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Kapitel 1

Einleitung und Themenstellung



KAPITEL 1 — EINLEITUNG UND THEMENSTELLUNG 2

1.1 Einleitung

Das permanente Wachstum der Computer-Industrie und der Aufbruch in das digitale
Informationszeitalter erzeugen einen enormen, stetig zunehmenden Bedarf an Spei-
cherkapazitat. Magnetische Festplattenspeicher (HDD = Hard Disk Drive) dominieren
bis heute die Speichertechnologie, wenn die jahrlich umgesetzte Speichermenge
zugrunde gelegt wird. Diese Vorrangstellung wird sich auch in den né&chsten Jahren
nicht &ndern [1]. Der groRe Vorteil der magnetischen Datenspeicherung gegeniiber
anderen Technologien ergibt sich aus einer sehr hohen Steigerungsrate der Speicher-
dichte auf den Datentragern [2]. Uber 20 Jahre hinweg bis zum Jahr 1990 betrug die
Erhéhung der Speicherdichte etwa konstant 25% pro Jahr [3, 4]. Mit der Einfiihrung
von Diinnschicht-Speichermedien und den ersten magneto-resistiven (MR-) Lesekdp-
fen konnte die jéhrliche Steigerungsrate auf 60% angehoben werden. Durch die Ent-
wicklung von GMR- (Giant Magneto Resistive) Kdpfen wurde diese sogar auf 90-100%
pro Jahr erhoht [2]. Die Speicherdichten unterscheiden sich fiir Mobile-, Desktop- und
Server-Laufwerke und liegen derzeit im Bereich von 30-45 Gbits/in? [5].

Die Forderung nach immer hoheren Flachenspeicherdichten (Produkt aus Bit- und
Spurdichte) auf den verwendeten Dinnfilmplatten (Hard Disks) impliziert eine Redu-
zierung des magnetischen Abstandes zwischen Kopf und Platte (Abbildung 1.1). Die-
ser setzt sich bei aktuellen Produkten zusammen aus

e der Flughéhe (Physical Spacing) des Kopfes (Slider) tiber der Platte von 12-15 nm,

e jeweils 4-5 nm dicken amorphen Kohlenstoffschichten (Carbon Overcoats) auf
Kopf und Platte, die einen Schutz vor Korrosion und kontaktbedingten Beschadi-
gungen flr die magnetischen Funktionselemente bieten,

o der etwa 1-1.5 nm dicken Lubrikationsschicht (Lube), die zur tribologischen Opti-
mierung des Kopf-Platte-Interfaces beitrdgt und einen zusatzlichen Korrosions-
schutz des magnetischen Films auf der Platte bewirkt [7],

e den RMS-Oberflachenrauhigkeiten von Kopf und Platte sowie

e einem ungewollten Abtrag des magnetischen Elementes, der bei der Bearbeitung
der Kopfunterseite entsteht (Pole Tip Recession).

Fir das Jahr 2003 wurde bereits eine weitere Steigerung der Speicherdichte auf 70
Ghits/in* fiir diverse Produkte angekiindigt [8]. Die erwartete Demonstration von 100
Ghits/in? in diesem Jahr erfordert einen magnetischen Abstand von etwa 10 nm [2, 8].
Aktuelle Untersuchungen lassen erwarten, dass Speicherdichten von bis zu 1000
Ghits/in* (= 1 Thit/in®) durch eine Umstellung von horizontaler auf vertikale Daten-
speicherung (Perpendicular Recording) mdglich sind [9]. Diese Art der Datenaufzeich-
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nung richtet die magnetischen Doménen des Mediums senkrecht zur Oberflache aus,
so dass der Schreib-Lesekopf mehr Informationen pro Flacheneinheit aufzeichnen
bzw. lesen kann.

slicer overcoat

magnetic
element
Head
recession

magnetic physical
spacing spacing

magnetic film Disk

disk substrate

Abbildung 1.1: Kopf-Platte-System (schematisch, aus [6])

Neben der Verringerung der Flughdhe besteht in der Dickenverminderung der magne-
tisch inaktiven, kohlenstoffbasierten Schutzschichten ein wesentlicher Ansatz zur Ver-
kleinerung des magnetischen Abstandes. Die Schutzschichten missen beispielsweise
fiir die Realisierung zukiinftiger Speicherdichten von iiber 100 Gbits/in® unter Auf-
rechterhaltung ihrer Funktionalitdt auf 1-2 nm Dicke reduziert werden [10]. Bei der
Beschichtung von Kopf und Platte mit amorphem Kohlenstoff wird der oberflachenna-
he Bereich der magnetischen Funktionselemente durch das Eindringen der schichtbil-
denden Kohlenstoffspezies zerstort. Dieser sog. ,,Dead Layer* (magnetisch ,toter” Be-
reich) darf fir die angestrebten Speicherdichten maximal 0.5-1.0 nm dick sein. Wei-
terhin werden RMS-Rauhigkeitswerte von 0.1-0.2 nm fiir Schutzschichten auf Kopf
und Platte gefordert (Tabelle 1).

Tabelle 1: Anforderungen an Schutzschichten fiir Kopf und Platte bei einer Speicherdichte von 100 Ghits/in? [8].

Komponente Dicke (nm) RMS (hm) Dead Layer (nm) Lube-Affinitat
Platte 2 0.2 1.0 hoch
Kopf 1 0.1 05 niedrig
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Gegenwartig kommen unterschiedliche Schichttypen flir Kopf und Platte zum Einsatz.
Zum Schutz des Schreib-Lese-Elementes des Kopfes werden wasserstoffhaltige Koh-
lenstoffschichten (bezeichnet als a-C:H- oder CH,-Schichten) mittels lonenstrahlver-
fahren (IBCVD = lon Beam Chemical Vapor Deposition) in einer Argon-Methan-
Atmosphdre abgeschieden [11-13]. Die Magnetspeicherplatte dagegen wird durch
eine Schicht aus amorphem Kohlenstoffnitrid (bezeichnet als a-C:N oder CN,) ge-
schiitzt. Diese wird durch reaktives Magnetronsputtern eines Graphittargets in einem
Argon-Stickstoff-Plasma auf die darunterliegende magnetische Legierung aufgebracht
[14-18].

Nach derzeitigen Erkenntnissen ist zu bezweifeln, dass die verwendeten Schichttypen
eine ausreichende Funktionalitat bei Dicken < 3 nm gewdhrleisten [19]. Hierbei
scheint vor allem der Schutz gegen eine Korrosion der unterliegenden Materialien der
kritische Faktor zu sein. Ein Erkl&rungsansatz hierfiir ergibt sich aus den charakteristi-
schen Werten der fir die Schichtqualitat malRgeblichen Depositionsparameter lonen-
ergie und Plasmaionisationsgrad, die fiir beide Beschichtungsmethoden in Tabelle 2
angegeben sind.

Das Magnetronsputter-Verfahren ist gekennzeichnet durch eine geringe Energie der
schichtbildenden Teilchen von weniger als 5 eV. Dies schlief3t ein sog. ,,Subplan-
tationswachstum® der entstehenden Schicht aus, bei dem die einfallenden Teilchen
ausreichend Energie besitzen, um die Oberflache zu durchdringen und einige Atomla-
gen tief in die Schicht eingebaut werden. Die daraus resultierende Dichteerhdhung
fordert eine Stabilisation von sp>-koordinierten Atomen und damit eine stérkere Ver-
netzung der Schicht [20]. Ein hoher Anteil an sp>-gebundenen Kohlenstoffatomen
wirkt sich positiv auf mechanische und strukturelle Schichtparameter sowie die damit
zusammenhé&ngenden funktionalen Schichteigenschaften aus. Die Mdglichkeit, Teil-
chenenergien durch das zusatzliche Anlegen eines negativen Potenzials am Substrat
(Bias) zu erhdhen, hat nur eine begrenzte Wirkung. Da beim Sputter-Prozess weniger
als 1 % der Teilchen in ionisierter Form vorliegt, wird der wesentliche Anteil der nie-
derenergetischen Sputterausbeute nicht beschleunigt.

Tabelle 2: Charakteristische lonenenergien und Plasmaionisationsgrade der zur Zeit eingesetzten Beschichtungs-
verfahren in der Speichertechnologie [8].

Beschichtungsverfahren lonenenergie lonisationsgrad

Magnetronsputtern <5eV <1l%

lonenstrahlbeschichtung 100-300 eV 1-5%
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Im Gegensatz zum Magnetronsputtern liegen bei der lonenstrahlbeschichtung
wesentlich hohere Energien der schichtbildenden CH-Radikale vor. Die auftretenden
lonenenergien liegen im Bereich von 100-300 eV und Uberschreiten damit den kriti-
schen Schwellenwert von 10-20 eV, der zur Subplantation der Teilchen notwendig ist
[2]. Negativ auf die entstehende Schichtqualitat wirken sich der Wasserstoffanteil und
der geringe Plasmaionisationsgrad aus. Bei Verwendung von Methan (CH,) stehen
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome im stochiometrischen Verhaltnis 1:4. Dies fiihrt zu
einem hohen Wasserstoffgehalt von ca. 35 at%. Da gebundene Wasserstoffatome
das Gefuige aufgrund ihrer Einfachvalenzen terminieren, wird die Schichtvernetzung
durch einen hohen Wasserstoffanteil herabgesetzt. Dies fuhrt zu einer Beeintrachti-
gung der mechanischen, strukturellen und funktionalen Eigenschaften. Abh&ngig von
den (ibrigen Prozessparametern, wie z. B. dem Methan-Fluss, impliziert der geringe
Plasmaionisationsgrad von 1-5 % eine geringe lonenstromdichte des schichtbildenden
Teilchenstrahls und damit eine niedrige Depositionsrate von 0.1-1 nm/s [12, 21]. Die
Beschichtungsrate bzw. die Auftreffrate hochenergetischer Teilchen bestimmt jedoch
die ,,Subplantationsrate” und damit die entstehende Schichtstruktur [22].

Um die Schutzeigenschaften von kohlenstoffbasierten Schichten auch fir den Dicken-
bereich unterhalb von 3 nm zu gewahrleisten, wird es notwendig, alternative Be-
schichtungsmethoden zu evaluieren, die optimierte Energien und Stromdichten der
Beschichtungsspezies sicherstellen. Weiterhin sollten sie aus ékonomischen Griinden
in die derzeit verwendeten Produktionsanlagen fir Kopf und Platte integriert werden
kénnen [10, 23]. Vielversprechende Kandidaten mit einem hohen Potenzial flir den
zuklnftigen Einsatz in der Magnetspeichertechnologie sind vor allem der gefilterte
kathodische Vakuumbogen (FCVA = Filtered Cathodic Vacuum Arc) und Plasmastrahl-
quellen, die nach dem Prinzip der plasmaunterstiitzten chemischen Gasphasenab-
scheidung (PECVD = Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) arbeiten, jedoch
deutlich héhere Plasmadichten als konvenzionelle PECVD-Verfahren erzeugen. Beide
Quellentypen werden derzeit intensiv unter prozessnahen Bedingungen ausgetestet
[2, 10, 24-26].

Die genannten Entwicklungen werden von der wichtigen Aufgabe begleitet, ultradiin-
ne Kohlenstoffschichten im Bereich weniger Nanometer hinsichtlich ihrer Qualitat zu
bewerten. Dies beinhaltet die Anwendung eines breiten Spektrums von Analyse- und
Testverfahren auf extrem dlinne Schichtsysteme und damit eine zuverlassige analyti-
sche und funktionale Charakterisierung der hergestellten Schutzfilme.
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1.2 Themenstellung

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des erfolgreich abgeschlossenen BMBF-
Verbundprojektes ,Innovative Reaktoren und in-situ-Analytik fir ultradiinne Nano-
Schutzschichten* (FKZ 13N7770) angefertigt. Ziel des Projektes war die systematische
Entwicklung von Beschichtungsverfahren, die ultradiinne Schutzschichten mit den
geforderten funktionalen Eigenschaften gewahrleisten und sich fir einen zukinftigen
industriellen Einsatz (Hochskalierung) eignen. Ein weiteres Ziel war die Bereitstellung
geeigneter Analyse- und Testverfahren flr die hergestellten Schutzschichten [27].

Die Weiterentwicklung und Optimierung aller beteiligten Quellen wurde durch eine
umfangreiche Schichtanalytik mittels der im Projekt vertretenen Analysemethoden
begleitet. In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Charakterisierung und Bewertung
zweier unterschiedlicher Schichttypen:

1. Wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten, die mittels eines neuartigen, am Fraun-
hofer Institut fir Schicht- und Oberflachentechnik (FhG-IST) in Braunschweig
entwickelten CVD-Netzhohlkathoden-Reaktors (MHC = Mesh Hollow Cathode)
hergestellt wurden. Die Quelle konnte im Vorhaben auf Labormalistab optimiert
werden, wobei zahlreiche Variationen der Prozessparameter zur Uberpriifung der
Schichtqualitat auf Silizium-Substraten analysiert wurden.

2. Wasserstofffreie Kohlenstoffschichten, die mit einem am Fraunhofer Institut fur
Werkstoff- und Strahltechnik (FhG-IWS) in Dresden entwickelten und in eine IBM-
Produktionsanlage (Typ Unaxis Circulus M12) integrierten gepulsten Hochstrom-
vakuumbogenverdampfer (HCA = High Current Arc) abgeschieden wurden. Die
Weiterentwicklung und Optimierung dieser Quelle erfolgte unter produktionsna-
hen Bedingungen. Dabei konnten Beschichtungen auf Silizium-Substraten sowie
Magnetspeicherplatten vorgenommen und im Hinblick auf kritische Schichtpara-
meter beurteilt werden. Als Vergleichsreferenz dienten magnetrongesputterte
Kohlenstoffnitridschichten, die bei gegenwartigen Produkten zum Einsatz kom-
men. Dieses Teilprojekt kann als Weiterflihrung der in Referenz [28] beschriebe-
nen Arbeiten angesehen werden.

Zwei wesentliche Parameter, welche die hergestellten Schichten hinsichtlich ihres
Potenzials als zukiinftige Schutzschichten qualifizieren, sind Schichtdicke und Be-
schichtungstemperatur. Es ist anzunehmen, dass sich beide GroRen auf die Schicht-
qualitat und die damit verbundenen funktionalen Eigenschaften auswirken. Dem Ein-
fluss der Beschichtungstemperatur ist aufgrund der immer héheren Abscheidetempe-
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raturen der magnetischen Speicherschicht auf der Platte Beachtung zu schenken.
Dartiber hinaus werden die Schutzschichten der Speicherkomponenten Kopf und Plat-
te in vollig unterschiedlichen Temperaturbereichen hergestellt. Wahrend die Kopfbe-
schichtung bei Raumtemperatur erfolgt, werden die Schutzschichten der Platte bei
uber 200° C aufgebracht.

Vor diesem Hintergrund ergeben sich folgende interessante Fragestellungen:

e Wie kann die Dicke von kohlenstoffbasierten Schichten bis in den ultradinnen
Bereich von 1-2 nm zuverldssig bestimmt werden?

e Welchen Einfluss hat eine stetige Verringerung der Schichtdicke auf mechanische
und strukturelle Schichteigenschaften wie z. B. Elastizitstsmodul, Oberflachenrau-
higkeit, Massendichte, Bindungsstruktur?

e Welchen Einfluss hat eine stetige Verringerung der Schichtdicke auf funktionale
Schichteigenschaften wie Korrosions- und Verschlei3schutz?

e Wie wirkt sich eine veranderte Beschichtungstemperatur auf diese Schichtpara-
meter aus?

Die folgenden Betrachtungen haben insgesamt das Ziel, die untersuchten Schichtty-
pen im Hinblick auf diese Fragestellungen zu charakterisieren und damit eine Grund-
lage fir die Bewertung der im Projekt entwickelten Reaktoren zu liefern. Hierbei kam
es zum Einsatz zahlreicher Analyse- und Testmethoden, deren Biindelung in dieser Art
und Weise bisher einzigartig ist. Dartiber hinaus sollen diese Techniken erstmals bei
Schichten im Dickenbereich weniger Nanometer eingesetzt werden und damit Mog-
lichkeiten zur Anwendung sowie die damit zusammenh&ngenden Besonderheiten bei
der analytischen und funktionalen Charakterisierung ultradiinner Kohlenstoffschichten
aufzeigen.

AbschlieRend folgt eine stichwortartige Ubersicht des Inhalts nachfolgender Kapitel:

Kapitel 2: Theoretische Grundlagen amorpher Kohlenstoffschichten, Anwendung in
der Speichertechnologie, Charakterisierung ultradiinner Schichten

Kapitel 3: Diskussion der eingesetzten Methoden zur Schichtherstellung und
Schichtcharakterisierung

Kapitel 4: Analytische und funktionale Charakterisierung von ultradiinnen MHC-
Schichten, Schichtdicken- und Temperatureinfluss auf mechanische, strukturelle und
funktionale Schichteigenschaften
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Kapitel 5: Analytische und funktionale Charakterisierung von ultradiinnen HCA-
Schichten, Schichtdickeneinfluss auf mechanische, strukturelle und funktionale
Schichteigenschaften

Kapitel 6: Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse, Ausblick auf weiter-
flihrende Arbeiten
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Kapitel 2

Amorphe Kohlenstoffschichten
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2.1 Amorphe Kohlenstoffschichten — theoretische
Grundlagen

Amorpher Kohlenstoff in den unterschiedlichsten Formen ist seit etwa 30 Jahren Ge-
genstand intensiver Forschungen. Einige exzellente Ubersichtsartikel fassen den ,,Sta-
te of the Art* auf diesem Gebiet zusammen [1-8]. Diese werden der folgenden Darstel-
lung zugrunde gelegt und seien fiir eine detaillierte Lektire der Thematik empfohlen.

2.1.1 Amorpher Kohlenstoff

Im Gegensatz zu den kristallinen Kohlenstoffmodifikationen Diamant (100 % C-C sp®-
Bindungen) und Graphit (100 % C-C sp*Bindungen) liegt beim amorphen Kohlenstoff
keine einheitliche Hybridisierung der Kohlenstoffatome vor. Nach Ferrari et al. [9] ist
vielmehr jede beliebige Kombination von sp?, sp? und sp* Anteilen mdglich (Abbildung
2.1). Gleichzeitig kann bis zu 60 % Wasserstoff im Material vorkommen.

Abbildung 2.1: Bindungsstruktur von amorphem Kohlenstoff [10].

Der Begriff ,,amorpher Kohlenstoff* ist somit als Oberbegriff zu verstehen, unter dem
verschiedenartige Materialien zusammengefasst werden. Die Situation jst im terndren
Phasendiagramm nach Robertson [11] veranschaulicht (Abbildung 2.2)". Demnach ist
es sinnvoll, amorphe Kohlenstoffschichten nach sp*, sp*- und H-Gehalt zu unterschei-

L Fiir stickstoffhaltige Kohlenstoffschichten kann der Wasserstoff im terndren Phasendiagramm durch Stick-
stoff (N) ersetzt werden [12]. Die Herstellung amorpher kohlenstoffbasierter Schichten ist h&ufig mit dem
Einsatz wasserstoffhaltiger Gasgemische, wie z. B. Azetylen (C;H,) oder Methan (CH,) verbunden, die einen
bestimmten Wasserstoffgehalt in der Schicht bedingen.
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den, zumal auch mechanische, optische und elektrische Schichteigenschaften erheb-
lich von diesen GrolRen abhangen. Dies hat sich auf die begriffliche Charakterisierung
von amorphen Kohlenstoffen ausgewirkt. So wird fiir Schichten mit einer vorwiegend
sp>-dominierten Bindungskonfiguration der Begriff ,graphitartig” verwendet, wahrend
Schichten, deren Kohlenstoffatome tiberwiegend sp*-gebunden sind, als ,diamantar-
tig“ bezeichnet werden. Fir amorphe Kohlenstoffschichten, die einen sehr hohen An-
teil an sp*-hybridisierten C-C-Bindungen aufweisen (> 70 %), hat sich die Bezeich-
nung ta-C (tetrahedral amorphous carbon) bzw. ta-C:H (tetrahedral amorphous hydro-
genated carbon) etabliert. In der Literatur wird auch hdufig der Begriff DLC (Diamond-
like carbon, diamant-&hnlicher Kohlenstoff) fir amorphen Kohlenstoff mit einem ho-
hen Anteil an sp>-gebundenen Kohlenstoffatomen verwendet. Dieser ist jedoch nicht
einheitlich definiert und wird daher in dieser Arbeit nicht weiter aufgeftihrt.

Sps  diamond-like

ta-C:H

HC polymers

no films

Abbildung 2.2: Ternares Phasendiagramm fir amorphen Kohlenstoff [11]

Amorphe Kohlenstoffschichten weisen eine groRe Vielseitigkeit auf. Ihre speziellen
Eigenschaften werden von folgenden ,,Schlisselparametern beeinflusst:

e sp>-Kohlenstoffbindungsanteil

e Clusterisierung der sp*-Phase

e Orientierung der sp>Phase

e Querschnittsstruktur der Schicht
e Wasserstoffgehalt in der Schicht

Tatséachlich kontrolliert der Anteil sp>-gebundener Kohlenstoffatome primér die me-
chanischen Schichteigenschaften. Filme mit gleichen sp®- und H-Gehalten, jedoch
unterschiedlicher sp?Clusterisierung und -Orientierung oder einer verdnderten Quer-
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schnittsstruktur koénnen verschiedene optische, elektronische und mechanische Ei-
genschaften aufweisen [13-15].

Aufgrund der Mdglichkeit einer gezielten Anpassung ihrer Eigenschaften finden
amorphe Kohlenstoffschichten daher ebenfalls Anwendung als Funktionsschichten in
der Maschinenindustrie [16, 17], der Elektronik [18, 19], der Optik [20] und der Medi-
zintechnik [21, 22].

2.1.2 Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Verfahren zur Herstellung wasserstofffreier
sowie wasserstoffhaltiger amorpher Kohlenstoffschichten vorgestellt. Die speziellen
Beschichtungsmethoden, die zur Praparation der in dieser Arbeit untersuchten Proben
verwendet wurden, werden in Kapitel 3 beschrieben.

Die Kohlenstoffquelle kann entweder ein Gas, welches ionisierte Kohlenstoffkompo-
nenten enth&lt oder ein reines Kohlenstofftarget sein. Zur Erzeugung des Schichtmate-
rials wird dieses thermisch verdampft, ionen-gesputtert oder durch einen Laser abge-
tragen. Die Energiezufiihrung kann beispielsweise durch elektrostatische Beschleuni-
gung der lonen oder Impulstibertrag aufgrund von Kollisionen mit energetischen Teil-
chen erfolgen.

Nachfolgend sind die wesentlichen Technologien zur Herstellung wasserstofffreier
amorpher Kohlenstoffschichten aufgefiihrt. Details zu den einzelnen Beschichtungs-
techniken kdnnen aus den Referenzen [1-6] entnommen werden:

o Direktes lonenstrahlverfahren

e Hochstrombogen-Verfahren

e Laser-Ablation

e Sputtern

e lonenuntersitzte Beschichtung (IAD = lon Assisted Deposition)

e Massenselektive lonenstrahlbeschichtung (MSIBD = Mass Selected lon Beam
Deposition)

Eine grofRRe Errungenschaft in der Erforschung dieser Technologien ist die Erkenntnis,
dass die Entstehung von Kohlenstoffschichten auf allgemeinen Prinzipien basiert. Un-
abhéangig von der speziell eingesetzten Beschichtungstechnik werden die Eigenschaf-
ten der entstehenden Schichten von einigen zentralen Beschichtungsparametern be-
einflusst:
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Energieverteilung der schichtbildenden Spezies
Einfallswinkel zum Substrat
Atmospharendruck wahrend der Beschichtung
Substrattemperatur

Beschichtungsrate

SARNE A

Insbesondere eine ausreichende Teilchenenergie wird zur Stabilisierung der meta-
stabilen (C-C)-sp*-Bindungen benétigt. Fallon et al. haben fiir die Beschichtung mittels
gefiltertem Vakuumbogen gezeigt, dass der entstehende sp*-Bindungsanteil fir eine
lonenenergie von etwa 100 eV das Maximum erreicht [23].

Fir die Herstellung von wasserstoffhaltigen amorphen Kohlenstoffschichten (a-C:H)
werden im wesentlichen Prozesse verwendet, die auf einer chemischen Gasphasenab-
scheidung (CVD = Chemical Vapor Deposition) beruhen, z. B.

e lonenstrahlverfahren (IBCVD)
e Plasmaunterstiitze Verfahren (PECVD)

Diese Methoden arbeiten mit wasserstoffhaltigen Precursor-Gasen wie Azetylen (C,H,)
oder Methan (CH,), die einen ausreichenden Dampfdruck im Reaktor erzeugen. Der
entstehende Film wachst durch Kondensation der C,H,-Radikale an der Substratober-
flache auf. Falls das Substrat auBerhalb der Plasmakammer positioniert wird, kommt
ein System zur elektrostatischen Extraktion positiv ionisierter C,H, -lonen zum Einsatz.
Die Anzahl ionisierter Teilchen ist um einige GréRenordnungen geringer als die Anzahl
aller Teilchen im Plasma. Bei den abgeschiedenen Schichten I&sst sich ein Wasser-
stoffanteil von bis zu 30-50 % nachweisen. Auch bei wasserstoffhaltigen Schichten
hat die Energieverteilung der schichtbildenden Spezies einen groRen Einfluss auf den
Wachstumsprozess und die resultierenden Schichteigenschaften. Es hat sich gezeigt,
dass sich Erkenntnisse bzgl. wasserstofffreier Schichten auf diesen Schichttyp uber-
tragen lassen. So wird auch bei der Schichtbildung durch C,H, -Komplexe ein Maxi-
mum der sp*-koordinierten C-Atome fiir eine mittlere Energie von etwa 100 eV/C-Atom
erreicht [24].

2.1.3 Wachstumsmechanismus

Durch zahlreiche Untersuchungen ist weitreichend anerkannt, dass der Deposi-
tionsprozess energetischer Teilchen (Energiebereich > 10 eV) auf einer Subplantation
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(extrem flache, einige Monolagen tiefe Implantation) der einfallenden Teilchen und
nicht auf einem Oberflachenprozess beruht. Dieses Modell wurde primér zur Be-
schreibung des Wachstums wasserstofffreier amorpher Kohlenstoffschichten (a-C)
entwickelt. Es wird allerdings angenommen, dass die im folgenden beschriebenen
Prozesse auch flr die Entstehung wasserstoffhaltiger Schichten (a-C:H) durch Dissozi-
ation von Precursor-Gasen zutreffen. Durchgefiihrte Untersuchungen haben ergeben,
dass die a-C:H-Schichteigenschaften von der durchschnittlichen Energie pro C-Atom,
nicht aber von dem speziell eingesetzten Precursor (Methan, Azetylen, Benzen usw.)
abhédngen [25].

