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Ubersicht

Ubersicht

Ausgangspunkt und Zidsatzung dieser Arbet it die Oberflachenmodifikation von Materidien
mittels lonengtrahlen im Hinblick auf Mikro- und Nanostrukturierung. Dabei wurden zum einen die
Parameter fir die Bildung von Patinnanoclustern in einer Siliziumdioxidmatrix untersucht, zum
anderen Oberflachenmodifikationen von Polymeren am Beispid von Polyethersulfon (PES) im
Hinblick auf eine chemische Mikro- Strukturierung mit den Reaktivgasen Ammoniak und Sauergtoff
durchgefuihrt. Hierfir wurde eine Niederenergie lonendrahlquelle mit Extraktionsenergien bis 1000
eV vom Typ der Kaufmanguelle entwickelt. Desweiteren wurden orientierende Untersuchungen mit
ener massensaektiven lonendrahlquelle (RAH 20 der Fa Jenion), mit dem Zid durchgeftinrt
resktive Zwischenprodukte organischer Substanzen im Plasma herzustellen und sSe auf einem Target
abzuscheiden. Von Interesse waren hierbel die unter Nichtgeichgewichtsbedingungen entstandenen
Produkte. Leider sand die lonenquelle ds Leihgabe der Fa. Jenion nur sehr kurz zur Verfligung.

Zuné&chg wurden die Bedingungen zur Bildung von Clusern am Sysem Ti/SO,/SO,,Pt
untersucht. Zum besseren Vergéndnis. Auf einem Titantarget wurden 300 nm SO, mit enem I/A
(lonen zu Atomen) von 0,04 aufgedampft und anschliefRend 30 nm SO,/Pt in eénem durch die
Schwingquarze festgelegten Verhdtnis abgeschieden. Dabel wurde zunéchst der Einfluss der Energie
auf die Bildung von Nanoclustern bei einem konstanten I/A von 0,04 untersucht. Die Energie wurde
von 1,5 keV Uber 3,0 keV und 6,0 keV auf 12 keV verandert. Zusédtzlich wurden die Proben
thermisch ausgeheilt. Neben dem Einfluss der Energie und der thermischen Aushellung auf die
Bildung von Nanoclusern wurde auch der Einfluss des I/A untersucht. Hierzu wurden zwel
Energien, 6 keV und 1,5 keV herausgegriffen Die Festlegung auf diese Energien erfolgte aus zwel
Grinden. Die ede Grenze wurde durch die minimde Extraktionsenergie der MuCIS
lonengtrahlquelle von 1,5 keV besimmt. Die andere Grenze wurde durch die Lestung der
Elektronengrahlverdampfer und damit durch die Aufdampfrate bestimmt. Die lonenquelle liefert bel
12 keV s0 hohe lonenstirome, dass eine Eingellung kleiner I/A Verhdtnisse nicht mety moglich i

Im Ergebnis zeigte sch, dass das I/A Verhdtnis einen wetaus groReren Einfluss auf die
Clugterbildung hatite ds die Energie. Zum enen kann man die Clugterbildung bel ener bestimmten
Energie eingellen, zum anderen I&sst Sich durch die Variation des I/A die Clustergrof3e variieren. Der
Einfluss des I/A ist dabe auch deutlich grol3er als der der Temperatur beim thermischen Aushellen
der Proben. Fir niedrigere Energien oder aber kleine SO,/Pt-Verhdtnisse war keine thermische
Audhdlung zum Auftreten von Clugern nétig. Bei hoheren Energien und einem relativ hohen
SO,/Pt-Verhdtnis musste dlerdings thermisch ausgehellt werden, und zwar um so héher und langer,
je hoher die lonenenergie beim IBAD-Prozess war. Die Clustergrdf3e betrug ungeféhr 100 nm. Bel
niedriger Aushellungstemperatur (250°C) war die ClugtergroiRe rdativ klein (100 nm) und Stieg bel
hoherer Temperatur (400°C) auf bis zu 2 um. Bel langer Aushellungsdauer (4 h) bildeten sich aus
den Clustern Nadeln. Demgegeniber war die Grofienverteilung bel Variaion des I/A geringer. Sie
vaiierte zwischen 20-500nm. Desweiteren zeigte sch eine Abhangigkeit zwischen I/A und der
Abweichung in der Clustergrofie. So war die Abweichung in der Clustergréf3e bei einem hohen I/A
(>0.1) ebenfals hoch. Se wurde mit kleiner werdendem I/A (<0.05) immer geringer, so dass man
sogar von ener enheitlichen Clustergrole sprechen konnte (1/A=0.005).
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Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Microstrukturierung von Polymeren untersucht. Als zu
modifizierender Kungstoff wurde hier Polyethersufon (PES) gewdhlt. Polyethersulfon igt en
Kungstoff, der vide postive Eigenschaften, wie zB. sehr geringe Wasseraufnahme, hohe
Begtandigkeit gegen den Angriff von Chemikdien, physiologische Unbedenklichkelt und gute Ver-
und Bearbeitbarket, bedtzt sowie thermisch sehr dabil ist. PES bietet deshalb unter den
Thermoplasten einen besonders breiten Anwendungsbereich. Demgegeniber steht der Nachtell des
relaiv unpolaren Charakters der Oberflache. Um diesen Nachtell zu besaitigen, werden in der
Technik die verschiedensen Wege beschritten. Diese Behandlungen bewirken ene darke
Haftungsverbesserung, bereiten jedoch auch Entsorgungsprobleme, oder fihren zu ener
unerwinschten Aufrauhung.

Die Oberfl&chenmodifikation mittels lonenstrahlen bietet hier eine umwetfreundliche Methode zur
Verdnderung von Polymeroberfléchen. Zudem kodnnen resktive Gruppen eingebracht werden, die
dann fir weitere Reaktionen zur Verfigung stehen.

Fur diesen Zweck wurde eine Qudle, in Anlehnung an das Prinzip von Kaufman, entwickelt.
Zidsetzung war, die Quele so zu bauen, dass Se selbst bei niedrigen Extraktionsenergien noch
Strome im Mikroamperebereich liefert. Die lonengtrahlquelle MF-1S 40 kann fir ale lonengtrahléiz-
und lonengtrahl depositionsverfahren eingesetzt werden. Anwendungsbeispiele sind:

lonengtrahldzen mit Inert- und Resktivgasen

lonengtrahl sputtern und ionenstrahl gestiitzte Beschichtungsverfahren
| onengtrahlreinigungsprozesse.

Abscheidung resktiver Molekiilionen

Durch die Gluhkathode gibt es Einschrankungen beim Betrieb mit resktiven Gasen, die sch
jedoch hauptsichlich in ener Verringerung der Standzeit gegentiber dem Betrieb mit Inertgasen
aulzern.

Die Funktionsweise ist dabel die folgende. Das Arbeitsgas wird Uber einen Gasflussregler in die
Entladungskammer gdletet. Eine geheizte Kathode aus Wolframdraht (Durchmesser 0,3 mm)
erzeugt durch Glihemisson Elektronen, die durch das zwischen Kathode und Anode anliegende
Potentid (zum Zinden des Plasmas 150 V) in Richtung Anode beschleunigt werden und in der
Entladungskammer befindliche Atome des Arbeitsgases ioniseren. Zwischen Anode und Kathode
wird ene unsdbsténdige Niederdruck-Bogenentladung geziindet, das Pasma flllt die
Entladungskammer aus. Die gesamte Entladungskammer einschlieldich des Plasmeas liegt auf einem
gegeniiber Masse positiven Potentid von biszu 2000 V.

Das in der Entladungskammer brennende Plasma bildet zu dlen angrenzenden Féchen eine
Pasmagrenzschicht aus. Zu dem unmittdbar an die Entladungskammer angrenzenden
Extraktionsgittersystem (bestehend aus Screent und Accderatorgitter) diffundieren auf Grund der
Potentid verhdtnisse hauptsichlich pogtive Ladungstréger. Diese werden durch die zwischen den
beiden Gittern anliegende Potentiddifferenz von bis zu -2000 V abgesaugt (Screengitter liegt
anndhernd auf Plasmapotentid von bis zu +2000 V, Accderatorgitter auf Massepotentia). Darliber
hinaus kann an das Accderatorgitter ein zuséizliches Potentia von bis zu -1000 V angelegt werden,
S0 dass die Gesamtpotentiddifferenz zum Absaugen der lonen aus dem Plasma bis zu 3000 V
betragen kann, die lonenenergie der lonen des Strahls in eV am Target aber nur der
Potentiddifferenz zwischen Screengitter und Massepotentia  entspricht. Die beiden gegenpolig
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vorgespannten Gitter bilden ein ionenoptisches System, das neben der Plasmagrenzschicht die
Vertellung der lonen im Strahl bestimmt.

Neben der Quele wurde auch das Vakuumsystem, die Gasversorgung und die elektrische
Vesorgung der Qudle entworfen und redisert. Von der Quele wurden zwedimensonde
lonengtrahl profile aufgenommen. Hierzu wurde ein Faradaycup auf einen, in den beiden senkrecht
zum lonengtrahl stehenden Raumachsen beweglichen Tisch montiert. Uber Schrittmotoren konnte
die Position des Faradaycups verandert werden. Es zeigte sSich, dass die Qudlle die Anforderung,
lonenstrome im Mikroamperebereich bel niedrigen Extraktionsenergien (50-100 eV) zu liefern,
eflllte

Im Rahmen der Hergtellung der Platinnanoclugter wurde ,zur Kostenminimierung, ein Verfahren
zum Recycling der goldbeschichteten Schwingquarze entwickdt. Hierbe wurde zunéchst die
Oberflache der Quarze in Konigswasser gereinigt. Es zeigte sich, dass die Bedampfung mit 400 nm
Gold bel 2,5 nn/s das Optimum zwischen Zeit, Ausbeute und Bestandigkeit der Schicht darstellte.
Es wurden ein Quarzhadter sowie eine Beschichtungsapparatur entwickelt, um eine moglichst grof3e
Anzahl an Schwingquarzen in engr moglichs kurzen Zet be minimaem Goldverbrauch zu
beschichten.

PES wurde dazu mit NH,"- und Oy~ Ionen bestrahlt. Die modifizierten Oberflachen wurden
zunéchgt mit dem Kontaktwinkel verfahren auf ihre Benetzungse genschaften hin untersucht. Es zeigte
sch, dass im Fdl von Ammoniak eine deutliche Verénderung des gemessenen Kontaktwinkels in
Abhéngigkeit von der lonendosis zu finden ist. Bel lonendosen von 10™ bis 10 lonerven? wird der
Kontaktwinkel kleiner ds der der unbehandeten Oberfléche. Dies wird auf die Aushildung polarer
Gruppen auf Oberflache zuriickgefiihrt. Bei hohen lonendosen 510" bis 10" lonen/en? wird der
Kontaktwinkel grof3er ds der der unbehandeten Probe. Dies wird auf Sputtereffekte zurtickgefuhrt.
Im Fal von Sauerstoff zeigte sich, dass keine Tendenz der Veranderung des Kontaktwinkes auftrat.
Dieswird auf Wasserstoffabspatung und Vernetzung bis hin zur Carbonisierung zurtickgefinrt.

Um genasere Aussage Uber die Oberfléchenveranderung machen zu konnen, wurden
Rontgenphotoelektronenspektren  aufgenommen. Dabel war  es infolge von  Ausgasung
problematisch, das fur die Messung notwendige Druck zu erhdten. Be den XPS-Messungen
bestétigte sich der bei den Kontaktwinkeln festgestellte Trend. Der hochste Antell an eingebauten
N-Atomen wies die Probe mit einer lonendosis von 10 lonen/en? auf, dicht gefolgt von der mit
10" lonen/er?. Demgegeniiber wiesen die Proben mit einer hoheren Extraktionsenergie deutlich
weniger N auf. Hierbel zeigte sch ene deutliche Abhdngigkeit von der lonenenergie sowie der
lonendosis. Bel der Bestrahlung mit Sauerstoff 1&sst nur die Probe mit der geringsten lonendosi's auf
eine Einlagerung von Sauerstoff in das Kohlenstoffgertist schlief3en, dlerdings lasst sch hieraus keine
eindeutige Aussage Uber die Menge des eingelagerten Sauerstoffs machen. Bel alen anderen Proben
wird asf ene durch die Bedrahlung efolgende Zerstérung des Polymeren durch
Wassergoffabspaltung, Vernetzung und Carbonisierung der Probenoberflache geschlossen.

Wichtigstes Ergebnis dieser Untersuchungen war, dass sich bal geeigneter Wahl der Bedingungen
reektive, auf niedrige Energien beschleunigte lonen chemisch an ein Polymer anlagern kdnnen. Diese
reaktiven Gruppen stehen dann fir Oberflachenresktionen mit gasférmigen Resktionspartnern zur
Verflgung.
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Einleitung und Zielsetzung

Die Arbeit enthdlt zwel miteinander verbundene Fragestellungen Zum einen sollte die wéhrend
der Diplomarbeit begonnene Forschung im Bereich der Nenocluster weitergefiihrt werden. Zum
anderen sollten Oberfléchen chemisch modifiziet und Strukturiert werden. Hierflr wurde ene
Niederenergieionengrahlquelle entwickelt und aufgebaut, die selbst bel kleinen Extraktionsenergien
noch Strome im Mikroamperebereich liefert.

Das Faxzinierende im Fal von Nanoclustern ist, dass im Bereich dieser kleinen Strukturen
gravierende Abweichungen zu den Festkorpereigenschaften auftreten konnen. Nanocluster werden
aufgrund ihrer  enzigatigen physkdischen und chemischen Eigenschaften von  grof¥em
technologischen Interesse sein. Aus Experimenten in der Gasphase it bekannt, dass Cluster sehr
oezidle, grolenabhéngige Eigenschaften haben. Die Depodgtion der Nanopartike auf einer
Oberflache macht die vidfétigen Eigenschaften der Cluster technisch nutzbar und das chemische und
physkalische Verhdten der Oberflache kdnnte sch nahezu beliebig eingdlen lassen. Im Paper von
Heiz aus dem Jahr 1998" wird der Einsatz von kleinen Ubergangsmetallclustern zum Bau neuartiger
Kataysatoren vorgeschlagen. Durch die Variaion der ClustergrofRe kann man die eektronische
Struktur so festlegen, dass die gewtinschte Resktion eintritt. Dieser Effekt Ubersteigt die sait langem
bekannte und in viden technischen Vefaren genutzte Aktivitstserhbhung von
Katalysatoroberfléchen durch Aufrauhung. Den schwierigsten Tell stdllt hierbel aber zwefdlos die
Hergdlung der Cluder, in der gewtinschten Grof3e und Oberflachenvertalung, an der Oberfléche
dar.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, unter welchen Bedingungen durch IBAD-
Technik (ionengrahlgestiitzte Beschichtung, engl.: 1on Beam Assisted Deposition) Platinnanocl uster
ener definierten Grofe, mit einer médichg definierten Groflienvertellung, erzeugt werden konnen.

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigt sch mit der Oberflachenmodifikation von Kungtstoffen.
Die Oberfléchenmodifikation nimmt in der heutigen Zeit eéne immer bedeutendere Stellung im
Bereich der Werkgtofftechnik ein. Bei modernen Werkstoffen besteht oft der Wunsch, Volumen
und Oberflachenegenschaften unabhdngig voneinander zu wéhlen und 0 ein optimaes,
wirtschaftlich interessantes Produkt zu kreleren. Oft muss deshdb ein kostspidiger Werkstoff
gewdhlt werden, wel en anderer, preisveterer Werkstoff die  geforderten
Oberflécheneigenschaften nicht bieten kann. Als Kungtstoff wurde hier Polyethersufon (PES)
gewdhlt. Polyethersulfon ist ein Kunststoff, der vidle postive Eigenschaften, wie z.B. sehr geringe
Wassraufnahme, hohe Begténdigkeit gegen den Angriff von Chemikdien, physiologische
Unbedenklichkeit und gute Ver- und Bearbeitbarkeit, bedtzt sowie thermisch sehr gtabil id.
Polyethersulfon  bietet deshab unter den Thermoplaen enen besonders breiten
Anwendungsbereich, angefangen beim Einsatz in der Elektronik und Elektrotechnik, dem Fahrzeug-
und Apparatebau, dem Spritzgieien von Haushdtswaren bis hin zur Verwendung as Membran in
der Medizintechnik oder in der Getrénkeindustrie.

Demgegeniiber steht der Nachtell des relativ unpolaren Charakters, wodurch sich Produkte aus
Polyethersulfon schlecht lackieren, bedrucken und verkleben lassen. Um diesen Nachtell zu
besditigen, werden in der Technik die verschiedensgen Wege beschritten. Durch ene
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Pfropfcopolymerisation mit Vinylacetat oder Acrylsiure werden die Haftungseigenschaften
wesentlich verbessert. Eine weitere Moglichkelt bieten die chemischen Oberfléchenbehandiungen, zu
denen das Beizen in Chromschwefd- oder Phosphorsdure bzw. das Vorbehanden mit
Lésungsmitteln gehdren. Diese Behandlungen bewirken eine starke Haftungsverbesserung, bereiten
jedoch auch Entsorgungsprobleme. Durch mechanisches Aufrauhen (Strahlen, Schmirgeln) oder
durch ene themische Vorbehandiung (Beflammen) konnen Kunggoffoberfléchen ebenfdls
modifiziert werden, jedoch ist fir vidle Anwendungen eine starke Aufrauhung unerwinscht.

Zur Modifizierung von Oberfléchenegenschaften werden zunehmend auch umwaetfreundliche
physikaische Methoden verwendet. Unter den physikaischen Verfahren snd solche Verfahren zu
verstehen, mit denen trocken und berthrungdos eine Oberflache modifiziert oder beschichtet
werden kann. Der gewinschte Effekt wird dabe auf physkalischem Weg ausgdést und die
Oberflache bleibt “kdt”. Es werden Oberflachenmodifizierungen durchgefiinrt, ohne die postiven
Bas saigenschaften der Kungtstoffe zu verandern. Zu diesen Verfahren zéhlt die Niederdruckplasma-
Technologie oder die Bestrahlung mit regktiven lonen.

Im Rahmen diessr Arbeit wurde untersucht, ob mit Hilfe lonendrahltechnologie gezidt die
Obeflache in Richtung der gewlnschten Effekte verdndert werden kann. Hierzu wurde ene
Niederenergieionengrahlquelle entwickelt und aufgebaut. Fernzid ist dabel die Oberfléche derart zu
verdndern, dass ene definiete Mikro- Oberfl&chenstrukturierung redisierbar ist, s es durch
fokusserte Rasterbestrahlung oder durch Bestrahlung mit Hilfe einer Maske.
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1. Plasma

Eine lonenquelle Uberflihrt ein Arbeitsgas in den Plasmazustand und extrahiert dann die lonen aus
ihrer Plasmakammer Uber ein Linsensystem. Aus diesem Grund beschéftigen wir uns zundchst mit
dem Plasma.

1.1. Uberblick

Wird ausreichend Energie in Gase eingebracht, so kdnnen die Elektronen vom Neurdtelchen
getrennt und die Materie somit ionisert werden. In eénem Volumenbereich befinden sich nun lonen,
Elektronen und Neutrdatome in ener besimmten Anzahldichte und mit enem bestimmten
Energieinhdt. Liegt nun in dieser Volumeneinhet keine Raumladung vor, d.h. ist der Volumenbereich
nicht geladen, so spricht man von Quasineutralitat. lonisierte Materie im Zustand der
Quasineutralitat heifd Plasma. Der Uberwiegende Antell der uns bekannten Materie liegt im
Plasmazustand vor (interstellarer Raum und Sterne).

Um Maerie in den Plasmazustand zu Uberfiihren, werden unterschiedliche Formen der Lei-
stungszufuhr verwendet, beispielsveise

dationérer oder kurzzeitiger Stromdurchgang durch Gase (ohmsche Aufheizung, Gasentladung)

Strahlung aus Hochfrequenz- und Mikrowellensendern bzw. aus Lasern

schndlle Kompression von Gasen in Stol3wvellen und

chemische Reaktionen (Hammenionisation)

Kernreaktionen
Elektranen - Temperatur T,
- n? s ge 0" w7 weE K 1T

LS | ™ T i i |

mi-? R S v Losererzeuqtes,

1l e e ™ Plasme _:19'-'-
!Huchdruck—.} “?wﬂ ':"_"“\ tFokus) rod 57
| ellen r ' — <

Bogen L 1 Thetno T i

R 5 - T wargeschingeds] 10

i IS * Fusms-"

= \\ "{Rﬁzni{nrcr}
z ~o gt
L ] \\
e ~
= - ; ) Fuann‘s— \_\ o
=] JAlkal -1 Bagen | Experimente RN 3
= Dompf T =
o — s
= | =
a 5 r]
= / g5 E
}‘_é ' — FiEmmenl it e
g 2| - : s % A 0"
"Uh/Erd- 5, E Gl !
longmphere— = S5 N
R - 0
1G = A
—_— i1 LA
E g . -.r‘ "
o -
el - =] Inlerplunemrer " :
_ ___;f“L . Reum” ==
0 -EﬁntersiEI\l[.ar_erl fx‘qlum __'/ . il 3 | 1_[] 5
wi w0’ n° i} bE 10 00 eV W
KT, —=—

Abb.1.1 Ungefdhre Abgrenzung der verschiedenen Bereiche von T, und N, der bisher
erzeugten Plasmen und fur astrophysikalische Plasmen.
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Mit lonisationsprozessen ig in viden Féllen eine Aufheizung auf hohe Temperaturen verbunden,
diese hohen Temperaturen dirfen jedoch nicht ds typische Eigenschaft eines Plasmas angesehen
werden. Aufgrund der freien Ladungstréger und wegen ihres hohen Energieinhdtes unterscheiden
gch Plasmen in viden Eigenschaften von den songtigen Zustandsformen der Materie, Se welsen
insbesondere ein besonderes Verhaten in dektrischen und magnetischen Feldern auf. Aufgrund ihrer
dielektrischen und magnetischen Eigenschaften snd sie ein besonderes Medium fir die Ausbreitung
eektromagnetischer  und  magnetohydrodynamischer  Wellen.  Plasmen bestzen egene
Trangporteigenschaften und konnen Strahlung vom Hochfrequenz- bis hin zum Rontgenbereich
emittieren.

Die meigten Plasmagigenschaften hdngen stark von der Anzahldichte der Teilchen (Elektronen,
lonen, Neutralteilchen) und, sofern die Temperatur definiert ist, von dieser ab. Einen Uberblick tiber
die Parameter N, (die Anzahldichte an Elektronen) und T, (Elektronentemperatur) der bisher
erzeugten Plasmen soll die folgende Abbildung zeigen. Zum Vergleich sind die Plasmaparameter im
interstellaren Raum und in der Sonne gegeben.

1.2. Debye-Theorie

Wie berdts erlautert, befindet sch Materie im Plasmazustand, wenn keine Raumladungen im
ionigerten Volumenbereich auftreten, die Quasineutrditétsoedingung aso eflllt ist. Dazu muss be
enfacher lonisation die Anzahl der Elektronen N. an jedem Ort in der Volumeneinheit gleich der
Anzahl der lonen N; sein. Somit muss bel mehrfacher lonisation gdlten:

N, =N ,+2N,+3N ,+..=aZN,; z=1,23,. (1.1)
, , , A ZN;

Z i hierbel die Ladungszahl der lonen, wobe der Index zur Kennzeichnung der lonenart (einfache
lonisation: Z=1) dient. Snd negativ geladene Ionen im Plasma vorhanden, so muss deren Ladung
und Anzahldichte in der Quasineutrditétsbedingung zusédtzlich aufgeschrieben werden.

Wie notwendig die Quasineutralitét ist, kann durch folgende Uberlegung erkl&rt werden. Werden
in einem groferen Volumenbereich des Plasmas die Elektronen gegentiber den lonen durch zufdlige
Vorgange verschoben, so exidiert bereits bel einer kleinen Verschiebung ein recht grof3es
elektrisches Feld. Die potentielle eektrische Energie der Tellchen wiirde somit betrachtlich grofier
ds die mittlere thermische Trandationsenergie (E = 3/2 KT) der Tellchen sein. Dieser Vorgang wird
jedoch behindert, da das hervorgerufene eektrische Feld aufgrund der Leitféhigkeit des Plasmas
wieder zum Ausgleich der Ladungstréger fihrt.

Zur quantitaetiven Behandlung betrachtet man en Plaama héufig mit Hilfe der Debye-Hucke-
Theorie, die zur Beschreibung der Eigenschaften starker Elekirolyte entwickelt wurde. Im Vakuum
ist das dektrische Potentid in Umgebung eines Elektrons gegeben durch das Coulomb-Potentia
[V (n)]:

1 e
dpe, r

V() = (1.2)

Im Plasma treten Abweichungen von dieser Abstandsabhangigkeit auf. Aufgrund der eektrischen
Felder umgeben sch Elektronen mit ener gatisisch schwankenden Anzahl an pogtiven lonen.
Anaoges gilt fur die ndhere Umgebung eines positiv geladenen lons. Diese Ordnung lésst sich grob
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mit der in einem gark gestorten lonenkrigtal vergleichen. Dies hat zur Folge, dass in sehr kleinen
Volumene nhaten des Plasmas Abweichungen von der Quasineutrditét auftreten. Dadurch wird das
Coulomb-Potentid in néchster Umgebung eines Ladungstrégers stérker abgeschirmt. Im Vergleich
liefert das Coulomb-Potentid im Vakuum zu grol3e Werte.

Um nun das Plasma zu beschreiben, muss man von enigen Voraussetzungen ausgehen:

das Plasmasa einfach ionisiert

die raumlich und zetlich gemittelte Anzahldichte der Ladungstrager s2t N = Ne = N;

dieradide Vertellung der Anzahldichte der Elektronen (N«(r)) und lonen (N;(r)) ist bel gegebener

Temperatur T durch die Boltzmann-Vertelung bestimmt. Es gilt:

Vo) a eVD re
N.(r)=N ¥ »Ngl. ()

—evaAn) a eV (r

N(r)=N " » Ng—
Es herrscht somit eine radide Verteilung der Raumladungsdichter (1)
2NeVP (r)
KT

Fur eine vorgegebene Raumladung l&sst sch somit das Potentid aus der Poisson-Gleichung
ermitteln:

¢
g

r(r)=(N,- N,)e=- (1.3

DVP(r) =- i r(r)

dV°(r) 2dV (r) _ 2N¢
drz T rar ekTV()
Mit der Bedingung V° (r) ® V' (r) firr ® O ig die Lésung dieser Gleichung:
e r C
Vi = 4pe,r expg— rog 14

wobei r p die Debye-Lange fir ein enfach ionisertes Plasmaiig.
_ |ek /L .
“Velan ™
k
5 = eominK (15)

Nach Gleichung 1.4 i im Plasma die Abstandsabhangigkeit 1/r des Coulomb-Potentias durch
ene exponentidle Abstandsabhéngigkeit Uberlagert, die in der folgenden Abbildung graphisch
dargestellt wird. Die spezielle Abstandsabhangigkelt wird durch die Debye-Lange festgdlegt. Se it
ein Mal3 dafr, wie wirksam das Coulomb-Potentia abgeschirmt wird; die Debye-Lange bestimmt
somit die Reichwelte der Coulombkréfte im Plasma
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/ Debye- Kugel
. r'
Potential (V(r))
1,0 N
T e erao
VP(r) » —ex :
(1) » Texpg —
05 VCOuI(r)»E
| r
L N~
1 5 Abb.1.2 Coulomb- und Debye-Potential als Funktion
r = des Abstandes r und der Debye-Langer p.

In der Debye- Theorie werden die abgeschirmten Ladungen ds kontinuierliche Ladungsverteilung
angestzt (9ehe Ansatiz Gleichung 1.3). Fir die Glltigkeit dieser Theorie muss sich ene nicht zu
geringe Zahl an Ladungstrégern N in der Debye-Kuge (Radiusr p)befinden. Es gilt aso:

i‘%—r;N>1 (1.6)

Wird der mittlere Abstand r m der Ladungstréger durch die Bedingung definiert, dass sch in der
Kuge mit dem Radiusr mim Mittd en Teilchen aufhdlt:

b N (17)
3

S0 |&sst sch die Gleichung 1.6 auch schreiben ds.

Tomeq (18)
rD

Der mittlere Abstand der Ladungstréager soll also klein gegentiber der Debye-L ange sein!

Die folgende Abbildung zeigt r o und r , ds Funktion der Anzahldichte fir zwel Temperaturen.
Danach ig fir Plasmen sehr hoher Anzahldichte der Ladungstréager und niedriger Temperatur
Gleichung 1.8 nur noch eingeschrénkt gliltig. Aus der Betrachtung der Herleitung der Debye-Lange
ig zu entnehmen, dass in Plasmabereichen der geometrischen Ausdehnung der Debye-Lange
Abweichungen von der Quasineutrditét auftreten. Wahlt man dagegen einen Plasmabereich, dessen
geometrische Ausdehnung grof3 gegenlber rp ig, S0 i in diesem Bereich die Bedingung der
Quadneutrditét gut erfillt. Anderenfdls wirde die potentidlle eektrische Energie der Ladungstrager
Uber der mittleren thermischen Trandationsenergie liegen.

Ein ionisiertes Gas wird dann als Plasma angesehen, wenn die Debye-Lange klein
gegeniiber dem mittleren Abstand der Ladungstrager ist.
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r D r m
10°
pm
r,,T =10°K
10"
ro,T=10*K
™
0
107 "=,
10"
102 Abb.1.3 Debye-Lénger p (flr
T A T=10" und T=10°K) und
10° 10 102 102 m?® 10% mittlerer Abstandr , der
Ladungstréger als Funk-
Anzahldichte N der Ladungstrager tion der Anzahldichte an
Ladungstréger.

1.3. StoBquerschnitt und freie Weglange

Né&hern sch zwel oder mehr Teilchen enander auf ausreichend kleinen Abstand, so tritt eine
Wechsdwirkung auf, bei der Energie zwischen den Tellchen Ubertragen werden kann. In Plasmen
konnen zahlreiche Wechsdwirkungsprozesse aufgrund der Vidzahl verschiedenartiger Tellchen
vorkommen. Insbesondere muss man zwischen dagtischen und indlastischen Stél3en unterscheiden.
Bekanntlich wird im Fal dastischer Stole nur Trandationsenergie ausgetauscht, wéahrend bel
indagtischen St0ken auch die ,innere Energie’ verdndert werden kann, d.h. das Tellchen wird
angeregt, ionisiert, oder aber eslaufen die Umkehrprozesse ab.

Wie haufig ein besimmter Stofdvorgang im Plasma auftritt, bestimmt neben den Anzahldichten der
Stofjpartner und ihrer Geschwindigkeit der Stof3querschnitt g. Da keine Abhdngigkeit des
Stol3querschnittes von der Bewegungsiichtung der Stol3partner betrachtet werden oll, ist dieser
Uber den gesamten Raumwinkel integriert. Man kann in ener einfachen Modd lvorstdlung davon
ausgehen, dass in ener bestimmten Volumeneinheit die Tellchenat A (Anzahidichte Na) und die
Teilchenat B (Anzahldichte Ng) vorhanden sind. A und B saien starre Kugeln mit dem Radius ra
bzw. rg. Ihre Relativgeschwindigket zueinander s vag. A und B stof¥en zusammen, wenn der
Mittelpunktsabstand der Kugeln maximd rat+rg i, Der Stol3querschnitt wird somit durch die
Kreidfléche

_ 2
qAB - ( I + rB) p
bestimmt. Durch folgende Uberlegung kann weiter vereinfacht werden: Alle Teilchen der Art B
werden ds ruhend angenommen, wahrend einem Telchen A der Radius  =r, + I, und die
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Gechwindigkeit vag zugeordnet wird. Das Teilchen A Uberdreicht in der Zeiteinheit einen Zylinder
mit der Grundfléche gag und dem Volumen gagVag. In diesem Volumen Snd gagVasNs Tellchen
der Art B enthaten, mit denen es zusammenstold. Damit hat man Uber die Zahl der Stole u,, die
mittlere Stol¥requenz ermittet.

qABVABN B

—_— = 19
" (1.9)

Die folgende Abbildung verdeutlicht die Uberlegung nochmals:

(s

Der Reziprokwert ist die mittlere Zeitdauer t o zwischen zwe aufeinanderfol genden Stol3en:
(=l 1
A uA qABVABNB
Waéhrend der Zeit t o legt das Tellchen A eine frele Weglange zurtick, die mittlere freie Weglange | a:
Ve 1
qABVAB N B qAB N
Fur rede Stoldvorgange is das Moddl der daren dastischen Kugeln mit  kongtanten
StoRquerschnitten eine grobe Vereinfachung. Rede Stoliguerschnitte hdngen von der Ge
schwindigkeit der Stof3partner ab, und diese bestzen im Plasma ene Vertelungsfunktion der
Geschwindigkeit (f(vag)). Somit &ndert sich die Gleichung wie folgt:
A - NB( C)qAB (VAB)f (VAB)VABdVAB

Mit < Qg >= (g (Vi) T (Vi) V0V, , das héifig als Retenkoeffizient bezeichnet wird folgt:

(Vag)

u,=

Abb.1.4 Zur Ermittlung der
StolRzahl

(1.10)

IA =VABtA=

1
uA:C:<qAB> NB

Damit gilt fUr die mittlere freaie Weglange | A:
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(\j:lAB (VAB) f (VAB )VABdVAB
| a=ta O Ff (Vag)VagOvpg =22 L/ e (1.112)
A A AB AB AB N .
(Vag) Plas Vag) F(Vag)VagdVag < UagVas Ng

(VAB)
mt < VAB >= (Vc)qAB (VAB) f (VAB)VABdVAB
AB

Fur die Betrachtung des Rasmas in der Kaufmannquelle snd besonders zwe Prozesse von
Bedeutung und sollen nun eingehender untersucht werden: elastische Stél3e zwischen Ladungstrégern
und Neutrdteilchen sowie die lonisation von Neutratellchen durch Elektronen.

1.3.1 Ramsauer-Querschnitte

Hierunter versteht man Stol3gquerschnitte fir eastische Stole zwischen geladenen Teilchen und
Neutrdtellchen, wobe der Sonderfdl der S6e zwischen Elektronen und Neutrateilchen
herausgegriffen werden soll. Bedingung hierfir id, dass die Trandationsenergie der stof3enden
Elektronen klein ist, um Anregungs- und lonisationsstof3e zu unterbinden. Besitzt das Neutrdteilchen
den gaskinetischen Radius r, das Elektron den Radius re, so sollte der Stol3querschnitt fur Elektron-
Atomstol3e gea, das zuvor zugrunde gelegte Moddl | vorausgesetzt, die Grofde :

Oen = I°P (112
haben.

Die Grole dieser erwarteten Werte enthdt die folgende Tabelle. Tatséchlich beobachtet man
jedoch, dass die Querschnitte sich mit steilgender Trandationsenergie der Elektronen stark andern,
wiediesin Abbildung 1.5 gezeigt wird.

Element r O, = I°P
[10%°m] | [10%°m e
goskiretische
H 1,26 4,99 luerschoitte | ~=
He | 1,09 3,73 for 12738 130
Ne | 1,30 5,31 e
Ar 1,83 10,50 1 Ny —] =
Kr 2,09 13,70 ! hr-=—= . 3
’ ) -y : y. 1.[] oF
Xe | 246 19,00 & o=
0, 1,81 10,30 el E L
K : o % 1 3% shev fib
N, 1,88 11,10 Abb.1.5 Sto3querschnitte langsamer Elektronen gegeniiber Atomen als
Funktion der Translationsenergie der Elektronen

Fur kleine Trandationsenergien haben die Querschnitte bel etwa 1 €V ihren kleinsten Wert. So
hat Argon beisidsvese enen im Minimum um den Faktor 40 kleineren Querschnitt as der
gaskinetische Querschnitt. Fir grof3ere Trandationsenergien von enigen €V wiederum nimmt der
Querschnitt zu und wird sogar grofler ds der gaskinetische Querschnitt. Nimmt die
Trandaionsenergie weiter zu, so falt er betréchtlich unter den gaskinetischen Querschnitt ab. Diese
charakteristische Abhéngigkeit wird as Ramsauer-Effekt bezeichnet, die Querschnitte bezeichnet
man as Ramsauerquerschnitte.
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1.3.2 lonisation von Neutralteichen durch Elektronen

Ubersteigt die Trandationsenergie der Elektronen die lonisationsenergie der Atome, so kénnen
lonisationsprozesse  auftreten. Der  lonisationsquerschnitt e e@niger Atome und Moleklle ds
Funktion der Trandationsenergie der Elektronen ist in Abbildung 6 aufgetragen. Die Querschnitte
wachsen auch hier oberhdb einer Schwellenenergie an, durchlaufen en Maximum und falen
oberhab einer bestimmten Schwellenenergie wieder ab. Fur Trandationsenergien der Elektronen in
der GroRenordnung einiger 10 eV fuhrt auch hier meist nur jedes 100. Stof3ereignis zur lonisation.
Im Gegensatz zu stoffenden Elektronen sind stof¥ende Atome und lonen be vergleichbarer

Trandationsenergie sehr vid weniger wirksam beziglich einer lonisation. Der Grund hierfir ist, dass
nicht die Energie, sondern die Geschwindigkeit der Tellchen fUr die lonisation verantwortlich ist. Da
die Masse eines lons oder Atoms sehr vid grol¥er ds die eines Elektrons ist, bedeutet die gleiche
Translationsenergie eine sehr vid geringere Geschwindigkeit.

g, in Einneten af o

lenisafionsquerschnit g,

02
B o e ; 5 1532 : 1'0,——J Abb.1.6 lonisationsguerschnitte einiger Atome
el N ..
Transiationsenergie der Elekironen ;ndFM c|)<|t('akU|g fu_lr_ stosrliz?de Elektronen
s Funktion der Translationsenergie

1.4. Verhalten des Plasmas in magnetischen Feldern

Die Bewegungsgleichung fir Telchen der Masse m, der Ladung e und der Geschwindigkeit v in
einem elektrischen Feld der Stérke E sowie einem Feld der magnetischen Induktion B lautet:

m%: e(E+v  B)+F (1.13)

eE ist hierbel die durch das dektrische Feld hervorgerufene Kraft, ev” B die Lorentzkraft. In F
and dle Ubrigen Kréfte zusammengefasst, die auf das Telchen wirken. Von dieser dlgemeinen
Bewegungsgleichung aus wird nun der Sonderfdl raumlich kongtanter, gerader und pardlder
magnetischer Feldlinien, wie diesin der verwendeten Kaufmannquelle gegeben i, diskutiert.

Hierbe i F=0, E=0 und B =konstant. Das Teilchen wird nun durch die Lorentzkraft

senkrecht zu v und B bechleunigt. Die Anfangsgeschwindigkeit des Telchens soll in ene

Komponente senkrecht a1 B (v_ ) und ene pardld zu B (v ) zerlegt werden. Es sai zunéchst v, =0,
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0 bewegt sich das Teilchen auf einer Krasbahn (Gyrationskrels) mit dem Radius rq. Die
2

N

Zentrifugalkraft: p ist dann gleich der Lorentzkraft: ev, B
g
mv.
o =g (1.14)

Die Winkelgeschwindigkeit w, der Ladungstrager auf den Gyrationskreis ist unabhangig von der
Geschwindigket und héngt fir eine Ladungstrégerart nur von B ab.
v. €B
wW._. = = —

9
Iy m

(1.15)

Wird jetzt v; * 0 angenommen, so bewegt Sch das Tellchen auf einer Kreishahn mit dem Radius
ry und fuhrt gleichzeitig eine Trandationshewegung konstanter Geschwindigket v, aus. Das Teilchen
beschreibt somit eine Spirabahn um die magnetischen Feldlinien und bewegt Sch, abhéngig vom
Vorzeichen von v:, n oder entgegengesetzt zur Feldrichtung und zwar unabhéngig vom Vorzeichen
der lonen. Elektronen und lonen winden sich jedoch im entgegengesetzten Windungssnn um die
Feldinien, wie diesin Abbildung 7 gezeigt ist.

e da. 5 iR =
£:0 E. o fts0 2.0 f-a f%%w
X %X X X o= Ed ¥ X ¥ o x X XA X x* N X L B L T A X x =
—X M OM X ¥ X LR A A A N 5N ; x ¢ : ; ; .
e " Fe H3 . .. . ..
gx x@x * % * % * » M a) keine zusdtzlichen Kréfte
E)x % X X " B = = o x x ® ® )
T"”xxx X X X X K X X K K K X w K X X x X M K X X X K UndFelder?E:O,E:O(:—)
xBalx = x = E40% % x % X x x x *Ballx x x x x x x x dz 2
: ot g_g ; beso 8, - 40 b) senkre_:cht zu B exidtiert ein
5 z iz dz elektrisches Feld E
‘\\4 LA A A A X oW oW M mow LS 4 k3 a X

) krecht zu B gilt d 0
C) senkrecnt zu It — =
J dz

AR W XK X MM
WK K K K OKEK

AN S S S B4
EAF A T A A s g

X X A X o ou
x XK o ®x X K| =H

Bel=

%
%
= ®
x %
x %
b

Abb.1.7 Gyrationsbahnen eines Elektrons und eines lonsim Feld der magnetischen Induktion B

Diese einfache Vordelung fiihrt zu dem wichtigen Ergebnis, dass wenn sch ein Plaamain einem
homogenen Magnetfeld befindet, Ladungstréger nur Bewegungen langs der Feldlinien ausfiihren und
in Richtung senkrecht zu den Fedlinien das Plasma nicht verlassen kénnen.

1.5. lonisation in einer Entladung

Das Plasmain einer Kaufmanquelle wird durch eine Gasentladung erzeugt. Aus diesem Grunde oll
dieser Vorgang ndher betrachtet werden.

Be ener Gasentladung kénnen ene ganze Reihe von Elementarprozessen dettfinden, wie in der
folgenden Abbildung gezeigt wird:
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- Kathode (Filament) -
E Elektronen i
lonisierung
Rekombination l x nregung
Elastische StoRe \\\Schnd,e Atome
+ v
Strahlung Positive lonen Neg. lonen
$ /
v

regung lonisation

Y l

Thermische Energie  Elektronen

Abb.1.8 Elementarprozesse wie sie in einer Gasentladung ablaufen. Jeder Elementarprozess wird durch einen Pfeil
symbolisiert. (Quelle Penning, 1957)

Sdbs in dieser enfachgen, habidediserten Form bleibt se ein komplexes Phanomen. Die
tatsachlichen Prozesse wahrend einer Entladung sind durch eine Reihe von Faktoren, wie z.B. die
Geometrie der Kammer, die Wahl der Kammermateridien sowie die zu ioniSerenden Gase,
gegeben.

Die maximae Elektronendichte, die man aus ene auf die Temperatur T erhitzten Metdl-
oberflache erziden kann, wird bel gegebener Austrittsarbeit f durch die Gleichung
j, = AT 9" (1.16)

wiedergegeben, wobe A und k Kongtanten und j. die Elektronendichte pro cn? ist. Theoretisch
llte ein Materid mit ener moglichst geringen Audrittsarbeit am geeignetsten fir ein Flament sain.
Solche Materidien (Wehndtfilament) bestehen z.B. aus mit BaO Uberzogenen Wolfram und haben
den Nachtell eines hohen Sputterkoeffizienten. Aus diesem Grund werden in der Regel Tantal- oder
Wolframfilamente verwendet.

Die Maximum- oder Stéttigungselektronendichte nach Gleichung 1.16 kann i.d.R. nicht aus ener
Kathode im Vakuum herausgezogen werden, da aufgrund der gegensaitigen Abstol3ung der aus dem
Filament heraustretenden Elekironen der Audtritt zunehmend erschwert wird. Dieser Effekt ist ds
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Raumladungseffekt bekannt. Die Stromdichte eines Systems, bel der eine ebene Kathode und
Anode durch die Entfernung d voneinander getrennt sind, wird, bel enem gegebenen Potentid 'V,
durch die von Langmuir aufgestellte Gleichung wiedergegeben.

NE W

jo=——T—=23"10 6—\2/[As/cm2]
Opct, o ‘
P 2e

Wenn nun eine kleine Gasmenge vorhanden i, deren lonisationspotential kleiner as das
Anodenpotenzid i, so kénnen die heraustretenden Elektronen, die in Richtung Anode beschleunigt
werden, diese ioniseren und die Raumladung damit herabsetzen. Als Folge wirde sch der
Elektronenstrom erhéhen. It nun ein solches Gas in ausreichender Menge vorhanden, so kann es zu
eéner peamanenten Entladung kommen und die Flamentemisson geigt in Richtung des
Séttigungswertes. Der Effekt der Raumladung auf die eektrische Feldstérke wird schematisch in der
folgenden Abbildung gezeigt. Wéren keinerle Raumladungseffekte vorhanden, so wéren, wie in
Abb.19a gezegt, die Fddiinien vollig symmerisch und ein kontinuierlicher Andieg der
Potentialdifferenz zwischen Kathode und Anode zu beobachten. Bel ener negativen Raumladung
wirde das effektive Extraktionsfeld zwischen Kathode und Anode reduziert werden (Abb.1.9b),
wéahrend eine postive Raumladung das Extraktionsfeld erhthen wirde (Abb.1.9c). Be ener
Entladung nimmt das Potentid in etwa die in Abb.1.9d gezeigte Form an. Der voallsténdige
Potentidabfall scheint dann Uber eine kiirzere Strecke CA’ zu erfolgen und das Extraktionsfeld zur
Elektronenproduktion ist dann deutlich erhoht.

(1.17)
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Abb.1.9 Effekt der Raumladung auf die elektrischen Feldlinien und auf den Potentialanstieg zwischen Kathode
und Anode

Die Region AA’ entspricht dem Plasma der Gasentladung. Hier ist die Telchendichte an
Elektronen und lonen in etwa gleich, zudem ist der Plasmaraum in etwa fedfrel. Die Tellchendichte
ionisierter Partikel héngt von der Natur des Plasmas ab, liegt aber fiir gewohnlich zwischen 10 und
10* lonen/cn®. Eine der herausragendsten Eigenschaften eines Plasmas igt die Tendenz, trotz
wiedriger aul3erer Faktoren die eektrische Neutrdité zu bewahren. Es passt sch so jedem
Fremdkorper an, der nicht das gleiche Potentid wie das Plasma besitzt indem es diesen mit einem
Ladungsmantd umgibt und sich so effektiv von eekirischen Feldern schiitzt. Die Dicke solcher
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Pasmamantd hangt von den Entladungsbedingungen und der Probenspannung ab, ist aber i.d.R.
wesentlich kleiner ds en Millimeter.

