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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Reichweite- und Mischverteilungen fiir Kohlenstoff-
ionen mit kinetischen Energien Ej,, < 1 keV in tetraedrisch gebundenen, amorphen
Kohlenstoffsubstraten (ta-C) gemessen. Die Daten werden verglichen mit Berechnun-
gen auf Basis binérer Kollisionen (TRIM), sowie mit klassischen molekulardynamischen
(MD) Simulationen. Die Ergebnisse bilden die Grundlage fiir die Uberpriifung und Wei-
terentwicklung der Modellierung des Wachstums von ta—C.

Die Analyse erfolgte mittels hochauflésender Elastic Recoil Detection (ERD) am
Q3D-Magnetspektrographen des Miinchener Tandembeschleunigers. Die Verwendung
eines 40 MeV TAu-Projektilstrahls ermdglicht eine ausreichende Statistik bei klei-
nen Strahlfluenzen. Die Bayes’sche Datenanalyse erlaubt die formfreie Rekonstruktion
der intrinsischen Tiefenprofile. Die Signifikanz beobachteter Strukturen als auch die

Unsicherheiten aller abgeleiteten Grofien kénnen quantifiziert werden.

Die mittleren Ionenreichweiten liegen zwischen (4.441.1) x 10" at/cm? bei Ejo, =
22 eV und (32.5+2.1) x 10* at/cm? bei Er,, = 692 eV. Sie zeigen eine nahezu lineare
Energieabhéngigkeit. Somit ergibt sich ein fast konstanter spezifischer Energieverlust
der Kohlenstoffionen dE/dz ~ 24 eV /(10%at/cm?) im gesamten betrachteten Energie-
bereich. Die Reichweiten aus TRIM zeigen bei Ej,, > 100 eV gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment, wihrend bei Energien Ep,, < 100 eV signifikant zu kleine Werte
berechnet werden. Die Reichweiten aus den MD-Simulationen liegen ndher an den ex-
perimentellen Ergebnissen. Die gemessenen Reichweiteprofile sind stark asymmetrisch
mit einer bei Ep,, < 222 eV signifikanten Substruktur, bestehend aus einem Peak nahe
der Oberfliche und einer zweiten, breiteren Struktur in groflerer Tiefe. Die Theorien
zeigen im Vergleich zur Messung signifikant schmélere Reichweiteverteilungen iiber den
gesamten betrachteten Energiebereich. Die im Experiment signifikante Substruktur der
Reichweiteprofile wird in keiner Weise reproduziert. Auch die Mischverteilungen werden
bei Ery, < 222 eV im Experiment deutlich breiter beobachtet als in den Theorien. Die
mittels einer Transportrechnung aus den gemessenen Reichweiteprofilen abgeleiteten
Mischverteilungen zeigen hier wesentlich bessere Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment und bestétigen die experimentellen Reichweiteprofile. Bei Ionenenergien E;,, >

472 eV rekonstruieren dynamische TRIM-Rechnungen die Messung gut.



v

Als urséchlich fiir die beobachtete Diskrepanz zwischen dem Experiment und den
Theorien werden vorgeschlagen: Thermisch induzierte Selbstdiffusion in der Thermal-
Spike—Phase, Mobilitat ausschlieflich des deponierten Atoms nach der Kollisionsphase
sowie die dreidimensionale Oberflichentopologie der a—C—Schichten auf atomarer Skala.
Wihrend diese Effekte in bindren Theorien nicht beriicksichtigt werden, sollten MD—
Simulationen alle drei Effekte beinhalten. Kiinftige MD-Modelle kénnen somit erst
dann den Anspruch einer realistischen Beschreibung des Wachstums von ta—C erheben,

wenn sie die vorliegenden Reichweite— und Mischverteilungen reproduzieren.



Inhaltsverzeichnis

Zusammenfassung
1 Einleitung

2 Tetraedrisch gebundener, amorpher Kohlenstoff (ta—C)
2.1 Bestehende experimentelle Befunde . . . . . . ... ... ... .....
2.2 Bestehende Modelle fiir den Wachstumsmechanismus . . . . . ... ..
2.2.1 Analytische Modelle . . . . . . .. ... ... .. ..
2.2.2  Molekulardynamische (MD) Simulationen . . . ... ... ...

3 Das ERD-Experiment am Q3D—-Magnetspektrographen
3.1 Elastic Recoil Detection (ERD) . . . . .. ... ... ... ... ....
3.2 ERD mit hochster Tiefenauflosung . . . . . . ... ... ...
3.3 Optimierung der Sensitivitit bei hochster Tiefenauflosung . . . . . . .
3.3.1 Auswahl des Projektilstrahls . . . . . ... ... ... ... ...
3.3.2 Korrektur des kinematischen Ganges . . . .. ... .. .. ...
3.3.3  Weglingeneffekte . . . . . . . . ...

3.4 Messung von 3C-Tiefenprofilen in amorphen 2C-Schichten . . . . . .

4 Die Bayes’sche Datenanalyse

4.1 Die Bayes’sche Wahrscheinlichkeitstheorie . . . . . .. ... ... ...
4.2 Die Apparatefunktion . . . . . .. ..o Lo
4.2.1 Die experimentelle Apparatefunktion . . . ... ... ... ...
4.2.2 Die theoretische Apparatefunktion . . . ... ... ... ....
4.3 Auswertung der ERD-Spektren . . . . . ... ...
4.3.1 Formfreie Rekonstruktion . . . . ... ... ... ... .. ...
4.3.2 Signifikanz von Strukturen . . . . . ... oLl

4.3.3 Die tiefenabhingige '*C-Ausbeute fiir den
Ladungszustand g =4+ . . . . . . . .. ...
4.3.4 Der Nullpunkt der Tiefenskala . . . . . . ... ... ... ....
4.3.5 Abgeleitete Groflen und deren Unsicherheit . . . . . . . . . . ..

iii

10
10
14

19
19
21
24
25
26
29
31



vi Inhaltsverzeichnis
4.4 Zusammenfassung . . . . . ... oL oo o7
5 Reichweite und Mischen niederenergetischer Kohlenstoffionen in ta—
C 59
5.1 Probenpriaparation . . .. .. ... ... ... . 59
5.2 Reichweiteverteilungen . . . . . . . .. ..o Lo oo 62
5.2.1 Experiment . . . . .. ... L 62
5.2.2 TRIM.SP . . . . . o 65
5.2.3 Molekulardynamische Rechnungen . . . . . . . ... .. ... .. 66
5.2.4 Mittlere Reichweite, Reichweitestraggling
und Oberflichenanteil . . . . . .. .. ... .. 000, 70
5.2.5 Zusammenfassung . . . . . .. ..ol 73
5.3 Mischverteilungen . . . . . . . ... oo o Lo 76
5.3.1 Experiment . . . ... . ... ... ... 76
5.3.2 TRIDYN . . . . . 82
5.3.3 Molekulardynamische Rechnungen . . . . . . . ... .. ... .. 83
5.3.4 Aus den experimentellen Reichweiteprofilen abgeleitete Misch-
profile . . . . . . . L 84
5.3.5 Mischbreiten . . . . . . . ... Lo 85
5.3.6 Zusammenfassung . . . . . . .. ..o o oL 87
5.4 Ursachen der Diskrepanz Theorie-Experiment . . . . . . ... ... .. 88
5.4.1 Thermal-Spike Effekte . . . . . .. . ... .. ... .. ..... 89
5.4.2 Mobilitdt ausschliellich des deponierten Ions nach der Kollisi-
onsphase . . . . . . .. L L 93
5.4.3 Dreidimensionale Oberflichenstruktur des Substrats . . . . . . . 94
5.5 Zusammenfassung . . . . .. .o Lo Lo 96
6 Ausblick 99
Literaturverzeichnis 100
A Anhang 109
A.1 Berechnung der thermischen Verbreiterung . . . . . . ... ... .. .. 109
A.2 Berechnung von Mischverteilungen aus den
Reichweiteverteilungen . . . . . . ... ... L oo L. 114
B Eigene Publikationen 117
C Danksagung 119



1. Einleitung

Der Beschuss von Festkorperoberflichen mit hyperthermischen, aber niederenergeti-
schen Ionen (&~ 1 — 1000 eV) verdndert die Substrateigenschaften innerhalb der Ionen-
reichweite. Dies erlaubt gezielte Materialmodifikationen wie z. B. die Verdnderung der
elektrischen Eigenschaften durch die Implantation von Dotierelementen in Halbleitersy-
stemen. Daneben bieten die durch den Ioneneinschlag ausgelosten Nichtgleichgewichts—
Prozesse die Moglichkeit zum Wachstum neuer und einzigartiger Materialien. Ionen-
strahldeposition und ionenstrahlunterstiitzte Deposition sind mittlerweile weit verbrei-
tete Techniken fiir das Wachsen diinner Filme aus verschiedensten Materialien, insbe-
sondere von Hartstoffschichten [1, 2, 3]. Die prominentesten Vertreter sind kubisches
Bornitrid (¢c-BN: cubic boron nitride) [4] und tetraedrisch gebundener, amorpher Koh-
lenstoff (ta—C: tetrahedral amorphous carbon) [5].

Die Struktur und die Materialparameter von mittels Ionendeposition gewachsenen
Schichten werden entscheidend beeinflusst durch die kinetische Energie der am Wachs-
tum beteiligten Tonen. Insbesondere bei Deposition von energetischen Kohlenstoffionen
existiert ein Energiefenster (=~ 50 — 1000 eV), in dem die abgeschiedenen, amorphen
Kohlenstofffilme eine iiberwiegend tetraedrische Konfiguration aufweisen. Man spricht
dann von diamant&hnlichem Kohlenstoff (DLC: diamondlike carbon), bzw. tetraedrisch
gebundenem, amorphen Kohlenstoff (ta—C). Fiir wasserstofffreien ta—C erreicht der An-
teil der sp®~Hybride bei Ionenenergien um 100 eV Werte bis iiber 80% [6]. Eng ver-
kniipft mit dem hohen sp*-Gehalt der ta—C-Schichten ist die hohe Dichte von etwa 3
g/cm?®. Hirtemessungen ergaben Werte bis zu 8000 kg/mm? (Vickers-Hérte) [7]. Damit
ist ta—C das zweithérteste Material nach Diamant. Dariiberhinaus besitzt ta—C weitere
diamantéhnliche Eigenschaften wie einen hohen spezifischen Wiederstand, eine grofie
Bandliicke, optische Transparenz bei hohem Brechungsindex sowie hohe chemische Re-
sistenz. Die wichtigsten Materialeigenschaften von ta—C im Vergleich zu Diamant und
Silizium sind in Tab. 1.1 zusammengefasst. Die Schichtdicke von ta—C ist auf etwa 0.5
pm limitiert, da die Schichten unter hohem kompressivem Stress stehen und bei hin-
reichend grofien Schichtdicken vom Substrat abplatzen [8]. Aus technologischer Sicht
ist ta—C als harte, chemisch inerte Vergiitungsschicht von ausserordentlichem Interesse
und wird derzeit z. B. als Schutzschicht fiir Festplatten in Computern genutzt.
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Eigenschaft ta-C Diamant Si
Dichte [g/cm?] ~ 3.0 3.51 2.33
Vickers-Hirte [kg/mm?| 6000-8000 | ~ 10000 ~ 1000
Wiirmeleitfihigkeit (300 K) [W/cmK] | 2-13 20 1.5
spez. el. Widerstand [Qcm] ~ 102 10™ 10°
Bandliicke [eV] r 2.5 5.45 1.11
Brechungsindex (589 nm) ~ 2.4 2.4 3.5

Tabelle 1.1: Materialparameter von ta—C [7] im Vergleich zu Diamant und Silizium.

Das Wachstum von ta—C ist bisher nur moglich iiber die Deposition energetischer
Kohlenstoffionen [9]. Die entscheidende Rolle der Ionenenergie fiir die Ausbildung der
Struktur und der Materialeigenschaften der wachsenden amorphen Kohlenstoffschich-
ten, insbesondere des Anteils der sp*~Hybride, ist Gegenstand einer Vielzahl von theo-
retischen und experimentellen Arbeiten. Subplantation, d. h. die Implantation der Koh-
lenstoffionen unter die Oberfliche beim Schichtwachstum, wurde schon vor iiber einem
Jahrzehnt als der grundlegende Mechanismus fiir das Anwachsen der sp*-gebundenen
Phase erkannt [10]. Die Modellierung des Wachstums von ta—C ist somit eng verkniipft
mit der Beschreibung des Subplantationsprozesses (vgl. Abb. 1.1). Nach Lifshitz et
al. [10, 11] werden durch den Ioneneinschlag Prozesse auf drei verschiedenen Zeitska-
len ausgeldst: In der Kollisionsphase (Zeitdauer bis 10713 s) iibertragen die einfallen-
den Ionen ihre kinetische Energie auf die Substratatome durch atomare Kollisionen,
Phononen— und elektronische Anregungen. Die zweite Phase (Zeitdauer bis 107! s)
ist geprdgt durch Thermalisierungsprozesse. Die angeregten Substratatome erreichen
das thermische Gleichgewicht mit den Atomen der Umgebung. Die dritte Phase ist
eine Langzeit- Relaxationsphase (1071° s — 1 s), in der vor allem Diffusions— und Span-
nungsrelaxationsprozesse stattfinden.

Das Problem fiir die theoretische Beschreibung liegt in der Komplexitit aufgrund
des Vielteilchenproblems, das iiber viele Gréenordnungen in Zeit— und Energieskalen
gelost werden muss. Molekulardynamische (MD) Simulationen erzielten in den ver-
gangenen Jahren aufgrund der gesteigerten Rechenkapazititen bemerkenswerte Fort-
schritte und sind heute imstande, viele strukturelle Eigenschaften von ta—C zu re-
produzieren [12]. Dariiberhinaus wurde eine Vielzahl analytischer Beschreibungen vor-
geschlagen. Dennoch wird der Wachstumsmechanismus bis heute nicht ausreichend
verstanden [9]. Insbesondere die Rolle der oben genannten Zeitphasen des Subplan-
tationsprozesses fiir die Ausbildung von sp*-Bindungen wird kontrovers diskutiert.

Neben dem immer noch enormen Rechenaufwand molekulardynamischer Simulationen
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Abbildung 1.1: Schema des Subplantationsprozesses: Die Ionen durchdringen die Oberfliche

und lésen Nichtgleichgewichtsprozesse entlang der Ionentrajektorie aus.

liegt die Hauptursache hierfiir in der Verwendung zu einfacher bzw. falscher theoreti-
scher Modelle fiir die Beschreibung der zugrundeliegenden mikroskopischen Prozesse.
Dies wiederum resultiert aus dem Mangel an experimentellen Daten iiber den Sub-
plantationsprozess. Die bisher veroffentlichten Arbeiten befassen sich im wesentlichen
mit der Untersuchung der strukturellen Eigenschaften von ta—C, insbesondere deren
Abhéngigkeit von der Ionenenergie. Die prinzipiellen Prozesse bei der Subplantation
niederenergetischer Kohlenstoffionen wurden bis heute experimentell nicht analysiert.
Es werden weder Messungen iiber Reichweiteverteilungen niederenergetischer Kohlen-
stoffionen noch iiber das Mischen der Kohlenstoffatome unter dem Ionenbeschuss be-
richtet. Wesentliche Groflen wie etwa die mittleren Reichweiten der am Wachstum
beteiligten Kohlenstoffionen kénnen nur aus Theorien wie z. B. TRIM [13] abgeleitet
werden. Die berechneten Reichweiten in ta—C von etwa 3 A bei einer Ionenenergie von
20 eV und etwa 3 nm bei einer Ionenenergie von 1 keV basieren auf der Extrapolation
von Energieverlusten bis zu den relevanten Energien von 20-1000 eV und sind ex-
perimentell nicht verifiziert. Die Bewertung der vorgeschlagenen analytischen Wachs-
tumsmodelle als auch der molekulardynamischen Simulationen konnte damit bisher
ausschlielich anhand der Reproduktion der strukturellen Eigenschaften von ta—C er-
folgen. Eine Uberpriifung der Theorien hinsichtlich einer zutreffenden Beschreibung der
mikroskopischen Prozesse war dagegen bis heute nicht moglich.

Die Kenntnis von Reichweiteverteilungen niederenergetischer Kohlenstoffionen ist
ebenso relevant fiir das Verstidndnis des Filmwachstums anderer Hartstoffschichten wie
z. B. von kubischem Bornitrit [14]. Weiterhin sind experimentelle Daten iiber den

Subplantationsprozess von Bedeutung fiir die Beschreibung der Diamantnukleation
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im Rahmen der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD: chemical vapor depositi-
on): Hier wurde mit der gleichspannungsunterstiitzten Bekeimung (BEN: bias enhan-
ced nucleation) in den vergangenen Jahren eine in—situ Bekeimungsmethode gefunden,
die durch das Anlegen einer Gleichspannung zwischen Plasma und Substrat nachfol-
gende Diamantabscheidung mit einer hohen Keimdichte sowie einer Vorzugsrichtung
parallel zu den Kristallachsen des Siliziumsubstrats ermdglicht [15, 16]. Die fiir die
Diamantnukleation optimalen Spannungswerte von etwa 250 V resultieren in einem
Beschuss des Substrats mit Ionen bei kinetischen Energien um 100 eV [17, 18]. Die
Kenntnis von Reichweite—und Mischverteilungen niederenergetischer Kohlenstoffionen
dient damit auch der Modellierung des gleichspannungsunterstiitzten Diamantwachs-
tums. Subplantationsprozesse treten ebenfalls auf bei Zerstdubung (Sputtern) mittels
niederenergetischer Ionen. So wird die Tiefenauflésung bei der Massenspektrometrie se-
kundérer Ionen (SIMS: secondary ion mass spectrometry) durch atomare Mischeffekte
begrenzt [19].

Die Analyse prinzipieller Gr6f8en des Subplantationsprozesses wie etwa von Reich-
weiteverteilungen niederenergetischer Kohlenstoffionen scheiterte bisher aufgrund der
hohen Anforderungen hinsichtlich Sensitivitdt und Tiefenauflésung an dem Mangel
einer geeigneten Messmethode. Am Miinchener Tandembeschleuniger wurde in den
letzten Jahren die Analyse der Tiefenverteilung von Elementkonzentrationen mittels
Elastic Recoil Detection (ERD) kontinuierlich weiterentwickelt und es konnte gezeigt
werden, dass bei Optimierung der experimentellen Rahmenbedingungen die Auflésung
einzelner Monolagen an der Probenoberfliche méglich ist [20]. Damit besteht erstmals
die Moglichkeit, Reichweiteprofile niederenergetischer Kohlenstoffionen mit der erfor-
derlichen Genauigkeit zu vermessen [21].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Analyse von Reichweite— und Mischverteilun-
gen niederenergetischer Kohlenstoffionen in ta—C mittels hochauflésender ERD. Der
Schwerpunkt liegt dabei auf dem Vergleich zwischen Experiment und relevanten Theo-
rien. Dieser soll eine entscheidende Uberpriifung und Weiterentwicklung der Modellie-
rung des Wachstums von ta—C ermoglichen. Der quantitative Vergleich der Messungen
mit entsprechenden Simulationsrechnungen erfordert eine methodische Weiterentwick-
lung der ERD-Tiefenprofilanalyse leichter Elemente mit héchster Tiefenauflésung im
sub-nm-Bereich. Im Mittelpunkt steht neben der Optimierung der experimentellen
Rahmenbedingungen zur Minimierung der Strahlenschidigung eine verbesserte Bewer-
tung der Daten. Die Auswertung mittels der Bayes’schen Datenanalyse soll die Quantifi-
zierung der Unsicherheit der hochauflésenden ERD—-Spektren als auch der Unsicherheit

aller abgeleiteten Groflen ermdéglichen.



Die Dissertation ist wie folgt strukturiert: In Kapitel 2 werden nach einer Zusam-
menfassung der experimentell verifizierten, strukturellen Eigenschaften von ta—C die
vorgeschlagenen analytischen Modelle zum Wachstum von ta—C sowie entsprechende
molekulardynamische Simulationen kurz vorgestellt. In Kapitel 3 folgt die Darstellung
der ERD-Methode. In Kapitel 4 wird der Formalismus der Bayes’schen Datenanaly-
se beschrieben, der Schwerpunkt liegt dabei auf dessen Anwendung hinsichtlich einer
verbesserten Bewertung der gemessenen ERD—Spektren. In Kapitel 5 werden die Mes-
sungen von Reichweite— und Mischverteilungen niederenergetischer Kohlenstoffionen
in ta—C vorgestellt. Entsprechende theoretische Simulationsrechnungen werden durch-
gefiithrt. Der quantitative Vergleich von Theorie und Experiment steht im Mittelpunkt
dieses Kapitels. Mogliche Ursachen beobachteter Ubereinstimmungen bzw. Diskrepan-
zen zwischen Messung und Simulation, insbesondere hinsichtlich der mikroskopischen

Aspekte des Subplantationsprozesses, werden diskutiert.
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2. Tetraedrisch gebundener,
amorpher Kohlenstoff (ta—C)

Kohlenstoff ist einzigartig in der Hinsicht, dass einfache Anderungen in der lokalen
Bindungsstruktur in so unterschiedlichen Materialien wie Diamant, Graphit, Fullere-
nen, Nanotubes, sowie einer Vielzahl von amorphen Kohlenstoffstrukturen resultieren.
Diese Materialien bieten eine bemerkenswerte Bandbreite an mechanischen, elektro-
nischen und elektrochemischen Eigenschaften und dementsprechend eine Vielzahl von
Anwendungen. Die herausragende Eigenschaft von Kohlenstoff ist die Moglichkeit zur
Ausbildung unterschiedlicher Hybridorbitale aus einer linearen Kombination der 2s—
und 2p-Orbitale. Graphit besteht aus sp?>-hybridisierten Orbitalen. Dies fiihrt zu einer
planaren, dreifach koordinierten Bindung und es bildet sich eine Lagenstruktur aus
hexagonalen Ringen mit delokalisierten m—Elektronen. Im Diamantgitter hingegen bil-
den die Kohlenstoffatome sp®-Orbitale in einer vierfach koordinierten, tetraedrischen
Konfiguration. Im Gegensatz zu den kristallinen Formen von Kohlenstoff bestehen was-
serstofffreie, amorphe Kohlenstoffe (a—C: amorphous carbon) aus einer Mischung von
sp®—, sp?’— und einem kleinen Anteil sp'~hybridisierter Kohlenstoffatome. Die Materi-
aleigenschaften von a—C variieren, abhingig vom sp?~bzw. sp>~gebundenen Anteil der
Kohlenstoffatome, von graphitidhnlich bis diamantéhnlich. Liegt in amorphen Kohlen-
stoffschichten der Anteil der in sp3~Hybriden gebundenen Kohlenstoffatome iiber 50%,
so spricht man von tetraedrisch gebundenen, amorphen Kohlenstoffschichten (ta—C).

2.1 Bestehende experimentelle Befunde

Der wichtigste Parameter fiir die Beschreibung von a—C ist gegeben durch den Anteil
der sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome. Der sp®-Anteil von Kohlenstoffschichten kann
mit unterschiedlichen Methoden gemessen werden. Neben magnetischer Kernresonanz
(NMR: nuclear magnetic resonance) [22] und Neutronenstreuexperimenten [23] ist ei-
ne einfache und oft angewendete Methode die Elektronenenergieverlust—Spektroskopie
(EELS: electron energy loss spectroscopy) [7]. Der Energieverlust der Elektronen re-
sultiert dabei aus der Erzeugung eines 7 — 7* Ubergangs oder aus der Anregung ei-

nes o—Plasmons. Aus der Intensitit des 7 — 7* Ubergangs bzw. der Energie des o—
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Abbildung 2.1: Die Energieabhingigkeit des Anteils der sp3-hybridisierten C—Atome in
amorphen Kohlenstoftschichten. Gewachsen wurde mit massenseparierter Ionenstrahldeposi-
tion (MSIBD) und Vakuum-Lichtbogendeposition (FCVAD).

Plasmons kann bei reinen Kohlenstoffsystemen der sp3~Gehalt abgeleitet werden [7, 24].
Abb. 2.1 [9] zeigt die Volumenwerte des sp*—Anteils amorpher Kohlenstoffschichten, die
von verschiedenen Gruppen durch Messung der Plasmonenenergie bzw. aus der Inten-
sitét des m—7* Ubergangs in der Nihe der K-Absorptionskante in Abhéingigkeit von der
Depositionsenergie ermittelt wurden. Die Messungen erfolgten fiir a-C—Schichten, die
entweder mittels Vakuum-Lichtbogendeposition (FCVAD: filtered cathodic vacuum arc
deposition) [8, 24, 25, 26, 27, 28] oder mittels massenseparierter Ionenstrahldeposition
(MSIBD: mass—selected ion beam deposition) [6, 29, 30, 31, 32] gewachsen wurden.

Der sp®>-Gehalt wichst im Energiebereich zwischen 20 eV und 50 eV von Werten
unter 20% bis auf iiber 60% stark an. Bei Ionenenergien von 50 — 100 eV erreicht der
sp3>~Gehalt ein Maximum von etwa 80%. Wihrend fiir die mit MSIBD gewachsenen a—
C-Schichten der sp®-gebundene Anteil bis zu Ionenenergien von 1 keV mit Werten iiber
50% hoch bleibt, zeigen die mit FCVAD gewachsenen a—C—Filme fiir Energien iiber 300
eV eine iiberwiegend graphitische Phase. Dies kann moglicherweise auf eine Erwérmung
der Probe wihrend des Ionenbeschusses zuriickgefiihrt werden, da die Stromdichten bei
Deposition mittels FCVAD einige mA /cm? betragen und damit deutlich iiber den fiir
MSIBD typischen Werten von 20-100 pA/cm? liegen [9)].
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Verschiedene Gruppen haben die thermische Stabilitdt von ta—C—Schichten unter-
sucht und festgestellt, dass der Anteil der sp3>~Hybride und die damit verbundenen
diamantéhnlichen Eigenschaften bereits synthetisierter ta-C—Schichten bis zu Tempe-
raturen von 600-800 °C erhalten bleiben [33, 34, 35, 36].

Im Gegensatz dazu wird das Wachstum von ta—C bereits durch deutlich niedrige-
re Temperaturen wesentlich beeintrichtigt. Liegen wihrend der Ionendeposition die
Substrattemperaturen iiber 150-300 °C, so wird eine deutliche Abnahme des sp3-
gebundenen Anteils in den wachsenden Kohlenstoffschichten beobachtet [27, 37, 38,
39, 40].

Davis et al. [41] konnten mittels riumlich auflésender EELS an Querschnittsflichen
von ta—C Filmen die Existenz einer diinnen (=~ 1 nm) sp’-gebundenen Schicht an
der Oberfliche von ta—C nachweisen. Es wurde gezeigt, dass die Dicke dieser sp-
gebundenen Oberflichenschicht mit wachsender Ionenenergie zunimmt [42]. Diese gra-
phitische Oberflichenschicht kann durch ein Sauerstoffplasma entfernt und dann bei
anschliefenden Messungen nicht mehr nachgewiesen werden. Die Ausbildung des sp?—
gebundenen Oberflichenfilms erfolgt damit wihrend des Subplantationsprozesses und
nicht erst nach Abschluss desselben [42, 43].

Als weiterer wesentlicher Parameter zur Charakterisierung von a—C—Schichten wur-
de in verschiedenen Arbeiten die kompressive Spannung als Funktion der lonenenergie
untersucht [5, 8, 24, 25, 27]. Alle Gruppen beobachten mit wachsender Ionenenergie
einen Anstieg der kompressiven Spannung fiir Energien kleiner als 50 eV, ein Ma-
ximum von etwa 8-12 GPa im Bereich von 50 eV bis 100 eV und einen langsamen
Abfall bei weiterer Steigerung der Ionenenergie. Aufgrund dieser Messungen wurde in
einigen Studien eine direkte Abhingigkeit von sp®-Anteil und kompressiver Spannung
vorgeschlagen [24, 25, 44, 45]. Sullivan et al. [35] dagegen beobachten, dass die kom-
pressive Spannung der gewachsenen ta—C Filme durch nachtrigliche Erhitzung auf 600
°C deutlich reduziert werden kann, ohne den sp3>-Anteil und die Hérte wesentlich zu

beeinflussen.

Das Wachstum von ta—C zeigt weiterhin eine starke Abhéngigkeit von der Fluenz
der deponierten C-Ionen. Steffen et al. [46] untersuchten mittels Auger—Elektronen—
Spektroskopie (AES: Auger—electron spectroscopy) die chemischen Bindungszustéinde
der Kohlenstoffatome nach dem Beschuss von hochorientiertem pyrolythischen Graphit
(HOPG: highly orientated pyrolytic graphite) mit verschieden C*—Fluenzen bei kineti-
schen Energien zwischen 50 eV und 150 eV. Zwei Hauptphasen des Schichtwachstums
werden beobachtet. In der ersten Phase wird das Graphitgitter durch Versetzungsstofie
und den Einbau von C-Atomen auf Zwischengitterplitzen zerstort. Eine amorphe,
sp?>~hybridisierte Schicht entsteht. Weiterer Ionenbeschuss bei Fluenzen iiber 1 x 10%¢
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C*/cm? fithrt zum Anwachsen der sp®- Phase, sog. ,Steady State“~Wachstum wird

erreicht bei einer Fluenz von etwa 8 x 10 C*/cm?.

2.2 Bestehende Modelle fiir den Wachstumsmecha-

nismus

Die Modellierung des Wachstums diamantartiger Kohlenstoffschichten, im Speziellen
der Energieabhiingigkeit des Anteils der sp3>~hybridisierten C—Atome, hat in den ver-
gangenen 15 Jahren grofles wissenschaftliches Interesse auf sich gezogen. Eine Vielzahl
von analytischen Modellen wurde vorgeschlagen. Daneben sind mehrere molekulardy-

namische (MD) Studien iiber den Subplantationsprozess veréffentlicht.

2.2.1 Analytische Modelle

Alle im Folgenden vorgestellten analytischen Modelle sehen die Subplantation energeti-
scher Ionen als den grundlegenden Mechanismus fiir die Ausbildung einer diamantarti-
gen Phase. Das Wachstum von ta—C wird iibereinstimmend betrachtet als ein Prozess,
der unterhalb der Oberfliche stattfindet. Die einzelnen Phasen des Subplantationspro-
zesses dagegen werden unterschiedlich bewertet. Lifshitz [10, 11] postuliert die Ausbil-
dung metastabiler sp3>~Bindungen sowohl in der Kollisions— als auch der Thermalisie-
rungsphase (Phasen (i)+(ii)) (vgl. Kap. 1). Robertson [47], Davis [48] und Koponen [49]
sehen ein Anwachsen des Anteils sp®-hybridisierter Kohlenstoffatome ausschliefflich in
der Kollisionsphase (Phase (i)). Zusitzlich werden in den Modellen Relaxationsmecha-
nismen eingefiihrt, welche den Anteil der sp>~Hybride nachtriiglich wieder verringern.
Lifshitz sieht vor allem Langzeit—Relaxationsprozesse in der Phase (iii) des Subplan-
tationsprozesses, wohingegen Robertson und Davis thermisch aktivierte Prozesse in
der Thermalisierungsphase (Phase (ii)) fiir eine Dichte— und Spannungsrelaxation ver-
antwortlich machen. Koponen rechnet mit einer Relaxation iiber mehrere, metastabile
Zwischenzustinde, die nicht niher klassifiziert werden. Seitz und Koehler [50] sowie
Hofséiss [9] dagegen sehen thermisch aktivierte Umordnungsprozesse in Phase (ii) als
urséchlich fiir die Ausbildung des Anteils der sp*-hybridisierten Kohlenstoffatome in
den a—C—Schichten.