Das Eindringen energetischer C-Teilchen in ein Target umfasst drei verschiedene
Teilprozesse, die in unterschiedlichen Zeitbereichen ablaufen und Materialverande-
rungen hervorrufen [26]:

1. Energieverlust des einfallenden Teilchens durch Zusammenst6Re, lonisation und
Anregung von Phononen (~ 102 s)

2. Abgabe von (iberschiissiger Energie in Form thermischer Prozesse (~ 102 s)
Langzeit-Relaxation (~ 10 s bis zu einigen Sekunden) durch Diffusion, chemi-
sche Reaktionen und Phasentransformationen

Durch direktes Eindringen oder ,,Knock-on“-Prozesse an der Oberflache wird ein Teil-
chen, welches eine ausreichende Energie besitzt, einige Monolagen tief in das Target
eingebaut. Dies fihrt zu einer elastischen Ausdehnung, die mit der Entstehung von
kompressivem Stress verbunden ist. Der Einbau verursacht weiterhin eine lokale Dich-
teerh6hung im Material durch das eingebaute Teilchen selbst als auch durch atomare
Verschiebungen in seiner unmittelbaren Umgebung. Dieses Anwachsen der Dichte
filhrt zu einer verstarkten Ausbildung von sp>-Bindungen in der entstehenden amor-
phen Matrix. Wenn eine maximale Dichte erreicht ist, sorgen plastische Deforma-
tionsprozesse fur einen konstanten Zustand trotz weiterer eindringender Teilchen.
Lokale Relaxationen (wie z. B. die ,,Thermal Spikes* [27]) gestatten Modifikationen in
der Umgebung der eingebauten Teilchen. Diese Veradnderungen kénnen die Entste-
hung von trigonalen sp>-Bindungen fordern.

Durchgeflihrte molekulardynamische Simulationen bestatigen die experimentellen
Aussagen [28-31]. Im Rahmen dieser Arbeiten wurden einfache und komplexere Mo-
delle zur Analyse der Abhangigkeit von Massendichte und sp*-Anteil von der Deposi-
tionsenergie vorgeschlagen [32-34]. Uhlmann et al. [31] simulierten die Verdnderung
eines aus amorphem Kohlenstoff (a-C) bestehenden Targets durch das Aufbringen
einer Monolage (~ 10" Atome/cm?) bei unterschiedlichen Energien von 20-100 eV.
Das Ergebnis bestatigte einen Subplantationsprozess fur Energien E > 40 eV sowie die
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Formation eines pordsen, defektreichen und verstarkt sp>-koordinierten Oberflachen-
bereiches. Die Existenz einer solchen Oberflachenzone wurde durch eine Untersu-
chung [35] mittels Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS = Electron Energy
Loss Spectroscopy) bestatigt und ist eine allgemeine Eigenschaft von amorphen
Kohlenstoffschichten [35, 36].

Die Diskussion des Subplantatiosprozesses legt nahe, dass folgende Parameter von
grof3er Wichtigkeit fiir die Schichtbildung sind:

1. Energie der schichtbildenden Teilchen

Unter der Annahme, dass thermische Diffusionseffekte durch eine hinreichend gerin-
ge Substrattemperatur ausgeschlossen werden kénnen, lassen sich vier verschiedene
Energiebereiche fiir die Abscheidung amorpher Kohlenstoffschichten angeben [37]:
Energiebereich 1: Oberflachenwachstum

Unterhalb einer kritischen Energie der Beschichtungsspezies kommt es zu Wachs-
tumsprozessen an der Oberflache. Dies impliziert die Bildung einer sp>-dominierten
Schichtstruktur, da dies die stabile Kohlenstoffkonfiguration unter normalen Druck-
und Temperaturbedingungen darstellt. Diese Struktur ist verbunden mit einer rauhen
Oberflachentopographie, die durch eine Adatom-Mobilitat infolge der auftretenden
Energien beglinstigt wird.

Energiebereich 2: Schichtbildung mit hohem sp*-Anteil

In diesem Bereich dringen die schichtbildenden Teilchen in die Oberflache ein und
werden nach dem Subplantationsprinzip eingebaut. Die Verdichtung des Materials
filhrt wie oben beschrieben zu einer Schichtstruktur mit einem hohen sp*
Bindungsanteil, der 70 % ubersteigen kann. Dieser Wachstumsmechanismus liefert
eine Oberflachenmorphologie, welche die Struktur des unterliegenden Substrats
nachbildet und extrem glatte Schichten gestattet.

Energiebereich 3: Schichtbildung mit moderatem sp*-Anteil

In diesem Bereich fuhrt die erhéhte Energie zu einer verstarkten Dissipation entlang
der Tajektorien sowie zu Verschiebungen und Fehistellen im Gefiige. Beide Kompo-
nenten wirken der Formation von sp®-Bindungen entgegen. Jedoch selbst fiir E = 10
keV ergibt sich eine deutliche sp>-Komponente von ~ 40 % [38]. Die Relaxationspro-
zesse finden unter der Oberflache statt und die atomar glatte Oberflache des Sub-
strats wird beibehalten.

Energiebereich 4: graphitische Schichtbildung

Flr den Bereich mit Energien > 20 keV kommt es zu einer verstarkten Mobilitat der
Schichtatome zur Oberfl&che hin durch die energetische Dissipation entlang der Tra-
jektorien. Dies verhindert eine Materialverdichtung und damit die Entstehung einer
sp>-dominierten Struktur. Daraus resultieren Schichten mit ~ 100 % sp®-Anteil und
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sehr rauhen Oberflachen, kennzeichnend fiir den dominanten Einfluss von Oberfla-
chenprozessen.

2. Substrattemperatur

Die vorausgehende Diskussion basierte auf der Annahme einer hinreichend geringen
Substrattemperatur, die eine thermische Migration der Schichtatome zur Oberflache
ausschliel3t. Der Bereich, in dem die eindringenden Teilchen eingebaut werden, liegt
fir einen Energiebereich von 100-1000 eV nur etwa 0.5-2.5 nm unter der Oberflache
[28]. Eine thermische Mobilitdt der Atome wiirde daher die Verdichtung verhindern
und sp’reiche Kohlenstoffschichten wéren die Folge dieses Prozesses. In der Tat
konnte in experimentellen Untersuchungen ein scharfer (sp® — sp?) -Ubergang beo-
bachtet werden, als bei der FCVA-Deposition von reinen amorphen Kohlenstoffschich-
ten mit einer Energie von 120 eV die Substrattemperatur von 150°C uberschritten
wurde [39]. Die kritische Ubergangstemperatur kann eine Funktion der Energie und
der Depositionsrate sein. Cuomo et al. konnten die Herstellung von Schichten mit ei-
nem hohen sp®-Anteil (> 70 %) bei niedrigen Energien von ~ 10-20 eV und einer Sub-
strattemperatur von 77 K demonstrieren. Wird die Temperatur auf 300 K erhoht, so
|asst sich ein deutlicher Abfall im sp>-Gehalt beobachten [40, 41].

3. Depositionsrate

Bei den bisherigen Ausfuihrungen wurde vorausgesetzt, dass die Depositionsrate hin-
reichend niedrig ist, so dass die thermische Mobilitat zur Oberflache hin groiier ist als
der Fluss der eindringenden und eingebauten Teilchen. Weiterhin wurde angenom-
men, dass die Substrattemperatur nicht durch die Depositionsrate beeinflusst wird.
Beide Annahmen sind in der Praxis nicht haltbar. Der Einbau von eindringenden Teil-
chen wird bestimmt durch das Gleichgewicht zwischen der Depositionsrate und und
der thermischen Mobilitatsrate zur Oberflache. Andererseits sorgen hohe Energien
und Raten fiir einen merklichen Energietibertrag auf das Target, der mit einer Tempe-
raturerh6hung und folglich einer Graphitisierung des entstehenden Films einhergeht.
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2.1.4 Schichteigenschaften

In diesem Kapitel werden die strukturellen, optischen, elektronischen und mechani-
schen Eigenschaften amorpher Kohlenstoffschichten vorgestellt. Dies beschrankt sich
zunéchst auf die Behandlung wasserstofffreier Schichten. AbschlieRend wird dann
der Effekt eines zusétzlichen Wasserstoffeinbaus diskutiert.

Strukturelle Eigenschaften wasserstofffreier C-Schichten

Amorphe Kohlenstoffschichten konnen hinsichtlich ihrer Bindungsstruktur in zwei
Kategorien unterteilt werden:

1. Schichten mit iiberwiegend tetraedrischer Struktur (sp>-koordiniert)

Diese Schichten zeichnen sich durch einen hohen sp-Bindungsanteil (bis zu ~ 90 %
[42]) sowie damit verbundene Bindungslangen und -winkel von 1.53 A bzw. 110° aus.
Die Massendichte der Schicht korreliert zum sp>-Gehalt und betragt firr einen Anteil
> 80 % mehr als 3.1 g/cm®. Auch die Oberflachenrauhigkeit zeigt einen Zusammen-
hang mit der Bindungsstruktur der Schicht und verringert sich fiir einen anwachsen-
den sp*-Anteil [42-44].

2. Schichten mit Uiberwiegend trigonaler Struktur (sp>-koordiniert)

Diese Schichten weisen einen hohen sp®Bindungsanteil sowie damit verbundene mi-
nimale Atomabsténde von 1.42 A und vergréRerte Bindungswinkel von 120° auf. Auf-
grund ihrer Bindungsstruktur besitzen diese Schichten sowohl geringere Massendich-
ten als auch erhdhte Oberflachenrauhigkeiten.

Die Querschnittsstruktur von amorphen Kohlenstoffschichten zeigt keinen homogenen
Verlauf, sondern einen komplexen Aufbau von mindestens drei unterschiedlichen Re-
gionen auf dem unterliegenden Substrat. Ein sog. ,,Bulk“-Bereich wird von einem
Oberflachenbereich und einem Interface-Bereich zum Substrat hin begrenzt (Abbil-
dung 2.3). Die Ubergénge zwischen den unterschiedlichen Regionen verlaufen stetig.
Die Formation und die speziellen Eigenschaften der einzelnen Zonen sind von den Pro-
zessbedingungen wie Energie, Substrat- und Oberflachentemperatur, Depositionsrate
und Plasmastabilitat abhangig. Fiir stark sp®-koordinierte Filme weisen die Interface-
Bereiche in der Regel eine deutlich graphitischere Struktur als das Bulk-Material auf.
Dieser Schichtaufbau wurde fur verschiedene, mittels unterschiedlicher Verfahren
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hergestellte Schichttypen beobachtet und scheint eine inhdrente Eigenschaft aller
amorpher kohlenstoffbasierter Schichten zu sein [ 3, 14, 45-49].
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Abbildung 2.3: Schichtdickenprofil des stéchiometrischen Kohlenstoff- sowie des sp3-Anteils einer mit E = 320 eV
abgeschiedenen ta-C-Schicht [4]. Deutlich sind Oberflachen-, Bulk- und Substratinterface-Bereich zu erkennen.

Elektronische und optische Eigenschaften wasserstofffreier
Schichten

Die grundsatzliche elektronische Struktur von amorphem Kohlenstoff besteht aus star-
ken o-Bindungen durch sp*- und sp>Konfigurationen, welche in besetzte Zustande im
Valenzband (o) und unbesetzte Zustande im Leitungsband (o) aufspalten. Diese sind
durch eine groBe Bandliicke von ~ 5 eV getrennt [11]. Die m-Bindungen der sp und
sp’-hybridisierten Kohlenstoffatome spalten auf in besetzte m- und unbesetzte -
Zusténde, die innerhalb der Bandliicke der c-Zusténde liegen und damit die effektive
Bandliicke definieren. Dieser Ubergang bestimmt die elektonischen und optischen
Eigenschaften des amorphen Materials und ist hauptsachlich von der Art der sp-
Konfiguration (Clusterisierung, Verunreinigungen, nano-kristalline Einschllsse) im
amorphen Gefiige abhangig. Dies impliziert eine groRe Bandbreite der elektrischen
und optischen Eigenschaften fiir Schichten mit gleichem sp®/sp>-Bindungsverhéltnis.
Theoretisch wurde gezeigt, dass die Enstehung von graphitischen Clustern zu einer
signifikanten Verkleinerung der Bandliicke in amorphem Kohlenstoff fiihrt [11, 50, 51].
Die Bildung groRer Cluster wirkt allerdings der Formation von sp-koordinierten C-C-
Bindungen entgegen [52]. So haben molekulardynamische Simulationen gezeigt, dass
die Wahrscheinlichkeit der Bildung groRer Cluster fiir Schichten mit einem hohen sp*-
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Bindungsanteil sehr gering ist [53-55]. Das Auftreten graphitischer Einschlisse durch
den Beschichtungsvorgang sowie eine inhomogene Querschnittsstruktur der Schicht
konnen die effektive Bandliicke des Materials reduzieren und damit zu einer hoheren
Leitfahigkeit und veranderten optischen Eigenschaften (Reflexion, Transparenz) fiih-
ren. Im Gegensatz zu den mechanischen Eigenschaften wie Harte, Elastizitdtsmodul
oder Massendichte korrelieren elektrische und optische Eigenschaften im allgemeinen
nicht mit dem sp*-Bindungsanteil in der Schicht. Fiir sp>-Gehalte bis zu 70 % werden
in der Literatur optische Bandliicken von ~ 40-55 % der Bandllicke von Diamant
(5.5 eV) angegeben [56, 57].

Mechanische Eigenschaften wasserstofffreier Schichten

Die mechanischen Eigenschaften amorpher wasserstofffreier Kohlenstoffschichten
werden in hohem MaRe von dem sp’/sp*-Bindungsverhéltnis der Kohlenstoffatome
bestimmt. Eine hohe Bindungsenergie der kovalenten c-Bindungen von ~ 7 eV sorgt
bei einem stark sp>-gebundenen Gefiige fiir isotrop hohe Werte hinsichtlich Harte und
Elastizitaitsmodul. Demgegeniiber zeichnet sich eine sp’-dominierte, graphitische
Struktur durch eine Anisotropie der mechanischen Schichteigenschaften aus. Wéh-
rend sich parallel zu den Basalebenen vergleichbare Eigenschaften zu Diamant erge-
ben, sorgen schwache Van-der-Waals-Krafte fur schwache mechanische Eigenschaf-
ten senkrecht zu den Ebenen.

Schneider et al. [58] wiesen fir Schichten > 80 nm Dicke, die mittels gepulster Hoch-
strombogen-Verdampfung (HCA) hergestellt wurden, eine annahernd lineare Korrela-
tion zwischen Massendichte p und Elastizitdtsmodul E nach:

0 =179 (1+E/780GPa—(E/1620GPa)?) (2.1)

cm’

Weiterhin wurde von Ferrari et al. [14] ein Zusammenhang zwischen Massendichte
und sp*-Gehalt gefunden, der die starke Verkniipfung zwischen strukturellen und me-
chanischen Schichtparametern flir wasserstofffreie Schichten verdeutlicht:

p=1.92—9_+ 1.37-(sp’ — Gehalt)—L (2.2)
cm cm

Ebenfalls von grol3em Interesse sind die Reibungseigenschaften, welche die tribologi-
schen Verhéltnisse an der Schichtoberflache beeinflussen. In diesem Zusammenhang
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spielen die Oberflache des Reibpartners, die Umgebungsatmosphdre (z. B. relative
Luftfeuchtigkeit) und die Oberflachenmorphologie eine groRe Rolle [59, 60]. Eine
Graphitisierung der Struktur sowie eine hohere Oberflachenrauhigkeit kann sich dies-
beziiglich durchaus positiv auf das Reibungsverhalten amorpher Kohlenstoffschichten
auswirken [61].

Einfluss von Wasserstoff auf die Schichteigenschaften

Die wesentlichen Auswirkungen eines zusatzlichen Wasserstoffeinbaus durch Ver-
wendung entsprechender Beschichtungstechniken ist die Formation terminierender
(C-H)-o-Bindungen sowie die Einlagerung ungebundenen Wasserstoffs, dessen Anteil
mehr als 50 % des gesamten H-Gehalts betragen kann [62, 63]. Weiterhin werden
auch die C-C-Bindungsverhaltnisse durch Zugabe von Wasserstoff beeinflusst. Unter
der Berlicksichtigung, dass (C-H)-o-Bindungen ahnliche (c—c*)-Ubergangsenergien
wie die tetraedrischen (C-C)-c-Bindungen besitzen [14], kénnen sich folgende Mog-
lichkeiten fur einen Wasserstoffeinbau ergeben:

1. H-Einbau in Schichten mit niedrigem sp*-Kohlenstoffbindungsanteil

Hier werden m-Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen durch (C-H)-c-Bindungen
ersetzt. Dariiber hinaus fordert ein Wasserstoffanteil von bis zu 50 % die Bildung von
(C-C)-o-Bindungen in der Schicht. Dies fuihrt zu veranderten optischen und elektroni-
schen Eigenschaften aufgrund einer Verbreiterung der effektiven Bandllcke [1, 43,
59]. Die mechanischen Eigenschaften sind vom Wasserstoffgehalt in der Schicht ab-
hangig und durchlaufen ein Maximum im Bereich von etwa 30-50 %, welches von den
gewahlten Beschichtungsbedingungen bestimmt wird [64].

2. H-Einbau in Schichten mit hohem sp®-Kohlenstoffanteil

Hier werden in erster Linie (C-C)-o-Bindungen durch (C-H)-c-Bindungen ersetzt. Dies
flihrt zum einen dazu, dass sich optische und elektrische Eigenschaften nicht sprung-
artig andern. Andererseits verursachen die terminierenden C-H-Bindungen einen ver-
ringerten Vernetzungsgrad des Schichtgefliges. Daraus resultiert eine Verminderung
der Massendichte und eine damit verbundene Beeintrachtigung der mechanischen
Schichteigenschaften.

Angus und Jansen [65] lieferten eine quantitative Beschreibung der Bindungsstruktur
von wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten. Ihr Modell basierte auf der Annahme
eines Gleichgewichts zwischen der Anzahl mechanischer Freiheitsgrade des kovalen-
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ten Netzwerkes und der Anzahl der Zwangsbedingungen (Bindungen) des Systems.
Sie fanden fir ein Netzwerk, dass sich lediglich aus sp®- und sp>-gebundenen Kohlen-
stoffatomen zusammensetzt, folgenden Zusammenhang zwischen dem relativen Bin-
dungsverhéltnis sp*/sp? und dem eingebauten Wasserstoffgehalt im Film x,,:

sp’ _ 6x, -1

= 2.3
sp®  8-13x, 23

Hiernach kann sich ein optimal koordiniertes Netzwerk lediglich fir gebundene Was-
serstoffkonzentrationen im Bereich 0.176 < x4 < 0.615 ausbilden. Das Modell berlick-
sichtigt allerdings nur den an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoff. Da Wasser-
stoff auch ohne kovalente Bindung in die Schicht eingelagert werden kann (bis zu
50 % des totalen Wasserstoffgehaltes [62, 63]), kann der tats&chliche Wasserstoffge-
halt in der Schicht den gebundenen Anteil x, deutlich Gberschreiten.

Somit bestimmt der totale Wasserstoffgehalt die Schichtstruktur und die damit ver-
bundenen Schichteigenschaften. Er ist der Schliisselparameter fiir eine grofl3e optische
Bandliicke sowie einer hohen elektrischen Widerstandsfahigkeit des Materials, da der
Wasserstoff freie Bindungen (sog. ,dangling bonds®) absattigt [66]. Der Verlust von
Wasserstoff durch starkes Erhitzen der Schicht fiihrt zu einem Ubergang zu einer
graphitischen, zunehmend sp?dominierten Struktur mit entsprechenden Eigenschaf-
ten [67].

2.2 Amorpher Kohlenstoff in der Speichertechnologie

Wie in Kapitel 1 dargestellt, werden derzeit magnetrongesputterte a-C:N-Schichten
und mittels lonenstrahlverfahren aufgebrachte a-C:H-Schichten zum Schutz der mag-
netisch aktiven Elemente auf Platte und Kopf verwendet. Die Funktionalitat dieser
Schichttypen kann allerdings auch nach optimierenden Prozessmodifikationen wie z.
B. dem Anlegen einer gepulsten Substratvorspannung (Bias) oder dem Aufbringen von
Zwischenschichten fir gezielte chemische Grenzflachenreaktionen zur Funktionali-
tatsverbesserung unterhalb einer kritischen Dicke von etwa 3 nm nicht mehr uneinge-
schrankt gewahrleistet werden [68]. Daher wird intensiv nach Beschichtungsverfah-
ren gesucht, welche die konvenzionellen Techniken ablsen und verbesserte Eigen-
schaften bei geringsten Schichtdicken liefern kénnen. Um die zuverldssige Leistung
von Festplattenlaufwerken sicherzustellen, werden folgende Bedingungen an ultra-
diinne Kohlenstoffschutzschichten in der Speichertechnologie gestellt:
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Die vielleicht wichtigste Anforderung besteht in einer ausreichenden Korrosions-
schutzwirkung des unterliegenden Materials. Dies wird durch eine Geschlossenheit
der Schicht in Verbindung mit einer hohen Massendichte gewahrleistet. Beide Para-
meter verhindern Diffusionsprozesse, die zu einer Korrosion des magnetischen Medi-
ums fuihren kénnen. Ob die Schicht bei einer geringen Dicke von wenigen Nanome-
tern geschlossen ist, hdngt vom Aufwachsprozess (Oberflachen- vs. Subplantations-
wachstum) und damit von der verwendeten Beschichtungsenergie sowie der Be-
schichtungsrate ab.

Eine weitere Anforderung ist die mdglichst geringe Eindringtiefe des Schichtmaterials
in das magnetische Element, die mit der Formation eines sog. ,,Dead Layer* verbun-
den ist. Diese Forderung steht im Widerspruch zur Optimierung der Schichtqualitat, da
sie nur durch relativ geringe Beschichtungsenergien erfillt werden kann. TRIM
(Transport and Range of lons in Matter) -Simulationen haben fiir Energien von 100 eV
mittlere Eindringtiefen der C*-lonen von etwa 0.8 nm in eine CoPtCrB-Legierung
(Zusammensetzung des magnetischen Mediums auf der Platte) ergeben [69]. Dies ist
noch unterhalb des Grenzwerts von 1.0 nm, der fir eine zukiinftige Speicherdichte von
100 Ghits/in* (siehe Kapitel 1) bei der Produktion von Speicherplatten nicht tiberschrit-
ten werden darf. Bei der Herstellung von Schreib-Lesekopfen schrumpft dieser Wert
allerdings auf 0.5 nm. Han et al. untersuchten den Effekt der Kohlenstoffbeschichtung
auf das magnetische Element von GMR-Kdpfen durch Bestimmung des magnetischen
Flusses sowie hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie (HRES-TEM =
High Resolution Transmission Electron Microscopy) [70]. Sie stellten eine VergroRe-
rung des ,,Dead Layer* mit ansteigender lonenenergie fest. Fiir einen maximal zul&ssi-
gen Bereich von 0.5 nm Dicke ergeben sich aus diesen Ergebnissen erlaubte lonen-
energien von ca. 40 eV fir die Kohlenstoffbeschichtung auf Schreib-Lesekdpfen. Als
mdgliche Alternative fir die Zukunft waren hier energieabgestufte Prozesse denkbar,
die optimierte Interface- und Bulkeigenschaften der aufgebrachten Kohlenstoffschich-
ten gewahrleisten.

Um einen optimalen Verschleischutz bei mdglichen Kopf-Platte-Kontakten zu ge-
wabhrleisten, miissen die abgeschiedenen Schichten eine hohe Hérte aufweisen. Um
den tribologischen Anforderungen zu gendigen, sollte die Schicht gute Reibungs- und
Elastizitatseigenschaften aufweisen.

Die Mindestflughthe des Kopfes (iber der Platte ist in hohem Male mit den Oberfla-
chentopographien von Kopf und Platte und damit den Oberflachenrauhigkeiten der
Kohlenstoffschichten verkniipft. Grol¥flachige Oberflachendefekte wie beispielsweise
abgeschiedene Makropartikel wéren vor diesem Hintergrund katastrophal fiir die
Flugstabilitat des Kopfes und sind daher fiir die in der Fertigung eingesetzten
Beschichtungsverfahren zu eliminieren.
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Weitere funktionale Anforderungen betreffen die chemischen Eigenschaften der
Schicht. So muss sich diese als chemisch inert und langzeitstabil erweisen, sie sollte
mit den bestehenden Lube-Systemen (z. B. Z-DOL) kompatibel sein sowie eine gerin-
ge Anfélligkeit gegeniliber Adsorption von chemischen, leichtflichtigen Substanzen
aus der Umgebung zeigen.

Die industrielle Nutzung von Kohlenstoffschutzschichten in der Magnetspeichertech-
nologie setzt voraus, dass diese aufgefiinrten funktionalen Anforderungen erftllt sind.
Dartiber hinaus ist die Entscheidung, eine entsprechende Beschichtungsmethode in
die Fertigung von Kopfen und Platten zu integrieren noch von anderen wichtigen Kri-
terien abhangig (Abbildung 2.4). Die Implementation von Depositiontechniken in den
Produktionsprozess verlangt

e eine ausreichende Beschichtungsrate, da bei der Herstellung von Disks mittels
Einzelplatten-Umlaufanlagen vom Typ Circulus M12 (Durchsatz: ca. 600 Platten
pro Stunde) gearbeitet wird. Die Platten verweilen fiir etwa 5 Sekunden in einer
Prozessstation und werden dann mithilfe eines Greifers unter Vakuum in die
nachste Kammer transportiert. Die effektive Beschichtungszeit flr das Aufbringen
der Kohlenstoffschicht liegt bei weniger als 4 Sekunden pro eingesetzter Kammer,

e Prozesskompatibilitat, d. h. die Beschichtungsquelle muss in die Produktionsan-
lage intgrierbar sein. Dies ist mit einer Feinabstimmung hinsichtlich Elektronik und
Steuerung verbunden,

o die Reinraumtauglichkeit der Beschichtungsquelle,

e Langzeitstabilitat, d. h. die Quelle muss in der Lage sein, tber einen mdglichst
langen Zeitraum reproduzierbare Schichten zu liefern,

¢ einen minimalen Kostenaufwand, der mit Wartungsarbeiten (Maintenance) sowie
Betriebskosten verbunden ist. So wirkt sich beispielsweise ein hoher Schichtstress
(Eigenspannung) wesentlich auf die Wartungsh&ufigkeit der betriebenen Be-
schichtungsanlagen aus. Die Entstehung von partikuldren Ablagerungen an den
Innenwénden der Module kann zu Verunreinigungen des entstehenden Films fiih-
ren und muss rechtzeitig entfernt werden. Die Implementation eines in-situ-
Reinigungsschrittes in den Prozess kann die Wartungsintervalle deutlich verlan-
gern und somit den Produktionsausfall senken [71].

