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Kapitel 1
Einleitung

Diamantihnlicher Kohlenstoff (diamond like carbon, DLC) wird mittlerweile stan-
dardméBig in der Industrie verwendet und mit mehreren verschiedenen Verfahren her-
gestellt. Eine genaue Definition des Materials fiir die industrielle Anwendung ist in
der VDI-Richtlinie 2840 zu finden [1]. DLC zeichnet sich durch hohe Hirte, gerin-
ge Reibung und geringen Verschlei3 aus. Neben klassischen Anwendungen wie dem
Verschlei3- und Korrosionsschutz in der Automobilindustrie oder als ultraglatte Schutz-
schicht auf Festplatten, ist die Medizintechnik ein Gebiet mit groSen Anwendungsmog-
lichkeiten fiir DLC. Hier kommt eine weitere Eigenschaft des Materials zum Tragen,
namlich seine Bioinertheit. Aus diesem Grund kann DLC als Beschichtung fiir Gelen-
kendoprothesen eingesetzt werden, wo es einerseits tribologische Aufgaben erfiillt und
andererseits als biokompatible Oberfliche fungiert.

Im Fokus der Forschung steht heute mehr und mehr die Modifikation und Anpassung
von DLC an neue Anwendungsgebiete. Fiir die Medizin ist es beispielsweise hoch in-
teressant, die Biokompatibilitdt des amorphen Kohlenstoffs um antibakterielle Eigen-
schaften zu erginzen, da im klinischen Bereich, insbesondere bei Operationen, immer
wieder Komplikationen durch Infektionen auftreten. Eine vielversprechende Moglich-
keit hierzu ist die Integration von Silber in eine diamantihnliche Kohlenstoffmatrix.

Silber war bereits in der Antike dafiir bekannt gesundheitsfordernd zu sein. Man
machte sich zunutze, dass Wasser nicht so schnell verdirbt, wenn es in Silbergefifien
aufbewahrt wird. Natiirlich wurde dieser wasserreinigende Effekt erst in der Neuzeit
auf die keimabtotende Wirkung von Silberionen zuriickgefiihrt [2]. Die erste wissen-
schaftliche Beschreibung erfolgte durch Carl Wilhelm von Nigeli [3], der den schid-
lichen Einfluss von Schwermetallionen auf lebende Zellen untersuchte und als oligo-
dynamischen Effekt beschrieb. Moderne Untersuchungsmethoden erlaubten es spiter,
den genauen Wirkmechanismus von Silberionen aufzuklidren. Feng et al. zeigten durch
TEM-Untersuchungen, dass Silber Zellwinde angreift und so in die Zelle gelangt, wo
es sowohl das Erbgut, als auch verschiedene andere Zellstrukturen schidigt, so dass
die Zelle sich nicht mehr vermehren kann und letzten Endes abstirbt [4]. Bemerkens-
wert ist hierbei, dass prokaryotische Zellen, also vor allem Bakterien, um ein vielfaches
empfindlicher auf Silberionen reagieren, als menschliche Korperzellen.

Mit einem Silber-DLC-Komposit konnte man aktuellen Problemen, wie der zuneh-
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menden Resistenzbildung verschiedener Bakterienstimme gegen immer mehr Antibio-
tika begegnen. Als diinne Beschichtung auf Implantaten wiirde es einen gezielten Ein-
satz genau dort erlauben, wo das Infektionsrisiko besteht. Andere Organe wiirden nicht
geschwicht werden. Silber-Polymer-Komposite wurden schon verschiedentlich unter-
sucht und teilweise eingesetzt, z.B. als Katheter. Auch in Bereichen auflerhalb der Me-
dizin sind silberhaltige Polymere (auch Lacke und Textilien) immer hdufiger zu finden.
Von solchen Materialien lassen sich niitzliche Erkenntnisse ableiten. So wurde gezeigt,
dass Silberionen sich in wissriger Umgebung aus silberhaltigen Polymeren 16sen [5],
ein dhnlicher Vorgang sollte also auch bei Silber-DLC méglich sein. Des Weiteren hat
man gefunden, dass insbesondere Silbernanopartikel eine hohe Wirksamkeit aufweisen
[6].

Verschiedene Gruppen haben bereits versucht, Silber-DLC fiir medizinische und an-
dere Anwendungen herzustellen [7, 8, 9, 10, 11, 12]. Der Ansatz basierte immer auf
einer gleichzeitigen Abscheidung von Silber und Kohlenstoff, welche keine Verbin-
dung miteinander eingehen und somit durch Selbstorganisation Silbernanopartikel in
einer Kohlenstoffmatrix bilden. Herkommliche Methoden zur DLC-Abscheidung sind
hier jedoch nur bedingt geeignet, da unter den fiir das DLC-Wachstum geeigneten Be-
dingungen Silber dazu tendiert, an der Oberfliche zu segregieren [13]. Es ist daher pro-
blematisch, gleichzeitig die Bildung von Silberpartikeln und die strukturellen Eigen-
schaften des DLCs zu optimieren, da beides von den gleichen Herstellungsparametern
abhingt. Des Weiteren basieren konventionelle Herstellungsmethoden auf der Zerstiu-
bung metallischen Silbers mit einer dulerst geringen Ausbeute, was die wirtschaftliche
Relevanz solcher Verfahren deutlich mindert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Prozess entwickelt, der eine separate Kontrolle
iiber die Morphologie der Silberpartikel einerseits und die Struktur der Kohlenstoffma-
trix andererseits erlaubt. Es handelt sich um einen Hybriden aus Sol-Gel-Abscheidung
und Plasmabehandlung, der als Metall-DLC-Herstellung durch Ionenimplantation in
ein Nanokomposit (MeDIN) beschrieben werden kann. Die einzelnen Schritte dieser
Methode sind in Abbildung 1.1 skizziert. Zunachst werden in einer Polymerlosung
Silbernanopartikel erzeugt, so dass man eine kolloidale Dispersion erhilt. In diesem
Schritt wird die Morphologie der Partikel eingestellt. AnschlieBend wird durch Sol-
Gel-Deposition ein diinnes Nanokomposit auf dem Werkstiick abgeschieden. Im letzten
Schritt wird schlielich die Polymermatrix des Komposits durch Ionenimplantation zu
DLC transformiert (Polymer-zu-DLC-Transformation, PDT). Hierbei sollten die Nano-
partikel weitestgehend unbeeinflusst bleiben, und der Prozess kann allein in Hinblick
auf die DLC-Struktur optimiert werden.

Fiir eine Anwendung auf industriellem MaBstab muss die MeDIN derart gestaltet
werden, dass Gelenkendoprothesen wirtschaftlich beschichtet werden konnen. Insbe-
sondere fiir den letzten Schritt kommt hier nur die Plasma-Immersions-lonenimplantat-
ion (PIII) in Frage, da sie die notige Flexibilitdt und Skalierbarkeit bietet. Ein weiterer
Vorteil der MeDIN ist der vergleichsweise geringe Materialaufwand, da das eingesetzte
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Abb. 1.1 Der prinzipielle Ablauf der MeDIN bei der Herstellung von sil-
berhaltigem DLC.

Silber im Prinzip vollstidndig verarbeitet werden kann.

Die vorliegende Arbeit umfasst die Entwicklung der MeDIN selbst, sowie die An-
wendung dieser Methode zur Erzeugung antibakterieller Silber-DLC-Schichten. Es
folgt zunidchst eine ausfiihrliche Vorstellung und Diskussion der physikalischen Grund-
lagen, die in die Entwicklung der MeDIN eingegehen. Das Hauptaugenmerk liegt da-
bei auf der PDT, da diese in der hier auftretenden Form bisher nicht untersucht wurde.
Die darauf folgenden Kapitel geben eine kurze Einfithrung in die experimentellen Me-
thoden und Analyseverfahren, bevor die Ergebnisse der Entwicklungsarbeit préasentiert
werden. Die Entwicklung wurde in folgende Schritte gegliedert:

Zunichst wird ein stabiler und reproduzierbarer Herstellungsprozess fiir die kol-
loidale Silberdispersion sowie die Abscheidung des Nanokomposits bereitge-
stellt.

Dann werden die grundlegenden physikalischen Vorgédnge der PDT durch Expe-
rimente an einem konventionellen Ionenimplanter aufgeklért.

Basierend auf diesen Ergebnissen wird ein Modell des Transformationsvorgangs
erstellt und in einer Computersimulation implementiert.