Die folgende Abbildung zeigt die Bildung eines solchen Ladungsmantel bestehend aus Elektronen
und lonen an der Filamentoberfléche.

Filament

++++++++++++ A+
+++++++++++++++++++++++H++

Plasmaraum ADbb.1.10 Bildung eines Ladungsmantel aus Elektronen
und lonen auf der Filamentoberflache

An da Pasmagrenze muss das dektrische Fdd in ewa Null san um de
Quasneutrditasbedingung zu eflllen. 1s die Elektronenemmison aus dem Flament
Raumladungsbegrenzt, muss das Feld an der Filamentoberflache ebenfals Null sein. Da das Plasma
in etwa das Potential der Anode hat, erfolgt der gesamte Potentialabfall der Entladung in der lonen
Elektronen- Doppelschicht nahe der Kathode. Im Gleichgewicht passeren Elektronen vom Filament
her kommend die Doppdschicht in Richtung Plasma, wéahrend postive lonen sch in der
entgegengesetzten Richtung bewegen. Die Elektronenkonzentration ist am grof¥en in Néhe der
K athodenoberflache, wo se die geringste Geschwindigkeit haben. Ahnlich Sieht es mit der positiven
lonenkonzentration in Nahe der Plasmagrenze aus.

Das Potentid des Plasmas gdlIt sich i.d.R. auf ein Potentid einige Volt Uber dem der Anode en.
Auf diese Art kann das Ungleichgewicht der elektrischen Neutraitét, wie es durch den Verlust
schndller Elektronen an die Anodenwand entsteht, verhindert werden und der grofde Teil an
Elektronen wird durch die Potentiglbarriere, die sch an der Anode bildet, reflektiert. Im
Glechgewicht is die Anzahl der Elektronen, die energiereich genug snd, um durch die
Potentidbarriere zu gelangen, gleich der vom Filament produzierten. Nach Bohm it die notwendige
Bedingung, damit ein sabiles Plasma entsteht, die, dass die kinetische Energie der positiven lonen
der Hafte der Elektronentemperatur entspricht. Die notwendige lonenbeschleunigung it Folge der
nicht perfekten eektrischen Abschirmung des Plasmas und der darausfolgenden geringen
Durchdringung des Potentids. Die Form des Spannungsgradienten zwischen Plasma und Wand zeigt
die folgende Abbildung.

v 4 Ladungsmantel

Durchgangsregion

Plasmaregion

»

>  Abb.1.11 Spannungsgradient zwischen Plasma und
r Anodenwand
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Die Stromdichte einfach pogitiv geladener lonen (.) durch die Plasmagrenze it in etwa durch
folgende Gleichung wiedergegeben:

. KT
j, =NV, »n, / Me [Ionen/cm2 / s] (1.18)

hiebe g k die Bodtzmann-Konstante n. die Telchenzahldichte pogtiver lonen, vdie
wahrscheinlichste Geschwindigkeit podtiver lonen und T die Elektronentemperatur. Der genaue
Wert der Stromdichte ist abhéngig von der Geometrie des Systems und der Art der Entladung, eine
héufig benutzte Gleichung ist die 1956 von Kamke und Rose aufgestd lte:

i, »n, /Zpk;&+ »35 104 /%[mA/cmz] (1.19)

eid hierbe die Basis des nattrlichen Logarithmus.

Beigpid: Be enem lon der Mase 100, einer Elektronentemperatur von 50000 K und einer
lonendichte im Plasma von 10" lonen/en? wiirde die Stromdichte in etwa 8 mA/cn?
betragen.

1.6 lonenextraktion

Die Stromdichte in einem Plasma ist durch Gleichung 1.19 wiedergegeben. Ahnliche Bedingungen
gdten fUr die Bildung enes lonendrahls in Entladungsquellen. Die folgende Abbildung zeigt den
Mechanismus der lonenextraktion aus dem Plasma. Hierbel wurde in die Wand der Plasmakammer
en kleines Loch der Hache A, gemacht und die lonen mittels einer auf negativerem Potentid
liegenden Elektrode, die der Einfachheit halber ds Faradaykéfig dargestellt i, extrahiert. Wenn, wie
in Abb.12a gezeigt, der Faradayké&fig isoliert ist, so diffundiert das Plasma in diesen en und bildet,
wie bereits beschrieben, einen Ladungsmantel aus. Wird nun ein negatives Plasma an den Kéfig
gdegt, s0 wird das Plasma durch AbstoRung der Elektronen in Richtung der Offnung hin
zurlickgedrangt (Abb.1.12b) und nimmt schlieldich die in Abb.1.12c angegeben Form an. Wir der
Faradaykéfig durch eine geeignete Elektrode ersetzt (Abb.1.12d), so kann ein lonengtrahl aus dem
Meniskus des Plasmas extrahiert werden.
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Extraktionsel ektrode

Extraktionsel ektrode
Plasmagrenze Plasmagrenze
Ladungsmantel
Lad tel
tngsman lonenstrahl
4
a) Faradaykéfig isoliert b) Faradaykéafig -1keV
Extraktionsel ektrode : Extraktionselektrode
N=F Plasmagrenze ) R
= ‘-_\_._E . \ -EM:_%—_:—?::_:_:::
7| — Ny Ladungsmantel N
7 lonenstrahl
g lonenstrahl
L :
c) Faradaykéfig -5keV d) Ektraktionslinse -5keV

Abb.1.12 Mechanismus der |onenextraktion. aus einer Gasentladung.

Rautenbach zeigte 1961 experimentell, das die Plasmaparameter durch die Gleichung 1.20
mathematisch erfald werden kénnen.

ev?

 —k
. M

(1.20)

+

Hierba ig k eine Kongtante, die von der Geometrie des Systems abhéngt. Der lonenstrom und
damit die Strahlintensitét wird primé durch den loniserungsgrad und der Elektronentemperatur des
Plasmas wiedergegeben. Sind diese gegeben, 0 verdndet ene Modifikation der
Extraktionsbedingungen die Plasmageometrie so lange, bis beide Bedingungen gleichzeitig erfllt
werden.

Ein entscheidendes Merkma einer Extraktion aus einer Gasentladung i, dass der Plasma-
meniskus eine entscheidende Rolle fur die Srrahlqudité spidt. Seine Rolle ist entscheidend in der
Winkddivergenz und im Emissonsvermogen des Strahls. Dies ig Folge der Tatsache, dass die
lonen die Obeflache in der Regel unter Einfluss enes in Néhe der Plasmagrenze schwachen
Beschleunigungsfeldes (» KT, / 2e) verlassen. Abbildung 1.13 zeigt einige typische Strahlformen as
Folge des Meniskus.
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Abb.1.13 Einfluss der Extraktionsspannung auf die Form den Meniskus des Plasmarandschicht und des |onen-
strahls. Die Extraktionsspannungen nehmen von a nach e zu. Fall ¢ entspricht dem optimalen Ar-
beitspunkt falls eine gute Fokkusiereung gewilnscht wird.

Bei niedrigen Extraktionsspannungen bildet sch eine konvexe Grenzflache aus, dh. der
Uberwiegende Tell des lonengrahlis trifft auf die Extraktionsaektrode (Abb.1.13a8) und fihrt dort zu
Erosonsprozessen. In diesem Fal bleibt der erziebare lonensirom unter dem maxima erhdtlichen.
Bel Vergrofierung der Extraktionsspannung wird der Strahl immer mehr fokussiert (Abb.1.13b), bis
schlieflich der Offnungsdurchmesser des Strahls den Durchmesser der Elektrodendffnung annimmt
(Abb.1.13c) und nur noch sehr wenige lonen die Elektrode treffen. Bal weiterer Erhéhung der
Extraktionsspannung wird der Meniskus immer konkaver und damit die lonen emittierende Héche
grofder (Abb.1.13d und Abb.1.13e). Dadurch wird der extrahierte lonenstrom immer grol3er bis
schliefdich der virtuelle Fokus zwischen der Extraktionse ektrode und der Anodenwand liegt. Zudem
wird der Strahl infolge der Fokusserung und der dadurch bedingten grof3eren abstolRenden
Raumladungskréfte im Beschussaum dStérker aufgeweltet, was zu ener Erniedrigung der
Stromdichte am Substratort fihrt. Dies kann aber gewiinscht sein, wenn grof3ere Flachen bestrahlt
werden sollen. Die Aufwetung kann sogar so grof3 sain, dass der Strahl erneut auf die
Extraktionsel ektrode trifft und diese erodiert (Abb.1.13€).
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1.7 lonenoptik

Der maxima durch eine lonenoptik extrahierbare Strom wird durch dessen eigene Raumladung
begrenzt. Allgemein gilt fir den erziebaren Gesamtstrom durch ein Extraktionssystem:

| = PyU3 (1.21)
Dabe i P die Perveanz des ionenoptischen Extraktionssystems und U die gesamte Potentia-
differenz zwischen dem Startort der lonen und der Audrittselektrode. Betrachtet man ein Ex-
traktionssysem mit kreiférmigen Elektrodendffnungen geeigneter Grolie ds Kugdausschnitt mit
dem halben Offnungswinke d, wie in Abbildung 14 dargestellt, so ergibt sich fiir die Perveanz:

b= &/Epeo & 1- cosd

9 M F(r,/r,)
Dabe ig F(rl/r2) eine Funktion der beiden in
der nebenstehenden Abbildung angegebenen

Kugdradien. Sieliegt in tabdlierter Form vor.

Zur Erzeugung enes grof¥lachigen Ionen ’
grahlbindds werden eine grofere Zahl von
Einzdextraktionssystemen, i.dR. auf einer
Kreidflache, nebeneinander angeordnet. Die

laterale Modulation der lonenstromdiche dlrekt

hinter dem Extraktionssystem verschwindet nach / )
einer gewissen Laufdrecke ds Folge der % %—4_H_ ____‘L__}'_

(1.21)

Uberlappung der leicht divergenten

Einzelstrahlen. /,7 JEA
Bei der Fertigung und beim Einbau der Ex- RN L
traktionsoptiken ist eine exakte Ausrichtung der / e
Locher enzuhdten, da sonst keine optimde ,/ -

lonenextraktion erfolgen kamn. Eine fdsche g
Judtierung der Optik fuhrt zur Eroson der Extraktionslinse
Extraktionsdektrode und damit verbunden zu
ener moglichen Verunrenigung der Probe mit
Elektrodenmateridl.

Um Veranderungen der Elektrodengeometrie
ds Folge thermischer Verformungen ge
ring zu haten werden Extraktionsdektroden i.d.R. aus Graphit gefertigt, was zudem den Vortell
eines kleinen Zergaubungskoeffizienten hat. Dies ermdglicht neben reativ reinen lonendtrahlen auch
eine hohe Standzeit der Quéllen.

Abb.1.14 Schnittbild durch eine Extraktionslinse
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1.8 lonenquellen mit heil3er oder kalter Kathode

Die Entwicklung grof¥léchiger lonendrahlbiinddqudlen auf der Grundlage von Gleich
sromentladungen geht vor dlem auf die Arbeten von H.R. Kaufman in den USA zurlick. Ein
Ausfihrungsheispiel einer solchen Qudle, bel der ein Gleichstromplasma mit Hilfe von thermionisch.
d.h. aus Glihkathoden emittierten Elektronen geziindet und aufrechterhaten wird, zeigt Abbildung
1.15. Dazu snd an der Ricksete der Entladungskammer eine Kathode oder, wie be der in
Abbildung 1.15 gezeigten grof3en Quelle, mehrere Kathoden angebracht. Die Kammerwéande sind
aus Metd| gefertigt und bilden die Anode.

Abb.1.15 Grof¥l&achige lonenquellen nach Kaufman

a= Kathode;

b = Anode

¢ = Zweielektrodenextraktionsgitter
d = Permanentmagnete

Durch Anlegen einer Gleichgpannung zwischen Kathode und Anode ziindet unter Zufuhr eines
Arbeitsgases eine Gasentladung. Hinter der Anodenwand befinden sich Permanentmagnete in einer
sogenannten Multipolanordnung. Unter dem Einfluss des gekreuzten dektrischen und magnetischen
Feldes kommt es in Wandnéhe zur Ausbildung eines ringférmigen Elektronenstroms mit ener
Driftgeschwindigkeit

E’" B

BZ
Die so bewirkte Verlangerung der Elektronenbahnen bzw. der Aufenthaltsdauer der Elektronen vor
der Anode erhoht die Wahrscheinlichkelt fur die Elektronenstofdonisation neutrder Gasatome in
Wandndhe, wodurch die raumliche Homogenitét der Plasmadichte in der Entladungskammer
verbessert wird. Die Quelle kann z.B. furr Argon bei @nem Druck zwischen 10 bis 10 mbar und
Entladungsspannungen <50 V  betricben werden. Die damit  verknUpften niedrigen
Elektronenenergien haben den Vortell, dass nur wenige Prozent mehrfach ioniserter Gasatome
entstehen. Die erzielbaren lonenstromdichten liegen zwischen 1 und 4 mA/ent.

Trotz ihres enfachen Aufbaus welsen Qudlen mit hell3er Kathode Nachtelle auf, die ihre
Einsatzmdglichkeiten begrenzen. Neben der thermischen Verdampfung des Kathodendrahtes fiihrt
besonders en Betrieb mit Resktivgas, wie zB. O, oder NHs, zur schndlen Zerstérung der
Kathoden. Bel Ablagerung isolierender Schichten auf den Anodenblechen kann die Entladung
ebenfdls nicht aufrechterhdten werden. Bem Betriecb mit enem Reektivgas ereichen die

G = (1.22)
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Standzeiten solcher Qudlen dann nur noch wenige Stunden. Abhilfe kann ein Einsatz von
Plasmakathoden ads Elektronenemitter schaffen. Dabel werden aus einer an der Qudle ant
geflanschten und meis mit Ar betriebenen zusétzlichen Entladungskammer Elektronen in das
Qudlenplasma injiziet. Die ,,Sekund&entladung® wird entweder durch ene Glechstront,
Hochfrequenz- oder Mikrowellenentladung erzeugt.

Als Alternative zu Glihkathoden bietet Sch der Einsatz kater Kathoden an, bel denen wie in
ener Glimmentladung durch die auf das Kathodenmaterid auftreffenden lonen Elektronen ausge 6t
werden (ioneninduzierte  Elektronenemisson). Als ene spezidle Audfihrungsform  kdnnen
Hohlkathoden aufgefasst werden. In solchen Anordnungen werden an einem roéhrcherférmigen
Einsatz aus geaignetem Materia durch lonenbeschuss Elektronen ausgel6g, die durch eine kleine
Offrung in der Stirnfliche der Hohlkathode in den Entladungsraum austreten. Die
Elektronenemission wird héufig durch eine Erhdhung der Temperatur des eektronenemittierenden
Einsatzes gesteigert.

1.9. Einfluss der Restgase auf die Schichtreinheit beim
Aufdampfen

Gasférmige Verunreinigungen kénnen auf dem Wege von der Verdampfungsgudle zum Subgtrat
durch Zusammenddl}e von Dampfteilchen mit Restigestelchen oder beim Auftreffen von
Restgagtellchen auf das Subgtrat entstehen. Die Anzahl der Zusammengtl3e im Raum nimmt mit der
Anzahl der Restgasmolekile, mithin mit dem Druck zu. Da der Druck in einem umgekehrt
proportionden Verhdtnis zur mittleren freen Weglange steht, kann man auch sagen, dass en
Dampfteilchen um so weniger Zusammengdle mit Restgagteilchen erféhrt, je grof3er die mittlere
frele Weglange ist. Wie bereits erklart gibt die mittlere freie Weglénge die Strecke an, die im Mittel
von einem Restgasatom oder -molekil ohne Zusammenstol3 durchflogen wird und ist druck-, gasart-
und temperaturabhangig.

Fur hohe Reinheitsgrade muss daher die mittlere freie Weglange wesentlich grol3er sein ds der
Abgtand Verdampfungsquelle- Substrat. Glucklicherweise findet aber nicht bel jedem Zusammenstol3
ene Reaktion dait, S0 dass die auf o3 im Rezipienten zurlickzufiihrenden Verunreinigungen
tatsichlich kleiner and ds die nach Gleichung 1.11 zu ewartenden. Um wie vid, hdngt vom
Beschichtungsmateria &b, ob es sch um ein resktives Metdl, um ein Eddmetdl oder um ene
Verbindung handdlt und auch von der Art der Restgagteilchen, mit denen der Zusammengtol3
dattfindet. Mit Inertgasen finden i.d.R. keine Resktionen dtatt, wahrend z.B. bel Sauerstoff und
Stickstoff eine Reaktionsberaitschaft vorhanden i<, die noch groféer wird, wenn die Gagtellchen in
ioniserten oder angeregten Zustand vorliegen. Auf Grund dieser grofien Unsicherheiten ist der
Einfluss des Durchmessers der Dampfmolekiile sowie die Temperatur und die Richtwirkung der
Verdampfungsqudle nicht vernachl&ssigbar.

Beim reaktiven Aufdampfen dagegen it eine hohe Stol3zahl und eine hohe Reektionsbereltschaft
fur ein bestimmtes Gas bzw. Gasgemisch erwiinscht. Das Verhdtnis | /r sollte dann » 0.5 sein, und
die Anwendung plasmagestitzter Verfahren it wegen der hoheren Resktionsbereitschaft von lonen
oder angeregten Tellen vortellhafter.

Be resktiven Beschichtungsprozessen miissen fur jewells gewtinschte Schichtzusammensatzungen
der Dampfpartialdruck und das Angebot an Resktionsgas aufeinander abgestimmt werden. Das
Verhdtnis der beiden Resktionspartner 1&sst Sich nur experimentdl ermitteln, wobel dlerdings, um
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ene maoglichs hohe Kondensationsrate zu erziden, Dampfpartiddruck und damit auch der
Reaktivgaspartiadruck nicht bdiebig grold gewahlt werden dirfen. Im anderen Fal kommt es zu
zahlreichen Zusammengt3en mit Energielibertragung zwischen den energiereicheren Dampfteilchen
mit den energiermeren Gagtellchen. Die Energie der auf dem Subgirat kondensierenden Tellchen ist
dann noch geringer ds beim Audtritt aus der Verdampfungsguelle. Die Folge snd weiche, wenig
haftfeste Schichten deren Eigenschaften betréchtlich von denen des Bulk-Materids abweichen.
Allein aus diesem Grund sollte beim resktiven Aufdampfen die Verbindungshildung moglichst auf der
Substratoberfléache sattfinden. Im dlgemeinen geht man von der Regd aus, dass die mittlere freie
Weglange der Gagteilchen mindestens dem Abstand Quelle-Substrat entspricht. Bei einem Abstand
von z.B. 30 cm sollte daher der Gaspartiadruck nicht groer as 2x10™* mbar sain. Da die mittlere
frae Weglange ene Vertellungsgrole ist, wird auch unter diesen Verhdtnissen eine Anzahl von
Dampftellchen mit Gagtellchen zusammengtol3en und Energie abgeben. Anderersaits wirde bel
wesentlich niedrigeren Gagpartiddriicken das Schichtwachstum zu langsam vor sich gehen und bel
gleichem Ausgangsdruck vor Einlass des Resktivgases der Einfluss unerwiinschter Gagtellchen auf
die Reinhelt der Schicht zunehmen.

2. Massenspektrometrie

Aufgrund ihrer Eigenschaften nimmt die Massengpektrometrie unter analytischen Methoden eine
herausagende Sdle en. Zu den Vortelen zdhlen unnachahmliche Empfindlichkeit und
Nachweiggrenzen, Mannigfdtigkeit in den Anwendungen wie zB. in der Atomphysk,
Resktionskinetik, Geochronologie, Umwetforschung, alen Formen der chemischen Andyse,
besonders in der Biomedizin, Ionen-Molekiil-Reaktionen sowie der Festlegung thermodynamischer
Parameter (DG%, K, €tc.).

Die Massenspektrometrie hat sich wahrend des letzten Jhrzehnts extrem rasch entwickdt: soin
der Herstdlung, Trennung und dem Auswurf von lonen, der Datenerfassung und Datenreduktion.
Dies fiihrte zur Entwicklung véllig neuer Instrumente?®*,

Ein Massenspektrometer besteht immer aus den folgenden Elementent

eéne Einhet, die die zu untersuchende Verbindung zufiihrt, wie zum Besid en Gas
chromatograph, eine Gaszuleitung oder ein Verdampfer;

eneionigerende Qudle fir die Fragmentierung der Verbindung;

einen oder mehrere Anaysatoren zur Auftrennung der verschiedenen Produkt- [onen;

einen Detektor zum ,, lonenzéhlen”; und schlieldich

en Daenverarbeitungssystem oder ein Aufzeichnungsgeré dass, das das Massenspekirum in
ener geeigneten Form ausgibt.

2.1 Geschichte

Eine grole Anzahl an Massenspektrometern ist nach dem Grundprinzip von Wien's Experimenten
aus dem Jahre 1898 entwickelt geworden. Die wichtigsten Entwicklungen sind hier aufgdlistet:
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Eine groRe Anzahl an Massengpektrometern it nach dem Grundprinzip von Wien's Ex-
perimenten aus dem Jahre 1898 entwickelt geworden. Die wichtigsten Entwicklungen sind hier
aufgeliget:

1886: E. Goldstein entdeckt positive loner®

1898:  W. Wien andysert sie durch magnetische Ablenkung®

1901: W. Kaufmann et d. andyseren kathodische Strahlen, wobel se pardlee dektrische und
magnetische Felder benutzen’

1912:  JJ. Thomson erhdit Massenspektren von G, N,, CO, CO, und COClL,. Er beobachtet
negative und mehrfach geladene lonen ebenso wie metastabile lonen. Im Jahre 1913
entdeckt er die Isotope Ne?® und Ne&. Nobelpreisim Jahr e 1906°

1918:  A.J Dempster entwickelt das erste Spektrometer mit einem Sektor-Magneten (180°) und
Richtungsfokussierung®

1919: F.W. Aston entwickelt das erste Massenspektrometer mit der Geschwindigkeitsfo-
kusierung. Er mif 1923 Massendefekte. Nobelpreisim Jahre 1922%°

1930: R. Conrad wendet die Massengpektrometrie fir organische Verbindungen an

1932:  K.T. Bambridge weist das Einstein’ sche Massen Energie- Aquivaenz- Postulat nach™

1934:  W.R. Smythe, L.-H. Rumbaugh und S.S. West gdlingt die erste préparative | sotopen
Trennung*

1940:  A.O. Nier und Mitarbeiter isolieren das Uranisotop U?**2

1942:  Die Consolidated Engeneering Corporation baut das erste kommerziell genutzte In-
strument, das die Atlantic Refinery Corp. zur organischen Andyse einsatzt

1948:  Cameron entdeckt dieions times of flight ds eén Andyseprinzip (TOF)®

1952:  Die Theorie des quasi-Gleichgewichts (QET)* und die RRKM? Theorie erkléren die
monomolekulare Spatung von lonen. Marcus erhdt im Jahre 1992 den Nobelpreis

1953:  Paul und Steinwedd beschreiben den Quadrupol- Andysator und die lonenfale oder
quistor in einem Patent. Paul, Reinhard und von Zahn beschreiben im Jahre 1958 die
Quadrupol- Spektrometer in der Zeitschrift fir Physik. Paul erhdt den Nobelpreis 1989

1957:  Kratosfihrt das erste Massenspektrometer mit doppelter Fokussierung ein, J. Beynon
zeigt den andytischen Nutzen genauer Massenbestimmung

1958: Erges mit eilnem GC gekoppeltes Spektrometer

1966: Munson und Fidd entdecken die chemische loniserung

1968: Die EinfUhrung des ersten Massengpektrometers, das mit einer Datenverarbeitungsenhet
gekoppelt war

1972:  J Beynon beschreibt metastabile Zersetzungen. Er beweist den Nutzen der hohen
Auflésung in der Besimmung der Zusammensetzung von lonen

1975: Erdekommerziele GC-M S-Instrumente mit kapillaren Saulen

1978:.  Einfihrung lamdlenartiger und Hocht Feld-Magneten




30
Kapitd 2 Massenspektrometrie

1980:
1981:
1982:
1984:

1985:
1988:

Vedd beschreibt den Thermospray

Barber beschreibt die schnelle Atom-Beschul3- (fast ion bombardment FAB)-Qudle
Ergtes vollstandiges Spektrum von Insulin (5750 DA)

Safford, Kdley, Syka, Reynolds und Todd beschreiben die Entwicklung eines GC-
Detektors baserend auf dem Prinzip der lonenfdle; Finnigan bringt ihn unter dem
Warenzeichen lontrgpa  auf den Markt

Hillenkamp entdeckt die MatrizenLaser- Desorption-lonisation (MALDI)

Fenn entwickelt den Elektrospray, den er zuerst in einer Verdffentlichung 1984 beschrieb.
Die ergen Eiwe3- Spektren Uber 20000DA

Die Fortschritte der experimentellen Methoden und die insgrumentdlen Verbesserungen flhrten
Zu spektakularen Verbesserungen der Auflésung und Empfindlichkeit. Der Fortschritt kann am
Beispid der Auflésung nachgewiesen werden:
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m/dm
1913 13 Thomson
1918 100 Dempster
1919 130 Aston
1937 2000 Aston
1991 2x 10° Mars-Hdleet d.

Die Mdglichkeit, kleinde Mengen einer Verbindung nachzuweisen, erhdhte sch im gleichen
Ausmal’ wie das Auflésungsvermogen. Am UCLA Massenspektrometrie-Labor ist man z.B. in der
Lage, fmol von Galensaure nachzuweisen

Die wirtschaftliche Bedeutung, die die Massengpektrometrie unter den Anaysemethoden ein-
nimmt, kann am z.B. durch den folgenden Artike aus dem Wirtschaftsteil der Los Angeles Tribune
dokumentiert werden:

Market growth for MS

Strategic Directions international (SDi) (Los Angeles,
California, USA) has released a study predicting that mass
spectrometers will be one of the fastest growing instrument
markets during the next five years. According to "Mass
Spectrometers: The Mother of All Detection Technologies"”,
market growth will average 14% for MS instrumentation, with
total sales of $1.1 billion in 1995, compared to $597 million in
1990. The report also predicts the development of new
instruments and techniques: for instance, time-of-flight MS is
expected to play a prominent role in biotechnology, and EPA
requirements for environmental analysis may boost demand
for bench-top LC-MS and transportable MS instruments.

Ausschnitt aus einem Artikel aus der Los Angeles Tribune vom Ma 1990

2.2 Prinzipien

Der erse Schritt in der Massenspekirometrie organischer Verbindungen ist die Herstellung von
Gasphasen-1onen der zu untersuchenden Verbindung, zum Beispid durch Elektroneneinwirkung:

M+e _ M* + 2e

Dieses ,,molekulare’ lon erfahrt normaerweise Fragmentierungen. Da es ein Radikal- K ation mit
einer ungewohnlichen Zahl an Elektronen i, kann es entweder in ein Radikd und en lon mit einer
geraden Zahl an Elektronen, oder ein Molekil und ein neues Radikakation zerfalen.

Diese zwei Arten von lonen haben verschiedene chemische Eigenschaften. Jedes Primérion, das
aus dem ,molekularen* lon entsteht, kann eine Reihe von Zefédlen erfahren. Alle diese lonen
werden nach ihrer Masse im Spektrographen getrennt, und zwar in Abhéngigkeit vom Verhdtnis der
Masse zur Ladung. Hierdurch entstent das Massenspektrum eines Molekils, das ds Diagramm
oder as Tabelle dargestellt werden kann.
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Die lonen haben ene Ladung die dem Verlust eines Elektrons entspricht. Mehrfach geladene
lonen konnen meistens ebenfdls erhaten werden; se werden nach dem Verhdtnis der Masse zur
Ladung detektiert. Die Gesamtladung wird durch g wiedergegeben, die Elektronladung durch e und
die Anzahl lonenladungen durch z. Somit gilt:

q=ze mite=1,6*10"°-Coulomb (2.1

lonen geben Auskunft tber die Natur und Struktur ihres Vorlaufermolekils. Im Spekirum einer
reinen Verbindung erscheint das Molekilion, sofern es Uberhaupt detektierbar ist, mit dem hochsten
Wert von m/z gefolgt von lonen, die schwerere Isotope enthdten. Dieser Molekilionpesak gibt das
molekulare Gewicht der Verbindung wieder. Es erscheint im Spektrum von Methanol bel einem
m/z-Wert von 32. Der hochste Wert mit einem m/z von 33 tritt aufgrund des Vorhandensains des
C-13-Isotops mit ener Intendtét von 1.1 % auf. Der ebenfdls denkbare Peak bel m/z=34 durch
das O-18-Isotop it aufgrund des geringen Haufigkeit dieses Isotops nicht zu aufzulfsen. Im
gleichen Spektrum zeigt der Peek bel einem m/z von 15 die Anwesenheit einer Methylgruppe an.
Die Differenz zwischen 32 und 15 ist cherakteristisch fur den Verlust einer neutralen Masse von 17
amu. In dem gewdhiten Beigpid ist dies eine Hydroxylgruppe. Der Pegk be eénem m/z = 16
entspricht den lonen O* und auch CH;OH*", da beide den gleichen m/zWert von 16 haben.

2.3 Funktionen

2.3.1 Freie Weglange

Alle Massenspektrometer arbeiten im Hochvakuum, da ansonsten in Folge von Zusammenstéiien
die Flugbahn des zu detektierenden lons sch verdndert und das lon salbst seine Ladung durch
ZusammengttiRe mit den Wénden des Insruments und anderen Telchen verliert. Desweiteren
konnten  lonen-Molekil-ZusammenstolRe  unerwiinschte Reektionen bedingen und daher die
Komplexitét des Spektrums vergrofzern. Anderersaits kann dies auch dazu benutzt werden, durch
kontrollierte Zusammenstof3e in besimmten Regonen eines Spektrometers, belspielsweise durch
lonern Mol ekl- Reaktionen, weitere Aussagen machen zu kénnen.

Nach der kinetischen Gastheorie kann die mittlere frde Weglange durch Gleichung 2.2
beschrieben werden, in der n die Zahl der Molekiile pro e und s der Stolquerschnitt in cm ist,
z.B. die Summe der Radien der kollidierenden Molekiile.

___1 . p
L= Too? mt - n=. (2.2)

In der Praxis kann man die mittlere frele Weglénge enes lons in einem Massenspektrometer
unter Verwendung der Gleichung 2.3 (s =3.8x10"°m und T » 300K) bestimmen, wobei p in Paund
L in cm angegeben werden:

L= 0,66 23)
—p :

In einem Massengpektrometer sollte die mittlere frele Weglénge mindestens 1m und daher der

Druck < 7 x 10°Pa betragen. In Instrumenten, die eine Hochspannungsquelle benutzen, muss der

Druck geringer sain, um Entladungen zu unterbinden.
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Um gewiinschte lonen- Mol ekiil- Zusammengtdlie zu erzeugen, bendtigt man dlerdings eine
mittlere free Weglange von ungefdhr 0.1mm, was einen Druck 60-Pa bedingt.

2.3.2 lonisation

2.3.2.1 Die Elektronenstoldionisation (Electron I mpact Source)

Diese Quele zéhlt zu den am haufigsten verwendeten Quellen der Massengpektrometrie in der
Chemie. Se wurde von Dempster entwickedt und von Bleskney und Nier verbessert. Ihr
schematischer Aufbau ist in Abbildung 2.2 wiedergegeben:

Elektronenbeschleu-

nigungspotential )
Gaseinlal (Probe)

'
rﬁ-ﬂ == lonistiongaum
-

Anode: Elektronentladung
Filamentheizun i | |
/ 1 1 —

"I
if
Filament/ \1’
Elektronenemitter
Extraktionslinsen
Fokussierungslinsen
l Beschleunigungdinsen
Zum Analysator

Abb.2.2 schematischer Aufbau einer Elektronenionisationsquelle

Jedes bewegte Elektron kann nach dem Planckschen Gesetz als Welle der Lange

| =N (2.4)
mv

beschrieben werden, in dem h die Plancksche Konstante, m die Masse des Elekirons und v seine
Geschwindigkeit ist. Rechnet man hieraus die Wdlenldnge, so betrdgt se bei 20 €V 27 nm und be
70eV 14 nm.

Entspricht die Wdlenlange grofienordnungsmédg der Bindungdénge eines Molekils, so kann se
am Molekll gestreut werden und die Welle wird komplex. Entspricht die Energie der ener
Bindungsschwingung im Molekil, so kann diese angeregt und die Energie somit Ubertragen werden.
Be augreichender Energie kann auch ein Elektron emittiert werden.

Abb.2.3 zegt ene typische Kurve der Anzahl an erzeugten lonen in Abhdngigkeit von der
Energie der Elektronen. Man erkennt daraus, dass bel kleinen Wellenzahlen (und damit einer hohen
Energie) die Anzahl der Elektronen abnimmt, was Folge der zu kleinen Wellenlange ist. Man spricht
davon, dass die Elektronen transparent werden. Bel zu geringen Energien reicht die Energie nicht
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aus, um ene lonisation zu bedingen, wie z.B. im Fal von thermischen Elektronen. Im Fal der
lonisation organischer Molektile findet man ein breites Maximum bei 70 eV.

Anzahl der lonen, die pro m freie
Weglange und pro Torr erzeugt
werden:

10} //\ C2aH2

/\\12
1 i

7
/ \
He
-1 .
10 t .
-2
10 Abb.2.3 Anzahl der pro Zeiteinheit
10 50 ‘IO2 103 104 hergestellten lonen als
Elektronenenergie[eV] Funktion der Elektronen-
energie

Die Anzahl dx pro Zeteinhet hergestelten lonen | in enem Volumen V it bel gegebenem
Potentid und Temperatur proportional zum Druck und zum Elektronenstrom i, wobel N der
Proportionalitétsfaktor ist:

| = NpiV

Im Durchschnitt wird unter den Ublichen Spektrometriebedingungen bel 70 eV jedes tausendste
Molekdl ionisert.

Abbildung 24 zeigt ds Beisoid zwel Spektren eines b-Lactams, die be 70 bzw. 15 eV
aufgenommen wurden. Offengchtlich findet man be geringerer Energie wesentlich weniger
Fragmente des Molekills. Dies erscheint dlerdings nur auf den ergen Blick as Vorteil, da be
genauerem Vergleich selbst die absolute Anzahl der Molekilionen mit einem m/z von 249 geringer
ist [250 bel 70 eV verglichen mit 150 bei 15 eV]. Aus diesem Grund ist der Angtieg der relaiven
Intenstét ds Folge der geringeren Fragmentierung illusorisch, vidmehr i sets mit einem
Intensitétsverlugt d's Folge der geringeren Elektronenenergie zu rechnen.

Negative lonen as Folge des Einfangs von Elektronen werden unter den in diesem Quelentyp
herrschenden Bedingungen praktisch nicht erzeugt, da die Energie der Elektronen, die eingefangen
werden nicht Uber einem eV liegen darf.
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Abs|ntenditit /\o\ H
3000~ —
1 e 0
. 3
1000-
] 75 192 220
. Jl u1|?511 . l. i 24].9

Absintengta 0 100 150 200m/z 250

400+ 220
300 15eV
A0 192 | 249
1004 103

2 42 75 | 135

- T T = .l > T T
Abb.2.4 Spektren einesb-Lactamsdie bei 70 bzw. 15 eV aufgenommen wurden

2.3.2.2 Die chemische | onisation

Durch die Elektronenstol3quelle kann der Nachwels des Molekulions in Folge der Fragmentierung
misdingen. Demgegeniiber hat die chemische lonisationsquelle den Vortel, en Spektrum zu
erzeugen, in dem das urspriingliche Molekilion leicht detektiert werden kann.

Im Fdl der chemischen lonisationsquelle wird das Molekilion nicht wie in der
Elektronenstol3quelle direkt hergestdlt, sondern Uber den Umweg der Kollison gasformiger
Probenteilchen mit zuvor hergestellten lonen. Um dies zu erreichen, muss in einem Tell der Qudle
der Druck hoch genug sein, um ene ausreichende Anzahl an Kollisonen zu gewdhrlesten. Eine
Maoglichket, dies zu erreichen, ist das Einbringen einer kleinen Box in die Quelle, wobe die
differentielle Pumplestung grof3 sein muss, um den Druck aul3erhab der Resktionsbox klein genug
zu hdten, um die gebildeten Molekilionen nicht durch Kollisonen zu entladen. Die folgende
Abbildung zeigt enen Querschnitt durch ene chemische lonisationsquele, die auch ds
Elektronenstol3quelle betrieben werden kann. Die beiden satlichen Locher in der Box 10 erlauben
das Durchfliegen der Elektronen, wahrend das Loch im Boden den Austritt der lonen ermdglicht. Es
gibt eine Zufiihrung fur das Resktivgas ebenso wie fir eine gasformige Probe. Wie bereits erwahnt,
efolgt die Bildung des Molekilions durch Sofdonisation mit den zunéchst gebildeten
Primérelektronen. Hierbe entsteht ein loniserungsplasma in dem sowohl positive lonen, die durch
das Herausschlagen von Elektronen gebildet werden, ds auch negative lonen durch Einfangen
niederenergetischer Elekironen entstehen. Diese thermischen lonen sind entweder bel der Bildung
der Primé&rionen entstanden, oder aber durch Verlangsamung der zur Primé&rioniserung verwendeten
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Elektronen. Als loniserungsgase verwendet man Ublicherweises Methan, Isobutan, Ammoniak,
Edegase, Stickstoff oder Kohlenmonoxid.

Elektronenstol3-
quelle Chemische
|onisationsguelle

>

7

Abb. 2.5 Kombinierte Elektronenstof3- und chemische | onisationsquelle
Durch Herablassen der Box 10 gelangt man vom Elektronenentladungsmodus (EM) in den chemi schen
lonisationsmodus (CM). 1 Schalter EM -CM; 2 Mikroschalter; 3 Reaktivgaszulauf; 4 Flexible Kapillare fir
das Probengas; 5 Diaphragma; 6 Elektronenemissionsfilament; 7 lonenauslassiffnung; 8 Offnungen fiir
die lonisierungselektronen im CM; 9 Probeneinlass; 10 Box mit Offnungen

2.3.2.3 Die schnelle lonen- oder Atomionisationsquelle (FAB)

Be dieser loniserungsat wird auf die zu untersuchende Probe, die in ener fliissigen Matrix
o6t i, ein lonen- oder Atomstrahl gerichtet. In der Regel wird zundchst ein Ar*-lonengrahl
hergestelIt und dieser zur Probe hin beschleunigt. Bevor der Strahl die Probe erreicht, tritt er in eine
Koallisonskammer ein, in der die schnellen Ar'-lonen durch StoRe mit weiteren Ar-Atomen
neutrdisert werden. Die nun gebildeten langsamen Ar*-lonen werden mittels elektrischer Felder
entfernt, wahrend die schndlen Ar-Atome infolge des Richtungampulses weiterhin fokussert in
Richtung Target fliegen. Die Reaktion kann wie folgt beschrieben werden:

AT (schneil + AT (angsam) AT (langsam) + AT(schnell)

Die Atome treffen nun auf die ProbenlGsung, induzieren eine Schockwelle, die in Folge lonen und
Molekile aus der Losung giziert. Die lonen werden mittels dektrischer Felder in Richtung
Anaysator beschleunigt. Die Verwendung eines Atom gegentiber eines lonendrahls hat den
Vortell, dass bel nichtleitenden Proben keine bzw. nur eine geringe dektrostatische Aufladung des
Targetsdie Folgeidt.
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Diese Methode igt sehr effektiv, um schwere und polare Molekille, wie z.B. Proteine mit
mehreren 10000 Da, zu untersuchen. Desweiteren werden Tellchengtrahlen produziert, die mehrere
Minuten andauern und so eine grof3e Anzahl an Anaysemethoden erlauben.

2.3.2.4 Laserdesorptionsquellen

Die Laserdesorption ist e ne effiziente Methode, um gasformige lonen zu produzieren; se hat z.T.
die Felddesorption, bel der die Probe auf ein W- oder Re-Filament aufgebracht und mittels starker
elektrischer Felder desorbiert wurde, abgelést. Im algemeinen werden Laserpulse von 10°-10%
W/cn? auf eine Probe mit einer Oberflache von 10°-10 en? (i.d.R. ein Feststoff) fokussiert. Der
Laserpuls bedingt die Desorption einiger pmol Substanz in Form von lonen und Molekilen, die
miteinander in der dichten Dampfatmosphére Uber dem Substrat reagieren kénnen. Diese Technik
hat den Vortell, durch Eingtdlung der Wdlenlange sdektiv ionideren zu konnen. Da die Signale aber
sehr kurz sind werden time-of-flight Analysatoren bendtigt.

Die matrixunterstiitzte Laserdesorption (MALDI) hat gegenliber der reinen Laserdesorption ei-
nige Vortelle. Hierzu zéhlen:

die Anzahl der Matrixmolekiile Uberwiegt, so dass die Bildung von Probenclustern unterbunden
wird.

Es ig nicht langer notwendig, die Wdlenange auf die jeweilige zu untersuchende Probe
aénzugdlen

Proteine mit einer Masse von bis zu 30000 Da kénnen untersucht werden

die Andyseempfindlichkeit konnte enorm gesteigert werden, so konnten bis zu 10fmol an
Peptiden nachgewiesen werden

Der apparative Aufbau ig dabe folgender: Die Probe wird mit enem Losungsmittel in dem
vergleichsweise kleine organische Molekilen gel6st Sind, der sogenannten Matrix, vermischt. Durch
anchlief¥endes Verdampfen des Lésungamittels wird eine feste Ldsung der Probe in der Matrix
arecht. Die Matrix adsorbiert die Lasarwelenldnge sehr gut, so dass en guter Energiesintrag
gewdhrleiget ig. Beim Auftreffen des Lasergtrahls werden die Matrixmolekile mitsamt der Probe
giziert. Durch Protronenlbertrag aus der photoangeregten Matrix auf die Probe erfolgt
Desolvatation der 1onen. Die folgende Abbildung zeigt den beschriebenen Vorgang schematisch:

Lissaysiralibn
T RES
p q’é_j / Desolvatation
-7 B8 o °
///—340 o R
I/ /% Desorption IR
T -
>0
o Matrix i _
@ Produkt Protonentransfer

Abb.2.6 schematischer Darstellung des MALDI-Prozesses
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2.3.2.5 Elektronensprayionisation (ESI)

Ein Elektronenspray wird bei Raumdruck durch Anlegen eines starken eektrischen Feldes an
ene Hissgket, die ba enem geringen Huss (1-10 pl/min) durch eine dinne Kapillare flield,
erzeugt. Das dektrische Feld bedingt eine Ladungsanhéufung an der Hissgkeitsoberfléche am
Kapillarenende. Dort reil}en von Zeit zu Zeit hochaufgeladene kleine Tropfen ab. Das Lésungamittel
verdampft und die Tropfen schrumpfen solange, bis Kohésons- und Coulombkréfte gleich grof3
and. Be waterem Losungamitteverlust zerst@uben die Tropfen in kleinere Einhelten und der
Vorgang wiederholt sich, bis das EFdd auf ihrer Oberflache grol3 genug ist, um eine Desorption
der lonen zu bedingen, die eine grof3e Anzahl an Ladungen tragen konnen. Der schematische
Aufbau ener solchen Quelle seht wiefolgt aus:

N, (80°C
F8"Y 6 kv, ions + ( )
L IDiise
| j !
! . Andysator
r'd

Kapillare / ﬂ Vel

Linse Zur

oc Pu . .
N2, 80°C PUMpe Abb.2.7 schematische Darstellung einer ESI-Quelle

Die folgende Abbildung zeigt schematisch eine Abbildung 2.8, die in einer solchen loni-
serungsguelle gemacht wurde.

e 00 O

Rayleigh: " gladung; e Dielektrizitétskoeffizient;
29 _an2 3 gOberflachenspannung und
q"2=8p~e,gD D Durchmesser des sphérischen Tropfens

Abb.2.8 schematische Darstellung eines Elektronensprayphotos von Gomez und Tang

Die ESI-Massenspektren entsprechen elner statistischen Vertellung aufeinanderfolgender Peaks
wie se charakterigtisch fir mehrfach geladene lonen ds Folge der Protonierung (M + zH)* sind, da
Dissoziationen und Fragmentierungen ausblelben. Durch die mehrfach gdladenen lonen wird die
Empfindlichket im Falle hochmolekularer Proben auch bei Analysatoren mit einer kleinen nominalen
Massennachweisgrenze maglich. Aus dem ESI-Spektrum wird die Molekilmasse durch den
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Durchschnitt dler Molekilionenpeaks, die man in Folge der Ladung erhdt, ermittelt. Diese Technik
erlaubt den Nachweis von Molekilen, die schwerer ds 130 kDa sind, mit ener Nachweisgrenze
von 1 pmol unter Verwendung eines Quadrupolandysators. Die folgende Abbildung zeigt das ESI-
Spektrum eines | -Lysozyms. Das theoretische m/z und die Anzahl an Ladungen wird bei jedem
Peak angegeben. Das Molekulargewicht wird als 17828 + 2.0 Da angegeben.

17+ Lysozym |
18 1049.8 7 LYSOZYMEK
100 99157 omwrelaiilarr
80 111165 . gemegrae “:4%3"3‘61'%%5%15%88[)‘"
1g" 157
601 939 11896 ,
40- + 1274
8923 4 13" 12¢

20- | 1372.5 1486.6

800 1000

Abb.2.9 ESI-Spektrum eines| -Lysozyms

1200 1400 / 1600

2.3.3 Massentrennung

2.3.3.1 Der Quadrupolanalysator

Der Quadrupolandysator benutzt die Stabilitét der lonenbahnen im dektrischen Feld, um die
lonen nach ihrem m/zVerhdtnis zu trennen.

2.3.3.1.1 DasPrinzp

Quadrupolanadysatoren bestehen aus 4 zirkularen oder ided erweise hyperbolischen Stében. Das
podtive lon, das in den Raum zwischen den St&ben entritt, wird zu den negativen Stében
hingezogen und von den positiven Staben abgestolien.

Andert sich das Potentid in Folge der angelegten Frequenz bevor sich das lon am
Quadrupolstab entlédt, so dndert das lon seine Flugrichtung zu den nun negativen Stében. Das
Quadrupolprinzip wurde ersmals von Paul und Steinwegen 1953 beschrieben. lonen, die Sch
entlang der zAchse bewegen, werden durch das Quadrupolfeld nach folgenden Formeln in ihrer
Hugbahn beanflusst:
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Fo,=U -V coswt
bzw. -F,=-U +Vcoswt,
hierbe ig F o das an den Stében angelegte Potentia, w die Winkdfrequenz [in rad/s=2pf mit f ds

Frequenz des Radiofrequenzfeldes|, U das angdlegte Potential und V' die Nullpeskamplitude der
RF-Spannung. In der Regel variiert U von 500 bis 2000 V und V von 0 bis+ 3000 V.