Lifshitz et al. entwickelten das Subplantationsmodell fiir das Wachstum diinner a—
C-Filme mit Depositionsenergien im Bereich von 1 eV bis etwa 1 keV [10, 11]. Das Mo-
dell sieht zwei Mechanismen urséchlich fiir die Ausbildung einer sp*-gebundenen Phase:
(1) die sog. bevorzugte Versetzung (preferential displacement) von Atomen mit nied-

rigerer Versetzungsenergie gegeniiber solchen mit héherer Versetzungsenergie wiahrend
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der Kollisionsphase, und (2) die Kristallisation eines Anteils der versetzten, hoch an-
geregten Atome durch den Einfluss der umgebenden kristallinen Matrix. Dieser Effekt
wird als mold ef fect bezeichnet und kann dhnlich wie im Thermal Spike-Konzept
(siehe unten) beschrieben werden. Nachfolgende Langzeit-Relaxationsprozesse kénnen
zu weiteren Umordungen fiihren und den Anteil der sp3>~hybridisierten Kohlenstoffato-
me wieder verringern. Eine Versetzungsenergie E; = 80 eV fiir sp>—gebundene Atome
und E; = 25 eV fiir sp>~gebundene Atome wird angenommen. Der Mechanismus der
bevorzugten Versetzung ist dann in seiner Wirkung am ausgeprégtesten fiir Ionenener-
gien zwischen 60 eV und 200 eV, in guter Ubereinstimmung mit der experimentell
verifizierten Energieabhiingigkeit des sp>~Anteils (vgl. Abb. 2.1). Koike et al. [51] je-
doch beobachten eine Versetzungsenergie fiir Diamant E; < 50 eV. Dies fiihrt zu einer
deutlichen Abnahme der Effizienz des Mechanismus der bevorzugten Versetzung, das
experimentell beobachtete Maximum des sp3-Anteils bei etwa 100 eV kann nicht mehr
erklart werden.

Boyd bzw. Marton et al. [52, 53] schlagen ein semiquantitatives Modell vor, das eine
Weiterentwicklung und Verallgemeinerung des Subplantationsmodells von Lifshitz et
al. darstellt. Die Wechselwirkung niederenergetischer lonen mit Festkorperoberflichen
wird beschrieben anhand von Ratengleichungen beziiglich dreier grundlegender Prozes-
se: der Durchdringung der Oberfliche, der Defektproduktion sowie der strahlungsindu-
zierten Diffusion. Ein erhGhter Anteil von Ionen, die die Oberfliche durchdringen als
auch eine erhdhte Produktion von Defekten fiihren zur Bildung einer sp3-gebundenen
Phase, strahlungsinduzierte Diffusion wird als der entgegenwirkende Mechanismus be-
trachtet und limitiert bei hheren Energien das Wachstum von ta-C. Unter der Annah-
me einer Schwellenenergie fiir die Durchdringung der Oberfliche EFp ~ 7-8 eV und einer
Aktivierungsenergie von 0.1 eV fiir die Mobilisierung von Zwischengitteratomen kann
das Modell die experimentell beobachtete Energieabhiingigkeit des sp*>-Gehaltes als
auch die Temperaturabhéngigkeit des Wachstums von ta—C gut reproduzieren. Einzu-
wenden jedoch bleibt, dass die Effizienz der drei grundlegenden Prozesse fiir die Ausbil-
dung bzw. Reduktion von sp*-Bindungen durch Kopplungsparameter eingestellt wird,

die gefittet werden und damit in gewissem Sinne willkiirlich sind.

Das Thermal Spike—Konzept von Seitz und Koehler [50] behandelt den Festkorper
als Kontinuum: Ein Anteil der vom einfallenden Ion auf das Gitter iibertragenen Ener-
gie resultiert lokal in Temperaturen (Thermal Spike), die hoch genug sind, um eine
permanente Umordnung einzelner Atome im Festkérper hervorzurufen. Die Autoren
nehmen einen sphérischen Spike an, beginnend mit einer punktférmigen Konzentration
der durch den Ionenbeschuss eingetragenen thermischen Energie . Als Ordnungspa-

rameter wird die Gesamtzahl der Umordnungsprozesse wiahrend des T hermal Spikes
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nr berechnet und ny o Q%3 festgestellt. Seitz und Koehler weisen darauf hin, dass
diese Umordnungsprozesse durch starke Coulombkréfte in einer kristallinen Umgebung
zur Bildung einer kristallinen Phase fiihren kénnen.

Es ist offensichtlich, dass obige Annahme einer punktférmigen Energiedeposition
und die damit verbundene Vernachlédssigung des Energieverlustes entlang der Ionentra-
jektorie keine realistische Darstellung des Depositionsprozesses energetischer Ionen dar-
stellt. Um eine genauere Beschreibung der Thermalisierungsphase zu erreichen, wurde
von Hofséss et al. das Cylindrical Thermal Spike Model [9] vorgeschlagen (vgl. auch
Anhang A.1). Der Prozess der Ionendeposition wird als zylindrischer Thermal-Spike
behandelt, der Energieverlust entlang der Ionenspur, Effekte in der Kollisionskaska-
de sowie die Konversion der kinetischen Energie in Phononen— als auch elektronische
Anregungen werden beriicksichtigt. Die notwendigen Eingabeparameter werden TRIM-
Simulationen [13] entnommen. Spike-induzierte atomare Versetzungen werden als ent-
scheidend fiir die Ausbildung einer diamantartigen Phase betrachtet, fithren jedoch
zu keiner Relaxation der Dichte. Fiir Depositionsbedingungen, die am besten fiir das
Wachstum von ta-C geeignet sind, zeigt das Modell eine vollstdndige Umordnung des
Spike—Volumens, #hnlich einer fliissigen Phase, die sehr schnell abgekiihlt wird. Als
Ordnungsparameter wird der Quotient ny/ng aus der Anzahl der Versetzungen ngp
und der Gesamtzahl der Atome im Spikevolumen ng eingefiihrt. Die Energieabhéngig-
keit von np/ng zeigt gute Ubereinstimmung mit der gemessenen Energieabhiingigkeit
des sp® Gehalts von mittels MSIBD gewachsenen a-C Filmen (vgl. Abb. 2.1 und An-
hang A.1).

Das von Robertson vorgeschlagene Modell [47] beruht auf zwei Mechanismen, die in
ihrer Wirkung entgegengerichtet sind. Die Verdichtung durch die in der Kollisionspha-
se zusitzlich in die C-Matrix eingebauten Kohlenstoffatome erhéht den sp®-Anteil der
C-Filme, anschlieBende Relaxationsprozesse fiilhren zu einer Abnahme der Dichte. Die
Relaxation fiihrt zur Bildung einer sp?>-gebundenen, graphitischen Phase und wird auf
Umordnungsprozesse wihrend der Thermalisierungsphase zuriickgefiihrt. Die gesamte
Ionenenergie Ej,, wird am Ort des Ioneneinbaus nach der Kollisionsphase punktwei-
se als thermische Energie () deponiert und als sphérischer Thermal Spike freigesetzt.
Der Energieverlust entlang der Ionenspur wird vernachléssigt. Das Modell zeigt gu-
te Ubereinstimmung mit der von Fallon et al. beobachteten Energieabhingigkeit des
sp®—Anteils (vgl. Abb. 2.1), der hohe sp>~Anteil von iiber 50% bis zu Depositionsener-
gien von 1 keV fiir die mittels MSIBD gewachsenen ta—C Filme kann allerdings nicht

reproduziert werden.

Davis [48] modelliert die Energieabhéngigkeit der kompressiven Spannung in a—C—

Filmen. Analog zum Modell von Robertson (siehe oben) werden zwei entgegengesetzt
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wirkende Mechanismen angenommen. Kompressive Spannung wird durch den Einbau
von in Vorwirtsrichtung gestreuten Probenatomen aufgebaut, Relaxationsprozesse in
der Thermalisierungsphase werden im Rahmen des Thermal-Spike-Konzepts behan-
delt und resultieren in einer Reduktion der kompressiven Spannung durch die Diffusion
subplantierter Atome an die Oberflidche. Fiir reine Ionenstrahldeposition sieht das Mo-
dell maximale kompressive Spannung bei kleinen Ionenenergien um 50 eV, insbesondere

das Wachstum von ta—C im keV—-Bereich kann nicht erklart werden.

Auch das von Koponen et al. [49] vorgeschlagene peening—Modell entspricht in
seinen Grundannahmen dem Subplantationsmodell von Robertson. Die in der Kolli-
sionsphase erzeugte Verdichtung fiihrt zur Ausbildung einer sp3>-gebundenen Phase.
Der entgegengesetzte Mechanismus ist die Relaxation hin zu einer graphitischen Phase
und erfolgt iiber mehrere metastabile Zwischenzusténde. Dieser Prozess (,atomic pee-
ning “) wird mittels einer Erzeugungs—/Vernichtungsgleichung fiir die zwei Zustidnde
sp? und sp® beschrieben. Durch Anpassung der charakteristischen Zeitkonstanten kann
ein guter Fit an die experimentell beobachtete Energieabhiingigkeit des sp*-Anteils
(vgl. Abb. 2.1) erreicht werden. Obwohl die gefitteten Zeitskalen fiir die Relaxations-
prozesse in etwa der Zeitdauer eines Thermal-Spike entsprechen, ist die Wahl dieser
Parameter in gewissem Mafle willkiirlich. Weder die mikroskopischen Aspekte des be-
schriebenen Mechanismus zur Ausbildung einer diamantartigen Phase noch die der
Relaxation zugrundeliegenden physikalischen Prozesse werden diskutiert.

Die Zuverldssigkeit aller hier vorgestellten Modelle ist aus mehreren Griinden frag-
lich:

1) Einige Modelle beinhalten unrealistische Annahmen iiber den Subplantations-
prozess. So unterscheiden Robertson und Koponen nicht zwischen lonenenergie Ej,,
und deponierter thermischer Energie (), Robertson und Davis gehen aus von einer
punktweisen Energiedeposition und vernachléssigen den Energieverlust entlang der lo-

nenspur.

2) Es werden teilweise quasi—freie Parameter gefittet. Marton bzw. Koponen ver-
wenden Kopplungsparameter bzw. charakteristische Zeitkonstanten, die in gewissem
Mafle willkiirlich sind.

3) Wesentliche Eingabeparameter fiir die Modellrechnungen werden ausschliefilich
aus theoretischen Berechnungen abgeleitet. Lifshitz und Hofséss berechnen die mittlere
Reichweite der Ionen bzw. das Reichweitestraggling mit dem Programm TRIM [13].
Diese mit Monte—Carlo—Simulationsprogrammen wie TRIM berechneten Ionenreich-

weiten sind jedoch im Bereich niedriger lonenenergien nicht experimentell bestétigt.
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Die Extrapolation von Energieverlusten bis zu den hier wichtigen Energien von 10-200

eV ist unsicher.

2.2.2 Molekulardynamische (MD) Simulationen

Die zunehmenden Rechenkapazitdten haben im letzten Jahrzehnt mehrere Gruppen
ermutigt, molekulardynamische (MD) Rechnungen zur Charakterisierung der Struktur
von ta—C und Beschreibung des zugrundeliegenden Wachstumsmechanismus durch-
zufithren. Die MD-Simulationen ermoglichen dabei vor allem ein Verstdndnis der mi-
kroskopischen Prozesse, die zur Ausbildung einer diamantartigen Phase fiihren.

McKenzie et al. [5, 54] simulieren in einem zweidimensionalen Modell unter Verwen-
dung des Stillinger—Weber Potentials [55] die Entwicklung von kompressiver Spannung
in a—C Schichten in Abhéngigkeit der Ionenenergie. Die Studie beobachtet zwischen
10 eV und 50 eV mit wachsender Ionenenergie ein Anwachsen von kompressiver Span-
nung, gefolgt von einer Abnahme der kompressiven Spannung bis zu Ionenenergien von
120 eV. Obwohl die berechneten Absolutwerte von bis zu 35 GPa fiir den kompressiven
Stress deutlich iiber den experimentellen Werten von maximal 12 GPa (vgl. Kap. 2.1)
liegen, zeigt der relative Verlauf der simulierten Energieabhéingigkeit der kompressiven
Spannung gute Ubereinstimmung mit experimentellen Arbeiten.

In einer fortgeschrittenen Studie untersuchen Marks et al. [56] unter Verwendung
eines modifizierten Stillinger-Weber Potentials ebenfalls die Energieabhiingigkeit der
kompressiven Spannung in zweidimensionalem Filmwachstum. Die Kohlenstoffionen
werden auf ein zweidimensionales Substrat deponiert, das aus hexagonal angeordneten
Kohlenstoffatomen besteht. Die Bewegung der Atome erfolgt damit innerhalb einer
Graphitebene. Bei Ionenenergien von etwa 10 eV wird mit wachsender Ionenenergie ein
Ubergang von Zugspannung zu kompressiver Spannung in den berechneten a-C Filmen
beobachtet. Bemerkenswert an dieser Studie ist, dass bis zu Energien von 75 eV die
Ionen die Oberfliche nicht durchdringen. Das Anwachsen der kompressiven Spannung
wird nicht auf Subplantation zuriickgefiihrt, sondern resultiert aus dem Einbau depo-
nierter Ionen in die wachsende, oberste Schicht. Die beobachtete Energieabhéingigkeit
der kompressiven Spannung zeigt gute Ubereinstimmung mit experimentellen Ergeb-
nissen. Im Gegensatz zur Studie von McKenzie et al. (siehe oben) werden auch die
experimentellen Absolutwerte fiir die kompressive Spannung gut rekonstruiert. Den-
noch ist einzuwenden, dass aufgrund des Fehlens der dritten Dimension das Modell
keine realistische Simulation des Filmwachstums darstellt. So ist etwa eine Vierfachko-
ordination der Kohlenstoffatome inhérent unterbunden. Auch die Tatsache, dass keine
Subplantation beobachtet wird, kann leicht auf die Beschrankung auf zwei Dimensionen

zurtickzufiithren sein.
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Dreidimensionale MD-Rechnungen zur Untersuchung der Effekte niederenergeti-
schen Ionenbeschusses in Kohlenstoffsystemen wurden durchgefiihrt von Uhlmann et
al. [57, 58], Kaukonen und Nieminen [59, 60], von Jéger et al. [61, 12] sowie von Marks
et al. [62]. Die lateralen Ausdehnungen der in diesen Studien betrachteten Substrat-
zellen betragen 1-2 nm.

Uhlmann et al. [57, 58] berechnen die interatomaren Kréfte mittels der Dichte-
Funktional-Tight-Binding-Methode (DFTB). Dieses Verfahren erlaubt einerseits eine
hohe Genauigkeit bei der Beschreibung von Defekt—Topologien, Oberflichenrekonstruk-
tionen und amorphen Netzwerken, erfordert andererseits aber hohen rechentechnischen
Aufwand. Die Berechnung einer kompletten lonentrajektorie benstigt etwa 120 Stunden
auf einem HP-9000/735-Rechner. Ausgehend von einer vorkonstruierten ta—C—Zelle
werden die strukturellen Anderungen simuliert, die durch eine Ionenfluenz von etwa ei-
nem halben Monolayer induziert werden. Unter dem Ionenbeschuss wird, in guter Uber-
einstimmung mit experimentellen Ergebnissen, die Ausbildung einer leerstellenreichen
Oberflachenschicht, einer Zwischenschicht mit einer hohen Anzahl schwach gebunde-
ner Atome, sowie einer Schicht mit fortschreitender Anreicherung sp3-gebundener C-
Atome beobachtet. Die Minimalenergie fiir die Ausbildung der Zwischenschicht wird
mit 10 eV bestimmt. Die herausragende Eigenschaft dieser Studie besteht darin, dass
eine dreidimensionale, quantenmechanische ab-initio-Beschreibung der durch nieder-
energetischen Ionenbeschuss induzierten Prozesse erreicht wird. Bedingt durch den ho-
hen Rechenaufwand kann allerdings bisher kein Steady-State-Wachstum von ta—C si-
muliert werden. Es ist fraglich, ob die Vorkonstruktion der ta—C-Substratzelle und

insbesondere deren Oberflichenstruktur eine realistische Beschreibung darstellen.

Die Verwendung von empirischen C-C-Potentialen erlaubt die Simulation wesent-
lich héherer Tonenfluenzen. Die Bindungsenergie des Systems ergibt sich hier aus der
Summe der Paar-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Atomen. Die genaue Form
der interatomaren Potentiale wird bestimmt durch den Fit an Materialeigenschaf-
ten, insbesondere die Gleichgewichtsabstinde der Kohlenstoffatome in verschiedenen
Kohlenstoff— bzw. Kohlenwasserstoffverbindungen. Dieses Verfahren erlaubt eine ge-
naue Bestimmung der Gleichgewichtslagen in den Potentialen. Dagegen ist der Po-
tentialverlauf im Ubergangsbereich zwischen Gleichgewichtslage und der bei kleinen
Absténden dominierenden Coulombabstoffung eine wesentliche Schwachstelle in allen
klassischen MD-Simulationen.

Die MD-Simulationen von Kaukonen und Nieminen [59, 60] beruhen auf dem empi-
rischen Potential von Tersoff [63]. Auf eine ideale Diamantzelle werden jeweils etwa 10
Atomlagen von C—Atomen bei verschiedenen Ionenenergien deponiert, die Analyse der

so gewachsenen Filme zeigt Strukturen mit anndhernd Diamantdichte fiir lonenenergi-
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en zwischen 40 eV und 70 eV [59]. Der maximale sp®-Anteil in den Filmen betrigt 44%
und ist damit nur etwa halb so grofi wie der experimentell beobachtete Wert. In einer
jiingeren Studie [60] werden die von einem einzelnen Ioneneinschlag ausgelsten Pro-
zesse eingehend untersucht. Das prinzipielle Problem dieser Studien besteht darin, dass
die maximale Bindungslinge durch das Abschneiden des Potentials bei 2.0 A zu klein
gewihlt ist [61]. So kénnen etwa Graphitebenen bis auf einen Abstand von 2.0 A zu-
sammengeschoben werden, ohne dass die einzelnen Ebenen miteinander wechselwirken.
Dies erkldrt auch das beobachtete Missverhiltnis von sp*~Gehalt und Massendichte in

den simulierten Filmen.

Jager et al. [12, 61] verwenden das Brenner—Potential [64, 65] mit einer erh6hten
C-C-~Wechselwirkungslinge von 2.25 A und erreichen damit eine wesentlich verbesser-
te Modellierung des sp3>-Gehalts in den deponierten ta—C-Filmen. Durch Deposition
von mehr als 103 Kohlenstoffatomen auf einer {111} Diamantzelle wird Steady—State—
Filmwachstum erreicht. In den simulierten Filmen kénnen eine Ubergangsregion zum
Diamantsubstrat, eine darauffolgende innere Region mit anndhernd konstanten Struk-
tureigenschaften, sowie eine Oberflichenregion deutlich unterschieden werden. Fiir eine
Substrattemperatur von 100 K und Depositionsenergien zwischen 30 eV und 80 eV
werden fiir die innere Region sp3-Anteile zwischen 52% und 95% berechnet [61]. In
einer fortgeschrittenen Studie [12] wird fiir Ionenenergien zwischen 10 eV und 80 eV
die Deposition von a—C—Filmen mit einer Dicke bis zu 10 nm simuliert. Die Substrat-
temperatur wird dabei zwischen 100 K und 900 K variiert. Fiir niedere Ionenenergien
und niedere Substrattemperaturen wichst der sp®>-Gehalt der Filme mit wachsender
Ionenenergie, sp3—~Anteile iiber 50% in Verbindung mit hoher kompressiver Spannung
werden fiir E,, > 30 eV simuliert. In Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnis-
sen (27, 37, 38, 39| zeigen die Simulationen mit wachsender Substrattemperatur einen
Ubergang von ta—C zu Schichten mit einer {iberwiegend graphitischen Phase. Die Uber-
gangstemperatur 7. von etwa 100°C ist dabei etwas kleiner als die experimentellen
Werte. Eine zeitaufgeloste Analyse des Filmwachstums zeigt, dass die Relaxationspro-
zesse im Bereich von 0.5 ps nach dem Ioneneinschlag fiir Temperaturen unter— und
oberhalb von T, unterschiedlich verlaufen. Im ersten Fall bilden sich Filme mit hohem
sp>~Gehalt, im zweiten Fall dagegen amorphe, graphitische Kohlenstoffschichten. Jiger
et al. erreichen erstmalig Steady—State—Wachstum von ta—C, wesentliche strukturelle
Eigenschaften der simulierten Filme als auch die beobachtete Ubergangstemperatur 7},
entsprechen in etwa experimentellen Ergebnissen. Ein Problem besteht allerdings darin,
dass — dhnlich den Studien von Kaukonen und Nieminen — eine realistische Beschrei-
bung graphitischer Schichten aufgrund der maximalen C—-C—Wechselwirkungslénge von

2.25 A nicht zu erwarten ist. Vor allem bei der Rekonstruktion der iiberwiegend sp?-
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gebundenen Oberflichenschicht kann dies eine entscheidende Rolle spielen (siehe auch
Kap. 5.4).

Um eine bessere Beschreibung graphtitdhnlicher Strukturen zu erreichen, wird von
N. A. Marks ein sog. umgebungsabhéingiges Wechselwirkungspotential (EDIP: environ-
ment—dependent interaction potential) vorgeschlagen, ein empirisches Potential, das im
Gegensatz zu den Potentialen von Tersoff [63] und Brenner [64, 65] die Abstoflung nicht-
gebundener m—Orbitale beriicksichtigt [66]. Die Ausbildung von sog. “komprimiertem
Graphit“ wird verhindert, der Zusammenhang zwischen Massendichte und Koordina-
tion der Atome kann gut vorhergesagt werden. Mit diesem neuen Potential simulieren
Marks et al. die Deposition von 500 Kohlenstoffionen auf einer {100} Diamantzelle bei
Raumtemperatur und fiir kinetische Energien von 1 eV bis 100 eV [62]. Die simulier-
ten Filme zeigen jedoch bei kleinen Energien einen deutlich groferen sp®-Gehalt als
die experimentellen Ergebnisse. So wird bereits fiir E7,, = 3 eV ein sp3>~Anteil von
etwa 50% beobachtet. Der Grund fiir die Abweichung zwischen Simulation und Expe-
riment mag einerseits darin liegen, dass die betrachtete Relaxationszeit von 0.5 ps zu
kurz gewihlt ist, um den Ubergang von metastabilen sp?-gebundenen Zustéinden in
sp?~gebundene Zustiinde realistisch zu beschreiben. Auch besteht die Maglichkeit, dass
das verwendete Potential nur die gebundenen Zustédnde gut beschreibt, nicht aber die
Potentialbarrieren zwischen den Gleichgewichtslagen. Auch in diesem Fall werden die
Relaxationsprozesse nicht addquat simuliert, ein zu grofler Anteil von C-Atomen kann
in sp>-gebundenen Zustéinden verbleiben [12].

Fazit: Ahnlich den analytischen Modellen sehen auch die molekulardynamischen Rech-
nungen — mit Ausnahme von Marks et al. — das Wachstum von ta—C als Subplantations-
prozess. Die Bewertung der analytischen Modelle als auch der MD-Rechnungen erfolgt
bisher nur anhand der Reproduktion von strukturellen Eigenschaften der gewachsenen
Kohlenstofffilme. Die entscheidende Uberpriifung der Beschreibung der zugrundelie-
genden mikroskopischen Prozesse scheitert bisher an den fehlenden experimentellen
Daten iiber den Subplantationsprozess. Wesentliche Eingabeparameter fiir die analyti-
schen Modellrechnungen wie etwa iiber die Energieschwelle fiir die Durchdringung der
Oberfliche, die Reichweite, das Reichweitestraggling und das subplantationsbedingte
Mischen der Kohlenstoffatome sind fiir die hier relevanten Ionenenergien kleiner als 1
keV experimentell nicht bestédtigt. Um hier einen wesentlichen Fortschritt zu erzielen,
sollen im Rahmen dieser Arbeit erstmals Reichweiteverteilungen fiir Kohlenstoffionen
bei Energien Ep,, < 1 keV gemessen werden. Zusétzlich soll das subplantationsbedingte

Mischen der Kohlenstoffatome untersucht werden.



18

Kapitel 2. Tetraedrisch gebundener, amorpher Kohlenstoff (ta—C)




3. Das ERD—-Experiment am
Q3D—-Magnetspektrographen

Das Ziel ist die Messung von Reichweite- und Mischverteilungen fiir Kohlenstoffionen
bei Energien Ej,, < 1 keV. Die Bestimmung von Tiefenprofilen fiir Kohlenstoffionen
in einer Kohlenstoffmatrix erfordert eine ,, Anfirbung* der deponierten C*-Tonen. Dies
wird erreicht durch Implantation von 3C*-Ionen in eine reine 2C-Matrix. Durch
Ionenstrahldeposition werden in ta—C—Schichten entweder die Oberfliche oder eine
Grenzfliche mittels *C markiert (vgl. Kap. 5.1). Die *C-Tiefenprofile der ta—C-
Schichten mit markierter Oberfliche geben die Reichweiteprofile, die derjenigen mit
markierter Grenzfliche die entsprechenden Mischprofile. Um das Mischen der 3C-
Ionen untereinander zu minimieren, wird bei der Probenherstellung eine *C-Fluenz
von nur 5 X 10'* at/cm? gewiihlt. Die integrale '*C-Flichenbelegung in den Proben
entspricht damit weniger als einer siebtel Monolage in Graphit. Die Anforderung an
die experimentelle Apparatur besteht damit in der Messung von *C-Tiefenprofilen in
einer 12C-Matrix bei einer integralen '3C-Flichenbelegung von weniger als einer siebtel
Monolage bei einer Tiefenauflésung im Bereich einer Monolage.

Die derzeit einzige Moglichkeit, Reichweite— und Mischverteilungen von Kohlenstoft-
ionen bei Energien Ej,, < 1 keV quantitativ mit der erforderlichen Tiefenauflésung
zu vermessen, bietet die am Miinchener Tandembeschleuniger entwickelte ERD mit
héchster Tiefenauflosung. Dieses Experiment soll im Folgenden vorgestellt werden. Die
experimentelle Aufgabe dieser Arbeit liegt dabei in der Optimierung der Sensitivitéit
bei gleichzeitig hochster Tiefenauflésung und der quantitativen Bewertung der gemes-

senen Tiefenprofile.

3.1 Elastic Recoil Detection (ERD)

Bei der ERD-Methode werden schwere Ionen unter flachem Winkel o zur Oberfliche
auf die Probe geschossen. Durch den beim elastischen Stofl auf die Probenatome iiber-
tragenen Impuls verlassen diese ihren Platz im Festkorper und treten unter Vorwérts-
winkeln aus der Probe (Abb. 3.1). Aus der Anzahl der nachgewiesenen Ereignisse kann

die Konzentration der Probenatome eindeutig aus Strahldosis, Streuquerschnitt und
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Abbildung 3.1: Das Prinzip der ERD.

Detektorraumwinkel bestimmt werden [67]. Die relative Energieverschiebung AER/FEg
der gestreuten Ejektile beziiglich den von der Oberfliche gestreuten Ionen ist ein Maf}
fiir die Tiefe, in welcher der Stof} stattfand. Mit den bekannten spezifischen Energiever-
lusten der Ionen in Materie konnen somit quantitative Tiefenprofile errechnet werden.

Der grofle Vorteil der ERD-Methode liegt in der eindeutigen Identifikation der
nachgewiesenen Ejektile und der inhdrenten Quantifizierbarkeit der Messergebnisse
aufgrund der bekannten Rutherford-Streuquerschnitte. Es bieten sich verschiedene
Methoden der Elementtrennung. Wegen der Z?-Abhingigkeit des spezifischen Ener-
gieverlustes der Teilchen in Materie separiert eine Energieverlust— und nachfolgende
Restenergiemessung nach der Kernladungszahl Z [68], eine Massentrennung ist moglich
durch Ablenkung in elektrischen oder magnetischen Feldern sowie durch Flugzeit— oder

Energiemessung.
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3.2 ERD mit hochster Tiefenauflésung

Die Messung der *C-Reichweite— bzw. Mischprofile mit einer integralen Flichenbe-
legung von 5 x 10'* at/cm? 3C erfordert hohe Sensitivitit bei gleichzeitig atomarer
Tiefenauflosung.

Die Tiefeninformation in ERD—Analysen wird aus einer Energiemessung gewonnen.
Fiir die aus der Tiefe r stammenden Riickstoffionen ergibt sich die Tiefenauflésung
dz(x) mittels der spezifischen Energieverluste von Projektil und Ejektil dEp g/dz aus
der relativen Breite der gemessenen Energieverteilung § Ex(z)/Eg (vgl. Abb. 3.1) [69] (¥

0Eg(z)/ERr
02(%) = Jgpya 1 dbnjdz 1 (3.1)
Ep sina Er sinpg

Ep r bezeichnen die Energie von Projektil- bzw. Riickstofion, und ¢, 8 den Ein- bzw.
Ausfallswinkel. Um in Graphit (Dichte p = 2.28 g/cm?) eine Tiefenauflésung besser
als 3.4 A entsprechend einer Monolage zu erreichen, ist bei Verwendung eines 40 MeV
197 Au-Strahles, einem Einfallswinkel oz = 4.0° und einem Streuwinkel ¢ = 15° ) eine
relative Energieauflssung AER(x)/Er < 1.4 x 1073 erforderlich.

Vor allem bei Messungen an der Probenoberfliche wird die erreichbare Tiefen-
auflésung durch die Energieauflésung der verwendeten Detektoren begrenzt [69]. Ver-
gleichsweise einfache Detektorteleskope wie etwa segmentierte Gaszihler [70] oder eine
Kombination aus Gas- und Festkorperzihler [71] ermdglichen relative Energieauflosun-
gen von etwa 1x 1072, Mit dem Q3D-Magnetspektrographen steht am Miinchener Tan-
dembeschleuniger ein Detektionssystem zur Verfiigung, das die Messung der Energie
der RiickstoBionen mit einer um mehr als eine Gréfenordnung gesteigerten Auflésung
erlaubt [72]. Es konnte gezeigt werden, dass unter Verwendung von schweren Ionen-
strahlen mit Energien im Bereich von 0.5 A MeV (z. B. 60 MeV 2"Ni) Auflssung von
einzelnen Monolagen an der Probenoberfliche moglich ist [20].

Abbildung 3.2 zeigt schematisch den Q3D—-Magnetspektrographen am Miinchener
Tandembeschleuniger [73]. Dieser besteht aus einem Quadrupol- und drei Dipolma-
gneten (daher der Name Q3D). Zwischen dem ersten und zweiten Dipolmagneten ist
zusitzlich ein magnetisches Multipolelement angebracht, mit dessen Hilfe die ionen-
optischen Abbildungseigenschaften des Spektrographen verdndert werden kénnen. Die
Ionen werden im Magnetfeld des Spektrographen mit hoher Dispersion (0z/(dp/p) = 20

cm/%) nach ihrem Verhéltnis von Impuls iiber Ladung rdumlich getrennt und ionen-

() Diese Gleichung ist eine Niherung fiir diinne Schichten, bei denen die spezifischen Energieverluste
dEp g/dx als konstant angenommen werden kdnnen.

(?)Dies sind die experimentellen Rahmenbedingungen fiir die Messung der '3C-Tiefenprofile (ver-
gleiche hierzu Kapitel 3.4).
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optisch in die Fokalebene abgebildet. Bei bekannter Masse und Ladung der Ionen ist
die hochauflésende Energiemessung damit zuriickgefiihrt auf eine genaue Bestimmung
des Teilchenortes in der Fokalebene. Der dort plazierte Detektor hat demnach zwei

Aufgaben zu erfiillen:
e Die Identifizierung der ankommenden Teilchen
e Die hochauflésende Positionsmessung lings der Fokalebene

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Fokalebenendetektor [74] besteht aus folgen-
den Komponenten (Abb. 3.3):

e Einem ortsempfindlichen Einzeldraht-Proportional-Zahler zur hochauflésenden

Ortsmessung sowie des Energieverlust—Signals
e Einem Restenergiedetektor, bestehend aus 128 11 x 11 mm? PIN-Dioden

Die im Proportionalzédhler freigesetzte Ladung flieit abhingig vom Teilwiderstand zu
beiden Seiten des Drahtes ab und wird dort iiber ladungsempfindliche Vorverstirker
nachgewiesen. Die Ortsinformation ergibt sich aus dem Verhéltnis der Differenz von
links- und rechtsseitiger Signalh6he zur Summe aus den beiden Signalen. Eine Orts-
auflésung von 3.6 mm konnte erreicht werden [74]. Da etwa 10 % relativer Energiever-
lust auf die Strecke von einem Meter in der Fokalebene des Q3D-Magnetspektrographen
abgebildet werden, ist aufgrund der Ortsmessung die erreichbare Energieauflésung auf
etwa 3.6 x 10~* begrenzt. Die Ortsmessung liefert bei bekanntem Magnetfeld die ma-
gnetische Steifigkeit und somit den Teilchenimpuls. Die aktive Linge des Proportional-
drahtes betriagt etwa 1.2 m und bestimmt iiber die Dispersion des Spektrographen den
Akzeptanzbereich in der magnetischen Steifigkeit von A(Bp)/(Bp) ~ 6%. Aus diesem
Grund wird bei diinnen Schichten in Oberflichennihe nur ein Ladungszustand eines ge-
gebenen Isotopes im Detektor nachgewiesen. Bei geeigneter Spannung am Draht ist die
injizierte Gesamtladung der Primérionisation durch das eintretende Teilchen proportio-
nal. Damit ist die Summe der Signalh6hen von links— und rechtsseitigem Spannungspuls
dem Energieverlust in der Gasschicht proportional.