Die Giiltigkeit des Modells wird mittels der Simulation tiberpriift.

SchlieBlich wird der PDT-Prozess auf die PIII iibertragen und an dort herrschen-
de Bedingungen angepasst.

Ergénzend dazu wird die antibakterielle Wirksamkeit des zusammen mit der
MeDIN entwickelten Materials mit verschiedenen biologischen Untersuchungen
evaluiert.






Kapitel 2
Grundlagen

2.1 Diamantdhnlicher Kohlenstoff

Diamantiahnlicher Kohlenstoff (diamond like carbon, DLC) stellt eine Mischform der
beiden in der Natur vorkommenden allotropen Modifikationen des Kohlenstoffs, Gra-
phit und Diamant, dar [14]. Dementsprechend enthilt es sowohl sp?- als auch sp’-
hybridisierte Kohlenstoffatome. Ein zusitzlicher Anteil an sp!-hybridisierten Atomen
kann ebenfalls vorhanden sein, ist aber in der Regel vernachléssigbar klein. Von DLC
spricht man nur, wenn ein Mindestanteil von sp>-Atomen vorhanden ist (> 10%), an-
dernfalls handelt es sich um glasartigen Kohlenstoff oder amorphen Graphit. Da die
sp3-Hybridisierung die Hochdruckphase des Kohlenstoffs darstellt, ist ein solches Ge-
misch metastabil und kann nur durch spezielle Verfahren hergestellt werden, die nicht
im thermischen Gleichgewicht arbeiten. Es kann sich auch keine Kristallstruktur aus-
bilden, sodass DLC grundsitzlich amorph ist. In der Regel bewirkt der Herstellungs-
prozess auch eine intrinsische Verspannung des Materials, weshalb es nur als diinne
Schicht (<10 um) auf einem geeigneten Substrat abgeschieden werden kann.

3
sp
Diamant

Polymere
a-C

amorpher
Graphit

flissig/
gasférmig

o A

sp”’ H

Abb. 2.1 Zu den verschiedenen Typen von DLC [14].
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Tab. 2.1 Vergleich verschiedener Kohlenstoffmodifikationen mit den unterschiedlichen DLC-
Typen anhand charakteristischer Kenngrofen [14].

c[sp’] c[H] Dichte Hirte

% at% g/cm? 10?%at/cm? GPa

Graphit 0 0 2,27 8
Diamant 100 0 3,52 100
Polyethylen (PE) 100 67 0,92 <1
Polyvinylpyrrolidone (PVP) 83 53 ~ 1,1 <1
glasartiger Kohlenstoff <10 0 1,3—-1,5 3
a-C 20-30 0 2,2 10-20
ta-C 60 — 80 0 3,1 60-80
a-C:H 30-40 20—-40 1,6-—22 10-20
ta-C:H 70 30 24 ~50

Der Anteil an sp>-Atomen kann iiber einen weiten Bereich variieren und dariiber
hinaus kann DLC zusitzlich Wasserstoff enthalten. Aus diesem Grund wird die Ma-
terialklasse DLC in mehrere Typen unterteilt. Man unterscheidet zwischen a-C (amor-
phem Kohlenstoff) mit moderatem sp3—Antei1 und ta-C (tetraedrischem a-C) mit ho-
hem sp’-Anteil. Daneben bezeichnet man die wasserstoffhaltigen Pendants als a-C:H
und ta-C:H. Zur Veranschaulichung dieser Klassifizierung wird hédufig ein ternires Dia-
gramm wie in Abbildung 2.1 verwendet, in dem die verschiedenen DLC-Typen entspre-
chend ihres sp’- und H-Anteils eingetragen sind.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des DLCs werden maf3geblich
von den beiden KenngroBen sp3-Anteil c[sp?] und Wasserstoffgehalt c[H] bestimmt
und bilden héufig einen Mittelwert aus den Eigenschaften von Diamant, Graphit und
Polymeren. Tabelle 2.1 vergleicht die wesentlichen Daten und Materialeigenschaften.
Wie der Name bereits impliziert, lag das urspriingliche Interesse an DLC in seiner me-
chanischen Hirte, die im Fall von ta-C nahe an die von Diamant heranreicht. Aufgrund
dieser Eigenschaft, zusammen mit der auBergewdhnlich niedrigen Oberflichenrauig-
keit [15, 16], wird DLC als Schutzschicht fiir Festplatten verwendet. In zunehmendem
Malle kommt es aber auch in tribologischen Anwendungen wie zum Beispiel auf Ver-
schleifteilen von Verbrennungsmotoren zum Einsatz. DLC verfiigt des weiteren iiber
eine hohe chemische Inertheit und ist dariiberhinaus biokompatibel [17, 18, 19], wes-
halb es in jiingerer Zeit auch in der Medizintechnik Anwendung findet.

Zur Herstellung von DLC werden verschiedene vakuumbasierte Abscheideverfahren
verwendet. Man kann sie grob in die physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) und
die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) einteilen. Bei der PVD wird ein Fest-
stofftarget, meist Graphit, durch physikalische Prozesse in ein Plasma iiberfiihrt. Aus
diesem gelangen sowohl neutrale Kohlenstoffspezies als auch energetische C*-Ionen
zur Substratoberflache und tragen dort zur Schichtbildung bei. Mit solchen Prozessen
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werden vor allem a-C und ta-C hergestellt. Die CVD arbeitet nach einem dhnlichen
Prinzip, jedoch wird hier das Plasma aus einem Gas wie CH4, C,H, oder anderen Koh-
lenwasserstoffen erzeugt. Entsprechend eignen sich solche Verfahren nur zur Abschei-
dung des wasserstoffhaltigen a-C:H und ta-C:H. Die Vielfalt der Herstellungsverfahren
ist in der einschldgigen Literatur dokumentiert. Einige Beispiele sind in [14, 20, 21] zu
finden.

2.2 Modelle fur das Wachstum von DLC

Wie bereits im letzten Abschnitt angedeutet, basiert das Wachstum von DLC-Schichten
auf der Deposition von neutralen Kohlenstoffatomen und energetischen Ionen aus ei-
nem Plasma. Auch eine reine Ionenstrahldeposition ist moglich. Diese Art der Schicht-
abscheidung wird als Subplantation bezeichnet, da die energiereichen Ionen in die
Oberfliche der wachsenden Schicht eindringen und dort die Bildung von sp?-Bindung-
en bewirken konnen. Im Folgenden werden verschiedene Aspekte und die gingigen
Modelle des Subplantationsvorganges zusammengefasst. Eine detaillierte Beschreibung
istin [16, 20, 21, 22, 23, 24] zu finden. In den anschlieenden Abschnitten 2.5 und 2.6
werden wichtige physikalische Grundlagen wie die lonen-Festkorper-Wechselwirkung
und das Konzept des sog. thermal spikes besprochen.

Der Begriff Subplantation wurde urspriinglich von Lifshitz eingefiihrt [16, 21, 22].
Er beschreibt den Vorgang als flache Implantation von Ionen, durch deren Energieein-
trag und Einlagerung die Materialeigenschaften bestimmt werden. Ein maximaler sp’-
Anteil wird im Fall von C* bei etwa 100 eV erzielt. Es zeigte sich auBerdem in mehre-
ren Experimenten, dass dieses Wachstumsverhalten stark temperaturabhiingig ist. Bei
Substrattemperaturen iiber 100°C konnen praktisch keine sp>-Bindungen mehr gebildet
werden. Lifshitz unterscheidet bei der Subplantation drei charakteristische Zeitskalen:

e In der Kollisionsphase (~ 10~!3 s) wird das eintreffende Ion durch atomare Kol-
lisionen, Ionisation von Atomen und Anregung von Phononen abgebremst und
schlieBlich gestoppt.

e In der Thermalisierungsphase (~ 10~!2 s) wird die Energie des Ions dissipiert.
Es kommt zur Ausbildung eines sogenannten thermal spike.

o In der Relaxationsphase (> 10719 ) finden sekundire Prozesse statt, die durch
die beiden ersten Phasen ausgelost wurden, also Diffusion von Zwischengitter-
atomen (interstitials), chemische Reaktionen und Phasenumwandlungen.