12r0

10

Quelle - "Detektor

Abb.2.10 Quadrupolinstrument bestehend aus Quelle, Fokussierungslinsen, zylindrischen Quadrupolstaben und
dem Detektor. |dealerweise sind die Stébe hyperbolisch

2.3.3.1.2 Bewegungsgleichungen

Das lon, das sich entlang der zAchse bewegt gdangt in den Raum zwischen den Qua-
drupolstében und behdlt seine Geschwindigkeit entlang der zAchse bel. Eswird nur entlang der x-
und der yAchse ds Folge des angdegten EFeldes beschleunigt oder abgebremdt. Die folgende
Abbildung zeigt die stabilen und instabilen Bahnen in enem Quadrupol.

XZ-Ebene XZ-Ebene
— e B Y Z-Ebene
Y Z-Ebene
Sowohl entlang x als auch y stabil Stabil entlang y, instabil entlang x

Abb.2.11 Stabile und instabile Bahnen eines lonsin einem Quadrupol

Fur einen gegebenen Quadrupal ist p konstant und w=2pf wird kongant gehdten. Somit snd
nur U und V variabd. Fir jedes lon und jede Masse kann x und y ds Funktion von U und V
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wahrend einer Zeitspanne definiert werden. In einem @- und q- Diagramm koénnten somit die
Stabilitétsbereiche wiedergegeben werden. In diesen Bereichen sind die U- und V-Werte derart,

dass x und y keine Werte gréf3er oder gleich ry erreichen. Die folgende Abbildung zeigt ein solches
Diagramm.

Stabil entlang y

Abb.2.12 Stabilitatsgebiete fir ein lon entlang x oder y
(oben), bzw. x und y (unten); u gibt jeweilsx
oder y wieder. Die vier Stabilitétsgebiete sind
A, B, C oder D. Ublicherweise benutzt man in

der Massenspektrometrie das
Stabilitdtsgebiet A, weshalb es nochmals
hervorgehoben wurde.

Beachtet man die Bewegungsgle chungen so bedingt dies, dass Sch beim Umschaten von ener
Masse auf die andere die Drelecksflache proportiona andert. Dies zeigt die folgende Abbildung, aus
der ebenfalls erschtlich wird, dass das Scannen entlang einer Linie, die das U/V-Verhdtnis kongtant
hat, die successive Detektion verschiedener Massen ermdglicht.

U

A

Abb.2.13 Stabilitatsgebiete als Funktion von U und V fir lonen unterschiedlicher Masse [my<m,<my] Durch
lineares Verandern von U kénnen [ onen successive bestimmt werden.

Das Quadrupol ist ein echter m/z Analysator, der unabhangig von der kinetischen Energie der zu
detektierenden lonen ist. Voraussetzungen zu ihrer Detektion sind:
a) Die Weglange im Andysator muss grof3 genug sain, damit die lonen hier einige Schwingungen
ausfulhren kénnen
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b) Die Zeit, den Analysator zu verlassen, muss, verglichen mit dem Wechsdn von einem m/z zum
anderen, gering sain.

Dies bedingt kinetische Energien von einem his enigen hundert €V. Die kleinen Potentide in der

Quélle erlauben ene reaiv grol¥e Drucktoleranz. Quadrupole haben zudem die Eigenscheft, die

lonenbahnen zu fokusseren. Am besten |&sst sich dies anhand der folgenden Abbildung erléutern.

Abb.2.14 Das Verhalten eines
e — positiven lonsin einem
Quadrupolfeld.

Die potentidle Energie des lons nimmt von der Mitte des Quadrupolkanals zu den postiven
Quadrupolstében hin zu und zu den negativen -st8ben hin ab. Das dternierende Feld bedingt enen
Wechsd des Potentidvorzeichens. It die Frequenz ausreichend, so wird ein lon entlang des
zunéchgt negativen Feldes beschleunigt und trifft auf einen nun postiven Potertidwall, der das lon
erneut zur Mitte des Quadrupolkanals hin beschleunigt. Auf diese Art werden sdlbst lonen, die in
Folge von Kaollisonen aus ihrer Bahnrichtung gebracht wurden, wieder in die Mitte des
Quadrupolkands fokussiert. Dieser Fokussierungseffekt ist wichtig, um die Transmisson von lonen
nech Kollisonen zu erhdhen.

2.3.3.2 Der Quadrupol -lonenfallen-Analysator oder Quistor
2.3.3.2.1 Grundlagen

Paul und Steinwedel, die bereits den Quadrupolanaysator beschrieben hatten, beschrieben 1960
auch ergmads eine lonenfale. Das Prinzip wurde von Stafford et a. fur die Praxis welterentwickelt.
Der Quigtor besteht aus einer kreisférmigen Elektrode mit zwei sphérischen Aufséizen am Anfang
und am Ende. Die folgende Abbildung zeigt einen vollstandigen Quistor, einen Ausschnitt aus der
lonenfalle und auf der rechten Saite die Figuren, die man erhdt, wenn man feinen Aluminiumstaub in
en Quadrupolfdd injiziert. Die Telchen rotieren um r und oxzllieren entlang z, was ene
achterférmige Bahn ergibt.
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GC-Einlal3

Filament

Elektron-Einlal}
lonenfalle

«** " Elektroneneinlal?

Tee .. Elektronenausla

- -
- -®
*eacsnsnen"

Abb.2.15 lonenfallen-M assenspektrometer der FaFinnigan MAT

Bildlich kann man sich die lonenfale ads Quadrupol vorgellen, der um sich selbst derart gebogen
ist, dass er ene Schleife bildet. Der innere Stab ist zu einem Punkt reduziert worden, wahrend der
aulere die Ringelektrode bildet und die oberen und unteren Stdbe die Aufsdtze sind.

Das Uberlappen des festen Potentidls mit eéinem Wechsdpotentia ergibt eine Art dreidi-
mensonaen Quadrupol, in dem die lonen dler Massen auf dreidimensonden, achterformigen
Bahnen gefangen sind. Durch Anlegen einer Resonanzfrequenz entlang der zAchse ist es moglich,
lonen ener bestimmten Masse auszugtol¥en. Wie im Fal von Quadrupol- Anadysatoren wird ein
Potentid F o, die Summe enes festen und eines Wechsd potentias, an die Aufsitze gelegt, wahrend
-F ¢ an die Ringelektrode gelegt wird. Somit muss das resultierende Feld dreidimensiond betrachtet
werden. Im Gegensatz zum Quadrupolanalysator, bel dem nur lonen mit einem bestimmten m/z
passeren kénnen, befinden sich dle maglichen lonen mit verschiedenen mvz in der lonenfdle, und
nur lonen mit ener bestimmten Masse werden ausgestol¥en, um s0 das Massenspektrum zu
erhdten.

2.3.3.2.2 Detektion in der lonenfalle

In den ersen Detektionsversuchen wurden die lonen durch Elektronenstt3e auf die aus dem
Gaschromatographen euierten Bestandtelle dargestdlt, wobel Helium as Trégergas verwendet
wurde. Somit gab es keine externe Quelle. Die lonen wurden durch Elektronenstdl3e dargestelIt und
in der Fale gdagert, indem ene Radiofrequenz mit geringer Amplitude und ohne Gleichgpannung
angelegt wurde. Die lonen wurden dann massenabhéngig aus der Fale herausgestolien, wobel man



Kapitd 2 Massenspektrometrie

mit der kleinsten Masse begann. Dies geschah durch das Abtasten des V-Potentids und damit der
Amplitude der Radiofrequenz. Deutlicher wird das aus der néchsten Abbildung. Die lonen, die aus
dem Stabilitétsgebiet ausgeworfen werden, gelangen in ein anderes Gebiet, in dem Se zwar dabil
entlang ihrer Kreishahn r, aber ingtabil bezogen auf z Snd. Aus diesem Grund werden die lonen aus
der Fdle entlang der z Achse extrahiert.

10 A

—10

Abb.2.16 Stabilitétsgebiete entlang r und z. Das
gemeinsame Gebiet (sowohl F als auch z
stabil) wurde nochmals hervorgehoben.

-15 4

Gangige lonenfdlen hatten einen Durchmesser von 1 cm und eine Radiofrequenz von 1.1 MHZ.
Somit entsprach die hochste stabil zu lagernde Masse 00,08898 V. Da die hochste anlegbare
Spannung bel 7500 V liegt, entspricht dies einer Masse von 650 u. Da die lonen durch Abstof3ung
dazu tendieren, en immer grofi3eres VVolumen enzunehmen und damit grof3ere Hugbahnen notwendig
werden, musste en inertes Gas wie He eingdassen werden, um durch Stéfe die lonen zu
verlangsamen und damit ihre Flugbahnen zu stabilisieren. Der hierfir notwendige Druck betrug »10°
mbar, S0 dass einfache Vakuumpumpen zur Aufrechterhdtung des Betriebsdrucks notwendig
waren. Damit war der Massendetektor einfach und recht billig, haite aber den Nachtell, nur Massen
bis 650 u zu detektieren.

Sat 1996 werden solche Detektoren nicht mehr hergestellt, sie wurden durch hochauflésende,
hohe Massen detektierende |onenfallen ersetzt.

2.3.3.2.3 Hochaufldsende Detektoren

Die Waiterentwicklungen machten den Detektor unabhéngig von einem GC-Einlass, heute ist
jede Art von lonenqudle ds lonenlieferant moglich. Die folgende Abbildung zeigt ein Geré mit einer
FAB-Qudle. Diese Technik erscheint am vidversprechendsten, um hohe Massen auf den
Flugbahnen der lonenfdle zu sabiliseren.
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Injektionslinsen

’ Sphérische
Spherische Rinael ektrode Elektrode

FAB- Elektrode

Quelle Abb.2.17 lonenfalle mit einer externen FAB-Quelle

Die folgende Abbildung zeigt ein FAB-Spektrum von lonenclustern, s Folge des Beschusses
mit Cdl.

122

(Cs(Csl)n)” r=1lcm

Die Zahlen auf den Er?céugfz 0,92MHz
Peaks geben die n- 125 =

Werte wieder

157 171

AR BT |

ool e e Lo iy
miz 25,000 35,000 45,000 Abb.2.18 Massenspektrum einer Csl-FAB-Quelle

Ein lon mit einer bestimmten Masse ozilliert sowohl entlang der r- a's auch der K oordinate mit
einer bestimmten Frequenz, die sich von der des RF-Feldes unterscheidet. Durch Uberlagerung der
Radiofrequenz mit enem neuen festen Potentid und durch sane Abgstimmung auf de
charakteristische lonenfrequenz wird die Energie auf das lon Ubertragen. Die Bahn wird entlang der
z-Achse degtabilisert; man spricht auch von einer resonanten Austreibung (resonant expulsion).

Verbesserungen in der Leistung der lonenfdlen wurden durch Kombination der resonanten
Expulson (Erhthung der Massendetektion) mit einer Verringerung der Scanrate erreicht. Eine
Auflésung bis hin zu 100000 Daist moglich, ebenso eine Erhdhung der Genauigket.
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2.3.3.3 Der Time-of-Flight-Analysator (TOF)

Hierbei werden lonen gebiindelt aus einer Quelle emittiert, durch ein Potentia Vs beschleunigt
und nach einer bestimmten Fugstrecke d detektiert und die FHugzeit gemessen. Durch diese Technik
werden ale lonen in ener kurzen Zeitspanne produziert und nacheinander detektiert, ds Folge
dessen igt die Detektorempfindlichkeit sehr hoch. Eine Renaissance erlebten diese, bereits 1955
beschriebene Methode Ende der 80er Jahre, da es mit Hilfe der Computertechnik ersmals maglich
war, die grol¥e Datenmenge schnell zu bearbeiten. Deswelteren forderten die modernen Quellen wie
gepulste Laser die TOF-Andysatoren. Die folgende Abbildung zeigt das Schema eines TOF-
Andysators, ds lonisationsquelle dient ein Laser.

Positive lonen % Detektor

-20kV

oudle k7
+300V

L p—VN—

d Abb.2.19 Schematische Darstellung eines Time-of-
Flight-Analysators mit Laserionenquelle

Ein lon mit der Masse m, das die Qudle verl&sst hat die Gesamtladung q = ze und die kinetische
Energie B, = /-mV* = gVs. Die Zeit die es benétigt um die Strecke d zuriickzulegen wird durch die
Gleichung t = div wiedergegeben, so dass die bendtigte Zeit in Abhdngigkeit von der Masse,
Ladung und angd egten Beschleunigungsspannung durch

, _meed? 6

t° = EWSGE (2.8

gegeben ist. Folglich kann man mvz aus der Messung von t ableiten, wenn die in Klammern
gesetzten Parameter konstant bleiben.

Im Prinzip hat eéin TOFAnadysator keine Massenbegrenzung, was ihn besonders zur Andyse
von lonen die eine sehr hohe Masse haben und unter weichen loniserungsbedingungen hergestd it
wurden, gesignet macht. Eine Verbesserung der Auflésung kann zudem mit einem elektrogtatischen
Reflektor, dem sog. Reflektron wie in Abbildung 2.20 gezeigt erreicht werden.

Quelle Abb.2.20 Schematische Darstellung eines Time-of-
-3000V Flight-Analysators der mit einem Refektron versehen
e —— ist.
D N | Flugbahn der lonen mit einer gegebenen Masse und
N A der “richtigen” kinetischen Energie.
‘ ? Flugbahn der lonen mit der gleichen Masse aber

E * b einer geringeren kinetischen Energie.
Detektor Bei geeigneten Bedingungen kénnen beide lonen
3000V

gleichzeitig detektiert werden.
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Betragt die Stérke des dektrischen Feldes im Reflektron E, so kann ein lon mit der kinetischen
Energie Eq, und der Geschwindigket vix X, wet in das Reflektron eindringen bevor seine
Gechwindigkeit in x-Richtung Null ist und es zurlickgestreut wird. Somit gilt:

E,
X = —n

gE

Der grofde Teil der in das Reflektron eindringenden Tellchen hat die Geschwindigkeit v,/2. Somit
bendtigen Se fir die Eindringtiefe x die Zait:

X2

t, = " (2.10)

IX

(2.9)
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3 Nanostrukturen

Auf dem Grund gibt es ausreichend Platz.

Sobald ich dies sage, erzéhlt man mir etwas Uber die
Miniaturisierung und wie weit doch diese heute schon
fortgeschritten sei. Man erzdhlt mir auch von Elektromotoren
von der GroR3e eines Fingernagels. Und man sagt mir auch, es gebe
ein Gerédt auf dem Markt, mit dem man das Vaterunser auf einen
Stecknadelkopf schreiben kann. Aber das ist noch gar nichts — dies
ist der naheliegendste und unsicherste Schritt in die Richtung die
ich zu diskutieren beabsichtigte. Die [unsichtbare] Welt ist eine
wahnsinnig kleine Welt®

Richard P. Feynman (1959)

Nanostrukturen sind Systeme, deren GrofRe im Bereich von enigen bis enigen hundert
Nanometern liegt ( griechisch: nano = Zwerg). In der Natur snd Systeme dieser Grol3enordnung als
essentielle Bausteine des Lebens bekannt: Proteine, DNA etc. Im Gegensatz zu makroskopischen
Systemen ig hier jedes einzelne Atom fur die Eigenschaften des Systems entscheidend. Vide
biologische Strukturen entstehen durch Selbstorganisation auf molekularer Ebene. Dabel werden
durch nicht kovaente Bindungen wohl defnierte Systeme geformt™. In der Technik sind heute
Systeme im Mikrometerbereich Standard: Computerprozessoren, Mikromechanik, etc. In diesem
Grofenbereich ist die Abweichung der Eigenschaften des Systems von den FestkOrpereigenschaften
oft noch zu vernachlassigen. In Nanostrukturen kénnen dagegen Quanteneffekte eine Rolle spiden.
Ebenfdls ist zu bertickschtigen, dass die Zahl der Oberflachenatome im Verhdtnis zur Zahl der
Volumenatome 0 gark zunimmt, dass diese Systeme oberflachendominiert sind. Ein bekanntes
Beispiel fiir Nanostrukturen ist das Cgo, €ine Hohlkugd aus 60 K ohlenstoffatoment?. Als Festkérper
gdlt es die dritte stabile Form des Kohlenstoffs neben Graphit und Diamant dar. Mittlerwelle ist es
auch gelungen Rohren Nanotubes aus Kohlenstoff herzustellen***. Diese Nanotubes kann man ds
gigantische Molekile auffassen,
de mer ds dne Million
Kohlenstoffatome enthalten
konnen und vdllig neuartige
mechanische, thermische und
elektrische Eigenschaften
besitzen'® (Abb. 3.1).

.

-
&

3
i
17
!

%

Abb. 3.1 Modifikationen des
Kohlenstoffs

10.10 Tubus

6 There's Plenty of Room at the Bottom
As soon as | mention this, people tell me about miniaturization, and how far it has progressed today. They tell me about electric
motors that are the size of the nail on your small finger. And there's a device on the market, they tell me, by which you can
write the Lord's Prayer on the head of a pin. But that's nothing; that's the most primitive, halting step in the direction |
intended to discuss. It is a staggeringly small world that is below.
Richard P. Feynman (1959)
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Bel der Hergtellung von Nanostrukturen unterscheidet man zwischen der top-down-Methode,
bel der zur Strukturbildung aus einem Subdtrat gezielt Materie entfernt wird (Lithographie) und der
bottom-up-Methode, be der auf einem Substrat durch Hinzufigen von Materie Strukturen
entstehen (Insdwachstum, Adatome, Clugter). Die Strukturierung erfolgt entweder pardle - die
einzelnen Nanostrukturen werden gleichzeitig auf einer makroskopischen Probe erzeugt - oder
seridl { die enzelnen Nanostrukturen werden nacheinander einzeln erzeugt.

3.1 Lithographie

Die Baudemente in der Mikrodektronik wie z.B. Computerprozessoren (CPU) oder
Speicherbausteine werden mittels optischer Lithographie hergestdlt (Abb.3.2). Dabel wird zuerst
ene Maske eddlt, die die Struktur des Baudements vorgibt. Auf die Oberflache enes
Sliziumwafers wird z.B. ein strahlungsempfindlicher organischer Lack aufgebracht, der durch diese
Maske belichtet wird. Nach Entwicklung des Lacks konnen die freen Stelen auf der
Waferoberflache gezidt bearbeitet werden, z.B. durch Atzen, Dotieren, Oxidieren, etc. Dieser
Prozess ig padld, dh. die komplette Struktur kann prinzipidl in enem oder mehrere
Prozessschritte auf das Substrat Ubertragen werden, wodurch die Produktion grofRer Stiickzahlen
madglich is, bad eine Maske vorhanden ist. B einem so komplexen Bauelement wie einer CPU
snd dlerdings Uber 1000 Einzelschritte nétig. Die Maskentechnik erméglicht die Herstellung von
Baueementen mit nicht periodischen Strukturen, dies ist Voraussetzung fur eektrische Schaltkreise.
Die minimae Strukturbreite betrégt zur Zeit 180 nm. Die Begrenzung bel der weiteren Verkleinerung
der Strukturen ist die Lichtbeugung’. Dies umgeht man zunéchst durch Verwendung immer
kurzwelligeren Lichts. Zur Hergdlung von noch kleineren Nanostrukturen erforscht man
Lithographie mit Licht im extremen Ultraviolett und Rontgenstrahlung, aber auch Elektronengtrahl -
und |onenprojektions- Lithographie®®.

P
l':_.'; L

. F il
£ r o

Abb. 3.2: Ausschnitt eines in Kupfertechnologie gefertigten
* PC der neusten Generation mit sechs Metallisierungslagen
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3.2 Inselwachstum

Ein Adsorbat, dessen Atome untereinander stérker gebunden sind al's die Bindung zum Subdtrat,
bildet beim Aufdampfen dreidimensonde Insdn auf der Subgtratoberflache (Vollmer-Weber-
Wachstum). Da die Grof3e und die Anzahl der Insaln durch die Wahl der Aufdampfparameter, z.B.
Substrattemperatur oder Aufdampfrate beainflusst wird, kann man sowohl viele kleinere Inseln ds
auch wenige grofe Insd erzeugen'. Ein Nachtell des reinen Vollmer-Weber-Wachstums liegt in
dem Problem, die Anzahl, die Grofie und die Grolenverteilung fir verschiedene Materidien zu
kontrollieren.

Bringt man wenige Monolagen Goldatome auf dem Schichtstrukturhableiter Wolframdisdenid
(WSey) auf, dann bilden sch Uberwiegend dreieckige Inseln mit einer schmalen Grolzenverteilung,
deren Durchmesser etwa 20 nm und deren Hohe typischerweise 2 nm betrégt (Abb. 3.3).

Abb. 3.3: Goldinseln auf einer Wolframdiselenid-Oberflache

Die Insein snd an den Symmetrieachsen der Subdiratoberflache ausgerichtet. Das gleiche
Experiment auf Wolframdisulfid (WS,) liefert im Gegentell dazu eine breite Grolenverteilung und
keine konstante Hohe der Insen®.

Auch durch Manipulation wahrend des Wachstums kénnen Insdn mit ener schmaen
Grolenvertellung erzeugt werden. Ein Baspid ig die Verwendung von Kolloidmasken. Wird vor
dem Aufdampfen eine Monolage Kolloidpartikel auf die Oberfléche des Substrats aufgebracht und
nur durch die Licken zwischen den Kolloiden durchgedampft, so entstehen dreleckige Strukturen
mit enger Grolenvertellung und regedmadiger Anordnung auf dem Subdrat. Durch thermisches
Ausheilen kénnen die Dreiecke in éne sphérische Form tberfuhrt werder?™.

Eine Moglichket zu einer nachtraglichen weteren Einengung der Grolenvertellung it der
Beschuss von Inseln mit kurzen Laserpulsen. Aufgrund der Grolenabhangigket der optischen
Absorption i ein vollgandiges Verdampfen der kleineren Inseln méglich, wenn die passende
Frequenz gewahlt wird. Grof3ere Insan kénnen durch Beschuss mit einer anderen Frequenz solange
durch Abdampfen verkleinert werden, bis se aul}erhdb der Resonanz snd weniger Strahlung
absorbieren. Dadurch kann die GroRenverteilung der Insaln deutlich eingeschrankt werder??.

3.3 Adatome

Die kleingen Strukturen erhdt man durch die Manipulaion einzener Atome. Mit Hilfe enes
Ragtertunndspitze (STM) ist es mdglich, eén Sysem Atom fir Atom zusammenzustellen oder ene



51
Kapitedd 3 Nanotechnologie

Anwendung zu manipulieren. Ein Beisoid hiefir i der Quantum Corrd, en Ring aus 48
Eisenatomen auf einer Kupferoberflache Cu(111) mit einen Radius von 7 nm (Abb. 3.4).

Abb. 34: STM - Bild ener stehenden Welle der
elektronischen Zustandsdichte der Cu(111) Oberflache in
einem Ring aus 48 Eisenatomen

Dieser Ring bildet eine Barriere fur die Elektronen in den Oberflachenzusténden. Das STM bildet
die sehende Welle der Zustandsdichte des zweidimensionden Elektronengases ab. Der Nachtell
dieser Methode liegt in der seridlen Erzeugung der Strukturen, d.h. die Strukturen werden einzeln
nachenander hergestellt, was die Herstellung von makroskopischen Proben in sinnvollen Zeitraumen
erschwert.

3.4 Cluster

Ansammlungen von Atomen oder Molekilen, deren Anzahl typischerweise zwischen 3 und etwa
100000 liegt, bezeichnet man as Cludter. In der Clusterphysik untersucht man die Anderung der
Eigenschaften as Funktion der Clustergroie, also den Ubergang vom Atom oder Molekil zum
Festkorper®. Be kleinen Clustern kann das Entfernen oder Hinzufiigen eines einzelnen Atoms zu
einer signifikenten Anderung der physikaischen Eigenschaften fulhren. Cluster sind perse bereits
Nanostrukturen. Erzeugt man diese Clugter in der Gasphase und deponiert se anschliel¥end auf
einem Substrat, so erhdt man eine nanostrukturierte Probe (Abb. 3.5).

Abb. 3.5: STM - Bild eines Aluminiumclusters auf einer
Graphit - Oberfléche

Die GroRenverteilung der Cluster ist bal der massenintegrierten Deposition nicht besser ds beim
Insdwachstum. Der Vortell dieser Methode liegt in der Erzeugung der Cluster in der Gasphase,
wodurch eine Massensdektion vor der Depodtion moglich ist. It die Auflésung des
M assenspektrometers grof3 genug, so kann man Cluster monodispers deponieren, d.h. nur Cluster
mit der gleichen Anzahl von Atomen. Dabel ist darauf zu achten, dass die Clugter nicht zu kleineren
Bruchstiicken fragmentieren oder zu grof3eren Einheiten aggregieren.
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Eine weitere Moglichkeit besteht darin, Cluster mit eektrochemischen Methoden zu erzeugen
und unter Verwendung enes Ragtertunndmikroskops auf einem Substrat zu verschieber?”.
Allerdings ist auch diese Methode seridl, d.h. auch hier werden die Strukturen nacheinander
erzeugt. Auf das rein chemische Vefaren der Hergtdlung und Depostion von sogenannten
ligandengtabiliserten Clustern soll hier nicht eingegangen werden. Der Vortell der Deposition von
Clusern aus der Gasphase liegt in der Moglichket, das Clusermaerid im Rahmen des

Einsatizbereiches der Clugterquelle, und die Grofie der Cluster durch die Eingtellungen in gewissen
Grenzen frel auswvéhlen zu kdnnen.
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4. Untersuchungsmethoden
4.1 Auger-Elektronenspektroskopie (AES)

Die Auger-Elektronenspektroskopie (AES) ist heute ein bedeutsames und modernes Verfahren
der Oberfléchenandyse. Die AES wird zur Lésung vider technischer Probleme in der Materid-,
Werkstoff-, und Hablaterforschung engesstzt. Der Betrag dar AES i es die
Elementzusammensetzung in einem oberfléchennahen Bereich ener Probe bestimmen zu kénnen.
Dazu wird die Probe mit einem Elekironendrahl definierter Energie bedtrahlt und die
Energievertellung der von der Oberfléche der Probe emittierten Elektronen gemessen. Von Interesse
ist dabel ein Energiebereich zwischen etwa 50 eV und 2000 €V in dem besonders ausgeprégt die
Auger-Elektronen nachgewiesen werden konnen. Die Energie eines Auger-Elektrons it
charakteristisch fur das Atom, von dem es emittiert wird und kann daher zur Elementidentifizierung
dienen. Wird die Intengtét N as Funktion der Energie E der emittierten Elektronen aufgetragen, so
erhdt man ein Auger-Spektrum N(E) der Probe.

Mit Hilfe fokusserter Elektronendgrahlen kann die Elementzusammensetzung auch laterd mit einer
Ortsaufl6sung bis zu 100 nm bestimmt werden. Informationen Uber die Elementzusammensetzung in
der Tiefe einer Probe erhdt man, wenn die Probe durch ein lonenédtzen abgetragen wird, wobel
nach jedem Atzschritt ein Auger- Spektrum aufgenommen wird.
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Abb. 4.1 schematische Darstellung des Auger- Prozesses

Energiereiche Elektronen oder Rontgenstrahlen snd in der Lage, en Elektron aus ener
kernnahen Schde (zum Beispid der K-Schae) herauszuschlagen. Das so gebildete Kation relaxiert,
indem ein Elektron aus ener hoheren Schae (z. B. der L1-Schae) den nun unbesetzten Zustand in
der K-Schde aufflllt. Hierbel wird Energie frel. Diese Energie kann entweder dazu dienen, ein
Rontgenquant zu emittieren, man spricht dann von Rontgenfluoreszenz, oder die Energie wird dazu
genutzt, strahlungdos ein anderes Elektron aus einer bestimmten, weniger gebundenen Schde (z. B.
der L3-Schde) zu ioniseren. Diesr Vorgang wird as Auger-Prozess bezeichnet und ig in
Abbildung 4.1 schematisch dargestellt.

Diese beiden konkurrierenden Prozesse besitzen eine unterschiedliche Wahrscheinlichket (vgl.
Abbildung 4.2). Diese Wahrscheinlichkelt héngt von der Kernladungszahl des bestrahlten Elements
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ab. S0 ig be Elementen mit niedriger Ordnungszahl der Auger-Prozess dominierend und bel
Elementen mit hoher Ordnungszahl die Rontgenemisson, da die Wahrscheinlichket proportiond zu
Z* igt. Die Augtrittstiefe der Auger-Elektronen hangt von ihrer kinetischen Energie ab und liegt fir
Energien zwischen 100 und 300 eV bea ewa 0.8 nm. Aus diessm Grund i die Auger-
Spektrometrie oberflachensengtiv. Se kann unter anderem as Monitor fir die Probenreinheit
verwendet werden, da se zusdtzlich dementspezifisch i, Die Primé&energie der eingestrahiten
Elektronen liegt fur die optimale Anregung des Auger-Ubergangs beim dreifachen Wert des
angeregten  Auger-Ubergangs Zum Nachwels der Auger-Elektronen i¢ meag  dn
Zylinderspiegelanalysator (CMA) oder ein Gegenfddandysator (RFA: retarding-fidd-andyser) in
Gebrauch.
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Abb. 4.2 Konkurrierende Prozesse Auger- und Réntgenemission in Abhéngigkeit von der Masse
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4.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Das Prinzip des Rasterel ektronenmikroskops wurde bereits 1935 durch Knoll entdeckt, ist aber
est nach 1960 technisch bedeutsam geworden. Im Fdle des Rastermikroskops werden die
Objektpunkte durch einen feinen Elektronengtrahl mit enem Durchmesser von maxima 10nm
rasterformig abgetagtet. Durch Ablenkspulen wird das zellenweise Abtasten des Objektes dhnlich
wie in der Fernsehtechnik ermdglicht. An der getroffenen Objekistelle werden Elektronen
zurlckgestreut bzw. Sekundérelektronen ausgel 0, die durch einen Elektronendetektor registriert
werden. Das daraus resultierende Signal wird regidtriert und zur Steuerung der Helligkeit einer
Fernsehbildrohre  verwendet, deren  Elektronengrahl  synchron zu dem Abtaststranl  im
Rastermikraskop zellenweise Uber den Bildschirm gefuihrt wird. Auf diesem Weg erhdt man ein Bild
der abgetasteten Oberflache auf dem Leuchtschirm der Bildrohre.

Das Ragtere ektronenmikroskop ist besonders zur Abbildung der Oberfléchen massiver Proben
gedgnet; es zeichnet d9ch gegentiber dem Lichtmikroskop durch seine grof3e Auflésung und
Scharfentiefe aus, die es besonders zum Studium rauher und zerklUfteter Oberflachen geeignet
machen. Die Auflésungsgrenze liegt bel 20 nm; salbst eine Elektronensonde mit weltaus geringerem
Durchmesser kann aufgrund der durch die Elektronenstreuung im Objekt bedingten Emisson von
Sekundérelektronen in der weiteren Umgebung zu keiner groleren Auflésung fihren. Dieser
Diffusonshof kann sich jedoch in diinnen Schichten nicht aushbilden, so dass im Fale dinngter
Objektschichten die Auflésung bedeutend heraufgesetzt werden kann; man spricht in diesem Fdle
von Tranamissons- Elektronenmikroskopie (TEM). Be der Transmissions-Elektronenmikroskopie
wird die Probe durchleuchtet, so dass keine Reflektion auftreten kann. Auf se soll an dieser Stelle
nicht weiter eingegangen werden.
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4.3 Photoelektronenspektrometrie

Mitte der S50er Jahre wurde ein Zusammenhang zwischen der Energie von Photoel ektronen und der
chemischen Umgebung der an der Anregung betelligten Oberfl&chenatome gefunden. Im Bereich der
Rontgenphotoe ektronenspektroskopie (XPS) miissen die bahnbrechenden Beitrage der Gruppe um
Ka Segbahn (Univ. Uppsdd hervorgehoben werden. Hier wurde die Bezeichnung ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemicd Andysis) geprégt und dokumentiert damit ihre Bedeutung fir
die Untersuchungen der Chemie und der Physik an Oberfléchen. Mit Hilfe der ESCA — Methode
kann die dektronische Feinstruktur der inneren Schaen der sondierten Atome erfasst werden.
Komplement&r dazu ist die Ultraviolettphotoel ektronenspektroskopie (UPS), be der die
Eigenschaften der Vaenzelektronen sondiert werden. Fir die UV-Photoel ektronenspektroskopie
gelten die gleichen physkalischen Grundliagen zur Beschreibung der Photoemission an Festkérpern
wie fir die Rontgenphotoelektronenspektroskopie. Die Energie des eingestrahlten Lichts liegt
zwischen 10 und 100 eV und igt daher fir eine Untersuchung der Vaenzelektronen geeignet. Die
aus den Messungen gewonnenen Informationen sind nicht ementspezifisch, sondern geben
Auskunft Uber die Art der chemischen Bindung. In der Regel wird bei konstanter Photonenenergie
die Vertellung der kinetischen Energie der emittierten Elekironen gemessen. Die s0 erhdtene
Energievertellungskurve wird ds EDC (Energy Distribution Curve) bezeichnet.

4.3.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Nach einer grundlegenden Betrachtung der Rontgenphotoe ektronenspektroskopie (kurz XPS vom
englischen X-Ray Photodectron Spectroscopy) und ener Beschrelbung der technischen
Rediserung wird im letzten Abschnitt dieses Kapitel Uber XPS auf die Auswvertung der erhatenen
Daten eingegangen. Fur die beiden Abschnitte Gber Grundlagen und Technik von XPS dienten
nebe.] 25 aJCh nOChZG’27'28'29’3O'31.

4.3.1.1 Grundlagen

In den mesen kommerzidlen Gerdten befindet sch ds Rontgenquele eine mit Magnesum (Mg)
bzw. Aluminium (Al) beschichtete Anode. Die hier erzeugte Rontgenstrahlung wird auf die Probe
gerichtet und vermag Elektronen aus den Atomorbitalen aus zuldsen (Photoeffekt). Im einfachsten
Fdl l&sst sSch dieser Prozess ds Eintellchenanregung verstehen, wie er schematisch in Abb. 15
gezeigt ist. Nimmt man dabei an, dass sch, bis auf das photoemittierte Elektron, die eektronische
Struktur des Atoms nicht veréndert (Koopmannsches Theorem), so ist die Lenard-Eingen-
Gleichung eine gute Beschreibung der Photoionisation.

E.,=hn-1
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Da die kinetische Energie Eqn der emittierten Elektronen von der Energie der anregenden
Rontgengrahlung abhédngt, rechnet man diese in der Rege in die Bindungsenergie (BE) der
Elektronen um. In der bis jetzt angenommen Néherung ist diese mit der positiven loniserungsenergie
identisch.

BE=hn- E_,

Die 30 erhdtene Bindungsenergie der Rumpfelektronen ist charakterisisch fir die einzelnen
Elemente, so dass berdits in dieser ersen Ndherung Aussagen Uber die Elementzusammensetzung
einer Probe getroffen werden konnen.

Fir eine genauere Betrachtung it diese Néherung jedoch unzureichend und die kinetische
Energie der emittierten Elekironen liegt hoher, da sich das entstehende (N-1)—Elektronensystem
nicht in seinem Grundzugtand befindet. Die bel sainer Relaxation freiwerdende Energie kann dann
tellweise auf das emittierte Elektron Ubertragen werden. Bei FestkOrpern kommt zuséizlich zu der
Bindungsenergie noch die Audtrittsarbeit F d's Subtrahend von der Photonenenergie hinzu.

BE=hn- E, - Q

Bei Isolatoren muss auch die Energieverschiebung der Bindungsenergie, die durch die Aufladung
der Probe entsteht, berticksichtigt werden.
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Betrachtet man jedoch nicht nur die reinen Elemente, sondern auch ihre chemischen
Verbindungen, 0 gdlt man fest, dass die charakteristischen Energidinien der Atome bis zu einigen
€V gegentiber den tabellierten Werten der reinen Elemente verschoben sind (Sehe Anhang 6.1).
Diese Energiedifferenz wird wegen ihres Ursprungs in der chemischen Bindung der Atome auch ds
,chemische Verschiebung® (engl.: chemical shift) bezeichnet. Sie begrindet sch in der
unterschiedlichen Elektronegativitét der Elemente, die ein Mal3 fir die Fahigkelt enes Atoms i,
Vaenzdektronen der im Molekll benachbarten Atome an sch zu ziehen. Die 0 entstehenden
Partidladungen, die Sch in der Summe Uber das Molekll aufheben, verdndern an den Atomen die
effektive Kernladungszahl, was sich wiederum in einer Anderung der Bindungsenergie widerspiegdt.
In Abbildung 4.5 it dies am Beispid des Trifluorethansiureethylestermol ekiils gezeigt.

MIE}
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Abb. 4.5 Chemische Verschiebung der
Kohlenstoffbindungsenergie am
Beispiel des Trifluorethansaureethyl-
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Die gegentiber dem Kohlenstoff (C) eektronegativeren Atome Sauerstoff (O) und FHuor (F)
ezeugen an den Kohlendoffatomen podtive Patidladungen, die sch in einer erhthten
Bindungsenergie der 1s-Elektronen des Kohlenstoffs auf3ern. Neben der chemischen Verschiebung
gibt es weitere Effekte, die sch in Photod ektronengpektren widerspiegeln. Der auffalligste aullert
sich in der sufenartigen Struktur der Spektren, die vor alem in einem Ubersichtspektrum, wie z.B.
Abbildung 4.6, schtbar wird. Ihr Ursprung liegt in Photoe ektronen, die nach der Emission an den
Atomen der Probe unter Energieverlust gestreut werden. So entsteht hinter jeder charakteristischen
Liniein Richtung kleinerer kinetischer Energien ein,, Schwanz* indastisch gestreuter Elektronen
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Abb. 4.6 Das Ubersichtsspektrum von Polycarbonat als Beispiel fir den von inelastisch gestreuten
Photoel ektronen erzeugten stufigen Untergrund von X PS-Spektren

Ebenfalls im Ubersichtspektrum sieht man, dass neben Photoelektronen auch Auger-Elektronen aus
der Probe emittiert werden, die aber hier nicht ndher behanddt werden. Schliefdich soll noch auf die
sogenannten ,, Shake-Up®- bzw. ,, Shake-Off“-Linien eingegangen werden. Hierbe handdt es sch
um Linien, die ihren Urgprung in Zweidektronenprozessen haben. Das emittierte Photod ektron gibt
enen Tel saner kingtischen Energie an en gebundenes Elektron ab und erscheint um enen
entsprechenden Energiebetrag zu hdheren Bindungsenergien verschoben im Spektrum. Beim Shake-
Up bleibt das angeregte Elektron gebunden, wéhrend es beim Shake-Off ebenfals emittiert wird.
Die Energieverschiebung kann enige eV betragen und ist orbitdspezifisch. Bem p- p* Shake-Upin
einem aromatischen Kohlendtoffsystemn zeigt sich ene Erhdhung der Bindungsenergie der C 1s-Linie
von ungefdhr 6-7 eV.

Die eben beschriebenen Linien haben dle ihren Ursprung in einer tatsachlichen Wechsawirkung der
Elektronen mit der Probe. In viden Spektren erscheinen jedoch auch sogenannte Geister- oder
Satelliten-Linien, die reine Messartefakte sind. Thr Ursprung liegt z.B. darin, dass die anregende
Rontgengrahlung zumeig nicht mono-chromatisch ist. Diese Artefakte werden im  néchgen
Abschnitt bei der Beschreibung der Rontgenquelle erl&utert.
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4.3.1.2 Technik

Die Messungen wurden in der XPS Anlage der Arbetsgruppe von Dr. Zharnikov, AK Grunze
durchgefiihrt. Daher soll anhand der dort eingebauten XPS-Anlage exemplarisch die bel der XPS
bendtigte Technik beschrieben werden.

Zum Einsatiz kam eine Rontgenquelle des Typs XR3E2 von VG mit Twin-Anoden-Technik
und ein Halbkugdandysator des Typs CLAM 2, der ebenfalsvon VG sammt.

Die Rontgenquelle

Die nebengtehende Abbildung zeigt schematisch die Funktionsweise der Rontgenquelle. Bel der
Twin-AnodenTechnik kann der Operator zwischen zwel verschiedenen Anodenmeateriaien wahlen.
Ublicherweise handdt es sich um Magnesium (Mg) oder Aluminium (Al). Treffen die beschleunigten
Elektronen auf die Anode, so entsteht dort
elektromagnetische Strahlung. Sie besteht aus
der kontinuierlichen Bremsstrahlung und die
fir jedes Element charakteristischen
Rontgenlinien.

Die Bremssrahlung entsteht durch die

Réntgenrdhre

Abbremsung der Elektronen an der Anode.
Daher senden die Elektronen  en )
kontinuierliches Strahlenspektrum  ab.  Im Target /
Vergléch zu  den  charakteristischen (bntikathodel -
Rongerlinien, ist  die  Intensitd  der allll
Bremsstrahlung geringer und erzeugt einen  Abb. 4.7 Schemazeichnung einer Rontgenquelle
Rauschuntergrund.  Die  charakteristischen
Roéntgenlinien entstehen, wenn en einfalendes Elektron ein weiteres aus der inneren Schae der
Anodenatome heraud 0st. Die s0 entstehenden L 6cher werden unter Emission von Rontgenstrahlung
von Elektronen aus hoheren Niveaus geflllt. Da fir jedes Element die Energieniveaus
charakterigtisch sind, haben auch die Rontgenlinien € ementspezifische Energien. Bel Aluminium und
Magnesum ig die intensvde diesr Linien die K,;-Linie die normderweise enfach ds
ka bezeichnet wird. Dieses ungetrennte Liniendoublet entsteht beim Ubergang eines Elektrons von
2pP;, ¥#® 1s und hat fir Mg die Energie 1253.6 eV und fiir Al 1486.6 V.

2'2

Neben diessm sind jedoch noch andere Ubergange in der dektronischen Struktur der
Anodendemente, wie zB. Ky, erlaubt. AuRerdem konnen auch bel mehrfachioniserten Atomen
Ubergange (z.B. Kas4) vorkommen. Diese Rontgenstrahlen haben eine feste Energiedifferenz DE zur
Ka1,2-Linie und erzeugen beim Auftreffen auf die Probe ebenfalls Photoelektronen. Deren kinetische
Energieist ebenfadls um DE verschoben. Se erzeugen die sogenannten Satelliten Peaks im Spektrum.
Die Energiedifferenz und Intensitét fir die wichtigsten weiteren Ubergange in Abhangigkeit zur K o~
Linie von Magnesium bzw. Aluminium sind in der untenstehenden Tabdle® angegeben.
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Energiedifferenz (eV)

Rontgen- und relative Intensitat
Linie zur Kay» Linie (%)

Mg Al
Ka 4.5 (1.0) 5.6 (1.0)
Kas 8.4 (9.2) 9.6 (7.8)
Kaa 10.0(5.1) |11.5(3.3)
Kas 17.3(0.8) |19.8(0.4)
Kas 20.5(0.5) |[23.4(0.3)
Kp 48.0(2.0) [70.9(2.0)
Cu K, -323.9 -556.9
Al Kaio 233.0 --

Bel dten oder beschédigten Anoden kann solch ein Geisterpesk die Cu La-Linie san. Die
Anoden bestehen namlich zumes nicht aus massiven Al bzw. Mg, sondern im inneren aus Kupfer
(Cu), welches ene enfachere Kihlung der Anode ermdglicht. Eine weitere Ursache fir die
Geigterpesks liegt in der dinnen Aluminiumfolie, welche die Offnung der Rontgenquelle zur Probe
verschligld. Se soll verhindern, dass sich die Probe durch Elektronen aus der Rontgenquele aufl&dit,
bzw. Sekundérelektronen aus der Probe geschlagen werden, die wiederum im XPS-Spektrum as
d6rende Sgnde erscheinen. Das Aluminiumfenster wird durch die einfalenden Elektronen jedoch
sdber zu ener Rontgenquele, die in enem sehr geingen Mae Bremssrahlung und die
charakteristische Strahlung des Aluminiums emittiert. Ihre Intengtét ist jedoch im Allgemenen so
gering, dass se in den Spektren zu keinen stérenden Linien fuhrt. Die Energieverschiebungen fur die
von Al und Cu hervorgerufenen Geisterpesks sind ebenfdls in der oben angegebenen Tabelle
aufgefiinrt.

Um diese zusitzlichen Linien der anregenden Rontgenstrahlung zu unterdriicken und eine geringe
Ha bwertsbreite der anregenden Strahlung zu erlangen, wird héufig noch ein Monochromatorkrigtall
in die Rontgenquelle eingebaut. Hierdurch nimmt jedoch auch die Intenstét der Rontgenstrahlung ab.
In der hier verwendeten Rontgenquelle stand kein Monochromator zur Verfligung.

Analysator

Um das Spektrum aufzunehmen, bendtigt man ein Elektronenenergieanalysator. Man unterscheidet
im Wesentlichen zwischen zwel Varianten, deren physkadische Funktionsveise auf enem
Retardierungspotentid bzw. auf eektrostatischer Ablenkung beruhen. In der XPS haben sich jedoch
nahezu ausschliefdich Anaysatoren der letzteren Variante durchgesetzt. Hierbel beruht die Messung
der Elektronenenergie auf der Ablenkung geladener Teilchen in einem eektrostatischen Feld. Die
einfachge Bauform eines solchen Andysators sind zwel mit dem Abstand d pardlde Platen, an
denen eine Spannung angelegt wird.

" Bei hohen Elektronenenergien verwendet man auch magnetische Felder, da starke Magnetfelder in der
Handhabung unproblematischer als die fur starke elektrische Felder bendtigte Hochspannung sind.
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Die Ablenkung Dy des eingezeichneten Elektronsist hierbei nur von dem eektrischen Feld (also der
Spannung U zwischen den beiden Platten), deren Lange Dx und der kinetischen Energie KE des
Elektrons abhangig.

In der Praxis haben sch jedoch zwe andere Bauformen durchgesetzt: der Cylindrica Mirror
Anadyser (CMA) und der Concentric Hemisphericd Anayser (CHA). Da der verwendete
Andysator vom CHA-Typ ig, soll im Welteren dieser anhand des CLAM 2 beschrieben werden.
Der CMA wird in der eingangs erwahnten Literatur ndher beschrieben.