Dies macht deutlich, dass die Evaluierung alternativer Beschichtungsmethoden fiir die
Speichertechnologie durch eine Vielzahl von Vorgaben bestimmt wird. Gesucht wird
die kostenglinstigste Kombination, die alle geforderten Kriterien bestmdéglich erfullt.
Gegenwartig finden vor allem gefilterte Hochstromvakuumbogenquellen (FCVA) sowie
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PECVD-Quellen mit hohen Plasmadichten (in Form von: PBS = Plasma Beam Source,
ICP = Inductively Coupled Plasma, ECWR = Electron Cyclotron Wave Resonance) gro-
Res Interesse und werden hinsichtlich ihres Potentials als zukiinftige Beschichtungs-
techniken unter produktionsnahen Bedingungen getestet und bewertet [5].

Obgleich FCVA-Filme exzellente Eigenschaften aufweisen, gibt es Griinde, die fir eine
Verwendung von wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten in der Magnetspeicher-
technik sprechen. Der Wasserstoffgehalt konnte sich als vorteilhaft erweisen, die An-
bindung der Lubrikations- an die Kohlenstoffschicht gezielt einzustellen. Dartiber hin-
aus kann die (sp> — sp?) -Ubergangstemperatur fiir wasserstoffhaltige Schichten
(~250-300 °C) deutlich héher liegen als bei wasserstofffreien Schichten (~150 °C) [5].
Dies ist von hoher Bedeutung, da magnetische Speicherplatten bei einer Temperatur
von 200-250 °C mit der schitzenden Kohlenstoffschicht versehen werden.

Beschich-
ProzeRkom- tungsrate Reinraum-
patibilitat tauglichkeit
. industrielle W artungs-
Magnetik Nutzung > aufwand
geforderte l Langzeit-
Schichten Betriebs- stabilitt
kosten

Abbildung 2.4: Anforderungen einer industriellen Nutzung.

2.3 Analytische Charakterisierung ultradinner Schichten

Wie Abbildung 2.3 zeigt, umfasst der Schichtaufbau amorpher Kohlenstoffschichten
zwei Interface-Bereiche und einen eingeschlossenen Bulk-Bereich, deren spezifische
Eigenschaften vom Depositionsprozess, dem verwendeten Substrat, der Substrat- und
Oberflachentemperatur sowie weiteren Parametern abhangen. Wird nun die Gesamt-
schichtdicke stetig verringert, so nimmt der relative Anteil dieser Interface-Zonen an
der Gesamtdicke zu, wenn angenommen wird, dass sich diese Bereiche schichtdicke-
nunabhangig formieren.

Chemisch-physikalische Charakterisierungstechniken lassen sich nach der GréRRenord-
nung ihrer Informationstiefe differenzieren. Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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(XPS = X-ray Photoelectron Spectroscopy) und Augerelektronenspektroskopie (AES)
besitzen beispielsweise Informationstiefen von einigen Nanometern. Demgegen(iber
liefert die Ramanspektroskopie beispielsweise noch eine Information aus der Proben-
tiefe von etwa 100 nm [72]. Werden die Erkenntnisse (ber die Kohlenstoffschicht-
struktur bei der Anwendung von Analysemethoden mit unterschiedlichen spezifi-
schen Informationstiefen beriicksichtigt, so ergeben sich folgende wichtige Konse-
quenzen flr die analytische Charakterisierung ultradiinner Schichten:

e Beim Einsatz von Methoden, deren Informationstiefen deutlich geringer als die
Gesamtschichtdicke sind, werden primér die Eigenschaften des oberflachennahen
Schichtbereichs analysiert. Diese kdnnen je nach Schichttyp erheblich von den
Bulkeigenschaften abweichen.

e Beim Einsatz von Methoden, deren Informationstiefen im Bereich der Gesamt-
schichtdicke oder dartiber liegt, wird quasi tiber die gesamte Schichtsstruktur ge-
mittelt. Dies kann dazu flihren, dass so gewonnene Parameter eine Dickenabhén-
gigkeit zeigen, die auf einem verstérkten Einfluss der Interface-Bereiche bei Redu-
zierung der Schichtdicke beruht. Die Veranderung spiegelt somit die verénderli-
chen Anteile von Bulk, Oberflachen- und Substratinterfacebereich bei der Zusam-
mensetzung wider.

Der Diskussion tber ultradiinne Schichten mit Dicken von wenigen Nanometern muss
weiterhin ein einheitlicher Mal3stab fur die Schichtdickenbestimmung zugrunde lie-
gen. Da Messungen mit direkten Verfahren in diesem Bereich nicht mehr durchfihr-
bar sind, kommen in erster Linie optische Verfahren wie z. B. die Rontgenreflekto-
metrie (XRR = X-Ray Reflectivity) oder die spektroskopische Ellipsometrie zur Anwen-
dung. Beide Analyseverfahren basieren auf einer Anpassung von theoretischen an
gemessene Daten durch ein Fitverfahren und setzen eine Modellierung des optischen
Systems und damit eine Kenntnis des Schichtaufbaus voraus. Die Genauigkeit der
Bestimmung von Schichtparametern ist bei diesen Methoden von der Glite des ver-
wendeten Modells abhéngig. Bei der spektroskopischen Ellipsometrie im sichtbaren
Spektralbereich kommt es dartiber hinaus zu einer Parameterkopplung bei der Charak-
terisierung dinnster Kohlenstoffschichten [73]. Dies bedeutet, dass die Simulation des
optischen Verhaltens mittels mathematischer Verkniipfungen fur unterschiedliche
theoretische Parameterkombinationen zu &hnlichen Messparameterkombinationen
(y,A) und damit zu einer Nichteindeutigkeit der Ergebnisse flihrt. Dabei charakteri-
siert y das Intensitatsverhaltnis von p-Licht (parallel zur Einfallsebene polarisiert) und
s-Licht (senkrecht zur Einfallsebene polarisiert) nach Wechselwirkung mit dem zu un-
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tersuchenden Schichtsystem, A hingegen die Phasenverschiebung zwischen beiden
Komponenten. Inshesondere der Brechungsindex n und die Schichtdicke d kénnen fiir
extrem dlnne Schichten nicht mehr simultan (iber ein Fitverfahren bestimmt werden
(Abbildung 2.5). Dies impliziert flir die Schichtdickenmessung eine vorherige Bestim-
mung des Brechungsindex an einer dickeren Schicht. Die Annahme eines schicht-
dickenunabhéngigen Brechungsindex ist allerdings nicht uneingeschrankt haltbar.
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Abbildung 2.5: (y,A)-Simulation bei A = 633 nm: Variation von d (0 bis 7 nm in Schritten von 0.5 nm) und n
(Variation von 1.9 bis 2.6 in Schritten von 0.1). Die extrem enge Auffacherung ist eine Folge der hohen Parameter-
kopplung zwischen n und d. Somit ist eine Auflésung dieser beiden GroRen fiir die betrachtete Wellenldnge unge-
nau [73].

Auch die Analyse von Harteeigenschaften der Schicht fiihrt bei geringen Dicken zu
Hindernissen. Bei der Hartemessung an diinnen Schichten ist darauf zu achten, dass
ihre mechanischen Eigenschaften nicht durch den EinfluR darunterliegender Schich-
ten oder des Substratmaterials Uberdeckt werden [74].

Finite Elemente Rechnungen von Cai et al. haben gezeigt, dal® das h/t-Verhaltnis fiir
eine weiche Aluminiumschicht auf einem harten Siliziumsubstrat bis zu 30 % betragen
kann, ohne dass sich signifikante Abweichungen von der wahren Schichthérte erge-
ben. Im umgekehrten Fall einer harten TiN-Schicht auf weichem Untergrund stellte
sich heraus, dass sich bereits fiir h/t > 7 % der Bereich plastischer Deformation in das
Substrat hinein ausdehnt [75].

Eine detaillierte Diskussion der Hartemessung an ultradiinnen Kohlenstoffschichten
findet sich in Referenz [74].
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3.1 Eingesetzte Beschichtungsverfahren

Nachfolgend werden die in dieser Arbeit eingesetzten Beschichtungsverfahren zur
Herstellung der untersuchten Schichten vorgestellt. Dies umfasst die Darstellung der
experimentellen und theoretischen Grundlagen der Methoden sowie eine Beschrei-
bung der verwendeten Beschichtungsanlagen. Sowohl die Netzhohlkathoden-
Plasmaquelle als auch die gepulste Hochstromvakuumbogenverdampfung wurden
innerhalb eines vom Bundesministerium fir Bildung und Forschung (BMBF) finanzier-
ten Verbundprojektes weiterentwickelt und hinsichtlich eines Einsatzes in der Spei-
chertechnologie optimiert und hochskaliert.

3.1.1 Netzhohlkathoden-Plasmaquelle

Am Fraunhofer Institut fr Schicht- und Oberflachentechnik (FhG-IST) in Braun-
schweig wird derzeit eine neuartige Netzhohlkathoden-Plasmaquelle (MHC) ent-
wickelt und hinsichtlich kurzer Prozesszyklen optimiert [1]. Diese liefert hohe Plasma-
dichten von bis zu 10**/cm® und daraus resultierende Beschichtungsraten > 1 nm/s.
Sie besteht aus zwei planaren, parallel angeordneten Elektroden, die zusammen eine
Hohlkathode bilden (Abbildung 3.1).

substrate
precursor gas

substrate holder / distributor
afterglow
region TT——p
argon gas

C— mesh electrode —2 distributor
hollow O BN BN BN B B B B B Em
;f;gﬁie shielding

/

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der MHC-Plasmaquelle [1].

Die dem Substrathalter zugewandte Elektrode ist weiterhin aus einem metallischen
Netz mit der Flache von 150 x 200 mm? aufgebaut, dessen Frontalansicht in Abbildung
3.2 gezeigt ist. Ein groler Vorteil dieser Quelle besteht in der Flexibilitat bzgl. Netz-
geometrie, Maschenweite und Elektrodenabstand. Eine gepulste DC-Spannung er-
zeugt eine Hohlkathodenentladung zwischen den Elektroden und das resultierende
Argon-Plasma breitet sich durch die Netzelektrode zum Substrat hin aus. Das Precur-
sor-Gas wird in den Bereich zwischen Netzelektrode und Substrat eingeleitet. Zur Ab-
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scheidung von wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten auf einseitig-polierten 3”
Silizium-Wafern (100-Orientierung) wurde Methan (CH,) als Vormaterial (Precursor)
verwendet.

Abbildung 3.2: Frontalansicht der MHC-Netzelektrode (in Betrieb)

Die MHC-Plasmaquelle ist in einer Beschichtungsanlage integriert, deren schemati-
scher Aufbau in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Der Reaktor besitzt eine GroRe von 120 x
65 x 40 mm®. Das Substrat ist auf einem Substrathalter befestigt, der linear verschieb-
bar ist und 4 verschiedene Positionen (entsprechend unterschiedlicher Prozessstatio-
nen) einnehmen kann.

Nachdem das Substrat befestigt und das Vakuum in der Kammer erzeugt ist, wird der
Prozess mit der Aufheizung des Substrats und der Prozesskammer (mittles IR-Strahler)
begonnen. Anschliel3end folgt die Beschichtung des Silizium-Substrats. Der Beschich-
tungsvorgang kann durch das Anlegen einer Substrat-Biasspannung unterstiitzt wer-
den, die zu einer Erhdhung der Beschichtungsenergie fiihrt. Wahrend des Quellen-
konditionierungsschrittes befindet sich das Substrat in Position 1 vor einem abschir-
menden Behdlter (shielding box), der mittels Argon gespdilt wird und vor parasitarer
Beschichtung schitzt. Nach dem Beschichtungsprozess auf Position 4 wird die ge-
samte Anlage mit trockenem Stickstoff geflutet und das beschichtete Substrat kann
entfernt werden. Um den Wartungsaufwand gering zu halten und eine hohe Reprodu-
zierbarkeit der Schichtqualitat zu gewéhrleisten, wurde eine in-situ-Reinigung mittels
0O,-Plasma integriert. Nach der Deposition einer 2 nm dicken Kohlenstoffschicht wird
ein Reinigungsschritt von ca. 0.5 s bendtigt, um Verunreinigungen durch den Be-
schichtungsvorgang zu etwa 90 % zu entfernen [2].



KAPITEL 3 — EINGESETZTE BESCHICHTUNGS- UND CHARAKTERISIERUNGSVERFAHREN 36

ol ] [ |
N _
flushing mounting heating coating
(os. 1) (pos. 2) (pos. 3) (Pos. 4)
IR radiator

<—l‘ ‘4—" ] <— | !

substrate

BN
shielding box

substrate holder e | I
1

Abbildung 3.3: Anordnung der Beschichtungsanlage mit 4 verschiedenen Prozessstationen. Der Substrathalter l1&sst
sich mittels Linearantrieb an folgende funktionale Positionen bewegen: Pos. 1) Zwischenparken, Pos. 2) Bestiicken,
Pos. 3) Heizen, Pos. 4) Beschichten.

Zur analytischen und funktionalen Charakterisierung wurden Probenserien mit unter-
schiedlichen Schichtdicken sowie variablen Substrattemperaturen hergestellt. Basie-
rend auf den Ergebnissen aus Vorversuchen wurde hierflir folgende Konfiguration der
Quellenparameter gewahlt [1]:

Pumc 1.0 kW

fumc 100 kHz

Upias 200V

foias 105 kHz
Precursor Methan (CH,)
Oargon 200 sccm
QMethan 50 sccm

p 0.11 mbar
Joias ~ 1.4 mA/cm?
Abstand Netz-Substrat | 40 mm
Elektrodenabstand 45 mm
Maschenweite 2 mm

Zur Abscheidung einer Schichtdickenvariation wurden Beschichtungen mit unter-
schiedlichen Depositionszeiten von t, = 1.3s/2.5s/6.0 s/ 10.0 s vorgenommen.
Die Deposition erfolgte bei einer Substrattemperatur von 60-70 °C.

Um den Temperatureinfluss auf die entstehende Schichtqualitat zu analysieren, wurde
eine Probenserie bei unterschiedlichen Substrattemperaturen im Bereich von Tg =
100-400 °C mit Beschichtungszeiten von tg, = 3 s unter sonst gleichen Bedingungen
abgeschieden.
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3.1.2 Gepulste Hochstromvakuumbogenverdampfung

Zur Abscheidung wasserstofffreier Kohlenstoffschichten wurde ein am Fraunhofer-
Institut flir Werkstoff- und Strahltechnik (FhG-IWS) entwickelter gepulster Hoch-
stromvakuumbogenverdampfer, kurz Hochstrombogen (HCA = High Current Arc) ein-
gesetzt.

Der Begriff Vakuumbogen beschreibt eine stromstarke Plasmaentladung zwischen
zwei metallischen Elektroden in einem Vakuum, deren Austrittskontakt an der Kathode
auf 1-10 um groRe Stellen konzentriert ist, die sich nach der Zindung des Hochstrom-
bogenplasmas auf der Kathodenoberflache radial nach aulRen bewegen [3]. Diese
Stromaustrittshereiche werden als Kathodenbrennflecke oder auch ,,Kathodenspots*
bezeichnet und haben eine entscheidende Bedeutung fur die Aufrechterhaltung des
Stromflusses und die damit verbundene selbsttragende Funktion des Bogens [4]. Im
Gegensatz zu Gasentladungen werden das stromleitende Medium sowie die zur
Stromleitung nétigen Elektronen durch die Bogenentladung selbst geliefert. Die
Stromdichten in den Kathodenbrennflecken liegen im Bereich von 10°-10° A/cm? [3].
Diese hohen Stromdichten bedingen eine lokale Uberhitzung und Verdampfung des
Targetmaterials an der Oberflache, die zur Entstehung eines hochionisierten Plasmas
mit hohen kinetischen Energien der emittierten lonen fiihrt. Der entstehende Plas-
mastrom aus hochenergetischen lonen des Kathodenmaterials bewegt sich mit einer
Geschwindigkeit in der Gré3enordnung von einigen 10 km/s von den Kathodenbrenn-
flecken weg [5]. Dabei ist der entstehende, positiv geladene lonenstrom l;,, dem Ent-
ladungsstrom I proportional [6]:

| =¢g-l

on

. Mmite=0.06bhis0.12 (3.1)
Ein intrinsisches Problem der Vakuumbogenverdampfung ist die Entstehung von sog.
Makropartikeln mit einer Gré3e von bis zu 100 wm durch die hohe thermische Belas-
tung des Targets [3]. Da diese Partikel keine oder nur sehr geringe spezifische elektri-
sche Ladungen aufweisen, konnen sie Uber eine magnetische Filterung von dem
Plasmastrom separiert werden. Um die Methode fiir die Anwendung in Prazisions-
technologiebereichen, wie z. B. der Magnetspeichertechnik, nutzbar zu machen, wur-
den intensive Bemilhungen unternommen, die Reduzierung bzw. Eliminierung von
Makropartikeln mittels unterschiedlicher Filtersysteme voranzutreiben [7-11].

Die HCA-Quelle des IWS Dresden (Abbildung 3.4) besteht aus einer Verdampferein-
heit, die mit einem magnetischen 120°-Plasmafilter verbunden ist. Dieser setzt sich
aus 4 verschiedenen 30°-Filtersegmenten (Magnetspulen) zusammen. Die Stérke der
magnetischen Felder innerhalb der Segmente liegt im Bereich von 40-60 mT bei Spu-
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lenstromen von etwa 100 A [12]. Durch ihr hohes Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis wer-
den Makropartikel in diesen Feldern deutlich geringer abgelenkt als die Plasmaionen
und im Filter vom Plasmastrom getrennt. Am Ende des Filtersystems befindet sich eine
Homogenisierungseinheit, bestehend aus einer Fokussierungsspule sowie einer An-
ordnung von Permanentmagneten. Diese sorgt flr eine rdumliche Gleichverteilung des
austretenden Plasmastrahls und eine daraus resultierende hohe Schichtdickenhomo-
genitat auf dem Substrat.

Das bei der Kohlenstoffbeschichtung verwendete Target (Teil der Kathode, der durch
den Bogen verdampft wird) aus hochreinem Graphit befindet sich in der Verdampfer-
einheit, umgeben von einer zylindrischen, wassergekuhlten Anode. Die Ziindung der
Bogenentladung erfolgt Gber einen im Zentrum der Kathode befindlichen Zindstift
durch einen Hochspannungspuls (20 kV Spitzenspannung, Pulsdauer < 1 us), der eine
Gleitfunkenentladung ausldst. Um sicherzustellen, dass der Vakuumbogen nur das
Graphittarget und nicht den Kathodenhalter erodiert, wird die Entladung abgebrochen,
bevor die Brennflecke den Rand des Targets erreichen. Eine neue Entladung wird
dann in der Mitte der Kathode geziindet [13]. Wie aus Abbildung 3.5 ersichtlich, be-
sitzt der Bogenstrom eines Entladungspulses einen nahezu halbsinusférmigen Verlauf
bei Maximalwerten bis zu 5 kA. Die maximal anliegende Spannung verringert sich von
350 V vor der Entladung auf 20-80 V wahrend des Stromflusses [14].

Abbildung 3.4: Gepulster Hochsttromvakuumbogen mit 120°-Plasmafilter (FhG-IWS Dresden). Auf der linken
Seite der Quelle ist die Verdampfereinheit zu erkennen.
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Der gemittelte Bogenstrom (iber die kurzen Entladungspulse ist beim gepulsten Hoch-
stromvakuumbogen um ein Vielfaches héher als die auftretenden Bogenstrome von
30-300 A bei DC-Quellen [14]. Dies fuhrt zu einer verstarkten Plasmaemission, einem
hoheren lonisationsgrad von etwa 90 % und einigen damit verbundenen Vorteilen
gegeniiber herkémmlichen Gleichstrom-Bogenquellen [13]:

e wesentlich hohere Beschichtungsrate

o einfache Einstellung und Kontrolle der Beschichtungsrate (lber Pulsfequenz- und
-dauer),

o definiertes Targeterosionsgebiet (fiir jedes Targetmaterial gezielt optimierbar)

o stark reduzierte Partikelemission sowie

e hghere lonenenergien von etwa 45 eV im Vergleich zu ~ 20 eV bei DC-Quellen [3].
Die auftretenden lonenenergien kdnnen durch Anwendung eines Filtersystems er-
heblich reduziert werden. Untersuchungen am Bogenplasma haben ergeben, dass
eine 60°-Filterung das Maximum der lonenenergieverteilung auf 27 eV reduziert
[13].

Detaillierte Ausflinrungen zu Aufbau und Funktionsweise des gepulsten Hochstrom-
vakuumbogens kénnen den Referenzen [15-17] entnommen werden.
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Abbildung 3.5: Zeitverldufe von Bogenspannung (a), Bogenstrom (b) und Bogenleistung (c) wéhrend eines
Entladungspulses bei der gepulsten HCA-Quelle [18].

Um Beschichtungen unter produktionsnahen Bedingungen in der Speichertechnologie
vornehmen zu kénnen, wurde eine Laboranlage der HCA-Quelle im Rahmen des
durchgefiihrten Projektes zu einer Modul-Plasmaquelle weiterentwickelt. Zu diesem
Ziel wurde die Quelle in eine IBM-Anlage vom Typ Unaxis Circulus M12 (Abbildung
3.6) zur Produktion von Magnetspeicherplatten integriert. Nach erfolgreicher Installa-
tion an einer Kohlenstoff-Prozesskammer und anschliel(ender Feinabstimmung zwi-
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schen Produktionsanlage und HCA-Quelle umfassten die Arbeiten eine Analyse und
Optimierung in folgenden Bereichen:

o Filtersystem

e Targetausnutzung

e Plasmadistribution und Schichtdickenhomogenitéat
e Schichteigenschaften

o)

j—

'

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau einer Einzelplatten-Umlaufanlage vom Typ Unaxis Circulus M12 (aus
[19]). Ein Greifer transportiert die Speicherplatten unter Vakuum von einer Prozessstation in die ndchste. Insge-
samt besteht die Anlage aus 12 Prozessstationen, die sich aus jeweils einer Be- und Entladestation, Heiz- und
Kiihlkammern sowie den Beschichtungsstationen zusammensetzen. Die Hauptkomponenten der Anlage sind:

Hauptvakuumkammer
Forderanlage
Lade-/Entladeforderer
Uberfiihrungsanlage
Plattentransportsystem
Prozessstationen

o0 WN

Der Prozesszyklus hat eine Dauer von 7.2 s, woraus sich ein Durchsatz von ca. 600 Platten pro Stunde ergibt.

Zum Zwecke einer umfangreichen Analytik der hergestellten Kohlenstoffschichten
wurden eine Reihe von Beschichtungsserien durchgefuhrt. Als Substrate kamen
durchprozessierte Speicherplatten sowie doppelseitig polierte Silizium(100)-Wafer
zum Einsatz. Das gesamte Schichtsystem auf einer Speicherplatte ist in Abbildung 3.7
gezeigt. Die Silizium-Wafer wurden auf plattenspezifischen Glassubstraten befestigt
und durch die Anlage geschleust. Die produktionsahnlichen Beschichtungen unter
Reinraumbedingungen stellten die Analyse einer bestmdglichen Schichtqualitét sowie
einen zuverlassigen Vergleich mit den konvenzionell magnetrongesputterten Kohlen-
stoffnitridschichten sicher.
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Die Durchftihrung und Auswertung zahlreicher Vorversuche fihrten zu folgender Kon-
figuration der Prozessparameter, die fiir alle Beschichtungsserien beibehalten wurde:

Target Graphit
Spitzenstromstérke 5000 A
Pulsfrequenz 100 Hz
Pulsdauer 1.6 ms
Basisdruck ~ 10" Pa

Beim Depositionsprozess der in dieser Arbeit analysierten Kohlenstoffschichten wurde
weiterhin kein Reaktivgas (wie z. B. N, oder H,) sowie keine zusétzlich angelegte Sub-
strat-Biasspannung zur Erhohung der Beschichtungsenergien verwendet. Die ab-
schlieBende Lubrikationsschicht wurde lediglich bei Speicherplatten aufgebracht, die
einer tribologischen Charakterisierung in der UHV-Tribokammer (Kapitel 3.2.9) unter-
zogen wurden.

- Lubricant
Carbon Overcoat

CoPtCrB Magnetic Layer
= - § A Ruthenium Layer
CoPtCrB Magnetic Layer

Cr Underlayer

= Glass
Substrate

Abbildung 3.7: Aufbau einer magnetischen Speicherplatte. Auf das Glassubstrat wird eine Chrom-Schicht auf-
gebracht. Diese verbessert das Wachstum des dartiberliegenden magnetischen Mediums, dessen Struktur sich
neuerdings aus zwei Schichten einer CoPtCrB-Legierung zusammensetzt, die durch einen 0.6 nm dicken Ruthe-
nium-Film getrennt sind. Die Zwischenschicht sorgt fir eine antiferromagnetische Kopplung zwischen der oberen
und unteren Legierung, die zu einer héheren thermischen Stabilitdt der magnetischen Doménen fihrt. Abschlie-
Rend folgen Kohlenstoff- und Lubrikationsschicht zum Schutz des magnetischen Speichermediums [18].

Um den Schichtdicken- und Temperatureinfluss auf die mittels gepulstem Hochstrom-
vakuumbogen abgeschiedenen HCA-Schichten zu untersuchen, konnten Proben mit
unterschiedlicher Pulsanzahl bei Temperaturen bis zu 200 °C hergestellt werden. Bei
der Beschichtung von Platten erfolgt der Kohlenstoffprozess bei einer Temperatur von
etwa 200 °C, da der vorhergehende Prozessschritt hohe Temperaturen fiir das optima-
le Aufwachsen der magnetischen Legierung erfordert.
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3.2 Eingesetzte Charakterisierungsverfahren

Dieses Kapitel umfasst die Diskussion der verwendeten Schichtcharakterisierungsver-
fahren und ihrer Applikation auf ultradiinne kohlenstoffbasierte Schichten. Alle Me-
thoden wurden innerhalb des durchgefiihrten Verbundprojektes bereitgestellt und
ermdglichten in ihrer komplementéren Biindelung eine differenzierte Analyse hin-
sichtlich mechanischer, struktureller und funktionaler Schichtparameter.

3.2.1 Rontgenreflektometrie

Die Diskussion Gber ultradiinne Schichten im Dickenbereich weniger Nanometer setzt
die exakte Kenntnis von Schichtdicken und Beschichtungsraten voraus. Die Rontgen-
reflektometrie (XRR = X-Ray Reflectometry) erlaubt neben einer zuverldssigen
Bestimmung der Dicken mit einer Genauigkeit von weniger als 0.3 nm auch eine Ana-
lyse von Massendichten eines Schichtsystems auf etwa 1 % genau, falls die Stochio-
metrien der Schichten bekannt sind. Dartiber hinaus liefert XRR die Grenzflachenrau-
higkeiten des Systems.

Intensitat (Counts/s)

Abbildung 3.8: Rontgenreflexionsintensitat in Abhangigkeit des Einfallswinkels bei einer Kohlenstoffschicht auf
Silizium.