Die Versetzung von Atomen und die Einlagerung des Ions unterhalb der Oberflache
fiihrt zu einer lokalen Erhohung der Dichte wihrend der Kollisionsphase. In der Ther-
malisierungsphase werden zusitzliche Atome in einen angeregten Zustand versetzt,
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das heif3t sie konnen ihren Bindungszustand dndern. Schlielich nehmen alle Intersti-
tials und thermisch angeregten Atome wihrend der Relaxationsphase einen Bindungs-
zustand an, der durch die umgebende Dichte und die Zahl moglicher Bindungspart-
ner bestimmt ist. Eine hohe Dichte erhoht dabei die Wahrscheinlichkeit fiir die sp’-
Hybridisierung. AuBerdem kommt es zur ,,Diffusion* von sp>-Bindungen zur weniger
dichten Oberfldche hin. Bei diesem Mechanismus handelt es sich eher um ein Bin-
dungsumklappen und weniger um eine tatsdchliche Bewegung von Atomen.

Die Bedeutung der Thermalisierungsphase wurde vor allem von Hofséss betont [23].
Er beschreibt in seinem Artikel sehr ausfiihrlich den Effekt der thermal Spikes und
identifiziert als entscheidenden Parameter die Zahl der atomaren Umordnungsvorgin-
ge im Volumen des thermal Spikes. Eine ausfiihrliche Erlduterung seines Konzepts
erfolgt in Kapitel 2.6. Hofsiss konnte die Energieabhingigkeit der sp3-Bildung mit
seinem Modell nachstellen, welche auf die laterale Ausdehnung der Implantationskas-
kade zuriickgeht. Er betrachtet neben stoversetzten Atomen auch thermisch aktivierte
Atome als Interstitials. Es hingt dann von der Zahl der ndchsten Nachbarn, der lokalen
Dichte und der Substrattemperatur ab, welche Hybridisierung sich einstellt. Wurden
die meisten Atome im Spikevolumen aktiviert und ist die Dichte hoch genug, entstehen
sp>-Atome. Bleiben die meisten Atome an ihrem urspriinglichen Gitterplatz, konnen
Interstitials nur als sp’-Atome eingebunden werden, da nicht genug freie Bindungs-
plitze vorhanden sind. Es kommt zur Relaxation, also dem wiederholten ,,Umklappen
von Doppelbindungen, bis ein stabiler Zustand erreicht ist. Dieser Vorgang ist zur Dif-
fusion eines sp?>-Atoms hin zur Oberfliche der Schicht dquivalent.

Durch eine energetische Betrachtung aller moglichen Zwischengitterplitze in Gra-
phit und Diamant konnte Robertson den angeregten Zustand von Interstitials wihrend
der Subplantation schlieflich genauer definieren [24]. Er fand, dass Interstitials sich
energetisch deutlich von gebundenen Atomen unterscheiden und eine etwa 3,7 eV ho-
here Energie aufweisen. Die Situation kann in einem Energieschema dargestellt wer-
den, wie es Abbildung 2.2 zeigt.

Wihrend der Thermalisierungsphase konnen Interstitials und aktivierte Atome mit
der Wahrscheinlichkeit P in den sp>-Zustand iibergehen. Diese Wahrscheinlichkeit wird
durch die Schwellenenergien £, und E3 bestimmt, welche wiederum von der lokalen
Dichte abhéingen. Robertson schitzt E, fiir ta-C mit 0,05 eV ab und nimmt fiir £3 1,2 eV
an. Damit kann er die Temperaturabhiingigkeit der sp3-Bildung korrekt modellieren.

Bei der Herstellung von a-C:H kommt dem Wasserstoff eine zusitzliche Rolle bei der
Strukturbildung zu. Die Schichtbildung erfolgt im Gegensatz zu a-C und ta-C nicht in
erster Linie durch subplantierte C*, sondern vor allem durch die Adsorbtion von CH,-
Fragmenten an der Substratoberflache. Es bildet sich zunichst eine wasserstoffreiche
Phase, ein sogenanntes Plasmapolymer. Durch den Ionenbeschuss wird der Wasserstoff
teilweise wieder aus dem Material geldst, was wiederum einen positiven Effekt auf die
Bildung von sp3-Bindungen hat. Eine detaillierte Untersuchung des DLC-Wachstums
mittels CVD in Kombination mit PIII (man spricht von PIII&D) wurde von Thorwarth
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Abb. 2.2 Energieschema zur Bildung von sp>-
Bindungen bei der Abscheidung von
DLC.

durchgefiihrt [20].

Das Wachstumsmodell fiir a-C:H ldsst vermuten, dass auch durch den nachtrédglichen
Ionenbeschuss von Polymeren eine diamantéhnliche Kohlenstoffstruktur erzeugt wer-
den kann. In verschiedenen Studien wurde dieser Effekt als Randerscheinung bei der
Implantation hoher Fluenzen erwihnt, eine weitere Untersuchung fand jedoch kaum
statt. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Studien werden im Folgenden Abschnitt zu-
sammengefasst.

2.3 lonenbeschuss von Polymeren und DLC — Stand
der Forschung

Tonenbestrahlung zur Oberflichenbehandlung von Polymeren ist seit mehreren Jahren
ein intensiv erforschtes Gebiet und bringt immer wieder neue Anwendungsmoglich-
keiten hervor. Es kann in den groBeren, allgemeinen Bereich der Polymerbearbeitung
durch ionisierende Strahlung, also auch UV-, Rontgen-, Elektronenstarahlen etc., ein-
geordnet werden. In vielen Arbeiten wurde der Ionenbeschuss im Hinblick auf Ver-
netzung von Polymerketten, Aufrauung der Oberfliche oder Integration von chemisch
aktiven Gruppen an der Oberfliche untersucht, um Polymere kleben, bedrucken, biolo-
gisch funktionalisieren oder sterilisieren zu konnen. Es wurde stets bei vergleichsweise
niedrigen Fluenzen gearbeitet, da man bei hoheren Fluenezen eine ,,Carbonisierung*
beobachtet hatte, die als irreversible Schidigung des Polymers betrachtet wurde [25].
Diese Carbonisierung geht einher mit einem signifikanten Verlust von Wasserstoff und
einer Erhohung der Leitfdhigkeit, was zu dem Schluss fiihrt, dass graphitartige Struk-

11
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turen mit delokalisierten m-Elektronen entstehen [26].

Spater wurde erkannt, dass diese Carbonisierung tatséchlich einer Umwandlung des
Polymers zu a-C:H entspricht und daher auch sinnvoll genutzt werden kann, z.B. zur
Erhohung der Verschleiflfestigkeit [27]. Vor allem im Hinblick auf eine Anwendung in
der Medizintechnik, z.B. zur Verbesserung der Oberflicheneigenschaften verschiede-
ner polymerbasierter Implantate, wurden in jiingster Zeit Studien durchgefiihrt [28, 29,
30].

Die chemischen und physikalischen Vorgéinge beim Beschuss von Polymeren mit
energiereichen Ionen wurden schon frith von Calcagno et al. im Detail untersucht [31,
32, 33]. Sie zeigten, dass bei niedrigen Fluenzen zunéchst eine mit dem Verlust von
Wasserstoff einhergehende Vernetzung von Polymerketten stattfindet. Dieser Vorgang
hingt stark von der Art des Polymers ab. Werden die Fluenzen erhoht, verschwinden
Unterschied zwischen verschiedenen Polymeren und es stellt sich nach und nach eine
vernetzte Atomstruktur ein, die wasserstoffhaltigem DLC entspricht.

Unabhingig von der Forschung zur Ionenimplantation in Polymere wurde auch der
Ionenbeschuss von DLC von verschiedenen Gruppen untersucht. Ziel war es hier, in-
trinsische Verspannungen zu reduzieren oder die elektrische Leitfahigkeit unabhéngig
von den mechanischen Eigenschaften zu erhohen. Dabei erkannte man deutliche Unter-
schiede im Verhalten der einzelnen DLC-Typen [34, 35]. Im Fall von ta-C tritt eine ra-
pide Reduktion der Dichte auf, die mit der Umwandlung von sp>- zu sp>-hybridisierten
Bindungsstrukturen einhergeht [36]. Bei wasserstofthaltigem a-C:H treten dhnliche Ef-
fekte auf, aber in deutlich geringerem AusmaB. Vor allem bei niedrigen Fluenzen wird
zundchst Wasserstoff abgespalten, was offensichtlich zu einer Verzégerung des Graphi-
tisierugsprozesses fiihrt [37, 38].