Wie in Abbildung 20 gezeigt, werden die von der Probe emittierten Elektronen zuerst in eénem
Linsensysem auf ene Lochblende fokusset. Se hbildet den Eingang zu dem aus zwe
konzentrischen Habkugeln bestehenden Andysator. Die Grolen der Eingangs- und der
Ausgangsblende bestimmen die Abmessung des Akzeptanzfleckes, dso den Bereich auf der Probe,
von dem Photoe ektronen in den Analysator gelangen .

An die beiden Halbkugeln des Andysators wird eine Potentiddifferenz VV angdegt. Dadie innere
Kugd im Vergleich zum Retardierungspotentia postiv ist, werden die Elektronen in Richtung der
Halbkuge krimmung abgelenkt. Bei zu hoher Geschwindigkeit (und somit Energie) werden sie nicht
gark genug abgdenkt und treffen auf die 8ul¥ere Schae, bel zu geringer auf die innere Schale,

Theoretisch kénnen nur Elektronen mit genau der Energie H-V den Analysator passieren, wobel
H ene durch die Geometrie des Andysators bestimmte Kongtante ist. Die S0 definierte Energie wird
daher auch ds ,, Pass Energy* oder ,, Andysator-Energie” bezeichnet. Tatséchlich werden jedoch
Elektronen aus enem Energieinterval anadysert, das durch die Dimensionen des Andysators und die
Pass Energy HV gegeben ist und somit die Auflosung des Andysators bestimmt. Bel konstanter
Andysatorgeometrie (dso der Normdfal) ist die Auflésung umgekehrt proportiond zur Pass
Energy™,*.
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FUr den Betrieb dieses Andysators gibt es zwei verschiedene Moden:

- Im CRR (Congtant Retard Ratio) Modus wird die Pass Energy in en feses Verhdtnis zur

kinetischen Energie der zu andyderenden Elektronen gesetzt. Dies hat ene hohe
Energieaufldsung bel kleinen kinetischen Energien und ene kleine Energieauflosung bel
groleen  kinetischen Energien zur Folge. Diesr Modus findet in der Auger-
Elektronenspektroskopie (AES) Anwendung, wo die Pesks eher breiter snd und bei
geringen kinetischen Energien liegen.
Im CAE (Consgtant Analyser Energy) Modus wird eine kongtante Pass Ener gy vorgegeben,
woraus eine konstante Energieaufl Gsung resultiert. Die Andyse erfolgt durch Variation eines
Retardierungspotentidls R, das an der Eingangshlende anliegt. Wegen der kongtanten
EnergieauflGsung, wird dieser Modus bel der XPS bevorzugt.
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4.1.3.3 Auswertung

Zur Beschreilbung der Photoemisson kann das 3-Stufen-Model von Berglund und Spicer
herangezogen werden, in dem der gesamte Prozess in drel aufeinanderfolgende Shritte untertellt
wird.

>
E) eacilaliogn Abb. 4.9.
Schematische Darstellung des
@ transpart 3-Stufen-Modells von

Berglund und Spicer

' @ e¥Cope

Im ergen Schritt absorbiert ein gebundenes Elektron die Photonenenergie bzw. den
Photonenimpuls und wird in einen unbesetzten Zustand oberhdb der Fermienergie angehoben.
Begtzt das Elekiron eine entsprechende Impulskomponente, so lauft es im zweiten Schritt zur
Obeflache. Dabel konnen Energieverluste durch Anregungen von Phononen oder Plasmonen
auftreten. Im dritten Schritt tritt das Elektron aus der Oberflache aus. Dabel wird die senkrechte
I mpulskomponente des Elektrons durch die . Uberwindung der Austrittsarbeit verringert.

Bea Anregung mittds Rontgendrahlung haben die Photoeektronen kinetische Energien von
typischerweise etwa 1000 eV. Die mittlere freie Weglénge fir Elektronen dieser Energie liegt in
enem Feskdrper im Bereich weniger Atomlagen, dh. diese Anadysemethode i sehr
oberflachenempfindlich.
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kinetischen Energie
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Die mittlere free Weglénge | der Photod ektronen as Funktion der kinetischen Energie E wird
nach folgender Formel berechnet:

| = 5Eiz8 +0,41JaE

Die Atomgrole a ergibt Sch aus dem Atomgewicht A, der Dichter und der Avogadrozahl N:
a’Nr = A

Daraus errechnet sich fur Graphit eine Atomgroi3e von 0.21 nm. Die Photoelektronen aus dem C
1s Niveau haben dso b Anregung mittels Al Ka 1.,- Strahlung eine kinetische Energie von 1198
eV. Dies ergibt eine Informationstiefe der X PS-Messungen von 6-7 Monolagen (Abb. 4.10).

Zur genaueren Andyse der Spektren muss das Signd der Photodektronen, die ohne
Energieverlust in den Anaysator gdangt sind, getrennt werden von dem Signd, das durch die
Photoel ektronen entsteht, die auf dem Weg zur Oberfléche Energieverluste erfahren habe. Dieser
Untergrund errechnet Sch as Funktion der kinetischen Energie aus der Anzahl der Photoelektronen

(), die Enegieverluse
erleiden kdnnen, multipliziert

mit ener Streufunktion (S).
Background C1s Debd it der bereits
vorhandene Untergrund aus
— anderen  Linien  (lo) zu
- Al Ka1,2 beachten
> hv = 1486.6 eV

energy loss J
plasmon  gshak . . .
e B KOtSK Abb. 411 Ein Beispiel eines
e — typischen Photoelektronen-

T . T . T . T . T spektrums des Kohlenstoff 1s
1140 1160 1180 1200 1220 Niveaus

Kinetic Energy [eV]

BG(E)=S (JI(E)- I,JdE
E>E

Berechnet man den Untergrund nach Shirley, wird ds Streufunktion eine Konstante eingesetzt.
Nach Abzug des Untergrunds enthdlt das Spektrum eine Hauptlinie, den sogenannten adiabatischen
Pesk sowie Satellitenlinien bei geringeren kinetischen Energien. Der adiabatische Pegk entspricht
dem ionischen Grundzugtand, der durch die Emisson des Photoelektrons entsteht. Durch die
Relaxation der Elektronenhllle werden Elektronen in hoherliegende Zugténde oder das freie
Kontinuum angeregt, was zu den ,Shake-Up" bzw. den , Shake-Off"-Sadlitenlinien flhren
konnert’. Auch diskrete Plasmonenverluse konnen aus dem  kontinuierlichen  Untergrund
heraudreten. Zusétzliche Linien entstehen durch Anregungen mit anderen Linien der Rontgenquelle
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be nicht vollgéndig monochromatisertem Licht, zB. Al Kaz und Ka,. Die Intenstdten dieser
Linien betragen enige Prozent der Hauptlinie (Abb. 4.11). Die nalrliche Linienbrete des
elektronischen Niveaus, aus dem die Photoemission erfolgt, ist gegeben durch die Lebensdauer des
Rumpfniveaulochs. Somit het die spektrale Breite die Form einer LorentzKurve (Abb. 4.12). Auch
die anregende Strahlung besitzt eine solche Form Liniebreite,

2A 1
W . 2
P P AT
e W g

=1 +

0

+1

Anderersdits ist die Phononenverbreiterung des Rumpfniveaus ein kollektiver, datistischer
Prozess. Er wird ebenso wie die Apparatefunktion des Analysators durch eine Gauss-Kurve (Abb.
3.7) beschrieben.
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Abb. 4.13: Die GaussKurve Diese Kurve beschreibt die FreguenzBandbreite aufgrund kollektiver
Wechselwirkung

Die Linienform des Photoeektronenspektrums entspricht damit der Uberlagerung von
Lorentzkurven und Gauss-Kurven. Die resultierende Kurvenform errechnet d9ch aus dem
Fatungsintegra (Convolution):

+¥
(9°1))= ca(sN(x- s)as
-¥
Die Gleichung dieser Kurve lautet somit:

.2
2In2w, "% e

. E?(x_)z In2+{/an25s - tf

Durch das Anpassen einer solchen Funktion an das gemessene Spektrum (das sogenannte Peak
Fitting) bestimmt man den Mittelpunkt der Kurve und die Fldche unter der Kurve. Die Lage des
Mittelpunktsist bestimmt durch die chemische Umgebung des Elements. Je grol3er die Differenz der
Elektronegativitéten der an der Bindung betelligten Elemente ist, desto stérker ist die Veerschiebung
des Rumpfniveaus. Liegt ein Element in verschiedenen chemischen Zugténden vor, S0 setzt Sch der
Pesk aus mehreren Einzepesks zusammen. Die quantitative chemische Zusammensetzung einer
Probe ergibt sich aus den Peskfléchen der jewelligen Elemente, skdiert mit den ementspezifischen
Empfindlichkeitsfaktoren. Die Lage der Pegks in Abhangigkeit von der chemischen Umgebung und
die Empfindlichkeitsfaktoren sind in Referenzwerken katal ogisiert.

dt

Y=Yy, +A
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4.4 Infrarotspektrometrie

Die Spektrdlinien in der Molekllspektroskopie entstehen, wenn ein Molekil Energie absorbiert
oder emittiert. Im Gegensatz zur Atomspektroskopie kommen dabel ds Ursache fur die
Energiednderungen nicht nur Elektroneniibergange, sondern auch Anderungen des Schwingungs-
und Rotationszustandes in Frage. Als Folge and Molekilspektren nicht nur komplizierter ds
Atomspekiren sondern enthdten auch mehr Informationen z.B. Uber die Bindungsstérken und
Geometrie des untersuchten Molekls.

Be der Absorbtionsspektroskopie wird die Absorbtion des engedrahlten Energie in
Abhéangigkeit von der Frequenz regidtriert. Erfolgt bel einer bestimmten Frequenz n, Absorption, so
heil} dies, dass zwe Energieniveausim Abstand hn,, vorhanden sind.

4.4.1 Infrarotdurchléssige und -undurchléassige Materialien.

Die optische Durchldssigkeit der Materiaien in Abhangigkeit von der Wellenlénge und Schichtdicke
igt fur die Wahl der Fengter bel Strahlungsgud len und -empféngern sowie fir die Wahl von Prismen
bei Spektralapparaten von Bedeutung. Die Abbildung 4.1 ghbt einen Uberblick der fiir das Infrarot
héufig verwendeten Substanzen.

20000 5000 1250

40000 10000 2500 IDOOBS0 B30 500 330 200 100 20 em’
— —t— I i I
02505 1 2 4 B 10 12 15 20 30 50 100 800 am 1
L Clas } KBr |
- Quarzglas
[ CaF: ] [ Polyesterfilm [gestreckt)
[ NaCl ] "Eser_]
Abb.4.14 Fenster far
I : Csl ] Infrarot mit ihren Durchl&s-

sigkeitsbereichen

Be Gasen sind die Schwingungen und Rotationen der Molekile ungestort. Man findet scharfe
Absorptionen, die heute fast dle bekannt und in Tabelen zu finden sind. Bei Experimenten stéren
besonders die Absorptionen durch den H,0- und CO,-Gehdt der Luft. Im Somenspektrum auf der
Erde fehlen mehrere Spektrabereiche infolge dieser Absorptionen. Sie sind z.B. besonders stark bei
folgenden Wellenldngen (in um): 1.1 (H,0); 1.38 (H20); 1.9 (H.0); 2.7 (C0O, und H0); 4.3 (CO0,);
6.0 (H.0); 14.5 (CO0,). Die starke Absorption von Wasser bemerkt man beim Schwimmen an der
Erwarmung der Wasseroberfléche im ruhigen Wasser, das von der Sonne beschienen wurde. Will
man infrarotes Licht wegen stérender Erwarmung zurlickhdten, z.B. bel konzentrierter Bestrahlung
eines Gegendtandes mit sichtbarem Licht, dann gentigt eine mit Wasser gefillte Klvette von 1 cm
Schichtdicke. Bel Metdlen und enigen Hableitern wird durch freie Elektronen eine Absorption des
infraroten Lichts verursacht, bzw. das Licht wird reflektiert. Fensterglas von Birohdusern und
Personenwagen wird deshdb mit Metalen (zB. Gold) oder Habletern bedampft, damit das
infrarote Sonnenlicht nicht in die R&ume dringt und diese zu sehr erwérmt.
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Fadt ale optischen Gléser lassen infrarotes Licht bis etwa 2.7 um hindurch. Man nennt die
Wadlenlange, bel welcher die Durchldssgkeit enes Materids von 5 mm Schichtdicke um 30 %
gesunken i, die Grenzwellenlange. In der folgenden Tabele snd die Grenzwellenlange fir einige
Soffe (ds Einkrigtdle mit Ausnahme der Glasar) angegeben.

Stoff Grenzwelenlange [um] | Bemerkungen

Optische Glaser 2.7

Quarzglas 3.8 sofern extrem rein

AlLO; 55

LiF 7

NaCl 20 hygr oskopisch!

KBr 30 hygr oskopisch!

Ge 21 max. Durchléssgkeit bei 2mm Dicke 50%

4.4.2 IR-Spektrometer

Bel der Konstruktion von Spektrometern fur den infraroten Spektralbereich werden Linsen
weitgehend vermieden und durch Metallspiegel ersetzt, da diese im Infrarot ein sehr gutes
Reflexionsvermogen bestzen. Fir die spektrde Zerlegung des Lichtes werden bis etwa | =30 um
Prismen oder Gitter, darlber hinaus nur Gitter verwendet. Prismen aus NaCl oder KBr haben
Basdéangen und Hohen von etwa 15 cm.

Abbildung 4.15 zeigt den grundsétzlichen Aufbau eines Infrarot- Spektrometers. Hierbel sind die
Absorption des Linsenmaterials und die nicht zu behebende chromatische Aberration von Linsen im
Infrarot durch die Verwendung von Spiegeln umgangen. Sphérische Hohlspiegd zeigen dlerdings
darke sphérische Aberration, insbesondere bel dem hier notwendigen au3eraxiadlen Strahlengang.
Deren Einfluss wird nach Czerny und Turner durch den in Abbildung 4.15 gezeichneten
»gekreuzten" Strahlengang durch tellweise Kompensation der bei H; und H, entstehenden
Aberrationen vermindert. Unumgehbar ist die Absorption im Prismenmateria, wodurch der
ausnutzbare Welenlangenbereich begrenzt wird.

Die angegebene Kongruktion gehort zu der Klasse der Spektrometer mit konstanter Ablen-
kung. Das heil¥,. der Kollimatorteil SH; und das Beobachtungsfernrohr SH, bleiben fest; die
Widlenlange, die auf S falt, wird durch Drehung der sog. Wadsworth-Einrichtung P-Sp um die
gemeinsame Drehachse A engestellt.
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Abb.4.15 Grundsétzlicher Aufbau eines Spiegel spek-
trometers mit $ Spalte, H Hohlspiegel, P Prisma, A
Drehachse fur P und Planspiegd Sp, R
Strahlungsempfanger

Wie aus der folgenden Abbildung 4.16 zu erkennen ist, hat die Wadsworth-Einrichtung die
Wirkung, den im Minimum der Ablenkung durchgehenden Strahl pardld mit sch sdbst zu
verschieben, und zwar unabhdngig von dem jeweiligen Wert von a, durch den die Wellenldnge
bestimmt wird, die durch S, ausgesondert wird. (Auch andere Winke zwischen Prisma und
Planspiegd sind maglich; auch dann ist konstante Ablenkung erreichbar).

Abb.4.16 Stahlengang durch die Wadsworth-Einrich-
tung

Welche Wedlenldnge durch S hindurchgeht, berechnet sich aus der bekannten Digpersion n(l )
des Prismenmateriasin Verbindung mit der fir das Minimum der Ablenkung guiltigen Beziehung:
e+d

2
. e
sin >
mit e ds Prismenwinke und d=2a Gesamtablenkung im Prisma)
Moderne Infrarot- Spektrometer verwenden heute meist Reflexionsgitter. Zur Vermeidung der
Licht-Absorption durch HO und CO, in der Luft wird entweder der Spektrograph mit Stickstoff
durchsplilt oder es werden zwel Strahlengange miteinander verglichen, von denen einer durch die zu

untersuchende Probe geht. Die beiden Strahlengange werden durch Unterbrechung hergestelIt.

sin

n=

4.4.3 Fourier-Spektroskopie

Im mittleren und besonders im fernen Infrarot bis zu Welenléngen von etwa 2 mm ist ene neue
Art der Spektroskopie aulferordentlich erfolgreich. Es wird kein Prisma oder Gitter mehr fur die
Zerlegung des Lichts in schmae Wedlenldngenbereiche benutzt. Vidmehr wird das zu untersuchende
Licht in ein Micheson-Interferometer geschickt, wo es mittels eines habdurchléssgen Spiegdsin
zwel BUndd getellt wird; diese werden nach Reflexion an zwel Spiegeln Uberlagert und zur
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Interferenz gebracht. Ein Spiegd wird durch mechanischen Antrieb in Strahlrichtung bewegt. Fdls
eine streng monochromatische Lichtquele vorhanden i, regidriert ein Empfanger wahrend der
Bewegung dieses Soiegds das An- und Abschwellen der Strahlungdeistung durch Interferenz. Ein
Computer verarbeitet dann diese gemessene Strahlungdeistung in Abhangigkeit vom Vortrieb des
Spiegds. Er zerlegt nach Fourier die gemessene Strahlungdeistung in Abhéngigkeit vom Weg des
enen Spiegds mathemaisch in enzdne Snusfunktionen. Diese schreibt er in der Ublichen Art der
Spektrendarsellung, dh. Strahlintensté in Abhdngigkeit von der Frequenz, auf. Eine
monochromatische Stirahlung erscheint dann as schmder, vertikaler Strich bel bestimmter Frequenz.
De Vortrieb des enen Spiegds i mechanisch mit der Genauigkeit eines Bruchtels ener
W lenldnge zu beherrschen.

Die Optik besteht aus Hohl- und Planspiegeln sowie aus dem Strahlteiller, einem hab-
durchlégssgen Spiegel in der Mitte des Interferometers. Dieser ist auswechsdbar, damit er dem
Widlenléngenbereich angepasst werden kann (6 um eine Flul3spatplatte, die mit Fe,O3 bedampft it;
von 3 bis 25 um ene KBr-Hatte, mit Germanium bedampft; ab 25 um Folien verschiedener Dicke
aus gedrecktem Polyedter). Im langwelligen Infrarot (0.1 bis 2 mm) ist diese Strahlteilung mit
halbdurchl&ssgem Spiegel weniger glingig. Man kann darauf verzichten, indem die beiden Spiegd
ds dicke Lamellen ausgebildet und ineinander gesteckt werden (Lamellargitter). Einer der beiden
dreifenformigen Spiegd i in Richtung des Lichtstrahls beweglich. Die Breite der Lamellen betrégt
einige Millimeter. Der ganze Spiegdl hat eénen Durchmesser von etwa 10 cm. Das an den beiden
Streifensystemen reflektierte Licht hat verschieden lange Wege zurlickzulegen, falls die Oberflachen
nicht in einer Ebene liegen, und kommt damit zur Interferenz.

Das Auflésungsvermigen bel der Fourier-Spektroskopie ist aul¥erordentlich gut. Die folgende
Abbildung zeigt den schematischen Aufbau eines Fourier- Spektrometers

Lichtquelle \o

,-

Abb.4.17 Prinzip einer Zweistrahl-Interferenzanordnung fir Fourier-
Spektroskopie. Da im fernen Infrarot habdurchléssige Spiegel
unginstig sind werden deshalb streifenformige  Spiegel
(Laméllargitter) ineinander gesteckt wovon einer bewegt wird.

Empfanger
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4.5 Adhasionsmessungen

Die Vewendung der Aufdampftechnik, lonengrahitechnik und Gavanik zur Erzeugung von
haftfesten Schichten auf unterschiedlichen Subdiraten it in den letzten Jahren verstérkt untersucht
worden. Besonders flr eektronische Baudemente, Verpackungsfolien und dekorative
Anwendungen werden Verbundmateriden aus Metdlen, Polymeren und auch Keramiken
hergestd|t. Dabel igt die Haftung zwischen diesen Materidien die Achillessehne der Technologie. Im
nachfolgenden wird der Begriff Adhéson dlgemen behanddt. Anschlielfend wird auf saine
Bedeutung in der Praxis unter dem Blickwinke der lonengrahlverfahren eingegangen und die auf
verwendete M essmethode eingegangen.

4.5.1 Theoretische Grundlagen der Adhasion

Dunne (<10 pm) und dicke (>10 pm) Beschichtungen sowie Vollbeschichtungen (>50 pum) werden
zu Schutzzwecken, ds Dekoration oder zur Verbesserung der Oberflacheneigenschaften eines
beliebigen Grundmaterids eingesetzt. Die Eigenschaften und die Leisungstéhigkeit héngen dabe in
hohem Mal3e von der Haftfestigkeit der aufgebrachten Schichten auf dem Tragermaterid ab. Die
Adhésion zwischen zwe Materidien it dann problematisch, wenn es nur ene geringe chemische
Affinité zwischen den Materidien gibt, wie das im Fdle der Keramiken, Polimeren und Metdlen
der Fal idt.

Die Haftung kann dabel ds der Zugtand definiet werden, in dem zwe Oberflachen durch
Grenzschichtk&fte, dies konnen Van der Wads oder sonstige chemische Kréfte oder eine Mischung
dl dieser Kréfte sein, zusammengehalten werden.* Der chemische Bindungszustand der Grenzfl&che
it somit ebenso eine Rolle wie das dastische Verhdten der Subdrate, die zusammengehdten
werden. Ebenfdls nicht zu vernachldssgen ist dabel die Beschaffenheit der beiden haftenden
Oberfléchen in Bezug auf ihre Reinheit und Oberflachenmorphologie™.

Im Gegensatz zu der beschriebenen theoretischen Adhésion gibt es noch die praktische
Adhasion”, die ds Arbeit oder Kraft beschrieben wird, die notwendig ist, um zwel Fléchen
voneinander zu trennen. Daraus lasst sch schliel¥en, dass die Adhésion eine Eigenschaft der
Grenzflache i, die ds mathematische Ebene ohne makroskopische Ausdehnung anzusehen ist. Sie
sollte dso von dlen Materideigenscheften wie Schichtdicke, Spannungen, Eladtizitét, Temperatur
Tegart und videm mehr unabhdngig sain. In der Praxis zeigt sch jedoch, dass die beschriebenen
Faktoren durchaus einen starken Einfluss auf die Adhésion ausiiben.

4.5.2 Adhasion und ihre Beeinflussung durch lonenstrahlverfahren in der
Praxis

Die praktische Adhéasion ist eine Funktion der reinen Adhésion, wird aber noch durch eine ganze
Reihe anderer Faktoren, wie z.B. Schichtdicke, Eigenspannungen (Druck oder Zug), Art,
Geschwindigkeit und Winkd der Trennung der Oberfléche voneinander, Ort der Trennung usw.
beeinflusst (sehe Abb. 4.18). Dies bedeutet auch, dass unterschiedliche Messmethoden meist
verschiedene Ergebnisse liefern. Daraus folgt, dass eine Verbesserung der theoretischen Adhésion
nicht unbedingt zu einer Erhthung der gemessenen Adhésion fuhren muss. Auch soliten



73
Kapitd 4  Untersuchungsmethoden von Oberfléchen

Oberflachenverunreinigungen die Haftung reduzieren, in enigen Fdlen wird jedoch der genau
entgegengesetzte Effekt beobachtet*. Durch resktive Zwischensichten, wie z.B. Titan oder Chrom,
die Bindungen mit den jeweilige Schichten eingehen kdnnen, kann die Haftung ebenfdls zu héheren
Werten hin verschoben werden.

Medium
peis Interd Spannung
Verunreinigungen Pﬂli.l‘is-ﬁ.:‘ﬂ [

g g <

Filmdicke

; I g s o
- v 5T Freiied Fods] soee———  Abis
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1 l 1 Elaskizitits Modul
for Film und Substrat

Intarface-Chemiz feakive Interlace

oder Van der Waals 2wischenschichi Maorphologie ]
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Abb. 4.18 Schematische Darstellung der wichtigsten Faktoren, die das adhasive Schichtverhalten beeinflussen

Neben den Bindungsverhdtnissen spidt auch die Oberflachenmorphologie eine entscheidende
Rolle. Ein rauhes Interface bietet eine grofiere K ontaktoberflache damit einen erhohten Widerstand
gegen Scherkréfte wéhrend des Trennvorgangs. Durch eine mikroskopische Rauheit der
Grenzschicht kann sch en Riss oder ein Bruch nicht weiter ausbreiten. Als Folge i ene
Verlangsamung der Trennung zu beobachten

Filme die eine hohe Eigengpannung aufweisen zeigen ebenfdls schlechte Haftungse genschaften.
Aber auch der Spannungszustand des Subdtrates fihrt zu ener Verminderung der Adhésion.
Kommt es zu starken Eigenspannungen so werden diese durch zwei Faktoren bedingt:

Unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Subgtart und Schicht

Intringsche Eigengpannungen die durch Defekte und Verunreinigungen sowie die Art des
Schichtwachstums zustande kommen

Diese Spannungen verursachen Scherkréfte die zu einer Ablésung der aufgebrachte Schicht fihren.
Auch die Eladtizitétskongtanten der verwendeten Materidien tiben einen nicht zu vernachléssgenden
Einfluss auf die Schichthaftung aus. Sprode und pordse Schichten neigen héufig zu Rissbildung, was
auch zu Adhés onsproblemen fihrt.
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4.6 Kontaktwinkel

Fur Kontaktwinkelmessungen wird z.B. auf die Proben ein definierter Tropfen bidedtilliertem
Wasser aufgebracht. Hierzu wird eine Spritze mit Kantle dicht Uber der Substratoberflache gehaten
und en Tropfen auf die Oberflache appliziert. Die folgende Uberlegung zeigt, dass mit dieser
Methode die Wassertropfen ein konstantes V olumen haben. Kurz vor dem Abldsen schnlirt sich der
Tropfen am Ende der Kanlle auf den Abreil¥adius r zusammen (Abb. 4.19). In diessm Moment
hat nur noch die Oberflachengpannung das gesamte Gewicht des Tropfens.
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Abb. 4.19 Tropfen am Ende einer Kanlle kurz vor Abb. 4.20 Graphische Darstellung des K orrekturterms F
dem Abreil3en

Mit der folgenden Gleichung l&sst sch dann das Volumen V des Tropfens berechnen, das neben
dem Abreif¥adius r noch von der Erdbeschleunigung g, der Oberfléchenspannung s und der Dichte
r der Hissgkeit abhangt.

V_sZpr s 2pr, XF(V,r)
S rg rg

Mit Hilfe eines nur numerisch angebbaren Korrekturterms F(V,rK) (Abb. 4.20) kann der
AbreiRradius durch den Radius der Kapillare ry ersetzt werden®,

In diesem Fall igt dies der Imendurchmesser der Kantile, aso eine kongtante Gréf3e. Auch sollte
man Temperaiur- und somit auch Dichteschwankung des verwendeten Millipore-Wasser
ausschlief?en indem man die Versuche in klimatieserten Raumen durchfiihrt. Das Volumen der
einzelnen Wassartropfen kann dann aso as konstant angesehen werden. Die Probe samt Tropfen
wird fotografisch aufgenommen. Um dabel einen méglichst grof3en Abbildungsmalistab der Proben
auf dem Negativ zu erreichen, wird dabel ein Makroobjektiv verwendet. Aus dem Bild des Tropfen
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kann der Kontaktwinkd auf zwei Wegen bestimmt werden. Zum einen kann der Kontaktwinkd g
direkt abgelesen werden. Am Kontaktpunkt des Tropfens an der Polymeroberfléche wird optisch
eine Tangente an die Tropfenoberfléche angelegt und der Winke zur Oberflache gemessen (Abb.
4.21). Die Tangente exakt anzulegen, ist jedoch nur sehr schwer mdglich, so dass en Fehler von

mindestens 5° anzunehmen i.

ADbb. 4.21 Schemazeichnung zur Bestimmung des Kontaktwinkels
Eine weitaus einfachere Methode besteht darin, den Kontaktwinke aus der Tropfenhohe h und
dem Auflageradius b zu bestimmen (Abb. 4.21). Fur den Winkd g gilt:
: r-nh
@  9n(g)=— C

r
()  cosig) :$

LAst man dieses Gleichungssystem nach sin(g) auf, erhdit man
: hco:
sn(g) = 1229)
b

Fur g ergibt sch somit dietrivide Losung 90° und die komplexe Arcustangensfunktion, die auch
as komplexer Logarithmus geschrieben werden kann
g= arctang b+ihg_ . Ir]asga(b +|h)9

€

b-ihg & b-ih g
Fur den Kontaktwinkel g gilt dso
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Q=Pig=imni-in@LrMNO_;,@- 1o
2 e b-ih g &b +ihg

Formt man den komplexen Logarithmus wieder in eine Arcustangensfunktion, erhdlt man einen
einfachen geschlossenen Ausdruck fir den Kontaktwinkel, wie er auch in der Literatur beschrieben
i,

6
a

Wird ein Ablessfehler der beiden Strecken h und b von u angenommen, ergibt sich mit
der Gauf3schen Fehlerfortpflanzung fir den Fehler des Kontaktwinkels

u2

Q= 2><arctan€%
e

DQ =2

Fur ene Ablesegenauigkeit von 1 mm pro Lange und einer mittleren Tropfenhdhe h von 5 mm
und einer halben Tropfenbreite von b = 7.5 mm betrégt der Fehler nur 1.2°.

Im Folgenden werden ds Beigiid enige Photos von Wassatropfen auf  ener
Kunststoffoberfléche gezeigt

Abb. 4.22 unbehandeltes PES Abb. 4.23 Mit 10" NH, I onen/cn? behandeltes PES

| —

Abb. 4.24 Mit 10" NH, Ionen/cn? behandeltes PES Abb. 4.25 Mit 10 NH, I onen/cn? behandeltes PES
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5. Anlagen und Gerate

Im Rahmen der Arbeit wurde neben bereits bestehenden Anlagen wie dem ALLIGATOR auch
eine Bestrahlungskammer fUr die Bestrahlung von Oberflachen mit niederenergetischen lonen
aufgebadit.

5.1 Dieion beam deposition (IBD)-Anlage

5.1.1 Beschreibung des Vakuumrezipienten

Die Vakuumkammer besteht in Ihrer jetzigen Form aus einem 42 | fassenden Rezipienten, der
mittels einer Oldiffusionspumpe mit enem Durchfluss von 1200 I/s auf einen Enddruck von 4x10°®
mbar evakuiert werden kann. Als Vorpumpe dient eine Drehschieber- Olpumpe mit einem Durchsatz
von 30 ni/h. Die Anlage ist mobil konzipiert worden, d.h. dle Gerédte konnen an den die Kammer
tragenden Wagen angebracht werden. Sowohl die Erdung as auch die Wasserversorgung ist durch
Schndllverschllisse jederzeit abbaubar. Durch Ersatz des KF-240 Flansches an der Oberseite oder
an der Sate der Vakuumkammer kann der gewlnschte Versuchsaufbau in den Rezipienten gebracht
werden. Die folgende Abbildung zeigt eine Skizze der Apparatur:

— 20mm
A !——‘280mm --_‘
| |

100mm

i

105mm  —_
]
I
|
I
i
I

!
150mm  280mm 350mm

| Wasserbaffel

Diffusionspumpe
Durchflufd 1200l/s

Drehschieberpumpe

Abb.5.1 Schematische Darstellung der Vakkumapparatur
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Die folgende Abbildung zeigt eine Saitenangcht der Vakuumkammer:

M assenspektrometer

Vorvakuum-
mel3réhre

Hochvakuum-
mel¥réhre

Bel Giftungsventil
Halterung

Rezipien

Woasserbaffel i

Olabscheider

[~

K.}

Drehschieberpumpe

%%“%
TR R T

HE S A

b

A

\___Knieschieber-

ventil

An dem satlichen Rohr
befinden dch neben dem
BdUftungsventil  die Va
kuummessrohren. Des
weiteren kann zur Restga-
suntersuchung jederzeit ein
Massenspektrometer  Uber
enen KF40-Hansh
angebracht werden.
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Zum besseren Vergéndnis zeigt die folgende Abbildung das Schdthild des V akuumrezipienten
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Die Apparatur kann innerhab von 7 Minuten auf einen Druck von 10° mbar abgepumpt und
damit fUr die Abscheidung ausreichend tief evakuiert werden. Die folgende Tabdle gibt den Druck
in Abhangigkeit von der Abpumpzeit wieder.

t[s] p[mbar]
0 10°
10 10°
35 10°
50 10!
90 104

180 4710

360 15 10°

420 10°

920 10°

7000 10”7

Start; Zuschaten der Drehschieberdlpumpe

Zuschalten der Oldiffusionspumpe

Tabelle 5.1 Abhangigkeit des Druckes von der Abpumpzeit fir die IBD Anlage
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5.1.2 Aufbau der Probenhalterung und des Faradaycups

Sowohl Probenhdterung as auch Faradaycup snd an e@nem Aluminiumblock, der in der
senkrechten Achse einer Drehdurchfiihrung, die auf einem ISO-DIN 240 Flansch angebracht ist
montiert. Der folgende Querschnitt durch den Flansch zeigt den schemati schen Aufbau:

BNC-Durchfiih-
rung; Abgriff des
Faradaycups

Elektrodurchfihrung

N

=;;;sae::-

Uber Stufen hohen-

verstellbar; Stufen-
Drehdurchfihrung hohe 2mm

Faradaycup

e s
R,

~fin]

Aluminiumblock

Abb.5.3 Querschnitt durch den Aufbauflansch
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 Abb.5.4 Aufbauflansch mit Probenhalterung

Dieser Aufbau hat den Vortell, dass die Kammer durch Wechsaln des |SO-DIN240 Hansches fur
andere Zwecke verwendet werden kann.

Der Faradaycup ist durch eine Teflonplaite vom Aluminiumblock und damit von der gesamten
Apparatur eektrisch isoliert. Durch zwel Blenden, die sowohl von der Messainheit des Cups, ds
auch vonenander isoliet sind, besteht die Moglichket, den lonensrom des gewinschten
Ladungszustandes zu detektieren.



82
Kapitdd 5  Anlagen

5.1.3 Betrieb

Die Vakuumkammer wird auf eine Temperatur von kongtant 60°C gehdten. Dies hat zwel
Grinde Zum enen kann so die Abpumpzet nach einem BdUften erniedrigt werden, da kein
Wasserdampf an katen Kammerwanden kondensieren kann, zum anderen schlagen sich beim
Betrieb der Qudle mit anorganischen Precursoren wie z.B. Triphenylphosphan keine organischen
Dampfe an da Kammewand nieder. De  Einfluss des Aushezen auf die
Wasserdampfkonzentration in der Kammer kann anhand der folgenden Abbildung deutlich gezeigt
werden.

Massenspektrometrische Erfassung der relativen

70 - Wasserdampfkonzentration in der Targetkammer 70
60 R 60
i ; o®-°°
55 ! o 55
50 F - ¢ 50
r - e —l— Amps [LE-9]
45 - o - @- Isttemperatur [°C] 45 _
40 _.I-;’- - --- - - Solltemperatur [°C] 40 _&é
) H =
235 35 2
g . £
2 30 30 o
'
25T - 25
20 | ,/ \:\ 20
15 |- L 15
/]il
10F e 10
If 5
PR I IR RS 72NN IR ST ST R R R

7/
10 20 30 40 50 60 70 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Zeit [min]

Abb.5.5 Einfluss der Temperatur auf die Wasserdampfkonzentration in der Vakuumkammer

Man kann hierbe deutlich beobachten, wie die Wasserdampfkonzentration zunéchst durch
Desorption des Wassers von den Kammerwénden zunimmt, schliefich nach ca 2 h be der
angegebenen Maximatemperatur von 65°C Sollwert (entspricht 61+1°C Istwert) den Maximawert
erreicht und schlieldich erneut abfdlt. Folge it ein tieferer Enddruck und wie bereits erwahnt eine
Verklrzung der Abpumpzat. Die Solltemperatur wurde mit 65°C gewahit, da die Dichtungen des
Rezipienten aus Gummi bestehen und dieses eine Maximatemperatur von 70°C bel Dauerbeastung
aushdlt.

Die Kammer verfligt Uber zwel CF100-Hansche, an denen die Quelle angebracht werden kann.
Dies bedingt einen unterschiedlichen Abstand des letzten Extraktionsgitters zum Substrat und damit
ene unterschiedliche Stromdichte und enen unterschiedlichen lonengrahldurchmesser an der
Subgtratoberfléche. Die Abstédnde betragen zum einen 200 mm zum anderen 50 mm. In der
folgenden Abbildung ist die Quelle am Hansch, der einen Abstand Extraktionsgitter- Substrat von 50
mm bedingt, angebracht.
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ADbb.5.6 Kammer mit angeflanschter RAH-20 |onenquelleim Betrieb.

5.2 Die IBAD Anlage Aligator

Der Alligator it eine IBAD-Anlage, die durch Modifizierung und Erganzung ener Aufdampfanlage
der Firma Leybold entstand. Der Vakuumkessel fasst ein Volumen von 1100 | und wird mittels einer
Oldiffusionspumpe mit einem Durchfluss von 12000 I/s auf den Enddruck von 10° mbar evakuiert.
Als Vorpumpen dienen in Serie geschdtete Roots- und Drehschieberpumpen. Als lonenquellen
dienen zum einen die Niederenergieionenquelle der Fa. Anatech, hierbel handelt es sich um eine
filamentlose lonenquelle, zum anderen die Mittdenergieionenquelle MUCIS  (multi- cups-ion+
source). Sie besteht aus einem Mehrlochsystem nach dem ACCEL/DECCEL- Extraktionsprinzip,
das einen grol¥léchigen lonengtrahl im Energiebereich zwischen 1 und 40 keV liefert. Im Gegensatz
zur lonenquelle der IBAD-Anlage hat die MUCIS vier Filamente, so dass deutlich hohere
lonengtréme moglich sind. Die lonenstromdichte kann durch Variation der Entladungsparameter der
Filmentheizspannung und durch die Gasdruckeingellung auf den gewlnschten Wert reguliert
werden. Beém Bdiften der Anlage besteht die Mdglichkeit, die Hochenergiequele durch en
Gaeventii  vom Rezipienten abzutrennen und S0 diesen ofort zu  bdiften.  Als
Elektronengtrahlverdampfer dienen ein 6 kW- und ein 2 kW-Verdampfer. Der 6 KW-Verdampfer
besitzt ein eektromagnetisches Ablenksystem fiir den Elektronenstrahl, so dass dieser beliebig auf
dem Tiegelgut bewegt werden kann. Desweteren besteht die Mdoglichkeit, den Focus des
Elektronengtrahls so einzustellen, dass der ganze Tiegel, ader aber nur ein Punkt, getroffen wird.
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Diesig u.a beim Verdampfen von Keramiken sinnvoll, da hier fir eine konstante Aufdampfrate der
Elektronengtrahl stark defokussiert sein muss. Der 2 kW-Verdampfer besitzt dieses Ablenksystem
nicht und it deutlich néher an den Proben angebracht. Im 2 kW-Verdampfer werden deswegen
meidens die teureren Materidien verdampft. Fir jeden der beiden Verdampfer ig en
Schwingquarzsystem vorhanden, so dass die Lestung durch einen Rechner deuer-, d.h. die
Aufdampfrate genau regelbar ist. Die nachfolgende Abbildung tdllt den Alligator schematisch dar.

Substrat-
temperatur

Faradaycup i
Stress-

messung

E; Rotor

Schwing-
quarz

@1—

ProzeBgaszuleitung Substratheizung

A8

Nachfiilleinrichtung

6KW Elektronenstrahl-
verdampter

11

L |

4 Kanalgasfluliregler

nenquelle

Abb. 5.7 schematische Darstellung des Alligators
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5.3 Messung der Adhasion durch einen motorgetriebenen
Stirnabzugtest

Mit Hilfe des Stirnabzugstests sind kleine bis mittlere Haftwerte messbar. Bel dieser Methode
werden Prifkorper mit einer auf 9 mm? normierten, kreisférmigen Grundfliche zunéchst auf die zu
messende Schicht aufgeklebt und anschlief?end senkrecht zur Oberflache abgezogen Hierbei
miissen folgende Gesi chtspunkte beachtet werden:

Die Prifkorper missen frel von Verunreinigungen sein. Sie wurden aus diesem Grund im
Ultraschdlbad 5min in Ethanol gereinigt und anschliel3end im Vakuumschrank getrocknet.
Das Material des Prufkorpers sollte keine chemischen Resktionen mit dem Kleber eingehen.
Ebenso muss der Klebstoff so gewéhit werden, dass eine maximae Haftung erzidt werden
kann. Klebefolien snd dabel Klebepasten stets vorzuziehen, da nur erstere eine homogene
Verklebung zwischen Priifkorper und Schicht gewéahrleisten

Geangt man in den Bereich hoher Haftungswerte, dann it mit Briichen beim Abriss zu rechnen.
Bel s grolen Kréften kann es zu einem Versagen des Klebers datt zu enem adhésiven
Schichtversagen kommen. Um einen Vergleich der Messwerte untereinander zu gewahrleisten
sollten wiederkehrende Messzyklen erstdlt werden, die den Ringversuchen der Bundesangtdt fur
Materiaforschung und —prifung (BAM) angdegt sind.

In dieser Arbeit wurden die von der BAM geforderten Kriterien efUllt indem in festgelegten
Positionen 6 Stempd auf einem Probenkdrper abgezogen wurden.

Datenaufnahme per Computer
max. meBbare Kraft 1000 [N]

Emspannvormichtung Al-
Stempel

Al Stempel auf Probenkérper

,‘i "".\ i"'

X-Y-Positioniereinheit
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Abb. 5.8 Schematische und photographische Darstellung des verwendeten Stirnabzugtest

5.4 Aufnahme der XPS Spektren

Die XPS- Spektren wurden im AK Grunze aufgenommen. Der Apparateaufbau wird durch die
folgende Abbildung 5.9 gut veranschaulicht

Abb. 5.9 XPS Anlage

Die Proben werden auf einen Probenteller mittels Schrauben und Unterlegscheiben fixiert. Dieser
wird in der Schleusenkammer auf einen beweglichen Arm montiert und auf 5*10°® mbar evakuiert.
Da die Proben gsark ausgasten bendtigte man hierfir 5 Tage. Die folgende Kurve zeigt die
Druckabnahme Uber die Zeit.
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1,40E-007 | Druckverhalten Uber die Zeit

1,20E-007 —

1,00E-007 —

8,00E-008 —

Druck in mbar

6,00E-008 —

4,00E-008 —

2,00E-008 —

0,00E+000 T T T T T T T T T T T T
0 24 48 72 96 120 144

Zeit [h]

Abb. 5.10 Die Druckabnahme Uber die Zeit

Sobad der Enddruck in der Schleusenkammer erreicht wurde, wurde das Gateventil gedffnet. Der
Probentdler mit Hilfe des Arms in die Hauptkammer gebracht und hier auf enen beweglichen
Probenhater montiert. Dieser Probenhdter ist in dlen drel Raumrichtungen beweglich und kann
zusitzlich zur Horizontaen gekippt werden. Die Proben werden nun einzeln in die Messposition
gebracht. Dies kann Uber eine Kamera, die den gleichen Spot wie die Rontgenquelle und die
Messrohre hat bestimmt werden. Die nachfolgende Abbildung zeigt den Probentdler in der
Hauptkammer.

Abb. 5.10 Probenteller in der Hauptkammer
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5.5. Entwicklung eines Verfahrens zum Recycling von
Schwingquarzen

5.5.1 Funktionsweise der Quarze

Im Rahmen der Doktorarbeit wurde ein Verfahren zum Recycling von Schwingquarzen eingefiihrt.
Be den Schwingquarzen handdt es Sch um dinne Siliciumdioxid-Patten die aus enem Einkrigal
entlang einer bestimmten Krigtalachse geschnitten werden. Im Fal der von unserem Arbeitskreis
verwendeten Schwingquarze handelt es Sch um enen AT Schnitt, die Quarze selbst schwingen mit
einer Eigenfrequenz von 6000 kHz + 1%. Mit Hilfe eines Oszillator werden die Schwingquarze zum
Schwingen angeregt. Dabel tastet der Oszilator die Frequenz ab, mit der der Schwingquarz
schwingt. In unserem Fall geschieht diesin einem Bereich von 5000 bis 6000 kHz. Diese 1000 kHz
Bandbreite werden in 0-99.9 % "Lebensverlust” eingeteilt. Je nach Frequenz wird das Leben des
Schwingquarzes eingeteilt. Bei 6000 kHz hat man 0 % be 5000 kHz 99.9 % L ebensverlust.
AulRerhab dieses Frequenzbereiches meldet das Messgerét das der Schwingquarz defekt ist.

Bedampft man nun die Schwingquarze, so verdndert sch die Massenbelegung des Quarzes und
damit die Frequenz mit der dieser schwingt. Ist die Dichte des Materids, das aufgebracht wird,
bekannt, und kennt man die bedampfte Flache, so kann die Schichtdicke bestimmt werden. Die
zeitliche Anderung der Schichtdicke ist dabei die Aufdampfrate. Damit die Quarzoberflzche nicht
beschéadigt wird, sowie zur Signdwelterleitung an den Messkopf werden die Quarze mit Gold
bedampft. Gold hat den Vortell, dass es sch um das Eddmetal mit dem hochsten Redoxpotentia
is. Dadurch ig die Wahrscheinlichkeit, dass die Schutzschicht sdbst durch &ul¥ere Einflisse
verdndet wird, indem de zum Begpid oxidiet wird, am geingsen. Dabe wird die dem
Verdampfungsmaterid bzw. dem lonendtrahl ausgesetzte Seite vollsténdig bedampft und so diese
Sdte des Quarzes vollsténdig gegenliber aul3eren Einfliissen geschitzt. Die Ricksaite, die keinen
Stoffen ausydiefert i, bestzt nur Kontakte zur Waeiterleitung der Schwingfrequenz.