Bei Rontgenuntersuchungen wird eine Probe mit monochromatischem Rontgenlicht
der Wellenlange A unter einem Glanzwinkel ® (gemessen zwischen Oberflache und
Strahl) bestrahlt und die unter dem Winkel 26 zur Einfallsrichtung reflektierte Intensi-
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tat gegen den Reflexionswinkel aufgetragen. In Abbildung 3.8 ist beispielhaft die
Rontgenreflexionsintensitat einer Kohlenstoffschicht auf einem Siliziumsubstrat dar-
gestellt. Die nachfolgenden Uberlegungen gelten fiir spekulare Reflexion der Ront-
genstrahlung an der Probe, also unter der Voraussetzung, dass w = 26/2 gilt (Ein-
fallswinkel = Ausfallswinkel). Die Messungen wurden als 6/20-Scans durchgefiihrt, d.
h. der Detektor dreht sich mit der doppelten Geschwindigkeit wie die Probe.

Grundlage der Reflexion von Rontgenstrahlung an Grenzflachen ist der Elektronen-
dichteunterschied benachbarter Schichten, der mit dem Brechungsindex in der klassi-
schen Optik verknupft ist. Im Bereich sehr flacher Einfallswinkel bis zum kritischen
Winkel (typisch fiir kohlenstoffbasierte Schichten: 8 < 6 . = 0.2°) herrscht Toalreflexi-
on. Typische Messbereiche erstrecken sich von 6 = 0° bis 6 = 5° [20].

Der komplexe Brechungsindex eines aus mehreren chemischen Komponenten beste-
henden Materials im Rontgenbereich weicht nur geringfligig von eins ab und lasst
sich schreiben als [21]

n=1-8+i-B (3.2)
wobeli
2
5= 2 g, +1), 63
i M
AN, < P
- : f 3.4
P 21 ;M ! 34)

Hierbei bezeichnen Z; die Atomzahl, M; die molare Masse und p; die Dichte des j-ten
Elements. Weiterhin sind N, die Avogadrozahl und ry = e*/4memc? der klassische
Elektronenradius. Der komplexe Atomformfaktor

f=7,+f +if (3.5)

beriicksichtigt dispersionsabhangige Korrekturen, die durch Einfliisse von Rontgenab-
sorptionskanten entstehen.

Uberschreitet der Einfallswinkel den kritischen Winkel 6, so dringt ein Teil des ein-
gestrahlten Rontgenlichts in die Schicht ein. Durch Anwendung des Snelliusschen
Brechungsgesetzes flr die Luft-Schicht-Grenzflache ergibt sich der kritische Winkel
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der Totalreflexion eines Mediums, das sich aus den Elementen Kohlenstoff und
Wasserstoff mit den relativen Anteilen Xcund Xy zusammensetzt [22]:

0 =)\- N Ty p Xc(zc +fcl )+ XH(ZH +f|-ll) (3.6)
‘ n X M, + XM,

Bei Wellenlangen im Rontgenbereich kann f = 0 angenommen werden [22] und mit
Xy = 1- X ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der Massendichte des Films p und
dem Totalreflexionswinkel 6,

o= meey g2 11X +1 @)
3ACN,e? © T CBX, +1

Bei der Charakterisierung sehr diinner Schichten (< 20 nm Dicke) kann die Massen-
dichte nicht anhand des Winkels der Totalreflexion bestimmt werden. Da der Absorp-
tionskoeffizient des komplexen Brechungsindexes im Réntgenbereich selbst bei Total-
reflexion nicht gleich null ist, sondern einen Wert von B = 10” besitzt, tritt ein Teil der
einfallenden Rontgenstrahlung in die Schicht ein und gelangt bis zur Grenzflache zum
Substrat. Dies flihrt dazu, dass im wesentlichen die Substratdichte den kritischen
Winkel der Totalreflexion beeinflusst [21].

Auch bei einer inhomogenen Schichtstruktur, bestehend aus Interface-, Bulk- und
Oberflachenbereich (siehe Kapitel 2.1.4) wird allgemein der kritische Winkel bzw. die
Dichte des dichtesten Schichtbereiches und nicht eine gemittelte Dichte bestimmt.

In beiden Féllen erfordert die exakte Dichtebestimmung eine differenzierte Modellie-
rung des Schichtaufbaus sowie einen Fit theoretisch berechneter an experimentell
gemessene Reflektivitatskurven [22].

Beim Eindringen der Welle in die Schicht kommt es zu Reflexionen an der Ober- und
Unterseite, die zu winkelabhangigen Interferenzen fiihren. Nach dem Snelliusschen
Brechungsgesetz ergeben sich folgende Bedingungen fiir das k-te Interferenzmaxi-
mum, wenn 6; den Einfallswinkel, d die Schichtdicke und k eine beliebige ganze Zahl
angibt [23]:

2

eiZ — ecz +E(k +]/2)2 wenn N <Ngysrar

> nSubstrat (3 ' 9)

Film

2 2 7b2 2
0, =0, +Ek wenn n
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Fir ©, > 26, ist der Abstand zwischen zwei Interferenzmaxima A6 = A/2d. Die
Schichtdicke kann somit aus dem Abstand zweier benachbarter Interferenzmaxima
abgeleitet werden. Dieses Prinzip wurde von L. G. Parratt auf komplexere Schichtsys-
teme verallgemeinert [24]. Liegen in der Messung Interferenzen (iber einen grof3en
Winkelbereich vor, lasst sich die Dicke mit einer sehr hohen Genauigkeit von ca. 0.1
nm ermitteln.

Eine Rauhigkeit o fiihrt teilweise zu einer diffusen Streuung der einlaufenden Welle,
so dass die reflektierte Intensitdt noch mit einem Abschwéchungsfaktor versehen
werden muss. Die Rauhigkeiten aller beteiligten Grenzflachen kénnen durch einen Fit
der Reflexionskurven bestimmt werden.

Flr die in dieser Arbeit durchgefiuihrten Messungen wurde ein XRD-System des Typs
Bede D1 verwendet. Das Reflektometer wird mit Cu K,-Strahlung (A = 0.154 nm) be-
trieben und ist mit einer kollimierenden Parabol-Mehrschicht-Optik ausgestattet. Die-
se erzeugt einen parallelen und monochromatischen Primérstrahl mit einer Divergenz
von etwa 0.02°. Weiterhin liefert die Konfiguration einen dynamischen Intensitatsbe-
reich von 10", Die Datenanalyse wurde mit einer kommerziellen Bede REFS Software
durchgefiihrt, welche einen rekursiven Formalismus der Fresnel-Formeln zur Berech-
nung der Reflexionsintensitaten benutzt [25].

3.2.2 Laserakustische Prifmethode

Zur Bestimmung des Elastizitdtsmoduls von Kohlenstoffschichten wurde die am FhG-
IWS entwickelte laserakustische Prifmethode eingesetzt [26, 27]. Die Methode ba-
siert auf der Erzeugung von akustischen Oberflachenwellen, deren elastische Vibra-
tionen sich entlang der Materialoberflache ausbreiten. Die Fortbewegung einer Welle
erfolgt mit einer spezifischen Amplitude, die sich exponenziell mit der Materialtiefe
verringert. Wird eine hochfrequente Welle induziert, so verringert sich die Eindringtie-
fe der Welle in das Material und die Phasengeschwindigkeit der Welle wird bei der
Untersuchung von Schichten vorwiegend vom Filmmaterial determiniert. Niederfre-
quente Anregungen dringen dagegen tiefer in das Schichtsystem ein und die entste-
henden Wellen bewegen sich mit Geschwindigkeiten, die durch die elastischen Eigen-
schaften und die Dichte des Substrats bestimmt werden. Dies impliziert fur beschich-
tete Substrate eine Abhangigkeit der Phasengeschwindigkeit von der Frequenz. Die
laserakustische Prifmethode misst diese sog. Dispersion ¢ und verknlpft sie Uber
eine Datenanalyse mit Parametern des Schichtsystems.

¢ (f = 0) reprasentiert dabei die Phasengeschwindigkeit im Substrat, wahrend die
Steigung der Dispersionskurve Informationen tber den Film enthdlt. Diese zwei Mess-
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parameter ermdglichen die Bestimmung eines Substrat- sowie eines Schichtparame-
ters. Zur Analyse des Elastizitdtsmoduls der Schicht muss deren Dicke bestimmt und
beim Auswerteverfahren berticksichtigt werden. Die Massendichte der Schicht geht
uber eine empirische Korrelation zwischen Elastizitdtsmodul und Dichte in die Auswer-
tung ein [26].

Der experimentelle Aufbau der Methode ist in Abbildung 3.9 gezeigt. Ein Stickstoff-
Laser (A = 337 nm) erzeugt eine kurze Erwarmung von 0.5 ns Dauer in der Laserbrenn-
linie auf der Materialoberflache. Der Laserstrahl wird dabei (iber eine zylindrische Lin-
se auf die Probe fokussiert. Die kurze Aufheizung im Laserfokus bewirkt eine Ausbrei-
tung des Materials und erzeugt so eine hochfrequente Vibration, die sich entlang der
Oberflache ausbreitet. Diese wird durch einen piezoelektrischen Detektor mit einer
Bandweite von 250 MHz nachgewiesen. Ein Oszilloskop zeichnet die zeitliche Dynamik
der laserakustischen Impulse auf. Um eine genaue Messung der Dispersion zu ge-
wabhrleisten, sind Probe und Detektor auf einem Verschiebetisch befestigt, der sich
senkrecht zum einfallenden Laserstrahl bewegen l&sst.

Der Messprozess startet mit zwei laserakustischen Signalen uj-, (t) fiir verschiedene
Abstande zwischen Laserfokus und Detektor. Fiir ein beschichtetes Material setzt sich
der detektierte Impuls aus einer Uberlagerung von Wellen verschiedener Frequenz
zusammen und ist daher fiir unterschiedliche Absténde verschieden. Um eine Disper-
sionskurve aus den detektierten Signalen ableiten zu konnen, wird eine komplexe Fou-
rier-Transformation vorgenommen:

y (f):Tuj (t)exp(iot) dt (3.10)

Die Lange des komplexen Vektors U; (f) charakterisiert das Amplitudenspektrum, sein
Phasenwinkel @; (f) in der komplexen Ebene hingegen das Phasenspektrum. Mit der
Relation

olf= Ko X12T 1)
D, (f) - D,(f)
ergibt sich die frequenzabhéngige Phasengeschwindigkeit ¢ (f) [28]. Diese wird tber
ein Fitverfahren mit den Schichtparametern verknipft.
Die Dispersionskurve einer etwa 3 nm dicken Kohlenstoffschicht steigt innerhalb eines
Frequenzbereiches von 200 MHz nur um 2 m/s an [27]. Dies legt gewisse Forderungen
flr die Untersuchung von ultradiinnen Schichten nahe. Einerseits muss die Analyse
eines grolRen Frequenzbereiches bei der Messung gewahrleistet sein. Andererseits
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sollte die Phasengeschwindigkeit so genau wie mdglich gemessen werden, um die
Stetigkeit der Dispersionskurve sicherzustellen. Bei dem hier verwendeten Aufbau
liegt der Fehler fiir eine Messdistanz von 20 mm bei | Ag/q | < 10®. Dies wird als aus-
reichend fur die Applikation auf Schichten weniger Nanometer Dicke bewertet. Wei-
terhin lassen sich groRRe Frequenzen von tber 200 MHz unter Verwendung von einkri-
stallinen Siliziumsubstraten erzeugen.

Impulslaser Zylinderlinse

Probe Detektor
Verschiebetisch i

HE8c ) |

Oszilloskop

Computer

Abbildung 3.9: Messaufbau der laserakustischen Priifmethode (schematisch, aus [27]).

3.2.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS = X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
beruht auf dem &ulReren Photoeffekt, d. h. der Ablésung von Elektronen durch Be-
schuss mit Photonen. Die Rontgenstrahlung der Anregungsquelle besitzt eine Energie
von uber 100 eV [29]. In Abbildung 3.10 ist die idealisierte Photoemission von Festkor-
pern dargestellt.

Flr die kinetische Energie der emittierten Elektronen im Vakuum ergibt sich:

E.,=hv—E; — g, wobei &, =E, —E, (3.12)

Hierbei bezeichnen hv die Photonenenergie und Eg die auf die Fermi-Energie Er bezo-
gene Bindungsenergie. ®s charakterisiert die Differenz der Bindungsenergien zwi-
schen Vakuum- und Fermi-Niveau und ist bestimmt durch die Austrittsarbeit des
Spektrometers. Daher wird die Energieeichung h&ufig tber die Messung einer Refe-
renz mit bekannter Bindungsenergie vorgenommen. Die Betrachtung von Energiediffe-
renzen zwischen Probe und Referenz setzt keine Kenntnis der Austrittsarbeit voraus.
Durch Vergleich der experimentell beobachteten Bindungsenergien mit tabellarischen
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Werten kann eine Elementanalyse des untersuchten Materials vorgenommen werden
[29]. Ein typische Ubersichtsspektrum einer Metalloberflache setzt sich im wesentli-
chen aus folgenden Beitrdgen zusammen [29]:

e Im Bereich hoher kinetischer Energien treten typische Strukturen durch Photo-
emission aus dem Valenzband auf, die charakteristisch fiir die Bindungen der
Atome nahe der Festkorperoberflache sind,

e zu niedrigeren Energien hin erscheinen Rumpfniveaulinien, die der Emission von
Elektronen aus der L- bzw. K-Schalen entsprechen,

e weiterhin treten in diesem Bereich Augerelektronen auf, da der Auger-Prozess ein
Folgeprozess der Photoemission ist,

e das niederenergetische Spektrum umfasst die Detektion von Sekundarelektronen,
die durch photoemittierte Elektronen sekundér angeregt wurden sowie Photo-
elektronen, die elektronische oder vibratonische Energieverluste erfahren haben.

A B
E > e Ekin
o IE

Abbildung 3.10: Schema des idealisierten Photoionisationsprozesses fiir Festkdrper [30].

Mittels XPS konnen alle Elemente mit einer Ordnungszahl von Z > 2 nachgewisen
werden. Die Messmethode arbeitet zerstorungsfrei mit typischen Informationstiefen
von weniger als 4 nm [31]. Diese kann tiber den Winkel © zwischen Probennormale
und Detektor beeinflusst werden, da sich die Austrittstiefe der Photoelektronen z mit
cos ¥ verringert. Weitere Details zu dieser Analysemethode finden sich in Referenz
[31].
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Abbildung 3.11: Typische Bindungsenergien von ausgewahlten Co-Verbindungen (aus [32]). Es ist zu erkennen,
dass oxidische Co-Verbindungen héhere Bindungsenergien als metallisches Co besitzen.

Fir diese Analysen wurde ein Spektrometer des Typs Physical Electronics 5600 LS mit
monochromatischer Al K,-Strahlung (hv = 1486.6 eV) verwendet. Die Oberflachen-
empfindlichkeit der Messungen konnte durch den gewahlten Austrittswinkel von 16°
optimiert werden. Um Informationen bzgl. der Bedeckungsqualitat aufgebrachter Koh-
lenstoffschichten zu erhalten, war die Aufnahme energieaufgeldster Spektren des Co
2p¥2-Rumpfniveaus von groRem Interesse. Die von der Kohlenstoffschicht geschiitzte
magnetische Legierung auf Speicherplatten besteht zu etwa zwei Drittel aus Cobalt
und bildet entsprechende Oxidationsprodukte bei Durchlassigkeit des Schutzfilms auf-
grund von nicht bedeckten Stellen (sog. ,pin-holes*) aus. Diese kdnnen im XPS-
Spektrum ausgemacht werden und charakterisieren eine Korrosion des darunterlie-
genden metallischen Materials. PorGse Bereiche besitzen Durchmesser von wenigen
Nanometern und sind daher nur sehr schwer visuell auffindbar [33]. In Abbildung 3.11
sind die Bindungsenergien von ausgewahlten Co-Verbindungen angegeben. Oxidische
Co-Verbindungen unterscheiden sich durch eine erhéhte Bindungsenergie von metal-
lischem Cobalt und liefern daher einen klaren Hinweis auf Co-Korrosion im XPS-
Spektrum.

3.2.4 Augerelektronenspektroskopie

Eine Lochbildung im Rumpfniveaubereich durch Anregung mit Photonen oder Elektro-
nen wird von Folgeprozessen begleitet. Das Loch wird wird von einem Elektron aus
einer hoherliegenden Schale aufgefillt, die nun freiwerdende Energie kann (iber zwei
Prozesse abgegeben werden [29]:



KAPITEL 3 — EINGESETZTE BESCHICHTUNGS- UND CHARAKTERISIERUNGSVERFAHREN 50

e Entweder sie wird auf ein weiteres Elektron (ibertragen, welches dadurch das Ma-
terial mit einer spezifischen kinetischen Energie verlassen kann (Auger-Prozess,
Abbildung 3.12)

e oder sie wird in Form von charakteristischer Réntgenstrahlung emittiert (Rontgen-
fluoreszenz).

Dabei ist die Ausheute an Augerelektronen bei leichten Elementen besonders hoch,
wahrend fiir schwere Elemente der Rontgenprozess tiberwiegt. Die kinetischen Ener-
gien der Augerelektronen eines KLL-Ubergangs ergeben sich naherungsweise aus
folgendem Zusammenhang:

B KLL,)=EK) —E()-E(,) (3.13)

E (L,) bezeichnet dabei die effektive Bindungsenergie des emittierten Augerelektrons,
die stark von der des neutralen Atoms abweicht, da starke Wechselwirkungen zwi-
schen den beiden Endzustandslochern im Atom auftreten. Die Energien E (K) und E (L,)
sind in erster Naherung die entsprechenden Bindungsenergien des neutralen Atoms.
Die kinetische Energie der Augerelektronen ist also nur von den Energien der am Au-
ger-Prozess beteiligten Orbitale abh&ngig und nicht von der Energie der anregenden
Strahlung [29].
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Abbildung 3.12: Schematische Darstellung des Auger-Prozesses [30].
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Die Spektren in der Augerelektronenspektroskopie (AES = Auger Electron Spectros-
copy) werden als differenzierte Spektren dargestellt, welches den Vorteil hat, dass
auch kleinere Peaks im Spektrum sichtbar gemacht werden.

Wird ein feinfokussierter Elektronenstrahl als Priméranregung (1-25 keV) Uber die
Oberflache gerastert, so lassen sich zusatzlich zur chemischen Analyse auch auch
~JAuger-Bilder” erzeugen, indem elementspezifische Augerelektronen detektiert wer-
den. Dieses Verfahren wird als Rasteraugermikroskopie (SAM = Scanning Auger Mi-
croscopy) bezeichnet und wurde in dieser Arbeit zur Untersuchung von HCA-
spezifischen Makropartikeln verwendet. Daflir kam ein Spektrometer des Typs Physi-
cal Electronics Smart 200 zum Einsatz [34]. Wahrend die erreichbaren Informationstie-
fen mit denen der XPS vergleichbar sind, liegt die Halbwertsbreite der lateralen Aufl-
sung flr die SAM bei etwa 50 nm.

3.2.5 Sekundarionenmassenspektrometrie

Bei der Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS = Secondary lon Mass Spectro-
metry) erfolgt der Beschuss einer festen oder fliissigen Oberflache mit Primérionen
und eine anschlielfende massenspektrometrische Analyse der abgetragenen Sekunda-
rionen [29]. Die Energie der Primarionen (typischerweise Cs*, Ga*, 0, oder Ar") liegt
im Bereich von 1 bis 20 keV. Honig [35] stellte fiir eine mittlere Prim&rionenenergie
von 10 keV eine Eindringtiefe von etwa 10 nm fest.

Das durch den Energielibertrag zerstaubte (gesputterte) Material verlasst die Oberfla-
che vorwiegend in Form von Neutralteilchen (Atome, Molekile und Fragmente) und
nur zu einem geringen Teil in ionisierter Form. Die lonenausbeute ist stark matrixab-
hangig, d. h. die Bildung positiver lonen wird beispielsweise stark durch die Présenz
elektronegativer Atome wie Sauerstoff in der Matrix erhéht [29]. Dies erfordert fr
eine quantitative Auswertung eine Kalibrierung mittels geeigneter Referenzproben.
Die emittierten lonen stammen ausschliellich aus den obersten 3-5 Atomlagen der
Oberflache, da hier eine gewisse, wenn auch sehr geringe Wahrscheinlichkeit fiir eine
lonisierung besteht [36].

Bei der praktischen SIMS-Arbeit wird der Sekundarionenstrom I* oder I', je nachdem
welche Sekundérionensorte nachgewiesen wird, gemessen [37]. Die SIMS-
Grundgleichung (engl.: basic SIMS equation) liefert einen Zusammenhang zwischen
dem Sekunddrionenstrom und den Geréte- und Probenparametern [37]:

I"=T-S-R" I, (3.14)
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Dabei gehen der Transmissionsfaktor T des SIMS-Gerates und der Primérionenstrom Ip
als Gerateparameter sowie die Zerstaubungsausbeute S und die lonisierungswahr-
scheinlichkeit R* als Probenparameter ein. Ein groBer Vorteil der SIMS liegt in der
guten Nachweisbarkeit von leichten Elementen wie H, B und Be.

Bei der SIMS-Analyse konnen zwei verschiedene Betriebsvarianten unterschieden
werden:

1. Dynamische SIMS

Bei der dynamischen SIMS wird mit Primérionenstromdichten bis zu 1 A/lcm” und ent-
sprechend sehr hohen Sputterraten gearbeitet. Dies wird zum einen durch die Erho-
hung des Primarionenstroms, zum anderen durch eine Feinfokussierung des Primario-
nenstrahls auf einige um? erreicht. Wird der Strahl tber einen Probenausschnitt ge-
rastert, entsteht ein Krater. Der kontinuierliche Abtrag der Probe wahrend der Mess-
zeit liefert Informationen Uber die chemische Zusammensetzung in Abhéngigkeit von
der Tiefe (Tiefenprofil) [29].

Primary ion Secondary particles

X} : ions, neutrals
e  slectrons
hv : photons

a : Surface layer
b @ Buk

¢ : Damaged area
surfage (o}
btk

1 <1ps
3,3 rum = 2r < 120 am

yafo<a]

"Static” SIMS

Abbildung 3.13: Konzept der statischen Sekundédrionenmassenspektrometrie (aus [38]). Der
Primérionenbeschuss fiihrt zu einer Beschadigung der Oberflache sowie zur Emission von Oberflachenatomen
und -molekilen, Elektronen und Photonen. Der beschéadigte Bereich kann durch den Querschnittsparameter ¢
beschrieben werden. Da die eingesetzte Primdrionendosis vt bei statischer SIMS sehr gering ist, kann die
Wabhrscheinlichkeit eines Beschusses von bereits beschadigten Bereichen vernachléssigt werden.
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2. Statische Flugzeit-Sekundarionenmassenspektrometrie

Die statische Flugzeit-Sekundarionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS. ToF = Time-of-
Flight) verwendet demgegentiber einen gepulsten Strahl mit sehr geringer Primar-
ionenstromdichte (= 10° A/cm?). In diesem Fall ist die Anzahl der abgetragenen Teil-
chen pro Sekunde (Sputterrate) sehr klein, so dass nur ein Bruchteil der obersten Mo-
nolage durch den Primérionenstrahl abgetragen wird. Auf diese Art kénnen Infomati-
onen (ber die chemische Zusammensetzung der obersten Monolage quasi zersto-
rungsfrei ermittelt werden. In Abbildung 3.13 ist das Konzept der statischen SIMS
graphisch dargestellt. Wird dieser Prozess mit dem Einsatz eines Sputterstrahls nie-
driger Energie (einige keV) kombiniert, kénnen Tiefenprofile der chemischen Material-
zusammensetzung aufgenommen werden.

Das Prinzip der Flugzeit-SIMS basiert darauf, dass durch die Messung der Flugzeiten
der Sekunddrionen fiir die Strecke von der Oberflache bis zum Detektor die Masse der
jeweiligen Teilchen sehr genau bestimmt werden kann. Die Attraktivitdt des TOF-
SIMS-Verfahrens liegt vor allem in seiner hohen Nachweisempfindlichkeit (m/Am =
10°) und dem groBen zugangigen Massenbereich [39].

Die hohe Oberflachenempfindlichkeit der SIMS-Technik von 1-3 Monolagen (~ 1 nm)
der untersuchten Probe ermdglicht eine relativ hohe Tiefenauflosung bei Sputter-
Tiefenprofilen [40]. Damit konnen auch Strukturen mit geringem Querschnitt, wie z. B.
ultradlinne Schichten oder Interface-Bereiche zwischen benachbarten Materialien
eines Schichtsystems einer differenzierten chemischen Analyse unterzogen werden.
Um den auftretenden SIMS-Matrixeffekt zu reduzieren, wurden bei den hier vorge-
nommenen Messungen charakteristische MCs*-Sekundarionen detektiert, die aus
einer molekularen Verbindung zwischen einem riickgestreuten oder erneut freigesetz-
ten Primér-Cs-lon und einem gesputterten, ungeladenen Atom M bestehen. Die Ent-
stehung dieser ionisierten Céside ist deutlich matrixunabhangiger als die lonisie-
rungswahrscheinlichkeit atomarer Teilchen.

Fir die dynamischen SIMS-Tiefenprofile von Kohlenstoffschichten wurde in dieser
Arbeit ein Gerat vom Typ CAMECA IMS 5f, ausgestattet mit einer Cs'-
Primérionenquelle vewendet. Der Primarstrahl wurde auf eine Energie von 3.2 keV
und einen Strom von 6 nA eingestellt. Die analysierte Probenoberfléche betrug 500 x
500 um?. Aus der Analyse einer Referenzschicht ergab sich eine Sputterrate von ca.
0.006 nm/s. Hierbei wurde eine Korrelation zwischen lonenstromdichte und Sputte-
rausbeute angenommen. Die Konzentrationsquantifizierung der detektierten MCs®-
Signalintensitaten basierte auf relativen Empfindlichkeitsfaktoren (RSF = Relative
Sensitivity Factor), die mittels ERDA- und Mikrosonden-Untersuchungen an kohlen-
stoffbasierten Schichten (Schichtdicken > 1 um) gewonnen wurden.
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Flr die Aufnahme der ToF-SIMS-Tiefenprofile kam ein Spektrometer des Typs ION-TOF
ToF-SIMS IV zum Einsatz. Das Gerét wurde in einem Zweistrahl-Modus betrieben. Da-
bei erzeugt ein niederenergetischer Cs*-Sputterstrahl (1 keV, 15 nA) einen Krater im
Material. Das Zentrum dieses Kraters wird durch einen gepulsten Ga*-Strahl (15 keV)
analysiert. Sputter- und Analyseprozess verlaufen hierbei alternierend. Die gerasterten
Flachen betrugen 300x300 um? fiir den Sputterstrahl bzw. 50x50 pm? fiir den Analy-
sestrahl. Detektierte Signalintensitaten setzen sich aus der Integration eines komplet-
ten Scans (ber die Analyseflache zusammen. Die angegebene Sputtertiefe entspricht
der Anzahl von Scans ber die Kraterflache.