Zur Messung der Restenergie der Ionen, die den Proportionalziahler durchlaufen ha-
ben, wird ein grofiles Halbleiterdetektorsystem verwendet (Abb. 3.3). 128 PIN-Dioden

(11 x 11 mm? davon 10 x 10 mm?

aktiv, Dicke 400 pym) sind in einer Reihe mit
geringstmoglichem Abstand angeordnet und ergeben eine Gesamtldnge von 1421 mm.
Die Summe der in der entsprechenden Diode deponierten Restenergie und des im Pro-

portionalzéhler gemessenen Energieverlustes gibt die Gesamtenergie des detektierten
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Abbildung 3.2: Versuchsaufbau am Q3D.
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Abbildung 3.3: Aufbau des Detektorensystems: Die beiden Detektoren befinden sich auf se-
paraten Sockeln in der Detektorkammer des Q3D-Magnetspektrographen, Abstand und Aus-
richtung sind variabel. Zusétzlich kann eine Stoppfolie angebracht werden, um etwa vorwérts-

gestreute Projektilionen am Eintritt in den Proportionalzdhler zu hindern.

Teilchens. Die Identifikation des nachgewiesenen Ions erfolgt mittels des Energieverlu-

stes AF, der Gesamtenergie E sowie des Ablenkradius p im magnetischen Feld B iiber
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die Beziehungen [75] ®3)

2
D P AE ZyInE
Bp==—=; E=—; —xMZ"—— 3.2
p Q 7 2M 7 A.{E X E Y ( )
wobei ) den Ladungszustand, Z die Kernladung, M die Masse und p den Impuls des
Teilchens bezeichnet.

In der Targetkammer ist zusétzlich ein AE—Fg.s; Detektorteleskop, der sog. Mo-
nitordetektor, installiert. Dieser Detektor erlaubt, simultan zu den hochauflésenden
Messungen alle Elemente der zu untersuchenden Probe von Wasserstoft bis hin zu etwa
Z = 40 in einer einzigen Messung mit einer Tiefenauflosung von etwa 10 nm nachzu-
weisen. Elementkonzentrationen konnen so mit einer relativen Genauigkeit von bis zu

1 % vermessen werden [76].

3.3 Optimierung der Sensitivitéit bei hochster Tie-

fenauflésung

Die von den einfallenden Projektilionen induzierte Schidigung der Probe begrenzt die
mit ERD erreichbare Sensitivitéit. Diese sog. Strahlenschidigung stellt eine generel-
le Grenze fiir jede ionenstrahlgestiitzte Analysetechnik dar. Der Einfluss der Strah-
lenschédigung wird am deutlichsten bei der Analyse ultradiinner Schichten oder kleiner
Flichenbelegungen (z. B. weniger als 10'® at/cm?). Besonders kritisch ist die Analyse
leichter Elemente (z. B. H,B,C,N,0), da diese im Vergleich zu schweren Elementen
nach erfolgter Aktivierung durch die vom lonenbeschuss stimulierten Prozesse eine
héhere Beweglichkeit aufweisen kénnen. Gerade die Vermessung von Konzentrations-
profilen leichter Elemente ist aber ein Hauptaufgabengebiet fiir ERD Analysen, da
mit Rutherford-Backscattering-Spektrometrie (RBS) Elemente, die leichter sind als die
Probenmatrix, nicht untergrundfrei nachgewiesen werden und quantitative Ergebnisse
hier nur durch den Vergleich der experimentellen Daten mit Simulationsrechnungen er-
zielt werden kénnen [77]. Um die Strahlenschédigung zu minimieren, muss das Verhélt-
nis der Nachweisquerschnitte zu den Schiadigungsquerschnitten maximiert werden. Dies
kann erreicht werden durch Messung unter groBem Raumwinkel und Verwendung von
Tonenstrahlen mit reduzierter spezifischer Energie [78].

(3)Die Aussage iiber die Energieverluste ist giiltig im Bereich hoher Ionenenergien E > Z*/3. M /me -
13.6 eV [67]
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3.3.1 Auswahl des Projektilstrahls

Fiir die Auswahl des optimalen Ionenstrahles sind drei Strahlparameter zu bestimmen:
die Kernladung Zp bzw. Massenzahl Ap, die spezifische Strahlenergie Fp/Ap sowie der
Ladungszustand gp des Ionenstrahls. Das Entscheidungskriterium ist die Minimierung
der Strahlenschédigung bei gleichzeitig hochster Tiefenauflosung.

Die Minimierung der Strahlenschidigung ist gleichbedeutend mit einer Maximie-
rung des Quotienten aus dem Streuquerschnitt fiir das detektierte Ejektil iiber dem
totalen Querschnitt fiir die Versetzung eines Targetatoms. Die fiir die ERD—Analysen
maBgeblichen Rutherford-Streuquerschnitte skalieren mit Z2 x ((Ap + Ag)?/E2)®,
wahrend der totale Querschnitt fiir die Versetzung eines Targetatoms aufgrund nuklea-
rer Kollisionen bei hohen Energien eine Z3 x (Ap/Ep)-Abhingigkeit zeigt [72, 78].
Abschétzungen der Strahlenschidigung aufgrund nuklearer Wechselwirkungen geben
bei einem Raumwinkel von 12 msr etwa 1 x 10 versetzte C—Atome pro detektiertem
C-Ton fiir einen 40 MeV 97 Au-Strahl entsprechend einer spezifischen Strahlenergie von
0.2 A MeV. Fiir einen 170 MeV 27I-Strahl entsprechend einer spezifischen Strahlener-
gie von 1.3 A MeV dagegen wird die anndhernd 7-fache Sputterrate erwartet. Dieser
Effekt wird noch verstirkt durch elektronische Energieverlust—Prozesse wie T"hermal
Spike—[79] und Coulomb Explosion— [80] Phinomene, da fiir schwere Ionen bei Energi-
en unterhalb des Maximums des elektronischen Bremsvermdégens eine Verringerung der
Energie in einer Verringerung des elektronischen Bremsvermogens resultiert. So betréigt
der spezifische elektronische Energieverlust in Kohlenstoff fiir einen 40 MeV 17Au-—
Strahl etwa 800 eV/(10'%at/cm?) gegeniiber etwa 1500 eV/(10*at/cm?) fiir einen 170
MeV 27T-Strahl. Eine Verringerung der spezifischen Projektilenergie Ep/Ap reduziert
damit die Strahlenschidigung.

Andererseits ist zu beriicksichtigen, dass bei spezifischen lonenenergien im Bereich
von 0.2 A MeV eine Reduktion der spezifischen Projektilenergie zu einer erhebli-
chen Verschlechterung der Energieauflésung durch Effekte der Kleinwinkelstreuung
fithrt [20]. Eine Verringerung der spezifischen Projektilenergie deutlich unter 0.2 A
MeV wird deshalb nicht angestrebt.

Ein verbleibender Parameter ist gegeben durch den Ladungszustand ¢ des Pro-
jektilstrahls. Sowohl der Energieverlust als auch die Energieverluststreuung sind vom

jeweiligen effektiven® Ladungszustand des einfallenden Ions abhiingig. Somit beein-

() AR entspricht der Massenzahl des detektierten RiickstoBions.

)Die effektive Ladung eines schnellen Ions in Materie hingt ab von seinem Ladungszustand,
d. h. von seiner Kernladungszahl Z weniger der Zahl N der am Projektil verbleibenden Elektro-
nen, sowie von der jeweiligen Abschirmung dieses Ladungszustandes. Es sind zwei konkurrierende
Abschirmeffekte zu unterscheiden: Die Abschirmung durch die rdumliche Ausdehnung der von den
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flusst der Ladungszustand ¢ des Projektils die Tiefenauflésung. Da sich die Ionen im
Volumen der Probe im Mittel im Gleichgewichtsladungszustand befinden, an der Ober-
fliche in der Regel jedoch nicht, sind in Oberflichennihe tiefenabhiingige spezifische
Energieverluste zu erwarten (®). Die prinzipiellen Effekte wurden untersucht durch Mes-
sung des Energieverlustes und der Energiebreite von 60 MeV 58Ni-Ionen nach dem
Passieren diinner Kohlenstofffolien [69, 81]. Es wurde beobachtet, dass ein Projektil,
dessen Ladungszustand bereits mit der mittleren Gleichgewichtsladung fiir die entspre-
chende Projektilgeschwindigkeit iibereinstimmt, gegeniiber Projektilen mit kleinerem
Ladungszustand in der Ndhe der Probenoberfliche ein erhohtes Bremsvermogen bei
gleichzeitiger reduzierter Energieverluststreuung zeigt. Die Verwendung von Projekti-
len, deren Ladungszustand der mittleren Gleichgewichtsladung fiir die entsprechende
Projektilgeschwindigkeit entspricht, ist damit eine notwendige Voraussetzung fiir das

Erzielen atomarer Tiefenaufldsung in ERD-Experimenten [82].

3.3.2 Korrektur des kinematischen Ganges

Die angestrebte Minimierung der Strahlenschédigung erfordert die Messung unter mog-
lichst groflem Raumwinkel AQ2. Die starke Abhéngigkeit der Energie der riickgestreuten
Ionen vom Streuwinkel begrenzt allerdings den Raumwinkel A2, wenn hichste Energie-

auflosung angestrebt wird. Der Energieiibertrag beim elastischen Stofl wird beschrieben

durch [83]:
ERzK-Ep:LL-MRZ-COSQQD-EP, (3.3)
(Mp + Mg)
wobei Mpr und Eppr die Masse bzw. Energie von Projektil und Riickstoflion, und ¢
den Streuwinkel bezeichnen.
Entwickelt man GIl. 3.3 in eine Taylorreihe um den mittleren Streuwinkel ¢, so erhélt
man fiir die Winkelabhéingigkeit des Energieiibertrags auf das Riickstoflion folgenden

Ausdruck, den sog. kinematischen Gang:

AEg
Egr

4
= —2-tang0-Ag0+(tan2g0—1)-Ag02+§-tan<p-Ag03+.... (3.4)

Der maximale Akzeptanzwinkel des Q3D—-Magnetspektrographen in der Streuebene
betrigt Aymq: = 110 mrad. Damit ergibt sich nach GIl. 3.4 bei einem Streuwinkel

am Projektil verbleibenden Elektronen erzeugten Ladungsverteilung sowie die Abschirmung durch
die als Folge dynamischer Prozesse bedingte Erhohung der Dichte der Probenelektronen am Ort des
Projektils (sog. dynamische Abschirmung) [69]

®)Der elektronische Energieverlust dominiert die tiefenabhiingige Energieverschiebung schwerer,
hochenergetischer Projektilionen. Fiir z. B. einen 40 MeV 97 Au-Strahl ist der elektronische Ener-
gieverlust etwa 20-mal grofler als der gemittelte Energieverlust aufgrund nuklearer Kollisionen [13].
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¢ = 15° eine relative Energiebreite AFgr/Egr von 6 %. Dieser Effekt kann reduziert
werden durch Messung bei kleinerem Streuwinkel ¢. Die Reduktion des Streuwinkels
¢ wird jedoch limitiert durch die zunehmende Beeintrichtigung der Messung aufgrund
von Oberflichenrauhigkeiten der Probe und deutlich gesteigerten Weglédngeneffekten
der Kleinwinkelstreuung [84]. Bei fiir ERD-Experimenten realistischen Streuwinkeln ¢
muss der kinematische Gang korrigiert werden, um die angestrebte Energieauflosung
von AEr/ERr < 1.4 x 107 zu erreichen. Die Korrektur erfordert Information iiber den
jeweiligen Streuwinkel fiir jedes Ereignis. Da bei einer Software-Korrektur die Win-
kelauflésung direkt in die Energieauflosung transformiert wird, erfolgt die Korrektur
wihrend der Messung (on-line) mit Hilfe des Multipolelements iiber eine Modifikation
der ionenoptischen Abbildungseigenschaften des Magnetspektrographen. Sie kann bis
zur dritten Ordnung in Ap durchgefiihrt werden [73]. Die Qualitét der Korrektur hingt

dabei entscheidend ab von der erreichten Winkelauflosung.

In fritheren Experimenten war die Winkelinformation aus zwei unabhingigen Orts-
messungen mittels zweier Proportionalzéhler gewonnen worden, die im Abstand von
6 cm voneinander in der Fokalebene des Q3D-Magnetspektrographen plaziert wa-
ren [75, 85]. Die damals erreichte Winkelauflosung von etwa 35 mrad hat zwei Nach-
teile zur Folge: Erstens begrenzt dies die Genauigkeit bei der Einstellung der Mul-
tipole und zweitens wird eine zusétzliche Korrektur mittels einer Softwareprozedur
verhindert, da die schlechte Winkelauflosung in eine schlechte Energieauflosung trans-
formiert wird. Ein zusétzliches Problem erwichst durch die angestrebte Minimierung
der Strahlenschiadigung, die méglichst kleine spezifische Strahlenergien erfordert (siehe
Kap. 3.3.1). Besonders fiir leichte Recoilionen fiihrt dies zu einer zusétzlichen Ver-
schlechterung der Winkelauflosung aufgrund der zunehmenden Aufstreuung der de-
tektierten Ionen in der Eintrittsfolie und im Z#hlgas des Fokalebenendetektors, eine
Aussage iliber die Qualitdt der Korrektur ist oft nicht mehr mdéglich. Um diese Be-
grenzungen zu iiberwinden, wurde in einer fritheren Arbeit der im vorigen Abschnitt

vorgestellte Fokalebenendetektor dediziert fiir ERD—Experimente verwendet [86].

Bedingt durch die Geometrie des Experiments (vgl. Abb. 3.2) haben die Ejektile mit
groferem Ausfallswinkel einen lingeren Flugweg durch den Q3D-Magnetspektrogra-
phen als diejenigen mit kleinem Ausfallswinkel. Deshalb ist es moglich, die Informati-
on iiber den Streuwinkel aus einer Flugzeitmessung zu erhalten. Um ein Flugzeitsig-
nal zu erhalten, wird der Strahl gepulst. Am Miinchner Tandembeschleuniger kénnen
durch einen Hochfrequenzresonator auf der Niederenergieseite Strahlpulse von etwa 1
ns Linge in der Streukammer des Q3D-Magnetspektrographen erzeugt werden. Die
Startsignale werden gewonnen aus den Zeitsignalen der PIN-Dioden des Fokalebenen-

detektors, die entsprechenden Stoppsignale werden durch den Hochfrequenzresonator
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der Strahlpulsung erzeugt.

Abb. 3.4 zeigt das Flugzeit—Ort—Spektrum von '2C°* Ejektilen aus einer 5 ug/cm?
dicken '2C-Folie, die mit 20 MeV 33Cl Ionen unter senkrechtem Einfall bestrahlt wird.
Der Streuwinkel betrdgt ¢ = 15°. An jedem Ort, an dem Teilchen registriert werden,

werden alle Flugzeiten und damit alle akzeptierten Streuwinkel detektiert. Es ist keine
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Abbildung 3.4: (a) Flugzeit-Ort-Spektrum von 2 C5* Ejektilen aus einer 5 pug/cm? dicken
12C-Folie, gemessen mit einem gepulsten 20 MeV 33Cl-Strahl bei senkrechtem Einfall und
Streuwinkel ¢ = 15°, (b) die Projektion auf die Zeitachse.
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Ortsverbreiterung aufgrund des Akzeptanzwinkels in der Streuebene zu erkennen, eine
optimale Korrektur mittels der Multipolelemente des Q3D—-Magnetspektrographen ist
somit erreicht. Aus der Projektion auf die Zeitachse ergibt sich eine Zeitauflésung
At = 3 ns. Dies entspricht bei einem (")ffnungswinkel in der Fokalebene Ay,,,, = 110
mrad einer Winkelauflésung von 4 mrad.

3.3.3 Wegliangeneffekte

Falls iiber die erste Ordnung hinausgehende Korrekturen durchgefiihrt werden, kénnen
diese nur an einem Ort lings der Fokalebene optimal eingestellt werden [73]. Dabei
wird die Multipoleinstellung iiblicherweise so gewihlt, dass die Ejektile von der Pro-
benoberfliche optimal fokussiert sind. In zunehmender Tiefe, also mit zunehmendem
Abstand vom Ort optimaler Fokussierung ergibt sich ein Abbildungsfehler, d.h. Ejektile
mit Streuwinkel ¢ > ¢y werden auf Orte in der Fokalebene abgebildet, die einer klei-
neren lonenenergie entsprechen als solche mit ¢ = ¢y und umgekehrt [69, 86]. Dieser
ionenoptische Abbildungsfehler wird iiberlagert durch den sog. Wegléngeneffekt [84].
Die unter gréflerem Streuwinkel detektierten Ejektile legen eine kiirzere Wegstrecke in
der Probe zuriick als diejenigen, die unter kleinerem Streuwinkel nachgewiesen werden
(vgl. Abb. 3.1). Weglingeneffekt und ionenoptischer Abbildungsfehler unterscheiden
sich im Vorzeichen. Bei geeigneter Wahl der Geometrie kann erreicht werden, dass sich
beide Effekte in erster Ordnung kompensieren [69, 86]. Die Winkelauflésung von 4 mrad
ermoglicht eine zusétzliche Korrektur mittels einer Softwareprozedur. Steigungen von
+80 mrad pro 1% relativem Energieverlust konnen mit einer resultierenden relativen
Energieauflésung von 5 x 10~* numerisch korrigiert werden [86]. Das Resultat bei-
der Korrekturen ist dargestellt in Abb. 3.5. Gezeigt wird das korrigierte Winkel-Ort—
Spektrum von '*C°" Ejektilen aus einer '*C/'2C—Vielfachschicht unter Verwendung
von 25 MeV 33Cl-Projektilen bei einem Streuwinkel ¢ = 15° und einem Einfallswinkel
a = 7.5°. Die Projektion des Spektrums in Abb. 3.5 auf die Energieachse und anschlie-
ende Konversion in eine Tiefenskala mittels der effektiven spezifischen Energieverluste
der Projektil- und Ejektilionen gibt das hochaufgeldste Tiefenprofil [75].

Bei der Berechnung des kinematischen Ganges nach Gl. 3.3 muss zusétzlich beriick-
sichtigt werden, dass neben dem Akzeptanzwinkel in der Streuebene auch der Offnungs-
winkel senkrecht zur Streuebene eine Vergréflerung des Streuwinkelbereichs bewirkt.
Letzteres ist ein Effekt von zweiter und hoherer Ordnungen, der durch die Multipole des
Q3D-Magnetspektrographen nicht korrigiert werden kann [87]. Um den kinematischen
Gang allein aufgrund dieses Effektes auf 5 x 10~% zu begrenzen, muss die Streuwinkel-
akzeptanz senkrecht zur Streuebene auf 45 mrad begrenzt werden [69]. Dies begrenzt

den akzeptierten Raumwinkel am Q3D-Magnetspektrographen auf 5 msr.
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Die oben dargestellte Prozedur ermdéglicht Messungen unter einem groflen Raum-
winkel bei gleichzeitiger Korrektur aller durch die Streuwinkelakzeptanz des Q3D-
Magnetspektrographen bedingten Beitridge zur Energieverbreiterung. Da ausserdem
Ejektile mit Energien von nur einigen MeV mit hoher Winkelauflésung nachgewiesen
werden, konnen spezifische Projektilenergien von 0.1 A MeV bis 0.3 A MeV verwendet
werden. Die vorgestellte Methode erlaubt Messungen mit hoher Sensitivitéit und einer

relativen Energieauflésung besser als 1.4 x 1073,
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Abbildung 3.5: Winkel-Ort-Spektrum von '3C°" Ejektilen aus einer 3C/12C-
Vielfachschicht unter Verwendung von 25 MeV 3°Cl-Projektilen bei einem Streuwinkel
@ = 15°. Der optimale Einfallswinkel o = 7.5° wurde gewéhlt. Weglingeneffekt und Ab-
bildungsfehler aus der Multipolkorrektur kompensieren sich in erster Ordnung. Verbleibende

kleine Winkel-Ort—Abhéngigkeiten sind durch geeignete Software korrigiert.
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3.4 Messung von *C-Tiefenprofilen in amorphen
12C—Schichten

Das Ziel dieser Arbeit ist die Vermessung von *C-Reichweite— und Mischprofilen in
amorphen 2C-Schichten (vgl. Kap. 1). Die Messungen erfolgen mittels hochauflésender
ERD am Q3D-Magnetspektrographen des Miinchener Tandembeschleunigers.

Um bei minimaler Strahlenschidigung und gleichzeitig vertretbarer Messzeit hoch-
auflosende 3C-Tiefenprofile in einer 2C-Matrix mit ausreichender Statistik zu vermes-
sen, wird als Projektilstrahl ein 40 MeV T Au—Strahl gewiihlt (vgl. Kap. 3.3.1). Um
in Oberflichennihe optimale Tiefenauflssung zu erzielen, werden die 40 MeV %7 Au-
Ionen von dem vom Gasstripper des Tandembeschleunigers am héufigsten gelieferten
Ladungszustand ¢ = 4+ in einer zweiten Stripperfolie vor den Objektschlitzen des 90°—
Analysiermagneten auf den Gleichgewichtsladungszustand ¢ = 19+ [88] hochgeladen
(Abb. 3.6). Die Messzeit fiir das Ansammeln von 1000 **C-Ereignisse in den Spektren
betrigt etwa 2 Stunden bei einem Strahlstrom von etwa 1 x 10° Teilchen pro Sekunde,
einer 3C-Flichenbelegung von 5 x 10'* at/cm? und einer abgerasterten Probenfléiche
von ca. 50 mm?. Keine signifikante Verinderung der '*C-Tiefenprofile wihrend der
hochauflésenden Messungen wird festgestellt. Sputterprozesse, die frithere Messungen
mittels 120 MeV '%”Au-Tonen oder 60 MeV '?"I-Tonen behinderten, sind damit kein
Limit mehr bei der Analyse der Kohlenstoffproben.

Eine exakte Tiefenkalibrierung erfordert die genaue Kenntnis der spezifischen Ener-
gieverluste von Projektil und Ejektil. Die tabellierten Werte in Ref. [13, 89] sind, vor
allem fiir hochenergetische Ionen unterhalb des Energieverlustmaximums, mit Fehlern
bis zu 50% behaftet. Obwohl im vorliegenden Fall die relativen spezifischen Energiever-
luste (dE/dz)p/Ep der 40 MeV 7 Au-Projektile nur unwesentlich gréfer sind als die
relativen spezifischen Energieverluste (dE/dx)g/Er der 8.7 MeV '3C-Ejektile, tragen
bei der gegebenen Geometrie mit einem Streuwinkel ¢ = 15° und einem Einfallswinkel
« = 4° (siehe unten) die Projektile aufgrund ihrer etwa 2.7-mal groleren Weglinge etwa
2.7-mal stérker zum Gesamtenergieverlust AEg/FEg bei als die Ejektile (vgl. Gl. 3.1).
Die weitaus groflere Fehlerquelle bei der Erstellung der Tiefenprofile liegt daher in
der Unsicherheit des Bremsvermogens der 40 MeV %7 Au'®t—Projektile. Aus diesem
Grund wird der spezifische Energieverlust der 40 MeV *7Au!®*-Ionen in Transmissi-
on durch diinne Kohlenstofffolien unter Verwendung des Q3D—-Magnetspektrographen
mit hoher Prézision vermessen. Der experimentelle Aufbau und die Vorgehensweise
sind ausfiihrlich beschrieben in Ref. [90]. Die Messung ergibt einen spezifischen Ener-
gieverlust der 40 MeV 197 Au'®T—Tonen in Kohlenstoff von (798 & 12) eV /(10%%at/cm?).
Die in Ref. [13] bzw. [89] tabellierten spezifischen Energieverluste liegen mit Werten



32 Kapitel 3. Das ERD-Experiment am (Q3D—Magnetspektrographen
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Abbildung 3.6: Experimenteller Aufbau zur Messung der '3 C-Tiefenprofile. Der Gleich-
gewichtsladungszustand der 40 MeV '*7 Au-Ionen in Materie wird mit Hilfe einer 4 pg/cm?
dicken Kohlenstoffstripperfolie vor den Objektschlitzen des 90°—Analysiermagneten erzeugt.

von 860 eV/(10%at/cm?) bzw. 920 eV /(10'%at/cm?) deutlich iiber dem Messwert.

Eine Abhingigkeit des elektronischen Energieverlustes von der elektronischen Kon-
figuration bzw. vom Bindungszustand der Atome des untersuchten Materials ist prinzi-
piell zu erwarten. Baek et al. [91] berichten fiir schwere Ionen bei den hier verwendeten
Projektilgeschwindigkeiten Diskrepanzen bis zu maximal 7 % fiir das Bremsvermogen
in verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen. Die Unterschiede zwischen den Messwer-
ten liegen dabei an der Grenze der Signifikanz. Fiir die in Kapitel 5 vorgestellten
Reichweite— und Mischprofile erfolgt die Umrechnung der Energieskala in eine Tie-
fenskala in der natiirlichen Einheit von at/cm? unter Verwendung des oben angegeben
Messwertes fiir den spezifischen Energieverlust der 40 MeV 7 Au'®*-Ionen in Kohlen-
stoff.

Die hochauflésenden ERD-Messungen erfolgen unter einem Raumwinkel AQ2 = 5

msr bei einem Streuwinkel ¢ = 15°. Kleinere Streuwinkel ¢ werden aufgrund der zu-
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nehmenden Beeintrichtigung durch Oberflichenrauhigkeiten der Probe und den stark
zunehmenden Weglingeneffekten der Kleinwinkelstreuung nicht angestrebt. Um Weg-
langeneffekte und den ionenoptischen Abbildungsfehler des Magnetspektrographen op-
timal zu korrigieren, wird als Einfallswinkel o = 4° gewihlt (vgl. Kap. 3.3.2).

Fiir die von der Probenoberfliche gestreuten *C-Ejektile wird eine Tiefenauflosung
von 4 x 10" at/cm? (volle Halbwertsbreite FWHM: full width half maximum) gemessen
(vgl. auch Kap. 4.3.4). Dies entspricht etwa der Dicke einer (002)-Monolage in Graphit
und erlaubt die Messung von *C—Konzentrationsprofilen auf atomarer Skala.

Die ERD-Analysen zeigen eine Oberfliichenkontamination mit etwa 2 x 10'* at/cm?
Sauerstoff, die aber die Tiefenprofile auf atomarer Skala nicht signifikant beeinflusst.
Eine homogene Wasserstoffkonzentration in den amorphen Kohlenstoffschichten von
etwa 2 at% wird nachgewiesen. Weitere Elementgehalte integriert iiber die analysierte

Schichtdicke von 2 x 10'7 at/cm? liegen unterhalb von 103 at/cm?.

Fazit: Das ERD-Experiment am Q3D-Magnetspektrographen erlaubt die Analyse von
13C-Tiefenprofilen in 2C-Schichten bei einer integralen 3C-Flichenbelegung von 5 x
10* at/cm? und gleichzeitiger atomarer Tiefenauflosung. Quantitative Reichweite— und
Mischverteilungen fiir Kohlenstoffionen bei Energien Ey,, < 1 keV konnen erstmals mit

der erforderlichen Genauigkeit vermessen werden.
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4. Die Bayes’sche Datenanalyse

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf dem Vergleich der mittels ERD
gemessenen Reichweite- und Mischverteilungen niederenergetischer Kohlenstoffionen
in ta-C mit entsprechenden Simulationsrechnungen. Die Bewertung der ERD-Daten
erfordert daher eine Quantifizierung der Unsicherheit der gemessenen Spektren als auch
der Unsicherheit aller daraus abgeleiteten Grofien.

Abb. 4.1 zeigt das gemessene '*C-Reichweiteprofil ffiir die kinetische lonenenergie
Ero, = 92 eV. Der Nullpunkt in der Tiefenskala markiert die Probenoberfliche. Der
13C-Gehalt steigt an der Oberfliche steil an, erreicht in einer Tiefe von etwa 4 x 10%°
at/cm? ein Maximum von etwa 4 at% und fillt dann bis in eine Tiefe von etwa 3 x 10
at/cm? flach ab. Zusétzlich wird ein zweites, lokales Maximum in einer Tiefe von etwa
1 x 10'® at/cm? beobachtet. Der Schwerpunkt der Reichweiteverteilung gibt die mitt-

lere Ionenreichweite. Die Standardabweichung gibt das Reichweitestraggling und ist
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Abbildung 4.1: Das '3C-Reichweiteprofil einer ta-C Probe, die mit kinetischer Energie

Eron = 92 €V gewachsen wurde.
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ein Maf} fiir die Breite der Struktur. Diese Groflen einschliefflich deren Unsicherheiten
sollen aus dem gemessenen 3C—Spektrum f abgeleitet werden. Zudem ist zu beurtei-
len, ob die Doppelpeak—Struktur aus den Daten signifikant ist. Da die der Tiefenskala
zugrundeliegende Energieskala nicht mit der erforderlichen Genauigkeit absolut festge-
legt werden kann, miissen auch der Nullpunkt sowie dessen Unsicherheit anhand einer
unabhingigen ERD-Messung bestimmt werden. Diese geforderte Bewertung der ERD—-
Daten wird wesentlich erschwert durch zwei Probleme:

(1) Das gemessene Spektrum f ist verbreitert: Neben Verbreiterungsmechanismen,
die in spezifischen Probeneigenschaften wie Oberflichenrauhigkeit sowie Dicken—und
Dichtefluktuationen der Schichten liegen, wird die Energieauflésung begrenzt durch
die relative Energiebreite des Projektilstrahls, die kinematische Verbreiterung durch
die Strahldivergenz, die intrinsische Detektorauflosung, Verbreiterungen aufgrund der
Streuwinkelakzeptanz, Verbreiterungen aufgrund der thermischen Bewegung der ana-
lysierten Atome sowie die tiefenabhéingigen Energieverbreiterungen durch Energiever-
luststreuung und Kleinwinkelstreuung [69, 86].

(2) Das ERD-Experiment zihlt die Anzahl der detektierten Ereignisse pro Energieka-
nal. Das gemessene Spektrum }vist demzufolge statistisch verrauscht.

Die gemessene Reichweiteverteilung fin Abb. 4.1 ist somit gegeniiber der intrinsi-
schen Reichweiteverteilung f verdndert. Das Ziel ist nun, die intrinsische Reichweite-
verteilung f aus dem experimentellen Tiefenprofil fzu rekonstruieren.

Formal wird die Aufgabenstellung wie folgt beschrieben: Alle Beitrige zur Energie-
verbreiterung werden in einer Transferfunktion fiir das gesamte System zusammenge-
fasst, der sog. Apparatefunktion. Das verbreiterte, gemessene Spektrum f(E) ergibt

sich aus der Faltung
fiey= [ rE)aEE-EaE (4.1)

wobei f(FE) das intrinsische Spektrum, das im idealen Fall ohne Energieverbreiterung
gemessen wiirde, und A(E, E — E') die Apparatefunktion darstellt. Aufgabe ist die Re-
konstruktion des intrinsischen Spektrums f(E) aus dem gemessenen Spektrum f(E)
unter Beriicksichtigung der Apparatefunktion A(E,F — E') und deren Unsicherheit
sowie der Tatsache, dass das gemessene Spektrums fN(E) statistisch verrauscht ist.
Zusitzlich miissen die Unsicherheit des rekonstruierten Spektrums (Konfidenzinterval-
le) sowie die Unsicherheit aller aus der Rekonstruktion f abgeleiteten Grofilen ermit-
telt werden. Um dies zu erreichen und signifikante Strukturen vom Rauschen zu un-
terscheiden, wurde durch Anwendung der Bayes’schen Wahrscheinlichkeitstheorie ein
konsistenter Formalismus zur Datenanalyse entwickelt, der die statistische Natur der

Fehler inhédrent beriicksichtigt und eine Quantifizierung der Unsicherheit der Rekon-
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struktionen ermdglicht.