Betrachtet man die einzelnen Forschungsarbeiten zusammenfassend, wird klar, dass
eine gezielte Polymer-zu-DLC-Transformation durch Ionenbeschuss moglich und tech-
nisch realisierbar ist. Die Fluenz ist dabei der maf3gebliche Parameter fiir die PDT.
Ein gewisser optimaler Wert darf hier offenbar nicht tiberschritten werden, da das ent-
standene a-C:H bei weiterem lonenbeschuss degradiert. Ein entscheidender Effekt der
Ionen-Festkorper-Wechselwirkung scheint der Wasserstoffaustrieb zu sein, da er so-
wohl bei der Implantation in Polymere als auch in a-C:H eine Rolle spielt. Im néchsten
Abschnitt wird deshalb die Ionen-Festkorper-Wechselwirkung zunédchst im Allgemei-
nen besprochen und dann in Abschnitt 2.7 speziell auf die Abspaltung und Rekombi-
nation von Wasserstoff eingegangen.
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2.4 lonen-Festkorper-Wechselwirkung

Die Grundlage der DLC-Herstellung ist der Beschuss eines Festkorpers mit energe-
tischen Ionen.! Die Wechselwirkung zwischen Ion und Festkorper besteht in einem
Bremsvorgang, bei dem das Ion sukzessive Energie abgibt bis es zur Ruhe kommt und
eingelagert wird. Diese Abbremsung und daraus resultierende sekundire Effekte be-
stimmen die Eigenschaften des entstehenden Materials.

Der Energieverlust des Ions entlang der im Festkorper zuriickgelegten Strecke kann
in zwei voneinander unabhingige Beitrige aufgeteilt werden, den elektronischen und
den nuklearen Energieverlust.

| dE
dx

(S

dE _dE

ot 2.1
dx dx 2D

n

Da der Energieverlust in beiden Fillen proportional zur Atomdichte n des Materials ist,
definiert man mit S, und S, das Bremsvermogen bzw. die Bremskraft als den Propor-
tionalititsfaktor zwischen Energieverlust und Dichte.

dE

e (2.2)

:n’Se,
(S

dx

n
Héufig werden diese Variablenbezeichner analog auch fiir den Energieverlust selbst

verwendet und enthalten dann bereits die Dichte.” Die Bedeutung wird in der Regel
aus dem Zusammenhang klar.

Elektronische Abbremsung

Der elektronische Energieverlust wird durch die inelastische Sreuung des Ions an den
Elektronen verursacht und héngt stark von der Ordnungszahl und der Energie des Ions
ab. Ionen haben in der Regel hohere Energien als typische Elektronenbindungsener-
gien, weshalb die Elektronen des Festkorpers als freies Elektronengas betrachtet wer-
den konnen. Nach Lindhard, Scharff und Schigtt (LSS) bewirkt das Ion eine Pola-
risation des Elektronengases und wird in Folge der daraus resultierenden Coulomb-
Wechselwirkung abgebremst [39]. Das Bremsvermdgen steigt proportional zu /E und
kann folgendermalien berechnet werden:

7/6
4ay  7°7 2E
S(E) =1 B 3/2”@ 2.3)
(Z1 +72 )

Das Bremsvermogen hingt also stark von den Ordnungszahlen Z; und Z, der StoB-
partner ab. M steht fiir die Masse des lons, ag reprisentiert den Bohr-Radius und /4 das

! Auch einige der in dieser Arbeit verwendeten Analysemethoden basieren hierauf.

250 auch in dieser Arbeit
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Plancksche Wirkungsquantum. Diese Form der elektronischen Abbremsung gilt nur fiir
Tonengeschwindigkeiten kleiner als ¢/137. Bei hoheren Energien wird der Impulsiiber-
trag auf Elektronen relevant und es muss die Bethe-Bloch-Theorie angewendet werden
[40, 41]. In diesem Bereich fillt das Bremsvermogen mit In(E)/E ab und ist durch die
nichtrelativistische Bethe-Formel gegeben.

Se(E)

4 2
:47'E€ I’LZIZZMI In <E> (2.4)

Me E 1

Dabei ist m. die Elektronenmasse und / eine charakteristische Anregungsenergie, die
nach Bloch mit / = 10 eV-Z, abgeschitzt werden kann. Wenn die Energie des Ions so
grof} ist, dass auch relativistische Effekte nicht mehr vernachléssigt werden konnen,
miissen entsprechende Korrekturfaktoren eingefiihrt werden und das Bremsvermégen
steigt wieder an. Der Verlauf des elektronischen Bremsvermdgens iiber den gesamten
Bereich relevanter Ionenenergien mit den einzelnen Abschnitten ist in Abblidung 2.3
qualitativ dargestellt.

Bethe-Bloch

~In(E)E

Energieverlust S, —

relativistisch

lonengeschwindigkeit (~ £*)—>

Abb. 2.3 Verlauf des elektronischen Ener-
gieverlusts mit zunehmender Ion-
engeschwindigkeit.

Der Ubergang zwischen dem LSS-Bereich und dem Bethe-Bloch-Regime der elek-
tronischen Bremskraft ist nicht niher definiert. Biersack verwendet daher fiir seine
Computersimulation TRIM (siehe unten) die Interpolation

-1
Se:<1+ ! ) (2.5)

Siss  SBethe

mit zusitzlichen Anpassungen an experimentelle Daten [42]. Ein weiteres Problem
stellt die Abbremsung in mehrelementigen Materialien dar, denn die genannten Mo-
delle beschreiben nur einelementige Festkorper. Eine gute Ndherung kann mit der
Bragg-Regel erzielt werden, nach der sich der elektronische Energieverlust in einem
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N-elementigen Material aus der Summe der einzelnen Bremskrifte S; i =1...N), ge-
wichtet mit der jeweiligen Element-Atomdichte n; (}n; = n), ergibt.

dE Al

o _gkws, (2.6)
Bei kovalent gebundenen Materialien mit hohen Anteilen an leichten Elementen (H, C,
N, O,...Cl), also insbesondere bei Polymeren und DLC, ist die Bragg-Regel aber sehr
ungenau. Ziegler hat daher eine Methode entwickelt, mit der aus den Bindungen des
Molekiils ein Korrekturfaktor fiir die Bragg-Regel ermittelt werden kann [43]. Auch
diese Korrektur und zusétzliche Anpassungen an experimentelle Daten werden in TRIM
verwendet.

(b)

Abb. 2.4 Der bindre Stof zweier geladener Teilchen.

Nukleare Abbremsung

Der nukleare Energieverlust kommt durch elastische St6B3e des Primérions mit Atomen
des beschossenen Festkorpers (,,Target™) zustande. Der Stolvorgang ist in Abbildung
2.4 schematisch dargestellt. Die beim Stof} iibertragene Energie 7" hiingt von der Ener-
gie E des Ions und vom Streuwinkel 6 im Schwerpunktsystem? der beiden Massen M|

und M, ab.

AM\M. 0
T=E ~'2_sin’ 2.7)

(M 1+ Mz) 2
MaBgeblich fiir den Streuvorgang ist das Wechselwirkungspotential der beiden Teil-
chen, indem es die minimale Anndherung der Stofpartner und damit den Streuwin-
kel in Abhéngigkeit vom StoBparameter p bestimmt. Da Ionen und Atome aus einem
positiven Kern und einer negativen Ladungswolke bestehen, wirkt beim Stof} ein ab-
geschirmtes Coulomb-Potential, das erst fiir sehr hohe Teilchenenergien in das klassi-

3Fiir den Winkel im Laborsystem gilt tan® = sin 6 /(cos 8 + M| /M>).
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sche Coulomb-Potential tibergeht. Die Abschirmung der Kernladung und die Wechsel-
wirkung der Elektronenhiillen kann durch eine charakteristische Abschirmlinge a be-
schrieben werden, die von den Ordnungszahlen der Stopartner Z; und Z, abhingt. Es
wurde eine Vielzahl von Modellen vorgeschlagen, um die Abschirmung zu beschrei-
ben. Inzwischen hat sich aber das von Ziegler, Biersack und Littmark (ZBL) entwi-
ckelte ,,universelle Potential*“ durchgesetzt, das auf einer grofen Menge von experi-
mentellen Daten basiert. Eine ausfiihrliche Diskussion hierzu ist in [44] zu finden. Die
Abschirmlénge fiir dieses Potential lautet

0,8853ag
azBL = 5723

0700 2.8)
205 4 70

Basierend auf dem universellen Potential und dem damit verkniipften Formalismus
kann der Energieiibertrag bei jedem Stofl berechnet werden. Dieses Vorgehen liegt
gingigen Computersimulationen wie TRIM zugrunde und wird im nichsten Abschnitt
genauer beschrieben. Die analytische Berechnung von §,, erfolgt durch Integration des
Energietransfers iiber alle moglichen StoBparameter p

Su(Eo) = /O.OOTZTL'pdp. (2.9)

Eine approximative Losung dieses Integrals auf Basis des universellen Potentials ist
ebenfalls in [44] beschrieben.