Eine ausfuhrliche Darstellung des Messverfahrens, der theoretischen Grundlagen,
Spektreninterpretation sowie Anwendungen der Methode befinden sich in Referenz
[41].

3.2.6 Ramanspektroskopie

Ein Standardverfahren zur schnellen und zerstorungsfreien Charakterisierung von Koh-
lenstoffschichten ist die Ramanspektroskopie [4]. Die folgende Darstellung ihrer phy-
sikalischen Grundlagen orientiert sich an Referenz [42].

Werden Molekiile mit monochromatischem Licht bestrahlt, so wird das eingestrahlte
Licht gestreut. Nach Zerlegung des Streulichts zeigen sich neben der intensiven
Spektrallinie der Lichtquelle zusatzliche Spektrallinien, die gegeniiber der Frequenz
der Lichtquelle verschoben sind (Abbildung 3.14).

Folgende Mdglichkeiten ergeben sich fiir die Wechselwirkung zwischen Licht und
Materie:

e Beim elastischen Stof3 eines Photons mit der Energie hv, verdndert sich der Ener-
giezustand des bestrahlten Molekdils nicht. Die Frequenz der Streustrahlung ent-
spricht der Frequenz der Lichtquelle. Diese Streuung wird als Rayleigh-Streuung
bezeichnet.

e Das Molekil besitzt nach dem StoR eine erhdhte Schwingungsenergie. Das Streu-
licht weist eine geringere Frequenz und damit eine verminderte Photonenenergie
auf. Die beobachtbaren Spektrallinien werden Stokes-Linien genannt.

e Der StoB fiihrt zu einer geringeren Energie des Molekils. Die Frequenz des ge-
streuten Lichts ist erhéht. Dieser Fall kann nur dann eintreten, wenn sich das Mo-
lekl vor dem Stol3prozess in einem angeregten Zustand befindet. Die beobachtba-
ren Spektrallinien werden als Anti-Stokes-Linien bezeichnet.
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Die beiden letzten Varianten der Streuung von Licht an Molekdlen stellen den Raman-
Effekt dar.

'11'--1" Il S

N]_ Nl Nl
No No \ No
So So So
Stokes- Anti-Stokes-
Raman-Streuung Rayleigh-Streuung Raman-Streuung

Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der Energiezustdnde bei Rayleigh- und Raman-Streuung [42]. Bei der
Raman-Streuung kann die Wellenldnge des eingestrahlten Lichts zum langwelligen Spektralbereich (Stokes-Raman-
Streuung) oder kurzwelligen Spektralbereich (Anti-Stokes-Raman-Streuung) verschoben sein. In der Darstellung
kennzeichnet S, den elektronischen Grundzustand, No den Schwingungsgrundzustand, S; den 1. elektronischen
Anregungszustand und N, den 1. schwingungsangeregten Zustand.

Damit ein Molekiil zur Strahlungsabsorption und -emission in der Lage ist, muss seine
Energiednderung mit einer Veranderung seines elektrischen Dipolmoments verbunden
sein. Das von der einfallenden Welle in erster Naherung induzierte Dipolmoment oE
(o Polarisierbarkeit) kann sich mit einem bereits vorhandenen permanenten Dipol-
moment p’ iiberlagern zu einem gesamten elektrischen Dipolmoment:

n=p’+oE (3.15)

Da bei der Wechselwirkung von Molekilen mit Photonen der Gesamtdrehimpuls im
elektronischen Grundzustand konstant bleiben muss, konnen nur bestimmte Ubergan-
ge induziert werden. Allgemein gilt, dass flr ein Molekil mit Symmetriezentrum alle
Schwingungen, die symmetrisch zum Symmetriezentrum erfolgen im, Infrarot-
Spektrum verboten sind und alle Schwingungen, die antisymmetrisch sind, im Raman-
Spektrum verboten sind.

Eine IR-Absorption findet statt, wenn die Normalschwingung g (Auslenkung des Mo-
lekiilkerns aus seiner Ruhelage) eine Anderung des Dipolmoments p bewirkt. Die In-
tensitat der IR-Schwingungsbande I ist proportional zur Anderung des Dipolmoments
mit der Normalkoordinaten g:
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ol i
.~ =— 3.16
IR (aq )0 ( )

Die Normalschwingung eines Molekdils ist Raman-aktiv, wenn sich die Polarisierbar-
keit oo wahrend der Schwingung &ndert. Die Intensitat einer Raman-Bande lgaman ISt
proportional zum Quadrat der Anderung der Polarisierbarkeit mit der Normalkoordina-
tenq:

2
IRaman - (a_a] (317)
dq o

Die Analyse von amorphen Kohlenstoffschichten wird typischerweise bei Anregungs-
wellenldngen zwischen 229 nm und 785 nm durchgeftihrt [43]. Die Ramanspektren
zeigen allgemein drei charakteristische Peaks. Der G-Peak bei etwa 1560 cm™ entsteht
aufgrund von planaren Streckschwingungen durch sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome
in Ringen und Ketten. Der D-Peak tritt bei ca. 1360 cm™ im Spektrum auf und repra-
sentiert zentrosymmetrische Streckschwingungen von 6-fach aromatischen Ringen,
die aus sp>-koordinierten Kohlenstoffatomen aufgebaut sind. Beide Peaks erscheinen
bei Einstrahlung von Licht im sichtbaren Spektralbereich (z. B. A = 488 nm / 514 nm,
Abbildung 3.15). Bei Anregung im UV-Bereich erscheint zusatzlich der T-Peak bei etwa
1060 cm™ durch Anregung von sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen.
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Abbildung 3.15: Ramanspektrum einer Kohlenstoffschicht auf Silizium-Substrat bei einer Anregungswellenlan-
ge von A =514 nm [4].
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Im sichtbaren Spektralbereich besitzen die m-Bindungen einen erhéhten Wirkungs-
querschnitt und dominieren das Ramanspektrum, wéhrend die 6-Bindungen unsicht-
bar bleiben. Somit ist die VIS-Ramanspektroskopie lediglich sensitiv auf die Konfigura-
tion und Ordnung der sp>hybridisierten Atome. Wird die Anregungsenergie erhoht,
ergeben sich zwei Effekte: Erstens wird die Anregung von sp>-Konfigurationen mit
einer groReren Bandliicke mdglich, zweitens werden die Moden der c-Zustédnde von
Kohlenstoffpaaren sichtbar [43].

Ferrari et al. [44, 45] haben gezeigt, dass eine Interpretation von Kohlenstoff-
Ramanspektren, die bei diskreten Wellenldange aufgenommen werden, Schwierigkei-
ten bereitet und allgemein unzuverlgssig ist. Wird eine Kohlenstoffschicht gewissen
Bedingungen ausgesetzt, wie z. B. Temperaturgradienten durch Tempern oder beim
Beschichtungsprozess, kann sich die sp>Konfiguration (Clusterisierung) unabhéngig
vom sp*-Anteil des gebundenen Kohlenstoffs &ndern. Dies fiihrt zu einer Vielzahl von
moglichen Ramanspektren fiir einen bestimmten sp-Gehalt in der Schicht und damit
zu einer Nichteindeutigkeit der Zuordnung zwischen Raman- und Schichtparametern
[46]. Dieses Phanomen wird ,,Hystereseeffekt” genannt [44].

Eine zuverlassige Ramananalyse wird durch die Verwendung von unterschiedlichen
Anregungswellenldngen gewahrleistet. Der wichtigste Parameter ist in diesem Zu-
sammenhang die Position des G-Peaks. Abbildung 3.16 verdeutlicht flir unterschied-
lich hergestellte Schichttypen, dass sich die G-Position anndhernd linear als Funktion
der Anregungswellenldnge andert. Die sog. G-Peak-Dispersion wird somit als Steigung
der wellenldngenabhéngigen Peakposition definiert und reduziert sich bei zwei ver-
wendeten Wellenl&ngen zu [46]:

G -Position (A,) — G - Position(A, )
7“1 - 7"2

G -Peak - Dispersion = (3.18)

Die Dispersionssteigung erweist sich als proportional zum Grad der Unordnung, den
das untersuchte Material im Hinblick auf eine graphitische Kristallstruktur zeigt [45].
Der G-Peak von nano-kristallinem Graphit, dessen Struktur zu 100 % aus sp>Ringen
besteht, zeigt eine wellenlangenunabhangige Position bei etwa 1600 cm™. Hochgradig
ungeordnete Systeme wie beispielsweise ta-C oder ta-C:H, die einen signifikanten
Anteil von sp>-Ketten sowie einen hohen sp®-Kohlenstoffbindungsanteil besitzen, kon-
nen G-Positionen von bis zu 1690 cm™ bei UV-Anregung erreichen [46].

Die Betrachtung der G-Peak-Dispersion ermdglicht eine zuverlgssige Analyse der Bin-
dungsstruktur aller kohlenstoffbasierten Systeme. Lediglich fur die Charakterisierung
von wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten mit moderatem sp-Gehalt ist eine Ein-
wellenlangen-Ramananalyse sinnvoll, da die Schichtstruktur im wesentlichen vom



KAPITEL 3 — EINGESETZTE BESCHICHTUNGS- UND CHARAKTERISIERUNGSVERFAHREN 58

Wasserstoffgehalt bestimmt wird. Dies ist mit einem geringen Hystereseeffekt dieses
Typs verbunden [44].
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Abbildung 3.16: Position des G-Peaks als Funktion der Anregungswellenldnge (G-Peak-Dispersion) fiir unter-
schiedlich hergestellte Schichttypen [45].

Fir die Mehrwellenlangen-Untersuchung der G-Position von wasserstofffreien HCA-
Schichten kamen zwei Renishaw Micro Raman 1000 Spektrometer mit Anregungs-
wellenldangen von 5145 nm und 244 nm zum Einsatz. Die Einwellenlangen-
Messungen der wasserstoffhaltigen MHC-Schichten wurden an einem Dilor LabRam
bei einer Wellenldnge von 488 nm durchgefiihrt. Die gemessenen Spektren wurden
mit zwei Gauss-Verteilungen flr D- und G-Peak gefittet.

Eine umfassende Darstellung zu Technik und Anwendung der Ramanspektroskopie
findet sich in Referenz [47].

3.2.7 Rontgenabsorptionsspektroskopie
Im Gegensatz zur Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), die charakteristische

Bindungsenergien in Atomen und Molekilen flr die chemische Materialanalyse aus-
nutzt, basiert die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS = X-ray Absorption
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Spectroscopy) auf der Anregung kernnaher Elektronen in unbesetzte elektronische
Zustande. Die Methode erfordert eine monochromatische, durchstimmbare Energie-
quelle hoher Intensitat, wie sie durch Synchrotronstrahlung von Speicherringen be-
reitgestellt wird. Ein Vorteil der XAS gegentber der XPS ist der Nachweis scharferer
Feinstrukturen im detektierten Spektrum.

Das Prinzip der XAS beruht auf einer Bestimmung des Rontgenabsorptionskoeffizien-
ten w als Funktion der Photonenenergie hv bei einem festen Bestrahlungswinkel &
[48]. Da die die optische Anregung eines Rumpfniveauelektrons eine minimale Photo-
nenenergie erfordert, die der Bindungsenergie entspricht, geht die Uberschreitung
dieser Energieschwelle mit einem erhghten Absorptionsquerschnitt einher. Dies impli-
ziert die Entstehung von elementspezifischen Rontgenabsorptionskanten, welche cha-
rakteristisch flir die Anregung von Elektronen aus K, L, M, ...-Schalen sind. Wahrend
das Auftreten einer charakteristischen Kante das Vorhandensein eines chemischen
Elementes verrét, gibt der XANES-Bereich (XANES = X-ray Absorption Near Edge
Structure, Feinstrukturen nahe der Absorptionskante) vor allem Aufschluss tber die
chemische Bindungsumgebung. Der sich einige hundert eV dariiber hinaus erstre-
ckende EXAFS-Bereich (EXAFS = Extended X-ray Absorption Fine Structure) lasst eine
Analyse der strukturellen Umgebung der absorbierenden Atome zu [49].

Nach Uberschreiten der Rontgenabsorptionskante ergibt sich folgendes Absorptions-
gesetz fur die Intensitat | einer monochromatischen Réntgenstrahlung, die ein Medi-
um der Dicke d durchstrahlt [50]:

X

[~exp(-w-d) , u~ Z 3<x<4 (3.19)

(hv)*

Hierbei ist i abhé&ngig von der Kernladungszahl Z und verringert sich mit zunehmen-
der Photonenenergie hv. Die Réntgenabsorptionsfeinstruktur hingegen wird von den
Energien der unbesetzten Elektronenzustidnde beeinflusst. Nach Anregung eines kern-
nahen Elektrons tiber das Fermi-Niveau rekombiniert das ionisierte Atom innerhalb
von 102 s durch den Ubergang eines Valenzelektrons [51]. Die freiwerdende Energie
wird bei Elementen mit geringer Kernladungszahl (z. B. Kohlenstoff) mit hoher Wahr-
scheinlichkeit zur Emission eines Augerelektrons verwendet. Alternativ kann das ent-
stehende Loch auch durch ein kernnahes Elektron wiederbesetzt werden, wobei die
Anregungsenergie in diesem Fall zur Emission eines Valenzelektrons flihrt. Die Anzahl
der erzeugten Sekundéarelektronen ist dabei direkt proportional zum Rontgenwir-
kungsquerschnitt [49]. Sowohl die detektierte Intensitét aller emittierten Elektronen
(totale Elektronenausbeute) als auch der selektive Nachweis von Elektronen mit defi-
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nierter Energie (partielle Elektronenausbeute) in Abhéngigkeit der Photonenenergie
hv flihrt zu &quivalenten Strukturen im Rontgenabsorptionsspektrum [53].

In Abbildung 3.17 sind die XANES-Spektren der Kohlenstoff-K-Kanten einer mittels
gepulster Hochtromvakuumbogenverdampfung (HCA) abgeschiedenen ta-C-Schicht
und hochreinem Graphit dargestellt. Die Spektren zeigen einen charakteristischen 7 -
Peak bei etwa 285 eV, der durch die Anregung von Elektronen der C1s-Schale in das
unbesetzte antibindende m'-Orbital einer m-Bindung entsteht. Das Auftreten dieses
Peaks im Spektrum indiziert die Prasenz von sp’-koordinierten Kohlenstoffatomen im
Material. Die o -Resonanz, die entsprechend Anregungen in das antibindende o -
Orbital einer c-Bindung représentiert, ist fiir sp’-gebundenen Kohlenstoff sensitiver
auf die ClustergréRe als die m -Resonanzen. Daher tritt eine scharfe Kante fiir diese
Resonanz bei amorphem Kohlenstoff nicht auf [53, 54], sondern lediglich ein breiter
Peak bei etwa 300 eV [55].
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Abbildung 3.17: XANES-Spektren der Kohlenstoff-K-Kanten von ta-C (oben) und hochreinem pyrolytischen
Graphit (HOPG, unten). Der ©"-Peak charakterisiert die Anregung von Elektronen in unbesetzte n’-Orbitale (aus

[41).

Alle C-K-Spektren dieser Arbeit wurden mittels Integration der totalen Elektronenaus-
beute an der Undulator-Beamline UE52 SGM bei Bessy Il (Berlin) aufgenommen. Da-
bei ist die Informationstiefe durch die Austrittstiefe der Elektronen gegeben und liegt
bei etwa 10 nm [52]. Die Energieauflésung des Monochomators betrug ca. 120 meV
bei einer Photonenenergie von 800 eV. Der detektierte Probenstrom wurde auf die
Photonenintensitat normiert. Die Messungen erfolgten im UHV (p = 8-10™ bis 3-10°
mbar) bei Raumtemperatur.
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3.2.8 Rasterkraftmikroskopie

Die Analyse der Oberflachentopographien sowie der mechanischen Schichteigen-
schaften erfolgte mit einem Rasterkraftmikroskop (AFM = Atomic Force Microscope).
Bei der Rasterkraftmikroskopie wird eine sehr feine Spitze durch die Steuerung von
Piezo-Aktuatoren tber die zu untersuchende Probe gefiihrt, wobei sie sich entspre-
chend dem topographischen Profil in vertikaler Richtung bewegt. Die Spitze besteht
in Abh&ngigkeit von der Aufgabenstellung aus Silizium oder Diamant und befindet
sich am Ende eines Federbalkens. Die Auslenkung des Federbalkens wird tber einen
Laserstrahl von einer Photodiode detektiert, die durch eine Variation am z-Piezo kon-
stant gehalten werden kann. Die Verwertung der an den Piezoaktoren anliegenden
Spannung als Bildinformation erlaubt eine hochaufldsende Darstellung von Oberfla-
chenprofilen bis in den Subnanometerbereich.

Die Hohenverteilung der Oberflachenpunkte erlaubt die Bestimmung der Rauhigkeit,
die tblicherweise als Standardabweichung der Verteilung definiert ist:

Raws :ﬂ%i(xj —Xy)’ (3.20)

Hierbei bezeichen N die Anzahl der Messpunkte, x; den Hohenwert des Messpunktes j
und xy den Mittelwert der Verteilung.

Die Rasterkraftmikroskopie gestattet dariiber hinaus auch eine mechanische Charak-
terisierung von ultradiinnen Schichten im Dickenbereich weniger Nanometer. Das bei
der IBM Mainz entwickelte Verfahren basiert auf der Erzeugung von Kratzern (typi-
scherweise 3) in einem Flachenbereich von 2x2 um?. Hierfiir wird eine Diamantspitze
(Spitzenradius von 50-100 nm) mit einer konstanten Normalkraft von einigen uN ver-
wendet. Um den Einfluss der Oberflachenrauhigkeit zu minimieren, kommt ein speziel-
les Bildsubtraktionsverfahren zum Einsatz, welches die ebenfalls mit der Diamantspit-
ze aufgenommenen Oberflachentopographien vor und nach dem Kratzvorgang vonein-
ander abzieht. Die Besonderheit dieser Methode besteht in der Kompensation von
globalen und lokalen Drifteffekten, die aufgrund unvermeidlicher Kriecheffekte der
Piezokristalle entstehen.

Die Auswertung der Kratzer erfolgt (iber eine automatisierte Programmroutine, die ein
gemitteltes Querschnittsprofil der erzeugten Kratzer bezliglich Tiefe, Breite und Quer-
schnittsflache erstellt. Die Kratzharte ist definiert als Quotient aus Normalkraft Fy und
gemittelter Kratzquerschnittsflache. Da dieses Verhaltnis sehr stark vom Zustand der
verwendeten Diamantspitze (z. B. Spitzenradius) abhangt, wird eine Vergleichbarkeit
lediglich flir Proben gewdhrleistet, die aufeinander folgend in einer gemeinsamen
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Messserie analysiert werden. Weiterhin kann die zusétzliche Untersuchung von Refe-
renzproben niitzlich sein.

Jingste Ergebnisse belegen eine substratunabhéngige Analyse von Kohlenstoff-
schichten mit Schichtdicken bis zu 3 nm mit diesem Verfahren [56]. Weiterhin wird
eine Korrelation zwischen Kratzhdrte und der mittels Einwellenldangen- [57] oder
Mehrwellenlangen-Ramanspektroskopie [58] bestimmten Bindungskonfiguration
durch die Literatur bestétigt.

Die in dieser Arbeit verwendeten Messwerte wurden an einem AFM des Typs Nano-
Scope Dimension 3000 der Firma Digital Instruments aufgenommen.

Weitere Details sowie Anwendungen dieses Charakterisierungsverfahrens finden sich
in den Referenzen [59-61].

3.2.9 UHV-Tribokammer

Eine tribologische Charakterisierung von lubrizierten Speicherplatten unter anwen-
dungsnahen Bedingungen wurde in einer UHV-Tribokammer vorgenommen. Das Sys-
tem besteht aus einer Platten-Spindel, einem Aktuator, einer Substratheizung sowie
einem hochauflésenden Quadrupol-Massenspektrometer (QMS), die gemeinsam in
einer mit Argon geflillten Kammer aus rostfreiem Stahl integriert sind.

Zur in-situ-Analyse des Kopf-Platte-Interfaces wird die Platten-Spindel bei einem Ba-
sisdruck von unter 2.6-10° Pa durch einen Gleichstrommotor auf Rotationsgeschwin-
digkeiten von 50-60 U/min beschleunigt. Ein auf dem Aktuator befestigter Schreib-
Lese-Kopf wird dann mit einer definierten Last von 25 mN auf die rotierende Platten-
oberflache gesetzt. Dies fihrt zu einem kontinuierlichen Kontakt zwischen Kopf und
Platte bei einer Relativgeschwindigkeit von 0.2 m/s (sog. ,,.Drag Test“). Aufgrund von
tribochemischen Reaktionen entstehen gasformige Produkte, die mit dem QMS detek-
tiert werden kénnen. Sowohl das Massenspektrum als auch der Reibungskoeffizient
der Kontaktpartner werden in kurzen Intervallen von 2 Sekunden computergestutzt
kontrolliert. Ein sprungartiger Abfall des Reibungskoeffizienten indiziert die Beschadi-
gung des Interface und charakterisiert die Verschleil3zeit (Wear Life) der untersuchten
Schicht in Bezug auf die gewahlten Versuchsbedingungen.

Eine ausfiihrliche Darstellung der beschriebenen Methode mit Applikation auf kohlen-
stoffbasierte Schichten findet sich in den Referenzen [62, 63].
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4.1 Schichtdickeneinfluss auf mechanische, strukturelle und
funktionale Parameter von ultradiinnen MHC-Schichten

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der analytischen und funktionalen Charakte-
risierung von wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten unterschiedlicher Dicke auf
Siliziumsubstraten vorgestellt, die mit der in Kapitel 3.1.1 beschriebenen MHC-Quelle
produziert wurden. Die Beschichtung erfolgte bei 60-70 °C mit variablen Kohlenstoff-
depositionszeiten von ty, = 1.3s/2.55/6.05/10.0s.

4.1.1 XRR-Charakterisierung

Die charakteristischen Dicken und Massendichten der untersuchten Kohlenstoff-
schichten wurden unter der Annahme eines Einschicht-Modells fiir den bedeckenden
Film angenommen. Fir eine gute Anpassung der theoretischen an die gemessenen
Reflektivitatskurven im Fit mussten fir alle Proben keine weiteren Interface- oder Gra-
dientenschichten im optischen Modell angenommen werden, die sich deutlich vom
Bulkmaterial unterscheiden. Dies legt eine relativ homogene, d. h. tiefenunabhangige
Schichtstruktur auf dem Siliziumsubstrat nahe. Abbildung 4.1 zeigt die experimentel-
len Reflexionsintensitaten aller gemessenen Proben.

Intensitat (Counts/s)

Abbildung 4.1: Experimentelle Rontgenreflektivitaten (in Abh&ngigkeit des Einfallswinkels) der MHC-Schichten
auf Siliziumsubstraten. Die Messkurven sind zur Ubersichtlichkeit vertikal verschoben. Unter Annahme eines
Einschicht-Modells fur die Kohlenstoffschicht wurden die besten Fitergebnisse erzielt. Die korrespondierenden
Schichtdicken der Proben sind angegegeben.
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Die Prasenz einer charakteristischen Kiessig-Interferenzperiode fir jede einzelne Kurve
deutet an, dass die Annahme eines Einschicht-Modells eine hinreichend gute Be-
schreibung des optischen Verhaltens aller Schichten gewahrleistet.

In Abbildung 4.2 ist die ermittelte Schichtdicke als Funktion der Beschichtungszeit
dargestellt. Es ergibt sich eine duferst lineare Abhéngigkeit, die eine hohe Stabilitat
des MHC-Beschichtungsprozesses im untersuchten Zeitbereich demonstriert. Uber
eine lineare Regression der Datenpunkte l&sst sich die Beschichtungsrate als Gera-
densteigung von 1.7 nm/s sowie ein Dickenoffset von ca. 2.2 nm ermitteln. Dieses
Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit unpublizierten Analysen an ta-C-Schichten auf
Siliziumsubstraten [1], bei denen eine Extrapolation den XRR-Dickenwert von 1.7 nm
fir t = 0 s ergab. Dieser Offset wurde mit der Présenz einer nativen Oxidschicht auf
dem Siliziumsubstrat erklart.
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Abbildung 4.2: XRR-Schichtdicke als Funktion der Beschichtungszeit. Die gute Linearitdt représentiert eine
hohe Prozessstabilitat der verwendeten MHC-Quelle im betrachteten Zeitbereich. Der erkennbare Dickenoffset
bei t = 0 s deutet die Prasenz eines natiirlichen Oxids auf dem unterliegenden Siliziumsubstrat an. Der Schicht-
dickenfehler betragt + 0.2 nm.

Die Tatsache, dass die besten Fitresultate mit einem Einschicht-Modell erzielt wurden,
deutet darauf hin, dass sich wéhrend der ersten Phase des Beschichtungsvorganges
ein Bereich aushildet, in dem es zu einer Durchmischung (Intermixing) von Schicht-
und Substratmaterial kommt [2]. Dies flhrt zu einem sehr geringen Elektronendichte-
kontrast zwischen dem nativen Oxid und dem wasserstoffhaltigen Kohlenstofffilm. Die
Massendichten der untersuchten Schichten ergaben sich einheitlich zu 1.8 g/cm®.
Diese Konstanz ist ein weiterer Hinweis darauf, dass keine Interface-Bereiche wéh-
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rend des Beschichtungsprozesses entstehen, die eine deutlich unterschiedliche
Schichtstruktur zum Bulkmaterial aufweisen. Diese wirden bei der betrachteten
Schichtdickenvariation fiir eine Veranderung der gemittelten Massendichten sorgen.

4.1.2 SIMS-Charakterisierung

Zur tiefenaufgeldsten Analyse der chemischen Schichtzusammensetzung wurde eine
Sputtertiefenprofilierung der Schichten mittels dynamischer SIMS durchgefiihrt. In
Abbildung 4.3 ist das tiefenaufgeldste Profil der dicksten Schicht gezeigt. Die Haupt-
komponenten der chemischen Zusammensetzung sind Kohlenstoff, Wasserstoff,
Sauerstoff und Silizium.

100

Konzentration (at%)

Tiefe (nm)

Abbildung 4.3: Quantifiziertes SIMS-Sputtertiefenprofil der dicksten MHC-Schicht (tee, = 10.0 s). Die Bulk-
Region weist eine hohe Tiefenhomogenitdt der nachgewiesenen Elemente, hauptséchlich Kohlenstoff (~ 80 at%)
und Wasserstoff (~ 19 at%), auf.