Dieser Formalismus im Rahmen der Bayes’schen Wahrscheinlichkeitstheorie wird
im Folgenden erstmalig auf die Analyse von ERD—-Messungen iibertragen. In Abb. 4.1
ist das Ergebnis dieser Analyse fiir die *C—Reichweiteverteilung bei Er,, = 92 eV
vorab schon dargestellt, um aufzuzeigen, was mit der Bayes’schen Datenanalyse zu
erreichen ist: Die rekonstruierte Verteilung f einschliellich des +10-Konfidenzinter-
valls wurden ermittelt fiir eine feste Apparatefunktion A. Die Doppelpeak-Struktur
ist signifikant innerhalb der abgebildeten Konfidenzintervalle, die mittlere Reichweite
sowie das Reichweitestraggling einschliefilich deren Unsicherheiten kénnen ermittelt
werden (U

Das Kapitel ist wie folgt strukturiert: Zunéchst wird die Bayes’sche Wahrschein-
lichkeitstheorie kurz vorgestellt. Der zweite Teil des Kapitels befasst sich mit der Be-
stimmung der Apparatefunktion einschliefflich deren Unsicherheit. Der dritte Teil be-
schreibt die Anwendung des Entfaltungsformalismus auf die Analyse hochauflésender
ERD-Spektren.

4.1 Die Bayes’sche Wahrscheinlichkeitstheorie

Die direkte Inversion von Gl. 4.1 gestaltet sich schwierig, falls die Eigenwerte(® der Ap-
paratefunktion A iiber viele Groflenordnungen schwanken. Als Resultat ergeben sich
aussagelose Spektren, da der statistische Fehler der experimentellen Daten mit dem
Reziproken kleiner Eigenwerte vervielfacht wird [92]. Ein moglicher Ausweg liegt in
einer wahrscheinlichkeitstheoretischen Beschreibung des Problems. Das Ziel ist dabei,
zu bestimmen, wie wahrscheinlich eine bestimmte Rekonstruktion f auf Grundlage der
Messdaten und von zusitzlichem Vorwissen ist. Eine selbstkonsistente mathematische
Methode zur Analyse verrauschter experimenteller Daten unter Beriicksichtigung al-
ler Unsicherheiten sowie von zusétzlichem Vorwissen ist gegeben durch die Bayes’sche
Wahrscheinlichkeitstheorie [93]. Eine wichtige Klasse von Problemen umfasst die Ana-
lyse von positiven und additiven Funktionen, wie sie die ERD—Spektren darstellen.
Die Bayes’sche Wahrscheinlichkeitstheorie in Kombination mit einer Entropiemaximie-
rung zur bevorzugten Auswahl von Rekonstruktionen mit signifikanter Informationstie-
fe wird bezeichnet als Quantifizierte Maximum Entropie (QME) und wurde bereits er-

folgreich auf viele Probleme der Datenanalyse angewendet [94, 95]. Die QME—-Prozedur

(1In der abschlieBenden Analyse muss zusitzlich die Unsicherheit der Apparatefunktion A beriick-
sichtigt werden (vgl. Kap. 4.2 und Kap. 4.3).

(Im Rahmen eines Zahlexperiments ergeben sich diskrete Verteilungen f = (f;) und f = (f;). Es
gilt dann analog Gl. 4.1: fi = 3=, Aj; f;
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und eine Weiterentwicklung auf Basis der QME, die Adaptive Kernel Methode, sind
ausfiihrlich beschrieben in Ref. [93], die mathematischen und numerischen Details von
QME sind dargestellt in Ref. [96]. Im Folgenden soll lediglich das Grundkonzept ver-
deutlicht werden.

Im konkreten Fall ist das Ziel die Bestimmung der sog. Posterior—Wahrscheinlich-
keitsdichte P(f | d,o, A, ) fiir das intrinsische ERD-Spektrum f (f; Ereignisse im
Energiekanal E;, 1 < j < Ny) bei gegebenen Daten d (d; Ereignisse mit Fehler o; im
Energiekanal E;, 1 <1 < Ny), bekannter Apparatefunktion A;; und zusitzlichem Vor-
wissen, zusammengefasst in /. Der senkrechte Balken kennzeichnet eine bedingte Wahr-
scheinlichkeit, die entweder auf empirischer oder theoretischer Information beruht. Die
Posterior—Wahrscheinlichkeitsdichte beinhaltet all die Information, die notwendig ist,
um zu entscheiden, wie wahrscheinlich eine Rekonstruktion f ist. Ist P(f | d,0, A, I)
bekannt, so werden die wahrscheinlichste Rekonstruktion fund die gemittelte Rekon-
struktion < f; > bestimmt mittels

fz mazy P(f | d,0,A,I), (4.2)

sowie
<f>= [ £P(1aDdT. (4.3)
Zusitzlich konnen Konfidenzintervalle ermittelt werden (vgl. Kap. 4.3.2). Das Bayes’sche

Theorem ist eine Konsequenz der zwei moglichen Anwendungen der Produktregel
P(X,Y | Z)=P(X |Y,Z)P(Y | Z) = P(Y | X, Z)P(X | Z) mit den Aussagen X,Y
und Z. Es verkniipft die unbekannte Gréle P(f | d,0, A,I) mit bekannten Groflen,
der sog. Likelihood—Wahrscheinlichkeitsdichte P(d | f,o, A,I) und der sog. Prior—
Wahrscheinlichkeitsdichte P(f | o, A, I), iiber

Pd| f,o,A,)P(f|o,A,1I)

P(d|o,AI)

Aufgrund der logischen Unabhéngigkeit von f und o sowie f und A gilt P(f | 0, A, I) =

P(f | I). Die Ausdriicke Posterior und Prior haben eine logische, weniger eine

P(f|d,o,AI)= (4.4)

zeitliche Bedeutung. Sie meinen lediglich mit und ohne Beriicksichtigung der neuen
Daten d. Da das Problem fiir gegebene Daten d formuliert ist und diese nicht variiert
werden, ist die Wahrscheinlichkeitsdichte P(d | o, A, I) in diesem Zusammenhang ledig-
lich eine Normierungskonstante. In der Likelihood—Funktion P(d | f, o, A, I) findet die
Fehlerstatistik des Experiments ihren Ausdruck, d.h. sie verkniipft die gemessenen Da-
ten d und das zugrundeliegende Spektrum f mittels einer Wahrscheinlichkeitsaussage.

Im konkreten Fall eines Zihlexperiments ergibt sich eine Poissonverteilung

Ny D'di
P(d| f,0,A1) = dz, e P,
=1 G

(4.5)
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mit
Ny
Di=) Ayf;. (4.6)
7j=1

Um nur die Information aus den Daten zu filtern, die auch signifikant vorhanden ist,

wihlt man den sog. Entropie-Prior(®)
1
P(f | a,]) = =eoS | 47
Z
mit
Ny ;
j=1 I

Vorliegende Definition der Entropie S stammt aus der Informationstheorie und ist ein
Maf fiir die Informationstiefe relativ zu einem Modellspektrum m. Dieses Spektrum
m gewihrleistet die Invarianz unter Parametertransformationen. Ublicherweise wihlt

man eine konstante Verteilung m; = ¢ ; 1 < j < Ny, wobei ¢ durch Maximierung

Ng Ny
d; X . . .
von P(d | f,0,A,I) = [] Ddz!ze*Dl; D; = c- ) A;j, gewonnen wird. Z ist eine Nor-
=1 j=1

mierungskonstante. Die Breite von P(f | «, I) wird kontrolliert durch den Parameter
a: Je Grofer o, desto schmiler der Entropie-Prior. Marginalisieren(® von o unter
Verwendung einer geeigneten Verteilung P(«) liefert P(f | I) [95].

Die Verwendung des Entropiepriors unterdriickt nicht vollstdndig das Potenzieren
des Untergrundrauschens fiir kleine FEigenwerte der Apparatefunktion A. Aus diesem
Grund wurde die Adaptive—Kernel-Methode entwickelt, die durch die adaptive Re-
duktion der Zahl der Freiheitsgrade in den formfreien Verteilungen eine effektive Unter-
driickung von insignifikanten Oszillationen in den Entfaltungen f erreicht [92]. Diese
Technik leistet eine lokale Glattung des Spektrums f mit einer starken Glittung in
unstrukturierten Bereichen der Daten d und einer schwachen Glidttung in Bereichen
mit signifikanter Struktur. Die Glattung wird erreicht durch die Faltung einer Dichte
h (hidden density) mit einem Kernel B,

Fasny) = [y (52) o). (49)

Die lokale Kernelbreite b(y), die mit y variiert, und die Form des Kernels B werden
determiniert durch Anwenden der Bayes’schen Wahrscheinlichkeitstheorie. Eine detail-
lierte Darstellung ist zu finden in Ref. [93].

(3)Bei mehreren Verteilungen f; mit gleicher Likelihood soll die Verteilung mit der geringsten Infor-
mationstiefe bevorzugt werden. Fiir positive und additive Verteilungen ist der uninformativste Prior
der Entropie-Prior [97].

(4)Marginalisierung bezeichnet die Integration P(f | I) = [ daP(f | a,I)P(a).
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4.2 Die Apparatefunktion

Neben den Messdaten beinhaltet die Apparatefunktion A(E, E — E') die entscheidende
Information fiir die Aussagekraft der entfalteten Spektren. Eine genaue und sorgfiltige
Bestimmung der Apparatefunktion A(E, F — E') und deren Unsicherheit ist unab-
dingbar. Es stehen grundsitzlich zwei Verfahren zur Bestimmung von A(E,E — E')
zur Verfiigung: Der experimentelle Weg iiber die Messung einer Probe mit bekannter
Tiefenstruktur oder die theoretische Berechnung der einzelnen Beitrige zur Energie-
verbreiterung. Beide Moglichkeiten beinhalten offensichtliche Unsicherheiten. So hingt
die Zuverldssigkeit der theoretischen Berechnungen ab von der Genauigkeit der zugrun-
degelegten theoretischen Modelle und davon, inwiefern alle Detektoreinfliisse bekannt
sind. Die Qualitdt des experimentellen Verfahrens dagegen wird bestimmt vom Kennt-
nisgrad iiber die Zusammensetzung der Eichprobe. Wie im Folgenden gezeigt wird,
kann die Kombination der beiden Verfahren dazu dienen, eine Ober— und Untergrenze
fiir die Breite der Apparatefunktion A(E, E — E') zu ermitteln. Die Prozedur wird
vorgestellt anhand des *C5t—Spektrums aus einem 2C/!3C-Multilayer unter Verwen-
dung eines 25 MeV 3°Cl-Strahls bei dem Einfallswinkel o = 7.5° und dem Streuwinkel
¢ = 15° (vgl. Kap. 3.3.3).

4.2.1 Die experimentelle Apparatefunktion

Die experimentelle Bestimmung der Apparatefunktion erfordert eine geeignete Eichpro-
be. Im vorliegenden Fall dient hierfiir der bereits in Kap. 3.3.3 vorgestellte '2C/!3C-
Multilayer (Abb. 3.5). Dieser wurde mittels Elektronenstrahlverdampfung von ange-
reichertem *C (99 at% '3C, 1 at% ?C) bzw. natiirlichem Kohlenstoff gewachsen.
Die Probe besteht aus mehreren, etwa 0.1 pg/cm? dicken '*C-Schichten, die durch
etwa 1 pg/cm? dicke '2C-Schichten getrennt sind. Unterstellt man ein kastenférmiges
intrinsisches *C-Tiefenprofil (Abb. 4.2(a)), so stellt die Breite der generierten Appa-
ratefunktion A(E, E — E') eine Maximalbreite dar. Dies resultiert aus der Tatsache,
dass das tatséchliche Tiefenprofil der Eichprobe sicher breiter ist als kastenférmig. Ent-
faltungen unter Verwendung dieser Apparatefunktion werden Spektren liefern, deren
Strukturen eine maximale Schérfe haben, also von minimaler Breite sind. Dies gilt un-
ter der Mafigabe, dass die Oberflichenrauhigkeit und Inhomogenitét der untersuchten
Probe nicht gréfer sind als die Oberflachenrauhigkeit und Inhomogenitit des verwen-
deten '2C/'3C-Multilayers und statistische Verbreiterung vernachlissigt wird.

Die Bestimmung der Apparatefunktion A(F, E' — E') bei genauer Kenntnis des in-
trinsischen Spektrums f(E) erfolgt iiber Inversion von Gl. 4.1 mittels der Adaptiven—

Kernel-Methode. Dies ist nur méglich fiir jeweils eine feste Energie E' und deutlich
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getrennte Strukturen in den gemessenen Daten d. In unserem Fall kann eine Berechnung
der Apparatefunktion A(E, E — E') erfolgen fiir die Energien £’ = E;, E' = F5 und
E' = E5 (Abb. 4.2(a)).

Fiir die Anwendung hiefle dies eine Beschrinkung der Entfaltung auf Strukturen,
deren Schwerpunkte gerade an diesen Energien plaziert sind. Angestrebt aber wird die
Kenntnis der energieabhéngigen Apparatefunktion A(E, E — E') fiir das gesamte Ener-
giespektrum E’, eine alternative Methode fiir die Bestimmung von A musste gefunden
werden.

Entfaltet man fiir £/ = Fy das gemessene Datenspektrum d mit einem kastenformi-
gen Tiefenprofil und alternativ mit einem Gaussprofil gleicher Varianz (Abb. 4.2(b))®),
so ergeben sich anndhernd gaussformige Antwortfunktionen A(Es, E— E5), die mit sehr
hoher Genauigkeit iibereinstimmen(® (siche Abb. 4.2(c)). Dies legt nahe, die Antwort-
funktion A(E, E — E') (im Folgenden A.,,(E,E — E') genannt) folgendermafien zu
generieren:

Die Apparatefunktion A.,,(E, E — E') wird gaussférmig angenommen("):

no_ 1 1 (E—-E"\"
A(E,E-E') = Varoa (B P [_5 (aA(E’)>

An die einzelnen Peaks des gemessenen Spektrums d werden Gausskurven gefittet. Die

(4.10)

Varianz der Antwortfunktion o%(F;) wird berechnet gemif )
04(E;) = 03(E;) —op(E;) ; 1<i<5, (4.11)

mit der Varianz der an das gemessene Spektrum gefitteten Gausskurven o2(F;) und
der Varianz der kastenformigen Profile o2(E;). Um eine obere Grenze fiir die Breite der
Apparatefunktion A,,(E, E — E') zu generieren, wird zusétzlich ein Fehler von 10 %
fiir die beschriebene Prozedur beriicksichtigt. Das durch die Punkte (E;, 1.1 X 04(E;)),
1 < i < 5 definierte Polynom 4.ter Ordnung liefert o4(E’) innerhalb des gesamten
betrachteten Energiebereichs (Abb. 4.3(a)).

Die aus den Messdaten bestimmte Breite der Apparatefunktion o4(E") stagniert
fiir Tiefen x > 2 x10'7 at/cm?. Dies ist mdglicherweise zuriickzufiihren auf eine Zu-
nahme der Dickenfluktuationen der Schichten wihrend des Wachstums des '3C/'2C-

Multilayers.

(®)Ein Kastenprofil k der Breite A hat die Varianz o7 = A2/12

(6)Dies liegt an der Statistik: Fiir eine grofiere Anzahl von Ereignissen in den gemessenen Spektren
werden die Unterschiede deutlicher.

(") Dies ist wegen der Gaussform der Apparatefunktion in Abb. 4.2(c) plausibel, und auch physikalisch
sinnvoll, da die dominierenden Beitrége zur Energieverbreiterung ebenfalls gaussférmig sind.

(®)Die Faltung g * h zweier Gausskurven g (Varianz 02) und h (Varianz o}) ergibt eine Gausskurve
mit Varianz o2,, = o, + o},
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Abbildung 4.2: Entfaltung der Apparatefunktion A. Die Losungen fiir ein kastenformiges
intrinsisches Spektrum f und eine gaussformige Verteilung gleicher Varianz o2 (gestrichelt)

sind iibereinandergeplottet (c).
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4.2.2 Die theoretische Apparatefunktion

Zusitzlich wird die Apparatefunktion A(E, E — E') theoretisch berechnet. Hier wird
das von Szilagyi et al. entwickelte Computerprogramm DEPTH [98] verwendet. Die

L5}
£
)
= 1t}
<
=
—
= 0.5¢ e e G, aus den Messdaten
~— / .
o / — Fitan 1.1 x g,
/// — — Dberechnetes 6(x)
0 Il Il Il Il Il Il Il
-5 0 5 10 15 20 25 30 35
Tiefe x [ 10 “at/cm’]
L) L) L) L) L) L) L) /
/
/
s} (b) /-
/
— /
5
= 1t , -
< v
=
—
= 05
X 05F , o, aus den Messdaten | 1
© / — Fitan 1.1 x g,
— — berechnetes o(x)
0 1 1 1 1 1 1

-5 0 5 10 15 20 25 30 35
Tiefe x [ 10 “at/cm’]

Abbildung 4.3: Vergleich zwischen der Standardabweichung der aus den Messdaten be-
stimmten Apparatefunktion o¢y, und den mit DEPTH berechneten Werten opgpra fiir (a)
einen 25 MeV 3°Cl-Strahl bei dem Einfallswinkel o = 7.5° und dem Streuwinkel ¢ = 15° und
(b) einen 40 MeV *7 Au-Strahl bei dem Einfallswinkel o = 4° und dem Streuwinkel ¢ = 15°.
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Tiefenauflosung in ERD-Experimenten wird abhingig von der Tiefe des Herkunfts-
ortes der Riickstoflionen unterhalb der Probenoberfliche iterativ berechnet. Es wird
nur die aus Energieverluststreuung und Kleinwinkelstreuung resultierende Energiever-
breiterung sowie eine intrinsische Detektorauflosung AE/E = 2 x 10~* beriicksichtigt.
Aufgrund der Vernachléssigung aller iibrigen Beitrige zur Energieverbreiterung wird
die berechnete Energiebreite als untere Grenze fiir die Varianz der Apparatefunktion
0% betrachtet. In diesem Zusammenhang ist es notwendig, zu diskutieren, inwiefern
diese Annahme gerechtfertigt ist und die mittels der theoretischen Apparatefunkti-
on Apgpry berechneten Rekonstruktionen eine maximale Breite haben. Ein Problem
stellt die Energieverluststreuung dar. Diese wird mit dem Programm DEPTH gem#f
der Formel von Bohr und den zusétzlichen Korrekturen von Chu et. al [98] berechnet.
Frithere Messungen mit 60 MeV Ni-lonen zeigten eine geringere Energieverbreiterung
als die erwdhnten Theorien [20]. Da genaue Messungen der Energieverbreiterung fiir
die hier verwendeten Ionen fehlen, sind die theoretischen Werte unsicher. Im Gegensatz
zu den theoretische Berechnungen beinhaltet die experimentell bestimmte Apparate-
funktion A..,(E,E — E') Verbreiterungseffekte, die in spezifischen Eigenschaften der
Eichprobe begriindet sind wie Oberflichenrauhigkeit, Dichte- und Dickenfluktuationen
der Kohlenstoffschichten, Verunreinigungen sowie durch atomares Mischen verbreiterte
Grenzschichten. Die Breite der gemessenen Apparatefunktion o.,, muss deshalb Groler
sein als der berechnete Wert opgpry. Die Beobachtung, dass in Abb. 4.3(a) gesp und
opepry in einer Tiefe von etwa 3 x 10'7 at/cm? anndhernd gleich grof sind, kann auch
als Hinweis darauf gewertet werden, dass das Programm DEPTH die Energieverbreite-
rung aufgrund von Energieverluststreuung und/oder Kleinwinkelstreuung iiberschétzt.
Die Breiten von mittels Apgpry berechneten Rekonstruktionen kénnen deshalb nur

unter Einschriankung als obere Grenze betrachtet werden.

Abbildung 4.3(b) zeigt die Standardabweichung der gemessenen Apparatefunkti-
on o, und die entsprechenden theoretischen Werte opgpry fiir einen 40 MeV ¥7Au
Strahl, einen Einfallswinkel & = 4° und einen Streuwinkel ¢ = 15°. Dies sind die ex-
perimentellen Bedingungen fiir die in den Folgekapiteln dargestellten Messungen. Die
Standardabweichungen oz, (z = 0) and 0z (r = 1.8 x 107 at/cm?) werden bestimmt
aus der Messung des *C-Tiefenprofils einer mittels Elektronenstrahlverdampfung ge-
wachsenen, etwa 1.8 x 10'7 at/cm? dicken '*C-Schicht. Unter Zugrundelegung eines
kastenférmigen intrinsischen *C-Tiefenprofils gibt die Anstiegsbreite von 13% auf 87%
des Maximalwertes der *C—Konzentration die Tiefenauflésung an der Oberfliche und
damit die volle Halbwertsbreite (FWHM) der gaussférmigen Apparatefunktion in der
Tiefe 2 = 0. Die analoge Prozedur fiir die abfallende Flanke gibt oe.,(z = 1.8 x 107
at/cm?). Die verbleibenden drei Aufpunkte (E;, 04(F;)) werden bestimmt mittels der
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bereits beschriebenen Prozedur unter Verwendung des '2C/'*C-Multilayers.
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4.3 Auswertung der ERD—-Spektren

Die Analyse von ERD-Spektren erfordert sowohl eine formfreie Rekonstruktion der
Spektren als auch die Quantifizierung der Unsicherheit der Rekonstruktion und al-
ler daraus abgeleiteten Groflen. Die Anwendung des oben dargestellten Formalismus
im Rahmen der Bayes’schen Wahrscheinlichkeitstheorie leistet beides. Dies wird in die-
sem Kapitel anhand der Auswertung von hochauflésenden ERD-Spektren demonstriert
werden. Die Ergebnisse der Analyse in Bezug auf Reichweiten und Mischen niederener-
getischer Ionen werden in Kap. 5 eingehend diskutiert. Hier sollen die methodischen

Aspekte dargestellt werden.

4.3.1 Formfreie Rekonstruktion

Im Folgenden werden die gemessenen *C-Spektren formfrei entfaltet. Abbildung 4.4
zeigt die gemessenen Spektren als auch die entsprechenden Maximum-A-Posteriori
(MAP) Rekonstruktionen (Gl. 4.2) few (beziiglich der Apparatefunktion A.;,) und
fDEpTH (beziiglich der Apparatefunktion Apppry) fiir die *C—Reichweiteprofile von
Proben, die mit kinetischer Energie Er,, = 32 eV (Abb. 4.4 (a)) bzw. E,, = 222 eV
(Abb. 4.4 (b)) gewachsen wurden. Alle MAP Rekonstruktionen zeigen deutlich asym-
metrische Strukturen, steile Anstiegsflanken und flachere abfallende Flanken hin zum
Volumen der amorphen Kohlenstoffschichten. Bei Verwendung der Apparatefunktion
maximaler Breite A.;, werden deutlich schmélere Strukturen rekonstruiert als bei Ver-
wendung der Apparatefunktion Apgpry. Dies liegt zum einen daran, dass die Breite
von Agzp in der Tiefe z &~ 1 x 10 at/cm? etwa 3-mal groBer ist als die Breite von
Apeprr, und zum anderen daran, dass sowohl die Breite der entfalteten Strukturen
als auch die Breite von A.,, im Bereich von etwa 3 x 10 at/cm? liegen (Abb. 4.3(b)).
Abbildung 4.4 zeigt den wesentlichen Einfluss der Apparatefunktion und unterstreicht
die absolute Notwendigkeit, gemessene Spektren unter Beriicksichtigung der Unsicher-
heit der Apparatefunktion zu entfalten, falls die Breite beobachteter Strukturen und
die Breite der Apparatefunktion in der gleichen Groflenordung liegen.
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Abbildung 4.4: Die MAP Rekonstruktionen beziiglich Apgpra und A,y fiir die BC-
Reichweiteprofile der Proben, die mit kinetischer Energie (a) Ejon, = 32 €V bzw. (b) Ejon =

222 eV gewachsen wurden.

4.3.2 Signifikanz von Strukturen

Eine zentrale Aufgabe der Datenanalyse besteht in der Beurteilung der Signifikanz
beobachteter Strukturen. Die Rekonstruktionen in Abbildung 4.4 (b) zeigen beide ein
Maximum an der Oberfliche und eine breitere Schulter in gréferer Tiefe, fiir die Ent-
faltung beziiglich A.;, werden sogar zwei Maxima beobachtet. Die dargestellten Rekon-
struktionen sind adaptiv geglédttet durch Faltung mit einem gaussférmigen Kernel B,
dessen lokale Breite b(y) durch Anwenden des Bayes’schen Verfahrens bestimmt wird
(vgl. G1. 4.9). Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Verfahren zur Bestimmung
der Unsicherheit der Rekonstruktionen entwickelt, das Konfidenzintervalle ermittelt un-
ter Einbeziehung von Korrelationen der einzelnen Energiekanéle entsprechend der loka-
len Kernelbreite b(y) (Standardabweichung): Fiir den aktuellen Energiekanal z; werden
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alle Energiekanéle innerhalb [min(z; : z;+b(z;) —x; > 0, maz(xy : 2 —b(xx) —z; < 0)]
beriicksichtigt.

Abb. 4.5 zeigt die MAP—-Rekonstruktionen fDEpTH und femp sowie die jeweiligen
Konfidenzintervalle fiir das *C—Reichweiteprofil bei der kinetischen Energie Er,, =
222 eV (vgl. Abb. 4.4 (b)). Die Konfidenzintervalle repriisentieren +1 Standardabwei-
chung o der Posterior—Wahrscheinlichkeitsdichte P(f | d,o, A, I). Fiir die Entfaltung
sowohl beziiglich A.,, als auch beziiglich Apgpry sind die steilen Anstiegsflanken, das
Maximum an der Oberfliche sowie eine zweite, breitere Struktur signifikant innerhalb
des £1 o Konfidenzintervalls. Das zweite Maximum in der Rekonstruktion beziiglich
A, dagegen ist nicht signifikant (vgl. auch Kap. 5).

Die in Abb. 4.6 dargestellten MAP-Rekonstruktionen fiir das Reichweitenprofil
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Abbildung 4.5: Das '>C-Oberflichenprofil einer ta-C Probe, die mit kinetischer Ener-
gie Ery, = 222 eV gewachsen wurde: (a) die MAP Rekonstruktion mit Konfidenzintervall
beziiglich ApgprH, (b) die MAP Rekonstruktion mit Konfidenzintervall beziiglich Aegp.
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bei Ero, = 92 eV zeigen beziiglich Apgppry als auch beziiglich A,,, eine ausgeprigte
Doppelstruktur mit zwei Maxima. Die grofle Breite des Konfidenzintervalls fiir die
tieferliegende Struktur in Abb. 4.6 (b) deutet auf ein schmales Maximum mit entspre-
chend groer Kriimmung in der Posterior-Wahrscheinlichkeitsdichte P(f | d, 0, A, I).
Innerhalb des +£10-Konfidenzintervalls sind beide beobachteten Maxima sowohl fiir die
MAP-Rekonstruktion beziiglich Apgpry als auch beziiglich A, signifikant (vgl. auch
Kap. 5).
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Abbildung 4.6: Das '*C-Oberflichenprofil einer ta—C Probe, die mit kinetischer Energie
Eron =92 eV gewachsen wurde: (a) die MAP Rekonstruktion mit Konfidenzintervall beziiglich
ApgprH, (b) die MAP Rekonstruktion mit Konfidenzintervall beziiglich Aegp.
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4.3.3 Die tiefenabhiingige 3C—Ausbeute fiir den
Ladungszustand ¢ = 4+

Am Q3D-Magnetspektrographen kann jeweils nur ein Ladungszustand der Riickstof3-
ionen detektiert werden. Die Bestimmung der tiefenabhidngigen Ausbeute des jeweils
analysierten Ladungszustandes ist damit entscheidend fiir die Analyse hochaufgeloster
ERD-Spektren. Die Kalibrierung erfolgt mittels des '*C-Tiefenprofils einer etwa 1.8 x
10'7 at/cm? dicken '*C-Schicht, die durch Elektronenstrahlverdampfung gewachsen
wurde.

Abbildung 4.7 zeigt das gemessene Spektrum der *C*t—Ejektile aus der oben be-
schriebenen Probe sowie die Maximum—A—Posteriori (MAP) Rekonstruktionen Forpra
und fewp. Die Anstiegsbreite der Messdaten von 13% '3C-Konzentration auf 87% 3C—
Konzentration gibt die Tiefenauflésung an der Oberfliche mit der vollen Halbwertsbrei-
te von 4 x 10 at/cm?. Beide Rekonstruktionen zeigen Fluktuationen im Tiefenprofil
mit zwei Maxima und einer Senke bis zu einer Tiefe von etwa 1.5 x 10'® at/cm?. Fiir die
Entfaltung beziiglich Apgpry wird innerhalb des +10-Konfidenzintervalls eine leichte
Oberflicheniiberh6hung um etwa 5 at% — 15 at% beobachtet, das darauffolgende Mi-
nimum sowie das zweite Maximum dagegen sind nicht signifikant (Abb. 4.7 (a)). Die
Rekonstruktion beziiglich A, zeigt eine deutliche Oberflichenstruktur mit einer vol-
len Halbwertsbreite von etwa 1.5 x 10'® at/cm?, einer maximalen Konzentration iiber
400 at% und einem integralen Gehalt von etwa 6 x 10'® at/cm? (Abb. 4.7 (b)). Dies
entspricht in etwa eineinhalb (002)-Monolagen in pyrolithischem Graphit. Dem Ober-
flichenmaximum folgt ein signifikantes Minimum mit *C-Konzentrationen um 50 at%
sowie eine weiteres Maximum mit einer *C—Konzentration signifikant iiber 105 at%.

Eine mogliche Erkldrung fiir die Strukturen in Abb. 4.7 (b) kann darin liegen, dass
die verwendete Apparatefunktion A.g, zu breit gewéhlt ist. Auch Effekte aus einer tie-
fenabhéngigen Detektorantwort wie etwa aus einer leicht unterschiedlichen Nachweisef-
fizienz verschiedener PIN-Dioden, aus Inhomogenitéiten des Drahtes sowie aus den Ab-
bildungseigenschaften des Q3D-Magnetspektrographen kénnen nicht vollstindig aus-
geschlossen werden. Diese fithren zu leichten Fluktuationen in den Daten, die dann in
den Rekonstruktionen potenziert werden.

Ein wesentlicher Anteil der beobachteten Fluktuation im Tiefenprofil ist mogli-
cherweise aber auch auf eine Fluktuation des Verhiltnisses von elektronischer und
nuklearer Dichte zuriickzufiihren. Die Fluktuation gleicht der Struktur, die auch bei
den Messungen mit Monolagenauflésung an pyrolithischem Graphit beobachtet wur-
de [20]. Die Rekonstruktion einer Oberflichenstruktur mit dem integralen Gehalt einer
Graphitmonolage wiirde bei einer vollen Halbwertsbreite von 1.5 x 10'® at/cm? in einer

maximalen Konzentration von etwa 250 at% resultieren. Die Ausbildung von Clustern
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Abbildung 4.7: Spektrum der '*C**-Ejektile aus einer etwa 1.8 x 10'6 at/cm? dicken
13C-Schicht, die mittels Elektronenstrahlverdampfung gewachsen wurde: (a) die MAP-
Rekonstruktion mit Konfidenzintervall beziiglich Apgprm, (b) die MAP-Rekonstruktion mit
Konfidenzintervall beziiglich Aezp.

aus C-Atomen als Erkldrung fiir tiefenabhéngige Dichteschwankungen scheint méglich,
auch wenn die Proben keine Fernordnung in Beugungsexperimenten zeigen. Baek et
al. [91] berichten Energieverlustunterschiede aufgrund der unterschiedlichen elekroni-
schen Konfigurationen in verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen maximal bis zu 7
% (vgl. Kap. 3.4). Auch diese kénnen somit Fluktuationen in der tiefenabhéingigen

Ladungsausbeute erkléren.