2.5 Simulation des lonentransports in Festkérpern —
TRIM & TRIDYN

Einen wesentlichen Beitrag zum Verstiandnis der lonenimplantation in Festkorper lie-
ferte die Computersimulation TRIM (transport of ions in matter) und damit einherge-
hende Entwicklungen, die von Ziegler, Biersack und Littmark erarbeitet wurden [44].
Im Folgenden wird die Funktionsweise von TRIM kurz zusammengefasst. Eine aus-
fithrliche Beschreibung ist in [42, 44, 45] zu finden.

Ausgangspunkt fiir die Simulation ist die Annahme, dass der Weg eines Ions im
Festkorper ndherungsweise als eine Abfolge von binédren Kollisionen betrachtet wer-
den kann. In Abbildung 2.4 ist ein solcher StoBvorgang schematisch dargestellt. Bei
jedem dieser elastischen StoBe iibertriagt das Ion einen Teil seiner Energie an das ge-
troffene Atom. Zwischen zwei aufeinander folgenden Stofen tritt zusétzlich ein kon-
tinuierlicher Energieverlust durch elektronische Abbremsung auf. Zur Berechnung des
Energieverlusts dienen die im letzten Abschnitt vorgestellten Grundlagen. Hat das Ion
seine gesamte Energie an den Festkorper abgegebe, kommt es zur Ruhe.

Bei TRIM handelt es sich um eine Monte Carlo Simulation, da es jeden Stofl mit
einem Targetatom auf Basis von Zufallszahlen berechnet. Der Festkorper wird dabei
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als amorphes Kontinuum betrachtet, die einzelnen Atome sitzen also nicht auf festen
Gitterpldtzen, sondern sind zufillig im Volumne verteilt. Der Abstand zwischen zwei
aufeinander folgenden St6Ben ergibt sich aus der Atomdichte n des Materials und ent-
spricht dem mittleren Atomabstand ry = n~'/3. Fiir jeden Stof wird ein zufilliger StoB-
parameter p € [0, ro], sowie ein zufilliger Azimuthwinkel y € [0,27] bestimmt. Enthalt
das Target mehr als ein Element, wird aulerdem auf Basis der Elementkonzentrationen
ausgewlirfelt mit welcher Atomsorte das Ion zusammentrifft. Aus den Zufallswerten
wird die neue Flugrichtung des Ions und der Energieiibertrag T berechnet. Bevor der
nichste Stof stattfindet, wird die lonenenergie um T reduziert und zusétzlich wird der
elektronische Energieverlust entlang der Flugstrecke ry abgezogen.

Wurde bei dem Sto3 genug Energie {ibertragen, um das getroffene Atom aus seinem
Bindungsplatz zu 16sen, kann sich dieses Atom ebenfalls als neues Projektil durch den
Festkorper bewegen. Alle auf diese Art erzeugten RiickstoBatome (recoils) werden in
einer Liste zur spéteren Verarbeitung zwischengespeichert. Nachdem das primére Ion
zur Ruhe gekommen ist, wird fiir jedes der erzeugten Recoils die gleiche Prozedur
vollzogen bis die Liste vollstindig abgearbeitet ist und somit die gesamte StoBkaskade
berechnet wurde.

Da es sich bei der Ionenimplantation um einen statistischen Prozess handelt, muss
eine grofle Zahl von Kaskaden simuliert werden, um zum Beispiel die Reichweiten-
verteilung der Ionen zu ermitteln. Durch die Berechnung der Recoils wird auch deren
Verteilung ermittelt und dariiber hinaus lassen sich weitere Effekte wie das Sputtern
simulieren. Wihrend der Simulation werden dazu kontinuierlich die relevanten Daten
gespeichert, um am Ende ausgewertet werden zu konnen. Ein typischer Programmab-
lauf ist in Abbildung 2.5 anhand eines Flussdiagramms dargestellt.

Ein wesentlicher Effekt der Ionen-Festkorper-Wechselwirkung, ndmlich die Sché-
digung des Festkorpers bei hohen Fluenzen, wird in TRIM nicht beriicksichtigt. Aus
diesem Grund haben Moller und Eckstein eine dynamische Version von TRIM mit dem
Namen TRIDYN entwickelt, welche die sukzessive Anderung des Materials in die Si-
mulation einbezieht [45]. Das Target wird weiterhin als Kontinuum behandelt, jedoch
wird es in mehrere Lagen unterteilt. Im Verlauf der Simulation werden durch Sto3pro-
zesse einzelne Atome aus den Lagen entfernt oder hinzugefiigt. Nachdem eine Stof3-
kaskade vollstidndig berechnet wurde, wird die Dichte und Dicke jeder Lage entsprech-
end der verdnderten Atomzahl angepasst. Bei der Berechnung der ndchsten Kaskade
werden die Verdnderungen am Target dann beriicksichtigt. In Abbildung 2.6 ist der er-
weiterte Programmablauf dargestellt, wobei die Kaskadenberechnung dem Ablauf in
Abbildung 2.5 entspricht.

Zur Behandlung der Materialdnderung fithrt TRIDYN eine dynamische Relaxation
des Targets aus, die im Folgenden kurz erlautert wird. Das Target wird in eine An-
zahl Lagen Ny unterteilt, die mit dem Index i durchnummeriert sind. Jede Lage wird
durch eine Dicke x;, eine Atomdichte n; und die Anteile der enthaltenen Elemente ¢;;
(Xjcij = 1) représentiert. Die Zahl der enthaltenen Elemente Ng entspricht der Zusam-
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neues Primarion als

Projektil initialisieren
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Abb. 2.5 Vereinfachte Darstellung des Programmablaufs von TRIM.
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Abb. 2.6 Vereinfachter Programmablauf von
TRIDYN.

mensetzung des Targetmaterials plus 1 fiir das implantierte Ion. Durch Versetzungen
dndert sich die Anzahl der Atome jeder Spezies j in der Lage i um AN;;. Da in TRIDYN
jedes Primirion ein Fluenz-Inkrement A® reprisentiert, entspricht das einer Anderung
der Flichenbelegung um AN;; - A®. Die neue Fliachenbelegung jedes Elements lautet
dann

Aij:n,--x,-+ANij-ACI>. (210)

Aus der veranderten Flachenbelegung kann die neue Zusammensetzung der Lage be-
rechnet werden.

Ng
cij =Aij/ Y A (2.11)
k=1

Im nichsten Schritt wird dem Material gestattet zu relaxieren, das heilit eine Dichte
anzunehmen, die seiner neuen Zusammensetzung entspricht. Dazu wird die Lagendicke
x; an die atomaren Volumina der einzelnen Elementbestandteile, gegeben durch die
inverse Atomdichte des reinen Elements ng;, angepasst.

Ng
Xi = ZAijnajl (2.12)
j=1

Aus der Summe der einzelnen Lagendicken kann ermittelt werden, ob sich die Ober-
flache des Targets zuriickzieht oder ob sich das Material ausdehnt. Um bei starken
Anderungen eine gleichmifBige Unterteilung des Targets aufrecht zu erhalten, werden
Lagen aufgespalten, wenn sie auf eine Dicke groBer als das 1,5-fache ihrer Ausgangs-
dicke xg anschwellen. Schrumpft eine Lage auf weniger als 0,5 - xy, wird sie mit einer
benachbarten Lage vereinigt.
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Durch dieses Vorgehen ermoglicht TRIDYN die Simulation von Ionenimplantationen
mit hoher Fluenz unter realistischeren Bedingungen als TRIM. Dennoch bleiben einige
Effekte unberiicksichtigt. So wird das atomare Volumen najl eines Elements auf die
Atomdichte des reinen Materials zuriickgefiihrt. Dies ist aber fiir gasformige Elemen-
te nicht moglich, so dass hier Abschitzungen gemacht werden miissen. Des Weiteren
kann sich durch Ionenimplantation eine Phase bilden (z.B. Oxide), die eine stark ab-
weichende Dichte aufweist. In Bezug auf die lonenimplantation in Polymere werden
die zwei wesentlichen Vorgiinge, der Wasserstoffaustrieb und die Anderung der Bin-
dungskonfiguration, durch TRIDYN nicht beriicksichtigt. Daher wurde im Rahmen die-
ser Arbeit das Simulationsprogramm POLDENS entwickelt, das TRIM bzw. TRIDYN
um diese Effekte erginzt.