Das Profil demonstriert drei unterschiedliche Bereiche im Schichtquerschnitt: Oberfla-
chen-, Bulk- und Interfacebereich (zum Siliziumsubstrat). Die Interface-Region wird
durch einen Abfall der Kohlenstoffkonzentration und einen simultanen Anstieg der
Siliziumkonzentration charakterisiert. Dieser wird begleitet durch einen steigenden
Sauerstoffanteil durch das Auftreten von nativem Oxid an der Grenzflache. Der Bulk-
bereich zeigt eine sehr homogene Tiefenstruktur, die ebenfalls eine hohe MHC-
Prozessstabilitat indiziert. Die Bulkzusammensetzung besteht aus ca. 80 at% Kohlen-
stoff, ca. 19 at% Wasserstoff und Spuren anderer Elemente, vorwiegend Sauerstoff.
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Eine Anwendung der Gleichung (2.3) mit xy =~ 0.2 ergibt einen geringen sp’
Bindungsanteil der Kohlenstoffatome von ca. 5 % fur die Bulkstruktur und steht in
guter Ubereinstimmung mit den ermittelten moderaten Dichtewerten von 1.8 g/cm”.
Wird der Schnittpunkt von C- und Si-Konzentration bei etwa 40 at% als Schicht-
Substrat-Ubergang definiert, kann eine Korrelation zwischen den entsprechenden
Sputtertiefen bis zu diesem Ubergang und den XRR-Dicken fir alle Proben aufgestellt
werden (Abbildung 4.4). Diese Korrelation zeigt eine hohe Gute und wird durch eine
Steigung von nahezu 1 (0.97 + 0.05) sowie einen vernachlassigbaren Offset (0.2 nm %
0.55 nm) charakterisiert, was in Analogie zu den XRR-Resultaten einen finiten Offset
flr t = 0 s impliziert.
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Abbildung 4.4: Korrelation der SIMS-Sputtertiefe bis zum C-Si-Schnittpunkt (definiert den Schicht-Substrat-
Ubergang) mit der XRR-Schichtdicke. Beide GréBen sind mit einem Fehler von 0.2 nm behaftet.

Zur genaueren Analyse des Ursprungs dieser Offsetentstehung wurde ebenfalls ein
unbeschichtetes Siliziumsubstrat tiefenprofiliert. Das Profil zeigt einen signifikanten
Siliziumoxidfilm, dessen Dicke tber den O-Si-Schnittpunkt zu 2.4 nm bestimmt wurde.
Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit den Offsetwerten von 2.2 nm bzw.
2.4 nm, welche fur die XRR-Dicken bzw. die SIMS-Sputtertiefen gefunden wurden. Ein
auftretender XRR-Schichtdickenoffset wird daher auf einen natirlichen Oxidfilm, der
mit schichtbildenden Teilchen durchmischt ist, zuriickgefiihrt und nicht der Kohlen-
stoffschicht zugerechnet.

Ergédnzend wurden ToF-SIMS-Sputtertiefenprofile aller MHC-Schichten erzeugt. Da
keine Absolutkalibrationen bzgl. lonenkonzentration und Sputtertiefe vorausgingen,
konnten lediglich qualitative Profile generiert werden. In Abbildung 4.5 sind die Tie-
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fenverteilungen der normierten C,Cs;*-, SiCs,"- und SiOCs™-Signalintensitaten der mit
einer Beschichtungszeit von 2.5 s hergestellten Probe dargestellt. Die Grafik bestatigt
die Existenz eines natdrlichen Siliziumoxidfilms auf dem beschichteten Substrat. Wie
in Abbildung 4.6 zu erkennen ist, wird eine gute Korrelation zwischen der Anzahl der
Sputterzyklen bis zum C,Cs;*-SiCs,"-Schnittpunkt (definiert als Schicht-Substrat-
Ubergang) und den ermittelten XRR-Dicken fiir alle Schichten erreicht.
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Abbildung 4.5: ToF-SIMS-Sputtertiefenprofil der normierten C,Cs3*-, SiCs,"- und SiOCs*-Signalintensitaten fir
den mit tgep = 2.5 s beschichteten MHC-Film. Das Profil bestatigt die Existenz eines natirlichen Oxidfilms auf
dem beschichteten Substrat.
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Abbildung 4.6: Korrelation zwischen der Anzahl der ToF-SIMS-Sputterzyklen bis zum C-Si-Schnittpunkt und den
XRR-Schichtdicken. Der Schichtdickenfehler betragt + 0.2 nm.



KAPITEL 4 — ANALYTISCHE UND FUNKTIONALE CHARAKTERISIERUNG VON ULTRADUNNEN MHC-SCHICHTEN 72

4.1.3 AFM-Charakterisierung

Zur funktionalen Charakterisierung der MHC-Schichten wurde das AFM-
Nanoscratching-Verfahren unter Applikation zweier unterschiedlicher Normalkréfte
eingesetzt. In Abbildung 4.7 sind die Kratztiefen der Schichten in Abh&ngigkeit von
der Schichtdicke aufgetragen. Die entstehenden Tiefen zeigen einen geringfligigen
Anstieg mit abnehmender Schichtdicke bis zu 0.2 nm bei einer Normalkraft von 3.0
UN bzw. bis zu 0.45 nm bei einer Normalkraft von 5.3 uN. Eine etwa 2 nm dicke ta-C-
Schicht, die mittels gepulster Hochstromvakuumbogenverdampfung (HCA) bei Raum-
temperatur abgeschieden wurde, zeigt unter Applikation einer Normalkraft von 5.3 uN
lediglich Kratztiefen von ca. 0.1 nm und dient als Referenzprobe.
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Abbildung 4.7: Einfluss der Kohlenstoffdicke auf die resultierende Kratztiefe bei applizierten Normalkréaften
von 3.0 und 5.3 uN. Zum Vergleich wurde eine ~ 2 nm dicke, bei Raumtemperatur abgeschiedene HCA-Schicht
(ta-C) mit einer Normalkraft von 5.3 uN untersucht.

Ein inverser Trend kann fur die entsprechenden Kratzhdrten festgestellt werden (Ab-
bildung 4.8). Diese differieren um etwa 0.1 TPa zwischen dickster (~ 16.5 nm) und
dinnster Schicht (~ 2.2 nm). Daruiber hinaus erweisen sich die Kratzharten aller ana-
lysierten MHC-Schichten um einen Faktor 3-4 geringer als die Kratzhdrte der HCA-
Schicht, was eine verminderte Widerstandsféhigkeit gegentber plastischen Deforma-
tionen demonstriert. Dies kann den unterschiedlichen Beschichtungsbedingungen
sowie dem hohen Wasserstoffanteil der MHC-Schichten zugeschrieben werden. Die
geringen Anderungen der Kratztiefe und -hérte deuten auf eine Existenz von schwa-
chen Schichtgradienten in den Grenzflachenbereichen hin, deren Effekt bei der Analy-
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se geringerer Schichtdicken anwachst. Die vorliegenden Ergebnisse sind in guter
Ubereinstimmung mit Referenz [3] und unveréffentlichtem Material.

Eine Analyse der Oberflachentopographien ergab keine Schichtdickenabhéngigkeit der
RMS-Oberflachenrauhigkeiten fiir die untersuchten Proben. Die Werte liegen im Be-
reich von 0.1-0.2 nm und belegen eine Nachbildung der Substrattopographien durch
die aufgebrachten Schichten.
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Abbildung 4.8: Kratzharte (ermittelt mit Fy = 5.3 uN) als Funktion der Schichtdicke. Die HCA-Referenz besitzt
eine betrachtlich groRere Kratzharte (Faktor 3-4) als die MHC-Schichten.

4.1.4 Laserakustische Charakterisierung

Die Charakterisierung der Elastizitatseigenschaften erfolgte mittels laserakustischer
Messungen. Eine Darstellung der Messkurven, d. h. der unterschiedlichen Dispersio-
nen der Phasengeschwindigkeit fiir jede Schicht ist in Abbildung 4.9 gegeben. Als
Referenzen wurden sowohl ein unbeschichtetes Siliziumsubstrat als auch eine 3.5 nm
dicke wasserstofffreie HCA-Schicht mitgemessen. Wahrend das Substrat wie erwar-
tet keine Dispersion zeigt, besitzen die linearen Naherungen der MHC-
Dispersionskurven eine negative, die Durchschnittsgerade der HCA-Schicht hingegen
eine positive Steigung. Unter Beriicksichtigung, dass die Dispersion bei niedrigen Fre-
quenzen das akustische Verhalten des Substrats widerspiegelt und dass die Massen-
dichten bzw. Schichtdicken aller gemessenen Proben in vergleichbaren GréRenord-
nungen liegen, lasst sich bereits aus diesen Messkurven eine Information tber die
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resultierenden Elaszititdtsmoduli der Schichten ableiten. Die positive Steigung der
HCA-Kurven représentiert einen héheren Elastizitstsmodul der Schicht verglichen mit
dem unterliegenden Siliziumsubstrat (ca. 165 GPa). Demgegen(ber weisen die negati-
ven Steigungen der MHC-Kurven auf Elastizitatsmoduli von unter 165 GPa fir alle
Schichten hin.
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Abbildung 4.9: Die Phasengeschwindigkeit als Funktion der Laserfrequenz fiir die MHC-Schichten unterschied-
licher Dicke. Zum Vergleich sind die Dispersionen eines unbeschichteten Siliziumsubstrates und einer 3.5 nm
dicken HCA-Schicht angegegeben.

Die ermittelten Elastizitstsmoduli (Abbildung 4.10) der MHC-Schichten lassen im Di-
ckenbereich von 4-17 nm keine erkennbare Abhangigkeit erkennen. Die Werte bewe-
gen sich im Bereich von 85-95 GPa und bestétigen damit die vermuteten E-Moduli von
unter 165 GPa. Bei Abnahme der Kohlenstoffdicke auf 2.2 nm reduziert sich der E-
Modul um ca. 35 % auf etwa 57 GPa. Diese Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass
der Einfluss von weicheren Grenzflachenbereichen und Oberflachenrauhigkeit erst bei
sehr geringen Dicken merklich wird. Die Vergleichsmessung einer 3.5 nm dicken HCA-
Schicht ergab einen um den Faktor 4 hoheren Elastizitatsmodul, was in guter Uberein-
stimmung mit der Bestimmung der Kratzhérten beider Schichttypen steht und eine
deutliche Uberlegenheit der HCA-Schichten bei der Widerstandsfahigkeit gegentiber
Deformationen demonstriert. In der Literatur konnte gezeigt werden, dass der Elastizi-
tdsmodul der Schicht eng mit deren mechanischen Schichteigenschaften, ihrer Bruch-
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festigkeit sowie der Haftfestigkeit auf dem Substrat verknupft ist [8-10]. Speziell fur
amorphe Kohlenstoffschichten korreliert diese GréRe mit dem sp®-Kohlenstoffanteil
[11, 12] und der Schichtharte (H = E/10 [12]).
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Abbildung 4.10: Die Elastizitatsmoduli der untersuchten MHC-Schichten in Abhangigkeit von der Schichtdicke.
Fur die dickeren Schichten zeigt sich ein konstanter Verlauf bei Werten von 85-95 GPa. Die diinnste Probe (2.2
nm) besitzt demgegenlber einen reduzierten Elastizitdtsmodul von 57 GPa. Eine 3.5 nm dicke HCA-
Referenzschicht weist in Analogie zu den Kratzh&rtemessungen einen um den Faktor 4 hheren Wert auf.

4.1.5 Ramanspektroskopische Charakterisierung

Zur Analyse des Schichtdickeneinflusses auf die Bindungsstruktur der Schicht wurden
ramanspektroskopische Messungen bei einer Anregungswellenldnge von 488 nm ein-
gesetzt. Abbildung 4.11 zeigt die Position des G-Peaks und das Intensitatsverhéltnis
von D- und G-Peak in Abh&ngigkeit von der Schichtdicke. Wéhrend fir die G-Position
keine ausgeprégte Dickenabh&ngigkeit zu erkennen ist, wéchst das D/G-
Intensitatsverhaltnis bei Reduzierung der Schichtdicke unter 10 nm signifikant an.
Ferrari et al. [4] haben fiir die Anregung von wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten
im sichtbaren Spektralbereich nachgewiesen, dass beide Parameter einen stetigen
Anstieg fiir abnehmende sp*-Kohlenstoffbindungsanteile demonstrieren. Somit kén-
nen die dargestellten Resultate als eine geringfligige Verminderung des Anteils der
sp*-gebundenen Kohlenstoffatome bei Schichtdicken von ca. 2-4 nm im Vergleich zu
Schichtdicken tiber 10 nm interpretiert werden.
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Dieses Ergebnis wird durch die AFM- und Laserakustik-Untersuchungen gesttitzt und
kann durch einen zunehmenden Schichtanteil der verstérkt sp®-konfigurierten Inter-
face-Zonen bei diinneren Schichten erklart werden. Auch Azuma et al. [5] fanden fr
wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten einen zunehmenden sp*-Bindungsanteil mit
anwachsender Dicke bis zu 10 nm. Abschliel3end soll bemerkt werden, dass eine Ein-
wellenlangen-Ramananalyse bei dem untersuchten Schichttyp aufgrund des geringen
Hystereseeffektes zuverlassig angewendet werden kann [6].
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Abbildung 4.11: G-Peak-Position und D/G-Intensitatsverhéaltnis als Funktion der Schichtdicke bei einer Anre-
gungswellenlédnge von A = 488 nm.
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4.2 Temperatureinfluss auf mechanische, strukturelle und
funktionale Parameter von ultradinnen MHC-Schichten

Nachfolgend wird der Effekt der Beschichtungstemperatur auf die Qualitat der MHC-
Schichten diskutiert. Die in Kapitel 4.1 dargestellten Ergebnisse beziehen sich auf die
Depositionstemperatur von ca. 60-70 °C und sind damit nicht charakteristisch fir das
Temperaturregime bei der Herstellung von Magnetspeicherplatten (> 200 °C). Zur
Analyse der Abhangigkeit verschiedener Schichtparameter von der Temperatur wur-
den Schichten unter Standardbedingungen im Bereich von etwa 100-400 °C mit De-
positionszeiten von ty, = 3 s abgeschieden und analytisch charakterisiert. Die ver-
wendeten Silizium-Wafer wurden hierzu in-situ auf die entsprechende Temperatur
vorgeheizt und anschlieRend beschichtet.

4.2.1 SIMS-Charakterisierung

Zur Analyse des Temperatureinflusses auf die Schichtstochiometrie wurden die Pro-
ben mittels dynamischer SIMS sputter-tiefenprofiliert. Werden die Wasserstoffgehalte
des Bulkbereichs (vgl. Abbildung 4.3) als Funktion der Beschichtungstemperatur auf-
getragen, so ergibt sich der in Abbildung 4.12 dargestellte Zusammenhang. Es ist zu
erkennen, dass sich der Wasserstoffanteil in der Schicht mit zunehmender Abscheide-
temperatur verringert. Im betrachteten Bereich von 100-400 °C reduziert sich der H-
Anteil um etwa 30 % von 15 at% auf 11 at%.
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Abbildung 4.12: Wasserstoffgehalt des Bulkbereiches (ermittelt durch dynamische SIMS) in Abhéngigkeit von
der Beschichtungstemperatur [13]. Der H-Anteil reduziert sich von 15 at% bei ~ 100 °C auf 11 at% bei ~ 400°C.
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Analog Kapitel 4.1.2 lassen sich auch die Schichtdicken Gber den Schnittpunkt von C-
und Si-Signal als definierten Schicht-Substrat-Ubergang auswerten. Hierfir wurde die
Dicke der natirlichen Oxid-Schicht durch Messung eines unbeschichteten Silizium-
Wafers zu 0.7 nm bestimmt [13] und von den Sputtertiefen bis zum Ubergang subtra-
hiert. Der Vergleich von niedrigster (109 °C) und héchster (392 °C) Beschichtungstem-
peratur ergibt eine Verminderung der Schichticke von 6.0 nm auf 3.1 nm und damit
eine Verringerung der Abscheiderate von 2.0 nm/s auf 1.0 nm/s. Dieses Resultat lasst
sich in Ubereinstimmung mit der Literatur [14] durch eine verstarkte Desorptionsrate
von schichtbildenden C,H,-Radikalen an der Oberflache erklaren.

4.2.2 XRR-Charakterisierung

Die XRR-Charakterisierung der hergestellten MHC-Schichten wurde unter Beriicksich-
tigung der mittels SIMS bestimmten, individuellen Schichtstdéchiometrien vorgenom-
men. Dabei kam es zur Anpassung von theoretischen an die experimentell bestimmten
Rontgenreflektivitaten (Abbildung 4.13) durch Anwendung des bewéhrten Einschicht-
Modells aus Kapitel 4.1.1. Es zeigte sich auch bei der Behandlung dieser Proben, dass
das optische Verhalten des Systems hinreichend gut mit einem Einschicht-Modell be-
schrieben werden kann.

- 10°F

Intensitat (Counts/s

Abbildung 4.13: Experimentelle Réntgenreflexionsintensitdten als Funktion des Einfallswinkels fiur MHC-
Schichten, die bei unterschiedlichen Temperaturen abgeschieden wurden. Die Kurven sind zur Ubersichtlichkeit
vertikal verschoben. Fir niedrige Beschichtungstemperaturen zeigen sich stérkere Interferenzoszillationen, was
bei einem Einschicht-System mit gréReren Schichtdicken verknupft ist.
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Lediglich die Anpassung der Reflexionsintensitaten bei grofReren Einfallswinkeln
(> 2.5 °) kann durch die Annahme einer zusatzlichen Schicht hoherer Dichte (~ 2.2
g/cm®) zwischen Siliziumsubstrat und Kohlenstoffschicht noch geringfiigig verbessert
werden. Diese Modifikation zeigt jedoch keine Auswirkungen auf die resultierenden
Kohlenstoffschichtdicken. Insgesamt wird durch die Modellierung deutlich, dass er-
hohte Beschichtungstemperaturen zu keiner verstarkten Auspragung von Interface-
bzw. Gradientenschichten an den Grenzflachen der MHC-Kohlenstoffschicht flihrt.

In Ubereinstimmung mit den SIMS-Resultaten ergibt sich ein Riickgang der Schichtdi-
cken mit zunehmender Temperatur. In Abbildung 4.14 sind die um das 0.7 nm dicke
native Oxid korrigierte XRR-Dicken gegen die Depositionstemperatur aufgetragen. Im
Rahmen der Fehlergenauigkeit der Methoden ergibt sich erneut eine gute Uberein-
stimmung der ermittelten Dicken und damit eine zuverldssige Schichtdickenanalyse
beider Tools.
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Abbildung 4.14: Temperaturabh&ngigkeit der MHC-Schichtdicke. Die XRR-Dickenwerte wurden hierbei um die
Dicke des nativen Oxids des Si-Substrats von 0.7 nm korrigiert.

Die XRR-Massendichte zeigt demgegeniber einen steigenden Verlauf und wachst von
etwa 1.75 g/cm® bei T = 109 °C auf Werte um 2.0 g/cm? bei héheren Beschichtungs-
temperaturen von T > 300 °C an. Dieses Ergebnis deutet eine bessere Schichtqualitét
bei hoheren Temperaturen an, was zundchst in einem gewissen Widerspruch zu einer
verstarkten  Graphitisierung der Schichten bzw. zu einem erhdhten sp*
Kohlenstoffbindungsanteil [14] steht, der fur héhere Temperaturen zu erwarten ist.
Weiterhin tragt eine erhéhte Massendichte bei héheren Temperaturen zur Erklarung
der verminderten Depositionsraten bei, da sich die pro Zeiteinheit eintreffende Anzahl
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an schichtbildenden Teilchen bei héherer Massendichte auf ein geringeres Volumen
und damit bei definierter Flache auf eine geringere Dicke verteilt.

4.2.3 AFM-Charakterisierung

Die Resultate zur Temperaturabhéngigkeit der Schichtdichte lassen eine Verbesserung
der mechanischen und funktionalen Parameter bei der MHC-Abscheidung bei hoheren
Temperaturen erwarten. Um dies zu verifizieren, wurden Kratzversuche an den Schich-
ten durchgefihrt. Die gewéhlte Normalkraft der Versuchsserie betrug Fy = 3.7 uN.
Zum Vergleich wurde eine magnetrongesputterte CN,-Schicht mitgemessen. Das Er-
gebnis des Kratzversuchs ist in Abbildung 4.15 gezeigt.
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Abbildung 4.15: AFM-Kratzhdrte als Funktion der Temperatur bei einer verwendeten Normalkraft von Fy = 3.7
uN. Die Mittelwerte zeigen eine leicht steigende Tendenz, innerhalb der Fehlergrenzen bleibt die Kratzhérte
relativ stabil. Die magnetrongesputterte CNy-Referenz zeigt eine deutlich geringere Resistenz gegenuber plasti-
schen Verformungen.

Wahrend die Kratzharten unter Beruicksichtigung der Fehlergrenzen einen relativ sta-
bilen Verlauf zeigen, I&sst sich fiir deren Mittelwerte ein steigender Trend mit zuneh-
mender Temperatur feststellen, der die erhdhten Massendichten widerspiegelt. Ein
ansteigender Kratzhéarteverlauf fiir wasserstoffhaltige MHC-Schichten steht im Ge-
gensatz zum negativen Einfluss einer erhdhten Substrattemperatur auf die Kratzhérte
von magnetrongesputterten Kohlenstoffnitridschichten (CN,) [15]. Die Auswertung der
RMS-Oberflachenrauhigkeiten ergab keinerlei Abhéngigkeit von den Temperaturbe-
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dingungen. Die gemessenen Werte von weniger als 0.12 nm lagen im Bereich der
Substratrauhigkeit .

4.2.4 Ramanspektroskopische Charakterisierung

Zur strukturellen Analyse des Temperatureinflusses auf die wasserstofthaltigen MHC-
Schichten wurden ramanspektroskopische Messungen bei einer Anregungswellen-
lange von A = 488 nm vorgenommen. In Anlehnung an Kapitel 4.1.5 kann (iber die
Position des G-Peaks sowie des Intensitatsverhaltnisses von D- zu G-Peak eine qualita-
tive Aussage (ber den sp*-Kohlenstoffbindungsanteil in der untersuchten Schicht ge-
macht werden. Abbildung 4.16 zeigt die Temperaturabhéngigkeit beider Parameter.
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Abbildung 4.16: G-Position und D/G-Intensitatsverhdltnis in Abh&ngigkeit von der Beschichtungstemperatur.
Die Anregung erfolgte mit einem Laser der Wellenldange A = 488 nm. Beide Parameter weisen eine streng lineare
Temperaturabh&ngigkeit im betrachteten Bereich auf.

Das streng lineare Anwachsen beider GréRen mit zunehmender Beschichtungstempe-
ratur ist nach Referenz [4] mit einer Abnahme des sp®-Kohlenstoffbindungsanteils ver-
knlpft und kann fiir hohere Beschichtungstemperaturen erwartet werden. Diese Tat-
sache ist kein Widerspruch zur Verbesserung der mechanischen Schichteigenschaften
(Massendichte, Kratzhérte). Da ein zunehmender Wasserstoffgehalt bei Schichttypen
mit moderatem sp*-Kohlenstoffanteil nach Kapitel 2.1.4 eine Substitution von (C-C)-rt-
Bindungen durch terminierende (C-H)-c-Bindungen bewirkt, kann im umgekehrten
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Falle die temperaturbedingte Verringerung des Wasserstoffeinbaus offensichtlich zu
einer besseren  Schichtvernetzung und damit zu verbesserten MHC-
Schichteigenschaften fiihren.
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Abbildung 4.17: Korrelation zwischen der auf die Intensitat des G-Peaks normierten Steigung des Photolumi-
neszenzuntergrundes und dem Wasserstoffgehalt in der Schicht (ermittelt durch SIMS). Der lineare Zusammen-
hang kann durch die angegebene Regressionsgerade angendhert werden. Die Fehler fir den norm. Photolumi-
neszenzanstieg und den Wasserstoffgehalt betragen £ 0.02 um bzw. £ 0.3 at%.

Der bei wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten auftretende Photolumineszenzun-
tergrund ist ein duRerst sensitiver Parameter hinsichtlich des Wasserstoffgehaltes in
der Schicht [16]. Die Photolumineszenz (PL) ensteht aufgrund von Rekombinationen
durch Elektron-Loch-Paare innerhalb der sp>-konfigurierten, graphitischen Cluster im
amorphen Netzwerk. Die PL-Intensitat steigt bei zunehmendem Wasserstoffgehalt in
der Schicht vornehmlich durch die Absattigung von strahlungsarmen Ubergangen, wie
z. B. sog. ,,Dangling Bonds“. Eine zuverldssige Bestimmung der PL-Intensitat beruht
auf der Normierung der Steigung des Photolumineszenzuntergrundes im Ra-
manspektrum auf die Intensitdt des G-Peaks [16]. Dieser Steigungsparameter hat
dann die Dimension einer L&nge. Die Korrelation zwischen der normierten PL-Steigung
und dem mittels SIMS ermittelten Wasserstoffgehalt ist in Abbildung 4.17 dargestellt.
Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang in dem betrachteten stdchiometrischen
Bereich, der durch eine lineare Regression angendhert werden kann. Diese Relation
kann zur Prozesskontrolle von MHC-Schichten dienen und legt den Einsatz der schnel-
len und zerstérungsfreien Ramanspektroskopie zur Bestimmung des Wasserstoffge-
haltes in den Schichten nahe.
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Kapitel 5

Analytische und funktionale
Charakterisierung von
ultradtinnen HCA-Schichten
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5.1 Schichtdickeneinfluss auf mechanische und strukturelle
Parameter von ultradiinnen HCA-Schichten

Nachfolgend wird der Effekt einer Schichtdickenverringerung auf mechanische und
strukturelle Schichtparameter von wasserstofffreien HCA-Schichten untersucht. Zu
diesem Zweck wurden Siliziumsubstrate und durchprozessierte Speicherplatten mit
einer variablen Anzahl von Entladungspulsen beschichtet. Die Kohlenstoffdeposition
auf Speicherplatten erfolgte bei einer prozessspezifischen Temperatur von etwa
200 °C, die Abscheidung auf Siliziumsubstraten wurde hingegen bei ca. 20 °C (Raum-
temperatur) vorgenommen.

5.1.1 XRR-Charakterisierung

Zur Bestimmung der HCA-Schichtdicke in Abhangigkeit von der Anzahl der Entla-
dungspulse wurden XRR-Messungen durchgefiihrt. Die Modellierung der Schichtsys-
teme musste dabei substratspezifisch vorgenommen werden. Eine optimale Anpas-
sung der bei Raumtemperatur abgeschiedenen HCA-Schichten auf Siliziumsubstraten
erforderte ein komplexes Dreischicht-Modell, welches das in Kapitel 2.1.4 dargestellte
Querschnittsprofil einer ta-C-Schcht widerspiegelt. Der Bulkbereich, der eine Dichte
von ca. 2.8-3.0 g/cm® bzw. nach Gleichung (2.2) einen sp®-Kohlenstoffbindungsanteil
von ca. 70-80 % aufweist, wird von Interface-Schichten mit geringeren Dichten be-
grenzt. Messungen an verschiedenen Probenserien belegen Dichtewerte von 1.2-1.6
g/cm? fir den etwa 1 nm dicken Oberflachenbereich und Massendichten von 1.8-2.0
g/cm? fiir den nur wenige Angstrém dicken Interface-Bereich zwischen Substrat und
Bulk. Diese komplexe Struktur von Hochstromvakuumbogenschichten wurde auch von
Ferrari et al. [1] und Beghi et al. [2] nachgewiesen.