Ladungsaustausch—Prozesse dagegen sollten zu einem glatten Profil fithren [82].
Oszillationen in der Stoppingpower sind auch bei ladungsabhéingigen Prozessen im
Nichtgleichgewicht nicht bekannt [81]. Oberflichen—Channeling ist nicht zu erwarten,

da die kritischen Winkel fiir Channeling um mehr als eine Groflenordnung kleiner als
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die Einfalls— bzw. Ausfallswinkel der Ionen sind.

Die Abbildungen 4.7 (a) und (b) zeigen wiederum die Bandbreite der mdglichen
Rekonstruktionen aufgrund der Unsicherheit der Apparatefunktion. Die Losungen rei-
chen von einem anndhernd konstanten Konzentrationsprofil mit lediglich einer leichten
Oberflicheniiberh6hung in Abb. 4.7 (a) bis hin zu einem stark fluktuierendem Tie-
fenprofil in Abb. 4.7 (b). Aus zusiitzlichen Messungen von *C-Tiefenprofilen fiir die
Ladungszustdnde ¢ = 3+ und ¢ = 5+ kann fiir den prominentesten Ladungszustand
g = 4+ eine annidhernd tiefenunabhiingige Ausbeute von etwa 55 % abgeleitet wer-
den. Die Ursache fiir die Fluktuationen in den oben betrachteten Rekonstruktionen
fiir diesen Ladungszustand ist noch unklar, Ladungsaustauschprozesse kénnen jedoch
ausgeschlossen werden. Die 1*C-Reichweite— und Mischprofile werden auf Basis der fiir

den Ladungszustand ¢ = 4+ der *C-Ejektile gemessenen Spektren erstellt.

4.3.4 Der Nullpunkt der Tiefenskala

Die Position der Oberfliche definiert den Nullpunkt der Tiefenskala in den gemessenen
ERD-Spektren und ist damit unbedingte Voraussetzung fiir die Erstellung verléssli-
cher Tiefenprofile. Da die Energieskala nicht mit der erforderlichen Genauigkeit ab-
solut festgelegt werden kann, erfolgte die Kalibrierung in fritheren Arbeiten [20, 82]
folgendermaflen: Der Nullpunkt der Tiefenskala wird definiert als der Punkt, an dem
die gemessene Elementkonzentration einer reinen, ausschliefflich aus dem analysierten
Element bestehenden Schicht 50% des jeweiligen Maximalwertes betrigt. Dies ist sinn-
voll, da die Faltung einer Stufenfunktion mit einer Gaussfunktion beliebiger Breite
immer eine Kurve ergibt, deren ansteigende Flanke die Stufenfunktion gerade bei 50%
des Maximalwertes schneidet. Ein Hauptproblem dieser Prozedur liegt allerdings darin,
dass die Unsicherheit des Nullpunkts nicht quantifiziert werden kann.

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit besteht in dem Vergleich gemessener Tie-
fenprofile mit entsprechenden theoretischen Berechnungen. In den molekulardynami-
schen Simulationen wird die jeweilige Tiefe bestimmt {iber die Anzahl der dariiber-
liegenden Atome pro Fliche (vgl. Kap. 5.2.3 bzw. Kap. 5.4) ®). Um groftmogliche
Kompatibilitdt mit den theoretischen Ergebnissen zu erreichen, wird zur Bestimmung
des Nullpunktes der Tiefenskala folgende Prozedur durchgefiihrt:

Die Kalibrierung erfolgt mittels des *C-Tiefenprofils einer reinen, etwa 4 x 10
at/cm? dicken '3C-Schicht, die mit kinetischer Energie Er,, = 92 eV auf etwa 12

(9)Bei den TRIM.SP-Rechnungen [99, 100] wird die Tiefe in metrischen Einheiten angegeben. Die
Positionen der Substratatome werden bei vorgegebener Dichte mittels einer Zufallsverteilung gewihlt
(vgl. Kap. 5.2.2). Auch hier gibt innerhalb der Statistik die Umrechnung der metrischen Einheit in
die natiirliche Einheit at/cm? die jeweilige Tiefe als Anzahl der dariiberliegenden Atome pro Fliche.
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Abbildung 4.8: 13C-Spektrum einer etwa 5 x 10'® at/cm? dicken '3 C-Schicht, die mit kine-
tischer Energie Ero, = 92 eV gewachsen wurde: (a) die MAP-Rekonstruktion mit Konfidenz-
intervall beziiglich Apgprm, (b) die MAP-Rekonstruktion mit Konfidenzintervall beziiglich

Acgp, sowie jeweils vergrofiert in (c) und (d).

nm '2C gewachsen wurde. Abbildung 4.8 zeigt die MAP-Rekonstruktionen fDEpTH
und femp einschlieflich der Konfidenzintervalle fiir das *C-Spektrum dieser Probe. Der
Nullpunkt ist bereits auf den spéter bestimmten Wert gesetzt. Beide Rekonstruktionen
zeigen Fluktuationen im Tiefenprofil mit zwei Maxima und einer Senke bis zu einer
Tiefe von etwa 2x10'® at/cm? (Abb. 4.8(a,b)). Diese Fluktuationen sind #hnlich denen,
die fiir das 1*C—Spektrum der mittels Elektronenstrahlverdampfung gewachsenen Probe
beobachtet werden (Abb. 4.7). Das Maximum an der Oberfliche ist sowohl in der
Rekonstruktion beziiglich Apgpry als auch beziiglich A, signifikant innerhalb des
+1o0-Konfidenzintervalls (Abb. 4.8(c,d)).

Der Nullpunkt der Tiefenskala wird bestimmt anhand des prominenten Oberflichen-

maximums. Der Position des Maximalwertes der Konzentration z,, wird als Tiefe
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die Anzahl der dariiberliegenden Atome pro Fliche zugeordnet (Abb. 4.8(c,d)). Die-
se Konvention ist sinnvoll: Einer idealen Stufenfunktion wird die Anstiegskante als
Nullpunkt zugeordnet, bei Monolagenauflésung wird die oberste Monolage in die Tiefe
einer halben Monolage gesetzt. Ausgehend von der Faltung einer Stufenfunktion mit
einer Gaussfunktion beliebiger Breite wird genau der Wendepunkt der resultierenden
Fehlerfunktion als Nullpunkt bestimmt. Der vorgeschlagene Formalismus ist insofern
auch konsistent mit der in fritheren Arbeiten verwendeten Konvention (siehe oben).
Die Integration der jeweiligen Rekonstruktion f bis zur Position des Maximums z,,
unter der Beriicksichtigung des +10-Konfidenzintervalls gibt jeweils zwei Extremwerte
fiir die Lage des Nullpunkts z, und z, (Abb. 4.8(c,d)). Zur Unterdriickung von Un-
tergrundeffekten wird jeweils eine untere Integrationsgrenze z; so gewahlt, dass f(x;)
10 % des Maximalwertes von f(z) betrdgt. Der Mittelwert der Konzentration in der
Tiefe von 1 x 10'® at/cm? bis 4 x 10 at/cm? wird als der Volumenwert von 100 at%
definiert. Die Unsicherheit dieser Mittelwertbildung liegt bei etwa 2 % und kann im

Folgenden vernachléssigt werden. Damit gilt:

/ " 4 10)(@)dz = (0 — Tap) % 100 (4.12)

Ty

Die Rekonstruktion beziiglich Apgppry mit den Integrationsgrenzen z; pgpprm und
ZTm,peprH Tesultiert in den Werten z, pppry bzw. Ty pppry mit Ty pepro—%o, DEPTH =
0.50 x 10 at/cm? (Abb. 4.8(c)), die Berechnung beziiglich A.;, mit den Integrations-
grenzen Ty ezp UNd Ty ezp gibt die Werte Tq ezp bZW. Tp ezp Mit Tp ezp — Ta ezp = 0.35 x 10'°
at/cm? (Abb. 4.8(d)). Die Beriicksichtigung der Unsicherheit der Apparatefunktion er-
gibt den Nullpunkt der Tiefenskala zo = (4,pEPTH + Tbexp)/2 mit der Unsicherheit
+(Zpexp — Ta,peprH)/2 = £0.65 X 101 at/cm?.

Die Anwendung dieses Formalismus auf das *C—Spektrum der mittels Elektronen-
strahlverdampfung gewachsenen Probe (Abb. 4.7) gibt einen um 0.10 x 10" at/cm?
abweichenden Nullpunkt. Anhand der *C-Spektren in Abb. 4.7 und Abb. 4.8 wird
damit der Nullpunkt der Tiefenskala xy mit einer Genauigkeit von Azy = £0.7 x 10
at/cm? bestimmt.

4.3.5 Abgeleitete Groflen und deren Unsicherheit

Die Quantifizierung von aus den Messdaten abgeleiteten Groflen sowie deren Unsicher-
heiten ist wesentlicher Bestandteil jeder Datenanalyse. Bei gegebener Apparatefunkti-
on A werden fiir die aus der Rekonstruktion f abgeleiteten Grofle g(f) der Mittelwert
< g(f)a > und dessen Unsicherheit /< (Ag(f))% > bestimmt durch

<g(f)a>= / g(f)P(f | d, A, T)d"f (4.13)
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sowie

V< @a > = < g(a>—<g(fa>?, (4.14)

Die Berechnung erfolgt mittels Markov—Chain—-Monte—Carlo (MCMC) Integration [101].
Die Unsicherheit /< (Ag(f))? > spiegelt die Statistik des Experiments wider. Zusitz-
lich muss die Unsicherheit der Apparatefunktion AA beriicksichtigt werden. Hier er-

folgt dies durch Entfaltung beziiglich A.;, und Apgpry. Der Formalismus soll im
Folgenden anhand der Berechnung der ersten und zweiten Momente von Tiefenprofilen
veranschaulicht werden.

Das erste Moment der in Abbildung 4.4 (a) dargestellten Rekonstruktionen gibt
die mittlere Reichweite  von C-lonen in ta—C fiir die kinetische Energie Ej,, = 32
eV (vgl. Kap. 5), d. h. g(f) = z = f: xf(z)dz/ fabf(x)d:c Zur Unterdriickung von

~

Untergrundeffekten werden die Integrationsgrenzen a und b so gewéhlt, dass f(a) 10%
des Maximalwertes von f(x) in der Anstiegsflanke der Rekonstruktion betrigt und
f(b) entsprechend in der abfallenden Flanke. Die Rekonstruktionen beziiglich A.,, und
Apgpry geben die Werte < Ty, > = (4.97 + 0.26) x 10'° at/cm? und < Zpgpryg >
= (5.03 +0.23) x 10'® at/cm?. Die Schwerpunkte der Strukturen in Abbildung 4.4(a)
werden durch die Entfaltung mit verschiedenen Apparatefunktionen kaum verschoben.
Unter Beriicksichtigung beider Ergebnisse folgt < Zezpiprpra > = (4.99+0.28) x 10
at/cm?. Fiir die Bestimmung der absoluten Unsicherheit von z muss zusétzlich die
Unsicherheit des Nullpunkts der Tiefenskala von £0.7 x 10'° at/cm? (vgl. Kap. 4.3.4)
beachtet werden und es folgt < Z > = (5.0 & 1.0) x 10 at/cm? (vgl. Kap. 5.2.4). Der
dominierende Anteil der Unsicherheit in der mittleren Reichweite < Z > resultiert also
aus der Unsicherheit bei der Bestimmung des Nullpunktes.

Als charakteristische Grofle fiir die Breite einer Struktur wird deren Standardabwei-
chung o ermittelt, d. h. g(f) =0 = \/fab (x — 2)?f(x)dz/ fab f(z)dz. Mit den oben be-
schriebenen Integrationsgrenzen a und b geben die Rekonstruktionen beziiglich Apgpry
und A, in Abb. 4.4 (a) die Werte < opgprry > = (4.45 £ 0.24) x 10" at/cm? und
< Oezp > = (3.19 £ 0.22) x 10" at/cm?. Im Gegensatz zu den entsprechenden Werten
fiir die Reichweite ist die Differenz < opgpprg > — < 0¢gp > = 1.26 X 10%° at/cm2
deutlich Gréfer als die Einzelunsicherheiten /< (Ac)? >¢; = 0.24 x 10'° at/cm?
bzw. \/< (Ac)? >pppra = 0.22x10% at/cm?. Die Unsicherheit der Strukturbreiten in
Abb. 4.4(a) wird dominiert durch die Unsicherheit der Apparatefunktion AA und nicht
durch die Statistik des Experiments, die in \/< (A0)? >pppra bzw. /< (A0)? >4
ihren Ausdruck findet. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse fiir A.,, und Apgpry
folgt < o > = (3.8 £ 0.9) x 10 at/cm? (vgl. Kap. 5.2.4). Die Standardabweichung

der Struktur, die nur einer Monolage in Graphit entspricht, kann mit einer absoluten

Genauigkeit entsprechend etwa plusminus einer viertel Monolage ermittelt werden.
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In Kap. 5 wird die Breite von Mischstrukturen diskutiert. Diese Strukturen liegen
in einer Tiefe von etwa 1 x 107 at/cm?. Die volle Halbwertsbreite (FWHM) der Ap-
paratefunktion kann hier bis zu 2.5 x 10'® at/cm? betragen (vgl. Abb. 4.3(b)). Es ist
deshalb unerlésslich, die Zuverléssigkeit der gemessenen Mischstrukturen zu quantifi-
zieren. Insbesondere muss iiberpriift werden, inwiefern die Strukturbreiten durch die
Messapparatur selbst bedingt sind. Der oben beschriebene Formalismus leistet bei-
des. Abbildung 4.9 zeigt die MAP Rekonstruktionen fewp und fDEpTH fiir das ¥C-
Grenzflachenprofil einer Probe, die mit kinetischer Energie Ej,, = 32 eV gewachsen
wurde. Die MAP Rekonstruktion beziiglich A.,, ist deutlich schmaler als die MAP
Rekonstruktion beziiglich Apgprg. Die Breite von A leistet einen wesentlichen Beitrag

zur Breite des gemessenen, unentfalteten 1*C—-Grenzflichenprofils. Analog zu oben wird

[ Daten

£=———— MAP Rekonstruktion (a)
mit Konfidenzinterval
2 - beziiglich Ay

“C-Gehalt [ at% ]

°
=———= MAP Rekonstruktion
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Tiefe [ 10" at/cm’ ]

Abbildung 4.9: Das ' C-Grenzflichenprofil einer ta—C Probe, die mit kinetischer Energie
Eron = 32 eV gewachsen wurde: (a) die MAP Rekonstruktion mit Konfidenzintervall beziiglich
ApgprH, (b) die MAP Rekonstruktion mit Konfidenzintervall beziiglich Aggp.
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die Standardabweichung des '*C-Grenzflichenprofils < ¢ > ermittelt. Die Integrati-
onsgrenzen ¢ und b werden so gewihlt, dass < f(a) > und < f(b) > 20% des Maximal-
wertes von < f(z) > betragen. Es ergeben sich die Werte < 0,z > = (9.4+0.4) x 10"
at/cm? und < opppry > = (11.6 £ 0.4) x 10'° at/cm?. Die Unsicherheit der Appara-
tefunktion AA dominiert die Unsicherheit der Breite des Grenzflichenprofils < o >.
Unter Beriicksichtigung beider Ergebnisse folgt < o > = (10.5 + 1.5) x 10" at/cm?
(vgl. Kap. 5.3.5). Die Standardabweichung eines in einer Tiefe von etwa 10 nm liegen-
den ¥*C-Grenzflichenprofils kann trotz der Unsicherheiten der Apparatefunktion mit

einer absoluten Genauigkeit von etwa 1.5 A bestimmt werden.

4.4 Zusammenfassung

Der quantitative Vergleich der experimentellen Reichweite— und Mischverteilungen nie-
derenergetischer Kohlenstoffionen in ta—C mit entsprechenden Simulationsrechnungen
erfordert eine hohe Genauigkeit bei der Bewertung der ERD-Daten. Das Ziel ist die
Rekonstruktion der intrinsischen Tiefenprofile aus den verbreiterten, statistisch ver-
rauschten Daten.

In der Bayes’schen Datenanalyse wird das Problem wahrscheinlichkeitstheoretisch
formuliert. Die Posterior—Wahrscheinlichkeitsdichte beinhaltet all die Information, die
notwendig ist, um zu entscheiden, wie wahrscheinlich eine bestimmte Rekonstrukti-
on auf Grundlage der Messdaten und von zusétzlichem Vorwissen ist. Das Bayes’sche
Theorem verkniipft die Posterior—-Wahrscheinlichkeitsdichte mit der Likelihood—Wahr-
scheinlichkeitsdichte, die die Fehlerstatistik des Experiments beinhaltet und der Prior—
Wahrscheinlichkeitsdichte, die das Vorwissen ohne Beriicksichtigung der neuen Daten
widerspiegelt. Die Verwendung des Entropie-Prior modifiziert die Posterior—-Wahrschein-
lichkeitsdichte entsprechend der Informationstiefe der jeweiligen Rekonstruktionen, die
Likelihood fiir das ERD-Experiment ist gegeben durch die Poissonverteilung. Um in-
signifikante Oszillationen innerhalb der Rekonstruktionen zu vermeiden, werden die
Spektren zusétzlich adaptiv geglittet durch Entfaltung mittels der Adaptiven—Kernel-
Methode.

Ein entscheidendes Vorwissen fiir den Entfaltungsformalismus ist gegeben durch die
Antwortfunktion der Messapparatur, die sog. Apparatefunktion. Diese wird bestimmt
iiber theoretischen Berechnungen mit dem Programm DEPTH von Szilagyi et al. so-
wie durch die Messung einer geeigneten Eichprobe. Die Kombination beider Verfahren
ermdglicht zusdtzlich die Quantifizierung der Unsicherheit der Apparatefunktion.

Die Auswertung der ERD—Spektren mittels der Bayes’schen Datenanalyse erlaubt

die formfreie Rekonstruktion der intrinsischen Tiefenprofile. Die Unsicherheiten der Re-
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konstruktionen sowie aller daraus abgeleiteten Groflen konnen quantifiziert werden. Der
Nullpunkt der Tiefenskala wird mit einer Genauigkeit von £0.7x10'® at/cm? bestimmt.
Damit konnen Reichweite—und Mischprofile niederenergetischer Kohlenstoffionen erst-
mals mit der Genauigkeit analysiert werden, die notwendig ist, um Experiment und

Theorie quantitativ zu vergleichen.



5. Reichweite und Mischen
niederenergetischer

Kohlenstoffionen in ta—C

Es werden die ersten Messungen von Reichweite— und Mischverteilungen fiir Kohlenstoff-
ionen in ta—C bei kinetischen Energien kleiner als 1 keV vorgestellt. Bis dato werden
auch keine entsprechenden Experimente mit anderen niederenergetischen Ionen berich-
tet, deren spezifisches Bremsvermégen durch die nukleare Wechselwirkung dominiert
wird (V. Der quantitative Vergleich von Experiment und Theorie steht im Mittelpunkt
dieses Kapitels. Mogliche Ursachen beobachteter Ubereinstimmungen bzw. Diskrepan-
zen zwischen Messung und Simulation, insbesondere hinsichtlich der mikroskopischen

Aspekte des Subplantationsprozesses, werden diskutiert.

5.1 Probenpriparation

Das Ziel ist die Messung von Tiefenprofilen fiir Kohlenstoffionen, die innerhalb einer
Kohlenstoffmatrix implantiert wurden. Wie bereits in Kap. 3 erwihnt, erfordert dies
eine , Markierung® der deponierten C—Ionen. Im vorliegenden Fall wird dies erreicht
durch die Deposition von 3C*-Ionen in eine reine 2C-Matrix. Die Kohlenstoffschich-
ten werden auf Siliziumsubstraten (18 x 18 x 0.5 mm?, Oberfléichenorientierung (100))
gewachsen. Diese werden unmittelbar vor dem Beschichtungsprozess mit 1 keV “0Art—
Ionen gereinigt, um die Oberflichenschicht aus Siliziumoxid abzutragen und Verunrei-
nigungen von der Oberfliche zu entfernen. Ausgehend von diesen Substraten werden
fiir Ionenenergien zwischen Ey,, = 22 eV und E},, = 692 eV zwei Klassen von Proben
hergestellt (Abb. 5.1):

Fiir die Messung der 13C-Reichweiteprofile wird in einer ersten Klasse von C-Filmen
zunéchst mit definierter Energie E,, eine etwa 12 nm dicke 2C-Schicht gewachsen,
anschliefend werden 5 x 10' at/cm? '*C*-Ionen mit derselben Energie Ej,, depo-

(W Leblanc und Ross berichten Messungen von Reichweiteverteilungen fiir Wasserstoff- bzw. Deute-
riumionen bei Ionennergien zwischen 200 eV und 2 keV [102]. Fiir Wasserstoff- bzw. Deuteriumionen
dominiert auch bei diesen Energien der elektronische Energieverlust.



60 Kapitel 5. Reichweite und Mischen niederenergetischer Kohlenstoffionen in ta—C

niert. Die Fluenz von 5 x 10'* at/cm? '3C entspricht in etwa einer Siebtel Monolage
und wird deshalb so klein gewihlt, um ein Mischen der *C—Atome untereinander wei-
testgehend zu vermeiden. Berechnungen mit dem Programm TRIDYN [103, 99] (siehe
auch Kap. 5.3.2) zeigen — mit Ausnahme des integralen Gehalts — bei Fluenzen un-
terhalb 1 x 10'® at/cm? '3C keine signifikante Abhingigkeit der *C-Tiefenprofile von
der Fluenz. Auch molekulardynamische Simulationen [61] (siehe auch Kap. 5.2.3) be-
obachten keine signifikanten Unterschiede zwischen *C-Tiefenprofilen bei der Fluenz
5 x 10* at/cm? 3C und ¥C-Tiefenprofilen im Grenzfall von *C-Fluenz gleich Null.
Die Herstellung der fiir die Messung der *C—Mischprofile bestimmten zweiten Klasse
von Proben erfolgt zunéichst analog wie oben beschrieben, zusétzlich werden dann etwa
9x10' at/cm? 2C (entsprechend der jeweiligen Dichte etwa 6-9 nm 2C) mit derselben
Energie Ej,, deponiert. Um den Einfluss etwaiger Dicken— bzw. Dichtefluktuationen
der C-Deckschicht zu untersuchen, werden zusitzlich Proben mit 3 x 10 at/cm?
12C- bzw. 5 x 10% at/cm? 2C-Deckschichten gewachsen.

Die Proben werden mittels massenseparierter Ionenstrahldeposition (MSIBD) von
der Gruppe Hofséss, Universitit Gottingen, gewachsen. Diese Technik bietet die rein-

sten Depositionsbedingungen und erlaubt eine unabhéngige Kontrolle der Depositions-

(a)

f

5 x 10" at/em’ °C

v
(b)

9 x 10" at/cm’ *C

Abbildung 5.1: Probenaufbau: Die '3 C-Tiefenprofile aus (a) ergeben die Reichweiteprofile
fiir die jeweilige Energie Eroy, die ¥ C-Tiefenprofile aus (b) die entsprechenden Mischprofile.
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parameter lonenenergie, Ionenfluss, lonenart, Druck und Substrattemperatur. Abb. 5.2
zeigt schematisch das MSIBD-System mit Ionenquelle, Massenseparation, Strahlfiih-
rungselementen und der UHV-Depositionskammer [7, 104]. In der Gliihkathoden—
Quelle vom Typ Sidenius werden durch StoBionisation C*—Ionen erzeugt und anschlie-
Bend auf 30 keV beschleunigt. Nach der Beschleunigungszone folgt eine Fokussierlinse
und anschlieflend der 90°— Separationsmagnet, der die C-Ionen nach ihrer magnetischen
Steifigkeit filtert. Eine Einzellinse und eine Quadrupollinse fiihren den Ionenstrahl zum
Deflektor, der den Strahl elektrostatisch um wenige Grad ablenkt und so verhindert,
dass energetische Neutralteilchen auf das Substrat treffen. In der Depositionskammer
wird der Ionenstrahl mit einer Frequenz von 1 kHz homogen iiber eine Flidche von etwa
2 cm? gerastert. Die CT—Ionen werden elektrostatisch auf die gewiinschte Energie Ey,,
abgebremst, indem das Substrat auf das Potential (30 kV — Ej,,/e) gelegt wird. Die
Genauigkeit bei der Einstellung der Ionenenergie Ej,, wird dabei durch die Extrak-
tion aus der Ionenquelle auf £8 eV limitiert. Der Ionenfluss wird iiber eine Strom-
messung am Substrat bestimmt. Die Strahlstréme liegen zwischen 10 gA/cm? und 50
pA /cm?. Die Integration iiber die Zeit liefert die Gesamtzahl der deponierten C*—Ionen.
Durch den Einsatz differentieller Pumpstufen herrscht in der UHV-Depositionskammer
wihrend der Deposition ein Druck von besser als 1076 Pa.

Deflektor

Separations-
magnet

Einzel-

und

Quadrupollinse  Strahl- Substrat
aufweitung 30keV-U,

Einzelli
mzellinse Abbremseinheit

1 | Tonenquelle
1+ 30 keV

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der MSIBD—Anlage ADONIS in Géttingen.
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5.2 Reichweiteverteilungen

5.2.1 Experiment

Die 3C-Reichweiteprofile werden analysiert mittels hochauflésender elastic recoil de-
tection (ERD). Der experimentelle Aufbau, die Messmethode sowie die experimentellen
Rahmenbedingungen fiir die hochauflésenden Messungen sind beschrieben in Kap. 3.
Die verwendete Datenanalyse im Rahmen der Bayes’schen Wahrscheinlichkeitstheorie
ist ausfiihrlich dargestellt in den Kapiteln 4 und 4.3.

Die Abbildungen 5.3 und 5.4 zeigen die gemessenen *C—Reichweiteverteilungen fiir
Ionenenergien zwischen E;,, = 22 eV und E},, = 692 eV. Der Nullpunkt der Tiefens-
kala markiert die Oberfliche der Kohlenstofffilme und wird aus einer unabhingigen
Messung an einer reinen *C—Probe mit einer Genauigkeit von +7 x 10* at/cm? be-
stimmt (siehe Kap. 4.3.4). Fiir eine angenommene Dichte von 2 g/cm? an der Oberfléiche
der a-C-Filme entspricht dies einer Unsicherheit des Nullpunkts von + 0.7 A. Die abge-
bildeten MAP-Rekonstruktionen werden ermittelt beziiglich einer Apparatefunktion,
deren tiefenabhéngige Breite sich zusammensetzt aus der gemessenen Tiefenauflésung
an der Probenoberfliche von 4 x 10" at/cm? (FWHM, vgl. auch Kap. 3.4) und den
mittels des Programms DEPTH [98] berechneten Beitréigen aus Energieverluststreuung
und Kleinwinkelstreuung von Projektil und Ejektil (vgl. Kap. 4.2). Die grau unterlegten
Fléchen in Abb. 5.3 und Abb. 5.4 veranschaulichen die Unsicherheit (4 1 Standardab-
weichung o) der jeweiligen Rekonstruktion (vgl. Kap. 4.3.2).

Die gemessenen Spektren zeigen asymmetrische Strukturen, steile Anstiegsflan-
ken und flache, abfallende Schultern hin zum Volumen der Kohlenstoffschichten. Der
Schwerpunkt der Profile wandert mit wachsender Ionenenergie Ef,, in groflere Tiefen,
ausserdem werden die Verteilungen breiter. Fiir Ey,, < 222 eV wird zudem eine Sub-
struktur beobachtet: ein Peak nahe der Probenoberfliche sowie eine zweite, breitere
Struktur in groferer Tiefe (Abb. 5.3(a—d),Abb. 5.4 (b) und (c)). Wahrend fiir E},, =
22 eV das Maximum der Verteilung direkt an der Oberfliche plaziert ist, wird dieses
bei allen Energien 47 < Ep,, < 222 eV in der gleichbleibenden Tiefe von etwa 4 x
10% at/cm? beobachtet. Fiir Ey,, = 22 eV und Ej,, = 92 eV zeigen die Entfaltungen
sogar zwei lokale Maxima (Abb. 5.3 (a) und (d)). Im Falle von Ey,, = 92 eV ist der
Doppelpeak innerhalb der + 1 ¢ Konfidenzintervalle signifikant (vgl. Kap. 4.3.2). Das
Reichweiteprofil fiir Er,, = 22 eV ist konsistent mit einer breiten Schulter, eine zweite
Struktur unterhalb des Peaks nahe der Probenoberfliche dagegen ist signifikant wie
bei allen Profilen fiir Ionenenergien kleiner als 222 eV. Fiir Fy,, = 472 ¢V und Ej,,
= 692 eV werden keine ausgepriagten Schultern entfaltet, die beobachtete Asymmetrie

der Verteilungen jedoch ist deutlich signifikant.
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Abbildung 5.3: Gemessene und berechnete Reichweiteverteilungen fiir '*C*-Ionen bei Io-
nenenergien zwischen Er,, = 22 eV und Ej,, = 92 eV. Die Substrate sind amorphe 2C-
Schichten, die mittels massenseparierter Ionenstrahldeposition (MSIBD) bei jeweils derselben

Energie Ej,, gewachsen wurden.



64 Kapitel 5. Reichweite und Mischen niederenergetischer Kohlenstoffionen in ta—C
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Abbildung 5.4: Gemessene und berechnete Reichweiteverteilungen fiir 13CT-Ionen bei Io-
nenenergien zwischen Ep,, = 122 eV und E;,, = 692 eV. Die Substrate sind amorphe '>C-
Schichten, die mittels massenseparierter Ionenstrahldeposition (MSIBD) bei jeweils derselben

Energie Ej,, gewachsen wurden.
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Die gemessenen Reichweiteverteilungen werden im folgenden verglichen mit Reich-
weiteberechnungen mittels des Monte Carlo Programms TRIM.SP [100, 99] sowie klas-
sischen molekulardynamischen (MD) Simulationen [61].

5.2.2 TRIM.SP

Die Berechnungen mit TRIM.SP werden durchgefiihrt in Zusammenarbeit mit Herrn
Dr. W. Eckstein, Max—Planck—Institut fiir Plasmaphysik, Garching.

TRIM.SP [99, 100] ist ein Monte-Carlo-Programm, das speziell fiir die Simulati-
on der Wechselwirkung niederenergetischer Ionen mit Festkorpern entwickelt wurde.
Die Positionen der Atome des Substrats werden bei vorgegebener Dichte mittels einer
Zufallsverteilung gewihlt. Die durch den Ionenbeschuss ausgelosten atomaren Wech-
selwirkungen werden als eine Folge binérer Kollisionen beschrieben (BCA: binary col-
lision approximation). Das Projektil dndert seine Richtung durch Streuung an den
abgeschirmten Coulombpotentialen der Atomkerne. Die Stoparameter werden geméf
ihrer Wahrscheinlichkeitsverteilung durch einen Zufallsgenerator gewiirfelt. Die mittle-
re freie Weglidnge zwischen zwei Kollisionen wird iiber die Linge des Iterationsschrittes
eingestellt. Falls der Energieilibertrag auf ein Substratatom dessen Versetzungsenergie
Ep iibersteigt, nimmt dieses an der Kollisionskaskade teil. Die Trajektorien sowohl von
Projektil als auch von den erzeugten Recoilionen werden von Kollision zu Kollision
verfolgt, bis ihre Energie jeweils eine Schwellenenergie Eg (typischerweise die Ober-
flichenbindungsenergie) unterschreitet. TRIM.SP simuliert nur die Kollisionsphase des
Subplantationsprozesses, Thermalisierungsprozesse wie z. B. Diffusionseffekte werden
nicht berechnet. Auch der Einfluss einer dreidimensionalen Struktur der Substratober-
flache wie z. B. Rauhigkeit auf die Reichweiteverteilungen werden nicht beriicksichtigt.