2.6 Atomare Umordnungsvorgange durch thermal
Spikes

Das Konzept des thermal Spikes wurde urspriinglich von Seitz und Kohler eingefiihrt
[46], um die Vorgédnge wihrend der Thermalisierungsphase unmittelbar nach dem Ein-
schlag eines Ions in einen Festkorper zu beschreiben. Es wurde spéter von Vineyard
[47] erweitert und schlieBlich von Hofséss [23] aufgegriffen, um das Wachstum von
DLC zu modellieren. Als thermal Spike wird der Ubertrag einer gewissen Energiemen-
ge QO des eintreffenden Ions auf das Atomgitter in Form von Schwingungen (Phononen)
verstanden, wobei der Energielibertrag zeitlich und raumlich derart konzentriert statt-
findet, dass eine Umordnung der Atomstruktur innerhalb eines begrenzten Volumens
V moglich ist. Das urspriingliche Konzept beschreibt den Festkorper als Kontinuum,
obwohl die Wechselwirkung mit dem Ion auf atomarer Ebene ablduft. Dennoch lassen
sich damit kritische Dimensionen, Zeitskalen und Energiedichten abschétzen, um z.B.
die Anzahl thermisch aktivierter Umordnungsvorgénge zu ermitteln. Man kann einen
thermal Spike sowohl als sphérisch als auch als zylindrisch betrachten. Seitz und Kéh-
ler gingen zunéchst von der Kugelform aus, die Zylinderform wurde von Vineyard im
Detail beschrieben und schlieBlich von Hofséss an sein Wachstumsmodell angepasst.

Unter der Annahme eines konstanten Diffusionskoeffizienten D kann die Ableitung
der thermischen Energie O nach Fourier mit J=-D grad T anhand eines Tempera-
turgradienten beschrieben werden. D ergibt sich dabei aus der Warmeleitfahigkeit C,
der spezifischen Wiarme ¢ und der Dichte p als D = C/(cp) [48]. Beachtet man die
Energieerhaltung, gelangt man zur Kontinuititsgleichung d7 /dt = D div grad T. Die
Losung dieser Gleichung fiir einen sphirischen thermal Spike lautet dann

Toen-_2 1 _r (2.13
() = gzrcp (o2 P\ “ame ) 13)

wobei T'(r,t) die Temperatur zur Zeit ¢ in der Entfernung » vom Ursprung des thermal
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Spikes angibt. Diese Darstellung gilt genau genommen nur, wenn die Diffusionslinge
/Dt groB} gegeniiber dem atomaren Abstand ist. Der Atomabstand in Diamant betrigt
0,154 nm, in Graphit 0,142 bis 0,335 nm [49], der mittlere Atomabstand rg in DLC liegt
somit ebenfalls in diesem Bereich. Man erhilt jedoch /Dt ~ 0,3 nm fiir typische Werte
von D und ¢ [23], so dass Gleichung (2.13) nur eine qualitative Abschitzung liefern
kann. Da thermische Energie nicht in ein Volumen mit einem Durchmesser kleiner ry
eingebracht werden kann, ist es aulerdem sinnvoll, eine Startzeit #y = r(z) /4D fiir den
thermal Spike festzulegen, bei der die Ausdehnung des Spikes einem Atomabstand
entspricht.

Die thermische Energie, die den Atomen wihrend der Dauer des thermal Spike (ty-
pischerweise 1 ps) zur Verfiigung steht, erlaubt atomare Umordnungen mit einer Rate
von

v = voe E/AT (2.14)

Dabei ist E’ die Aktivierungsenergie und vy eine Anklopfrate, die mit typischen Pho-
nonenfrequenzen gleichzusetzen ist. Fiir ein Material mit der Atomdichte n( erhélt man
somit die gesamte Zahl atomarer Umordnungen wihrend eines thermal Spikes nt durch
Integration:

nr = / Angr / voel /KTt gy dr (2.15)
0 Iy

Seitz und Kohler 16sten (2.15) unter der vereinfachenden Annahme die Temperatur am
Ort r sei bis zu dem Zeitpunkt ¢ = r> /4D gleich 0 und danach niherungsweise gleich
dem Vorfaktor in (2.13). Der so erhaltene Ausdruck

0 5/3
nTzO,016~p<E,> (2.16)

mit dem konstanten Parameter p ~ 1 — 10 stimmt gut mit numerischen Losungen von
(2.15) tiberein, solange die anfingliche Energieverteilung punktférmig ist. Eine Ionen-
trajektorie fithrt aber eher zu einer linienformigen Verteilung, weshalb ein zylinderfor-
miger thermal Spike in diesem Fall besser geeignet ist.

Hofsédss wihlt als Parameter zur Beschreibung des zylinderféormigen thermal Spike
die Energiedichte pg anstelle der Temperatur. Stellt man mit pg wieder die Kontinui-
titsgleichung auf und integriert diesmal in Zylinderkoordinaten erhélt man fiir die zeit-
und ortsabhingige Energiedichte

(1) = —2 r 2.17)
PE\LD) = 4arpe P\ "apr ) '

wobei r hier den Radius des Zylinders und L dessen Lange beschreibt. Nun ldsst sich
wie beim sphirischen thermal Spike unter Verwendung von Gleichung (2.14) und durch
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Integration iiber r und ¢ die Anzahl an atomaren Umordnungen nt berechnen. Mit der
zu Seitz und Kohlers Ansatz analogen Vereinfachung erhélt man

2
LV (29
" 4rpLD <E’> (2.18)

mit der Atomdichte p. Hofsédss verwendet in seinen Berechnungen die transversal op-
tische Phonenfrequenz von Diamant vy = 4 - 10'® Hz. Durch eine Abschitzung aus
der Schallgeschwindigkeit in DLC und der mittleren freien Wegldnge von Phononen,
die er mit dem mittleren Atomabstand gleichsetzt, erhilt er fiir die Diffusionskonstan-
te D~ 5-10""nm?s~!. Als Linge L des thermal Spikes verwendet er die mit TRIM
berechnete lonenreichweite.

In seinen weiteren Uberlegungen gelangt Hofsiss zu dem Schluss, dass GI. 2.18 um
den Einfluss der Kaskadenausdehnung o erweitert werden muss, da diese die rdumli-
che Verteilung der thermischen Energie bestimmt. Sobald RiickstoBatome erzeugt wer-
den, iibersteigt der Spikequerschnitt den mittleren Atomabstand deutlich. Beriicksich-
tigt man dies in der Herleitung von Gl.2.18, kommt ein Exponentialfaktor hinzu und

man erhilt 5
Vo —62/a? 0
~ c | = 2.19
"N 4xpLD© (E’) ’ .19)

wobei o, eine charakteristische Breite ist, die etwa dem doppelten Atomabstand ent-
spricht und ndherungsweise als energieunabhingig betrachtet werden kann. Diese cha-
rakteristische Breite hat ein thermal Spike, wenn keine RiickstoBatome gebildet werden
bzw. wenn jedes RiickstoBatom als eigener thermal Spike betrachtet wird.