5.5.2 Bestimmung der Recyclingparameter

5.5.2.1 Reinigung der Schwingquarze

Beim Recycling von Schwingquarzen ist nun entscheidend, dass die gesamte Oberfléche der Quarze
gereinigt wird. Dies erfolgt am besten mit Hilfe von Konigswasser. Hierbe wird innerhab von zwe
Tagen die an Quarz anhaftende Goldschicht vollstandig entfernt und so auch durch Sauren oder
Basen dlein nicht entfernbare Belegungen wie z.B. BN von der Quarzoberfléche entfernt. Die so
gereinigten Quarze werden mehrmas gewdssart um anhaftende Saurereste zu entfernen und
anchlief?end zunéchgt mit Isopropanol und dann mit Methanol gereinigt. Die Quarze in die
Probenhaterung eingebaut und nochmas gut mit Methanol gesplilt. Zur Entfernung von fllichtigen
Oberflachenverunreinigungen werden die Quarze in der Probenhdterung in den Aufdampfstand
eingebaut und tber Nacht im Vakuum bei 107 mbar gehalten.
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5.5.2.2 Bedampfen der Schwingquarze

Die Bestimmung der Parameter, mit denen die Goldschicht optima haftet, sowie die Bestimmung
der Schichtdicke stellte gréfiere Probleme dar. Die Haftung konnte nicht optima eingestellt werden
da dle verflgbaren Teds eine Zerst6rung des Quarzes zur Folge gehabt hétten. Gemacht wurden

folgende Versuche:
Aufdampfrate [nm/g] Beobachtung
1 Ken Ablosen moglich, durch spitze Gegenstdnde wird die Schicht nur
zerkratzt, es erfolgt keine Ablésung
5 Ken Ablosen moglich, durch spitze Gegenstdnde wird die Schicht nur
zerkratzt, es erfolgt keine Ablésung
5 Ken Ablésen moglich, durch spitze Gegenstdnde wird die Schicht nur
' zerkratzt, es erfolgt keine Ablésung
3 Schicht kann mit einer Pinzette und durch Kratzen z.T. abgel 6t werden
4 Schicht kann mit ener Pinzette und durch Kraizen vollsténdig abge st
werden
5 Schicht kann mit einer Rinzette und durch Kratzen sehr leicht und vollstandig
abgel st werden
10 Schicht bléttert ab

Tab 5.2 Haftfestigkeit der aufgedampften Goldschicht in Abhangigkeit von der Aufdampfrate

Aus den genannten Griinden wurde eine Aufdampfrate von 2.5 nim/s as optima gewahit. Die
Bestimmung der ideden Schichtdicke auf den Quarzen konnte mittels der Messainhet leicht
bestimmt werden. Ided ist eine Schichtdicke, bel der der Lebensverlust des Quarzes in etwa 0 %

.
Aufgedampf.te _Gol dschicht [pro L ebensverlust [%] Ausbeute an Quarzen

Sdtein nm] [%0]
100 AulRerhalb des Mel3bereiches 0
200 AulRerhab des Meldbereiches 0
300 AuRRerhalb des Melbereiches 0
350 0% 33
400 1% 79
450 4% 83
500 9% 83
550 18% 83
600 40% 83

Tab 5.3 Ausbeute an Quarzen in Abhangigkeit von der aufgedampften Schichtdicke
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Bel 350 nm Schichtdicke zeigt zwar das Mesgerét einen Lebensverlust von 0 % an, dlerdings
ig die Anzahl an Quarzen die funktionieren mit 33 % zu gering. Bel 400 nm hat man bereits fast das
Maximum an Ausbeute ereicht, und erst 1 % an Lebensdauer verloren. Zudem ist bel dieser
Schichtdicke weniger an Gold verbraucht worden, as bei 450 oder gar mehr Nanometer.

5.5.3 Aufbau eines Quarzhalters

Der Quarzhdter muss folgende zwel Bedingungen erfillen:

1. Esmiissen maglichst vide Quarze moglichgt dicht beieinander angebracht sain.

2. Ein umgéndliches Drehen der Schwingquarze, um Se von der anderen Sete zu bedampfen,
sollte moglichst vermieden werden

De Vortel, wenn mdglicha vide Quarze mdglichst dicht beenander liegen i, dass die
Bedingungen fir dle Quarze enander sehr hnlich sind.

Entwickelt wurde en Dra-Schicht-Hdtersystem. Zunéchst eine dickere Metdlplatte mit den
entsprechenden Halterungen um die Quarze aufzunehmen (vgl. Abb. 8.1), dann eine Maske die das
Negativ fur den Abgriff der Schwingquarze darstdlt (vgl. Abb. 8.2), und dann erneut eine dickere
Metdlplatte die an der Podtion der Schwingquarze entsprechend grof¥e Bohrungen hat. Die
Basgplatte hat zudem am Rand Gewindebohrungen, in die Schrauben eingedreht werden, und die
eine Postionierung der Maske sowie der oberen Deckplatte ermdglichen. Durch ale drei Schichten
geht zentrisch eine Bohrung. Hierdurch wird der Halter, der an der Drehdurchfiihrung befestigt wird,
gesteckt und aretiert. Dadurch erfolgt zudem eine wetere Postionierung und Befestigung der
Quarze. Das Drei- Schicht-Hdtersystem ist so gebaut, dass durch ein einfaches Drehen das System
erneut an der Drehdurchfiihrung befestigt werden kann.

Um maglichst homogene Beschichtungsbedingungen zu erhdten, wird der Quarzhdter Uber die
gesamte Beschichtungsdauer gedreht.

Da der Arbetskreis Uber 70 Schwingquarze verfigt, wurde die Zahl der auf eéinmal zu rezyklierten
Quarze mit 24 gewéhlt. Dadurch kann jederzeit ein Drittel der Quarze zum Bedampfen, en Drittel
im Konigswasserbad und gin Drittel im Einsatz sain.

Abb. 5.11 Aufnahme der Quarze zum Recycling
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Abb. 5.12 Negativ des Schwingquarzabgriffes

5.5.4 Optimierung des Verfahrens — Aufbau einer Vakuumkammer

Der Aufdampfstand besteht aus einer teilbaren 13 | fassenden Vakuumkammer, die mittels einer
Oldiffusionspumpe mit einem Durchfluss von 1000 I/s auf einen Enddruck von 1 x 107 mbar
innerhalb von zwei Stunden und einem Arbeitsdruck von 2 x 10° mbar innerhalb von 10 Minuten
abgepumpt werden kann. Als Vorpumpe dient eine Drehschieber-Olpumpe mit einem Durchsatz
von 10 nih. Die Anlage ist mobil konzipiert, d.h. dle Gerdte konnen an dem die Kammer
tragenden Wagen angebracht werden. Sowohl Erdung ds auch die Wasserversorgung ist durch
Schnellverschllisse jederzeit abbaubar. Durch Ersatz des KF-240 Flansches an der Oberseite oder
an der Sate der Vakuumkammer kann der gewilinschte Versuchsaufbau in den Rezipienten gebracht
werden.
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Die folgende Abbildung zeigt eine Skizze der Apparatur:

Schndlverschluss
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Schwingquarz
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S

< Drehschieberpumpe

=1
A AR
0077

Abb. 8.3 Aufdampfstand

Die Vakuumkammer ist aus zwel Grinden tellbar:
Zum enen kénnen Reparaturen am Verdampfer, wie zB. das Auswechsan des Filaments,
leichter erfolgen
Zum anderen kann bem Einschmezen von Pulvern durch Abnahme des oberen Telles die
Abpumpzet nochmas um den Faktor zwe erniedrigt werden. Da zum Einschmelzen einer zum
Bedampfen ausreichenden Metdlmenge mehrere Fiillungen des Verdampfers mit Pulver nétig
and, bedeutet dies ebenfdls eine deutliche Zetersparnis.
Die komplette Vakuumkammer ist innerhab von 7 min auf enen Druck von 10° mbar
abgepumpt und damit fir Einschme zvorgange ausreichend tief evakuiert. Die folgende Tabdlle gibt
den Druck in Abhangigkeit von der Abpumpzeit wieder.
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E plmbar]
0 10°
10 10°
35 10°
50 10t
90 1074

180 4”10

360 15" 10°
420 10°
920 10°
7200 107

Start; Zuschaten der Drehschieberdlpumpe

Zuschalten der Oldiffusionspumpe

Tab 5.4 Druck in Abhangigkeit von der Abpumpzeit

Der 2 kW Verdampfer ist mittels einer Leybold X TC2- Steuereinheit Uber einen wassergeklhlten
Schwingquarz geregelt. Als Schwinquarzhalter dient ein umgebauter Bazers QSG 301 Hdter. Der
Schwingquarz ist fest direkt neben dem Probenhdter angebracht. Der Abstand Verdampfer
Schwingquarz und damit Probe betrégt 35 cm und i damit ided zum Verdampfen teurer

Materidien.
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6 Die verwendeten und konstruierten lonenquellen

In diesem Kapitel werden die an der IBD eingesetzten lonengtrahlquellen behanddlt. Es handelt
gch dabel um die kommerzidl erhdtliche lonengrahlquelle RAH-20 mit Massenseparator und die
selbstentworfene und gebaute lonensgtrahlquelle MF-40.

6.1 Die massenseparierte lonenquelle RAH-20

6.1.1 Der Aufbau

Die lonenquelle RAH-20 gelt eine Anordnung zur lonenfilterung und Massentrennung dar, die fir
Stromdichten nahe der Raumladungsbegrenzung bei lonenenergien kleiner ds 5keV geeignet it und
éne gro¥lachige lonendrahlenwirkung auf Empfanger bzw. Subsrate im Hoch  bzw.
Ultrahochvakuum erméglicht. Der Gesamtstrahldurchmesser, die Summe der Durchmesser bzw.
Querabmessungen der einzenen Kande, hat eine physkaisch bedingte Obergrenze bel etwa
400mm.

Die Flterung von lonen unterschiedlicher Masse (m/e- Verhdtnis) efolgt im wesentlichen
dadurch; dass die lonen zuers sdmtlich auf die gleiche Energie W, beschleunigt werden. Die
lonengeschwindigkelten:

,2W0
V=
m

wobel m die lonenmasse i, sind damit massenabhangig.

In den Kanden wird zwischen den einzelnen Elementen den lonen definiert Energie durch en
Hochfrequenz (HF)-Feld zugefiinrt, die nur von den lonen maxima aufgenommen werden kann, die
aufgrund  ihrer  Geschwindigkeiten in ener Habwedle gerade en Element durchiliegen
(vgl.Quadrupolanordnung). Weiterhin - werden durch  Gleichspannungspotentide dle  lonen
abgebremst, so dass lonen die asynchron zur Anderung des HF Feldes fliegen, sehr schndll zum
Stillstand an den Kandwanden kommen und damit ausgefiltert werden.

Im lonenfilter snd mehrere, i.dR. Seben bis finfzehn Platen unterschiedlicher Dicke
nacheinander angeordnet sind. Die Aussparungen haben die Form von zwei mit ihren kleineren
Deckfléchen aneinanderstol¥enden Kegelstimpfe. Durch die schragen Flachen der Aussparungen
kommt es zu ene gindigen Feldgestdtung in den Kanden und zu einer Minimierung des
Absputterns an den Ausnehmungsrandern. Diese Augfihrungsform wird im folgenden as Lochfilter
bezeichnet.

Waéhrend beim Lochfilter jedes Element nur mit énem Potentia auf die lonen wirken kann, ergibt
sch ene zweite Form (Spdffilter), wenn in jedem Element ein zweites eektrisches Feld quer zur
lonenflugrichtung in bestimmter Weise wirkt. Unabhéngig davon, ob es Sch um &n Loch- oder
Spalffilter handdt, muss die Lage der Offnungen im Extraktionssystem der Lage der Offnungen im
Filter entsprechen. Eine Anpassung der Form der Lcher im Extraktionssystem an die Kandform ist
empfehlenswert.

Be beiden Ausfuhrungsformen wird zwischen die Elemente in axider Richtung en HF-Feld
angdegt das die lonenbeschleunigung bewirkt. Alle ungeraden Elemente liegen hochfrequenzmadg
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auf Masse, die dazwischen befindlichen Elemente an einer HF-Beschleunigungsspannung. Diese
Spannung wird Uber ein eektrisches Netzwerk so zugefiihrt, dass dle Elemente waiterhin mit einem
definierten Gleichspannungspotentia versehen sind.

Spdtfelder erfordern neben dieser Beschdtung, die im wesentlichen den axiden Potentiaverlauf im
Filter festlegt, noch ene zwete phasenverschobene HF-Spannung gleicher Frequenz aber
verschiedener Amplitude. Guingtig ist dabel, wenn die Phasenverschiebung +90° betrégt. Diese HF-
Spannung muss zum jewelligen axiden Gleich- and HF-Potentia des Elementes addiert werden.

Angdle der Gleichgpannungen enschlieldich der Spannungen am Extraktionssystem konnen auch
Rechteckspannungen mit einem eingdlbaren Tastverhdtnis verwendet werden, deren Frequenzen
klein gegen die verwendete Hochfrequenz (20 bis 100 kHz) sind. Dadurch wird verhindert, dass
beim Filtern von schichtbildenden lonen (z.B. polymeriserende organische Fragrnente) isolierende
Schichten im Filter den Potentidverlauf storen.

Vorteilhaft ist es, die Elemente in axider Richtung mit einem Gle chspannungspotentiaverlauf zu
belegen, um die Filterwirkung zu erhthen. Hierbel sollte die die lonen bremsende Potentidbarriere
von der maximaen Grole

Y% +nU,

e
Uber die Elemente vertellt entstehen. Neben der bremsenden Wirkung hat dieser Gleichspant
nungspotentidverlauf die Aufgabe, den Telionengrahl im Kand zu fihren, um eine hohe lo-
nentransmission zu erreichen. Aus ionenoptischen Griinden sind auch andere Potentidbarrieren
vortalhaft, z.B. eén moduliert ansteigender Potentidverlauf.

Die Qudle kann neben ihrer Anwendung as groffléchiger Breitbandmassenseperator fir
Schichtprozesse auch as Massenspektrometer verwendet werden. Vorteilhaft ist es, hierzu das
Nachbeschleunigungsdement durch en den lonendrahl regidrierendes Gerdat  (bspw.
Faradayaufhanger) zu ersetzen und den lonenstrom in Abhéngigkeit von der angelegten Frequenz ds
Massenspektrum desin die lonenquelle eingel assenen Gases zu messen.

In der nachfolgenden Abbildung ist eine Anordnung zur Filterung von lonen dargestdlt die aus
ener lonenquelle 2 mit enem Gasanlal? 3, einem Extraktionssystem 4, ein Laufzeitsystem 51-56
und enen Nachbeschleuniger 6 besteht. Die eigentliche lonenqudle 2 kann in bekannter Weise
augebildet sain (Kaufmant, HF- oder ECR-lonenquelle). Das Extraktionssystem 4 ist hingchtlich
sener Geddtung vom Laufzeitsysem 5 abhéngig. Es besteht aus enem Screent und enem
Accderatorgitter, die die lonen aus dem Plasma der lonenquelle extrahieren, auf eine vorgegebene
Energie W, beschleunigen und die Elektronen aus dem Plasma zurtickhdten.
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_?___2 ______ |42 5354 15 56
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Abb.6.1 Anordnung zur Filterung von lonen

Das Extraktionssystem 4 bestimmt den Durchsatz des Systems. Das Laufzeitsystem 5 besteht
aus einzelnen, noch zu beschreibenden Abschnitten 51, 52, 53, 54, 55, 56 die Uber die gesamte
Lange des Laufzeitsystemns reichende, zu einer Achse X-X im wesentlichen paralde Kande formen,
und deren Anzehl von der fir den Anwendungsfdl erforderlichen Beschleunigung und/oder
Massenauflosung anhéngt. Hinreichende Ergebnisse werden mit finf bis neun, optimae Ergebnisse
mit finfzehn Abschnitten erreicht, wobe jeder Abschnitt aus enem kanalformenden Element und
einem Abgtand besteht. Der Nachbeschleuniger 6 bringt die lonen auf eine dem Anwendungsfall
angemessene lonenenergie, bevor se ds lonenstrahl 9 die erfindungsgemé3e Anordnung verlassen.
Das Laufzeitsystem 5 einschliefdich des Extraktionssystems 4 und des Nachbeschleunigers 6 ist von
Vakuumkammern 7, 8, umgeben, von denen die der lonenquelle 2 am néchgten liegende Kammer 7
das geringere Vakuum (10* bis 10° mbar) und die dem austretenden lonerstrahl 9 am néchsten
liegende Kammer 8 das hdhere Vakuum (10° bis 107 mbar) aufweist. Jede Kammer wird durch ein
Pumpensystem in Richtung der Pfeile 10, 11 evakuiert.

In Abbildung 6.2 Snd einzelne Abschnitte 51 bis 58 des Laufzeitsystems 5 entlang der Achse X-
X dargestellt, von denen jeder eine Lange k;, ein kanaformendes Element § der Lange |, und einen
Abstand 5 aufweist. Der erste Abschnitt 51 hat die Lange k; den Abstand s, and ein Element E; der
Langel;. Andoges gilt fur die folgenden (n-1) Abschnitte.
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Abb.6.2 Schaltungshild der Quelle

Ein aus dem Extraktionssystem 4 kommendes lon 23 tritt mit einer Energie W, in das Lauf-
zeitsystem 5 ein. In den Absténden s zwischen den Elementen E wirkt auf das lon 23 die axide
HF-Beschleunigungsspannung U, sowie die zwischen den Elementen E angelegte Glechspannung
DUg;, die bel positivem Vorzeichen beschleunigend, bei negativem V orzei chen dagegen abbremsend
wirkt. Nach Durchlaufen des j-ten Elementswird die lonenenergie maximal

J
i 0
W =W, +jeU, +Q eDU, (6.1)

i=1

und nach Verlassen des Filters maximal

W, =W, +neU, +Q eDU, (6.2)
j=1
Die lonen, die synchron mit der von sainer Frequenz abhangigen Anderung des HF-Feldes
fliegen, konnen maximal obige Energien erreichen, dle asynchron fliegenden lonen haben geringere
Energie, bzw. kommen zum Stilldand. Das Gegenfdd aus den Spannungen DUy wird as
bremsendes Feld verwendet. Wenn die gesamte HF-Beschleunigung (nelU,) grof3er a's das gesamte
Bremspotentia

J

a eDu,,

j=1

ig, nimmt die Energie der synchron fliegenden lonen im Filter 5 zu, andernfdls nimmt Se &b.
Vortellhaft i es, einin der Summe bremsendes Feld zu verwenden und die HF-Beschleunigung und
das Gegenfeld so einzugtellen, dass die Energie nach dem Verlassen des Laufzetsystems (W,)noch
grolRer s Null und kleiner ds etwa Wy/3 ist.
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Je nachdem, ob die Energie der lonen im Filter zu- oder abnehmen soll, miissen die Kandab-
schnitte l&nger oder kirzer werden. Ein entscheidendes Merkmal der technischen LOsung ist daher
die richtige Dimensonierung der Kandabmessungen in Abhdngigkeit von den angeegen
Spannungen. Bezeichnet man mit Uy = U, + DUy die in der Summe im Abstand $ wirkende
Beschleunigungsspannung so kann die Lange eines Elements § durch

| [2w |
6.3)

| ==
F2f VY m 2k
a0 W Wy

S

berechnet werden. Dabel snd m die lonenmasse, f die Frequenz der HF-Spannung und e die

Elementarladung. Die Abmessung des zugehdrigen Spaltes ergibt Sch zu 5 = kd; wobel ks (=0 bis

ca. 1) einen vorzugebenden Faktor darstdllt. Die Lange des gesamten Kana abschnittes betragt dann
ks = S |j

Mit dem Laufzetsystem 5 ist ein dektrisches Netzwerk 24 zur Addition der nur an die ge-

radzahligen Elemente E angelegten HF-

Spannung U, und der an dle Elemente

E angdegten Gleichgpannungen DUy

verbunden. Die Kondensatoren C;

dienen der potentidfreien Einkopplung

der Hochfrequenz, die Widersténde R

und die Kondensatoren C, hdten die

Hochfrequenz von den
Gleichspannungsnetzteilen fern.
Die nebengtehende Abbildung zeigt en

Photo der beschriebenen Quelle:

Abb.6.3 Die Quelle RAH-20 der Fa. Jenion
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6.1.2 Technische Daten und Grenzwerte der RAH-20 Quelle

Diefolgende Tabele gibt zum enen die typischen Betriebsparameter und zum anderen die

maximaen Grenzwerte mit denen die Qudlle betrieben werden kann:

technische Grol3e

Betriebsparameter

maximaler Grenzwert

lonenquelle

Entladungsspannung [Uyis]
Entladungsstrom [l i)
Heizstrom [Iﬁ|]

Druckbereich (in Vakuumkammer)

Beschleunigungsspannung [Uxd
totaler lonenstrom [ 1]

Massenfiltersystem

periodische Fokussierung [Uy]
HF- Beschleunigungsspannung [U]

Gegenfedgpannung [U]
Nachbeschleunigung [Uy]

| onenstrahldaten
lonenstrom aus dem System [lbeam)

lonenenergie
Substrationenstrom
| onenstrahl durchmesser

Elektronic Control Unit (ECU)
Stromversorgung ECU

BeigdInetzgeré
Neutrdisatornetztell

45V
50-200mA
4,5A

0,7-2 x 10°3mbar
200-500V
100-800pA

200-500V
20-50V
0-1000V
0-1000V

20-200pA (1S-Modus)
1-40pA (RAH-Modus)
200-600eV

50% I peam

20mm am Austritt

24V | 10A durch Be-
sdlnetzgerét

220V / 300W

3-6A bei 5-9V

Tabelle 6.1 Betriebsparameter und Grenzwerte der RAH 20

80V

800mA

8A (Netzgerdt), 6A (Heiz-
faden)

2 x 10°mbear

1000V

3mA

1000V
80V

1000V
1000V

1000pA (IS-Modus)
100pA (RAH-Modus)

1000eV

90% | peam

abhdngig von Entfernung
und Raumladung

8A; 12V

Die Audesung der Daten erfolgt Uber eine Karte direkt in den Steuercomputer. Hierbel handelt
es sch, im Fdle des DOS- Steuerprogramms um einen AT486/ 25 MHz. Um das Programm zu
ingtalieren werden mindestens 2 Mbyte Festplattenkapazitét benttigt und um es laufféhig zu haben
eine DOS-Verson von 3.3 oder hoher.
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6.2 Die Niederenergie lonenstrahlquelle MF 40

Bel der lonengrahlqudle MF 40 handdt es sch um ene Eigenentwicklung die Sch an ener
Kaufmanquelle orientiert. (MF40 = Dipl. Chem. Dietmar Harad Muck und Dipl. Phys. Gerhard
Frech Entwicklern, 40 Strahldurchmesser in Millimeter am Extraktionssystem). Die Qudle ist fir
den Niederenergiebereich bis 1500 €V ausgelegt.

6.2 Aufbau

6.2.1 Einsatzbereich

Die lonengrahlquele MF-1S 40 kann fur adle lonengtrahldtz- und lonenstrahldepositionsverfahren
eingesetzt werden. Anwendungsbeispiele sind:

lonengtrahldtzen mit Inert- und Reaktivgasen
lonenstrahl sputtern und ionengtrahl gestiitzte Beschichtungsverfahren
lonengtrahlreinigungsprozesse.

Durch die Gluhkathode, gibt es Einschrankungen beim Betrieb mit resktiven Gasen, die sich
jedoch hauptsichlich in einer Verringerung der Sandzeit gegentiber dem Betrieb mit Inertgasen
aulern.

Baugruppen der lonengtrahlquelle sind:

Entladungskammer, die den Anodenring und den Kathodeneinsatz mit der Gliihkathode
enthdt

Gittersystem zur Extraktion der lonen aus dem Plasma sowie deren Beschleunigung und
Formierung ds Strahl.

Qudlenmantel mit den Polschuhen der Permanentmagneten

Hlament- und Gaseinlasssocke

Der Aufbau der lonengrahlquelle ist aus der folgenden Abbildung ersichtlich. Der Ubersichtlichkeit
haber wurden die Stromdurchfiihnrungen und die Quellenhdterung auf dem Basisflansch und das
Gittersystem wegge assen.
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1 ¥
{ CF-100 Flansch
Anode Polschuhe
Plasmakammer Permanentmagnete
Keramikgrundkorper
Filamentkeramik
Basiflansch

KF-40 Flansch

~Stromdurchfiihrungen

Abb. 6.4 Die MF40 lonenstrahlquelle

6.2.2 Funktionsweise

Das Arbetsgas wird Uber einen Gasflussegler in die Entladungskammer geletet. Eine geheizte
Kahode aus Wolframdraht (Durchmesser 0.3 mm) erzeugt durch Glihemisson Elektronen, die
durch das zwischen Kathode und Anode anliegende Potentia (zum Ziinden des Plasmas 150 V) in
Richtung Anode beschleunigt werden und in der Entladungskammer befindliche Atome des
Arbeitsgases ioniseren. Zwischen Anode und Kathode wird eine  unsdbsténdige Niederdruck-
Bogenentladung geziindet, das Plasma flllt die Entladungskammer aus. Die Spannung zwischen
Anode und Kathode betrégt dann ca. 30 - 50 V. Es fliefld en Entladungsstrom zur Anode im
Bereich von 0.5 — 2.5 A. Durch die um den Anodenring angeordneten Permanentmagnete bewegen
sch die von der Glihkathode emittierten Elektronen auf spirdformigen Bahnen zur Anode hin. Diese
Verlangerung des Elektronenweges erhoht die lonisgerungswahrscheinlichkeit der Gasatome durch
Elektronengtol3, wodurch eine hohe Plasmadichte in der Entladungskammer erreicht wird. Die
gesamte Entladungskammer einschlieldich des Plasmas liegt auf einem gegentiber Masse postivem
Potential von biszu 1500 V.

Das in der Entladungskammer brennende Plasma bildet zu alen angrenzenden Fléchen eine
Pasmagrenzschicht aus. Zu dem unmittedbar an die Entladungskammer  angrenzenden
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Extraktionsgittersystemn (bestehend aus Screen- und Accderatorgitter) diffundieren auf Grund der
Potentid verhdtnisse hauptsichlich postive Ladungstréger. Diese werden durch die zwischen den
beiden Gittern anliegende Potentiddifferenz von bis zu -1500 V abgesaugt (Screengitter liegt
anndhernd auf Plasmapotentiad von bis a1 +1500 V, Acceleratorgitter auf Massepotentia). Dartiber
hinaus kann an das Accderatorgitter ein zusétzliches Potentia von bis zu -1500 V angelegt werden,
S0 dass die Gesamtpotentialdifferenz zum Absaugen der lonen aus dem Plasma bis zu 3000 V
betragen kann. Die lonenenergie der lonen des Strahls in €V am Target entspricht aber nur der
Potentid differenz zwischen Screengitter und Massepotentia. Die beiden gegenpolig vorgespannten
Gitter bilden ein ionenoptisches System, das neben der Plasmagrenzschicht die Verteilung der lonen
im Strahl bestimmt.
Die Potentidverhdtnisse in der lonenquelle sind aus der folgenden Abbildung ersichtlich.

Kathode
20\/ / 10A

|

Anode =
150V / 8A +

Quellenkdrper
1500V / 300mA [

+
I | BN

Beschleunigung—

1500V / 300mA_F
III I |

|

Abb. 6.5 Schematische Darstellung der Potentialverhaltnisse in der Quelle

Probe

Extraktion / Quellenaudritt

Abb.6.6 Darstellung der Potential verhaltnisse von der Quelle bis zur Probe
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6.2.3 AuRerer Aufbau

Die Quelle ig durch ein pneumatisch betriebenes Gateventil vom System getrennt. Da an den
Durchfihrungen der Quelle Hochspannung (bis zu 1,2kV) anliegt bzw. hohe Strome (bis zu 10 A)
fliefRen it um die Quelle ein geerdeter Messingzylinder angebracht, der ein direktes Anfassen der
Quédle verhindet. Die Qudle sdbg befindet sch in einem Eddgahlrohr von 75 mm
Innendurchmesser, das an einem CF 100 Hansch angebracht ist. Aulen am Rohr befinden schin
einem Messingkdrper 8 Permanentmagnete, die durch zwel Polschuhe miteinander verbunden sind
und das Magnetfeld der Quelle erzeugen. Der Messingkorper ist derart angebracht, dass er
ausainandergenommen werden kann und die Anzahl der Magnete dadurch variiert werden kann. Die
folgende Abhbildung (6.7) zeigt zum besseren Versténdnis den Quellenmantd.

Abb. 6.7 Quelle angeflanscht an den Vakuumrezipienten

De Qudlenkérper sdbst is an enem Fansch mit einem AulRendurchmesser von 118mm
angebracht, das Filament sowie die Gasversorgung kdnnen getrennt ausgebaut werden, da se an
einem elgenen KF 45 Hansch angebracht sind. Diesist ein entscheidender Vortell bem Abbrennen
eines Filamentes, da dieses dine einen umatandlichen Ausbau der gesamten Quelle ausgetauscht
werden kann. Die Gasversorgung erfolgt Uber einen Teflonschlauch von 3mm AulRendurchmesser,
der durch Swadgel ock- Quetschdichtungen abgedichtet ist.
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Abb. 6.8 Quelle wahrend des
Betriebes

Die folgende Zeichnung (6.9)zeigt einen Schnitt durch die Quelle MF40. Dabel wurde auf en
Einzeichnen der dektrischen Leitungen, der Halterungen sowie des Extraktionsystems aus Griinden
der Ubersichtlichkeit verzichtet.

B asiskeramik

Flasmaram

- CF-100 Flansch
Folschuh
Anode
Halterung der -
Ilagnete

Abb. 6.9 Schematische Zeichnung der Quelle MF40. Sowohl das Extraktionssystem als auch alle
Halterungsstifte und Stromversorgungen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggel assen

6.2.4 Der Quellenkorper

Der Quelenkdrper selbst ist auf einer Keramik der Fa. Kager GmbH Typ 9600 angebracht, die
Uber Haterungsstifte an einem Flansch mit einem Aul3endurchmesser von 118mm montiert ist. Die
Keramik dient zum einen sowohl der thermischen ds auch der ektrischen Isolaion, zum anderen
s0ll se den Quellenkdrper salbst tragen. Aus diesen Ginden hat der Keramikkdrper eine Dicke
von mindestens 10 mm. In der Mitte des Keramikkorpers ist zudem eine Bohrung, in der der
Keramikkorper des Filamentstockes passt. Die Plasmakammer sdbst besteht aus einem
Edestahirohr, das an einem Ende mit einer Ratte verschwell ist, am anderen einen Ring tragt, auf
dem das Extraktionssystem befestigt wird. Die Bodenplatte enth&élt mehrere Bohrungen, zunéchst
eine fur den Flamentstock, dann drei fir die Anodenhaterung.

Die Anode besteht aus einem Ring der sowoh aus Edelstahl ds auch aus Graphit gefertigt sain
kann. Seig so0 angebracht, dass das Filament von der Hohe her in etwa mittig im Anodenring Sitzt.
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Damit ig ene optimde Entladung zwischen Flament und Anodenring méglich. Anode und
Quellenkdrper haben das gleiche Potentidl.

Das Extraktionssystem kann ebenfals sowohl aus Eddstahl ds auch aus Graphit bzw. Tantd
oefertigt sain. Es besteht aus zwe Gittern, die in definieten Abstand voneinander angebracht
werden. Die Bohrungen der Gitter missen dabel in Hucht sain. Das erde Gitter liegt auf dem
Quellenkorper und hat dassalbe Potentid wie dieser und die Anode, wéhrend das zwelte Gitter,
durch Isolatoren vom ersten getrennt ist. Die Beschleunigung der im Plasmaraum erzeugten lonen
erfolgt zwischen diesen beiden Gittern. Durch die Extraktiond 6cher konnen die Potentidlinien des
Beschleunigungsgitters durch die Bohrungen des ersen Gitters hindurchgreifen und so die positiv
geladenen [onen aus dem Plasmaraum herausziehen.

Die folgenden Abbildungen (6.10 und 6.11) zeigen die Quelle nach dem ersten Betrieb.

Abb. 6.10 Vorderansicht der Quelle, zu sehen ist das
Extraktionssystem sowie der Flansch, an dem der
Quellenkdrper angebracht ist.

Abb. 6.11 Draufsicht des Quellenkdrpers.
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Versorgung der Anode -

Versorgung des

Bohrung fir
Quellenkorpers

Filamentstock

Potentialabgleich
Quellenkérper Anode

Abb. 6.12 Ansicht des Quellenkdrpers von der Keramikseite. Nummerierung der Stifte:
1 Halterung bzw. Stromversorgung des Extraktionsgitters

2 Halterung bzw. Stromversorgung der Anode

3 Zusétziches Gasdurchlass bei Reaktionsgasgemischen

6.2.5 Der Filamentstock

Anhand der Abbildung 6.13 it der Aufbau der Stromversorgung des Filamentes sowie der
Gasainlass, direkt neben dem Filament, leicht einzusehen. Die beiden Filamentstocke sind durch
Standardkeramiken von der Edelstahlabdeckung isoliert. See kénnen leicht ausgewechselt werden,
fdls se durch die Plasmaentladung an ihrer Oberfléche soweit modifiziert werden, dass die Keramik
leitend wird. Die Aufnahme entstand unmittelbar nach dem ersten Ziinden der Quelle. Der gesamte
Keramikkorper ist durch Gewindemuttern auf den beiden Filamentstocken sowie auf die
Gaszulaitung fixiert. Dadurch kann er in der Hohe soweit angepasst werden, dass er ided in den
Keramikgrundkorper der Quelle passt (sehe Abbildung 6.12) und den Plasmaraum nach auf3en hin

abdichtet.
/— Filamentstocke

Edelstahlab-
deckung

Gaseinlal:

Keramik-
korper

Keramikiso
-lation

Abb. 6.13 Filamentstock und Gaseinlass der
Quelle MF 40.
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6.2.6 Das Extraktionssystem

Wie bereits erwdhnt, kann das Extraktionssysem sowohl aus Eddstahl as auch aus Graphit
gefertigt sein. Das Eddstahlsystemn hat den Vortell unzerbrechlich zu sein, aber die Nachtelle eines
héheren  Sputterkoeffizienten sowie ener Unbestandigkeit gegentber Resktivgasen. Das
Extraktionssystemn besteht aus zwel zueinander isolierten Blenden, die in FHucht Uber eine Héche von
1260 mim? mit 524 Bohrungen mit 1 mm Durchmesser versehen sind.

P00
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0Q00000000OKPADADADA0A0
0gDYDIDIVIDIOTOYODODODT
Q000QeH0DOOKRDADADADA0A
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~70000000009000000000™
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00000000800000000
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000000090000000
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Abb. 6.14 Extraktionsblende der |onenstrahlquelle MF40

Die Zerstdrungen durch die Sputterung kann man besonders deutlich am Edel stahlextraktionssystem
sehen. Die Aufnahmen wurden nach ener vierstiindigen Bedrahlung einer Probe mit 400 eV
Argonionen gemacht.

Abb. 6.15 Sputterfolgen am Extraktionssystem der |onenstrahlquelle MF40
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6.2.7 Die Gasversorgung

Die Gasversorgung der lonengtrahlquelle ermoglicht die Zudoserung eines zweiten Gases, fdls das
Heuptgas nicht Uber en ausrechend&c Ionlserungqootentld vefiugt. Die Gasflussregelung erfolgt

- Uber ein Gasflussmesser der Fa. Brooks.
Der Regelbereich betrégt 210ssc. Die
nebenstehende Abbildung zeigt die
Gasversorgung  zum  Bespid  fir
Triphenylphosphan. Zum  Zinden der
Qudle bendtigt man Argon, das Uber
ene zwdte Latung zudosert wird. Die
Zudoserung  efolgt  vor  dem
Gasflussmesser. Nachdem die Qudle
dabil lauft kann die Argonmenge Uber
en Nadeventil sukzessve erniedrigt
Y werden, ohne dass die Gesamtgasmenge
| verringert wird. Nach ca 20 Minuten
kahn fir diesss Sydem auf ene
Zudoserung von Argon vollsténdig
verzichtet werden.

Abb. 6.16 Gasversorgung der lonenstrahl-
quelle MF40

Die Gasversorgungen der Quelle kdnnen zusétzlich zur Evakuierung der Quelle verwendet werden.
Diesigt immer dann notwendig, wenn bel langen Bestrahlungen die Quellenfilamente durchbrennen.
Durch en Gateventil kann die Quellenkammer von der Bestrahlungkammer abgetrennt werden. Die
Qudlenkammer kann dann beiftet und nach dem Wechsd des Filamentes wieder Uber die
Gasversorgung mittels einer Olschieberdrehpumpe mit einem Durchfluss von 10 ni/h auf einen
Enddruck von 10% mbar evakuiert werden. Anschlielend kann durch Offnen des Gateventils zur
Begtrahlungskammer die Quellenkammer Uber die Oldiffusonspumpe der Bestrahlungskammer
evakuiert werden. Da die Qudlenkammer mit 0.8 Litern klein gegentiber der Bestrahlungskammer
mit 42 Litern igt, filhrt das Offnen des Gateventils zu keinen signifikanten Anderungen des Druckes
in der Bestrahlungkammer.
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6.3 Das lonenstrahlprofil

6.3.1 Der x-y-verfahrbare Faradaycup zur zweidimensionalen Profilaufname

Das System besteht aus einem Faradaycup auf einem xy Tisch der mittels zweier Schrittmotoren
positioniert werden kann. Ein Kippen des Tisches wird durch zwe Fuhrungsschienen verhindert ds
Antriebswelle dient eine Gewindestange. Die Motoren haben eine Nenngpannung von 6 V, ene
Leerlaufdrenzahl von 7200 UpM, ene maximae Abgabeestung von 0.26 W und ein Gewicht von
18 g. Die Spannung wird Uber ein externes Netzgerét gdiefert. Die Motoren werden durch
Aluminiumblcke gekiihlt und befinden sch wie das gesamte System im Vakuum. Sie Snd Uber eine
flexible Rutschkupplung mit den Antriebswdlen des jewelligen Tischeementes verbunden. Die
Seuerung efolgt Uber ene Kate mittels eines Rechners. Auf der Kate befindet sch ene
Anpasselektronik fir das Motorstromsignd  (Iswerte), bestehend aus Filter, eingtelbarem
Verstérker und DC-Offset. Die Anpassaektronik ist von der Motor-Generator- Einheit trennbar, so
dass die Karte auch Sensorsignale (Bereich £10 V) anderer Streckenmodelle verarbeiten kann.
Uber die RS232 Schnittstelle des Rechners wird die Steuerkarte angesprochen die dann die im
Rechner eingegebenen Verfahrdrecken der Motoren und damit des Tischsegmentes in
Umdrehungen des Motors umrechnet. Der Motor meldet die Anzahl seiner Umdrehungen zurdick,
S0 dass e ne genall bekannte Position des Cups gewdhrleigtet ist.

Der Faradaycup hat eine Offnung von 0.1 cn?, durch ein Blendensystem kénnen die gewiinschten
Ladungszustande der lonen sdlektiv detektiert und der hiervon abhéngige lonenstrom bestimmt
werden. Die Audese efolgt Uber en digitd audesbares Multimeter. Die Audesesoftware muss an
die Regesoftware der Schrittmotoren angepasst werden, um ene genaue Daenerfassung und
Datenzuordnung zu gewahrlegten.

Die folgende Abbildung zeigt eine schematische Zeichnung des Tisches mit den angeordneten
Motoren:

)

O O

Abb. 6.17 x-y Tisch
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6.3.2 Die Aufnahmeverfahren

Durch das beschriebene Faradaycupsystem lassen sich echte lonenstromvertellungen aufnehmen,
und damit ein genaues Profil der Quelle fir ein bestimmtes Gas sowie e ne bestimmte Entfernung und
Extraktionsenergie erfassen. Es wurden zwe Verfahren erarbeitet, mit denen Profile aufgenommen
wurden. Zum einen das Verfahren firr ein neues Gas bzw. eine neue Energie, das wie folgt ausseht:

Verfahren des Cupsin 10 mm Schritten entlang ener Linie

Sobad der Cup seine Postion ereicht hat, 20 s warten, dann die 10 Messwerte im
Abstand von jewells 2 s aufnehmen

Aus den Messwerten wird der Mittelwert und die Standartabweichung bestimmt

Faraday Cup zum néchsten Messpunkt voranbewegen.

Fur den Fal, dass eine Energie und das Gas bekannt sind, ist es snnvoll das Verfahren zu
vereinfachen. Hierzu wird ein Kreuz vom Faradaycup abgefahren. Der Schnittpunkt befindet Schin
der Mitte der Bestrahlungsflache, die 3 Messpunkte je Arm in eéinem Abstand von 10 mm. Auch
hier gilt, dass sobald der Cup seine Position erreicht hat 20 s gewartet wird, dann die 10 Messwerte
im Abgtand von jewells 2 s aufzunehmen sind. Auch hier wird aus den Messwerten der Mittelwert
und die Standartabweichung bestimmt Dadurch l&sst sch schndl en relativ genaues Profil
aufnehmen, das zumindest Aussagen Uber die Symmetrie und Intensitét des Stromes zul&sst.
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6.3.3 Das Strahlprofil

Das Strahlprofil wurde mit dem zuerst beschriebenen Verfahren aufgenommen. Im folgenden
werden die Strahlprofile fir Argon bei 1200 €V, 1000 eV, 800 eV, 600 eV, 400 eV, 200 eV und

100 eV gezeigt. Wie man anhand der Kurven sehen kann, ist gewdahrleistet, dass eine Héche von
sechs auf sechs Zentimeter relativ gleichmadg bestrahlt wird.

Ortzauflisug des lonenstrams fiir Argonionen bei100eW

Ortsaufldsung des Ionenstroms fir Argonionen bei Z00ev Extraktion

Jonensan hJNmzl
|cmyenstrom [pA7 it

71 \]’j‘;’

Abb.6.18 Strahlprofil fur Ar* bei 100eV Abb.6.19 Strahlprofil fur Ar* bei 200eV

Ortsaufldsung des Ionenstroms fir Argonionen bei 400ev

Ortsauflasung des Argonionenstroms bei 600e¥
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Abb.6.20 Strahlprofil fir Ar* bei 400eV

Abb.6.21 Strahlprofil fir Ar" bei 600eV
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Die Standardabweichung der ermittelten Werte zeigt einen Fehler von nicht mehr ds 7 %. Die
optisch grofReren Abweichungen bel kleineren Extraktionsenergien sind darauf zurtickzufiihren, dass
die Aufnahmefléche des Faradaycups nur 0.1 cn? betrégt und das Aufnahmegerét nur Stréme von

maximal 200 PA mit einer Nachkommeagtelle aufnimmt und ausgibt. Dadurch ergeben sich prozentud
grofiere Anderungen bei kleinen lonenstromen.

Ortsauflisung des Argonionenstroms bei 800e¥Y

Ortsauflisung des Argonionenstroms bei 1000e¥
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Abb.6.22 Strahlprofil fur Ar* bei 800eV Abb.6.23 Strahlprofil fur Ar* bei 1000eV

Ortsauflisung des Argonionenstroms bei 1Z200e¥
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Abb.6.24 Strahlprofil fir Ar" bei 1200eV
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Die Messungen duch den verschiebbaren Farradaycup werden durch die Aufname enes
Strahlprofiles auf Tantablech be 1200 eV (5 min) bestétigt. Die folgende Abbildung zeigt das
gesputterte Strahlprofil:

Abb.6.25 Strahlprofil der lonenquelle
MF 40 auf Tantalblech (mm)

Neben dem Profil der Quelle ist die Standzeit bei verschiedenen Energien interessant. Es wurde
die Standzeit fir Argon bei den Energien 1200 eV, 800 eV, 400 €V und bei 100 eV ermittelt.
Hierzu wurde der lonenstrom zu bestimmten Zeitpunkten bel gleichbleibender Differenz ermittelt.
Die Extraktionsparameter wurden wahrend der Aufnahmezeit nicht verandert.

Dabel zeigte sich dass bei den hohen Energien der lonensirom bereits nach 120 (1200 eV) bzw.
nach 260 Minuten (800 €V) um mehr as 10 % fiel. Be niedrigen Energien 400eV bzw. 100 eV
zeigte dch jedoch ene hohe Standzeit mit enem sehr gleichm&3dgen Stromprofil. Allen Profilen
gemeinsam igt jedoch der steile Abfal kurz bevor das Filament durchbrennt.

Standzeit der Quelle in Abhangigkeit der Energie
ino 4 Keine ¥Yerdanderungen der Extraktionsparameter
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7. Versuche und Ergebnisse

Ausgangspunkt und Zidsstzung dieser Arbeit ist die Oberflachenmodifikation von Materidien
mittels lonendrahlen im Hinblick auf p und Nanosirukturierung. In diesem Zusammenhang wurden
zunéchs die Parameter fir die Bildung von Plainnanodugen in ener Sliziumdioxidmetrix
untersucht. Anschlielend wurden orientierende  Untersuchungen mit einer  massenselektiven
lonengrahlquelle (RAH 20 der Fa. Jenion) durchgefiihrt, mit dem Zid Fragmente organischer
Subgtanzen im Plasma herzugtdlen und Se auf einem Sliziumwafer abzuscheiden. Von Interesse
waren hierbel die unter Nichtgel eichgewichtsbedingungen entstandenen Produkte. Leider war es aus
fineanzidlen Grinden nicht mdglich die lonenqudle zu kaufen. Schligldich  wurden
Oberflachenmodifikation von Polyethersulfon (PES) im Hinblick auf eine chemische = Strukturierung
mit den Reektivgasen Ammoniak und Sauerdtoff durchgefihrt. Durch die Einbringung resktiver
Gruppen an der Polymeroberflache kénnen Molekile an die Polymeroberflache angekoppelt
werden. Hierfir wurde eine Niederenergie lonendrahlquelle bis 1000 €V vom Typ der
Kaufmanquelle entwickelt.

7.1 Herstellung von Platin Nanoclustern in einer SiO, Matrix

Auf @nem Titan bzw. Slizium Wafer - Target wurden zunéchst 300 nm SO, mit einem I/A (lonen/
aufgedampften Atomen) von 0,04 aufgebracht und anschlief3end 50- 70 nm SO, und Plain in énem
durch den Schwingguarz kontrollierten Verhdtnis aus zwe Verdampfern unter Einsatz der
lonenquelle MuCIS M ultiCupsl onSource) aufgedampft. Die variable Schichtdicke it Folge der
unterschiedlichen Aufdampfgeschwindigkeit; bel hohen Platin- Aufdampfraten dauerte die Eingtdllung
der Aufdampfrate zwar genauso lange wie be kleinen, dlerdings war die Schicht beim Erreichen der
konstanten Aufdampfrate schon deutlich dicker as bel kleinen Aufdampfraten, da die Uber einen
gleichen Zetpunkt abgeschiedene Menge be héherer Aufdampfgeschwindigkeit grol3er ist. Es
wurde darauf geachtet, dass die Schichtdicke mit konstantem SO /Platin-Verhdtnis mindestens 30
nm betrégt.