Fiir die vorliegenden Berechnungen der Deposition von *C-Ionen in amorphe ?C-
Schichten bei lonenenergien zwischen Ej,, = 10 eV und Ej,, = 1000 eV wird als ato-
mares StoBpotential das WHB (Wilson, Haggmark, Biersack) (Kr—C)-Potential [105]
verwendet. Neben dem dominierenden nuklearen Energieverlust wird zusétzlich der
Energietibertrag auf das elektronische System im Rahmen der Modelle von Lindhard-
Scharff [106] und Oen—Robinson [107] beriicksichtigt. Fiir die Dichte des **C-Substrats
wird p = 2.26 g/cm?® gewihlt. Eine mittlere freie Wegléinge von 0.2 A wird gewihlt.
Vergleichsrechnungen mit anderen mittleren freien Weglingen zwischen 0.1 A und 1
A zeigen keine signifikanten Versinderungen der simulierten Reichweiteprofile. Um eine
realistische Beschreibung der Energiedeposition durch den Ioneneinschlag zu erreichen,
wird in den Rechnungen zu jeder Depositionsenergie Ej,, die Oberflichenbindungs-
energie von 7.4 eV addiert. Zusétzlicher Energiegewinn des deponierten Ions durch

Spiegelladungseffekte bewegt sich im Bereich von 1-2 eV [108] und wird vernachléssigt.
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Das weiter verbreitete Monte-Carlo-Programm TRIM96,/2000 [13] ist nicht fiir derart
kleine Ionenenergien konzipiert [109] und zeigt systematische Fehler wie z. B. einen
kiinstlichen Tiefenversatz von etwa 2 x 10'® at/cm? in den Reichweiteprofilen.

Die mit TRIM.SP berechneten Reichweiteverteilungen sind ebenfalls in Abb. 5.3
und Abb. 5.4 dargestellt. Die TRIM.SP-Tiefenprofile zeigen grobe Ubereinstimmung
mit den gemessenen Verteilungen. Die Ubereinstimmung ist dabei umso besser, je
grofler die Ionenenergie Ej,, ist. Dennoch werden signifikante Unterschiede zwischen
der Messung und der TRIM.SP-Simulation beobachtet: Im Vergleich zu den gemes-
senen Reichweiteprofilen zeigen die mit TRIM.SP simulierten *C-Tiefenprofile deut-
lich symmetrischere Strukturen. Zudem sind die TRIM.SP-Profile fiir alle betrachte-
ten Energien signifikant schmiéler als die gemessenen Profile. Die im Experiment bei
Ionenenergien E;,, < 222 eV beobachtete Doppelstruktur wird von den TRIM.SP—-

Rechnungen in keiner Weise reproduziert.

5.2.3 Molekulardynamische Rechnungen

Zusitzlich werden mittels molekulardynamischer Rechnungen [12, 61] Reichweiteprofi-
le simuliert (vgl. auch Kap. 2.2.2). Die Berechnungen werden durchgefiihrt von Herrn
Dr. Jéger, Forschungszentrum Rossendorf e. V. ; Dresden. Die Bewegungen der Ato-
me in Raum und Zeit werden hier berechnet durch die numerische Lésung klassischer
Bewegungsgleichungen. Als Wechselwirkungspotential wird das empirische Brenner—
Potential mit modifizierten C—-C—Wechselwirkungsléingen verwendet [61]. Die Simula-
tion der Reichweiteverteilungen erfolgt in zwei Schritten:

Zunichst werden Kohlenstoffsubstrate simuliert. Dabei wird jeweils fiir die Energien
FEron = 20 eV, Ef,, = 40 €V und Fyp,, = 80 eV die sukzessive Deposition von 2500—
5000 C-Atomen auf eine {111}-Diamantsuperzelle bei Raumtemperatur 77 = 20°C
berechnet. Die Superzelle besteht aus 12 Atomlagen mit jeweils 56 C-Atomen entspre-
chend einer lateralen Ausdehnung von 1.75 x 1.75 nm?. Fiir die beiden Richtungen
senkrecht zur Oberfliche werden periodische Randbedingungen angenommen. Die Be-
wegung der Atome wird verfolgt fiir eine Relaxationszeit von 15 ps nach jedem Teilchen-
einschlag. Abb. 5.5 zeigt das simulierte Kohlenstoffsubstrat nach Deposition von 5000
C—-Atomen bei Ef,, = 40 eV auf die Diamantsuperzelle. Die totale Filmdicke betrigt
etwa 10 nm. Die unterschiedliche Koordination der einzelnen C-Atome ist veranschau-
licht durch die verschiedenen Farben, deutlich zu erkennen ist die Diamantsuperzelle,
die gewachsene, amorphe Kohlenstoffschicht sowie die dreidimensionale Oberflichen-
struktur. Abb. 5.6 [12] zeigt die Tiefenprofile fiir die Anteile der verschiedenen C-
Koordinationen sowie fiir die Massendichte der in Abb. 5.5 dargestellten Kohlenstoff-

schicht. Drei Regionen der gewachsenen Schicht konnen deutlich unterschieden werden:
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Abbildung 5.5: Simuliertes Substrat mit Ej,, = 40 eV.
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Abbildung 5.6: Die Tiefenprofile der Anteile der einzelnen Kohlenstoftkoordinationen sowie
der Massendichte fiir das mit Ey,, = 40 eV simulierte Substrat (Abb. 5.5).

Die Oberflichenregion ist dominiert durch sp?-gebundene C-Atome, die Massendichte
steigt von Null bis auf den Volumenwert an. Diese Beobachtung ist in guter Uberein-
stimmung mit experimentellen Arbeiten [42] (vgl. auch Kap. 2). Die Rekonstruktion
der Oberfliche zeigt fiir die dussersten Atome einen Anstieg des Anteils der Zweifach—
Koordination auf einen Wert von fast 0.5. Die innere Filmregion bis in eine Tiefe von
etwa 6 nm zeigt eine annihernd konstante Dichte von etwa 3 g/cm?. Fiir die Anteile der
3—fach bzw. 4-fach koordinierten C-Atome werden starke Fluktuationen beobachtet.
Die Ursache hierfiir liegt moglicherweise in den kleinen lateralen Dimensionen des simu-
lierten Films [12]. Die Ubergangsregion zum Diamantsubstrat ist geprigt durch einen
starken Abfall des Anteils der sp®-gebundenen C-Atome von 1.0 bis auf annéhernd 0.1
innerhalb der ersten 3 nm entsprechend einer Deposition von etwa 5 x 10'® at/cm? C.
Erst die Deposition weiterer C—Atome fiihrt wieder zu einem Anstieg des sp>—Gehalts

des simulierten Films.

Die Reichweiteprofile werden ermittelt durch die Simulation von 500 unabhéngi-
gen Einschligen von C-Atomen auf die berechneten Substrate. Die Position bzw. die
Tiefe, in der sich das jeweils zuletzt deponierte C—Atom befindet, wird nach jedem De-
positionsprozess gespeichert. Aufgrund des hohen CPU-Zeitverbrauchs werden Reich-

weiteprofile nur fiir Energien Ej,, < 92 eV simuliert. Die C—Atome mit kinetischer
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Energie Ey,, = 22 ¢V werden auf das mit Ej,, = 20 eV gewachsene Substrat depo-
niert, die C—Atome mit Ey,, = 32 eV bzw. Er,, = 47 €V auf das mit Ej,, = 40 eV
simulierte Substrat und entsprechend die C-Atome mit Fr,, = 72 €V bzw. E;,, = 92
eV auf das fiir Fr,, = 80 eV berechnete Substrat. Um insignifikante Oszillationen in
den berechneten Reichweiteprofilen zu unterdriicken, werden die simulierten Spektren
zusitzlich geglittet durch Faltung mit einer Gaussfunktion mit einer Breite von 0.7 A.
Mit diesem Formalismus werden Reichweiteprofile im Grenzfall von *C-Fluenz gleich
Null simuliert. Um den Einfluss etwaiger Mischeffekte bei der experimentellen Fluenz
von 5 x 10™ at/cm? '3C zu quantifizieren, werden zusétzlich Reichweiteprofile fiir diese
Fluenz berechnet: Bei den lateralen AusmaBen der betrachteten Zelle von 3.06 nm?
entspricht die experimentelle Fluenz einer Deposition von 15 Kohlenstoffatomen auf
das simulierte Substrat. Es werden jeweils 15 C—Atome deponiert, danach werden die
Positionen dieser 15 C-Atome gespeichert. Die Mittelung iiber 33 solcher Schritte ent-
sprechend 495 Depositionsereignissen gibt die Reichweiteprofile fiir die experimentelle
Fluenz von 5 x 10! at/cm? 3C. Es werden keine signifikanten Unterschiede zwischen
den simulierten Profilen mit Fluenz gleich Null bzw. Fluenz gleich 5 x 10** at/cm? 3C
festgestellt.

Die simulierten Reichweiteverteilungen im Grenzfall von 3C-Fluenz gleich Null
sind dargestellt in Abb. 5.3. Ahnlich den TRIM.SP-Tiefenprofilen zeigt auch die mo-
lekulardynamische Simulation grobe Ubereinstimmung mit den gemessenen Verteilun-
gen. Dariiberhinaus werden allerdings signifikante Unterschiede sowohl zwischen der
MD-Simulation und der Messung als auch zwischen der MD und den TRIM.SP-
Rechnungen beobachtet. Im Vergleich zu TRIM.SP sind die Reichweiteprofile aus der
MD-Simulation deutlich asymmetrischer und signifikant breiter. Fiir Ionenenergien
Fron < 47 eV zeigen die Tiefenprofile aus der MD in qualitativer Ubereinstimmung mit
den experimentellen Verteilungen steile Anstiegsflanken und flachere, abfallende Flan-
ken hin zum Volumen der Kohlenstoffschichten. Die Breiten der abfallenden Schultern
dagegen sind signifikant schmiler als in den gemessenen Spektren (Abb. 5.3 (a)—(c)).
Das mit Ej,, = 92 eV simulierte Tiefenprofil zeigt Ahnlich der Messung einen Ausldufer
bis in eine Tiefe von etwa 3 x 10'® at/cm?, die experimentell beobachtete Doppelstruk-

tur als auch der grole Oberflichenpeak dagegen werden in keiner Weise rekonstruiert

(Abb. 5.3 (d)).
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5.2.4 Mittlere Reichweite, Reichweitestraggling

und Oberflachenanteil

Fiir die weitere Analyse werden aus den in Abb. 5.3 bzw. Abb. 5.4 dargestellten expe-
rimentellen bzw. berechneten Reichweiteverteilungen folgende Groflen abgeleitet: die
mittlere Reichweite z, das Reichweitestraggling o,4nge (Standardabweichung) sowie der
Anteil der direkt an der Oberfliche eingebauten Kohlenstoffionen. Die Berechnung
der experimentellen Werte einschliefilich deren Unsicherheiten erfolgt mittels des in
Kap. 4.3.5 dargestellten Formalismus.

Abb. 5.7 (a) zeigt die ermittelten Reichweiten Z in Abhingigkeit der Ionenener-
gie Ejy,. Die experimentellen Werte sind abgebildet einschliefllich ihrer Unsicherheit
aufgrund der Zahlstatistik und der Unsicherheit der Apparatefunktion. Die dunkel-
grau unterlegte Fliche veranschaulicht die Unsicherheit des Nullpunkts der Tiefen-
skala Azy = +7 x 10 at/cm? entsprechend einem Offset, der fiir alle Ionenener-
gien gleich ist (vgl. auch Kap. 4.3.5). Die entsprechenden numerischen Messwerte
einschliefllich ihrer absoluten Unsicherheiten sind angegeben in Tabelle 5.1. Die ge-
messenen mittleren Reichweiten wachsen monoton mit wachsender Ionenenergie mit
Ausnahme eines Plateaus bei Ionenenergien um 100 eV, einem Energiebereich, fiir
den maximaler sp3-Gehalt berichtet wird [6, 29, 30, 31, 32]. Abgesehen von diesem

Ionenenergie ) ) L Reichweitenstraggling
Mittlere Reichweite & )
Eron Orange (Standardabweichung)
[eV ] [ 10'° at/cm? | [ 10'° at/cm? ]
22+ 8 44+ 1.1 3.3 0.9
32+ 8 5.0+ 1.0 3.8+ 0.9
47 £ 8 6.8 = 1.2 3.9x 1.1
72 £ 8 83 1.5 53 £ 1.0
92 £ 8 89+ 1.1 5.8 £ 1.0
122 +£ 8 8.8 &£ 1.2 6.0 &+ 1.0
222 £ 8 13.6 £ 1.3 8.4+ 1.0
472 £ 8 239+ 14 13.2 £ 1.1
692 £+ 8 32.0 £ 2.1 195 £ 1.6

Tabelle 5.1: Die Messwerte fiir die mittleren Reichweiten ¥ und das Reichweitestraggling
Orange- Die angegebenen Unsicherheiten sind die absoluten Unsicherheiten unter Berticksich-
tigung der Zihlstatistik, der Unsicherheit der Apparatefunktion sowie der Unsicherheit des
Nullpunkts der Tiefenskala Azy = +7 x 10'* at/cm?.
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Abbildung 5.7: Gemessene und berechnete (a) mittlere Reichweite, (b) Reichweitestraggling
and (c) Anteil der innerhalb der obersten 3 x 10'° at/cm? eingebauten '*C*-Ionen. Die
dunkelgrau unterlegte Fliche in (a) und (c) veranschaulicht die Unsicherheit aufgrund der
Nullpunktsunsicherheit Azy = +7 x 10'* at/cm?, die hellgrau unterlegte Fliche in (c) die
Unsicherheit aufgrund der Zihlstatistik und der Unsicherheit der Apparatefunktion an den

Grenzen der Nullpunktsunsicherheit.
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Plateau zeigen die mittleren Reichweiten Z eine nahezu lineare Energieabhéngigkeit,
womit ein fast konstanter spezifischer Energieverlust der Kohlenstoffionen dE/dx ~ 24
eV/(10"at/cm?) im betrachten Energiebereich verbunden ist. Die Messungen bele-
gen damit eine annihernd gleichméflige Energiedeposition der C-Ionen entlang ihrer
Tonenspur, die auch im Cylindrical Thermal Spike Model von Hofséss et al. [9] an-
genommen wurde. Die mit TRIM.SP berechneten mittleren Reichweiten zeigen fiir
Tonenenergien Ejo, > 122 eV anndhernd Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten, fiir Energien Ej,, < 92 eV dagegen sind die TRIM.SP-Werte deutlich kleiner
als die entsprechenden Messwerte. Die MD-Simulation zeigt bei Energien unter 100 eV
eine deutlich stirkere Energieabhingigkeit der mittleren Reichweiten als das Experi-
ment. Wiahrend die Reichweiten aus der MD-Rechnung im Energiebereich £y, < 47
eV signifikant kleiner sind als die experimentellen Werte, wird fiir Ey,, > 72 eV gute

Ubereinstimmung von Messung und MD-Simulation beobachtet.

Als charakteristische Grofle fiir die Breite der Reichweiteverteilung bzw. fiir das
Reichweitestraggling wird die Standardabweichung o, 4n4. der jeweiligen Struktur ermit-
telt. Abb. 5.7 (b) zeigt die aus den gemessenen Reichweiteprofilen abgeleiteten Stan-
dardabweichungen ¢,4n4. einschliefilich deren Unsicherheit aufgrund der Zahlstatistk
und der Unsicherheit der Apparatefunktion, die numerischen Werte sind angegeben in
Tabelle 5.1 (vgl. auch Kap. 4.3.5). Ahnlich den Reichweiten wachsen die gemessenen
Standardabweichungen monoton mit wachsender Ionenenergie, ein Plateau ebenfalls
bei etwa 100 eV ist angedeutet, aber nicht signifikant. Fiir Ionenenergien Ep,, < 32
eV ist die Standardabweichung o454 annéhernd so grofl wie die entsprechende Ionen-
reichweite. Wihrend bei Steigerung der Energie von Ep,, = 32 eV auf Fy,, = 47 eV die
mittlere Reichweite deutlich ansteigt, bleibt das Reichweitestraggling nahezu konstant
(vgl. Abb. 5.7 (a)). Bei Erh6hung der Energie von Ej,, = 32 eV auf Ey,, = 47 eV wan-
dert das Profil in groflere Tiefe, wird aber nicht wesentlich breiter. Die mit TRIM.SP
berechneten Standardabweichungen ¢,4y,4. sind im gesamten betrachteten Energiebe-
reich signifikant kleiner als die entsprechenden Messwerte, die relative Abweichung ist
dabei am grofiten bei den kleinsten lonenenergien. Die MD—Simulation zeigt ebenfalls
kleinere Standardabweichungen als das Experiment, fiir Energien Ep,, > 47 eV liegt

die Diskrepanz allerdings an der Grenze der Signifikanz.

Das Wachstum von ta—C wird in den Modellbeschreibungen iibereinstimmend be-
trachtet als ein Prozess, der unterhalb der Oberfliche stattfindet. Dies wird durch die
Messung insofern bestétigt, als bereits bei Energien um 40 eV der Grofiteil der depo-
nierten '*C*-Tonen unterhalb der Oberfliche beobachtet wird (Abb. 5.3(b,c)). Daneben
zeigen allerdings die experimentellen *C—Reichweiteprofile bei Energien Ey,, < 222 eV

einen wesentlichen Oberflichenanteil (Abb. 5.3, 5.4(a,b)). Um dies zu quantifizieren,
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wird zusétzlich der Anteil der innerhalb der obersten 3x 10'® at/cm? eingebauten C*—
Ionen bestimmt. Abb. 5.7 (c) zeigt die Messwerte einschliefilich deren Unsicherheit
aufgrund der Zahlstatistik und der Unsicherheit der Apparatefunktion. Die dunkelgrau
unterlegte Fliche veranschaulicht die Unsicherheit aufgrund der Nullpunktsunsicher-
heit Azy = £7 x 10!* at/cm?, die hellgrau unterlegte Fliche die Unsicherheit aufgrund
der Z#hlstatistik und der Unsicherheit der Apparatefunktion an den Grenzen der Null-
punktsunsicherheit. Fiir Ionenenergien E;,, < 122 eV stellt die Unsicherheit aufgrund
der Nullpunktsunsicherheit einen nahezu konstanten Offset in den Messwerten dar.
Die Beurteilung der relativen Energieabhéingigkeit der Messwerte erfolgt deshalb hier
anhand der Unsicherheit aufgrund der Zihlstatistik und der Unsicherheit der Appara-
tefunktion. Die gemessenen Reichweiteverteilungen zeigen mit wachsender lonenenergie
eine Abnahme des Anteils oberflichlich eingebauter Kohlenstoffionen von etwa 45% bei
Eron = 22 €V auf Werte unter 10% bei Ej,, = 692 eV. Ein signifikantes Plateau wird
bei Ionenenergien um 100 eV beobachtet, einem Energiebereich, fiir den die Energie-
abhingigkeit der mittleren Reichweiten ein dhnliches Verhalten zeigt (vgl. Abb. 5.7 (a)).
Im Vergleich zur Messung sind die TRIM.SP-Ergebnisse signifikant zu grof} bei E;,, =
22 eV, und signifikant zu klein fiir E7,, > 92 eV. Dies gilt auch fiir den Vergleich zwi-
schen Experiment und MD-Simulation. Das Plateau bei 100 eV wird von den Theorien

in keiner Weise reproduziert.

5.2.5 Zusammenfassung

Das vorliegende Experiment zeigt hochauflésende ERD-Messungen von Reichweitever-
teilungen fiir **C—Tonen in amorphen 2C-Schichten bei kinetischen Energien zwischen
22 eV und 692 eV. Die gemessenen Spektren sind stark asymmetrisch mit steilen An-
stiegsflanken und flacheren, abfallenden Schultern hin zum Volumen der a—C-Schichten.
Dariiberhinaus zeigen die Reichweiteprofile fiir lonenenergien Ep,, < 222 eV eine sig-
nifikante Substruktur, bestehend aus einem Peak nahe der Oberfliche und einer zwei-
ten, breiteren Struktur in groferer Tiefe. Fiir Ey,, = 92 eV werden zwei signifikante
Maxima beobachtet. Die gemessenen mittleren Reichweiten liegen zwischen 4.4 x 10'°
at/cm? bei Er,, = 22 eV und 32.5 x 10'® at/cm? bei Ej,, = 692 eV. Abgesehen von
einem signifikanten Plateau bei Energien um 100 eV wird eine nahezu lineare Ener-
gieabhéngigkeit der mittleren Reichweiten beobachtet. Dies belegt einen fast konstan-
ten spezifischen Energieverlust der Kohlenstoffionen dE/dx = 24 €V/(10%at/cm?) im
betrachteten Energiebereich. Die Standardabweichungen der gemessenen Reichweite-
verteilungen wachsen monoton mit wachsender Tonenenergie von 3.3 x 10" at/cm? bei
E1on = 22 €V auf 19.5 x 10'° at/cm? bei Ej,, = 692 eV, ein Plateau bei etwa 100
eV ist angedeutet, aber nicht signifikant. Das Experiment zeigt zudem mit wachsender
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Tonenenergie eine Abnahme des Anteils der innerhalb der obersten 3 x 10' at/cm?
eingebauten *C*-Ionen von etwa 45% bei E,, = 22 eV auf Werte unter 10% bei
Eron = 692 eV. In Analogie zu den mittleren Reichweiten wird auch fiir die Energie-
abhéngigkeit des Oberflichenanteils ein signifikantes Plateau bei Energien um 100 eV
beobachtet.

Zusitzlich werden mittels TRIM.SP sowie mittels klassischer molekulardynamischer
Rechnungen entsprechende Reichweiteverteilungen simuliert. Die Theorien zeigen gro-
be Ubereinstimmung sowohl untereinander als auch mit den experimentellen Reich-
weiteprofilen. Jenseits dieser groben Ubereinstimmung werden allerdings signifikante
Unterschiede beobachtet.

TRIM.SP zeigt im Vergleich zum Experiment deutlich symmetrischere und schmile-
re Reichweiteverteilungen. Die signifikante Substruktur in den gemessenen Spektren
bei Ionenenergien Ej,, < 222 eV wird in keiner Weise reproduziert. Fiir die mittleren
Reichweiten aus TRIM.SP wird bei lonenenergien Ej,, > 122 eV annidhernd Uberein-
stimmung mit den experimentellen Werten beobachtet, die in den Modellen von Lifshitz
et al. [10, 11] bzw. Hofséss et al. [9] aus TRIM [13] berechneten mittleren Ionenreich-
weiten konnen in diesem Energiebereich bestétigt werden. Fiir Energien Ey,, < 92 eV
dagegen berechnet TRIM.SP im Vergleich zur Messung signifikant kleinere Reichwei-
ten. Die Standardabweichungen der simulierten Reichweiteverteilungen sind iiber den
gesamten betrachteten Energiebereich von 22 eV < Ej,, < 692 eV signifikant kleiner
als die entsprechenden Messwerte. Der mittels TRIM.SP berechnete Anteil der an der
Oberfliche eingebauten Ionen ist signifikant zu grof bei Er,, = 22 eV, und signifikant
zu klein fiir Ey,, > 92 eV. Das bei Energien um 100 eV experimentell beobachtete Pla-
teau in der Energieabhéngigkeit der mittleren Reichweiten und des Oberflichenanteils
zeigen die TRIM.SP-Simulationen nicht.

Die molekulardynamischen Simulationen rekonstruieren das Experiment insgesamt
besser als die TRIM.SP-Rechnungen. Fiir Ionenenergien Ej,, < 47 eV zeigen die
MD-Rechnungen in qualitativer Ubereinstimmung mit den Messungen asymmetrische
Reichweiteverteilungen mit steilen Anstiegsflanken und flacheren, abfallenden Schul-
tern. Die experimentell beobachtete Doppelpeak-Struktur bei Fr,, = 92 eV dagegen
wird nicht reproduziert. Der quantitative Vergleich von MD und Messung zeigt signi-
fikant kleinere mittlere Reichweiten aus der Simulation bei Ej,, < 47 eV, hingegen
im Rahmen der Unsicherheiten Ubereinstimmung von Experiment und Theorie bei
den Reichweiten fiir Er,, = 72 eV und Er,, = 92 eV. Die Standardabweichungen der
Reichweiteverteilungen aus der MD sind im Energiebereich 22 eV < Ej,, < 92 eV
kleiner als im Experiment, fiir Energien E;,, > 47 eV liegt die Diskrepanz allerdings
an der Grenze der Signifikanz. Ahnlich den Ergebnissen aus TRIM.SP berechnen auch
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die MD-Simulationen im Vergleich zum Experiment den Anteil der an der Oberfléche
eingebauten Ionen signifikant zu grofl bei E,, = 22 eV, und signifikant zu klein bei
Ejon =92 eV.
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5.3 Mischverteilungen

Die durch den Ioneneinschlag ausgelosten Umordnungsprozesse fithren zu einem Mi-
schen der Kohlenstoffatome. Kenntnis iiber dieses atomare Mischen kann damit neben
einer weiteren Uberpriifung der vorgeschlagenen Wachstumsmodelle auch Riickschliisse
auf diejenigen mikroskopischen Prozesse ermdéglichen, die wesentlich fiir die Ausbildung

einer sp*—gebundenen Phase sind.

Bei den oben vorgestellten Reichweiteprofilen wurde die *C-Fluenz auf 5 x 10
at/cm? begrenzt, um das Mischen der '3C-Atome untereinander weitestgehend zu ver-
meiden. In diesem Abschnitt soll gerade dieses subplantationsbedingte Mischen ndher
untersucht werden. Das Mischen der Kohlenstoffatome wird charakterisiert iiber die
Verinderung der *C—Reichweiteprofile durch fortgesetzten 12C-Beschuss. Die Messung
der entsprechenden Mischprofile erméglicht damit auch eine zusitzliche Uberpriifung
der Reichweiteprofile.

5.3.1 Experiment

Die 3 C-Mischprofile aus den Proben mit der etwa 9 x 10 at/cm? 12C dicken Deck-
schicht (vgl. Abb. 5.1) werden unter identischen experimentellen Rahmenbedingungen
gemessen wie die '*C-Reichweiteprofile (vgl. Kap. 3). Die Datenanalyse erfolgt eben-
falls im Rahmen der Bayes’schen Wahrscheinlichkeitstheorie (siehe Kap. 4.3).

Die Abbildungen 5.8, 5.9 und 5.10 zeigen die '*C—Mischverteilungen fiir Ionen-
energien zwischen Ej,, = 32 eV und Ep,, = 692 eV. Die 3C-Mischprofile wer-
den rekonstruiert unter Verwendung der Apparatefunktion mit maximaler Breite A,
bzw. der Apparatefunktion mit minimaler Breite Apgpry [98]. Die abgebildeten MAP—
Rekonstruktionen beziiglich A, bzw. Apgpry zeigen damit Strukturen, deren Brei-
ten eine untere bzw. obere Grenze darstellen (vgl. Kap. 4.2). Die grau unterlegten
Flachen in Abb. 5.8 — 5.10 veranschaulichen die Unsicherheit aufgrund der Unsicher-
heit der Apparatefunktion, die in der analysierten Tiefe von etwa 9 x 10! at/cm?
12C deutlich gegeniiber der Unsicherheit aufgrund der Statistik des Experiments do-
miniert (siche Kap. 4.3.5). Der integrale '?C—-Gehalt wird bestimmt mittels eines AE—
Egest—Detektorteleskops [76] (vgl. Kap. 3). Unter Beriicksichtigung von Sputtereffek-
ten [103, 99] (vgl. auch Anhang A.2) kann fiir Ionenenergien Ey,, > 47 eV bei Depo-
sition der ?C-Deckschicht auf eine Fluenz von etwa 9 x 10 at/cm? 2C geschlossen
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Abbildung 5.8: Gemessene und berechnete '3 C-Mischverteilungen fiir die Ionenenergien
(a) Eron, = 32 €V und (b) Eron, = 47 €V.
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Abbildung 5.10: Gemessene und berechnete '3 C-Mischverteilungen fiir die Ionenenergien
(a) Eron, = 222 €V, (b) Ero, = 472 €V und (c) Epon, = 692 €V.
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Abbildung 5.11: Gemessene und mittels Transportrechnung aus den gemessenen Reich-
weiteprofilen berechnete '3 C-Mischverteilungen fiir (a) Ero, = 22 eV, ~ 4 x 10'¢ at/cm?
120 Deckschicht, p = 5 x 10~7 mbar; (b) Ejon = 32 eV, = 4 x 10' at/cm? 2 C-Deckschicht,
p ~ 5 x 1077 mbar; (c) Eron = 32 €V, = 5 x 10'6 at/cm? 2C-Deckschicht, p ~ 1 x 108
mbar; (d) Eron = 32 €V, = 1 x 1017 at/cm? 2C-Deckschicht, p ~ 1 x 10~8 mbar.



5.3. Mischverteilungen 81

werden @ fiir E,, = 32 eV auf etwa 1 x 107 at/cm? 12C ©),

Die gemessenen Mischprofile fiir Ej,, = 32 eV und Ej,, = 47 eV (Abb. 5.8) zeigen
sehr symmetrische Strukturen, deren Breiten etwa 3—mal gréfler sind als die Breiten
der entsprechenden Reichweiteverteilungen (vgl. Abb. 5.3 (a,b) sowie Kap. 5.2.4 und
Kap. 5.3.5). Das Mischprofil fiir Ey,, = 32 eV ist breiter als das Mischprofil fiir Er,,
=47 eV 4. Mit steigender Ionenenergie werden bei Ej,, = 92 eV und Ej,, = 122 eV
(Abb. 5.9) etwas breitere Strukturen beobachtet. Die Anstiegsflanken sind etwas flacher
als die abfallenden Flanken hin zum Volumen der Proben und reichen in Auslidufern
bis an die Oberfliche der Proben heran. Fiir Ionenenergien Ej,, > 222 eV zeigen die
Mischprofile deutlich asymmetrische Strukturen mit breiten Anstiegsflanken und einer
Anhéufung von ®C an der Oberfliiche (Abb. 5.10).

Um den Einfluss etwaiger Dicken— bzw. Dichtefluktuationen der *?C—Deckschicht zu
untersuchen, werden zusitzlich Proben mit 3 x 10'® at/cm? '2C— bzw. 6 x 10'® at/cm?
12C-Deckschichten analysiert. Die Abbildungen 5.11 (a,b) zeigen Mischprofile ©®) fiir
Eron = 22 eV bzw. Ej,, = 32 eV und einer Deckschicht von etwa 3 x 10'¢ at/cm?
12, die bei einem Druck in der Streukammer des Magnetspektrographen p ~ 5 x
10~ mbar gemessen werden. In Abb. 5.11 (c,d) sind die Mischprofile fiir Er,, = 32
eV und '2C-Deckschichten mit einer Dicke von etwa 6 x 10'¢ at/cm? bzw. 1 x 10'7
at/cm? dargestellt (fiir Abb. 5.11 (d) vergleiche auch Abb. 5.8 (a)). Die Messung der
beiden letztgenannten Mischverteilungen erfolgt bei einem Druck in der Streukammer
des Magnetspektrographen p ~ 1x 10~® mbar. Die Mischprofile fiir E;,, = 32 eV zeigen
gute Ubereinstimmung bei allen Deckschichten von 3 x 10'® at/cm? '2C bis 1 x 10'7
at/cm? 2C (Abb. 5.11 (b-d)). Eine Verfiilschung der Mischverteilungen durch Dicken—
bzw. Dichtefluktuationen der ?C-Deckschicht kann somit ausgeschlossen werden.

Fiir die Tiefenprofile in Abb. 5.11 (a,b) wird eine deutliche Anh#iufung von *C an
der Oberfliche beobachtet. Das Mischprofil in Abb. 5.11 (c) zeigt diese ausgeprigte

(2) Aufgrund der geringen Menge von 5 x 10'* at/cm? '3C und der Energieauflosung des Detek-
torteleskops [76] konnen die 2C—Deckschicht und die darunterliegende ?C-Schicht nicht getrennt
werden.

(3)Die hohere Fluenz bei kleinen Energien wird auf verinderte Abbildungseigenschaften der elektro-
statischen Linsen in der UHV-Depositionskammer der MSIBD-Anlage [7, 104] zuriickgefiihrt.