Werden HCA-Schichten auf Speicherplatten analysiert, muss das optische Modell dem
komplexen Schichtaufbau der Platte entsprechen. Fir einen zufriedenstellenden Fit
der experimentellen Rontgenreflektivitaten ist allerdings ein Einschicht-Modell fiir den
aufgebrachten Kohlenstoff ausreichend. Dieser substratbedingte Unterschied begriin-
det sich durch einen hohen Elektronendichtekontrast zwischen Kohlenstoff und dem
unterliegenden metallischen Material, welcher zu einer geringeren Sensitivitat der
Reflektivitatskurven auf die interne Schichtstruktur des Kohlenstofffilms fiihrt. In Ab-
bildung 5.1 sind die Schichtdicken von HCA-Schichten abgetragen, die in einem Be-
reich von 10-100 Pulsen abgeschieden wurden. Es zeigt sich ein extrem linearer Zu-
sammenhang zwischen Pulsanzahl und XRR-Schichtdicke, der durch eine Regres-
sionsgerade parametrisiert werden kann. Diese ergibt einen vernachldssigbaren
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Schichtdickenoffset sowie eine Depositionsrate von 0.6-0.7 nm/Puls, welche die An-
forderung fiir industrielle Raten klar erfullt. Weiterhin verdeutlicht dieses Ergebnis
den Zusammenhang zwischen Offsetproblematik und der Verwendung von Silizium-
substraten. Die ermittelten Massendichten der HCA-Schichten auf Speicherplatten
lagen aufgrund der erhdhten Beschichtungstemperatur bei etwa 2.2 g/cm?®, was nach
Gleichung (2.2) einem sp*-Anteil der gebundenen Kohlenstoffatome von ca. 20 % ent-
spricht.

XRR-Schichtdicke (nm)

1 1 1
0 20 40 60 80 100
Anzahl der Entladungspulse

Abbildung 5.1: HCA-Schichtdicke auf Speicherplatten in Abh&ngigkeit von der Pulsanzahl. Der lineare Zusam-
menhang kann durch eine Regressionsgrade hoher Glite mit vernachlassigharem Offset beschrieben werden. Die
Linearitat der Datenpunkte charakterisiert eine hohe Stabilitdt der HCA-Quelle. Der Schichtdickenfehler betrdgt
+0.2 nm.

5.1.2 AFM-Charakterisierung

Die analytische Charakterisierung der Oberflachenstruktur wurde mittels AFM vorge-
nommen. Hierbei war zum einen die Abhé&ngigkeit der Oberflachenrauhigkeit von der
Schichtdicke von groRem Interesse, da diese Eigenschaft in einem engen Verhéltnis
zur Bedeckungsqualitat der Schicht steht. Flr das Auftreten von Fehlstellen (Defekten)
in einer Schicht kénnen sowohl miteingebaute Partikel als auch die intrinsische Rau-
higkeit der Schicht verantwortlich sein. Die Rauhigkeit ist definiert als Standardab-
weichung der Hohenverteilung. An einigen Punkten kann eine negative Abweichung
vom Mittelwert groler sein als die mittlere Schichtdicke und es entsteht ein Loch in
der Schicht. Besitzt dieses Loch eine ausreichend grol3e Flache, wird daraus eine Fehl-
stelle (engl.: pin-hole), die das unterliegende Substrat nicht bedeckt [3].
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Nach Das Sarma et al. [4] ist die Rauhigkeit einer Schicht durch folgende Relation mit
der Schichtdicke verkn(ipft:

R=o-d (5.1)

Hierbei charakterisiert B den Wachstumsprozess und nimmt fiir Schichtwachstum
ohne Inselbildung sehr kleine Werte an [3].

In Abbildung 5.2 sind die RMS-Rauhigkeiten von HCA-Schichten auf Silizium-
Substraten gegen die Schichtdicke aufgetragen. Im betrachteten Dickenbereich von
etwa 1-18 nm Iasst sich eine stabiles Verhalten um einen RMS-Mittelwert von etwa
0.12 nm feststellen. Dieses Resultat legt die Vermutung nahe, dass die abgeschiede-
nen HCA-Schichten keinerlei intrinsische Defekte aufweisen und mit B ~ 0 aufwach-
sen. Tatsachlich belegen unverdffentlichte Ergebnisse spezifische Wachstumsexpo-
nenten von o ~ 0-0.1 und B ~ 0.3 flr HCA-Schichten, die bei Raumtemperatur auf-
wachsen [5]. Der geringe Wert des Parameters B impliziert Oberflachendiffusions-
bzw. Relaxationsprozesse wahrend des Schichtwachstums, die auf lokale thermische
Erhitzung durch den energetischen Depositionsvorgang zurlickzufiihren sind.
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Abbildung 5.2: RMS-Rauhigkeit von HCA-Schichten auf Silizium als Funktion der Schichtdicke.

Werden HCA-Schichten hingegen auf Speicherplatten abgeschieden, so ergibt sich
ein anderes Bild. Aus Abbildung 5.3 wird deutlich, dass eine verminderte Schichtdicke
in diesem Fall eine Glattung der Oberflache bewirkt. Wird die Schichtrauhigkeit mit
einer Diamantspitze in einem Messfenster von 2x2 pum? analysiert, so zeigt sich ein
Riickgang der RMS-Rauhigkeit von etwa 1.0 nm bei 20 nm Schichtdicke auf 0.8 nm
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bei etwa 3.5 nm Schichtdicke. Bei Verwendung einer sensitiveren Siliziumspitze im
gleichen Messfenster ergeben sich dhnliche Werte. Wird hingegen ein Messfenster
von 20x20 um? abgerastert, so wird zwar die spezifische Schichtdickenabhéngigkeit
beibehalten, es werden allerdings um etwa 0.1 nm verringerte RMS-Werte beobach-
tet. Dies muss sehr wahrscheinlich auf die geringere laterale Auflésung der Mikrorau-
higkeit bei Verwendung eines gréReren Messfensters zurtickgefiihrt werden.

Der Einfluss einer unterschiedlichen RMS-Rauhigkeit des unterliegenden Materials fur
die analysierten Proben kann hierbei ausgeschlossen werden, da zur Beschichtung
gleiche Glassubstrate und identische Parametereinstellungen flir die metallischen
Schichten verwendet wurden. Die Referenzmessung einer 5 nm dicken magnetron-
gesputterte Kohlenstoffnitridschicht ergab einen Rauhigkeitswert von etwa 1 nm, der
vergleichbar zum Wert der 20 nm dicken HCA-Schicht ist. Vermutlich replizieren diese
Schichten die unterliegende Topographie, wohingegen ultradiinne HCA-Schichten zu
einer signifikanten Glattung der Oberfldchenstruktur beitragen.

Die Verminderung der Oberflachenrauhigkeit durch eine Kohlenstoffbeschichtung
wird durch die Literatur bestatigt. Chan et al. [6] wiesen in ihren Arbeiten nach, dass
Oberflachen von Speicherplatten, die mit einer 6 nm dicken Vakuumbogenschicht ver-
sehen wurden, eine geringere Rauhigkeit aufweisen als unbeschichtete Platten.
SchlieBlich soll nochmals betont werden, dass 5 nm dicke CN,-Referenzschichten,
eine um ca. 0.2 nm hohere RMS-Rauhigkeit als HCA-Schichten vergleichbarer Dicke
besitzen.

12 ®  MS-CN, (Diamand-Spitze, Fenster: 2x2 pm’)

—A— HCA (Diamand-Spitze, Fenster: 2x2 um’)
L1F ¥ HCA (Silizium-Spitze, Fenster: 2x2 um’)
vV HCA (Silizium-Spitze, Fenster: 30x30 pum’)

10 °

0.9

T
VM\
F<H

RMS-Rauhigkeit (nm)
X»

08

0.7

Schichtdicke (nm)

Abbildung 5.3: RMS-Rauhigkeit von HCA-Schichten auf Speicherplatten in Abh&ngigkeit von der Schichtdicke.
Eine Dickenreduzierung besitzt in diesem Fall einen glattenden Einfluss auf die Schichtoberflache. Diese Ten-
denz wird sowohl bei der Verwendung einer Diamantspitze als auch fiir die Messung mit einer sensitiveren
Siliziumspitze beobachtet. Weiterhin ist der Trend unabhéngig vom gewé&hlten Messfenster.
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Ein weiterer Anwendungsschwerpunkt der AFM lag in der Analyse von Makroparti-
keln, deren Erzeugung fiir den Hochstrombogenprozess charakteristisch ist [7-11]. Die
Vermeidung solcher Partikel bei der HCA-Abscheidung ist eine zwingende Voraus-
setzung fur die Schichtfunktionalitat, da deren Auftreten das Flugverhalten bei Flug-
hohen von weniger als 20 nm massiv beeintrachtigen wirde. Durch die in Referenz
[12] beschriebenen Modifikationen der HCA-Quelle wurde es mdglich, eine Partikel-
freiheit der Schichten unter Verwendung eines 120°-Filtersystems zu gewéhrleisten.
Auch eine Untersuchung der unter prozessnahen Bedingungen bei IBM Mainz herge-
stellten HCA-Schichten ergibt bei Schichtdicken < 5 nm keinerlei partikuldre Kontami-
nation. Lediglich bei groReren Schichtdicken zeigen sich vereinzelte Partikel, wie in
Abbildung 5.4 beispielhaft fir eine etwa 10 nm dicke HCA-Schicht zu sehen ist. Die
auftretenden Partikel besitzen typische Héhen von 30-50 nm sowie Durchmesser von
100-300 nm und wurden bei der Rauhigkeitsbestimmung der Schichten nicht beriick-
sichtigt. Eine extrem geringe Partikeldichte an der Oberflache von ultradiinnen HCA-
Schichten wurde auch durch spezifische Funktionalitatstests an beschichteten Spei-
cherplatten (sog. Glide-Test) belegt.

Abbildung 5.4: AFM-Aufnahme (Messfenster: 10x10 um?) der Oberflache einer 10 nm dicken HCA-Schicht auf
Siliziumsubstrat. Ein vereinzelter Partikel ist als weier Punkt zu erkennen.

5.1.3 AES-Charakterisierung

Die gute laterale Auflésung der hier verwendeten AES von etwa 50 nm gestattet eine
genauere Untersuchung der vereinzelt sichtbaren Partikel. Zu diesem Zweck wurde
eine Defektstelle (Partikel) auf der Schichtoberflache mit einer Gutstelle (Schichtmate-
rial) hinsichtlich des C-KLL-Ubergangs verglichen. Die differenzierten Spektren beider
Messungen sind gemeinsam in Abbildung 5.5 aufgetragen. Es ist deutlich zu erken-
nen, dass sich die Formen beider Spektren im hoherenergetischen Bereich deutlich
voneinander unterscheiden. Der hohe Aufwurf am Rande des Scheitels bei 265-270 eV
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deutet einen diamantartigen Charakter der Gutstelle an, wohingegen das Partikelma-
terial nach Vergleich mit Referenzspektren einen deutlich graphitischeren Charakter
aufweist. Dieses Ergebnis unterstreicht die Vermutung, dass es sich bei den
nachgewiesenen Makropartikeln um Teilchen handelt, die vom verwendeten
Graphittarget emittiert werden und zusammen mit dem lonenstrahl des Plasmas auf
das Substrat bzw. die aufwachsende Schicht gelangen [14].

Gutstelle

/

Defektstelle

C
Graphitic C
Diamondlike C

230 240 250 260 270 280 290 300
Kinetic Energy (eV)
1 1

dI/dE

EdAN(EYJE

1 1 1 1 1 1 1
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Kinetic Energy (eV)

Abbildung 5.5: Vergleichende AES-Spketren (differenziert) des C-KLL-Ubergangs einer Defektstelle (Partikel)
und einer Gutstelle (HCA-Schichtmaterial). Beide Spektren unterscheiden sich im niederenergetischen Bereich

vor dem Peak. Durch Vergleich mit Referenzspektren von Diamant und Graphit ldsst sich ein deutlich graphiti-
scherer Charakter fir das Partikelmaterial feststellen [13].

5.1.4 Laserakustische Charakterisierung

Um eine Einschatzung bzgl. der Harteeigenschaften und des damit verbundenen Ver-
schleiBschutzes von ultradiinnen, bei Raumtemperatur abgeschiedenen HCA-
Schichten zu gewinnen, wurden deren E-Moduli in Abhé&ngigkeit von der Schichtdicke
ermittelt. Das Resultat ist der Abbildung 5.6 zu entnehmen.

Auffallend ist der deutliche Riickgang des E-Moduls bei Reduzierung der Schichtdicke
unterhalb von etwa 10 nm. Die bei dickeren Schichten (> 10 nm) erzielten Werte von
400-450 GPa werden bei kontinuierlicher Verringerung der HCA-Dicke bis unter 2 nm
auf etwa 50 GPa vermindert. Der beobachtete Trend steht in guter Ubereinstimmung
mit bereits verdffentlichten laserakustischen Ergebnissen dieses Schichttyps [15] so-
wie Analysen des E-Moduls von Vakuumbogenschichten, die mittels Oberflachen-
Brillouin-Streuung vorgenommen wurden [2].
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Das beobachtete Verhalten spiegelt implizit die Querschnittsstruktur der Kohlenstoff-
schicht wider. Wahrend der effektive Elastizitatsmodul dickerer Filme nahezu aus-
schlieBlich vom sp*-reichen Bulkmaterial bestimmt wird, deutet sich bei diinneren
Schichten der Einfluss der weicheren Interface-Bereiche an. Die explizite Bestimmung
eines solchen Effekts konnte unter Verwendung eines 2-Schicht- [15] oder auch 3-
Schicht-Modells [16] vorgenommen werden. Dies wirft allerdings das Problem einer
hoheren Anzahl von Modellparametern auf, welches eine zuverldssige Analyse des
untersuchten Schichtsystems erschwert.

500

400 |

300

200
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Abbildung 5.6: Schichtdickenabhéngigkeit des Elastizitdtsmoduls von HCA-Schichten auf Silizium-Substrat. Im
Dickenbereich bis zu 10 nm ist ein sinkender Modul mit abnehmender Dicke zu erkennen. Der relative Fehler der
E-Moduli liegt bei £ 5 %.

Beghi et al. [2] zeigten mittels Oberflachen-Brillouin-Streuung, dass dinne Vakuum-
bogenschichten einen geringeren Elastizitatsmodul aufweisen als dickere Schichten
mit gleicher effektiver Dichte. Dies fiihrten sie auf einen verstéarkten Effekt der Ober-
flachenrauhigkeit zurtick.

5.1.5 Ramanspektroskopische Charakterisierung

Zur Charakterisierung der Bindungsstruktur als Funktion der Schichtdicke wurden die
in Kapitel 5.1.4 diskutierten Schichten mittels Mehrwellenlangen-Ramanspektroskopie
(siehe Kapitel 3.2.6) untersucht. Da in Referenz [17] eine direkte Korrelation zwischen
dem sp*-Kohlenstoffbindungsanteil und dem effektiven Elastizitatsmodul der Schicht
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nachgewiesen wurde, lasst sich ein Absinken der G-Peak-Dispersion mit abnehmen-
der Schichtdicke erwarten. Diese Annahme wird durch die Messungen bestatigt und
ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Bei Vergleich mit der Schichtdickenabhangigkeit des
Elastizitatsmoduls in Abbildung 5.6 ergibt sich ein &hnlicher Verlauf fir die G-Peak-
Dispersion.
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Abbildung 5.7: G-Peak-Dispersion in Abhdngigkeit von der HCA-Schichtdicke [18]. Mit abnehmender Dicke
weist die Schicht eine zunehmend graphitisch geordnete Bindungsstruktur auf. Der auftretende Fehler liegt bei
+0.015 cm™*/nm.
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Abbildung 5.8: Linearer Zusammenhang zwischen der G-Peak-Dispersion und dem Elastizitdtsmodul fir HCA-
Schichten [18]. Der Fehler fiir die G-Peak-Dispersion liegt bei + 0.015 cm™*/nm, der relative Fehler des Elastizi-
tatsmoduls bei £ 5 %.
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Werden beide Parameter miteinander korreliert, so ergibt sich ein signifikant linearer
Zusammenhang beider GroRen (Abbildung 5.8). Dies stiitzt zum einen die in [17] auf-
gestellte Relation zwischen sp®-Gehalt und Elastizitatsmodul. Zum anderen ermégli-
chen diese Ergebnisse eine zerstérungsfreie und zeitsparende Bestimmung der me-
chanischen Schichteigenschaften mittels Ramanspektroskopie.

Von Gradowski et al. [19] zeigten bereits fur unterschiedliche Kohlenstoffsysteme ei-
nen entsprechenden Zusammenhang zwischen G-Peak-Dispersion und Massendichte
bei Mehrwellenlangenmessungen. Unter Ber(cksichtigung der in [1] gefundenen line-
aren Korrelation zwischen sp*-Bindungsanteil und Massendichte ordnen sich auch
diese Resultate konsistent ein.

5.1.6 XAS-Charakterisierung

Zur weiteren strukturellen Charakterisisierung wurden rontgenabsorptionsspektrosko-
pische Messungen der Kohlenstoff-K-Kante durchgefiihrt. Auch hier war der Einfluss
der Schichtdicke von grof3em Interesse, weshalb eine bei Raumtemperatur hergestell-
te Serie von HCA-Schichten mit Dicken von 1.5 nm, 2.2 nm, 4.4 nm und 17.3 nm un-
tersucht wurde. Ein Vergleich der aufgenommenen XANES-Spektren fir die C-K-Kante
ist in Abbildung 5.9 zu sehen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden alle Spektren auf
ihr Intensitdtsmaximum normiert.

Bereits ohne quantitative Auswertung ist zu erkennen, dass die diinnste Schicht den
dominantesten 7 -Peak bei etwa 285 eV aufweist. Weiterhin ist zwischen - und o -
Resonanz eine Struktur bei etwa 286.5 eV zu erkennen, deren Intensitat mit abneh-
mender Schichtdicke skaliert und deren Interpretation noch diskutiert wird.

Zur detaillierteren Analyse des Anteils sp>-gebundener Kohlenstoffatome in Abhén-
gigkeit von der Schichtdicke bietet sich eine Berechnung des ©'-Anteils am gesamten
Spektrum flir jede Schicht an. Hierfur wurde die Gesamtintensitét des von 282-286 eV
definierten 7'-Bereiches aufintegriert und anschlieBend zur Gesamtintensitat zwi-
schen 282 eV und 310 eV (definiert durch den Schnittpunkt der normierten Spektren
im hoherenergetischen Bereich) ins Verhéltnis gesetzt. Das Ergebnis dieser quantitati-
ven Auswertung ist in Abbildung 5.10 graphisch aufgetragen.

Die HCA-Schichten mit 1.5 nm, 2.2 nm und 4.4 nm Dicke weisen einen eindeutigen
Trend derart auf (angedeutet durch die gestrichelte Linie), dass der -
Intensitatsanteil mit abnehmender Schichtdicke zunimmt und damit eine Erhéhung
des m-Bindungsanteils im Bereich der Informationstiefe (ca. 10 nm) andeutet. Dieses
Ergebnis ist erneut konsistent zu der Annahme eines verstarkten Effekts der Substrat-
interface-Bereiche, die eine deutlich graphitischere Bindungskonfiguration aufweisen.
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Es stlitzt zusétzlich die Resultate, welche in Kapitel 5.1.5 durch die ramanspektrosko-

pischen Untersuchungen gewonnen wurden.
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Abbildung 5.9: XANES-Spektren der C-K-Kante von HCA-Schichten mit unterschiedlicher Schichtdicke. Zur
besseren Vergleichbarkeit wurden die Spektren auf lhr Intensitdtsmaximum normiert. Im rechten Fenster ist der

Energiebereich von 283-288 eV vergréRert dargestellt.
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Abbildung 5.10: Intensitatsanteil des n'-Peaks (Integrationsbereich: 282-286 eV) am gesamten Spektrum (Inte-
grationsbereich: 282-310 eV) als Funktion der HCA-Schichtdicke. Der Fehler wurde mit einer Variation der Inte-
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Der im Vergleich zur 4.4 nm dicken Probe erhéhte m'-Intensitatsanteil der dicksten
Schicht (17.3 nm) kénnte auf eine deutlich vergréRRerte Oberflachenzone durch veran-
derte Prozessbedingungen (bei Anwendung hoherer Pulszahlen) zuriickzuftihren sein.
Angesichts der Informationstiefe von etwa 10 nm ist dies im Gegensatz zu den (ibrigen
Schichten (Dicken < 5 nm) der einzige Interfacebereich, der signifikant zum XANES-
Spektrum der dicksten Probe beitragt.

5.2 Schichtdickeneinfluss auf funktionale Parameter von
ultradinnen HCA-Schichten

Zur Bewertung der funktionalen Parameter wurden ultradiinne HCA-Schichten bei
etwa 200 °C auf Speicherplatten abgeschieden. Die funktionale Schichtcharakterisie-
rung umfasste eine Analyse der Kohlenstoff-Eindringtiefe in das unterliegende magne-
tische Medium sowie die kritische Einschatzung der Schichtfunktionalitat hinsichtlich
Korrosions- und VerschleiRschutz. Zum Vergleich wurden jeweils aktuell verwendete
Kohlenstoffnitridschichten (CN,) gegenuibergestellt.

5.2.1 SIMS-Charakterisierung

Zum Vergleich der Kohlenstoff-Tiefenstruktur zwischen HCA-beschichteten und
magnetrongesputterten Filmen wurde jeweils eine ca. 5 nm dicke Schicht jedes
Schichttyps mittels ToF-SIMS sputter-tiefenprofiliert. Da keine Kalibration hinsichtlich
Sputtertiefe und lonenkonzentration vorgenommen wurde, werden in Abbildung 5.11
die vergleichenden Tiefenverteilungen der normierten CCs,*-, CrCs,™- und CoCs,"-
Signalintensitaten als Funktion der Anzahl von Sputterzyklen gezeigt. Die ansteigen-
den CrCs,"- und CoCs,*-Signalintensitaten charakterisieren den Ubergang zum mag-
netischen Film.

Neben einer eher inhomogenen Kohlenstoff-Tiefenstruktur fur beide Schichttypen
kénnen &hnlich abfallende CCs,"-Intensitatsprofile in der Tiefenregion nach dem
Ubergang festgestellt werden. Beide dargestellten Kohlenstoff-Signalintensititen ver-
schwinden bei etwa 150 Sputterzyklen. Dieses Ergebnis deutet an, dass die Anwen-
dung beider Beschichtungstechniken zu vergleichbaren Kohlenstoff-Eindringtiefen in
den magnetischen Film fiihrt, obgleich die auftretenden Energien der schichtbilden-
den Teilchen bei der HCA-Deposition betrachtlich héher sind (~ Faktor 3) als beim
Magnetronsputterprozess.
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Abbildung 5.11: Vergleichende ToF-SIMS-Sputtertiefenprofile der normierten CCs,*-, CrCs,*- und CoCs,*-
Signalintensitaten einer HCA- sowie einer magnetrongesputterten CNy-Schicht. Der Anstieg der CrCs,"- und
CoCs,"-Signalintensitaten charakterisiert den Ubergang zum magnetischen Film.

Es soll abschlieBend betont werden, dass beide Schichttypen unter Verwendung glei-
cher Substrate und Messbedingungen analysiert wurden. Dies stellt einen verl&ssli-
chen Relativvergleich der Kohlenstoffpenetration und damit des sog. ,Dead Layers*
(oberer Teil der Magnetschicht, die durch die Kohlenstoffbeschichtung zerstort wird)
sicher. Ferner wurden durch die ToF-SIMS-Tiefenanalyse keine Schichtverunreinigun-
gen fir die untersuchten Systeme nachgewiesen.

5.2.2 XPS-Charakterisierung

Die Korrosionsschutzwirkung von ultradiinnen Kohlenstoffschichten auf Speicherplat-
ten ist streng mit deren Bedeckungsqualitit bei der geforderten Schichtdicke ver-
kntipft. Zur Ermittlung der minimalen Dicke, welche noch eine vollstandige Beckung
des magnetischen Materials liefert, wurden XPS-Studien an HCA- und Kohlenstoffni-
tridschichten auf Speicherplatten vorgenommen. Im Falle einer nicht vollstandig be-
deckten Oberflache des magnetischen Mediums (CoPtCrB-Legierung) diffundiert Sau-
erstoff durch die Kohlenstoffschicht und reagiert mit den Metallatomen des Magnet-
films. Dies auRert sich durch die Prasenz von signifikanten Co 2p¥-Peaks bei héheren
Bindungsenergien, welche die Entstehung von oxidierten Cobaltverbindungen anzeigt
[20].
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Abbildung 5.12 zeigt die gemessenen Co 2p*?-Peaks von Magnetspeicherplatten, die

mit magnetrongesputterten Schichten von 1.5 nm, 2.0 nm und 3.0 nm Dicke versehen
wurden. Wéhrend sich das Co-Signal fiir die dickste Kohlenstoffschicht ausschlieRlich
aus einem metallischen Anteil bei etwa 778 eV zusammensetzt, zeigt das Signal der
mit 2.0 nm dickem CN, beschichteten Platte zwei zusatzliche Peaks bei geringfligig
hoheren Bindungsenergien. Diese sind auf die Formation von hydroxidischen Co(OH),-
Verbindungen (~781 eV) im oberflachennahen Bereich bzw. CoO-Verbindingen (~786
eV) im tieferen Schichtbereich zurtickzufiihren [21, 22]. Rice et al. [23] fanden in ihren
Arbeiten, dass die atmospharische Co-Korrosion durch die Bildung einer passivieren-
den Co(OH),-Schicht mit darunterliegender CoO-Formation charakterisiert wird. Die
Intensitét dieser Peaks steigt flr die betrachtete Schutzschicht mit 1.5 nm Dicke wei-
ter an. Diese Resultate erlauben die Schlussfolgerung, dass die minimale Schichtdicke
flr eine vollstandige Bedeckung des magnetischen Mediums flir magnetrongesputter-
te Schichten im Bereich von 2.0-3.0 nm liegt. Andere XPS-Untersuchungen [20, 24,
25] bestatigen vollstdndige Bedeckung bereits fiir 2 nm Schichtdicke.
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Abbildung 5.12: XPS-Spektren der Co 2p¥2-Peaks fiir magnetrongesputterte Kohlenstoffnitridschichten (CN,) mit
1.5 nm, 2.0 nm und 3.0 nm Schichtdicke.
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Abbildung 5.13: XPS-Spektren der Co 2p*/%-Peaks fiir HCA-Schichten mit 0.9 nm und 1.6 nm Schichtdicke.