Die Parameter wurden nach folgenden Kriterien gewahit:

Be ener lonenenergie von 12 keV betragt die durchschnittliche Argonioneneindringtiefe nach
Trimberechnungen ca 31 nm. Die maximale loneneindringtiefe betragt ca. 60 nm. Man kann somit
bel ener kontinuierlichen Bestrahlung wéahrend der Beschichtung damit rechnen, dass eine optimae
Durchmischung bei den mdglichen Betriebsbedingungen der MuCIS-Quelle erfolgt. Desweiteren
war damit zu rechnen, dass sdbst in der Schlussphase der Beschichtung immer noch ene
Durchmischung der SO,/Pt-Lage mit dem darunterliegenden SO,-Lage efolgt. Durch den hohen
Sputterkoeffizienten von Platin bei diesser Energie (8,3 Atome lon) wurde eine Bildung von
Nanoclugtern bel hohen Plainaufdampfraten vermutet, da mit grofien Verlusten an aufgedampften
Matin in Folge von Sputtern zu rechen i<

Die lonenenergie von 6 keV wurde aus zwe Grinden gewdhlt. Die durchschnittliche
Argonioneneindringtiefe betragt nach Trimberechnungen ca. 19 nm. Die maximale loneneindringtiefe
betrgt ca. 55 nm. Sie ist damit nur unerheblich grofer as die Schichtdicke des SO,/Pt-Layers.
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Der rdaiv hohe Sputterkoefizient von Platin (5.9 Atome/ 1on) liesen auf ein Verhdten dhnlich dem
im Fal von 12keV Argonionenenergie schlief3en

Be ener lonenenergie von 3 keV betrégt die durchschnittliche Argonioneneindringtiefe ca. 12
nm. Auch der kleine Sputterkoeffizient von nur 4.7 Atome/ 1on liefen darauf schlief3en, dass Cluster
im Bereich um en Sliziumdioxid/Pain- Aufdampfratenverhéltnis von 1:1 entstehen sollten.

Die lonenenergie von 1.5 keV gelt den unteren Betriebswert der MUCIS dar. Die geringe
Eindringtiefe der Argonionen (8.3 nm) sowie der kleine Sputterkoeffizient von Platin (3.3 Atome/
lon) lassen eine Clusterbildung bei einem kleinen Platiry Slliziumdioxid-Verhdtnis vermuten.

Es wurden des weteren Untersuchungen zum Einfluss des I/A Verhdtnisses auf das
Clugterverhdten durchgeftihrt. Hierzu wurde bel 1.5 keV und 6 keV das I/A variiert. Das Problem
gdlte dabe die hohe Aufdampfrate des Platins bel hohem I/A dar.

Es wurde auch versucht, ob Fatincluster durch reines Aufdampfen herstdlbar sind. Allerdings
war die Haftung der Schicht so gering, das ein zerstérungsfreier Trangport zum Untersuchungsort
nicht gewahrleistet war.

Auch der Versuch, Clusgter durch lonenmischen diinner, vorher aufgedampften Platinschichten 5
15 nm be 12 keV und 6 keV Implantationsenergie auf Siliziumdioxidschichten herzustellen schiug
fehl. In der Regd war sdbst nach kurzen Bedrahlungen (50-500 pC) die Schicht nicht mehr
identifizierbar. Griinde hierfir waren die geringe Haftung von Flain auf der Sliziumdioxidschicht
oder aber das komplette Wegsputtern der Platinschicht.

ION RANGES ION RANGES
Ion Range = 3074 Skewnezz = 0,0871 Ion Bamye = 1874 Skewnezz = 05523
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Abb 7.1 Unterschiedliche Eindringtiefen von Argonionen mit 12 keV; 6 keV; 3 keV und 1.5 keV nach den
gegebenen Betriebbedingungen. Berechnet mit SRIM 2000 bei einem Einsatz von 10000 lonen
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7.1.1 Herstellung der Schichten

Die Probenherstdlung erfolgte in der IBAD Anlage Alligator, die lonenquelle wurde mit Argon
betrieben. Der gesamte Rezipient wurde mit 1sopropanol ausgewaschen, um Kohlenstoffeinschllisse
zu minimieren. Die Versuchdurchfihrung war folgende: Als Vorbehandiung wurden die Titanbleche
bzw. der Sliziium-Wafer in Isopropanol im Ultraschdlbad gereinigt und in den Alligator eingebadit.
De Schwingquarz, der fur das Patin vorgesshen war, wurde mit Blechen gegen das SO,
abgeschattet. Vor dem Sputtern wurde die Leistung des Verdampfers fir die fir das gewiinschte
I/A notige Aufdampfrate bzw. im Fale des Platins flr das gewlnschte Verhdtnis ermittelt. Hierbel
konnte man auch gut die Funktion der Abschattungen durch die Bleche beobachten. Meldete der
Schwingquarz zur Platinbestimmung eine Aufdampfrate von mehr ds 0.01 nm/s, wenn nur SO,
verdampft wurde, wurde der Versuch abgebrochen und die Abschirmbleche neu justiert. Zur
Entfernung der Oberfl&chenbe egung wurde mit 8000 puC vorgesputtert. Die folgenden Abbildungen
zeigen deutlich den Reinigungseffekt bel der Behandlung der Oberfléche.

Abb 7.2 Unbehanddte Titan
blechoberflache

| Abb 7.3 Mit 8000uC be 12keV Ar
gesputterte Titanblechober-flache
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Nach Erreichen der 8000 uC wurde die Quelle bei geschlossenem Shutter auf die gewiinschte
Energie eingestdlt. Nachdem die Quelle stabil lief, wurde, ebenfdls bei geschlossenem Shuitter, Gber
die Schwingquarzsteuerung die Leistung des 6 kW-Verdampfers auf den zuvor ermittelten Wert
manud| engestdlt, anschliefend der Shutter gedffnet sowie die Verdampferregelung aktiviert.
Dadurch war en Aufdampfen mit dem gewlnschten I/A von Beginn an maoglich. Als
Verdampfermaterial diente HSQ-Quarzglas der Firma Heraeus mit einer Reinheit von Uber 99,99
%. Kurz vor Erreichen der 300 nm SO,- Schichtdicke wurde die Leistung des 2 KW-Verdampfers
auf 2 % ssiner Maximdleistung gestellt, um das Tiegelgut zu erwarmen. Bel Erreichen der 300 nm-
Marke wurde die Steuerung des 6 kW-Verdampfers auf die zuletzt angezeigte Leisung manuell
festgdlegt und der 2 KW-Verdampfer auf den zuvor ermitteten Leistungswert manudl hochgeregdt.
Sobald der Platin- Schwingquarz die gewtinschte Aufdampfrate zeigte, wurde der 6kW-V erdampfer
S0 geregdt, dass die zu diesem Zeitpunkt angezeigte Aufdampfrate kongtant blieb. Nach dem
Aufdampfen von ca 30 nm mit kondantem SO./Plain-Verhdtnis wurden beide Verdampfer
gleichzeitig ausgeschdtet und die Probe mdglichst schndll aus dem lonengtrahl gedreht.

Die 0 hergestelten Schichten wurden teilweise thermisch nachbehanddlt. Sie wurden hierzu in
einem auf 10" mbar evakuierten und zuvor zweima mit Argon beliifteten Trockenschrank entweder
1h bei 250°C oder 1h bei 400°C oder 4h bel 400°C ausgeheilt.

7.1.2 Variation der Energie und der Aufdampfrate

Voruntersuchungerf® hatten gezeigt, dass eine optimal geschlossene SO, Schicht bei einem I/A
von 0.04 hergestdlt werden kann. Unter Beibehdtung dieses I/A wurden folgende Energien und
Aufdampfraten variiert.

Es wurden folgende Schichten hergestdt

Energie SO,/ Pt Verhdtnis

12,0keVv | 1:16 | 1:8 14 1.2 11 21 | 41
6,0kev | 1:16 | 1.8 14 1.2 11 21 41
3,0keV | 18 1.4 1.2 11 21 | 41 81
1,5keV | 14 1.2 11 21 41 81 | 161

Tabelle 7.1 Hergestellte Schichten bei Variation der lonenenergie und des SiO, / Pt- Verhaltnisses

Es muss deutlich darauf hingewiesen werden, dass sich die Schwingquarze beim Alligator zwar
innerhab des lonendrahls befinden, dass aber mehr Fatin im Fal von reinem Platin weggesputtert
wird, ds dies fir das System Plain/SO, der Fdl ist. Auf dem Silberschwingquarz, der grundliegend
fir die Messung war, wurde aufgrund der Abschattung nur Platin abgeschieden, so dass die
tatsachliche Zerstaubung und somit das tatschliche SO /Fatin-Verhdtniskleiner ds das angezeigte
Verhdtnis war. Ein Tell der hergestellten Proben wurden thermisch bel 250°C bzw. bet 400°C 1 h
bzw. 4 h ausgeheilt.



118
Kapitd 7 Versuche und Ergebnisse

7.1.2.1 Ergebnisse der REM Untersuchung

Zunéchst muss die aul3erordentliche Farbenvidfdt der hergestellten Proben erwédhnt werden. Von
dlbriggléanzend Uber Purpur bis hin zu Matttirkis wurden ale Farbnuancen erzidt (Sehe Abbildung
7.4). In der Literatur wurde fur vide Clustersysteme eine Farbe beobachtet. Wie sich spéter zeigte,
konnten Nanocluster nur nachgewiesen werden, wenn das Materid dlbrig glénzte. Die folgenden
Abbildungen zeigen die Farbvidfdt der hergestellten Schichten.

|

Abb. 7.4 Farbschattierungen der Proben bei 1.5 keV.

Das oben angefiinrte Beispie zeigt die mit 1.5 keV hergestdlten Schichten mit einem SO,/Pt
Verhdtnis von 1:16 ; 1.8 ; 1.4 ; 1:2 ; 1:1 und 2:1. Be den letzten Proben war die Oberfléche
komplett glanzend, so dass die Lichtreflexion des Scanners die Proben well3 aussehen lief3.

Die Frage, ob es sch um Nanocluster handelt, wird zum einen durch die Grof3e bestimmt (> 500
nm Durchmesser kann nicht mehr von Nanocluster gesprochen werden), zum anderen bedingt die
Nachweisgrenze des REM die minimae Grof%e. Sie betrug in diesem Fal gerétebedingt 10 nm. Die
folgende Tabelle zegt, unter welchen Bedingungen Platin-Nanocluster zu beobachten waren, wobel
es 9ch be den in Klammern gesatzten Werten nicht mehr um Clugter, sondern um die im folgenden
beschriebenen Nadeln handdt:

Energie SiO,/Platin Verhaltnislaut Schwingquarz
ohnethermisches | 1h bel 250°C 1h bei 400°C 4h bei 400°C
Ausheilen
12.0keV 1:16 1:16; 1.8 1:16; 1:8 (1:16); (1:8)
6.0keV 1:16; 1.8 (1.16); 1:8; 1.4 (1:16); (1:8); 1.4 (1:16); (1:8); (1:4)
3.0keV 1:8; 1:4; 1:2 1:8; 1:4; 1:2 (1:8);14;12;11| (18);(14);12;11
1.5keV 14;1.2;11 14;1.2; 11 (14); 1.2; 1.1, 21 (:4); (1:2); 1.1, 21

Tab.7.2 Bedingungen unter denen Platin-Nanocluster zu beobachten waren. Die in Klammern gesetzten Werte
beschreiben keine Cluster, sondern Nadeln

Nanocluster treten aufgrund des hohen Sputterkoeffizienten von Patin und der dadurch
bedingten nedrigeren Plainkonzentration nur bel hohen SO /Fain-Verhdtnissen (>1:1) auf oder
aber be niedrigen Energien. Die folgende Abbildung zeigt eine thermisch unbehandelte Probe mit
énem SO, /Adin-Verhditnis 1.1 bal 1.5 keV lonenenergie.
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ZBEY WD:-2MH

Abb. 7.5 SIO,/Platin-Verhdtnis 1:1 bei 1.5 keV lonenenergie

Die Clugtergrofie ist hier mit unter 100 nm am niedrigsten. Heilt man diese Proben thermisch aus,
s0 werden die Cluster bei niedrigen Temperaturen grof3er (ca. 150-300 nm), um dann bel 400°C zu
Nadeln zusammenzuwachsen. Allerdings sind nach nur ener Stunde Ausheilung bei 400°C noch
Nanocluster unter den relativ grof3en Nadeln (600 — 1500 nm) zu beobachten. Nach 4 Stunden
thermischer Ausheilung bei 400°C sind jedoch keine Cluster mehr zu beobachten, vielmehr igt die
gesamte Oberfléche mit einem dichten Nadelwerk bedeckt. Die beiden folgenden REM - Aufnahmen
zeigen die beschriebenen Prozesse.

Abb. 7.6 SIO,/Platin-Verhéltnis 1:1 bel 1.5kV lonenenergie, 1 h bel 250°C ausgeheilt
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Abb. 7.8 SIO,/Platin-Verhdtnis 1:1 bei 1.5kV lonenenergie, 4 h bei 400°C ausgeheilt

Cluger entstehen be htheren Energien und enem SO,/Pt Verhdtnis von 1:1 (6 keV und 12
keV) nur bel Ausheilung ab 400°C ebenso tritt die Nadelbildung in der Regdl erst bei vierstindigem
Ausheilen auf. In den nun folgenden Abbildungen (Abb. 7.9; Abb. 7.10, Abb. 7.11) kann der
Aushellungsprozel3 fir die Probe SO /Fatin-Verhdtnis 4:1 bei 3 kV lonenenergie besonders gut
beobachtet werden. Zunéchgt bilden sich bel 250°C an Stufen im Materid Platin-Cluster von 100
bis 300 nm Grofie. Bei 400°C Temperatur Sind bel der zuvor bei 250°C ausgeheilten Probe bereits
deutlich mehr und vor dlem gréfRere Clustern (300 nm bis 2 pm)zu beobachten, die dann nach vier
Stunden Tempern bel 400°C zu Naden transmutieren.
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Abb. 7.9 SIO,/Platin-Verhdtnis 4:1 bei 3kV lonenenergie 1 h bei 250°C ausgeheilt

Eine Erklérung fir dieses Verhdten wéare folgende: Bel einer Temperatur von 250°C wird das
Patin zweidimensona mobilisert, d.h. man beobachtet zwar die Bildung von Clugtern, es wandert
aber fast kein Platin aus oberflachennahen Schichten an die Oberfléche des Subdtrates. Dies
gechieht erst bel einer Temperatur von 400°C, was zur Bildung der deutlich grof3eren Clugter fuihrt.

28KV WD : 7MH S:EO000

Abb. 7.10 SO,/Platin-Verhdtnis 4:1 bei 3kV lonenenergie, 1 h bei 400°C ausgeheilt
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Esigt deutlich zu erkennen, dass im Gegensatz zu der bei 250°C ausgeheilten Probe die Cluster
zum enen dichter Snd und zum anderen die Clugtergrél3e von unter 100 nm bis hin zu 1000 nm
vaiiern.

J. 30K FakRy WD:7THH
UM

rWﬂ"iv

I-..--
‘A\‘ -n[
-

/

Abb. 7.11 SIO,/Platin-Verhdtnis 4:1 bei 3kV lonenenergie, 4 h bei 400°C ausgeheilt

Im Gegensatz zu den in den beiden vorangegangenen Abbildungen gezeigten Fdlen kann flr Abb.
7.11 von ener Clugterbildung nicht mehr die Rede sain. Die gesamte Oberfléche ist von dichten
Nadeln unterschiedlichster Grofie bedeckt.

7.1.2.2 Ergebnisse der Auger-Untersuchung

Auger-Spekiren geben ein rdativ genaues Bild der Oberflachenzusammensetzung einer Probe
wieder. Mit Hilfe fokusserter Elektronengtrahlen kann die Elementzusammensetzung laterd mit einer
Ortsauflosung von bis zu 100 nm bestimmt werden. Informationen Uber die
Elementzusammensetzung in der Tiefe einer Probe erhdt man, wenn die Probe durch lonenétzen
abgetragen wird, wobei nach jedem Atzschritt ein Auger- Spektrum aufgenommen wird. Da dieses
Verfahren sehr aufwendig und zetintensv i, und das Geré nur im begrenzten Umfang zu nutzen
war, wurden Tiefenprofile nur von wenigen, charakteritischen Proben aufgenommen.

7.1.2.2.1 Ergebnisse der Oberflachen-Auger-Untersuchung

Von folgenden Proben wurde ein Oberfléchenprofil mit ener Zergaubung bis zu 600 puC
aufgenommen. Voruntersuchungen zeigten dass sch ene wesentliche Vednderung der
Zusammensetzung der Schicht nur bis zu 500 uC Zerstdubung hin abspidten. Eine Zersdubung mit
600 uC erfolgte um eine eventudle Anderung in der Schichtzusammensetzung zu beobachten.
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Energie | SIO,/Platin-Verhéltnis | Ausgeheilt bei Cluster Clustergrofie
1.5 keV 12 Nicht ausgehellt Ja »100 nm
_15kev] 1 B Nicht ausgeneilt_ | Ja_ S0-10mm |
1.5 keV 12 250°C, 1h Ja 200-300 nrm
_L5kev] = 250°C,1h | . a_ 20n0m |
1.5 keV 12 400°C, 1h Nade bildung
JL5kev| o C L S 400°C, 1h___ | _Nedelbildung | ______________|
1.5 keV 12 400°C, 4h Nade bildung
1.5 keV 11 400°C, 4h Nade bildung
3.0 keVv 41 Nicht ausgeheilt Nein
_30kev] . N Nicht ausgeneilt_ | Jaselten | S0-100mm |
3.0 keV 41 250°C, 1h Nen
3,0kev| e 250°C, 1h Ja »200 nm
3.0 keV 41 400°C, 1h Nein N
_30kev] .- 2 ] 400°C, 1h | . a_ . 250-300nm |
3.0 keV 41 400°C, 4h Nein
3.0 keVv 12 400°C, 4h Nade bildung 300 nm
6.0 keV 18 nicht ausgeheilt Ja »100 nm
6.0 keV 14 nicht ausgeheilt Ja 50-100 nm
_6.0Kkev| 1]l nichtausgendlt | Nen | |
6.0 keV 18 250°C, 1h Nen 250 nm
6.0 keV 14 250°C, 1h Ja »200 nm
_6.0kev] ______: 1 20°C,th | Nen ]
6.0 keV 18 400°C, 1h Nade bildung
6.0 keV 14 400°C, 1h Ja 200-300 nm
_6.0kev| —_____: O S 400°C, 1h Selten »100 nm
6.0 keV 18 400°C, 4h Nade bildung
6.0 keV 14 400°C, 4h Nade bildung
6.0 keV 11 400°C, 4h Ja »200 nm
12.0 keV 18 nicht ausgeheilt Ja selten »100 nm
12.0 keV 14 nicht ausgeheilt Nen
12.0 keVv 11 nicht ausgehellt Nein
12.0kev| .. 21 | nichtausgendlt | Nen |
12.0 keV 18 250°C 1h Nein i
12.0 keV 14 250°C 1h Nen
12.0 keV 11 250°C 1h Nen
12.0kev| G 2l . 20°Cth | Nen_ .
12.0 keV 18 400°C 1h Ja 100 nm |
12.0 keV 14 400°C 1h Nen
12.0 keV 11 400°C 1h Nen
120kevV| 21 ] a0°Cth | Nen | |
12.0 keV 18 400°C 4h Nadelbildung
12.0 keV 14 400°C 4h Nen
12.0 keV 11 400°C 4h Nein
12.0 keV 21 400°C 4h Nen

Tabelle 7.3 Ubersicht der Proben mit Angabe ob eine Clusterbildung erfolgte und Angabe der ClustergréRe
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Im Folgenden soll die Auswertung der Untersuchungsergebnisse am Beispid der Probe 1.5 keV
SO,/Pt-Verhdtnis von 1:1, nicht ausgehellt; bei 250°C 1 h ausgehellt und bei 400°C 1 h bzw. 4 h

ausgehellt aufgezeigt werden:
Sputterladung | Si [Atom%] | O[Atom%)] | Pt[Atom%] | VerhdltnisSi/O| Verhaltnis
[uC] Si/Platin
nicht ausgeheilt
0 30.6 62.5 6.9 0.49 4.4
100 28.5 57.3 14.2 0.50 2.0
200 26.4 58 15.6 0.46 17
400 21.9 49.2 28.9 0.45 0.8
500 20.3 46.2 335 0.44 0.6
600 20.5 44.8 34.7 0.46 0.6
1h bei 250°C
0 31.7 66.1 2.2 0.48 14.4
100 29.5 62 85 0.48 35
200 27.6 60.3 12.1 0.46 2.3
400 28.6 60.2 11.2 0.48 2.6
500 27.3 62.5 10.2 0.44 2.7
600 28.3 63.4 8.3 0.45 34
1h bel 400°C
0 29.3 60.2 10.5 0.49 2.8
100 27.6 58.6 13.8 0.47 2.0
200 28.4 59.3 12.3 0.48 2.3
400 23.2 48.7 28.1 0.48 0.8
500 27.9 58.3 13.8 0.48 2.0
600 25.2 53.6 21.2 0.47 1.2
4h bei 400°C
0 32 66 2 0.48 16.0
100 28.5 64.2 7.3 0.44 39
200 26.5 58.7 14.8 0.45 18
400 25.6 55.9 185 0.46 14
500 29.3 61.3 94 0.48 3.1
600 27.4 59.7 12.9 0.46 2.1

Tabelle 7.4 Auswertung der Augeruntersuchung fir 1.5 keV SO,/Pt-Verhdtnis von 1.1, nicht ausgeheilt; bei
250°C 1 h ausgeheilt und bei 400°C 1 h bzw. 4 h ausgeheilt

Im Folgenden werden die einzelnen Proben nur noch in ihrem Verhdtnis Silizium zu Sauerstoff
und Silizium zu Platin dargestdlt (Tab.7.5 bis 7.8 sowie Abb. 7.12 bis 7.22). Wie sich zeigte, blieb
das Verhdtnis von Silizium zu Sauerstoff gets im Bereich von 1 zu 2. Das Verhdtnis Platin zu
Slizium blieb gets unter dem theoretisch eingestditen, was wohl v.a darauf zurlickzufihren war,
dass der Schwingquarz zur Eingellung der Pdtinaufdampfrate nicht vom lonengrahl getroffen wurde

und der Sputterkoeffizient somit nicht beriicksichtigt werden konnte (Sehe Kap.7.1.1).
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Sputterladung 1.5 keV .the(.)r.et.isch SO,/ Pt2:1 1.5 keV thgorgt!sph SO,/ Pt 2 1
(uC] Verhaltnis Silizium zu Sauer stoff Verhaltnis Silizium zu Platin
Nicht ausgeheilt | 1h 250°C | 1h 400°C 4h 400°C Nicht ausgeheilt | 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C
0 0.51 0.47 0.48 0.48 8.3 12.6 14.3 11.3
100 0.49 0.45 0.55 0.46 4.9 5.3 6.8 3.8
200 0.54 0.50 0.56 0.47 2.9 55 47 6.2
400 0.55 0.51 0.57 0.46 4.2 2.8 5.2 4.3
500 0.50 0.49 0.46 0.50 45 4.7 8.3 7.3
600 0.47 0.49 0.49 0.48 4.3 5.2 55 45
1.5 keV theoretisch SIO,/ Pt 1:1 1.5 keV theoretisch SIO,/ Pt 1:1
Sp”“[irgd“”g Verhaltnis Silizium zu Sauerstoff Verhaltnis Silizium zu Platin
Nicht ausgeheilt | 1h 250°C | 1h 400°C 4h 400°C Nicht ausgeheilt | 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C
0 0.49 0.48 0.49 0.48 4.4 14.4 2.8 16.0
100 0.50 0.48 0.47 0.44 2.0 35 2.0 3.9
200 0.46 0.46 0.48 0.45 17 2.3 2.3 1.8
400 0.45 0.48 0.48 0.46 0.8 2.6 0.8 14
500 0.44 0.44 0.48 0.48 0.6 2.7 2.0 3.1
600 0.46 0.45 0.47 0.46 0.6 34 1.2 2.1

Tabelle 7.5 Auswertung der Augeruntersuchung fir 1.5 keV SIO,/Pt-Verhaltnis von 2:1 und 1:1, nicht ausgeheilt; bei 250°C 1 h ausgeheilt und bei 400°C 1 h bzw. 4 h ausgeheilt
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Die graphische Dargellung des gemessenen Silizium Platin Verhdtnisses stdlt die Zusammenhénge anschaulicher dar:

Oberflachen Augerspektrum von SiO, /Pt 2:1 bei 1,5keV Oberflachen Augerspektrum von SiO, /Pt 1:1 bei 1,5keV

Verhaltnis Si zu Pt

0
9 200 4
500 600
Sputterung [UC]

@ Nicht ausgeheilt
1h 250°C
O1h 400°C
4h 400°C

E Nicht ausgeheilt
1h 250°C
0 1h 400°C
4h 400°C

Verhaltnis Si zu Pt

100

200
400 500

Sputterung [uC] 600

Abb. 7.12 SO,/Platin-Verhdltnis 2:1 bei 1,5keV lonenenergie

Abb. 7.13 SO,/Platin-Verhdtnis 1:1 bei 1,5keV lonenenergie

Das Slizium/Pain-Verhdtnis ist an der Oberfléche sehr grol3. Nach einer Sputterung mit 100 uC sinkt das Verhdtnis auf einen durchschnittlichen Wert. Man
erkennt auch, dass das tatsichliche Verhdtnis von Platin zu SO, in eiwa halb so grofl3 wie das laut Schwinggquarzen eingestellite Verhdtnis ist. Wie bereits
anfangs erwahnt, wird das auf die Abschattung des Schwingquarzes gegentiber dem lonenstrahl zurtickgeftihrt (Sehe Kap.7.1.1).
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Sputterladung

3.0 keV theoretisch SO,/ Pt 4:1
Verhéaltnis Silizium zu Sauer stoff

3.0 keV theoretisch SO,/ Pt 4:1
Verhaltnis Silizium zu Platin

[uC] Nicht 1h 250°C | 1h400°C 4h 400°C Nicht 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C
ausgeheilt ausgeheilt
0 0.52 0.49 0.45 0.49 16.3 15.5 4.8 12.7
100 0.51 0.46 0.48 0.47 8.3 11.2 11.9 125
200 0.46 0.48 0.52 0.51 10.2 135 12.8 135
400 0.47 0.55 0.49 0.43 9.8 8.9 9.5 8.7
500 0.47 0.51 0.51 049 5.6 8.5 7.8 10.3
600 0.52 0.50 0.53 0.45 6.2 10.5 9.2 11.2
3.0 keV theoretisch SIO,/ Pt 1:2 3.0 keV theoretisch SO,/ Pt 1:2
Sputterladung Verhaltnis Silizium zu Sauer stoff Verhaltnis Silizium zu Platin
[uC] Nicht 1h 250°C | 1h400°C 4h 400°C Nicht 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C
ausgeheilt ausgeheilt
0 0.52 0.53 0.47 0.49 6.3 7.9 3.3 54
100 0.56 0.60 0.49 0.47 0.9 15 1.7 1.3
200 0.47 0.58 0.51 0.49 12 2.3 1.5 2.2
400 0.48 0.44 0.46 0.48 0.8 18 2.3 1.2
500 0.45 0.47 0.46 0.50 15 1.9 2.8 0.9
600 0.47 0.49 0.47 0.51 13 18 0.9 1.6

Tabelle 7.6 Auswertung der Augeruntersuchung fuir 3 keV SO./Pt-Verhdtnis von4:1 und 1:2, nicht ausgeheilt; bei 250°C 1 h ausgeheilt und bei 400°C 1 h bzw. 4 h ausgeheilt
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Oberflachen Augerspektrum von SiO, /Pt 4:1 bei 3,0keV

1h 250°C
0O 1h 400°C
4h 400°C

Verhaltnis Si zu Pt

100 200 200
500

600

Sputterung [UC]

@ Nicht ausgeheilt

Verhaltnis Si zu Pt

Oberflachen Augerspektrum von SiO, /Pt 1:1 bei 3,0keV

E Nicht ausgeheilt
1h 250°C
0 1h 400°C
4h 400°C

0
100
200 400
500

Sputterung [LC] 600

Abb. 7.14 SO,/Platin-Verhdltnis 4:1 bei 3keV lonenenergie

Abb. 7.15 SO,/Platin-Verhdtnis 1:1 bel 3keV lonenenergie

Das Silizium zu Patin Verhdtnis an der Oberflache der Probe mit einem theoretischen Silizium Platin Verhdtnisvon 1 zu 1 ist erneut deutlich grof3er ds das
laut Schwingquarz eingestdite Verhdtnis. Nach einer Zerstdubung mit 100 uC sinkt das Verhdtnis auf einen durchschnittlichen Wert. Im Gegensatz hierzu ist
die Oberfléchenzusammensatzung der Probe mit einem theoretischen Silizium Platin Verhdtnis von 4 zu 1 nur unbedeutend grof3er als das laut Schwingquarz
eingestdlte Verhdtnis. Auch in diesen beiden Fallen gilt dass das tatsichliche Verhdtnis von Plain zu SO, in etwa hab so grof3 wie das laut Schwingquarzen

eingeddlte Verhdtnisig.
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Sputterladung 6.0 k?v t'heo.rfat.isch SO,/ Pt 1:8 6.0 keV" thgore'ti.ss:h SO,/ Pt. 1:8
[LC] Verhaltnis Silizium zu Sauer stoff Verhaltnis Silizium zu Platin
Nicht ausgeheilt | 1h 250°C | 1h 400°C 4h 400°C Nicht ausgeheilt 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C
0 043 0.46 0.44 0.48 2.9 2.8 1.9 4.6
100 0.48 0.43 0.49 0.51 0.5 0.8 0.9 0.5
200 0.52 0.52 0.51 0.55 0.6 0.5 0.5 0.9
400 0.49 0.51 0.52 0.46 0.8 0.3 0.7 0.6
500 0.53 0.46 0.46 0.43 0.9 0.9 0.6 0.9
600 0.48 0.48 0.49 0.49 1.2 0.6 0.9 0.5
6.0 keV theoretisch SIO,/ Pt 1:4 6.0 keV theoretisch SiO, / Pt 1:4
Sputterladung et et .
[LC] _ .Verhaltnls Silizium zu Sauer stoff _ _ Verhdltnis Silizium zu Platin
Nicht ausgeheilt | 1h 250°C | 1h 400°C 4h 400°C Nicht ausgeheilt 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C
0 0.51 0.55 057 0.52 4.2 2.9 3.8 19
100 0.52 0.49 0.42 0.53 1.2 1.9 15 1.2
200 0.49 0.46 0.49 0.51 1.8 1.3 1.8 1.9
400 0.45 0.47 0.46 0.46 1.6 11 1.3 1.4
500 0.48 0.48 0.52 0.48 1.3 0.7 1.4 1.2
600 0.42 0.49 0.49 0.46 1.1 1.9 1.6 1.1
Sputterladung 6.0 keV f[he(_)r_et_isch SO,/ Pt 1:1 6.0 keV th_eor(_at?s_ch SO,/ Pt_l:l
[LC] Verhaltnis Siliziium zu Sauer stoff Verhaltnis Silizium zu Platin
Nicht ausgeheilt | 1h 250°C | 1h 400°C 4h 400°C Nicht ausgeheilt 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C
0 0.56 0.49 0.49 0.45 17.3 20.5 22.4 19.2
100 0.47 0.46 0.56 0.46 47 53 49 4.8
200 0.42 0.48 0.43 051 4.8 49 4.4 45
400 043 0.47 0.46 0.51 5.2 4.4 4.2 3.9
500 0.49 0.46 0.53 0.48 5.1 4.6 4.2 35
600 0.48 0.53 0.46 0.49 49 5.8 4.4 3.3

Tabelle 7.7 Auswertung der Augeruntersuchung fur 6 keV SO,/Pt-Verhéltnis von 1:8, 1:4 und 1:1, nicht ausgeheilt; bei 250°C 1 h ausgeheilt und bei 400°C 1 h bzw. 4 h ausgeheilt
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Oberflachen Augerspektrum von SiO, /Pt 1 :8 bei 6,0keV Oberflachen Augerspektrum von SiO, /Pt 1 :4 bei 6,0keV

: ]
& @ Nicht ausgeheilt 5 25 @ Nicht ausgeheilt
é 1h 250°C é 2 1h 250°C
§ 0O 1h 400°C E 187 O 1h 400°C
4h 400°C 0: 4h 400°C
-
oo o0 500 600 0 o 400 500
Sputterung [uC] Sputterung [pC] 600

Abb. 7.16 SO./Platin-Verhdltnis 1:.8 bel 6 keV lonenenergie Abb. 7.17 SO,/Platin-Verhdtnis 1.4 bei 6 keV lonenenergie
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Oberflachen Augerspektrum von SiO, /Pt 1 :1 bei 6,0keV

E Nicht ausgeheilt
1h 250°C
0 1h 400°C
4h 400°C

Verhaltnis Si zu Pt

100
200 400

Sputterung [uC]

500
600

Abb. 7.18 SO,/Platin-Verhdtnis 1:1 bei 6 keV lonenenergie

Auffdlend i, dass das tatséchliche Verhdtnis von SO, zu Platin (Sehe Tabdle 7.7) in elwaen Viertd deslaut Schwinggquarzen eingestellten Verhdtnisses
ist. Dieswird auf den deutlich héheren Sputterkoeffizienten des Platins bel 6.0 keV zurtickgefuirt.

Auch hier gilt das die Oberflachenzusammensetzung sch deutlich von der Zusammensetzung der etwas tiefer liegenden Schichten unterscheidet. Erneut
findet ma ein deutlich htheres Silizium zu Platin Verhdtnis an der Oberfl&che. Nach ener Sputterung mit 100 pC sinkt das Verhdtnis auf dasin der Probe auf

e nen durchschnittlichen Wert.
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Sputterladung 12.0 keV theoretisch SiO,/ Pt 1:8 12.0 keV theoretisch SiO,/ Pt 1:8
[C] Verhéaltnis Silizium zu Sauer stoff Verhaltnis Silizium zu Platin
Nicht ausgeheilt | 1h 250°C | 1h 400°C 4h 400°C Nicht ausgeheilt 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C
0 0.48 0.49 0.51 0.48 6.2 6.9 12.7 4.7
100 0.51 0.48 0.52 0.49 1.0 0.9 0.8 15
200 0.52 0.50 0.52 0.52 1.1 1.7 11 14
400 0.53 0.52 0.49 0.52 1.4 1.1 1.2 1.0
500 0.49 0.51 0.48 0.51 1.2 1.2 1.2 1.7
600 0.50 0.51 0.49 0.53 1.2 0.7 1.1 15
Sputterladung 12.0 keV theoretisch SIO,/ Pt 1:4 12.0 keV theoretisch SIO,/ Pt 1:4
[LC] Verhaltnis Silizium zu Sauer stoff Verhaltnis Silizium zu Platin
Nicht ausgeheilt | 1h 250°C | 1h 400°C 4h 400°C Nicht ausgeheilt 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C
0 0.52 0.47 0.54 0.42 19.2 16.3 14.6 229
100 0.49 0.46 0.52 0.50 2.2 19 2.3 15
200 0.53 0.46 0.53 0.53 23 1.8 19 2.2
400 0.52 0.49 0.57 0.49 25 21 14 1.9
500 0.51 0.52 0.51 0.47 2.0 25 18 24
600 0.48 0.52 0.52 0.50 21 2.3 2.2 2.1
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Sputterladung 12.0 keV theoretisch SIO,/ Pt 1:1 12.0 keV theoretisch SIO,/ Pt 1:1
erhaltnis Silizium zu Sauersto erhaltnis Silizium zu Platin
[C] Verhéaltnis Siliz Sa ff Verhaltnis Silizi Plati
Nicht ausgeheilt | 1h 250°C | 1h 400°C 4h 400°C Nicht ausgeheilt 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C

0 0.52 0.46 0.51 0.49 20.1 325 19.9 24.3
100 0.52 0.43 0.53 0.48 8.2 7.8 71 6.7
200 0.49 0.49 0.49 0.43 75 7.2 7.7 7.2
400 0.42 0.54 0.46 0.42 79 7.5 7.2 75
500 0.49 0.51 0.52 0.48 8.2 71 6.9 6.9
600 0.43 0.52 0.45 0.48 7.8 7.7 7.1 7.4

Sputterladung 12.0 keV theoretisch SiO./ Pt 2:1 12.0 keV theoretisch SiO./ Pt 2:1
erhaltnis Silizium zu Sauersto erhaltnis Silizium zu Platin
[LC] Verhéaltnis Siliz Sa ff Verhaltnis Silizi Plati
Nicht ausgeheilt | 1h 250°C | 1h 400°C 4h 400°C Nicht ausgeheilt 1h 250°C 1h 400°C 4h 400°C

0 0.48 0.46 0.50 0.51 22.2 227 23.4 25.2
100 0.44 0.48 0.51 0.54 15.3 17.3 12.8 11.7
200 0.52 0.47 0.51 0.48 16.8 15.4 13.6 19.6
400 0.53 0.49 0.53 0.47 17.5 12.2 15.6 17.5
500 0.51 0.51 0.49 0.49 19.3 18.5 12.1 154
600 0.53 0.5 0.53 0.54 17.2 15.1 19.7 12.6

Tabelle 7.8 Auswertung der Augeruntersuchung fur 12 keV SO,/Pt-Verhdltnis von 1:8, 1:4, 1:1 und 2:1, nicht ausgeheilt; bei 250°C 1 h ausgeheilt und bei 400°C 1 h bzw. 4h
ausgeheilt
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Oberflachen Augerspektrum von SiO, /Pt 1 :8 bei 12,0keV Oberflachen Augerspektrum von SiO 2 /Pt 1 :4 bei 12,0keV

& &
& @ Nicht ausgeheilt| | & E Nicht ausgeheilt
£ 1h 250°C : 1h 250°C
& 0 1h 400°C 5 [ 1h 400°C
4h 400°C 4h 400°C
Sputterung [UC] 600 Sputterung [UC] o

Abb. 7.19 SO,/Platin-Verhédltnis 1:8 bei 12 keV lonenenergie Abb. 7.20 SO,/Platin-Verhdtnis 1:4 bei 12 keV lonenenergie



135
Kapited 7 Versuche und Ergebnisse

Oberflachen Augerspektrum von SiO, /Pt 1 :1 bei 12,0keV Oberflachen Augerspektrum von SiO, /Pt 2 :1 bei 12,0keV

a a

B [ Nicht ausgeheilt| | @ Nicht

2 o 2 ausgeheilt
= 1h 250°C : T
3 [ 1h 400°C 5

g g O1h 400°C

4h 400°C

100

100

200 200 200

400
Sputterung [uC]

500
Sputterung [UC] 600

Abb. 7.21 SO,/Platin-Verhédltnis 1:1 bei 12 keV lonenenergie Abb. 7.22 SO,/Platin-Verhdtnis 2.1 bei 12 keV lonenenergie

Auffalend i, dass das tatsichliche Verhditnis von Platin zu SO, (Sehe Tab. 7.8) in eéwaein Sebtel bisein Sechstd der Werte des laut Schwingquarzen
eingestdlten Verhdtnissesist. Dieswird auf den deutlich hoheren Sputterkoeffizienten des Platins bel 12.0 keV zurtickgefuihrt.

Auch hier gilt das die Oberfléchenzusammensetzung sch deutlich von der Zusammensetzung der oberflachennahen Schichten unterscheidet. Auch hier findet
man en deutlich htheres Slizium Platin Verhditnis an der Oberflache wird wieder. Nach einer Sputterung mit 100 uC sinkt das Verhdtnis auf dasin der Probe
auf @nen durchschnittlichen Wert. Eine Ausnahme bildet die Probe mit einem theoretischen Silizium zu Platinverhdtnis von zwe zu ens. Der Sliziumiiberschuss
ist hier dlerdings so grof3, dass Anderungen durch Zerstaubung kaum ins Gewicht fallen
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Aus den bisherigen Ergebnissen kann man den Schluss ziehen, dass die Bildung der Cluster
sowie die Bildung von Naddn zunéchst eine zweildimensonde Mobilité der Plaincluster auf der
Oberfléche zuriickzufthren ist. Durch Tempern kann jedoch Platin aus tieferen Schichten mobilisert
werden s0 dass fur das Wachstum der Clugter in der Regel eine dreidimensionale Mobilitét des
Platin verantwortlich ist Dies wird auch dadurch bestétigt, dass die Abnahme der Platinkonzentration
in Oberfléchennnahen Schichten nur sehr gering ist.

Des weiteren beobachtet man, dass die Platinnanoclusterbildung bei Variation der lonenenergie
und des eingestelten SO, Fatin Verhdltnisses nur in kleinen Parameterfenstern auftritt. Die grofde
Fenderbreite ist bei 1.5 keV zu beobachten, wobel hier die Grofe der Cluster ebenfalls am
sarksten variiert. Man kann davon ausgehen, dass man bel hoheren Energien zwar kleinere Cluster
herstelen kann, aber das SO, Patin Verhdtnis unter dem Cluster entstehen ebenfals genauer
enzusdlenid.

Die sch gdlenden Fragen sind zum einen, warum im Falle der Proben, die Clugter aushilden, die
Fatin-Konzentration an der Oberfléche klein ist und mit steigender Sputterladung rasch zunimnt,
und zum anderen, warum im Fale hoher Energien und geringer Plain-Aufdampfraten die
Platinkonzentration an der Oberfl&che in etwa der im Probeninneren entspricht.

Eine Erkl&rung fir die geringe Patinkonzentration liefern die Sputterkoeffizienten, die, laut
TRIM-Berechnungen, bel 12 keV einen Wert von 8.3 Atome / lon haben. Bei den niedrigeren
Ebergien sind die Werte 5.9 Atome/ lon fir 6 keV 4.7 Atome/ lon fir 3 keV 3.3 Atome/ lon. Fir
15 keV. Se dnd im Fale von Plain sehr vid grof¥er, dsin dem von SO, (0.6 Atome/ lon). Aus
diesem Grund ist es nicht wahrscheinlich, vd Platin an der Oberflache zu finden, wobe dlerdings
die Wahrscheinlichkeit mit anehmender lonenenergie zunimmt. Zudem gdlt sch die Frage, zu
wievid Prozent der Platiincluster aus der Oberfléche herausragt. Stellt man sich enen Clugter
idediset ds Kugd vor, so ware nur dann die Konzentration an der Oberflache gleich der in
verschiedenen Tiefen, wenn die Cluster genau mittig im SO, sitzen wiirden (Fall A). Waren Sezum
grofden Tell unter der Oberflache (FAl B), so ware die Platinkonzentration an der Oberflache
kleiner ds im Inneren. Fdls Se sich zum grofden Tell Uber der Oberflache befinden (Fal C), ware
die Konzentration hier grof3er as im Inneren. Beim Sputtern verdndert sch die Konzentration, wie
diesin der nachfolgenden Abbildung (Abb. 7.23) dargestellt wird.

In dlen dra Fdlen fUhrt das Sputtern zum sdben Ergebnis. die Platinkonzentration wird mit
zunehmender Zergaubung kongtant, dlerdings bleibt seim Fal A gleich der auf der Oberfléche, im
Fdl B wird se grol¥er und im Fal C kleiner.

Unter den gewdhlten Betriebsbedingungen ist nicht davon auszugehen, dass sch die
Patinatomkonglomerate, wie se bem Verdampfen des Platins im Elektronengrahlverdampfer
entsehen, auf die Substartoberflache abgesetzt haben. Dieser Fal ener ,wechen® Landung
(Falbespie C) ist unwahrscheinlich da der lonenstrahl eine Durchmischung der Oberfléchennahen
Schichten sdbst bel 1.5 keV gewdhrleistet. Ebenso it die Wahrscheinlichkeit, dass die Cluster
genau ,mittig* (Fall A) in der Sliziumdioxidmetrix engdagert werden gering. Aus diesem Grund ist
der wahrscheinlichse Fal der, dass nur en geringer Tel des Paincusers aus der
Siliziumdioxidmatrix herausragt, bzw. sich kngpp unter der Substartoberfléche befindet.
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Q Platincluster

SIO2/Pt-Schicht

\_ SiO,-Schicht

Sputtern Sputtern Sputtern

Y

cede

Abb. 7.23 Folgen der Sputterung bei verschiedenen Clustereinbettungen in Siliziumdioxid.

7.1.2.2.2 Ergebnisse der Tiefenprofil-Auger-Untersuchung

Von enigen ds charakterisisch angesshenen Proben wurden Augertiefenprofile aufgenommen. Es
wurden stets thermisch unbehandelte Proben untersucht, da die Untersuchung der thermisch
ausgeheilten Proben keine signifikanten Anderungen gegeniiber den nicht ausgeheilten Proben im
Oberflachenbereich aufwiesen. Als charakteristisch wurden folgende Proben angesehen:

Energie SO,/ Pt Verhdtnis

12.0keV | 1:16 41
6.0keV 14 1:2
3.0keV 1.2 11
1.5keV | 14 11 21 16:1

Tabelle 7.9 Ausgewdhlite Proben fur Tiefenprofil Auger Untersuchungen
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Sputterladung

Gemessenes Silizium Platin Verhaltnis

[uC] 12keV 1:16| 12keV 4:1 | 6keV 1.4 | 6keV 1.2 3keV 1.2 3keV 1:1 | 1.5keV 1.4 | 1.5keV 1:1 | 1.5keV 2:1 | 1.5keV 16:1
0 4.9 36 8.7

100 0.53 35 1.2 0.54 1.2 2.4 0.52 2.3 4.3 18.3

200 0.47 42 11 0.55 1.7 2.7 0.49 2.7 4.1 22.3

400 0.44 63 1.5 0.52 1.3 2.3 0.64 2.5 39 19.7

800 1.78 79 12.8 1.28 2.2 2.6 0.56 1.9 4.2 23.8

1000 17.32 105 39.7 20.4 1.8 2.1 0.59 2.6 35 255

1500 82.7 53.6 62.7 12.9 16.3 0.54 2.4 5.8 17.6

2000 735 110 22.7 28.6 0.51 32 24.7 32.6

2500 105 435 56.9 0.79 14.8 48.0 89

3000 789 112 1.89 67.4 108 115

3500 123 4.78 134

4000 28.4

4500 123

5000

Tabelle 7.10 Gemessenes Augertiefenprofil des Silizium Platin Verhdtnissesin Abhéangigkeit von der Zerstaubung

Man erkennt deutlich (Tab. 7.10), dass die Platinkonzentration mit Ausnahme der Oberfléche Uber den Bereich von 100 bis einschlieldich 400 uC sich wenig
andert. Die geringere Schichtdicke bel den hoheren Energien ist auf den deutlich grof3eren Sputterkoeffizienten bel den hoheren Energien zurlickzuftihren. Die
unterschiedliche Schichtdicke innerhab eines Energiebereichs riihrt von der Zeit her, die notwendig war, um die Aufdampfrate konstant zu erhdten. Bel hohen
Aufdampfraten bedingte das eine grof3ere Schichtdicke. Der Angtieg des Sliziuny Flatin-Verhdtnisses bal hohen Sputterabtrag ist darauf zurlickzufuhren, dass
in diesem Bereich kein Platin mehr vorhanden ig.
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7.1.3 Einfluss des I/A Verhéaltnisses auf die Bildung von Nanocluster

Neben dem Einfluss der Energie auf die Bildung von Nanoclustern wurde auch der Einfluss des I/A
untersucht. Hierzu wurden zwel Energien, 6 keV und 1.5 keV ausgewdhlt. Die Festlegung auf diese
Energien erfolgte aus zwel Griinden. Die erste Grenze wurde durch die minimae Extraktionsenergie
der MuCIS von 15 keV betimmt. Die andere Grenze wurde durch die Leistung der
Elektronengrahlverdampfer und damit durch die Aufdampfrate besimmt. Die lonenquelle liefert bel
12 keV s0 hohe lonenstréme, dass eine Eingtellung kleiner I/A-Verhdtnisse nicht mehr maglichidt.