(“)Diese Beobachtung wird in mehreren Messungen reproduziert und wird diskutiert in Kap. 5.3.5.

5)Hier wurde anstelle des A E-Egeq—Detektorteleskops [76] in der Targetkammer des Magnetspek-
trographen ein Streifenzihler zur Messung der Flugzeit und der Restenergie detektierter Ionen ver-
wendet. Wegen einer Fehlfunktion dieses Zihlers kann der integrale *C-Gehalt nicht exakt bestimmt
werden. Eine absolute Kalibration der y—Achse in Abb. 5.11 (a,b) ist somit nicht moglich, aufgrund der
typischen Strahlstrome von 1 x 10° Teilchen pro Sekunde und der bené&tigten Messzeit kann dennoch
von einem integralen Gehalt von etwa 5 x 10'* at/cm? *C ausgegangen werden.
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Struktur nicht. Die Oberflichenstrukturen in Abb. 5.11 (a,b) mit einem integralen
Gehalt von etwa 8 x 10'? at/cm? '3C sind somit zuriickzufiihren auf eine Kontamination
der Oberfliche durch Kohlenwasserstoffe mit einer Flichenbelegung von etwa 8 x 10'°
at/cm? 20 Das 3C-Datenprofil in Abb. 5.11 (d) zeigt bis in eine Tiefe von 6 x 10*°
at/cm? eine leichte Anhiufung von *C mit Konzentrationen bis zu 0.2 at%. Fiir das
Mischprofil bei Ef,, = 47 eV in Abb. 5.8 (b) wird eine dhnliche Struktur beobachtet.
Dies zeigt zweierlei:
(1) Eine Beeintrichtigung der Reichweiteprofile in Abb. 5.3 und Abb. 5.4 durch eine
Oberflichenkontamination mit Kohlenwasserstoffen kann vernachldssigen werden.
(2) Die Oberflichenstrukturen in Abb. 5.8 (a,b) bzw. 5.11 (d) konnen ebenfalls auf
eine Oberflichenkontamination mit Kohlenwasserstoffen zuriickzufiihren sein, falls die
mit lonenenergien Ep,, < 47 eV gewachsenen amorphen Kohlenstoffschichten eine
Oberflichenrauhigkeit von bis zu 6 x 10'® at/cm? aufweisen.

Analog zu den Reichweiteprofilen werden im folgenden auch die experimentellen
Mischprofile mit entsprechenden Simulationsrechnungen verglichen.

5.3.2 TRIDYN

13C-Mischverteilungen werden berechnet mittels des Monte—Carlo Programms TRI-
DYN (Version 40.102) [99, 103]. TRIDYN basiert auf TRIM.SP [99, 100] (vgl. Kap. 5.2.2)
und berechnet die Verdnderung einer gegebenen Probenzusammensetzung durch Kol-
lisionseffekte in Abhéngigkeit der jeweiligen Ionenfluenz. Es wird das WHB—(KR-C)—
Potential [105] verwendet, als Versetzungsenergie wird EFp = 30 eV gewéhlt. Zu jeder
Depositionsenergie Fj,, wird die Oberflichenbindungsenergie von 7.4 eV addiert. Die
Trajektorien sowohl von Projektil als auch von den erzeugten Riickstolionen werden
von Kollision zu Kollision verfolgt, bis ihre Energie jeweils die Schwellenenergie Fg =
7.4 eV unterschreitet. Nach jedem Depositionsschritt werden die Tiefenprofile aktuali-
siert. Die vorliegenden Berechnungen erfolgen fiir eine Dichte der Kohlenstoffschichten
von p = 3 g/cm?, Vergleichsberechnungen fiir die Dichte p = 2 g/cm? zeigen nur unwe-
sentlich veréinderte 3*C-Tiefenprofile mit einem Tiefenversatz von weniger als 2 x 10'°
at/cm? 12C entsprechend einer relativen Tiefenabweichung von 2-3 %. Fiir E;,, = 32
eV erfolgen die TRIDYN-Berechnungen entsprechend einer Deckschicht von 1 x 107
at/cm? 12C, fiir Ey,,, > 47 eV entsprechend einer Deckschicht von 9 x 106 at/cm? 2C.

Die 3C—Mischverteilungen aus TRIDYN zeigen fiir alle Energien zwischen E;,, =
32 eV und Ep,, = 692 eV deutlich asymmetrische Strukturen, die Anstiegsflanken sind
wesentlich flacher als die abfallenden Flanken (Abb. 5.8 — 5.10). Fiir Ionenenergien

() Der Anteil des Isotops '*C in natiirlichem Kohlenstoff betrsigt 1.10 %.
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Eron < 222 €V werden bei den TRIDYN-Simulationen im Vergleich zur Messung deut-
lich schmélere Strukturen beobachtet (Abb. 5.8 —5.10 (a)). Zudem berechnet TRIDYN
bei Ionenenergien 92 eV < Ey,, < 222 eV die Mischstrukturen in signifikant groferen
Tiefen als im Experiment beobachtet werden (Abb. 5.9, 5.10 (a)). Dagegen liegt fiir
Eron = 472 eV bereits grobe Ubereinstimmung und fiir Fr,, = 692 eV hervorragende
Ubereinstimmung mit den experimentellen Profilen vor (Abb. 5.10 (b,c)). Auch die
Anh#ufung von ¥C an der Oberfliche wird fiir E;,, > 472 eV gut rekonstruiert.

5.3.3 Molekulardynamische Rechnungen

Es werden ebenfalls Mischverteilungen mittels molekulardynamischer Simulationen [12,
61] berechnet (vgl. Kap. 5.2.3). Bei den lateralen Ausmafien der betrachteten Zelle von
1.75 x 1.75 nm? entspricht der experimentellen Fluenz von 5 x 10'* at/cm? '*C einer
Deposition von 15 Kohlenstoffatomen. Die Berechnung von Mischprofilen mit ausrei-
chender Statistik erfordert die Mittelung iiber viele simulierte Filme. Um die dafiir
bendétigte Rechenzeit zu begrenzen, wird wie folgt verfahren: Fiir lonenenergien zwi-
schen Ej,, = 12 eV und E},, = 92 eV wird, ausgehend von einer Diamantsuperzel-
le, das Filmwachstum durch Deposition von etwa 5000 Kohlenstoffatomen simuliert
(Abb. 5.5). Nach jedem 5.ten Einschuss werden alle Atomkoordinaten gespeichert. In
jedem der abgespeicherten Filme mit insgesamt 5000, 4995, ... , 4005 deponierten Ato-
men wird das Profil fiir die 15 Atome berechnet, deren Einschuss unmittelbar vor den
jeweils letzten 1539 Atomen (entsprechend 5.03 x 10'¢ at/cm?) erfolgte. Die Mittelung
iiber diese 200 Filme gibt die Mischprofile fiir die Deposition einer 2C-Deckschicht
von 5.03 x 10'® at/cm? 2C.

Die so simulierten Mischverteilungen liegen bereits ausserhalb der jeweiligen Ionen-
reichweite (vgl. Abb. 5.3). Um bessere Vergleichbarkeit mit dem Experiment herzustel-
len, werden deshalb die berechneten Profile entsprechend der jeweiligen experimentellen
Fluenz um 5 x 10'® at/cm? ?C bei Er,, = 32 eV bzw. 4 x 10" at/cm? '?C bei 47 eV
< Eron < 92 eV in groflere Tiefen verschoben. Diese Mischverteilungen sind darge-
stellt in Abb. 5.8 und Abb. 5.9 (a). Ahnlich den TRIDYN-Tiefenprofilen zeigen auch
die molekulardynamischen Simulationen asymmetrische Strukturen, die Anstiegsflan-
ken sind deutlich flacher als die abfallenden Flanken. Die Mischprofile aus der MD-
Simulation sind signifikant breiter als die mit TRIDYN berechneten Strukturen, aber
deutlich schmaler als die experimentellen Mischverteilungen. Das berechnete Misch-
profil bei Ep,, = 92 eV liegt in signifikant groflerer Tiefe als die gemessene Struktur
(Abb. 5.9 (a)).
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5.3.4 Aus den experimentellen Reichweiteprofilen abgeleitete
Mischprofile

Zusitzlich werden aus den gemessenen Reichweiteprofilen (Abb. 5.3 und Abb. 5.4)
Mischprofile abgeleitet. Die Mischverteilungen werden berechnet durch sukzessive De-
position von Kohlenstoffionen entsprechend den experimentellen Reichweiteverteilun-
gen und anschliefende Relaxation unter Aufrechterhaltung der atomaren Dichte am je-
weiligen Ort des loneneinbaus. Dies erfolgt mittels einer einfachen Transportrechnung
und ist ausfiihrlich dargestellt in Anhang A.2. Sputtereffekte werden beriicksichtigt
unter Verwendung der mittels TRIDYN [99, 103] (siehe Kap. 5.3.2) berechneten Sput-
terausbeuten. Die Transportrechnung in Abb. 5.8 (a) entspricht einer Deckschicht von
1x10'7 at/cm? 12C, fiir die Mischprofile in Abb. 5.8(b) —5.10 erfolgen die Berechnungen
unter Annahme einer Deckschicht von 9 x 10¢ at/cm? '2C.

Die Mischprofile aus der Transportrechnung fiir Ey,, = 32 eV bzw. Er,, = 47 eV
zeigen hervorragende Ubereinstimmung mit den MAP-Rekonstruktionen minimaler
Breite (Abb. 5.8). Die Substruktur in der Mischverteilung aus der Transportrechnung
bei Eon = 92 €V (Abb. 5.9 (a)) ist unter Beriicksichtigung der Unsicherheit des ex-
perimentellen Reichweiteprofils (vgl. Abb. 4.6) nicht signifikant(”). Fiir Ej,, = 92 eV
bzw. Ep,, = 122 eV liegen die Breiten der aus den gemessenen Reichweiteprofilen
abgeleiteten Mischverteilungen im Bereich der minimalen Breite der experimentellen
Mischverteilungen, die Schwerpunkte der Mischprofile aus der Transportrechnung wer-
den im Vergleich zur Messung in etwas groflerer Tiefe beobachtet. Fiir Er,, = 222 eV
bzw. Er,, = 472 eV entsprechen die Breiten der aus der Transportrechnung abgeleiteten
Mischprofile in etwa den Breiten der MAP-Spektren maximaler Breite, die signifikante
Oberflichenanhiufung in den experimentellen *C—Mischverteilungen wird von Trans-
portrechnung dagegen nicht reproduziert (Abb. 5.10 (a,b)). Das Mischprofil aus der
Transportrechnung bei Fy,, = 222 eV liegt in deutlich groflerer Tiefe als die gemessene
Verteilung (Abb. 5.10 (a)), wohingegen bei Ej,, = 472 eV diesbeziiglich hervorragende
Ubereinstimmung von Experiment und Transportrechnung vorliegt (Abb. 5.10 (b)).
Fiir Ey,, = 692 eV ist das Mischprofil aus der Transportrechnung etwas breiter als in
der Messung, die experimentell beobachtete Oberflichenstruktur wird nicht reprodu-
ziert (Abb. 5.10 (c)).

Im Vergleich zu TRIDYN und den molekulardynamischen Simulationen zeigt die

(") Die Unsicherheit der experimentellen Reichweiteverteilungen spiegelt sich in einer Schar von magli-
chen Reichweiteverteilungen. Die Transportrechnung auf Basis der Reichweiteverteilung resultiert da-
mit in einer Schar von moglichen Mischverteilungen. Unter Beriicksichtigung dieser Unsicherheit ist
die in Abb. 5.9 (a) dargestellte Substruktur der Mischverteilung aus der Transportrechnung nicht
signifikant.
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Transportrechnung bei Energien Ep,, < 222 eV wesentlich bessere Ubereinstimmung
mit dem Experiment. Die Mischprofile aus der Transportrechnung sind bei diesen
Energien deutlich breiter als die entsprechenden TRIDYN- bzw. MD-Rechnungen
(Abb. 5.8 — 5.10 (a)). Bemerkenswert ist weiterhin, dass die Schwerpunkte der Ver-
teilungen aus der Transportrechnung und TRIDYN bei Er,, = 122 eV und Ej,, = 222
eV deutlich voneinander abweichen, obwohl die mittleren Ionenreichweiten aus TRI-
DYN bei diesen Energien gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten zeigen
(vgl. Abb. 5.7). Bei Ey,, = 692 eV rekonstruiert TRIDYN das Experiment besser als

die Transportrechnung.

5.3.5 Mischbreiten

Fiir Ionenenergien Ep,, < 122 eV wird die Standardabweichung der experimentel-
len bzw. berechneten Mischverteilungen (Abb. 5.8, 5.9 und 5.11) als charakteristische
Grofle fiir die Mischbreite oy, bestimmt. Fiir die Mischverteilungen bei Ionenenergien
FEron > 222 eV ist die Standardabweichung kein sinnvolles Maf} fiir die Mischbreite,
da hier die Profile starke Ausldufer bis an die Oberfliche und eine dadurch bedingte
Oberflicheniiberhdhung zeigen (Abb. 5.10). Die Berechnung der experimentellen Werte
einschliefflich deren Unsicherheit ist ausfiihrlich dargestellt in Kap. 4.3.5.

Abb. 5.12 zeigt die ermittelten Mischbreiten o,,;, in Abhingigkeit der Ionenener-
gie Er,,. Die experimentellen Werte sind jeweils abgebildet fiir die Rekonstruktion
beziiglich der Apparatefunktion mit maximaler Breite A.;, bzw. beziiglich der Appa-
ratefunktion mit minimaler Breite Apgpry [98]. Fiir die Mischverteilungen mit einer
Deckschicht von 9 x 10'® at/cm? 2C (Abb. 5.8 — 5.10) sind zusitzlich die jeweiligen
Unsicherheiten aufgrund der Zihlstatistik angegeben. Die Werte bei Ej,, = 0.1 eV
werden abgeleitet aus dem Tiefenprofil des mittels Elektronenstrahlverdampfung ge-
wachsenen '2C/"¥C—Multilayers (vgl. Kap. 3.3.3). Entfaltung mit A, resultiert in der
minimalen Mischbreite 0,,;,, Entfaltung mit Apgpry in der maximalen Mischbreite
Omaz (vgl. Kap. 4.3.5). Die Mischbreiten o,,;, und o0, zeigen in etwa die gleiche
Energieabhéngigkeit. Die Unsicherheit der Apparatefunktion AA resultiert damit in
einem nahezu konstanten Offset der Mischbreiten, die Beurteilung der relativen Ener-
gieabhéngigkeit von 0,,;, kann anhand der Rekonstruktion beziiglich einer bestimmten
Apparatefunktion (z. B. Apgpry) erfolgen.

Die experimentellen Mischbreiten o,,;, zeigen fiir lonenenergien zwischen 10 eV und
122 eV nur eine sehr schwache Abhéngigkeit von der Ionenenergie Ey,,. Selbst fiir lo-
nenenergien Er,, ~ 10 eV werden Mischbreiten o,,;; > 5 x 10 at/cm? gemessen. Fiir
Ionenenergien Ej,, ~ 30 eV liegen die experimentellen Mischbreiten o,,;, im Bereich

von 10 x 10% at/cm? und sind damit etwa 3—mal grofer als die entsprechenden Breiten
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der Reichweiteverteilungen (vgl. Abb. 5.7 bzw. Tab. 5.1). Die Uberhshung der Misch-
breite bei E},, = 32 eV ist signifikant. Die Ursache hierfiir ist noch unklar, denkbar sind
zusatzliche Mischeffekte durch Anregung von Oberflichen bzw. Volumenplasmonen, fiir
die Energien von 25-32 eV berichtet werden [6].

Fiir die Mischbreiten aus TRIDYN bzw. den molekurdynamischen Rechnungen wird
im Vergleich zur Messung eine stirkere Abhéngigkeit von der Ionenenergie Ej,, beob-
achtet, die theoretischen Werte fiir o,,;, sind deutlich kleiner als im Experiment. Die
Mischbreiten aus der Transportrechnung dagegen stimmen innerhalb der Messunsicher-
heit mit den experimentellen Ergebnissen iiberein, die berechneten Werte liegen dabei,
mit Ausnahme von Fp,, = 92 eV, an der Untergrenze der experimentellen Breiten ,,;,.

20 T T I T I T , ,
C - Deckschicht:
B—-8 o, 9x10"°at/em’ m  TRIDYN
[ |o-—-O o, 9x10°at/em’ A MD ]
®----® o, 3x10°at/em’ @® Transportrechnung
151 O----O o, 3x10°at/em’
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Abbildung 5.12: Standardabweichung der gemessenen bzw. berechneten Mischstrukturen
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5.3.6 Zusammenfassung

Das subplantationsbedingte Mischen der Kohlenstoffatome wird analysiert anhand der
Verinderung der '*C-Reichweiteprofile durch fortgesetzten '>C—Beschuss.

Das Experiment zeigt fiir Ionenenergien 22 eV < Ej,, < 47 eV sehr symmetrische
13C-Mischverteilungen, deren Standardabweichungen im Bereich um 10 x 10'® at/cm?
liegen und damit etwa 3—mal grofler sind als die Standardabweichungen der entspre-
chenden Reichweiteverteilungen. Fiir die Ionenenergien E;,, = 92 eV und E},, = 122
eV werden etwas breitere Mischstrukturen beobachtet, wobei die Anstiegsflanken fla-
cher sind als die abfallenden Flanken hin zum Volumen der Proben. Mit steigender
Ionenenergie zeigen die gemessenen '*C-Mischverteilungen bei Ej,, > 222 eV sehr
asymmetrische Strukturen mit breiten Anstiegsflanken und einer deutlichen Anh&ufung
von *C an der Oberfliche.

Die Mischprofile aus entsprechenden TRIDYN- bzw. MD-Simulationen sind fiir
Energien Ej,, < 92 eV stark asymmetrisch und im Vergleich zum Experiment deutlich
zu schmal. Auch fiir die Ionenenergien E;,, = 122 eV und E},, = 222 eV berechnet
TRIDYN Mischstrukturen mit signifikant zu kleinen Standardabweichungen. Fiir Io-
nenenergien Ey,, > 472 eV wird das Experiment durch die TRIDYN-Simulationen gut
rekonstruiert. Dies belegt, dass bei Ionenenergien Ej,, > 472 eV das atomare Mischen
der Kohlenstoffatome durch Effekte der Kollisionskaskade dominiert wird. Mischeffekte
aus der Thermalisierungs—und Langzeitrelaxationsphase spielen hier eine untergeord-
nete Rolle.

Die aus den gemessenen *C—Reichweiteprofilen mittels einer einfachen Transport-
rechnung abgeleiteten *C—Mischverteilungen zeigen im Vergleich zu den TRIDYN-
und MD-Simulationen bei Energien E;,, < 222 eV wesentlich bessere Ubereinstim-
mung mit dem Experiment. Dieselbe Transportrechnung auf Basis der Reichweitepro-
file aus TRIDYN bzw. molekulardynamischen Rechnungen resultiert in Mischprofilen,
die jeweils gut mit den mittels TRIDYN- bzw. MD-Rechnungen ermittelteten Misch-
profilen iibereinstimmen und stark von den experimentellen Ergebnissen abweichen.
Dies bestétigt die experimentellen Reichweiteprofile und insbesondere die beobachte-
ten Diskrepanzen zwischen den gemessenen Reichweiteverteilungen und den Reichwei-
teverteilungen aus den TRIM.SP— bzw. den molekulardynamischen Berechnungen.
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5.4 Ursachen der Diskrepanz Theorie-Experiment

Der Vergleich der experimentellen Reichweiteverteilungen mit den Reichweiteverteilun-
gen aus den TRIM.SP—bzw. den molekulardynamischen Simulationen zeigt signifikante
Diskrepanzen (Kap. 5.2). Die Analyse der entsprechenden Mischverteilungen bestétigt
die experimentellen Reichweiteprofile (Kap. 5.3). Im Wesentlichen werden folgende Dis-
krepanzen zwischen dem Experiment und den Theorien beobachtet:

1) Die gemessenen Reichweiteprofile zeigen fiir Ionenenergien Ej,, < 222 eV eine
signifikante Substruktur, bestehend aus einem Peak nahe der Oberfliche und einer
zweiten, breiteren Struktur in gréflerer Tiefe. Diese Substruktur wird von den Theorien
in keiner Weise reproduziert.

2) Die experimentellen Reichweiteverteilungen sind iiber den gesamten betrachteten
Energiebereich breiter als die Reichweiteverteilungen aus den TRIM.SP— bzw. den MD—
Simulationen.

3) Die gemessenen mittleren Ionenreichweiten sind signifikant grofler als die be-
rechneten Reichweiten aus TRIM.SP bei Energien F;,, < 92 eV bzw. aus den MD-
Simulationen bei Energien Ej,, < 47 eV. Das experimentell beobachtete Plateau in
der Energieabhéngigkeit der mittleren Reichweiten bei Energien um 100 eV wird von
TRIM.SP nicht reproduziert.

4) TRIM.SP als auch die MD—-Simulationen berechnen im Vergleich zum Experi-
ment den Anteil oberflichlich eingebauter Ionen in den Reichweiteverteilungen signifi-
kant zu grofl bei Er,, = 22 eV, und signifikant zu klein bei Fy,, > 92 eV.

5) Die Mischprofile aus den TRIDYN- bzw. MD-Simulationen sind fiir Energien
Eron < 222 eV bzw. Ery, < 92 eV im Vergleich zum Experiment wesentlich asymme-
trischer und deutlich zu schmal.

Es ist iiberraschend, dass die in dem Monte-Carlo-Programm TRIM.SP verwende-
ten interatomaren Potentiale iiber den Energiebereich einer GréBenordnung (von etwa
100 eV bis 1000 eV) die experimentellen Reichweiten Z gut reproduzieren (Abb. 5.7 (a)),
das Reichweitenstraggling o,4ng. jedoch nicht (Abb. 5.7 (b)). TRIM.SP berechnet nur
die Kollisionsphase, wihrend die experimentellen Reichweiteverteilungen aus allen drei
Phasen des Subplantationsprozesses resultieren. Der scheinbare Widerspruch zwischen
der guten Ubereinstimmung der Reichweiten einerseits und der deutlichen Abweichung
der Strukturbreiten andererseits ldasst sich aufheben, sollten die Reichweiteprofile aus
der Kollisionsphase in den nachgelagerten Phasen (ii) + (iii) des Subplantationsprozes-
ses Veranderungen erfahren. Dies kann geschehen durch Thermal-Spike-Effekte oder
durch die Mobilitdt ausschliefllich des deponierten Ions nach der Kollisionsphase. Dane-

ben muss beriicksichtigt werden, dass auch eine dreidimensionalen Oberflichentopolo-
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gie der amorphen Kohlenstoffschichten die gemessenen bzw. berechneten Verteilungen
beeinflussen kann.

Die genannten Effekte im Hinblick auf die Abweichungen zwischen den theoretischen
und experimentellen Ergebnissen sollen im folgenden néher diskutiert werden. Es bleibt
allerdings festzuhalten, dass auch eine falsche Beschreibung der Kollisionsphase in den

betrachteten Theorien nicht vollstéindig auszuschlielen ist.

5.4.1 Thermal-Spike Effekte

Es wird ein Verbreiterungsmechanismus vorgeschlagen, der den Unterschied zwischen
den gemessenen und den berechneten Strukturbreiten erklirt. Als charakteristische
und quantifizierbare Gréfle zur Beschreibung dieses Verbreiterungsmechanismus wird
die Standardabweichung og4;s derjenigen Kurve bestimmt, mit der die berechneten
Reichweiteprofile gefaltet werden miissen, um Profile mit der experimentell beobach-
teten Standardabweichung o, zu erhalten. Diese Standardabweichung og4;r; wird im
folgenden als die Differenz zwischen den experimentellen Werten o,, und den berech-

neten Werten 0.4 bezeichnet und berechnet sich geméifl ®)

Odiff = (O-ga:p - O-galc) : (51)

Abb. 5.13 zeigt o4;rf in Abhéngigkeit der Ionenenergie Ej,,. Um zu untersuchen, in-
wiefern Effekte wihrend der Thermal-Spike Phase die Diskrepanz zwischen Messung
und den Theorien erkliren konnen, wird die Verbreiterung durch thermisch aktivier-
te Selbstdiffusion oyper, berechnet. Dies erfolgt im Rahmen des Cylindrical-Thermal-
Spike-Models [9] und ist ausfiihrlich beschrieben in Anhang. A.1. Abb. 5.13 zeigt operm
fiir die experimentelle Fluenz von 5x 10'* at/cm? '3C bzw. im Grenzfall von '3C-Fluenz
0 und fiir verschiedene thermische Diffusionskoeffizienten D des Kohlenstoffsubstrats
innerhalb der Reichweite der '*C*-Ionen. Eine Energiebarriere fiir Selbstdiffusion von
3 eV wird in den Berechnungen angenommen. Ein kleinerer thermischer Diffusions-
koeffizient D bzw. kleinere Wirmeleitfahigkeit des Substrats verlingert die Thermal-
Spike Phase und vergroflert damit die thermische Verbreiterung oyerm- Aus dem Ver-
gleich von o4;f¢ und operm Wwird derjenige thermische Diffusionskoeffizient D abgeleitet,
der notwendig ist, um die Diskrepanz zwischen dem gemessenen Reichweitenstraggling
und den theoretischen Werten allein auf thermisch aktivierte Selbstdiffusion zuriick-
zufithren. Die Werte fiir 045 und oyperm zeigen Ubereinstimmung fiir D—Werte von
etwa 5 x 10'° nm?/s. Dieser Wert ist deutlich kleiner als die fiir amorphe Kohlenstoff-
schichten berichteten Werte D &~ 1 x 10'? nm?/s [110] bzw. D ~ 5 x 10" nm?/s [9].

(®)Bei Faltung f % g zweier Kurven f (Varianz a?) und g (Varianz o) addieren sich die Varianzen

2 _ 2 2
Ofyg =0 +O'g.
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Dennoch, fiir eine offene Oberflichenstruktur, die etwa in den molekulardynamischen
Rechnungen von Uhlmann et al. [57, 58] beobachtet wird, ist eine deutlich reduzierte
Wirmeleitfahigkeit zu erwarten. Ausserdem ist denkbar, dass die Energiebarriere fiir
Selbstdiffusion bei einer offenen Substratoberfliche kleiner als 3 eV ist. Dies fiihrt auch
bei gréfleren thermischen Diffusionskoeffizienten D zu verstirkter thermisch aktivierter
Selbstdiffusion.

Die in Kap. 5.3.4 vorgestellte Transportrechnung beinhaltet Effekte der Thermal-
Spike-Phase nur iiber der Verlagerung des deponierten lons selbst. Das durch ther-
misch aktivierte Selbstdiffusion bedingte Mischen entlang der Ionenspur bleibt un-
beriicksichtigt. Da die Breiten der Mischprofile aus der Transportrechnung fiir lonen-
energien E7,, < 122 eV an der Untergrenze der experimentellen Breiten o,,;, liegen
(vgl. Abb. 5.8, 5.9 und 5.11 bzw. Abb. 5.12), kénnen Thermal-Spike-Effekte nicht
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Abbildung 5.13: Die Differenz zwischen den gemessenen und berechneten Standardabwei-
chungen der Reichweiteprofile o4;¢y sowie die durch thermisch aktivierte Selbstdiffusion indu-
zierte Verbreiterung oipery,- Die thermische Verbreiterung oyperm wird berechnet im Rahmen
des Cylindrical Thermal Spike Models [9] fiir die experimentelle Fluenz von 5 x 10** at/cm?
13C bzw. im Grenzfall von Fluenz 0 unter Annahme verschiedener thermischer Diffusionsko-

effizienten D sowie einer Diffusionsbarriere von 3 eV.



5.4. Ursachen der Diskrepanz Theorie-Experiment 91

ausgeschlossen werden. Wird in der Transportrechnung nach jedem Iterationsschritt
entsprechend der Deposition eines Ions pro Spikefliche eine zusétzliche Verbreiterung
abhingig vom jeweiligen thermischen Diffusionskoeffizienten D eingefiihrt, so zeigen
die resultierenden Mischprofile die maximale experimentelle Breite o,,,, bei Diffusi-
onskoeffizienten im Bereich von D a~ 3 x 10'® nm?/s. Dies ist gerade der Wert fiir D,
der notwendig ist, um die Diskrepanz zwischen den experimentellen und theoretischen

Reichweiteprofilen zu erkldren (siehe oben).

Die MD-Rechnungen beinhalten die Thermal-Spike—Phase. Abb. 5.14 (a—d) zeigen
die mittels Molekulardynamik simulierten Reichweiteverteilungen nach 15 ps (vgl. auch
Abb. 5.3) bzw. nach den Zeiten, bei denen die Energie des deponierten Atoms erstmalig
die Energieschwellen Es = 10 eV bzw. Es = 3 eV unterschreitet. Der Zeitpunkt t..;,
zu dem das deponierte Atom auf die Energie Es = 10 eV abgebremst ist, markiert
das Ende der Kollisionsphase. Die beobachteten Zeiten von t.,; = 26 fs bei E;,, = 22
eV bis t.; = 44 fs bei Er,, = 92 €V sind in guter Ubereinstimmung mit Berechnun-
gen der Abbremszeit bei konstantem Energieverlust (dE/dz) und den beobachteten
Reichweiten. Zusétzlich abgebildet sind die Reichweiteprofile zu dem Zeitpunkt, bei
dem die Energie jedes Atoms der betrachteten Zelle erstmals unterhalb von Eg = 3
eV liegt. Diese werden interpretiert als die Reichweiteprofile am Ende der Thermal-
Spike Phase. Die berechneten Zeiten fiir die Dauer des Thermal-Spikes tgpike liegen
mit Werten von tgpixe = 41 fs bei Epop, = 22 €V bis tgpike = 76 fs bei Epop = 92 €V etwa
eine Groflenordung unter den Annahmen des Cylindrical-Thermal-Spike-Models [9],
sowie zwei Groflenordungen unter der von Lifshitz et al. vorgeschagenen Zeitdauer der
Thermalisierungsphase [10, 11]. Die MD-Simulation zeigt leichte Veréinderungen der
Profile bis zum Ende der Thermal-Spike Phase, fiir die darauffolgende Zeitentwicklung
bis 15 ps nach Deposition des C-Atoms werden keine signifikanten Verdnderungen
beobachtet. Die Differenz der Standardabweichungen der simulierten Profile nach der
Thermal-Spike Phase und der Kollisionsphase, die analog zu GIl. 5.1 berechnet wird,
gibt die thermische Verbreiterung aus der MD-Simulation operm,mrp. Die Werte von
Othermmp =~ 1 x 10'° at/cm? bei Er,, = 22 eV bzw. Ery, = 32 eV und Opermmp &
0.5 x 10'® at/cm? bei Er,, = 47 eV bzw. E,, = 92 eV liegen deutlich unter der thermi-
schen Verbreiterung, die notwendig ist, um die Diskrepanz zwischen dem gemessenen

Reichweitenstraggling und den theoretischen Werten zu erkléren.

Die thermische Verbreiterung wird wesentlich bestimmt durch die Warmeleitfahig-
keit der Substratoberfliche innerhalb der Reichweite der '3C™Ionen. Hier ist zu be-
denken, dass eine realistische Beschreibung der iiberwiegend graphitischen Oberflichen-
struktur [42] aufgrund der maximalen C-C—Wechselwirkungslénge von 2.25 A in den

MD-Rechnungen fraglich ist (vgl. auch Kap. 2.2). Auch die Vernachléssigung von
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Abbildung 5.14: Mittels Molekulardynamik [12] fiir verschiedene Ionenenergien Er,y, simu-
lierte Tiefenprofile nach 15 ps bzw. nach den Zeiten, bei denen die Energie des deponierten
Atoms bzw. fiir jedes Atom der betrachteten Zelle erstmalig die Energieschwellen Eg = 10
eV bzw. Eg = 3 eV unterschreitet. Die Deposition erfolgt bei Raumtemperatur T = 20°C in
die simulierten amorphen Kohlenstoffsubstrate (a—d), bzw. in die {111}-Diamantsuperzelle

((e),(f)) (vgl. Kap. 5.2.3).