Demgegeniber weisen HCA-beschichtete Speicherplatten keinerlei oxidiertes Co-
Signal fur eine Kohlenstoffdicke von 1.6 nm auf, wie in Abbildung 5.13 zu erkennen
ist. Lediglich bei 0.9 nm HCA-Schichtdicke tragt ein kleiner oxidischer Anteil zum ge-
samten Co 2p**Spektrum bei. Dies beweist ein deutlich verringertes Schichtdickenli-
mit flr die vollstandige Bedeckung der unterliegenden Magnetschicht, verglichen mit
den magnetrongesputterten Referenzschichten. Dieser Effekt kann durch die hohere
HCA-Schichtdichte von etwa 2.2 g/cm® (CN,: ~ 1.9 g/cm?) erklért werden. Die hohere
Dichte bewirkt eine schnellere Schichtgeschlossenheit im Vergleich zu magnetron-
gesputterten Filmen und fuihrt zu einem positiven Einfluss auf das Korrosionsverhalten
der Schichten im Dickenbereich < 3 nm. Kombinierte XANES- und XPS-Studien von
Bernhard et al. [26] bestétigen die vollstandige Bedeckung des magnetischen Films
durch wasserstofffreie HCA-Schichten fir eine Schichtdicke von 1.2 nm und stiitzen
die hier gewonnenen Qualitatsaussagen fur ultradiinne HCA-Schichten auf Speicher-
platten.

Die vorgestellten Ergebnisse wurden durch spezifische Funktionalitatstests an HCA-
beschichteten und voll durchprozessierten Speicherplatten komplettiert. Der Test setzt
sich zusammen aus einer einwdchigen Lagerung der Platten in einer Klimakammer
(Temperatur: 50 °C / Luftfeuchtigkeit: 90 %) und anschlieRender optischer Inspektion
der Plattenoberflache im Hinblick auf Korrosionsdefekte. Die Funktionalitatsprifung
von 4 nm dicken HCA-Schichten ergab annéahernd defektfreie Oberflachen und qualifi-
ziert diesen Schichttyp im Hinblick auf seine Korrosionsstabilitat.
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5.2.3 UHV-Tribokammer-/ AFM-Nanoscratching-Charakterisierung

Fir die Anwendung von HCA-Schichten in Festplattenlaufwerken sind die tribologi-
schen Eigenschaften der abgeschiedenen Filme von groRer Wichtigkeit. Zu diesem
Zweck wurden HCA-Schichten bei 200 °C mit Dicken von ca. 2, 3 und 4 nm auf
Magnetspeicherplatten aufgebracht, anschlielend lubriziert und einem sog. ,,Drag
Test* im Ultra-Hochvakuum unterzogen (siehe Kapitel 3.2.9). Die Platten wurden
sowohl mit kohlenstoffbeschichteten als auch mit unbeschichteten Kopfen (Slider)
getestet. Unabhéngig von der Art des verwendeten Kopfes zeigt der Test ein
interessantes und unerwartetes Ergebnis, das in Abbildung 5.14 graphisch
ausgewertet ist.

2412
2500 O kohlenstoffbeschichteter Slider ——]

B unbeschichteter Slider

2000 | —

15001

Wear life (s)

1000

500

2nm HCA 3 nm HCA 4 nm HCA 5 nm CNx

Abbildung 5.14: Ergebnis einer UHV-Tribokammer-Analyse mit unterschiedlich beschichteten Speicherplatten
[27]. Sowohl bei Verwendung von kohlenstoffbeschichteten Kopfen als auch fiir unbeschichtete Kdpfe ergibt sich
fur HCA-beschichtete Speicherplatten eine zunehmende VerschleiBbestdndigkeit des Kopf-Platte-Interface mit
abnehmender Dicke. Weiterhin zeigen 2nm dicke HCA-Schichten eine Verschleischutzwirkung, die mit 5 nm
CNy-Schichten vergleichbar ist.

Die Bestandigkeit der HCA-beschichteten Speicherplatten nimmt mit abnehmender
Schichtdicke zu. Im Falle des kohlenstoffbeschichteten Kopfes steigert sich die Le-
bensdauer des Kopf-Platte-Interface (bezeichnet als Wear Life) von 685 s fiir die 4 nm
dicke HCA-Schicht auf 1952 s fiir die 2 nm dicke HCA-Schicht. Dieses Ergebnis kommt
dem Vergleichswert einer 5 nm dicken magnetrongesputterten CN,-Schicht von 2412
s recht nahe. Das Resultat demonstriert ein vielversprechendes Potenzial der ultra-
diinnen HCA-Schichten im Hinblick auf deren Verschlei3schutzwirkung und tribologi-
sche Eigenschaften. Auch bei Verwendung von unbeschichteten Slidern lasst sich der
schichtdickenabhéngige Trend der HCA-beschichteten Platten, wenngleich mit deut-
lich geringeren Werten, feststellen. In diesem Fall zeigen sich sogar alle drei HCA-
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Schichtdicken besténdiger als die dickere, magnetrongesputterte Referenzschicht.
Dies deutet eine Abhéangigkeit des tribologischen Verhaltens vom Gesamtsystem (Zu-
sammenspiel von Kopf und Platte) an.

Der festgestellte Trend wird durch AFM-basierte Kratzhartemessungen an HCA-
Schichten bestatigt [28]. Diese sind in Abbildung 5.15 dargestellt und zeigen zwei un-
terschiedliche Schichtdickenabh&ngigkeiten der Kratzharte fiir die Abscheidung bei
Raumtemperatur bzw. 200 °C. Wahrend die bei 20° C produzierten Schichten einen
mit den laserakustischen Untersuchungen (Kapitel 5.1.4) konsistenten Abfall der
Kratzh&rte mit verringerter Schichtdicke aufweisen, steigt die Kratzharte der bei ca.
200 °C deponierten Schichten mit reduzierter Schichtdicke deutlich an.
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Abbildung 5.15: Schichtdickenabhéngigkeit der Kratzharte von HCA-Schichten, die bei 20 °C (Raumtemperatur)
bzw. 200 °C abgeschieden wurden [28]. Die applizierte Normalkraft betrug Fy = 5.0 uN. Es sind gegensatzliche
Trends fiir die verschiedenen Beschichtungstemperaturen zu beobachten.

Eine Erklarung fir dieses unerwartete Ergebnis kénnte die Existenz einer kritischen
Ubergangstemperatur unterhalb der Beschichtungstemperatur von 200 °C sein, die zu
einer verstarkt sp>-koordinierten Schichtstruktur fiihrt. Chhowalla et al. [29] haben fiir
(ta-C)-Vakuumbogenschichten eine Ubergangstemperatur in der GréRenordnung von
150 °C (abhdngig von den auftretenden lonenenergien) festgestellt, die zu einer
sprungartigen Anderung der Bindungsstruktur fiihrt. In diesem Fall wére das entste-
hende Bulkmaterial moglicherweise weicher als der Interface-Bereich zum Substrat
hin und der nachgewiesene Schichtdickeneffekt wirde den zunehmenden Einfluss der
Grenzflachenregion bei geringeren Schichtdicken widerspiegeln. AulRerdem ist zu be-
achten, dass sich das Material durch den lonenbeschuss bei groRerer Pulszahl und
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entsprechend dickeren Schichten immer weiter aufheizt, was den Graphitisierungs-
effekt zusatzlich verstarkt.

Der Kratzhartevergleich zu derzeit verwendeten, bei etwa 200 °C abgeschiedenen
magnetrongesputterten CN,-Schichten ergibt eine mehr als verdoppelte Widerstands-
fahigkeit gegentber plastischen Deformationen von HCA-Schichten und damit einen
deutlich verbesserten Schutz gegen mechanische Beschadigungen. Werden HCA-
Schichten mit 2 nm Dicke fur die betrachteten Beschichtungstemperaturen verglichen,
so zeigen sich die bei 20 °C hergestellten Filme um einen Faktor 2 kratzfester und le-
gen eine potenzielle Anwendung fiir die in diesem Temperaturregime durchgeflihrte
Kopfbeschichtung nahe.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick
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6.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die analytische und funktionale Charakterisierung
von ultradiinnen Kohlenstoffschichten in der Magnetspeichertechnologie vorgestellt.
Den Gegenstand der Untersuchungen bildeten Schichten, die im Rahmen des erfolg-
reich abgeschlossenen BMBF-Projektes ,,Innovative Reaktoren und in-situ-Analytik ftir
ultradiinne Nano-Schutzschichten* (FKZ 13N7770) mittels zwei verschiedener Quellen
abgeschieden wurden:

1. Wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten, deren Abscheidung mit einer am Fraun-
hofer Institut fiir Schicht- und Oberflachentechnik (FhG-IST) in Braunschweig
entwickelten Netzhohlkathoden- Plasmaquelle (kurz: MHC = Mesh Hollow Catho-
de) auf Siliziumsubstraten erfolgte.

2. Wasserstofffreie Kohlenstoffschichten, die unter Einsatz eines am Fraunhofer In-
stitut flr Werkstoff- und Strahltechnik (FhG-IWS) in Dresden entwickelten gepuls-
ten Hochstrombogens (kurz: HCA = High Current Arc) produziert wurden.

Beide Quellentypen konnten innerhalb des Projektes hinsichtlich eines potenziellen
Einsatzes in der Magnetspeichertechnik weiterentwickelt und hochskaliert werden.
Dies erfolgte im Fall der MHC-Quelle unter Laborbedingungen, fiir die HCA-Quelle
hingegen in einer produktions&dhnlichen Umgebung bei der IBM Mainz. Hierfir wurde
die HCA-Quelle in eine Produktionsanlage vom Typ Balzers Circulus M12 zur Beschich-
tung von Magnetspeicherplatten integriert und unter fertigungsspezifischen Prozess-
bedingungen ausgetestet. Auf diese Weise konnten HCA-Schichten unter Vakuum
auch auf den metallischen Schichtaufbau von Speicherplatten aufgebracht werden.
Dies verhinderte Oxidationsprozesse der magnetisch aktiven Legierung und erméglich-
te eine produktionsnahe Funktionalitatsprifung von HCA-Schutzschichten mit Ver-
gleich zu den derzeit verwendeten Kohlenstoffnitrid- bzw. CN,-Schichten.

Ein Schwerpunkt der Analysen konzentrierte sich auf den Einfluss der Schichtdicke
auf die resultierenden Schichteigenschaften. Dies erfolgte vor dem Hintergrund, dass
anwachsende Speicherdichten mit einer Verringerung des magnetische Abstandes
und damit mit einer Dickenreduzierung der magnetisch inaktiven Kohlenstoffschutz-
schichten verbunden sind. So erfordert die Realisierung von Speicherdichten im Be-
reich von 100 Ghits/in* die Abscheidung funktionaler Schutzschichten mit Dicken von
nur etwa 2 nm. Hinsichtlich der fiir die Speicherplattenproduktion relevanten Tempe-
raturen von tber 200 °C wurde dariiber hinaus der Effekt einer variablen Beschich-
tungstemperatur auf MHC-Schichten untersucht.
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Zur Schichtcharakterisierung kam eine grof3e Bandbreite von spektroskopischen, mi-
kroskopischen, optischen und anwendungsspezifischen Analysemethoden zum Einsatz
(Tabelle 6.1). Durch Anwendung der einzelnen Verfahren auf ultradiinne Kohlenstoff-
schichten konnten wichtige Schichtparameter auch im Dickenbereich weniger Nano-
meter zuverlassig bestimmt werden. Die Kombination der verwendeten Methoden
erlaubte eine komplementére Charakterisierung der untersuchten MHC- und HCA-
Schichten und damit eine differenzierte Bewertung beider Schichttypen im Hinblick
auf ihr Potenzial als zukiinftige Schutzschichten in der Speichertechnologie.

Tabelle 6.1: Eingesetzte Analyseverfahren zur analytischen und funktionalen Charakterisierung von ultradiin-
nen Kohlenstoffschichten. In der rechten Spalte sind spezifische Parameter angegeben, die mit dem Einsatz der
jeweiligen Methode gewonnen werden kdnnen.

Charakterisierungsmethode Parameter
Rontgenreflektometrie (XRR) Schichtdicke, Beschichtungsrate, Massendichte
Rasterkraftmikroskopie (AFM) Oberflachentopographie, RMS-Rauhigkeit
Ramanspektroskopie Bindungskonfiguration der Kohlenstoffatome
Laserakustische Priifmethode (LISAW) Elastizitdtsmodul, Schichthérte
Réntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) Chemische Bindungsstruktur
Augerelektronenspektroskopie (AES) Chemische Partikel- und Defektstruktur

Schichtstéchiometrie, chemisches Tiefenprofil,

Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS) Kohlenstoff-Eindringtiefe in unterliegendes Material

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) Bedeckungsqualitat, Korrosionsschutzfunktion
AFM-Nanoscratching Kratzhérte, VerschleiBschutzfunktion
UHV-Tribokammer Tribologie am Kopf-Platte-Interface

Im Rahmen der Charakterisierung von wasserstoffhaltigen MHC-Schichten wurde eine
zuverlassige Anwendung der XRR zur Dickenbestimmung ultradiinner Kohlenstoff-
schichten demonstriert. Im Dickenbereich von 2-20 nm gelang eine gute Anpassung
von theoretisch berechneten an gemessene Rontgenreflektivitatskurven unter kon-
sistenter Verwendung eines Einschichtmodells. Diese Ergebnisse deuten auf eine
homogene Tiefenstruktur ohne die deutliche Ausprdgung von scharf definierten
Grenzflachenbereichen zum Substrat und zur Oberflache hin. Ein auftretender
Schichtdickenoffset von etwa 2 nm bei der linearen Korrelation von Beschichtungszeit
und MHC-Schichtdicke konnte mittels vergleichender SIMS-Sputtertiefenprofile der
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Existenz eines nativen Oxidfilms auf den verwendeten Siliziumsubstraten zugeordnet
werden.

Die Analyse des Schichtdickeneinflusses ergab eine leichte Verminderung der Kratz-
harte sowie einen Rlckgang des Elastizitdtsmoduls von 90 GPa auf etwa 60 GPa,
wenn die Schichtdicken bei Raumtemperaturabscheidung von 17 nm auf 2 nm redu-
ziert werden. Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit gewonnen ra-
manspektroskopischen Resultaten, die einen zunehmenden sp>Kohlenstoffbindungs-
anteil fur abnehmende Schichtdicken belegen und implizieren eine Beeintrachtigung
der VerschleiRschutzwirkung ultradiinner MHC-Schichten.

Die Erhéhung der Beschichtungstemperatur von 100 °C auf 400 °C bei der MHC-
Abscheidung bewirkt einen unerwartet positiven Effekt hinsichtlich der resultierenden
mechanischen Eigenschaften. Wahrend die Kratzhérten der Schichten eine leicht stei-
gende Tendenz zeigen, wachsen die Massendichten von 1.8 g/cm? auf etwa 2.0 g/cm’
an. Dies ist mit einem Rickgang des Wasserstoffgehalts in der Schicht von 15 at%
auf 11 at% verbunden, der zu einer Substitution von terminierenden (C-H)-c-
Bindungen zugunsten von graphitischen (C-C)-r-Bindungen in der Schichtstruktur und
schlieRlich zu einer besseren Vernetzung der Kohlenstoffatome fiihrt.

Dariiber hinaus wird eine erhohte Beschichtungstemperatur von einer Abnahme der
abgeschiedenen MHC-Dicken und damit von einer verringerten Beschichtungsrate
begleitet. Maximale Raten liegen flr die gewahlte Parameterkonfiguration der MHC-
Quelle bei etwa 2 nm/s.

Die Charakterisierung der wasserstofffreien HCA-Schichten ergab gegenuber den
ausgesprochen homogenen MHC-Schichten ein deutlich gradierteres Querschnittspro-
fil dieses Typs. Die gemessenen Rontgenreflexionsintensititen konnten nur unter An-
nahme eines Mehrschichtmodells angepasst werden, welches die signifikante Aus-
dehnung der Interfacezonen beriicksichtigte. Die XRR-Analyse ergab HCA-Bulkdichten
von 2.8-3.0 g/cm® bei Raumtemperaturabscheidung und 2.2 g/cm? bei einer Beschich-
tung von Speicherplatten bei etwa 200 °C. Dies korrespondiert mit sp*
Kohlenstoffbindungsanteilen von 70-80 % bzw. 20 % und hebt das Potenzial des gefil-
terten Vakuumbogens bei geringen Beschichtungstemperaturen hervor. Die gemesse-
ne Depositionsrate von etwa 0.7 nm/Puls erflllt deutlich die Anforderung an eine in-
dustrielle Beschichtungsmethode.

Durchgefiihrte AFM-Messungen an HCA-Schichten auf Silizumsubstraten zeigten na-
hezu keine Abhdngigkeit der RMS-Oberfl&chenrauhigkeit von der Schichtdicke bis zu
18 nm und lieferten konstante Werte im Bereich der Substratrauhigkeit von etwa 0.1
nm. Werden Speicherplatten beschichtet, so bewirkt eine Dickenabnahme der aufge-
brachten HCA-Filme sogar einen glattenden Einfluss auf die Oberflachentopographie.
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Dartiber hinaus erweist sich die HCA-Beschichtung aufgrund der durchgeftihrten Fil-
teroptimierungen nahezu frei von graphitischen Makropartikeln. Dies gewéhrleistet
die geforderten Flugeigenschaften des Kopfes bei einer Hohe von weniger als 15 nm
uber der Platte.

Das heterogene Tiefenprofil einer HCA-Schicht bestehend aus Oberflachen-, Bulk- und
Interfacebereich fuhrt zu einer Schichtdickenabh&ngigkeit von mechanischen und
strukturellen Parametern, die (ber die gesamte Schichtdicke gemittelt werden. Die
stetige Abnahme der Schichtdicke fuihrt zu einem verstéarkten Anteil der bis zu 1 nm
dicken und relativ weichen Interfacebereichen, welche Massendichten von 1.2-2.0
g/cm?® aufweisen. So zeigen der Elastizitdtsmodul und die mittels Mehrwellenlangen-
Ramanspektroskopie ermittelte Raman-G-Peak-Dispersion als Malde fur Schichtharte
und Schichtstruktur einen korrelierenden Abfall fiir verringerte Schichtdicken. Der
Elastizitdtsmodul von HCA-Schichten, die bei Raumtemperatur abgeschieden wurden,
fallt von etwa 450 GPa bei 20 nm Dicke auf ca. 50 GPa bei weniger als 2 nm Dicke ab.
Diese Resultate werden durch rontgenabsorptionsspektroskopische Untersuchungen
der Kohlenstoff-K-Kante bestétigt.

Eine Analyse der funktionalen Eigenschaften von HCA-Schichten auf Speicherplatten
ergab eine insgesamt deutliche Uberlegenheit dieses Filmtyps gegeniiber derzeit ver-
wendeten, magnetrongesputterten Kohlenstoffnitridschichten.

Mittels ToF-SIMS-Sputtertiefenprofilierung konnte nachgewiesen werden, dass die
HCA-Beschichtung trotz der um etwa einen Faktor 3 héheren lonenenergie keine er-
hohte Kohlenstoffeindringtiefe in die zu schiitzende magnetische Schicht zeigt, was
eine Beeintrachtigung der magnetischen Eigenschaften des Speichermediums nach
sich ziehen wiirde.

Kombinierte XPS- und XANES-Analysen der Bedeckungsqualitat von HCA-Schichten
ergaben eine kritische Schichtdicke von nur ca. 1 nm. Bei einer Unterschreitung die-
ses Dickenwertes kann eine vollstandige Bedeckung bzw. der Korrosionsschutz des
unterliegenden Materials nicht mehr uneingeschrankt gewahrleistet werden. XPS-
Referenzmessungen an konvenzionellen CN,-Schichten weisen demgegeniiber oxidi-
sche Cobaltsignale bereits im Bereich von 2-3 nm nach.

Auch bei den tribologischen Eigenschaften bieten die HCA-Schichten deutliche Vortel-
le. UHV-Tribokammer- und AFM-Nanoscratching-Untersuchungen ergaben eine ver-
gleichbare Besténdigkeit von 2 nm dicken HCA- und 5 nm dicken CN,-Schichten sowie
flr HCA-Filme eine um den Faktor 2-3 erhohte Widerstandsfahigkeit gegentiber plasti-
schen Deformationen verglichen mit magnetrongesputterten Schichten. Das hohe
Potenzial ultradiinner HCA-Schichten auf Speicherplatten hinsichtlich ihres Ver-
schleiBschutzes wird durch das uberraschende Resultat unterstrichen, dass die tribo-
logischen Eigenschaften bei typischen Abscheidetemperaturen von etwa 200 °C eine
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Verbesserung mit abnehmender Schichtdicke zeigen. Dies konnte die Existenz einer
kritischen Beschichtungstemperatur bei etwa 150 °C andeuten, deren Uberschreitung
zu einer Graphitisierung des HCA-Bulkmaterials fiihrt.

6.2 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen an ultradiinnen kohlen-
stoffbasierten Schichten demonstrieren eine gute Anwendbarkeit der gewahlten Cha-
rakterisierungsverfahren auf Schichtdicken weniger Nanometer. Dies gestattet eine
differenzierte Bewertung von MHC- und HCA-Schichten im Hinblick auf eine poten-
zielle Nutzung der eingesetzten Quellen in der Speichertechnologie.

Die vorliegenden Resultate erlauben den Schluss, dass wasserstoffhaltige MHC-
Schichten hinsichtlich ihrer mechanischen und strukturellen Eigenschaften keine
deutliche Verbesserung gegentber konvenzionell hergestellten Schutzschichttypen
zeigen. Die Schichten besitzen moderate Massendichten im Bereich magnetron-
gesputterter CN,-Schichten. Interessant fiir eine mdgliche industrielle Anwendung ist
jedoch ihr tberraschendes Temperaturverhalten, welches zu einer Verbesserung der
Schichteigenschaften bei Abscheidung unter zunehmenden Temperaturen fiihrt. Da-
bei wird beriicksichtigt, dass die Aufbringung neuartiger magnetischer Legierungen
auf Speicherplatten zukiinftig bei immer hoheren Temperaturen erfolgen wird, da die-
se fiir eine optimale Ausrichtung der magnetischen Doménen und damit der physi-
schen Speicherbits notwendig sind. Dies erfordert Kohlenstoffbeschichtungsquellen,
die auch bei Temperaturen im Bereich von 300 °C eine hohe Schichtqualitat liefern.
Zusammen mit der ausreichenden Beschichtungsrate von 1.7 nm/s qualifizieren diese
Ergebnisse die MHC-Plasmaquelle flr einen mdglichen Einsatz bei der Speicherplat-
tenherstellung.

Zukiinftige Verbesserungen der mechanischen, strukturellen und funktionalen Para-
meter kénnen mdglicherweise Uber eine Verringerung des Wasserstoffgehalts in den
Schichten angestrebt werden. Hierzu wirde sich eine Substitution von Methan (CH,)
durch Azetylen (C,H,) als Prozessgas anbieten.

Die unter produktionsnahen Bedingungen abgeschiedenen wasserstofffreien HCA-
Schichten auf Speicherplatten zeigen sich den gegenwartig verwendeten Kohlenstoff-
nitridschichten in ihrer Funktionalitat deutlich tGberlegen. Dies ist auf verbesserte me-
chanische und strukturelle Schichteigenschaften zuriickzufiihren, die eine notwendige
Bedingung flr einen ausreichenden Korrosions- und Verschlei3schutz bei Schichtdi-
cken <5 nm darstellen.
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Wird die Beschichtungstemperatur herabgesetzt, so ergeben sich drastische Verbes-
serungen aller Parameter. Trotz des negativen Effekts einer Schichtdickenreduzierung
auf mechanische und strukturelle SchichtgroRen durch den Einfluss von graphitisch
gebundenen Interface-Bereichen, bieten ultradiinne HCA-Schichten, die bei Raum-
temperatur produziert werden eine deutlich hohere Schichtqualitat als HCA-Schichten
vergleichbarer Dicke, die bei Temperaturen von ca. 200 °C aufgebracht werden.
Insgesamt belegen die durchgefiihrten Analysen ein sehr hohes Anwendungspoten-
zial der HCA-Schichten in der Speichertechnologie mit optimaler Ausschopfung bei
der Kopfbeschichtung unter Raumtemperatur.

Eine weitere Optimierung der Schichteigenschaften kdnnte durch den Einsatz einer
Bias-Spannung am Substrat und einer damit verknupften Erhéhung der lonenenergien
erreicht werden.

AbschlieBend sollen noch einige Anregungen fiir weiterfilhrende Arbeiten gegeben
werden, die zu einer verbesserten Charakterisierung ultradiinner Kohlenstoffschichten
mit den eingesetzten Methoden flihren kdnnten.

Die Schichtdickenmessung ultradiinner Schichten mittels XRR ist mit einer addquaten
Modellierung des untersuchten Schichtsystems verbunden. Mithilfe von Trans-
missionselektronenmikroskop- (TEM-) Analysen konnten Schichtaufbau und Interface-
bildung von Kohlenstoffschichten sichtbar gemacht werden. Ein entsprechendes opti-
sches Schichtmodell wiirde zu einer zuverlassigeren Dickenbestimmung beitragen.
Weiterhin ware eine zukiinftige Kalibrierung der eher quantitativ genutzten Charakte-
risierungsmethoden wiinschenswert. Wird ein TEM in Kombination mit der Elektro-
nenenergieverlustspektroskopie (EELS = Electron Energy Loss Spectroscopy) betrie-
ben, lassen sich die Raman-G-Dispersion sowie integrierte XAS-Intensitaten zum
quantitativen sp>-Kohlenstoffanteil in Verbindung setzen. Auch eine Kalibrierung des
ToF-SIMS-Verfahrens auf chemische Konzentrationen und Sputtertiefen ware insbe-
sondere hinsichtlich der Bestimmung von Kohlenstoff-Eindringtiefen sinnvoll. Dies
l&sst sich durch die Bereitstellung entsprechender Referenzproben und Vergleichs-
messungen mittels ERDA bzw. XRR durchfiihren.
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Abkiurzungsverzeichnis

a-C:H (auch CH,)
a-C:N (auch CN,)
AES
AFM
CVD
DLC
EELS
ERDA
FCVA
GMR
HCA
HDD
IBCVD
MHC
MR
PECVD
RMS
SIMS
ta-C
TEM
ToF
XAS
XPS
XRR

amorpher wasserstoffhaltiger Kohlenstoff
amorpher stickstoffhaltiger Kohlenstoff
Auger Electron Spectroscopy

Atomic Force Microscope

Chemical Vapor Deposition
Diamond-Like Carbon

Electron Energy Loss Spectroscopy
Elastic Recoil Detection Analysis
Filtered Cathodic Vacuum Arc

Giant Magneto Resistive

High-Current Vacuum Arc

Hard Disk Drive

lon Beam Chemical Vapor Deposition
Mesh Hollow Cathode

Magneto Resistive

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
Root Mean Square

Secondary lon Mass Spectrometry
Tetrahedral Amorphous Carbon
Transmission Electron Microscopy
Time of Flight

X-Ray Absorption Spectroscopy

X-Ray Photoelectron Spectroscopy
X-Ray Reflectivity