Um beurteilen zu kénnen, ob die Umordnungsprozesse in einem thermal Spike fiir
die Strukturbildung und -dnderung relevant sind, muss nt mit der Anzahl von Kolli-
sionen in der StoBkaskade verglichen werden. Hofsiss zeigte fiir die Implantation von
C* in ta-C, dass unterhalb von 20 keV die Umordnung in thermal Spikes dominiert
und oberhalb dieser Energie an Bedeutung verliert. Des Weiteren muss die Zahl der
umgeordneten Atome im Volumen des thermal Spikes mit der Zahl aller Atome in die-
sem Volumen ng verglichen werden. Das Verhiltnis nt/ns wird damit laut Hofsdss zum
entscheidenden Parameter fiir das Wachstum von DLC.
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2.7 Abspaltung, Rekombination und Ausdiffusion von Wasserstoff

2.7 Abspaltung, Rekombination und Ausdiffusion von
Wasserstoff

Ein wesentlicher Effekt von Ionenbeschuss auf Polymere im Speziellen und alle was-
serstoffhaltigen Materialien im Allgemeinen ist die sukzessive Reduktion des Wasser-
stoffanteils mit zunehmender Fluenz. Dieser Effekt kann erwiinscht sein, wie bei der
Polymer-zu-DLC-Transformation, er kann aber auch nachteilig sein wie zum Beispiel
bei der Bestimmung des Wasserstoffanteils durch Ionenstrahl-Analysemethoden (sieche
Kapitel 4.2). Im Folgenden wird das in den letzten zwei Jahrzehnten entstandene Mo-
dell zur Beschreibung des ioneninduzierten Wasserstoffaustriebs vorgestellt und die fiir
die Polymer-zu-DLC-Transformation relevanten Gesichtspunkte diskutiert. Vor allem
wird erortert, inwieweit sich das Modell in eine Computersimulation (siehe Kapitel
5.4) tibertragen ldsst. Man wird sehen, dass das Modell im Bereich niederenergetischer
Ionen mit vornehmlich nuklearer Abbremsung keine zufriedenstellende Beschreibung
liefert und ein zusétzlicher Mechanismus eingefiihrt werden muss.

Das in der Literatur anerkannte Modell zur Beschreibung des Wasserstoffaustriebs
durch Ionenbeschuss wird hédufig als bulk molecular recombination model bezeichnet
und geht urspriinglich auf Adel et al. zuriick, die den Ionenbeschuss von a-C:H un-
tersuchten [50]. Es wurde spéter von verschiedenen Gruppen wieder aufgegriffen und
verfeinert oder auf anderem Wege hergeleitet [51, 52, 53, 54].

Es wird davon ausgegangen, dass ein Ion entlang

seines Pfades durch elektronische Anregung Was- lonentrajektorie
serstoffatome abspaltet. Als Ionenpfad wird dabei I/Ionenpfa d
ein begrenzter, zylinderformiger Volumenbereich A N /
um die Trajektorie des Tons bezeichnet (siche Ab- Rekombi- /! (o)

nation 'Cb\ __/)

bildung). Abgespaltene H-Atome kdnnen wieder an , /
. 1 / Diffusi
Fehlstellen gebunden werden (trapping), aus dem trapping ,’I.;'“ e O / Diffusion
;T /

Pfad herausdiffundieren oder zu H, rekombinieren. /

Einmal gebildet kénnen Molekiile nicht mehr ge- ’% 9\,’\

trapped werden und verlassen den Festkorper durch \\\A\N' freies Atom
Diffusion. Es konnte experimentell bestétigt wer-

den, dass die Molekiile tatsdchlich im Inneren des

Materials gebildet werden und nicht erst an dessen

Oberfliache, was eine Diffusion von atomarem Was-

serstoff {iber weite Strecken voraussetzen wiirde [55]. Die typischerweise sehr kurzen
Diffusionsldngen von atomarem Wasserstoff werden im spéteren Verlauf des Kapitels
genauer betrachtet.

Voraussetzung fiir den Vorgang der Abspaltung und Rekombination ist, dass zwei
H-Atome durch das gleiche Ion und innerhalb eines kritischen Volumens V, entste-
hen, da die freien Atome sonst nach kurzer Zeit bzw. kurzen Diffusionsldngen wie-
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Kapitel 2 Grundlagen

der an Fehlstellen gebunden werden. Aus der Zahl der moglichen Atompaare und den
Wahrscheinlichkeiten fiir Abspaltung P, und Rekombination P lésst sich schlieBlich
die Wasserstoff-Verlustrate bestimmen, also die Anderung der Wasserstoffdichte py
mit der Fluenz &.

dpn _

d®
Wie man sieht, geht auch die Querschnittsfliche A des von der elektronischen Anregung
betroffenen Bereichs, also der Querschnitt des Ionenpfades, in die Berechnung ein.
Der Wasserstoffaustrieb wird somit durch eine Verlustratengleichung zweiter Ordnung
und den Verlustquerschnitt Pa2 P.A beschreiben. Man kann die Wahrscheinlichkeiten zu
einem einzelnen Faktor k = P? P, zusammenfassen und erhilt dann als Losung der
Gleichung

—P?PApu (Vepu — 1) (2.20)

pu(®) = [VC + (le(O) —vc) eKA‘I’] B : (2.21)

Die Wasserstoffdichte bzw. -konzentration kann nicht unter einen Wert von 1/V, sin-
ken, da keine Rekombination mehr méglich ist, wenn sich im Mittel nur noch ein
H-Atom in V. befindet. Adel beschreibt V; als nicht niher definiertes ,,Segment des
Ionenpfades und gibt fiir den kritischen Rekombinationsabstand x. = +/V. einen Wert
von 5,2 A an. Dieser Wert erscheint sinnvoll, da er gut mit der Distanz iibereinstimmt,
nach der das Potential des Hp-Molekiils signifikant abfillt [50]. Implizit folgt aus die-
ser Interpretation, dass die Diffusion freier H-Atome {iber lingere Strecken praktisch
ausgeschlossen ist.

In der bisher beschriebenen Form des Modells wird nicht erklart, wie die Parameter
Ve, K und A mit den experimentellen Bedingungen der Ionenimplantation zusammen-
hingen. Adel schlug vor, V; als allgemeingiiltige Konstante zu behandeln. Man wird
im Folgenden jedoch sehen, dass dies nur eine gute Niherung ist. Fiir die Kinetik des
Wasserstoffaustriebs ist aber vor allem das Produkt kA entscheidend, welches von der
Ionenenergie abhidngen sollte. Marree, der ebenfalls Gleichung 2.21 verwendete, um
damit den Wasserstoffaustrieb aus Porphyrinen zu beschreiben [51], stellte fest, dass
sich KA proportional zum elektronischen Energieverlust Se des Ions im entsprechen-
den Material verhilt. Er legte jedoch k¥ = 1 fest und leitete A aus dem Streuquerschnitt
fiir Ionen an Elektronen her, indem er den maximalen StoBparameter by, als Radius
interpretierte und A = b2, setzte. Der StoBparameter ist gegeben durch

max
27.5e”
_ Ll (2.22)

Pmax V2mv2E'

mit der Geschwindigkeit v und der effektiven Ladungszahl Z.¢[44] des Ions sowie der
Aktivierungsenergie fiir H-Abspaltung E’ = 10 eV. Fiir lonenenergien im MeV-Bereich
ist byax bereits sehr klein, fiir keV-Ionen sinkt es deutlich unter den mittleren Atomab-
stand. Dementsprechend musste Marree eine starke Energieabhéingigkeit von V. anneh-
men, um Gleichung 2.21 an seine Messdaten anzupassen.
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Maree bezeichnete den Effekt von Sekundirelek- lonentrajektorie
tronen als vernachléssigbar, jedoch konnte de Jong I/Ionen fad
kurz darauf zeigen, dass dies nicht der Fall ist [52]. G - )

Er schiitzte die mittlere Energie wy, der durch das Slekkltmdér- ,
Ion erzeugten Sekundérelektronen ab und fand bei- eerinen 7 gk L oot
spielsweise wy, = 37 eV fiir ‘He™* Tonen mit 2 MeV '
Energie. Da typischerweise nur etwa 10 eV zur lo- \ mittlere

nisation in einem Festkorper notig sind, reicht die ! Reichweite

Energie der Sekundirelektronen folglich aus um \\\\\
VAN
bma

Wasserstoffatome abzuspalten. Aus der mittleren V.
Energie der Elektronen kann deren Reichweite wie
folgt abgeschitzt und als effektiver Radius e des
Ionenpfades betrachtet werden:

X

k o
Feff = — Wy, (2.23)
P

mit den Parametern k = 6- 107% gem2keV~% und o = 1,079. AuBerdem geht die
Dichte des Materials p in die Berechnung ein. Dariiber hinaus korrelierte er die Ab-
spaltungs- und Rekombinationswahrscheinlichkeit k¥ mit der Anzahl der erzeugten Se-
kundirelektronen. Beide Abschitzungen behalten ihre Giiltigkeit aber nur im Bereich
des Bethe-Bloch-Regimes der elektronischen Bremskraft, wo sie eine dhnliche Abhén-
gigkeit von der Energie des lons zeigen wie Se.