Quanteneffekten in der MD-Simulation kann zu reduzierter Eigendiffusion und/oder

erhhter Warmeleitfihigkeit fiihren.

Abschlieflend kann festgestellt werden, dass unter der Annahme eines thermischen
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Diffusionskoeffizienten fiir die Oberflichenstruktur der amorphen Kohlenstoffschichten
von D =~ 5 x 10'° nm?/s die Diskrepanz zwischen Messung und Theorien allein durch
thermisch aktivierte Selbstdiffusion erklirt werden kann. Folgendes Szenario ist dann
denkbar: Fiir lonenenergien Ej,, < 47 eV liegen die Reichweiteprofile nach der Kol-
lisionsphase direkt an der Oberfliche der Kohlenstoffschichten. Selbstdiffusion in der
Thermal—-Spike Phase fiihrt zu den beobachteten asymmetrischen Reichweiteprofilen
(Abb. 5.3 (a)—-(c)), die mittleren Reichweiten werden im Vergleich zur Kollisionsphase
vergroflert (Abb. 5.7 (a)). Bei wachsenden Ionenenergien Ej,, wandern die Anstiegs-
flanken der Implantationsprofile nach der Kollisionsphase in gréflere Tiefen. Thermische
induzierte Eigendiffusion der Kohlenstoffatome vergréflert den Anteil oberflichlich ein-
gebauter *C-Ionen (Abb. 5.7 (¢)), das durch die Selbstdiffusion bedingte Anwachsen
der mittleren Reichweiten wird reduziert und fiihrt zu dem beobachteten Plateau in
der Energieabhéngigkeit der mittleren Reichweiten (Abb. 5.7 (a)). Bei Ionenenergien
Eiron > 472 eV resultiert die thermisch aktivierte Selbstdiffusion in verbreiterten Pro-
filen und einem erhshten 3C—Oberflichenanteil, beeinflusst aber nicht die mittleren
Reichweiten (Abb. 5.7 (a—c)).

5.4.2 Mobilitit ausschliellich des deponierten Ions nach der

Kollisionsphase

Das deponierte Kohlenstoffatom befindet sich gegeniiber den iibrigen Kohlenstoffato-
men in einem ausgezeichneten Zustand, solange es schwécher gebunden ist als alle
Atome seiner Umgebung. Diffusion des deponierten Kohlenstoffatoms nach der Kollisi-
onsphase in Analogie zur Diffusion von Fremdatomen in einer quasi—statischen umge-
benden Matrix ist denkbar. So sieht Davis in seinem Modell [48] den Relaxationsprozess
als einen Diffusionsprozess subplantierter lonen an die Oberfliche, der dort zum Wachs-
tum einer iiberwiegend sp?’-gebundenen Oberfléichenschicht fithrt. Abb. 5.14 (e) zeigt
das mittels Molekulardynamik [61] simulierte Tiefenprofil fiir die Implantation von
Kohlenstoffatomen mit Ionenenergie Ej,, = 22 eV bei Raumtemperatur 7" = 20°C in
eine {111}-Diamantsuperzelle zu verschiedenen Zeitpunkten. Das Reichweiteprofil zum
Zeitpunkt tgpike = 21 fs, fiir den die Energie jedes Atoms der betrachteten Zelle erstma-
lig die Energieschwelle F's = 3 eV unterschreitet, markiert das Ende der Thermal-Spike
Phase und unterscheidet sich deutlich von der simulierten Verteilung 15 ps nach dem
Einschlag des C-Atoms. Ein wesentlicher Teil der deponierten Kohlenstoffatome ist
nach Ende der Thermal-Spike Phase zuriick an die Oberfliche diffundiert. Die Mobi-
litdt des deponierten Ions nach der Kollisionsphase, bei der dieses im Gegensatz zur

kollektiven Anregung im Thermal-Spike eine ausgezeichnete Stellung gegeniiber allen
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umgebenden Atomen einnimmt, kann sowohl die beobachteten Unterschiede zwischen
den berechneten und gemessenen Reichweiteprofilen erkliren als auch die gute Uber-

einstimmung der Mischprofile aus der Transporttheorie mit dem Experiment.

5.4.3 Dreidimensionale Oberflichenstruktur des Substrats

Eine dreidimensionale Oberflachenstruktur des Substrats beeinflusst die Reichweite—
und Mischprofile. Dies ist in Abb. 5.15 (a) schematisch dargestellt:

(1) Obwohl in der ERD-Analyse der Streuprozess direkt an der Oberfliche stattfindet,
wird das Recoil-Ion aufgrund des Energieverlustes des Projektilions in gewisser Tiefe
unterhalb der Oberfliche gemessen.

(2) In den MD-Rechnungen gibt die Summe aller iiber dem jeweils betrachteten Atom
liegenden Kohlenstoffatome die Tiefeninformation. Damit zeigen auch die molekulardy-
namischen Simulationen Tiefenprofile, die durch eine dreidimensionale Oberflichen-
struktur der a—~C—Schichten beeinflusst sind.

Lifshitz et al. untersuchen die Oberfliche amorpher a—C—Schichten mittels Kraftmi-
kroskopie (AFM: atomic force microscopy) und beobachten bei Ionenenergien unterhalb
von Ej,, =~ 30 eV bei Verringerung der Ionenenergie ein Anwachsen der Oberflichen-
rauhigkeit, wihrend fiir Ionenenergien iiber 50 eV atomar glatte Oberflichen gemessen
werden [111, 112]. Eigene AFM—Messungen an den analysierten Proben zeigen fiir

(a) (b)

ERD 000
Vo 15000 |0
0000 1 oRY0000)|

Abbildung 5.15: Schematisch: Einfluss der dreidimensionalen Oberflichenstruktur das Sub-
strats (a) auf die experimentellen Reichweiteprofile und die Reichweiteprofile aus der MD

sowie (b) auf den Wachstumsprozess.
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Eron = 92 eV iiber eine laterale Distanz von 200 nm eine mittlere Rauhigkeit (Stan-
dardabweichung) von etwa 0.04 nm, die maximalen Tiefenunterschiede auf der mittels
AFM aufgelosten lateralen Distanz von etwa 10 nm liegen bei 0.1 nm. Diese maxima-
len Tiefenunterschiede entsprechen einem maximalen Steigungswinkel von etwa 0.5°.
Fiir die mit Eo, = 22 eV gewachsene Probe wird in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von Lifshitz et al. iiber eine laterale Distanz von 200 nm eine mittlere
Rauhigkeit (Standardabweichung) von etwa 0.2 nm beobachtet, wihrend die maxima-
len Tiefenunterschiede iiber die laterale Distanz von 10 nm bei etwa 0.6 nm liegen und
damit einem maximalen Steigungswinkel von etwa 3.5° entsprechen. Fiir die gegebene
Geometrie des Experiments mit einem Einfallswinkel o = 4° und einem Streuwinkel
© = 15° (vgl. Kap. 3.4) sind bei einer analysierten Tiefe von etwa 1 nm aus den AFM-
Messungen bei Ej,, = 92 eV keine signifikanten Auswirkungen auf die ERD—Profile
ableitbar, wohingegen die Ergebnisse fiir E7,, = 22 eV an der Grenze der Rauhig-
keit liegen, fiir die signifikante Verdnderungen in den Messungen zu erwarten sind. Die
Beschrankung der AFM—-Messungen besteht darin, dass auf amorphen Oberflichen die
laterale Auflésung durch den Kriimmungsdurchmesser der verwendeten Mikroskopspit-
zen von etwa 10 nm begrenzt ist, Oberflichenstrukturen auf atomarer Skala wie etwa
in Abb. 5.15 (b) bleiben unsichtbar.

Die molekulardynamischen Rechnungen simulieren Substrate mit einer dreidimen-
sionalen Oberflichenstruktur auf atomarer Skala (vgl. Abb. 5.5). Strukturen auf grofie-
rer lateraler Skala werden aufgrund der betrachteten Zellenfliiche von 1.75 x 1.75 nm?
dagegen nicht reproduziert. Der Einfluss von Rauhigkeiten mit einer lateralen Ausdeh-
nung von 1-10 nm kann somit nicht untersucht werden. Die beobachteten Rauhigkeiten
(Standardabweichungen) liegen bei 1.1 A fiir By, =20 €V, 1.4 A fiir Ey,,, = 40 eV und
2.8 A fiir Ey,, = 80 eV [12]. Die TRIM.SP-Rechnungen dagegen beinhalten keine Ober-
flachenrauhigkeit. Die beobachteten Unterschiede zwischen den Reichweiteprofilen aus
TRIM.SP und aus den MD-Rechnungen sind damit im wesentlichen zuriickzufiihren

auf die unterschiedliche Oberflichenstruktur der jeweiligen Substrate.

Bei der Beurteilung der Relevanz einer dreidimensionale Subtratoberfliche muss
zwischen Oberflichenstrukturen auf atomarer lateraler Skala und Rauhigkeit auf einer
lateralen Skala von etwa 1-10 nm unterschieden werden: Rauhigkeit auf einer lateralen
Skala von etwa 1-10 nm beinflusst die ERD—Profile, jedoch nicht den Subplantations-
prozess selbst. Oberflichenrauhigkeiten auf dieser lateralen Skala kénnen breite abfal-
lende Flanken in den ERD-Reichweiteprofilen verursachen, aber bei der vorliegenden
Definition des Nullpunkts der ERD-Tiefenprofile nicht den im Experiment gegeniiber
den Theorien bei lonenenergien Ey,, > 92 eV signifikant gréBeren Anteil oberflichlich

eingebauter Ionen in den Reichweiteprofilen erkldren (vgl. Kap. 4.3.4). Eine dreidimen-
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sionale Oberflichenstruktur der amorphen Kohlenstoffschichten auf atomarer Skala
dagegen kann eine wesentliche strukturelle Voraussetzung fiir das Wachstum von ta—C
darstellen. Durch eine zerkliiftete Oberflachenstruktur konnen niederenergetische Ionen
in tiefere Schichten vordringen und dort zur weiteren Verdichtung beitragen, wihrend
hochdichte Cluster eine Durchdringung der Oberfliche verhindern (Abb. 5.15 (b)).
Dies erklart sowohl den erhchten Anteil oberflichlich eingebauter Ionen als auch die
breiteren abfallenden Schultern in den gemessenen Reichweiteprofilen (vgl. Kap. 5.2).
Abb. 5.14 (f) zeigt das mittels Molekulardynamik [61] simulierte Tiefenprofil fiir die
Implantation von Kohlenstoffatomen mit Ionenenergie Er,, = 92 eV bei Raumtempe-
ratur 77 = 20°C in eine {111}-Diamantsuperzelle. Im Vergleich zur Implantation in
das simulierte ta—C—Substrat (Abb. 5.14 (d)) wird eine deutlich schmalere Reichwei-
teverteilung mit etwa nur der halben Eindringtiefe berechnet. Dies korreliert mit der
Beobachtung, dass, ausgehend vom Diamantsubstrat, der sp>~Gehalt der gewachsenen
Filme bei fortschreitender Deposition von Kohlenstoffatomem zun#chst deutlich ab-
sinkt. Erst nach Ausbildung einer amorphen, dreidimensionalen Oberflichenstruktur

steigt der Anteil der sp3*~gebundenen Kohlenstoffatome wieder an (Abb. 5.6).

5.5 Zusammenfassung

Das vorliegende Experiment zeigt die ersten Messungen von Reichweiten— und Misch-
verteilungen fiir Kohlenstoffionen bei kinetischen Energien kleiner als 1 keV.

Die experimentellen Reichweiteprofile zeigen grobe Ubereinstimmung mit entspre-
chenden TRIM.SP-Rechnungen bzw. molekulardynamischen Simulationen. Die in den
Modellen von Lifshitz et al. [10, 11] bzw. Hofséss et al. [9] mittels TRIM [13] be-
rechneten Inputparameter wie die mittlere lonenreichweite bzw. das Reichweitestragg-
ling kénnen damit im Groben bestitigt werden. Jenseits der groben Ubereinstimmung
werden signifikante Unterschiede zwischen den simulierten Reichweiteprofilen und der
Messung beobachtet. Die experimentellen Reichweiteverteilungen zeigen fiir lonenener-
gien Ej,, < 222 eV eine signifikante Substruktur, bestehend aus einem Peak nahe der
Oberfliche und einer zweiten, breiteren Struktur in gréflerer Tiefe. Diese Substruktur
wird von den Theorien in keiner Weise reproduziert. Fiir die gemessenen mittleren
Reichweiten wird abgesehen von einem signifikanten Plateau bei Energien um 100 eV
eine nahezu lineare Energieabhéngigkeit beobachtet. Dies belegt einen fast konstan-
ten spezifischer Energieverlust der Kohlenstoffionen dF/dx ~ 24 eV/(10"at/cm?) im
gesamten Energiebereich. TRIM.SP bzw. die molekulardynamischen Simulationen be-
rechnen bei Ey,, < 92 eV bzw. E,, < 47 eV im Vergleich zur Messung signifikant klei-
nere lonenreichweiten, das Plateau in der Energieabhéingigkeit der Reichweiten wird
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von TRIM.SP nicht reproduziert. Das Experiment zeigt im Vergleich zu den Theorien
breitere Reichweiteverteilungen iiber den gesamten betrachteten Energiebereich von 22
eV < Er, < 692 eV und einen grofleren Anteil oberflichlich eingebauter Ionen fiir
Ionenenergien Ep,, > 92 eV.

Fiir die Mischverteilungen bei Ionenenergien Ej,, < 222 eV wird eine deutliche
Diskrepanz zwischen Experiment und Theorie beobachtet, die Mischprofile aus den
TRIDYN-bzw. MD-Simulationen sind im Vergleich zur Messung deutlich zu schmal.
Die mittels Transportrechnung aus den gemessenen Reichweiteprofilen abgeleiteten
Mischverteilungen dagegen zeigen wesentlich bessere Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Mischverteilungen. Fiir Ionenenergien Ej,, < 222 eV stimmen die Breiten
der Mischprofile aus der Transportrechnung innerhalb der Messunsicherheiten mit den
experimentellen Ergebnissen iiberein. Dies bestéitigt insbesondere die experimentellen
Reichweiteprofile. Die Beobachtung, dass TRIDYN fiir lonenenergien Ep,, > 472 eV
die Messung gut rekonstruiert, zeigt, dass in diesem Energiebereich das atomare Mi-
schen durch Effekte der Kollisionskaskade dominiert wird.

Drei ursichliche Mechanismen fiir die beobachtete Diskrepanz zwischen Experi-
ment und Theorie werden vorgeschlagen: Thermisch induzierte Selbstdiffusion in der
Thermal-Spike—Phase, Mobilitit ausschliefllich des deponierten Atoms nach der Kollisi-
onsphase sowie eine dreidimensionale Oberflichenstruktur der amorphen Kohlenstoff-
schichten als eine mdgliche strukturelle Voraussetzung fiir das Wachstum von ta—C.
Wihrend diese Effekte in den bindren Theorien nicht beriicksichtigt werden, sollten
die molekulardynamischen Simulationen alle drei Effekte beinhalten. Kiinftige MD-
Modelle kénnen somit erst dann den Anspruch einer realistischen Beschreibung des
Wachstums von ta—C erheben, wenn sie die vorliegenden Reichweite— und Mischvertei-

lungen reproduzieren.
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6. Ausblick

In dieser Arbeit wurden erstmals Messungen von Reichweite— und Mischverteilungen
fiir Kohlenstoffionen bei kinetischen Energien kleiner als 1 keV vorgestellt. Um optimale
experimentelle Daten fiir die Beschreibung des Wachstums von ta—-C bereitzustellen,
erfolgte die Deposition der *C—Tonen als auch des '2C-Substrats bei jeweils derselben
Ionenenergie E,,.

Die Reichweiteverteilungen von Kohlenstoffionen bei Ej,, < 1 keV werden ent-
scheidend beeinflusst von der Struktur des Substrats. So zeigen die vorliegenden MD—
Rechnungen massive Unterschiede zwischen den Reichweiteprofilen in Diamantsubstra-
ten und entsprechenden Reichweiteverteilungen in amorphen Kohlenstoffschichten. In
kommenden Arbeiten ist deshalb geplant, speziell den Einfluss einer dreidimensionalen
Substratoberfliche auf die Reichweiteprofile zu untersuchen. Zu diesem Zweck sollen
Reichweiteprofile fiir verschiedene Kohlenstoffsubstrate gemessen werden. Als Substra-
te werden vorgeschlagen: Diamant, bei Ej,, = 92 eV gewachsene ta—C Schichten, bei
FEron = 32 eV gewachsene a—C Schichten, mittels Elektronenstrahlverdampfung abge-
schiedene Kohlenstoffschichten sowie Graphitschichten (HOPG).

Die Temperatur wihrend des Schichtwachstums beeinflusst wesentlich die Struktur
der a—C Filme. Fiir Substrattemperaturen iiber 150-300 °C wird eine deutliche Abnah-
me des sp*—gebundenen Anteils in den Kohlenstoffschichten beobachtet. Bereits synthe-
tisierte ta-C-Schichten dagegen sind in ihren Eigenschaften bis zu Temperaturen von
600-800 °C thermisch stabil. Es soll deshalb die Temperaturabhingigkeit der Reichwei-
teverteilungen untersucht werden. Entsprechende Reichweitemessungen an amorphen
Kohlenstoffschichten, die bei verschiedenen Wachstumstemperaturen zwischen Raum-
temperatur und 400 °C abgeschieden werden, sind geplant.

Die methodische Weiterentwicklung wird geprégt sein durch die Aufgabe, den Ein-
fluss einer dreidimensionalen Schichtoberfliche auf die hochauflésenden ERD-Profile
zu quantifizieren. Dediziert soll versucht werden, mittels der Bayes’schen Datenanalyse
anhand der Substruktur der Anstiegsflanke in den Tiefenprofilen homogener Schichten
auf die laterale und longitudinale Skala der jeweiligen Oberflichenstrukturen zuriick-

zuschlieflen.
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A. Anhang

A.1 Berechnung der thermischen Verbreiterung

Die Verbreiterung der Reichweitenprofile durch thermisch aktivierte Selbstdiffusion
Otherm Wird im Rahmen des Cylindrical-Thermal—Spike Modells [9] berechnet. Der
Prozess der lonendeposition wird als zylindrischer Thermal-Spike behandelt, der Ener-
gieverlust entlang der Ionenspur”, Effekte in der Kollisionskaskade sowie die Konver-
sion der kinetischen Energie in Phononen— als auch elektronische Anregungen werden
beriicksichtigt. Die notwendigen Inputparameter werden TRIM-Simulationen [13] ent-
nommen.

Der zylindrische Thermal-Spike wird beschrieben durch eine zeitabhéngige, zylin-
dersymmetrische Energiedichteverteilung. Die Lénge des Zylinders L ist gegeben durch
die mittlere Reichweite des deponierten Ions, die Energiedichte p(u,t) wird beschrieben

durch [9]
2

p(u,t) = 47T§Dt exrp <_4U—Dt> , (A.1.1)

mit der Zylinderkoordinate u, der Zeit ¢, dem in Phononenanregungen umgewandelten
Anteil der kinetischen Energie ) und der thermischen Diffusionskonstante D. Abbil-
dung A.1 (a) zeigt die Zeitentwicklung der Energiedichte p(u,t) fir @ = 500 eV, L =
2 nm und D = 5 x 10'"" nm?/s. Fiir die Teilchendichte N = 150 at/nm? entsprechend

einer Massendichte von p = 3 g/cm? sinkt die mittlere Energie der Atome innerhalb

von 100 fs unter Werte von 3 eV pro Atom. Spike-induzierte atomare Versetzungen
werden als entscheidend fiir die Ausbildung einer diamantartigen Phase betrachtet,
fiihren jedoch zu keiner Relaxation der Dichte. Die Anzahl der atomaren Versetzungen

innerhalb eines Thermal-Spike nr ist gegeben durch

o0 oo EIN
ny = Nl/o/ dt 27rL/ u exp <— ) du , (A.1.2)
0 0 p(u,t)

mit der Phononenfrequenz vy, der Teilchendichte N und der Energieschwelle fiir Selbst-
diffusion E'. Als Ordnungsparameter wird der Quotient ny/ng aus der Anzahl der

Versetzungen ny und der Gesamtzahl der Atome im Spikevolumen ng eingefiihrt. Die

(W Der Energieverlust entlang der Ionenspur wird als konstant angenommen.
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Abbildung A.1: Cylindrical-Thermal-Spike Modell [9]: (a) Die Zeitentwicklung der Ener-
giedichte p(u,t) bei den abgebildeten Werten fiir die in thermische Energie umgewandelte
kinetische Energie @), die Ionenreichweite L, die thermische Diffusionskonstante D und die
Teilchendichte N. (b) Der Ordungsparameter ny/ng fiir verschiedene Werte der thermischen
Diffusionskonstanten D unter Annahme einer Energieschwelle fiir Selbstdiffusion von 3 eV

und einer Massendichte von 3 g/cm?.
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Grofle np/ng charakterisiert die Umordung innerhalb des Spike—Volumens. Je grofer
nr/ns, desto optimaler sind die Bedingungen fiir das Wachstum diamantartiger Schich-
ten. Abbildung A.1(b) [9] zeigt nr/ngs fiir verschiedene Werte der thermischen Diffusi-
onskonstanten D fiir 1y = 4 x 10'* Hz, N = 150 at/nm? und E’ = 3 eV. Ein kleinerer
D—Wert verlingert die Dauer des Spikes und vergréfiert ny/ng. Die Energieabhiingig-
keit von ny/ng zeigt gute Ubereinstimmung mit der gemessenen Energieabhingigkeit
des sp®~Gehalts von a—C Filmen (vgl. Abb. 2.1).

Erleidet jedes deponierte 1*C—Ion genau eine isotrope Versetzung mit Versetzungs-
linge R, so ist die damit verbundene Verbreiterung des Reichweitenprofils o gegeben
durch die mittlere longitudinale quadratische Abweichung einer Sphire mit Radius R:

2

1 27 ™
o= — dgo/ sin @df (Rsin 6 cos )? = — . (A.1.3)
4 J, 0 3

Ein deponiertes *C—Ion befindet sich nach Abbremsung innerhalb des von ihm selbst
erzeugten Spike—Volumens, d. h. es erleidet ny/ng Versetzungen. Damit folgt aus
GI. A.1.3 eine thermische Verbreiterung

R nr
Otherm,0 = —_ -
V3V ns

Wihlt man als Versetzungsldnge den typischen atomaren Abstand in amorphen Koh-

(A.1.4)

lenstoffschichten R = 1.5 x 10'% at/cm?, so ergeben sich die entsprechenden Kurven in
Abb. 5.13 fiir den Grenzfall Fluenz gleich Null.

Bei 13 C-Fluenzen grofler als Null ist zu beriicksichtigen, dass ein bereits deponiertes
13C-Ion zusitzliche Versetzungen erleidet, falls es sich innerhalb der Spike-Volumina
nachfolgend deponierter '*C—Tonen befindet. Das Spike-Volumen wird definiert als das
maximale Volumen, innerhalb dessen die Atome eine mittlere Energie grofler als Fy
besitzen bzw. p(u,t) > EgN mit der Teilchendichte N. Lésen von Gl. A.1.2 fiir p(u,t) =
EyN gibt den kritischen Radius u¢(t) durch [9]

Der maximale kritische Radius uc e, folgt aus Gl A.1.5 mittels der Zeitableitung

(uc(t))/t = 0. Dies gibt
= 1/7g ) Al
UG maz meEyNL ( 6)

Abb. A.2 zeigt Uc maz(Eron) fiit Eg = 3 eV, N = 150 nm~* (dies entspricht einer Dichte
von 3 g/cm?), Llnm] = 0.130 + 0.011 x E}o,[eV]*™ (aus TRIM96) und @ = 0.5 X Ej,,.
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Abbildung A.2: Der maximale kritische Radius ucmqe, in Abhéngigkeit der Ionenenergie
Eron. Zusétzlich wird fiir kleine Energien ein minimaler Spikeradius von U, = 0.15 nm

gewdéhlt.

Zusétzlich wird fiir kleine Energien ein minimaler Spike-Radius von 0.15 nm gewéhlt.
Dies entspricht dem typischen atomaren Abstand in amorphen Kohlenstoffschichten.

Der Spike-Radius ugpike ist damit gegeben durch

Uspike|nm| = max (0.15; Ucmaz) - (A.1.7)

Im folgenden soll die thermische Verbreiterung allgemein in Abhéngigkeit der Flu-
enz berechnet werden. Zunéchst wahlt man eine Einheitszelle mit Querschnittsfliche
A. Auf dieser Querschnittsfliiche A soll die *C-Deposition nach dem Zufallsprinzip er-
folgen. Ist in die Einheitszelle bereits ein 3C—Ion deponiert, so betrigt bei Deposition
weiterer n '*C-Tonen die Wahrscheinlichkeit p(n, k), dass sich dieses *C-Ion zusiitzlich

genau k-mal (k < n) innerhalb eines Spikevolumens befindet:

n 7”%29 ike ¢ W“?s ike nk
p(n, k) = h Z 1— ; : (A.1.8)
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Der Erwartungswert fiir die Anzahl der zusétzlichen Spikeereignisse EW (n) betrigt
damit

—k

EW (n) = kiokp(n, k) = ;k ( i ) (Mip’“y (1 = M;%j“”)n . (AL9)

Werden gemifl der Fluenz insgesamt N 3C-Ionen auf der Fliche A deponiert, so ist

die mittlere Anzahl der zusitzlichen Spikeereignisse pro *C-Ion Z,44 gegeben durch

N-1

1
Zoad = 5 > EW(n). (A.1.10)

n=0

Jedes 3C-Ton befindet sich innerhalb des von ihm selbst erzeugten Spike—Volumens.

Damit ergibt sich pro *C-Ion die mittlere Gesamtzahl von Spikeereignissen
4 =1+ Zygq . (A.1.11)

Die thermische Verbreiterung errechnet sich gemaf

0t2herm =7 0-t2herm,0 ’ (A112)

mit Oyperm,o als der thermischen Verbreiterung im Grenzfall von Fluenz gleich Null
(Gl. A.1.4). Aus Gln. A.1.4, A.1.9, A.1.10, A.1.11 und A.1.12 folgt die thermische

Verbreiterung fiir das Reichweitenprofil

R nr 1 i n k n—*k
om = T 1 2 k 1— : A1.13
oth 75\ ns ~ nz_: > ( L ) (»)* (1—p) ( )

mit p = 7, /A und der *C-Fluenz N/A.

Wihlt man ugpike gemédB Gl. A.1.7, N = 5 und A = 1 nm?, so ergeben sich die
entsprechenden Kurven in Abb. 5.13 fiir die experimentelle Fluenz von 5 x 10'* at/cm?
3¢,
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A.2 Berechnung von Mischverteilungen aus den

Reichweiteverteilungen

Aus den gemessenen *C—Reichweitenprofilen in Abb. 5.3 und Abb. 5.4 werden mittels
einer einfachen Transportrechnung entsprechende 13C—Mischprofile abgeleitet (vgl. Kap.
5.3.4). Ausgehend vom jeweiligen Reichweitenprofil wird in Iterationsschritten sukzessi-
ve 12C entsprechend der Reichweitenverteilung deponiert. Nach jedem Iterationsschritt
berechnet sich das Mischprofil mittels Relaxation bei konstanter Dichte und anschlie-
endem Umsortieren. Der Berechnungsalgorithmus ist folgender:

as 3C-Reichweitenprofil f2, 1 <i < N, wird in der Binbreite Aa eingelesen, die
der spiter pro Iterationsschritt deponierten 2C-Fluenz entspricht (). Fiir die Berech-
nung wird im folgenden diese Binbreite Aa = 1 gesetzt und das Reichweitenprofil f°

normiert. Damit gilt
N
Zfio =1. (A.2.14)
i=1

Im ersten Iterationsschritt wird die ?C-Fluenz entsprechend der Binbreite Aa = 1
und gemif der Reichweitenverteilung f, 1 < 7 < N, deponiert. Relaxation unter
Aufrechterhaltung der Dichte resultiert in einem neuen Profil f/(1+ f2), 1 <1 < N,
mit lokaler Binbreite Aa; = 1+ f?, 1 < ¢ < N. AnschlieBendes Umsortieren auf die
konstante Binbreite Aa = 1 gibt das Mischprofil nach dem ersten Iterationsschritt

! 1<i< N+1 (siehe Abb. A.3). Fiir die Berechnung des Mischprofils nach dem
(k-+1)-ten Tterationsschritt f**! ergibt sich folgender Algorithmus:

e St (A.2.15)
SRR -

fik+1:<2fl> 1+f° (1_Zfl> 1+f0’2<Z<N+k+1 (A.2.16)

mit fP=0fir N+1<i<N+k+1.
Zusitzlich werden Sputtereffekte beriicksichtigt. Die mittleren Sputterausbeuten Ys

fiir den 12C-Beschuss bei der Ionenenergie E;,, werden berechnet mit dem Monte—Carlo
Programm TRIDYN (Version 40.102) [99, 103] (vgl. Kap. 5.3.2) und sind dargestellt in
Tabelle A.1. Um die Sputtereffekte zu beschreiben, erfolgt die iterative Berechnung der
Mischprofile geméf G1. A.2.15 und Gl. A.2.16 fiir die jeweils um den Faktor (1 — Yj)

reduzierte >?C—Fluenz.

(?)Dies ermoglicht ein sinnvolles Umsortieren nach jedem Iterationsschritt.
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Abbildung A.3: Schema fiir den ersten Iterationsschritt bei der Berechnung von Mischpro-
filen aus den Reichweiteprofilen: Beginnend mit dem Reichweitenprofil fio, 1 <4 <3 (grau
unterlegt) resultiert nach dem ersten Depositionsschritt bei Relaxation unter Aufrechterhal-
tung der Dichte die schraffiert dargestellte Verteilung f2/(1 + f?), 1 < i < 3 mit lokaler
Binbreite Aa; = 1 + fio, 1 <1 < 3. AnschlieBendes Umsortierung gibt das Mischprofil mit
dquidistanter Binbreite fl, 1 <i <4 (rot).

Eiinenergle Mittlere Sputterausbeute Ys

[eV ] [ Anzahl gesputterter C~Atome / Anzahl deponierter '2C-Atome |
72 0.004

92 0.010

122 0.023

222 0.081

472 0.182

692 0.233

Tabelle A.1: Die mit TRIDYN (Version 40.102) [99, 103] berechneten mittleren Sputter-
ausbeuten Yg fiir den > C-Beschuss bei Ionenenergien 72 eV < Ep,, < 692 V. Fiir die

Ionenenergien Er,, < 47 €V sind die Sputterausbeuten Yg vernachlissigbar.
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Der vorgestellte Formalismus zur Berechnung von Mischprofilen aus Reichweiten-
profilen wird {iberpriift anhand des Vergleichs mit Ergebnissen aus den in Kap. 5
vorgestellten Theorien. Abb. A.4 zeigt die mit TRIDYN bzw. MD simulierten '3C-
Reichweitenprofile bei der Ionenenergie E;,, = 47 eV sowie die entsprechenden 3C-
Mischprofile fiir eine Deckschicht von 5 x 10'¢ at/cm? ?C. Ausgehend von den Reich-
weitenprofilen aus den TRIDYN- und MD-Simulationen werden gemafl Gl. A.2.15 und
Gl. A.2.16 3C-Mischverteilungen berechnet. Zwischen den Mischverteilungen aus der
Transportrechnung und den TRIDYN-Simulationen werden keine signifikanten Unter-
schiede beobachtet, die Transportrechnung beschreibt in diesem Energiebereich alle
Mischeffekte der Kollisionsphase. Auch der Vergleich der Transportrechnung mit der
MD-Simulation zeigt nur marginale Unterschiede (Abb. A.4). Deutlich erkennbar aller-
dings sind die Unterschiede in den Mischprofilen aus der Transportrechnung aufgrund

der unterschiedlichen Reichweiteprofile.

2 — 1 T T T T T 1T T T T T T T T T 1
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— — — Transportrechnung aus
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Abbildung A.4: Vergleich der mittels TRIDYN bzw. MD simulierten '3 C-Mischprofile mit
den Ergebnissen der Transportrechnung auf Basis der '> C-Reichweitenprofile aus TRIDYN

bzw. MD.
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