Die Vaidion des SO./Pain-Verhdtnisses wurde so gewahlt dass sich bei Anderung der
Energie entweder Cluster nicht gebildet wurden, oder gebildet wurden bzw. wéahrend des
thermischen Aushellens gebildet wurden. Es wurden folgende Schichten hergestelt

I/A Energie SO,/ Pt Verhdtnis
0.5 1.5keV 1:2 11 21
0.1 1.5keV 12 11 21
0.05 | 15keV 1:2 11 21
0.01 1.5keV 12 11 21
0.005| 1.5keVv 1:2 11 21
0.001| 1.5keVv 12 11 21
0.5 6.0 keV 1:8 14 11
0.1 6.0 keV 18 14 11
0.05 | 6.0keV 1:8 14 11
0.01 | 6.0keV 18 14 11
0.005| 6.0keVv 1:8 14 11
0.001| 6.0keVv 18 14 11

Tab. 7.11 Hergestel lte Proben bei Anderung des I/A Verhaltnisses

Auch hier muss deutlich darauf hingewiesen werden, dass sch die Schwingquarze beim Alligator
zwar innerhdb des lonendrahls befinden, dass aber mehr Patin im Fal von renem Patin
weggesputtert wird, ds dies fir das Sysem Platin/S O, der Fl is. Auf dem Platinschwingquarz,
der grundlegend fUr die Messung war, wurde aufgrund der Abschattung nur Platin abgeschieden, so
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dass die tatsachliche Zerst@ubung und somit das tatsachliche SO, /Patin-Verhdtnis nicht ermittelt
wurde (vgl. Kap. 7.1.1).

Be diesen Proben erfolgte keine thermische Aushellung, da die hierbe auftretenden Effekte bel der
Vaidion der Energie hinreichend untersucht wurden.

Auch hier hergestellten Proben wurden mittels REM und Auger untersucht

7.1.3.1 Ergebnisse der REM Untersuchung

Die Frage der Bildung von Nanocluster wird zum einen durch die Grél3e, zum anderen bedingt
die Nachweisgrenze die minimale Groiie. Die folgende Tabdle zeigt, unter welchen Bedingungen
Hatin-Nanocluster zu beobachten waren. Interessant ist hierbel dass die beim thermischen Aushellen
auftretenden Nadeln bel den kleinen I/A nicht wie anfangs vermutet auftraten. Es zeigte sich aber,
dass der Einfluss des I/A auf die Clusterbildung grol}er ds der der Energie war. Zum einen kann
man die Clugterbildung bei einer Energie eingdlen, zum anderen |&sst Sch durch die Variation des
I/A die Clugtergrofie variieren. Der Einfluss des I/A ist dabel auch deutlich grof3er as der der
Temperatur beim thermischen Ausheilen der Proben.

I/A Energie | SiIO,/Platin Verhaltnislaut Schwingquarz
0.5 1.5 keV 1:2 (dlerdings nur sehr wenige Clugter)
0.1 1.5keV 1211
0.05 1.5 keV 121121
0.01 1.5keV 121121

0.005 1.5 keV 121121

0.001 1.5keV 121121
0.5 6.0 keV keine Cluster
0.1 6.0 keV 18
0.05 6.0 keV 1:81:4
0.01 6.0 keV 1.81:4

0.005 6.0 keV 181411

0.001 6.0 keV 181411

Tab. 7.12 Bedingungen Platin-Nanocluster Bildung
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Nanoclugter treten aufgrund des hohen Sputterkoeffizienten von Platin nur bei hohen SO /Hatin-
Verhdtnissen auf oder aber bal einem niedrigen I/A-Verhdtnis auf. Mit Snkendem I/A zeigte Sch
jedoch qualitativ dass die Haftung der Schichten auf dem Tragermateria immer schiechter wurde.
Die nachfolgenden REM Aufnahmen zeigen die Oberflche der Proben mit einer lonenenergie von
1.5 keV Argon lonen.

Be einem I/A von 0.5 gibt es nur sehr wenige Cluster. Man kann auf keinem Fdl von ener
durchgehenden Bedeckung der Oberflache sprechen. Die Clustergrofie variiert sehr stark von 50
nm bis zu 750 nm.

Abb. 7.24 SIO,/Platin-Verhdltnis 1:2 bei 1.5 keV lonenenergie, I/A =0.5

Be enem I/A von 0.1 ig die Clusterbedeckung vollsandig. Auch hier ist die Vertellung der
Clugtergrofie relativ breit. Vereinzdt treten Cluster mit bis zu 150 nm Durchmesser auf, dlerdings
sind die durchschnittlichen ClustergréiRen 40-80 nm. Des weiteren findet man auch Cluster mit einem
Durchmesser von »10 nm.
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JAaKYU MWD:SHM

Abb. 7.25 SO,/Platin-Verhdtnis 1:2 bel 1.5 keV lonenenergie, I/A =0.1

Ab einem I/A von 0.05 ist die Clusterbedeckung sehr dicht und die Clustergréi3e mit 40 bis 50 nm
einhatlich. Die Cluster haben jedoch keine enheitliche Form.

Abb. 7.26 SIO,/Platin-Verhdltnis 1:2 bei 1.5 keV lonenenergie, I/A = 0,05

Auch bel einem I/A von 0.01 igt die Clusterbedeckung durchgehend und sogar dichter ds bel
einem I/A von 0.05. Man findet auch eine engere Vertellung in der Clustergrélie. Die Cluster haben
eine kreisformige Gestalt mit eéinem Durchmesser von ca. 75 nm.
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Abb. 7.27 SO,/Platin-Verhdltnis 1:2 bei 1.5 keV lonenenergie, I/A =0.01

Bel einem I/A von 0.001 ist die Oberflache ebenfdls dicht mit Cluster bedeckt. Sie besitzen
jedoch nicht mehr die kreisformige Gestdt der Clugter bel einem 1/A von 0.01 sondern eine ovde
Form. Die Clugtergrol¥enverteilung ist auch hier rdativ einhetlich mit einer Lange von 300 nm und
einer Breite von 160 nm.

Abb. 7.28 SIO,/Platin-Verhdltnis 1:2 bel 1.5 keV lonenenergie, I/A = 0.001

Die nachfolgende Tabelle zeigt unter welche Clustergréi3en und welche Form der Cluster man
unter den jewelligen Bedingungen erhdt.
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Clusterform’”

" Angaben des Schwingquarzes
" vorherrschende Clusterform

I/A Energie | SiO,/Platin’ Anzahl Clustergrofie [nm] | Abweichungen
o] 2 laveisau | 070 (S
01 | 1L5kev 12 g?é;]?iﬂr:?bedeckt 10-180 Zer?md
IO I T =~ S Icaac O ikt

0.05 | 1.5keV 12 gﬂgﬁﬁs et 40-50 gering
0.05 | 15keV 11 gggﬁgﬁ;gbed&kt 40-80 gmr?md
om s ] 2 Jovmaebem |20 loam
001 | 1.5keV 11 ggﬁgﬂgbed&kt 75 gering
001 | 1.5keV 11 gﬁgﬂgbed&kt 40-50 gering
oo |ree | 2 oSt | 2% lwsm
0.005| 1.5keV 12 gégﬂéche bedeckt 80 breit 190 lang | gering
0.005| 1.5keVv 11 g&;g‘fléche bedeckt 70 breit 200 lang | gering
ool sk |21 oot | ®
0.001 | 1.5keV 11 gé:ﬂéche bedeckt 160 breit 300 lang | gering
0.001 | 1.5keV 21 g\t;:'fléche bedeckt 160 breit 250 lang | gering
0.001 | 1.5keV 11 g\t;:ﬂéche bedeckt 120 breit 200 lang | gering
| orfsoker| 8 |ovweious | 2040 fo
0.05 | 6.0keV 18 gﬁf;ﬁ;gbedeckt 50-150 ;Jm legend
om0 ] 2 o | PO ook
001 | 6.0keV 18 gﬁf;ﬁ;gbed&kt 50 gering
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/A Energie | SiO,/Platin’ = uztr?rZ;(;]rlm Clustergrofe [nm] | Abweichungen
) Kugdfdrmig
| OOL | SOk B |obefiachebedene | X% OB
_ Oval : :
0.005 | 6.0keV 18 Oberflache bedeckt 100 breit 150 lang | gering
) Kugdférmig .
0.005 | 6.0keV 14 Oberflache bedeckt 75 gering
0.005 | 6.0keV 11 Kugeformig 200-300 gro
) . |wewee | |
0.001 | 6.0keV 1.8 Ova 160 breit 270 lan i
' ' ' Oberflche bedeckt g |9y
i Kugdfdrmig .
0.001 | 6.0keV 14 Oberfliche bedeckt 90 gering
) Kugdfdrmig
0.001 | 6.0keV 11 Oberflache bedeckt 50-120 grof3

Tah.7.13 Clusterform, -gréf3e und Abweichungen in der Clustregrof3e in Abhéngigkeit der lonenenergie des I/A

und des SiO, zu Platin Verhal tnisses
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7.1.3.2 Ergebnisse der Augeruntersuchungen

In der Tabelle 7.15 und 7.16 sowie in den Abbildungen 7.29 bis 7.34 sind die Ergebnisse bel
Vaidion des Sliziumdioxid Patin Verhdtnisses und der lonenenergie fur unterschiedliche 1/A
Verhdtnisse dargestdlt. Wie erwartet findet man ba einem hohen I/A Verhdtnis aufgrund des hohen
Sputterkoeffizienten von Platin kaum Patin in der Probe. Dies erklat auch das rdativ gleich
blelbende Slizium zu Patin Verhdtnis ba der Sputterung der Proben. Fir diesen Sachverhalt spricht
auch die Tatsache, dass bel abnehmenden I/A, d.h. steigender Menge aufgedampften Platins, ein
steigender Sputtereffekt zu beobachten ist.
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Sputterladun 1.5 keV theoretisch SIO, / Pt 1:2 1.5 keV theoretisch SIO, / Pt 1:2
[LC] 9 Verhaltnis Silizum zu Sauerstoff Verhatnis Silizium zu Pt
H I/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001 1/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001
0 0.46 0.48 0.50 0.51 0.48 0.50 10.2 6.0 2.6 2.2 1.2 0.9
100 0.54 0.52 0.50 0.54 0.48 0.51 52 25 14 0.8 0.5 0.3
200 0.4 0.52 0.51 0.48 0.51 0.53 54 2.8 11 0.7 0.3 04
400 0.53 0.51 0.52 0.47 0.50 0.51 59 31 1.2 0.8 0.6 0.3
500 0.52 0.50 0.49 0.49 0.49 0.52 51 29 13 0.7 0.5 04
600 0.48 0.50 0.52 0.54 0.50 0.53 52 24 15 0.7 0.6 0.2
Sputterladun 1.5 keV theoretisch SIO, / Pt 1:1 1.5 keV theoretisch SIO, / Pt 1:1
[uC] 9 Verhaltnis Sllizum zu Sauerstoff Verhaltnis Silizum zu Platin
H I/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001 1/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001
0 0.48 0.52 0.53 054 0.55 0.46 16.3 10.8 89 85 6.5 2.8
100 0.48 0.53 0.52 0.52 0.53 0.48 10.6 54 2.6 15 0.9 0.6
200 0.49 0.53 0.51 0.48 051 0.55 109 52 2.8 1.6 1.2 0.5
400 0.51 0.48 0.48 0.49 053 051 11.2 53 2.4 14 0.8 0.4
500 0.56 0.56 0.52 0.49 0.49 0.53 105 29 24 1.7 10 0.7
600 0.51 0.52 0.51 0.52 0.46 0.52 10.3 4.8 2.6 15 1.2 0.5
Sputterladun 1.5 keV theoretisch SIO, / Pt 2:1 1.5 keV theoretisch SIO, / Pt 2:1
[LC] 9 Verhaltnis Sllizum zu Sauerstoff Verhaltnis Silizum zu Platin
H I/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001 1/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001
0 0.52 0.53 0.48 0.50 0.53 0.53 25.8 16.8 89 6.9 5.8 4.2
100 0.46 0.51 0.52 0.51 0.55 0.51 20.6 10.8 4.8 3.1 1.8 11
200 0.49 0.54 0.51 0.50 0.56 0.54 20.9 115 4.6 31 2.0 1.2
400 0.47 057 0.52 0.53 052 0.4 215 10.2 4.7 2.9 2.1 14
500 0.52 0.52 0.55 0.51 0.51 0.51 25.1 10.3 4.8 2.8 2.2 1.1
600 0.51 0.51 0.53 0.52 0.50 0.52 22.3 105 4.8 3.0 2.2 09

Tab 7.14 Auswertung der Augeruntersuchung fur 1.5 keV SO,/Pt-Verhdltnis von 1.2, 1:1 und 2:1, I/A=0,5; 1/A=0,1; 1/A=0,05; 1/A=0,01 und 1/A=0,005
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Die Gragphische Dargtdlung des gemessenen Silizium Platin Verhdtnisses gdlt die Zusammenhénge anschaulicher dar:

Oberflachen Augerspektrum von SiO2zu Pt 1:2 bei 1,5keV Oberflachen Augerspektrum von SiO2zu Pt 1:1 bei 1,5keV
“ B1/A=0,5 81/A=0,5
1/A=0,1 1/A=0,1
10 O1/A=0,05 14- O01/A=0,05

- O1/A=0,01 - O1/a=0,01
a a

5 87 1/A=0,005 S 1/A=0,005
N N

@ 81/A=0,001 7] 81/A=0,001
2] (2]

£ £

ey ey

@ g

> >

"~ I/A=0,001 "~ 1/A=0,001
I/A=0,005 1/A=0,005
I/A=0,01 1/A=0,01
1/A=0,05 1/A=0,05
1 I/A=0,1 I/A=0,1
2 3 I/A=0,5 1/A=0,5
4 4
5 6 5 6
Sputterung [100uC] Sputterung [100uC]

Abb. 7.29 SO,/Platin-Verhédltnis 1:2 bei 1.5keV lonenenergie Abb. 7.30 SO,/Platin-Verhdtnis 1:1 bei 1.5keV lonenenergie
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Verhaltnis Si zu Pt

Oberflachen Augerspektrum von SiO, zu Pt 2:1 bei 1,5keV

I/A=0,5
1/A=0,1
25 0O01/A=0,05
O1/A=0,01
20 1/A=0,005
I/A=0,001
15
10
5 "~ 1/A=0,001
1/A=0,005
I/A=0,01
I/A=0,05

I/A=0,1
1/A=0,5

2

3 4

Sputterung [100uC]

Abb. 7.31 SO,/Platin-Verhdtnis 2:1 bei 1,5keV lonenenergie
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Sputterladun 6.0 keV theoretisch SIO, / Pt 1:2 6.0 keV theoretisch SIO, / Pt 1:2
9 Verhaltnis Silizium zu Sauerstoff Verhaltnis Silizium zu Platin
[uC]
H I/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001 1/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001
0 0.48 0.52 0.52 0.53 0.52 0.52 52.3 40.3 225 16.2 58 29
100 0.52 0.4 0.56 0.48 0.49 0.53 48.2 35.3 18.7 85 2.6 11
200 0.55 0.53 0.48 0.52 0.50 0.59 495 33.3 19.2 9.2 2.4 0.9
400 0.51 047 0.49 0.51 0.51 0.55 48.9 325 20.4 9.0 2.8 1.0
500 0.56 0.52 0.52 0.55 0.53 0.50 48.7 375 224 9.2 2.2 13
600 0.51 0.52 0.53 0.53 0.52 0.53 49.3 38.2 26.4 9.3 2.6 1.0
Sputterladun 6.0 keV theoretisch SO,/ Pt 1:1 6.0 keV theoretisch SO,/ Pt 1:4
9 Verhaltnis Silizium zu Sauerstoff Verhaltnis Silizium zu Platin
[uC]
H I/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001 1/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001
0 0.52 0.52 0.54 0.49 0.54 0.49 26.8 14.8 10.3 55 2.8 2.1
100 052 0.48 0.48 0.53 051 0.52 26.3 12.5 4.2 15 0.6 0.3
200 0.53 0.51 0.49 0.52 0.56 0.50 28.8 135 4.0 1.8 0.7 0.4
400 0.51 0.52 0.49 0.52 0.52 042 26.5 129 45 13 0.8 0.2
500 0.50 0.52 0.52 041 0.49 0.46 29.6 13.2 4.6 1.6 0.9 04
600 0.49 0.52 0.49 053 0.52 051 235 13.0 4.2 1.2 0.7 0.4
.0 keV theoretisc > : .0 keV theoretisc > :
Sputterladun 6.0 keV th isch SO,/ Pt 2:1 6.0 keV th isch SO,/ Pt 1:8
el 9 Verhaltnis Silizum zu Sauerstoff Verhaltnis Silizium zu Pt
H I/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001 1/A=0.5 0.1 0.05 0.01 0.005 0.001
0 0.52 0.52 0.49 0.53 0.53 0.52 14.8 135 4.2 24 19 1.2
100 0.50 0.52 0.48 0.55 0.52 0.51 9.2 39 1.2 0.5 0.3 0.1
200 0.51 0.53 0.51 0.4 0.52 0.53 9.5 4.2 1.8 0.6 0.2 0.1
400 0.53 0.54 0.52 0.48 0.51 0.51 9.2 3.8 1.6 0.4 0.3 0.1
500 0.51 0.50 0.48 0.49 0.49 0.53 9.3 45 15 0.5 0.2 0.1
600 0.52 0.51 0.50 0.52 0.53 0.52 9.4 3.9 1.6 0.4 0.3 0.06

Tab 7.15 Auswertung der Augeruntersuchung fir 6 keV SO,/Pt-Verhdltnisvon 1:2, 1:1 und 2:1, I/A=0,5; I/A=0,1; 1/A=0,05; I/A=0,01 und I/A=0,005
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Oberflachen Augerspektrum von SiOzzu Pt 1:8 bei 6,0keV

ey
—‘ 21/A=0,5
14 =1/A=0,1
01/A=0,05
_ 121 O1/A=0,01
o
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N 10 =
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£ #
©
e
5
" 1/A=0,001
I/A=0,005
I/A=0,01
I/A=0,05

I/A=0,1
I/A=0,5

Sputterung [100uC]

Oberflachen Augerspektrum von SiOzzu Pt 1:4 bei 6,0keV

Verhaltnis Si zu Pt
[
a

s —
/ 01/A=0,01
20 / -  1/A=0,005

E1/A=0,5
I/A=0,1
01/A=0,05

I/A=0,001
I/A=0,005
I/A=0,01
I/A=0,05
I/A=0,1
I/A=0,5

Sputterung [100uC]

Abb. 7.32 SO,/Platin-Verhéltnis 1:8 bei 6 keV lonenenergie

Abb. 7.33 SO,/Platin-Verhdtnis 1:4 bei 6 keV lonenenergie
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Verhaltnis Si zu Pt
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Oberflachen Augerspektrum von SiO,zu Pt 1:1 bei 6,0keV
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Abb. 7.34 SO,/Platin-Verhdtnis 1.1 bel 6 keV lonenenergie



153
Kapited 7 Versuche und Ergebnisse

7.1.4 Haftung der hergestellten Schichten

Neben der Herstdlung und Grolenverteilung der Cluster igt die Haftung der abgeschiedenen
Schichten auf das Untergrundmateria eine wichtige Grole. Voruntersuchungen hatten gezeigt, dass
fir das Sysem Titan Sliziumdioxid eine Abscheidung mit einem I/A von 0.04 die hochsten
Adhésionswerte aufwies®. Als Stempel dienten Aluminiumstempel mit einer Grundflache von 9 mny?
zum Kleben diente Folie (3M™ Scotch-Wed™ Structurd Adhesive FHim AF 191) und Kleber
(3M™ Scotch-Wed™ Epoxy Adhesve EC-2086) der Firma 3M. Um Verunreinigungen des
Untergrundes weitestgehend auszuschliel3en, wurden die Proben 5 min in Propanol im
Ultraschdlbad gereinigt und anschlief?end im Vakuumschrank bel Raumtemperatur getrocknet. Es
wurden jewels 8 Stempd mit Folie und wetere 8 mit Kleber aufgeklebt. Eine Platin
Siliziumdioxidschicht wurde ds abgel6st betrachtet, wenn sich die unter dem abgerissenen Stempe
befindende Schicht nicht mehr dlbern glénzte. Fir die Untersuchung der Adhé&sion wurden die
folgenden Proben verwendet. Im Parameterfeld sind das jewellige I/A und die Parameter der
thermischen Aushellung angegeben.

Energie SO, / Pt Verhdltnis (laut Schwingquarz)
[keV] 1:8 1:4 12 11 21

0.04 unausgeheilt 0.04
unausgehellt
0.04 0.04
1h 250°C 1h 400°C
0.04 0.04
1h 400°C 1h 400°C
0.04
unausgeheilt
0.50.10.05,0.01 | 0.50.10.05,0.01 0.04 0.50.10.05,0.01
0.005 0.005 1h 250°C 0.005
0.04
1h 400°C
0.04 unausgehelt 0.04
unausgeheilt
0.04 0.04
c 1h 250°C 1h 400°C
0.04 0.04
1h 400°C 1h 400°C
0.50.10.05,
0.01 0.005
0.04
unausgeheilt | 0.50.10.05,001| 050.10.05,
0.04 0.005 0.01 0.005
1h 400°C
0.04
1h 400°C

12.0

6.0

15 0.04

Tab 7.16 Ausgewahlte Proben fir die Adh&sionsmessungen
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7.1.4.1 Adhasionsmesswerte mit Kleber

Als Kleber diente 3M™ Scotch-Weld™ Epoxy Adhesive EC-2086. Es wurden acht Stempel
aufgeklebt und abgezogen, um so die Anforderungen der Materidprifungsangdt einzuhdten. Es
zeigte Sch, dass eine mittlere Energie und en niedriges I/A die besten Adh&sonswerte ergaben.
Desweteren zeigte dch, dass die thermische Aushellung keinen sgnifikanten Einfluss auf die
Schichthaftung Interessant ist, dass die Adhasionskraft bei einem I/A von 0.01 die hochsten Werte
lieferte. Diese lagen im Bereich von 30-35 N/mm? was der maximalen Adhésionskraft des Klebers
entspricht. Eine hohere Adhésion ist dso moglich war aber durch das Messverfahren nicht
Uberpriifbar.

Adhaéasionskraft in Abhangigkeit vom I/A der Energie
und des SiO,/Pt Verhaltnisses

I

-35

-30

Adhasionskraft [N/mm?]

SiO2:Pt=1:18 bei 6,0 keV
SiO2:Pt=1:4 bei 6,0 keV
SiO2:Pt=1:8 bei 6,0 keV
SiO2:Pt=2:1 bei 1,5 keV
SiO2:Pt=1:1 bei 1,5 keV
SiO2:Pt=1:2 bei 1,5 keV

0,005
0,01 ’
0,05 ’
0,5 0,1
1/A

SiO02:Pt=1:2 bei 1,5 keV DO SiO2:Pt=1:1 bei 1,5 keV 0O SiO2:Pt=2:1 bei 1,5 keV
Si02:Pt=1:8 bei 6,0 keV O SiO2:Pt=1:4 bei 6,0 keV Si02:Pt=1:18 bei 6,0 keV|

Abb. 7.35 Adhésionskraft in Abhéngigkeit des I/A, der Energie und des SiO2/Pt V erhal tnisses

Im Fal der bei 12 keV und einem I/A von 0.04 erzeugten Schicht versagte der Kleber, d.h. die
Stempd 10ste sich &b, ohne dass ein die abgeschiedene Schicht daran haftete. Das wird darauf
zuriickgefiihrt, dass sich kaum Platin in der abgeschiedenen Schicht befand. Vorarbeiter’ hatten
gezeigt, dass eine reine Siliziumdioxidschicht fur den Kleber ungesignet i, so dass keine Messung
moglich i
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Adhasionskraft in Abhangigkeit von der Energie und der thermischen
Ausheilung

Adhasionskraft [N/mm?]

1h bei 400°C
1h bei 250°C

o""\""’#mo\noo@

unausgeheilt

2 A
- O
NI i éeoﬂz\;%‘
S R SNV LS
N
S
,Q)&

|3 unausgeheilt @ 1h bei 250°C O 1h bei 400°C |

Abb. 7.36 Adhésionskraft in Abhéngigkeit der Energie und der thermischen Ausheilung (1/A=0.04)
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7.1.4.2 Adhasionsmesswerte mit Folie

Als Folie diente 3M™ Scotch-Weld™ Structural Adhesive FIm AF 191. Die Werte lagen im
Bereich der mit dem Kleber erzidten, waren aber in der Regd etwas hoher. Es wurden acht
Sempd  aufgeklebt und abgezogen, um so die Anforderungen der Materidprifungsangalt
enzuhdten. Auch hier zeigte sch, dass eine mittlere Energie und en niedriges I/A die besten
Adhéasionswerte ergaben. Diese lagen im Berdich von 30-35 N/mm? was der maximaen
Adhésionskraft des Klebers entspricht. Eine hthere Adhésion ist also moglich war aber durch das
Messverfahren nicht Uberprifbar.

Auch zeigte die thermische Aushellung, auch in diesem Fal, keinen ggnifikanten Einfluss auf die
Schichthaftung

Adhasionskraft in Abhangigkeit vom I/A der Energie
und des SiO,/Pt Verhaltnisses

T
_ _
™

/////
X8 8 5 4

/‘
/
/ /
’ -/\ -
/

Adhasionskraft [N/mm?]

Si02:Pt=1:18 bei 6,0 keV —

SiO2:Pt=1:4 bei 6,0 keV

Si02:Pt=1:8 bei 6,0 keV — /

Si02:Pt=2:1 bei 1,5 keV —
SiO2:Pt=1:1 bei 1,5 keV
SiO2:Pt=1:2 bei 1,5 keV

0,01 0,005

0.1 0,05

0,5

I7A

B Si02:Pt=1:2 bei 1,5 keV 0OSiO2:Pt=1:1 bei 1,5 keV OSiO2:Pt=2:1 bei 1,5 keV
B Si02:Pt=1:8 bei 6,0 keV O Si02:Pt=1:4 bei 6,0 keV EHSjO2:Pt=1:18 bei 6,0 keV

Abb. 7.37 Adhasionskraft in Abhéngigkeit des /A, der Energie und des SiO2/Pt Verhaltnisses
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Adhasionskraft in Abhangigkeit von der Energie und der thermischen
Ausheilung

Adhasionskraft [N/mm?]

1h bei 400°C
1h bei 250°C

unausgeheilt 2 AT
- ‘d
. 4’\:?' 24 \O"L\?(
2 4'\, rL‘Q\, O \‘9
A% \O \‘6 N
R
o

||:| unausgeheilt @ 1h bei 250°C O 1h bei 400°C

Abb. 7.38 Adhasionskraft in Abhangigkeit der Energie und der thermischen Ausheilung

Im Fal der erzeugten Schicht bel 12 keV und einem I/A von 0.04 versagte die Folie, d.h. der
Stempd |6ste sich ab, ohne dass ein die abgeschiedene Schicht daran haftete. Auch hier wird dies
darauf zurlickgefUhrt, dass sich kaum Platin in der abbgeschiedenen Schicht befand.

Die Adh&sonsmessungen zeigten somit, dass haftfeste Schichten ba niedrigen I/A zu erhdten
and. Die beden Haftungsverte erhdt man be e@nem niedrigen I/A und ene mittleren
Extraktionsenergie.
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7.2 Fragmentierung komplexer Molekile und deren
Abscheidung

7.2.1 Vorversuche

Es wurden grundséizliche Untersuchungen zur Fragmentierung komplexer Molekiile durchgefiihrt:

Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Flamentsrom und Fragmentierung des
Triphenylphosphans erhaten wurde.
Aufnahme eines Massenspektrums fir Triphenylphospan (PPhg) mit dem System RAH-20
Abscheidung verschiedener Schichten, die sich durch die Energie des deponierten lonengrahls,
des PPhs-Moalekiifragments mit einem mv/z von 182, unterscheiden

Aufnahme eines Massenspekirums fir Benzol und Untersuchung der Abhéngigkeit der
lonenstromstérke von der Extraktionsenergie fir das C,H," - Fragment mit dem Sysem RAH-20

Die Schichten wurden zum enen in Jena und zum anderen in Heidelberg abgeschieden. Die
Durchfihrung in Heldelberg zeigte, dass die konzipierte Vakuumkammer gut geeignet fir das
gewlnschte Systemn konditioniert i<
Zunéchs wurde untersucht bel welchen Filamentstromen in der Kaufmanquelle man ene
madgliche weitgehende Fragmentierung erhdt. Die folgende Abbildung zeigt, dass be enem
Filamentsrom von 36 A, 0 gut wie keine Fragmentierung dettfand, wahrend be enem
Filamentstrom von 3.9 A eine weitaus stérkere Fragmentierung des Triphenylphosphans erfolgt. Die
Messung, die in Jena durchgefiihrt wurde, war durch eine Vidzahl an Aussetzern der AD/DA-
Wandlerkarte gekennzeichnet, die fir die Messungen in Heldelberg ausgetauscht wurde.
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Da die Kaufmanquelle iblicherweise erst bei Driicken von 10° mbar ziindet, musste man, um
den entsprechenden Druck mit PPhs zu erreichen, dieses im Anodenraum der Quelle ablagern und
mit Hilfe des Flamentes zunéchs schmdzen und anschlief3end verdampfen. Dadurch sind der
Schichtdicke Grenzen gesetzt. Diese Notlosung wird zukinftig durch eine beheizte Gaszuleitung
ersetzt.

Die folgende Abbildung zeigt den lonenstrom in Abhéngigkeit von der lonenenergie fur die oben
beschriebenen zwe Systeme sowie ds Vergleich Argon. Im Gegensatz zu Argon zeigte Sich, dass
die schwereren und volumingsen organischen Fragmente nur ene geringe Abhangigkeit von
Extraktionsenergien zeigen, so dass man die Anlage auch bel niedrigen Extraktionsenergieneffektiv
betrieben werden kann.

14 N ]
12 H =

10 —

lonenstrom [pA]
\

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Wbeam [eV]

Abb.7.40 Abhangigkeit des massenseparierten lonenstroms von der Extraktionsenergie
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7.2.2. Betrieb mit Triphenylphosphan

Die nachfolgende Abbildung zeigt das durch das RAH-20 System aufgenommene Spektrum von
Triphenylphosphan:

12

L11  RAH-20 .
1,0 W,=200eV 2

09] [V
08 \

07+ PPh" \

06 . ..'/ '7\}/\\ _/\/
05 /J\\ /\/\I \\ j /\

lonenstrom [pA]

04 / l ] \a
] 5 ] ) 5 \
L I P \/ \ Abb.7.41 Durch das
02-] /‘\F* "y\ 5 RAH-20 System
01 \ j \j\ aufgenommenes
L . Lo M assen-spektrum  von
50 100 150 200 250 300 350 400 PPh,. W ,=200eV;
miz Weam=300eV

Die Abbildung zeigt die erwarteten Pesks bel m/z = 262 (PPh*), m/z = 182 (PPh,") und m/z =
108 (PPH"). Der Massenpeak bei m/z = 182 wurde fir weitere Untersuchungen ausgewahlt da die
lonengtérke fur dieses Fragment am héchgten i<

Es wurden nun Schichten, die dieses Molekiilfragment enthalten bel verschiedenen lonenenergien
abgeschieden. Die Vorversuche in Jena lassen vermuten, dass davon ausgegangen werden kann,
dass bel htheren Energien (Whem=200 €V) die ankommenden Tellchen zu energiereich sind, um
ohne wetere Fragmentierung oder vollgdndigen Zerfdl auf dem Tréger deponiert werden zu
konnen. Es wurden daher zwe Schichten, zum einen bal Wyen=0-30 €V und zum anderen bel
Whpem=40-60 €V abgeschieden, wobel der auf die Substratoberflache ankommende Strom
gemessen wurde. Integriert man ihn Uber die Zeit, so hat man die Gesamtladung der ankommenden
lonen. Geht man davon aus, dass die lonen einfach gdaden sind, so kann man die Anzahl an
deponierten Molekilfragmenten aoschétzen.

Wie man aus dem nachfolgenden Diagramm entnehmen kann, 1&sst Sch das System bel Energien
um die 50 eV wetaus dabiler eingtelen ds bel Energien um 20 eV. Ein welterer, die Messung
erschwerender Faktor ist die Tatsache, dass die bereits abgeschiedene Schicht isolierend wirkt und
somit zum enen die Strom-Zeit-Messung behindert, zum anderen sich Substratoberflache positiv
aufl&dt, so dass postive lonen, die sich auf de Substratoberflache zu bewegen abbremst werden
bzw.sch nicht abscheiden lassen.
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Abb.7.42 Zeitabhangigkeit des lonenstroms fir das PPh,"-Molekiilfragment in Abhangigkeit von der |onenbe-
schleunigung

Zur Schichtdicke wurden folgende grobe Abschétzung gemacht: Ein Monolage adsorbierter
Atome hat eine Oberfléchendichte von »10™ Atome/cn?. Im Fal des wetaus groferen
Diphenylphosphoniumions (PPh,") wurde von einer Oberflachendichte von 10™ Teilcherven?
ausgegangen. Be ener lonenstromdichte von 1 pA/cn? kann man von einer Teilchenzahl von 10*
lonen/c? ausgehen, somit wilrde eine Monolage in »10 s abgeschieden. Als weitere Annahme gilt
fur die Schichtdicke einer Monolage, dass diese in etwa 1nm entspricht. Somit kann innerhab einer
Stunde eine Schicht von 360 nm abgeschieden werden. Da der Gesamtionenstrom aber auf einer
Fléche von 5 en? gemessen wurde, kann von einer maximalen Schichtdicke von 72 nm ausgegangen
werden. Der hier angegebene Wert gibt nur ene grobe Naherung wieder, da zum enen die
Deposition ungeladener Tellchen auf diese Art nicht besimmt werden kann und zum anderen die
Ejektion von Telchen durch den Einschlag von lonen bzw. ihr Abdampfen im Vakuum nicht
berlickschtigt wurde.

7.2.3 Untersuchung der hergestellten Schichten

Um néhere Informationen Uber die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schicht zu erhdten,
wurden |R-Spektren aufgenommen. Die folgenden Abbildungen zeigen die aufgenommenen
Spektren. Bel den Spektren handdt es sch um Substraktionsspekiren, d.h. vom aufgenommenen
Spektrum wird vom Spektrum des Substratuntergrundes, in diesem Fdl en polierter S-Wafer,
abgezogen und somit das Spektrum der reinen, abgeschiedenen Schicht erhaten. Zur Uberpriifung
der Messgenauigkeit wurde ein Vergleichsspektrum an einer auf dem S-Wafer abgedeckten und
damit nicht bestrahlten Flache gemacht. Erhdten wurde dabel eine Linie ohne fir organische
Verbindungen charakteristische Peaks.
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Vergleicht man nun die abgeschiedenen Schichten untereinander, so erkennt man, dass die bel
einer hoheren Strahlenergie abgeschiedenen Schicht die Pesks deutlich breiter snd, was man auf
eine, durch die hohe Energie zurlickzufihrende grof3ere Fragmentierung und Zerst6rung der Tellchen
beim Auftreffen auf der Substratoberfl&che zurtickfiihren kann.
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Mit Hilfe der lonengtrahiquelle RAH 20 kdnnen somit Fragmente komplexer Moleklle auf eine
Oberflache abgeschieden werden. Allerdings snd die fir die Abscheidung relevanter Mengen
benttigten Zeiten zu grof3, ds dass se im Rahmen der Vorversuche hétten dargestellt werden

kdnnen.
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7.3 Versuche zur chemischen Modifikation von Polymeren
mittels der lonenstrahlquelle MF40

Die lonengrahlquelle MF 40 wurde zur chemischen Modifikation von Kungtstoffoberflachen mit
niederenergetischen lonengtrahlen verwendet. Als Kungtstoff diente PolyEtherSulfon (PES), das fir
sine themische Sabilitdt seine Steifigkeit, seine mechanische Fedtigkeit sowie seine guten
|soliereigenschaften bekannt ist. Das PES wurde mit NH," bzw O," lonen bestrahlt, um
gegebenenfals funktionelle Gruppen ds potentiele Bindunkspartner in die Oberflache einzubringen
Dabe wurde sowohl die lonenenergie ds auch die lonendoss vaiiet. Die bedtrahiten
Kungstoffoberfldchen wurden zundchgt mit Hilfe der Bestimmung des Kontaktwinkels auf die
Verdnderung der Benetzungsaigenschaften der Oberflache hin untersucht. Die Proben mit den
grofden Verdnderungen wurden mitteds XPS genauer auf ihre Oberfléchenzusammensetzung hin
untersucht. Fernziel ist dabel die chemische Mikrostrukturierung der Oberflache.

7.3.1 Hergestellte Proben

Pro Versuchsreihe konnten bis zu 5 Kunststoffproben bestrahlt werden. Da Kunststoffe (ber
ene gewisse Inhomogenitét ihrer Zusammensetzung und damit ihrer Eigenschaften verfligen wurde
dafir gesorgt, dass Uber eine Blende ein Tel der Kunsstoffoberfléche nicht bestrahlt werden
konnte. Die Untersuchungen wurden an dieser Grenzelinie zwischen bestrahitem und unbestrahltem
Kungstoff durchgefiihrt, so dass eine gewisse Homogenitét gewéhrleistet werden konnte. Als
resktives Gas wurde Ammoniak oder Sauerdoff verwendet. Die Kungstoffe wurden mit
verschiedenen lonendosen unterschiedlicher Energie bestrahit. Die nachfolgende Tabelle gibt eine
Ubersicht der hergestellten Proben wieder:

Energie | onendosis [| onen/cm?]
[eV] Ammoniak Sauer stoff
50 10% 10% | 5*10% 10Y
100 10% 10*% | 5x10'° 10" 10%° 10% | 5x10% 10"
200 10% 10% | 5*10% 10Y 10%° 10% | 5x10% 10Y
400 10%° 10 | 5¢10% | 10Y 10% 10% | 5*10% 10Y

Tab. 7.17 Madifizierung der PES Oberflache ; Hergestellte Schichten

Mit Sauergtoff konnte kein messbarer bzw. stabiler lonenstrom bel einer Extraktionsenergie von
50 eV ereicht werden. Vor und nach jeder Bestrahlung wurde der lonenstrom bestimmt, so dass
die lonendosis mit einer hohen Sicherhelt bestimmt werden konnte.
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7.3.2 Kontaktwinkelbestimmung

Die Kontaktwinkdmessungen wurden mit bidedtillietem Wasser durchgefihrt. Pro Probe
wurden 10 Messwerte aufgenommen und der Mittelwert gebildet. Der Kontaktwinke des
unbehanddten Kunststoffs betrug 72°.

Kontaktwinkel [°]

Energie Ammoniak Sauer stoff
[eV] lonendosis [ onen/cm?] | onendosis [l onen/cm?]
10" 10*° | 510" | 10" 10" 10" | 5+10" 10"

50 62.9 59 61.4 62 - - - -

100 63 58 65 70 56.5 65 65 65
200 62.7 65 78 91 69.8 68 70 67.5
400 62.8 75 92 109 65 70 72 75

Tab 7.18 Kontaktwinkel bestimmung der hergestellten Proben

Man erkennt, dass im Fdl von Ammoniak ene deutliche Verdnderung des gemessenen
Kontaktwinkes in Abhangigkeit von der lonendosis zu finden ist. Bei lonendosen von 10™ bis 10"
lonen/en? wird der Kontaktwinkel kleiner as der der unbehandelten Oberfléche. Dies wird auf die
Ausbildung einer polareren Oberflache zuriickgefuihrt. Bl hohen lonendosen von 10* bis 10
lonen/en? wird der Kontaktwinkel gréRer as der der unbehandelten Probe. Im Fall von Sauerstoff
zeigte sich, dass keine einhetliche Tendenz der Veranderung des Kontaktwinkels auftrat. Einzig die
Probe mit einer Dosis von 10™ lonen/en? wies eine deutliche Erniedrigung des K ontaktwinkels auf.
Berdits bel einer erhdhten lonendosis von 10 lonen/en? oder einer hoheren Extraktionsenergie
nahm der Kontaktwinkel zu. Da kein Vergleich der reinen Sputtereffekte maglich i, die Proben
wurden nicht mit einem Edelgas (Neon wegen der 8hnlichen Masse) bestrahlt, kann der Angtieg des
Kontaktwinkels nicht auf reine Sputtereffekte oder auf eine in der Literatur beschriebene
Carbonisierung, zurtickgefhrt werden.

Eine Erniedrigung des Kontaktwinkeds ist auf eine bessere Benetzung der Probenoberfléche und
damit auf eine polarere Oberflache zurlickzufiihren. Sie tritt erwartungsgemd? bel einer niedrigen
Doss oder einer niedrigen Extraktionsenergie auf. Demgegentiber bedeutet eine Erhdhung des
Kontaktwinkels eine schlechtere Benetzung der Oberflache. Diese wiederum wird auf ene
Carboniserung der Oberfléche zurlickgeftihrt. Hierflr spricht auch die Beobachtung, dass bel hohen
Extraktionsenergien und einer hohen lonendos's eine leichte Graufarbung der Probenoberfléche zu
beobachten sind.

Um eine genaue Aussage Uber die Oberflachenverdnderung machen zu kénnen missen die
Proben mit Hilfe der Rontgenphotoe ektronenspektroskopie untersucht werden.
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7.3.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rongenphotoleektronenspektroskopie  kann  Aufschluss  Uber  die  chemische
Zusammensatzung der untersuchten Oberfléchen geben. Mit dieser Methode sollen die durch die
Bedtrahlung verursachten Veranderung der Oberflache charakterisert und beschrieben werden.

Zuné&chst wurde von unbestrahltem PES Ubersichts- und dann Detailspektren aufgenommen.
Anschlief?end wurden Spektren der bestrahlten Proben aufgenommen und damit verglichen. Die
Parameter sowie beim Entfaten der Pesks die Peskpostionen und Habwertsbreiten wurden
weltestgehend eingehdten.

Da das Messgeréd nur in einem begrenzten Umfang zur Verfligung stand, konnten nicht von dlen
Proben Spektren aufgenommen werden. Die Auswahl wurde durch die Ergebnisse der
Kontaktwinkelmessungen bestimmt. Im Falle des Ammoniaks wurde das gesamte Spektrum der
aufgetretenen  Kontaktwinkd abgedeckt wahrend be Sauerstoff nur die beiden Extrema
bertickschtigt wurden. Der Grund hierflr ist, dass im Fal von Sauerstoff keine eindeutige Tendenz
und kein Trend im Fall der Kontaktwinkelmessung auftritt.

Energie | onendosis [| onen/cm?]
[eV] Ammoniak Sauer stoff

50 10%
100 10% 10%°
200 5%10%°

400 1017 1017

Tab 7.19 Die zur Rdntgenphotoel ektronenspektroskopie ausgewahlten Proben

Das Monomergeriist von PES enthdt zwdlf Kohlenstoffatome (C,-C)). Im Spektrum kénnen
jedoch nicht dle unterschieden werden, es werden deshdb &hnliche Kohlengtoffatome
zusammengefass.
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Abb. 7.45 Struktur des PES
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Die Atome C,, C,, C,, C;, Cy,, Ci, C und C; haben eine wenig unpolare Bindung und werden zur
Gruppe C1 zusammengefasst. Die Atome G, Cq Cy C; werden aufgrund ihrer polaren Bindung zur
Sulfon- oder Etherbriicke zu der Gruppe C2 zusammengefasst. Wenn sich nun Ammoniak oder
Sauersoff anlagert, solite die Anzahl an unpolaren Bindungen anehmen und die an polaren
Bindungen zunehmen. Zusézlich kann, fals sch Bindungen ausbilden, im Fal der Bestrahlung mit
Ammoniak ein N 1s Pesk erwartet werden und im Falle der Bestrahlung mit Sauerdoff ene
VergrofRerung des Ols Peaks. Durch Wasserstoffabspatung as Folge der Bestrahlung, sollte das
Spektrum ebenfals verandert werden. Die folgenden Abbildungen zeigen die Ubersichtsspektren
eines unbedrahlten, eines mit Ammoniak besrahlten und eines mit Sauerstoff bedtrahiten PES-
Polymeren. Man erkennt das Auftreten eines 1IN Peaksim Fall der Bestrahlung mit Ammoniak.

1200 4

Ubersichtsspektrum
1000 - einer unbestrahlten Probe
800
- Ols
O, 600
E Cls
2 400
e
= _
200 .
I i Augerbereich
0 -
T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Bindungsenergie [eV]

Abb. 7.46 Rontgenphotoel ektronen-Ubersi chtspektrum einer unbestrahlten Probe
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Abb. 7.47 Rontgenphotoel ektronen-Ubersi chtspektrum einer mit Ammoniak bestrahlten Probe
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Abb. 7.48 Rontgenphotoel ektronen-Ubersi chtspektrum einer mit Sauerstoff bestrahlten Probe
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7.3.3.1 Bestrahlung mit Ammoniak

Gemél Tabdle 7.19 wurden vier bestrahlte PES Proben mittels XPS untersucht. Da die
maximae Eindringtiefe der NH,"-1onen mit maxima 15 nm sehr vid geringer ist d's die Probendicke
mit ewa 1 mm, ig nicht mit einer deutlichen Verschiebung der Bindungsenergien zu rechnen. Die
folgende Abbildung zeigt eine Ubersicht des entfalteten N1s Peak.

Man erkennt deutlich die Intensitétszunahme fur den Fall der Bestrahlung mit 10 lonen/en bei
einer Extraktionsenergie von 100 eV gegeniber der Bestrahlung mit 10™ lonerven? bei einer
Extraktionsenergie von 50 eV. Dies korrdiert sehr gut mit der Kontaktwinkelmessung die auf eine
polarere Oberflache aufgrund eines kleineren Kontaktwinkels hindeutet.

Ebenso erkennt deutlich die Intenstétsabnahme fur den Fal der Bestrahlung mit 5+10™
lonen/en? bel einer Extraktionsenergie von 200 eV ebenso wie bei der Bestrahlung mit 10
lonen/cn? bei einer Extraktionsenergie von 400 eV. Auch hier eine gute Korrelation mit der
Kontaktwinkelmessung die auf eine unpolarere Oberflache aufgrund eines hoheren Kontaktwinkels
hindeutet. Des weiteren sind die N1s Pesks deutlich kleiner ds die der Bestrahlung mit 10
lonen/en? bel einer Extraktionsenergie von 100 €V und der Bestrahlung mit 10™ lonen/en? bel
ener Extraktionsenergie von 50 €V.

Diese Beobachtungen werden auf die Zerstérung der Polymerbindungen durch die Abspatung
von Wassergtoff und anderen Gruppen in Folge der lonenbestrahlung zuriickgeftihrt. Die
nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht der Peskintensitdten wieder. Dabei muss berlicksichtigt
werden, dass die Werte des N1s Peak zwanzigmd aufsummiert wurden, wahrend die des Cls
Pegks nur zweimd aufsummiert wurden. Das heisst, dass das Teilspektrum entsprechend héufig
aufgenommen wurde, wodurch der Peak gegentiber dem Grundrauschen erhoht wird. Dies wurde
bel der Ermittlung des N15C1s Verhdtnisses berticksichtigt. Die Bestimmung der Atom% N diein
der Oberfléche eingebaut wurden erfolgte aufgrund des N15Cls-Verhdtnisses. Wenn man davon
ausgeht, dass die Kohlenstoffzahl immer gleich bleibt (12 G-Atome pro Monomereinheit), kann so
der Atom% Gehdt an Stickstoff bestimmt werden.

Peakintensitat
Peak 15 16 16 17
10" 50 eV 10% 100 eV 5%10'° 200 eV 10% 400 eV
Nisrel 9337.84839 10134.13255 | 5908.35815 1448.25763
Cilsre 5652.37874 5584.5827 6917.74558 6321.10854
N1s/Cls 0.1652021 0.18146625 0.08540872 0.02291145
Atom% N 7.1 8.05 3.8 1.3

Tab. 7.20 relative N1s Cls Peakintensitdten der mit Ammoniak bestrahlten Proben
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Ubersicht Uiber den N1s Peak der mit Ammoniak bestrahlten
Proben
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Abb. 7.49 Graphische Ubersicht der relativen N1s Peakintensitéten der mit Ammoniak betrahlten Proben
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7.3.3.2 Bestrahlung mit Sauerstoff

Gemél3 Tabdle 7.19 wurden zwe bedtrahite PES Proben mittels XPS untersucht. Da die
maximae Eindringtiefe der Sauerdtoff-1onen mit ca. 10nm sehr viel geringer as die Probendicke mit
ewalmmig, i nicht mit ener Verschiebung der Bindungsenergien zu rechnen.

Interessant ist bel der Bestrahlung mit Sauerstoff, dass bel der Kontaktwinkelmessung nur im Fall
der Bedtrahlung mit 10™ lonen/en? und der kleinsten Extraktionsenergie von 100eV eine rdativ
deutliche Erniedrigung des Kontaktwinkels zu beobachten ist. Diese Beobachtungen werden auf die
Zergt6rung der Polymerbindungen durch die lonenbestrahlung zurtickgeftinrt. Die nachfolgende
Tabdle gibt eine Ubersicht der Peakintensitidten wieder. Dabei muss berticksichtigt werden, dass die
Werte des O1s Pesk dreima aufsummiert wurden, wahrend die des Cls Pesks nur zweimd
aufsummiert wurden. Dieswurde bel der Ermittlung des O15/C1s Verhdtnisses berticks chtigt.

Peakintensitat
Pea'k 15 17
10% 100eV 10% 400eV unbestrahit
Olsrel 6245.30543 3387.1977 2267.11685
Cilsré 6917.74558 6973.53921 3514.87534
0O19Cl1s 0.60186327 0.32381431 0.430004221

Tab. 7.21 relative Ols Cls Peakintensitéten der mit Sauerstoff bestrahlten Proben

Man erkennt deutlich den hoheren Sauerstoffgehdt der Probe, die mit Sauerstoffionen ener
Dosis von 10™ lonen/cn? und einer Energie von 100 eV bestrahlt wurde. Im Fall der Bestrahlung
mit Sauerdoffionen einer Doss von 10 lonen/en? bei einer Energie von 400 eV sinkt der
Sauerstoffgehat sogar unter dem Wert der unbestrahlten Probe. Dies wird auf die Folgen von
Bindungsbriichen und Ausgasung zurtickgefthrt.

Zur genaueren Untersuchung werden nun die aufgefateten Cls und Ols Spektren der
unbehandelten mit der der mit einer Dosis von 10™ lonen/en? bei 100 eV Energie verglichen.

Zum besseren Verstdndnis nochmals die Strukturformel der PES Monmereinheit

-
o

O

=~

QD
O

o—w

b c h [

Die Atome G,, C, C,, C;, Cy, Ci, Cy und C; haben eine rdativ unpolare Bindung und werden zur
Gruppe C1 zussmmengefasst. Sie bilden den Peak bei 287.8 eV. Die Atome C, Cy C4 Cj werden
aufgrund ihrer polaren Bindung zur Sulfon oder Etherbriicke zu der Gruppe C2 zusammengefass.
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Sie bilden den Peak bei 289.4 €V. Der Gruppe C3 entspricht der Peak bei 291.2 V. Sie enthdt
den Shake-Up-Satdlliten des p-p* Ubergangs. Die nachfolgende Abbildung zeigt den entfateten
C1s Peak der unbestrahlten Probe.

Intensitat [cts/s]
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Abb. 7.50 entfalteter C1s Peak der unbestrahlten PES Probe

290
Bindungsenergie [eV]

294

Peak Pogtion Flache Breite[eV] Fléche [%0]
C1l 287.8 2441.3 1.5816 84.9
C2 289.4 233.63 1.5551 8.2
C3 291.2 198.25 1.6375 6.9

Tab 7.22 Vergleich des entfalteten C1s Peaks fur die unbehandelte PES Probe

Verglecht man nun diese Ergebnisse mit denen der Probe, die mit Sauersioffionen ener Dos's
von 10™ lonen/en? und einer Energie von 100 eV bestrahlt wurde, so stellt man fest, dass der C1
Peak bel der bestrahlten Probe leicht abnimmt wéahrend der C2 Pegk ein gegensétzliches Verhdten
zeigt. Dies kann man auf die wahrend der Bestrahlung stattfindenden Anlagerung von Sauerstoff an
des Kohlenstoffgeriist zurtickfuihren. Ebenso spricht hierfir die ebenfals etwas gesteigerte Intensitét
des C3 Pedks, da das p-p* System nicht zerstért zu sain scheint. Dieses Ergebnis wird darauf
zurUckgefihrt, dass das p-System gegentiber Strahlenschéden im Vergleich zu Einfachbindungen

Sabiler ist.
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Abb. 7.51 entfalteter Cls Peak der unbehandelten PES Probe (links) mit der mit 10" lonen/cn? bei 100eV
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Peak Pogition Fléche Breite[eV] Féche [%0]
Cl 287.80 5330.9 1.5816 79.8
C2 289.36 876.25 1.5551 13.1
C3 290.22 473.86 1.6375 7.1

Tab 7.22 Vergleich des entfalteten C1s Peaks fiir die mit 10™ lonen/cn’ bei 100eV bestrahlten PES Probe

Einen wateren Hinwes auf die Ausbildung von C-O-H Bindungen findet man in der Auswertung
der entfateten Spektren des Sauerstoffpesks. Der Sauerstoffpeak kann bel der vorliegenden
Substanz grundsétzlich aus drel Teilpesks zusammensatzen. Zum einen dem O1 Pegak, der die S=O
Bindung charakterisert, zum anderen dem C2 Peak der Etherbindung bzw. der C-O Bindung des
angelagerten Sauerestoffs und der C3 Peak der O-H Bindung. Leider lassen dch aus den Daten
keine eindeutigen Schliisse ziehen, dlerdingsist ein Wachstum des O3 Pesks zu beobachten.
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Unbestrahlte Probe

Peak Pogtion Fléache Breite[eV] Héche [%]
01 533.15 395.86 1.6253 54
02 535.00 4727.5 1.5551 65.0
03 536.20 2159.2 1.6375 29.6

bestrahlt mit Sauerstoffionen einer Dosis von 10" lonen/en? und einer Energie von 100 eV

Peak Position Héche Breite [eV] Héche [%]
01 533.15 1038.8 1.8816 33.2
02 535.00 1837.0 1.5551 33.3
03 536.20 586.8 1.6375 334

Tab 7.23 Vergleich des entfalteten O1s Peaks fiir die unbestrahlte und die mit 10*° lonen/cn’ bei 100eV bestrahlte
PES Probe
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8 Zusammenfassende Diskussion

Aufgabengtellung der vorliegenden Arbeit war die gezidte Modifikation von Oberflachen durch
Einsaiz von lonenbestrahlung. Dabel wurden zunéchgt die Bedingungen untersucht, unter denen sich
an Oberfléchen von Isolatoren Platinnanocluster bilden und anschlief3end die Modifikation einer
Polymeroberfléche bael Bestrahlung mit niederenergetischen Resktivgasionen.

8.1 Herstellung von Platinnanocluster

Be der Betimmung der Parameter unter denen sich Platinnanoclugter bilden, zeigte sich im
Ergebnis, dass das I/A-Verhdtnis (lonen zu Atomen) einen weltaus groleren Einfluss auf die
Clugterbildung hatte ds die lonemnergie Zum einen kann man aso die Clusterbildung be einer
bestimmten Energie einddlen, zum anderen I&sst sch dann durch die Variation des I/A die
Clugtergroiie variieren. Der Einfluss des I/A ist dabel deutlich groler as der der Temperatur beim
thermischen Ausheilen der Proben. Fur niedrige Energien oder aber kleine SO,/Pt-Verhdtnisse war
keine thermische Aushellung zur Bildung von Clustern nétig. Bei htheren Energien und einemreativ
hohen SO,/Pt-Verhdtnis musste dlerdings thermisch ausgehallt werden um Cluster zu erhdten, und
zZwar um so héher und langer, je hoher die lonenenergie beim IBAD-Prozess war. Bei niedrigerer
Ausheilungstemperatur (250°C) war die Clustergrof3e relativ klein (100 nm), und stieg bei hoherer
Temperatur (400°C) auf bis zu 2 um an. Bel langerer Ausheilungsdauer (4 h) bildeten sch aus den
Clugern Nadeln. Durch Varidaion des I/A konnte sowohl die Clustergrofe ds auch die
Clugterdichte bei einer gegebenen Energie variiert werden. Dabe 1&st sch die Aussage treffen,
dass, je hoher die Energie umso kleiner das I/A sein muss um Cluster Uberhaupt auftreten zu lassen.
Bilden sch bei einer gegebenen lonenenergie Clusgter, so kann durch Verkleinerung des I/A die
Clugterdichte und -grol3e erhoht werden. Dabel teigt zundchst die Clugterdichte, wobel kleinere
Cluster auftreten. Erniedrigt man das I/A weter, dann werden die Cluster grof3er. Die
Grolenvertellung variiert zwischen 20-500nm. Deswelteren zeigt Sch eine Abhdngigkelt zwischen
I/A und der Abweichung in der Clugtergrof3e. So is die Abweichung in der Clustergrolie bei einem
hohen I/A (>0.1) ebenfdls hoch. Se wird mit kleiner werdendem I/A (<0.05) immer geringer, SO
dass man sogar von einer einheitlichen Clustergréfie sprechen kann (1/A=0.005).

NatUrlich wurde auch versucht Platincluster durch reines Aufdampfen herzusidlen. Allerdings war
die Haftung der Schicht dabel so gering, dass ein zerstérungsfreier Trangport zur Charakteriserung
nicht gewahrleistet war.

Auch der Versuch Cluster durch lonenmischen vorher aufgedampfter, dinner Platinschichten von
5-15nm Dicke bel 12 keV und 6 keV Bedrahlungsenergie auf Siliziumdioxidschichten herzustellen
schlug fehl. In der Regel war selbst nach kurzen Betrahlungen (50-500 pC) die Schicht abgel 6st.
Grunde hierfir 9nd die geringe Haftung von Platin auf der Sliziumdioxidschicht sowie das komplette
Wegsputtern der Platinschicht.

Untersuchungen  zur  Heftfedtigkeit der  IBAD  Patinnanoclusterschicht  auf  der
Sliziumdioxidschicht zeigten eén Maximum der Haftfestigkeit bel einem 1/A von 0.01. Dies war
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unabhangig von der eingesetzten Energie. Ba hohen I/A und hohen Energien kann es zu einem
Abreil}en des Stempels ohne Abzug der Schicht kommen. Dies wird auf das Fehlen von Platin
infolge von Sputtern zurtickgefthrt.

8.2 Abscheidung komplexer Molekule

Weiterhin wurden grundsétzliche Untersuchungen zur Fragmentierung komplexer Molekile
mittels der Niederenergieionengtrahlquelle RAH 20 durchgeftinrt. Hierzu zéhlen die Aufnahme eines
Massenspektrums  fur  Triphenylphosphan (PPhs) und Untersuchung der  Abhéngigkeit der
lonenstromstérke von der Extraktionsenergie fiir das PPh,” - Fragment mit dem System RAH-20.

Es konnte gezeigt werden, dass es maglich ist mit Hilfe der lonengrahlquelle RAH 20 Fragmente
komplexer Molekile auf einer Oberfléche abzuscheiden. Allerdings sind die fur die Abscheidung
relevanter Mengen bendtigten Zeiten zu grofl3 ds dass Se im Rahmen der Zeit die uns die Qudle zur
Verfligung stand, hétten dargestellt werden konnen. Dagegen sollten Oberflachenreaktionen an den
abgeschiedenen Fragmenten moglich sain

8.3 Modifikation von Polymeren durch Reaktivionenbeschuss

Desweiteren wurde die Oberflachenmodifikation von Polyethersulfon durch Beschuss mit mit
NH," bzw. O," lonen untersucht. Dabel variierte die lonenenergie im Fale von Ammoniak von 50
eV bis 400eV und im Fdle von Sauerstoff von 100 eV bis 400 eV. Die lonendosis variierte von
10" bis 10" lonen/en?. Die modifizieten Oberflachen wurden zunichst mit  dem
Kontaktwinkelverfahren bezliglich ihrer Benetzbarkeit untersucht. Es zeigte sich, dass im Fal von
Ammoniak eine deutliche Verénderung des gemessenen Kontaktwinkels in Abhangigkelt von der
lonendosis zu finden ist. Bei lonendosen von 10™ bis 10" lonen /en? wird der Kontaktwinkel
kleiner ds der der unbehandelten Oberflache. Dies wird auf die Ausbildung von polareren Antellen
der Oberflache zuriickgefiihrt. Bei hohen lonendosen 5%10' bis 10 lonen/en? wird der
Kontaktwinkel grofl3er as der der unbehandelten Probe. Dies wird auf Wasserstoffabspatung und
Vernetzung innerhdb des Polymeren sowie ener Carboniserung bel hoheren Energien
zuriickgefuhrt. Im Fal von Sauerdoff zeigte dch, dass so starke Tendenz der Veranderung des
Kontaktwinkels auftrat. Auch deswird auf Wasserstoffabspatung und Vernetzung innerhab des
Polymeren sowie einer Carboniserung be hoheren Energien zuriickgeftihrt.

Um ene genauere Aussage Uber die Oberflachenveranderung machen zu konnen, wurden
Rontgenphotoe ektronenspektren  aufgenommen.  Problemetisch war es dabei, ds Folge von
Ausgasung des Kungtstoffs, den fir die Messung notwendigen Druck zu erhdten. Bel den XPS-
Messungen bestétigte sch dann der bel den Kontaktwinkeln festgestellte Trend. Der hochste Antell
an eingebauten N- Atomen wies die Probe mit einer lonendosis von 10 lonenven auf, dicht gefolgt
von der mit 10" lonen/cn?. Demgegeniiber wiesen die Proben mit einer hdheren Extraktionsenergie
deutlich weniger N-Gehdt auf. Hierbel zeigte Sch eine deutliche Abhdngigkeit von der lonenenergie
sowie der lonendoss. Bel der Bestrahlung mit Sauerstoff 1&sst nur die Probe mit der geringsten
lonendosis auf eine Einlagerung von Sauergtoff in das Kohlenstoffgeriist schlief3en, dlerdings lésst
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sch hieraus keine eindeutige Aussage Uber die Menge des eingelagerten Sauerstoffs machen. Dies
wird auf die Folgen von Bindungsbriichen und Ausgasung von Sauerstoff und Wasserstoff
zuriickgefuhrt. HierfUr spricht die ebenfalls etwas gesteigerte Intensitét des C3 Peaks, dadas p-p*
System nicht zergdrt zu sein scheint. Dieses Ergebnis wird darauf zurlickgefUihrt, dass das p-System
gegentiber Strahlenschéden generdl im Vergleich zu Einfachbindungen sabiler ig.

Wichtigstes Ergebnis dieser Untersuchungen war, dass Sich bel geeigneter Wahl der Bedingungen
reaktive, auf niedrige Energien beschleunigte lonen chemisch an ein Polymer anlagern kdnnen. Diese
reaktiven Gruppen stehen dann fir Oberfl&chenreaktionen mit gasférmigen Reaktionspartnern zur
Verfigung. Daes einfach i, die Reaktivionen mit Hilfe von Masken strukturiert aufzubringen, ergibt
gch die Maglichkelt einer chemischen Mikrostrukturierung im Bereich um 100 nm .



177
Eidesstattliche Erklarung

Eidesstattliche Erklarung

Hiermit erkl&re ich an Eides tatt, dass ich die vorliegende Arbeit sdlbststandig und ohne unerlaubte
Hilfsmittel angefertigt habe.

Heidelberg, den 23.10.2001

Dietmar Hardd Muck



178
Technischer Anhang




179
Technischer Anhang

EINSATZBEREICHE UND FUNKTIONSWEISE DER IONENSTRAHLQUELLE M F-

1S40 180
EINSATZBEREICHE 180
FUNKTIONSWEISE 181

TECHNISCHE VORAUSSETZUNGEN 183
VAKUUMSY STEM 183
GASVERSORGUNG 183
KUHLUNG 183
STROMVERSORGUNG 184

INBETRIEBNAHME 184
K ONTROLLEN VOR INBETRIEBNAHME DER | ONENSTRAHLQUELLE 184
ZUNDEN DESPLASMAS 184
INBETRIEBNAHME DES |ONENSTRAHLBETRIEBS 185
ABSCHALTEN DER |ONENSTRAHLQUELLE 185

BETRIEBSPARAMETER UND TECHNISCHE DATEN 186
PARAMETERFELD DER | ONENSTRAHLQUELLE 186
TECHNISCHE DATEN 186
ANSCHLUSSWERTE 186

WARTUNG 187
WARTUNG DER | ONENSTRAHLQUELLE 187
WECHSEL DER GLUHKATHODE 187
REINIGUNG DER | ONENSTRAHLQUELLE 187

Entfernung von losen Schichtflittern 187
Reinigung der Anode 188
DEMONTAGE, MONTAGE UND JUSTIERUNG DES EXTRAKTIONSGITTERSY STEMS 188
AUSHEIZEN DER |ONENQUELLE 190

SICHERHEITSHINWEISE, NOTFALLE, FEHLERDIAGNOSE 191

ALLGEMEINE SICHERHEITSHINWEISE 191

FEHLERDIAGNOSE 191



180
Technischer Anhang

Einsatzbereiche und funktionsweise der lonenstrahlquelle
MF-1S 40

Einsatzbereiche

Die lonengrahiquelle MF-1S 40 kann fir dle lonengirahl&tz- und lonengtrahlrepositionsverfahren
eingesetzt werden. Anwendungsbeispiele sind:

| onengtrahl&tzen mit Inert- und Reaktivgasen
lonenstrahl sputtern und ionenstrahl gestiitzte Beschichtungsverfahren
lonengtrahlreinigungsprozesse.

Durch die Gluhkathode, gibt es Einschrénkungen beim Betrieb mit resktiven Gasen, die sich jedoch
hauptséchlichin einer Verringerung der Standzeit gegentiber dem Betrieb mit Inertgasen aul3ern.

Baugruppen der lonendtrahlquelle

1. Entladungskammer, die den Anodenring und den Kathodeneinsstz mit der Gluhkathode
enthdt

2. Gittersystem zur Extraktion der lonen aus dem Plasma sowie deren Beschleunigung und
Formierung ds Strahl.

3. Quelenmante mit den Polschuhen der Permanentmagneten

4. Filament- und Gaseinlasssockel

Der Aufbau der lonengtrahlquelle ist aus der folgenden Abbildung ersichtlich. Der Ubersichtlichkeit
halber wurden die Stromdurchfihrungen und die Quelenhaterung auf dem Bassflansch und das
Gittersystem weggel assen.
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1 T
{ CF-100 Flansch
Anode Polschuhe
Plasmakammer Permanentmagnete
K eramikgrundkorper
Filamentkeramik
7,
Basdflansch

KF-40 Hansch

~Stromdurchfiihrungen

Funktionsweise

Das Arbetsgas wird Uber einen Gasflussregler in die Entladungskammer geleitet. Eine geheizte
Kathode aus Wolframdraht (Durchmesser 0,3mm) erzeugt durch Glihemisson Elektronen, die
durch das zwischen Kathode und Anode anliegende Potentia (zum Zinden des Plasmas 150V) in
Richtung Anode beschleunigt werden und in der Entladungskammer befindliche Atome des
Arbetsgases ioniseren. Zwischen Anode und Kathode wird eine  unsdbsténdige Niederdruck-
Bogenentladung geziindet, das Plasma flllt die Entladungskammer aus. Die Spannung zwischen
Anode und Kathode betrégt dann ca. 30 - 50 V. Es flield ein Entladungsstrom zur Anodeim
Bereich von 0,5 - 2,5A. Durch die, um den Anodenring angeordneten Permanentmagnete, bewegen
sch die von der Glihkathode emittierten Elektronen auf spirdformigen Bahnen zur Anode hin. Diese
Verldangerung des Elektronenweges erhoht die loniserungswahrscheinlichket der Gasatome durch
Elektronengtol3, wodurch eine hohe Plasmadichte in der Entladungskammer erreicht wird. Die
gesamte Entladungskammer einschlieldich des Plasmeas liegt auf einem gegentiber Massepotentid
positivem Potentid von bis zu 2000 V

Das in der Entladungskammer brennende Plasma bildet zu dlen angrenzenden Fléachen ene
Pasmagrenzschicht aus. Zu dem unmittedbar an die Entladungskammer  angrenzenden
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Extraktionsgittersystemn (bestehend aus Screen- und Acceleratorgitter) diffundieren auf Gund der
Potentid verhdtnisse hauptsichlich postive Ladungstréger. Diese werden durch die zwischen den
beiden Gittern anliegende Potentiddifferenz von bis zu -2000 V abgesaugt (Screengitter liegt
anndhernd auf Plasmapotentid von bis zu +2000 V, Accderatorgitter auf Massepotential). Darliber
hinaus kann an das Acceeratorgitter ein zusétzliches Potentia von bis zu -1000 V angelegt werden,
S0 dass die Gesamtpotentialdifferenz zum Absaugen der lonen aus dem Plasma bis zu 3000 V
betragen kann, die lonenenergie der lonen des Strahls in eV am Target aber nur der
Potentiddifferenz zwischen Screengitter und Massepotentid  entspricht. Die beiden gegenpolig
vorgespannten Gitter bilden ein ionenoptisches System, das neben der Plasmagrenzschicht die
Verteilung der lonen im Strahl bestimmt.

Die Potentidverhdtnisse in der lonenquelle sind aus der folgenden Abbildung ersichtlich.

Kathode
20V 10A

Anode |-
150V 10A \

1

Quellenkbrper
1500V 300mA -

Beschleunigung |+~
1500V 100mA -

||—T
I tj VA
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Technische Voraussetzungen
Vakuumsystem

Die lonengrahlquelle erfordert eine Vakuumanlage, die bel enem Gasdurchsatz von ca 2 sccmymin
einen Druck von £ 2 x 10”mbar gewahrleistet. Die lonenquelle kann Uber einen CF 100 Flansch in
jeder beliebigen Einbaulage an ener Vakuumkammer montiert werden. Sowohl die eektrische
Versorgung ds auch die Gasversorgung der lonengtrahiquelle snd im Bags- bzw. Flamentflansch
integriert. Bei Driicken Uber 5x 10*mbar kénnen zwischen dem Screent und dem Acceleratorgitter
paraditére Entladungen brennen. Aulerdem kommt es zu ener erhthten Eroson des
Accdleratorgitters durch Sputterprozesse, weil es oberhalb von 5 x 10* mbar verstarkt zu
Ladungsaustauschprozessen kommt. Der Enddruck in der Vakuumkammer sollte um mindestens 2
GroRenordnungen unter dem Prozessgasdruck liegen d.h. im Bereich £ 5 x 10°mbar.

Gasversorgung

Die lonenquellen wurden sowohl fir die Arbeit mit Inertgasen d's auch fir reaktive Gase entwickelt.
De Gadfluss durch die lonengrahiquelle sollte durch ein Nadelventil oder einen Mass Flow
Controller in einem Bereich von 0 bis 10 sccmvmin stabil eingtellbar sain.

Kihlung

Eine Kiihlung der lonendrahlquele ist nicht erforderlich. Um eine Uberhitzung der lonerstrahlquelle
und insbesondere des Permanentmagnetsystems a's temperaturempfindlichstem Teil zu vermeiden,
sollte die im Plasma umgesetzte Leistung (Produkt aus Anodenspannung und Anodenstrom) 100 W
nicht Ubersteigen. Die normale Betriebstemperatur der lonengtrahlquelle (am Gehéduse) liegt bei etwa
150°C.

Achtung! Die Vakuumkammer nicht sofort nach Abschdten der lonengtrahiquelle 6ffnen! Es
empfiehlt Sch eine Abkuhlzeit von mindestens 30 min.

Vor der Demontage die lonendgrahlquelle auf Raumtemperatur
abkiihlen lassen, Verbrennungige‘ehr!
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Stromversorgung

FUr den Betrieb der lonenstrahlquelle wird folgende Stromversorgung empfohlen:
Stromversorgungen fir Kathodenstrom, Anodenspannung und die Stromversorgung fir beide Gitter.
Die technischen Daten und Anleitung konnen den zu den Stromversorgungen zugehdrigen
Anleitungen entnommen werden.

Inbetriebnahme
Kontrollen vor Inbetriebnahme der lonenstrahlquelle

Vor Inbetriebnahme der lonenstrahlquelle muss der Anschluss der Kabd fir die Stromversorgungen
der lonengrahlquelle sowie der ordnungsgemél?e Sitz der hochspannungsmadigen Abschirmung der
elektrischen Durchfuihrungen in die Vakuumkammer Gberprift werden.

lonengtrahlquelle niemals ohne Abschirmung der dektrischen  Zuleitungen  betreiben,
Hochspannung!

Die der Atmosphére zugewandte Seite der eekirischen Durchfihrungen fur die lonengtrahlquelle
muss mit einer geerdeten Abschirmung gemd? der glitigen Vorschriften bem Umgang mit
Spannungen bis 2000 V versehen sain!

Eine Zugentlastung der Kabd it vorzunehmen!

Zunden des Plasmas

Die Steuerung des Plasmas erfolgt Uber das Stromversorgungsgerét. Das Zinden des Plasmas
en‘olgt in folgenden Arbetsschritten:
Eingdlen des Arbeitsdruckes der lonenstrahlquelle Uber das Gasversorgungssystem (ca. 2 x 10
* bis 5 x 10™mbear)
Zuschalten des Stromversorgungsgerétes
Zuschdten des Heizstromes der Glihkathode sowie der Anodenspannung, zwischen Kathode
und Anode wird eine Ziindspannung von 150V angelegt; der Heizstrom der Gliihkathode wird,
solange hochgeregdt, bis das Plasma ziindet; die Anodenspannung wird auf den eingestdllten
Sollwert geregelt Achtung! Anodenstrom von 8A nicht Uberschreiten!
Zur Sabiliserung des Plasma- und Betriebsbedingungen der lonenstrahlquelle wird empfohlen,
vor Zuschaten des lonendrahles das Plasma einige Minuten brennen zu lassen, die Einlaufzeit
betrégt zwischen 1 und 10 min und ist um S0 héher je grof3er der Entladungsstrom ist sowie
nach Wartungsarbeiten zwecks Kathoden oder 1solatorenwechsels.
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Inbetriebnahme des lonenstrahlbetriebs

Nach ener emneuten Kontrolle des Gasflusses und des Arbeitsdruckes, der nicht Gber
5x10“mbar liegen sollte, wird der lonengtrahl zugeschaltet. Die Prozessparameter miissen wahrend
der gesamten Betriebszeit Uberwacht und wenn notwendig nachgeregelt werden.

Achtung lonenstrahibetrieb niemals bei Driicken > 5 x 10* mbar zuschdten! Eingeschaltete
lonencuelle niemal's ohne Uberwachung betreiben!

Abschalten der lonenstrahlquelle

Das Abschdten der Quele erfolgt in der umgekehrten Reihenfolge. Zur besseren Kiihlung der
Kathode kann die Gaszufuhr einige Minuten nach Unterbrechung der Stromversorgung abgeschaltet
werden.
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Betriebsparameter und technische Daten

Parameterfeld der lonenstrahlquelle

Die lonenqudle kann in einem breiten Parameterfeld eingesetzt werden, wobel die folgenden Werte
fir en Gittersystem mit einem Lochkreisdurchmesser von 40 mm giltig snd. Werden andere
Gittersyseme eingesetzt, die einen kleineren Lochkreisdurchmesser besitzen, kann es zu ener
Einschrankung oder Verschiebung des Druckbereiches und des Gasdurchsatzes auf Grund der
verdnderten Leitwerte im Gittersystem kommen.

Parameter

Druck
Gasdurchsatz

Anodengpannung
Beamspannung
Accderatorspannung

Technische Daten

lonenquelle

Gluhkathode
Magnetsystem
Gittersystem
Masse

Anschlusswerte

Montage an die
Vakuumkammer
Durchfthrungen
Elektroanschluss
Gasanchluss

Elektrische Anschlusswerte

Wertebereich

1 x 10®° mbar bis5 x 10* mbar
1,5 scemymin bis 4sccrmymin
20V bis150V

100 V bis 2000 V

50V bis 1000V

Quellenmante Edelgtahl

Entladungskammer Eddstahl

Grundkorper und Isolatoren Keramik

Anode Graphit oder Edelstahl

Wolframdraht Durchmesser 0,3 mm
Multipolmegnetfeld, AINiCo- Permanentmagnete
Graphit oder Edelstahl

2kg

sandardmédg vorgesehen it Montage CF 100 Flansch

1x DN 40KF

MF-1SS40 220V, 20 A

Swage ok 3mm

Kathodenstrom max. 8 A
Bodyspannnung max. 150 V/0,2 A
Emissonsstrom max. 500 mA
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Wartung
Wartung der lonenstrahlquelle

Vor Beginn der Wartungsarbeiten ale Stromversorgungskabe abklemmen. Wartungsarbeiten an
der lonengrahlquelle sind nur im spannungd osen Zustand durchzuftihren, Hochspannung!
lonengtrahlquelle vor der Demontage auf Raumtemperatur abkiihlen lassen, Verbrennungsgefahr!
Die Wartung der lonengtrahlquelle MF-1S 40 beschrénkt sich im algemeinen auf den Wechsd der
Glihkathode sowie die Entfernung von losen Schichtflittern aus gesputtertem Materid, das sich
wahrend des Prozesses auch auf der lonenstranlqudle ablagert und in regeméldgen Absténden
entfernt werden sollten.

Wechsel der Gluhkathode

Fur den Wechsd der Glihkathode durch Abnahme des DN 40KF Deckel mdglich. Hierzu ist die
Qudle zu bdiften. Die beiden Muttern, mit denen die Gliihkathode befestigt wird, werden gelst
und die Reste der dten Glihkathode kénnen entfernt werden. Die neue Kathode wird aus 0,3mm
dickem Wolframdraht gewickelt und mit den beiden Muttern befestigt.

Reinigung der lonenstrahlquelle

Entfernung von losen Schichtflittern

Vom lonenstrahl durch Sputterprozesse vom Target oder Substrat abgetragenes Materia lagert Sch
ebenfdls auf der lonengrahlquelle ab. Nach einer gewissen Anzahl von Prozessen erreichen die
Ablagerungen eine relativ grofe Schichtdicke und neigen dazu, inshesondere nach dem Bel Uften des
Systems in Bruchteilen (Flitter) abzuplatzen. Diese Hitter kbnnen sch dann auf dem Target oder
Subgtrat ablagern und zu Stérungen des Prozesses und zu Kontaminationen an Target und Substrat
flhren. Deshdb missen diese Schichtflitter in regeméadgen Absténden entfernt werden, wobel die
Wartungsintervale von der Art des Prozesses abhangig sind.

Die Entfernung der Schichtflitter kann be dlen metalischen Oberfléchen der lonengtrahiquelle
beisiidswveise mit Hilfe einer Drahtblrste erfolgen. Zur Reinigung des aus Graphit bestehenden
Accderatorgitters ist ein weicher Pinsd zu verwenden. Im algemeinen i nur das dem Target
zugewandte Accederator-Gitter mit gesputtertem Materia belegt, so dass eine Demontage des
gesamten Gittersystems zu Reinigungszwecken nicht erforderlich ist.

Achtung Be der Reinigung des Accderatorgitters aus Graphit it sehr vorsichtig zu verfahren,
da diesss mechanische Einwirkungen gegeniber empfindlich is! Sollte ene
Demontage des gesamten Gittersystems erforderlich sein, so snd die spéter
beschriebenen Anwelsungen zu beachten!
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Reinigung der Anode

Wenn grof3e Mengen isolierenden Materids gesputtert werden, so kann dieses Materia mit der Zeit
die Anode bedecken. Wahrend des Betriebes der lonengtrahlquelle, d.h. im heil¥en Zustand, kommt
es dadurch meist nicht zu Storungen, da das ablagerte Materid dann im algemenen leitend genug
i€, um enen normaen Belrieb zu emoglichen. Probleme konnen dlerdings bel  der
Wiederinbetriebnahme im katen Zugtand auftreten, wenn die Schichten kat sind und einen hohen
gektrischen Widerstand aufweisen. Um enen dabilen Betrieb der lonendrahiquelle zu
gewdhrleigen, igt dann ene langere Einlaufzat (im Extremfdle bis zu 2 Stunden) erforderlich, bisdie
Schichten bis zu einer Temperatur geheizt snd, wo Se leitend werden (eine Verkirzung der
Einlaufzet ist durch eine hthere Anodengpannung in dieser Phase maglich). In diesem Fale solite
eine Reinigung der Anode (mechanisch, z.B. mit Sandpapier, durch Kratzen oder Glasperlstrahlen)
vorgenommen werden. Die Demontage der lonengrahlquelle erfolgt dabel durch Abnahme des
Basdflansches. Anschliellend sollte die Anodenoberflache mittdls Multimeter auf ene gute
elektrische Letfahigkelt Uberprift werden. De Reinigung anderer Telle der lonendrahlqudlen ist
nicht eforderlich (mit Ausnehme der Entfernung von Schichtflittern), da der Entladungsstrom
ausschlieldich Uber die Anode flield.

Demontage, Montage und Justierung des
Extraktionsgittersystems

Eine Demontage des Extraktionggittersysems it im dlgemeinen nur erforderlich, wenn zwischen den

Gittern ein Kurzschluss auftritt oder ein mechanischer Schaden am Gittersystem vorliegt. Fir einen

Kurzschluss zwischen den Gittern gibt es folgende Ursachen:

1. Ein Hitter aus gesputtertem Materid kann sch zwischen den Gittern des Extraktionssystems
ablagern und zu enem hochspannungsmadgen Kurzschluss fihren.

2. Eine Verschmutzung der Keramikisolatoren zwischen den Gittern mit leitenden Materid kann
zum gleichen Effekt fUhren.

In beiden Fallen werden grole lonenstrome gemessen, ohne dass die Glihkathode geheizt wird

oder ein Anodenstrom flief¥.
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Achtung  Grgphit-Gitter snd empfindlich gegen mechanische Einwirkungen und missen sehr

vorsichtig behandelt werden. Esist scherzustellen, dass der Arbeitsplatz frel ist von
Werkzeugen und herumliegenden Gegengténden. Es wird empfohlen, bel der
Gitterdemontage und - montage fusselfreie Handschuhe zu tragen.

Achtung  Alle Isolatoren und Unterlegscheiben dienen der Einstellung des Abstandes zwischen

den verschiedenen Tellen des Extraktionsgittersystems. Deshab deren Position und
Reihenfolge bel der Demontage sorgfdtig notieren, um eine sachgeméd3e Wieder-
Montage zu gewéhrleisten

Die Demontage des Gittersystems wird wie folgt vorgenommen:

Entfernen des Bass- und Filamentflansches mit den eektrischen Anschliissen

Entfernen der drei Muttern am Keramikgrundkorper der lonendrahlquelle sowie der
eektrischen Zuleitungen

Herausnehmen des Keramik-Grundkérpers

L 6sen der &ulReren Muttern am Extraktionssystem. Unter den Muttern befinden sich Federn.
Vorschtiges Herausnehmen der 3 Bolzen

Abnehmen der Gitter von der Plasmakammer

Zerlegen des Gittersystems, wobel genau auf Lage und Richtung der Isolatoren sowie auf die
Position der Gittermarkierungen zu achten ist!

Reinigen der Gitter:

Gitter flach auf die Arbeitsflache legen

| Achtung  Gitter miissen ganzflachig aufliegen! |

Gitter auf Ablagerungen von gesputtertem Materid, auf Rauhigkeiten und kleine Locher, die von
Uberschizgen zwischen den Gittern verursacht werden konnen, hin untersuchen. Entfernung
derartiger Rauhigkeiten durch leichtes Uberschleifen mit feinem Sandpapier

Ablagerungen auf der dem Target bzw. Substrat zugewandten Seite des Accderatorgitters sind
fur den sorungsfreien Betrieb der lonendrahlquele sdbst ohne Bedeutung. Nur leicht
abzulésende Schichten (mit feinem Sandpapier oder schafem Messer fur Schichtflitter)
entfernen! Stérker am Gitter haftende Materiaien nicht entfernen!

Gitter leicht mit trockenem Stickstoff oder trockener Luft abblasen

Isolatoren auf eventudle Schéden und eektrisch leitende Ablagerungen hin untersuchen und
gegebenenfalls austauschen, dabel Position des Accel erator-K ontaktes beachten!

Das Zusammensetzen des Gittersystems sowie dessen Montage an der lonenstrahlquelle erfolgt
in der umgekehrten Rethenfolge, wobei auf exakten Sitz der |solatoren, der Gittermarkierungen
und Kontaktierungen zu achten ist. Die Gitter miissen leicht gegeneinander zu bewegen sain.



190
Technischer Anhang

Nach dem Zusammensetzen des Gittersystems Montage amn Keramik-Grundkérper. Hierzu
Muttern und Federn anziehen.

= Elektrische Kontakte herstellen
= Muttern am Keramik-Grundkérper anziehen.

| Achtung  Muttern nicht zu fest anziehen!

Ausheizen der lonenquelle

Die lonenquele kann bis zu einer Temperatur von 150°C thermisch belastet werden, da dle
Bautelle aus bis zu dieser Temperatur thermisch stabilen Werkstoffen bestenen. Der Quellenkérper
wurde aus Eddgahl gefertigt, die Magnethdterung sowie das Gehduse aus Ededstahl oder

Aluminium, die Permanentmagnete aus AINiCo (Curietemp.= 860°C) und die Kabe bestehen aus
Edd gahllitze mit Keramikisolatoren.
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Sicherheitshinweise, Notfélle, Fehlerdiagnose

Allgemeine Sicherheitshinweise

= Die lonengrahlquelle darf nur von qudifiziertem Fachpersona oder besonders unterwiesenen
Personen bedient werden!

= Jegliche Montage-, Demontage- und Wartungsarbeiten an der lonengrahlquelle dirfen
grundséizlich nur in spannungsfreien Zustand erfolgen!

= Bea der dektrischen Ingdlation der lonengrahlquelle snd die dlgemenen Besimmungen flr den
Umgang mit Spannungen bis 2000 V einzuhaten!

= Be Vewendung von Resktivgasen ds Arbeitsgas sind bel der Ingdlation der Gaszuflihrungen
sowie wéahrend des Prozesses die dlgemenen Richtlinien fir den Umgang mit desen Gasen
einzuhdten!

Fehlerdiagnose

Bel Storungen des Betriebes der lonengrahlquelle ist bel der Fehlerdiagnose wie folgt vorzugehen:

= Elektrische Anschltisse Uberprifen (atmosphérensaitig und vakuumsaitig)

» Uberprifung des Druckes in der Vakuumkammer und des Gasdurchflusses hinsichtlich der
Einhatung des fir den Betrieb der lonengtrahlquelle angegebenen Parameterbereiches (sehe
Abschnitt 3), gegebenenfalls Uberpriifung der Gaszuleitung zur lonengrahlquelle

Nachfolgend aufgdisete Fehler snd im wesentlichen physkalischer Natur oder Fehler des
Gesamtsystems  (inkl.  Vakuumsysem und Gaszufihrung) und werden nur telwese ds
Fehlerme dung vom Stromversorgungsgerét angezeig:
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Fehler M 6gliche Ursachen Mal3nahmen
Stromversorgung  schaltet Kabd nicht angeschlossen Kabel Uberprifen
nicht zu externer Interlock offen Interlock Uberprifen
Kein Kathodenstrom Kathode defekt Kathode wechseln
Sicherung in der Kathoden Scherung wechsdn
stromversorgung defekt
Kathodengtromzufiihrung K athodenstromzufiinrung
unterbrochen Uberprifen
Normaer Kathodenstrom Sicherung in der Anoden+ Sicherung wechsaln
kein Anodenstrom, keine stromversorgung defekt
Anodenspannung Kurzschluss zwischen Anode Uberpriifung der Zuleitung for
und Kathode Anode und Kathode
Kathodenstrom und An- Gasdurchfluss zu gering Erhohung des
odengpannung  normadl, Gasdurchflusses, dabel aber
kein Anodenstrom Betriebsparameter einhalten
Anodensromzufihrung  un- Anodenstromzuftinrung
terbrochen Uberprifen

Kathodenstrom und -
Anodenspannung  normal,
geinger oder — pulde
render Anodenstrom

Gasdurchfluss zu gering Erhohung des Gasdurchflus-
ses, dabel aber Betriebspa
rameter einhdten

Kohlenwasserstoffartige oder Kathode wechsaln

andere Kontaminationen auf
der Kathode

isolierende Schicht auf der
Anode

Anode reinigen (durch 1-2
dindliches Ausheizen oder

mechanisch)
Keine Beam Spannung- defekte Scherung in der Sicherung Uberprifen
kein BeamStrom Beam- Stromversorgung
Kurzschluss in den Stromzu- Stromzuftihrung Uberprifen

flhrungen fir Anode, Ka
thode, Accelerator

Kurzschluss zu Erdpotentid

Schichtflitter zwischen den
Gittern

letende Ablagerungen auf
|solatoren im Gittersystem

»  Widerstland zwischen den
Gittern Uberprifen und diese
wenn nétig reinigen
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Fehler

M 6gliche Ursachen

M al3nahmen

Ubernorma  hoher 1o
nensrom be Anoden
srom und

Beamspannung =0

= Kurzschluss in den|= StromzufUhrungen Uberprifen
Zuleitungen  fir ~ Anode,
Kathode und Pasmakam
mergrundkorper

» |atende Schichtflitter 2zwi- |= Gittersystem reinigen
schen den Gittern

spaastaes Plasma infolge zu

= Druck bzw. Gasdurchfluss

Ubernormal hoher  lo- hohen Druckes bzw. reduzieren
nensrom, der be An- | Gasdurchflusses
odengrom =0 ve- |"defekte Isolation an Strom- |=Isolation der Zuletungen im
<hwindet oder  auf aufihrungen  im  Vakuum Vakuum Uberpriifen
normale Werte absinkt mit | (Glimmentladung sichtber)
sinkender Beamspannung =Plasmain der Gaszuleitung
_ sAccderator nicht angeschlossen | =Zufihrung  fir  Accelerator
Sehr geringer lonenstrom iberpriifen
be normadem Kathoden
und Anodegtrom und|®*Sicherung in der Accdera [=Sicherung  fir  Acceerator
normaler Beamspannung torversorgung defekt Uberprifen (s. Anleitung MPS
3000)
» Scheung in der Accdera |= Gittersydemn auf Verunreni-
torstrom bzw. -spannungver- gungen Uberprifen
Kein  Accderatorstrom sorgung defekt
bzw. keine -pannung = |dtende Schichtflitter 2zwi-
schen den Gittern
= Scheung fir Accderator
Uberprifen

Zu hohe Accderator-
drom ba sonst normalen
Werten

=  Kurzschluss in der Accdera
tor- Stromzufiihrung

= Accd erator- Stromzufiihrungen
Uberprifen

= |solatoren zwischen den
Gittern verunrenigt mit le-

= |solatoren wechsan

tendem Materid
= Gitter gegeneinander dgu | =Gitterjustierung Uberprifen (s
diert Abschnitt 6.1.4)
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