Neben den Uberlegungen zur Energieabhiingigkeit von kA erweiterte de Jong auch
das Modell von Adel beziehungsweise Maree um den Effekt der Diffusion mit an-
schlieBender Rekombination. Er stellte dazu die konkurrierenden Ratengleichungen
fiir Rekombination und Trapping mit den Koeffizienten k; und k; auf und erhielt als
Ergebnis

ki 1 i\ ]
pu(®) = [VC * kapr * <PH(0) ve ksz> ¢ ] ' 229
Dabei bezeichnet pr die Konzentration von moglichen Traps fiir die Bindung eines
freien H-Atoms. Effektiv bewirkt die Diffusion also eine Erweiterung des kritischen
Rekombinationsvolumens in Abhiingigkeit von der Trap-Dichte.*

Es ist naheliegend davon auszugehen, dass die Trapdichte sich dndert, wenn der Was-
serstoff mit zunehmender Fluenz immer weiter ausgetrieben wird. In der Modellierung
von de Jong wird dieser Aspekt nicht beriicksichtigt. Taniike schldgt daher in seinem
Artikel vor, die Erhohung der Trapdichte mit ko pr = k3po/p zu beschreiben [56]. Sein
Ansatz fiihrt zu einem sehr komplexen Formalismus, der aber keine nennenswerte Ver-
besserung des Modells gegeniiber Gleichung 2.24 darstellt. Da der Term k; /(k2pr) je-

4Gleichung 2.24 gilt nur fiir pyVe > 1, darunter kommt der Wasserstoffaustrieb nicht vollstindig zum
erliegen, sondern kann kontrolliert durch k; /(kppr) weiterhin in geringem MaBe stattfinden [52].
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Kapitel 2 Grundlagen

doch letztendlich nur eine Materialabhiingigkeit von V. beschreibt, war dies auch nicht
Zu erwarten.

Eine weniger offensichtliche, aber bedeutsamere Materialabhingigkeit liegt dage-
gen im Parameter der Wasserstoffaustriebskinetik kA verborgen. Zwar ist diese teil-
weise durch die Materialabhéngigkeit der elektronischen Bremskraft gegeben, aber ei-
ne dariiber hinausgehende Abhéngigkeit wurde in den bisher beschriebenen Arbeiten
nicht erkannt, da immer mit dem gleichen Material gearbeitet wurde. Ein Vergleich der
verschiedenen Arbeiten wird moglich, wenn man die bereits mehrfach erwédhnte und
experimentell bestétigte Proportionalitdt zur elektronischen Bremskraft in folgender

Definition umsetzt:

KA = % (2.25)

&

Aus dem so eingefiihrten Proportionalitétsfaktor erhilt man den neuen Parameter €. der
als kritische Energiedichte interpretierbar ist. Ermittelt man den Wert dieses Parameters
fiir die von den verschiedenen Autoren beschriebenen Materialien, so stellt man eine
gewisse Systematik fest. Wurden Polymere zur Untersuchung des Wasserstoffaustriebs
verwendet, liegt der Wert von &, immer bei etwa 3-30 eV/A3. Fiir das von Adel unter-
suchte a-C:H liegt der Wert dagegen im Bereich von 60-200 eV/A3. Eine Auflistung
der einzelnen Werte mit der jeweiligen Referenz ist in Tabelle 2.2 zu finden.

Eine mogliche Erkldrung dieses Unterschieds kdnnte in der voneinander abweichen-
den Mikrostruktur der beiden Materialklassen liegen, also Polymere im Gegensatz zu
diamantdhnlichem Kohlenstoff. Wihrend Polymere einen relativ hohen Anteil an Was-
serstoff bei gleichzeitig geringer Dichte aufweisen, ist bei a-C:H das Gegenteil der Fall.
Auch das Verhiltnis von sp?- zu sp3-hybridisiertem Kohlenstoff kann sehr unterschied-
lich sein und vor allem bei a-C:H ist ein hoher Anteil an 7-Bindungen typisch.’ Da die
Abspaltung von H-Atomen vor allem durch Sekundérelektronen bewirkt wird, kann
vermutet werden, dass die Abspaltungswahrscheinlichkeit mit dem Wasserstoffgehalt
und der Elektronendichte skaliert. Die Rekombinationswahrscheinlichkeit ist dagegen
um so hoher, je geringer die Trapdichte ist, welche wiederum in erster Ndherung durch
den sp>-Anteil des Materials gegeben ist. Beides wiirde fiir deutlich niedrigere kritische
Energiedichten bei Polymeren sprechen.

Die eben beschriebene These findet teilweise Bestdtigung in einem Experiment von
Som und Mitarbeitern [59]. Hier wurden DLC-Schichten mit Dichten im Bereich von
1,4 bis 2,7 g/cm? und Wasserstoffanteilen® im Bereich von 2-18 at% hergestellt und
anschlieBend mit 1,5 MeV He™ beschossen. SchlieBlich wurde Gleichung 2.24 an den
durch ERDA ermittelten Verlauf der Wasserstoffkonzentration angepasst. Es wurde ei-
ne starke Abhingigkeit der Austriebskinetik von der Mikrostruktur der verschiedenen
Materialien beobachtet und auf die unterschiedlichen Wasserstoffanteile zuriickgefiihrt.

Ssiehe auch Abbildung 2.1 auf Seite 7 bzw. Tabelle 2.1 auf Seite 8 und entsprechende Referenzen
Saus Angaben im Artikel berechnet
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2.7 Abspaltung, Rekombination und Ausdiffusion von Wasserstoff

Tab. 2.2 Zu mehreren Arbeiten iiber den Austrieb von Wasserstoff aus Materialien mit unter-
schiedlicher Mikrostruktur wurde die kritische Anregungsenergie & geméil Gl. 2.25

berechnet.

Autor Material p c[H] e -Dichte Ion Energie Se &
glem?  at%  10*3/cm? MeV eV/IA  eV/A3
Maree [51] Zink- 1,35 35 4,19 He 2 19,7 8,4
Porphyrin C 4 116,1 10,8
N 6,4 135,2 12,4
Si 10 280,2 9,9
Si 20 293,1 13,6
Cu 46 623,3 13,9
Ag 48 783,9 13,3
Ag 78 9133 14,1
de Jong [52]  Palladium- 1,35 35 4,14 He 2 18,7¢ 3,1
Porphyrin He 4 11,84 49
He 7,6 7,9¢ 4.4
Baptista [57]  Photolack 1,3 44 4,15 I 4 140 3,9
AZ-1350 Xe 0,8 57 1,5
Ullersma [58] a-SigCy:H 1,6 40 4,94 Cu 46 467,64 6,2
Som [59] KH,PO4 23 25 6,92 He 1,5 27,0¢ 1,6
Taniike [56] PE 0,9 67 3,18 He 1,5 17,9 448
B 4 69,0 34,5
C 4 89,6 12,3
C 5 86,4 36,0
N 4,5 109,2 17,1
0) 4,6 128,9 2,6
F 6 146,5 3,5
Si 6 220,1 44
Adel [50] a-C:H ~20 20 ~ 5b H 0,5 6 60,0
N 0,6 80 80,0
N 3,5 155 62,0
N 7 140 200,0
Ne 1,6 160 64,0
Ar 2,2 180 72,0
Som [59] a-C:H 1,4 18 4,29 He 1,5 23,3 56,8
1,9 10 5,78 He 1,5 31,04 11,3
2,2 8 6,67 He 1,5 35,84 9,9
2,7 2 8,14 He 1,5 43,34 4.5

¢ nicht im Artikel angegeben, sondern mit TRIM 2006 berechnet
b Werte wurden geschiitzt
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Die aus Soms Ergebnissen berechneten Werte fiir € sind in Tabelle 2.2 eingetragen. Die
kritische Energiedichte sinkt von 57 eV/A3 bei der geringsten Dichte und dem héchs-
ten H-Anteil auf etwa 5 eV/A? bei der hichsten Dichte und dem geringsten H-Anteil.
In dem Artikel werden zwar keine Werte fiir den sp-Anteil genannt, aber die angege-
benen Hirtewerte lassen vermuten, dass bei steigender Dichte der sp?-Anteil deutlich
abnimmt. Betrachtet man lediglich den Wasserstoffanteil, wiirden Soms Ergebnisse der
These einer hoheren Abspaltungswahrscheinlichkeit bei hoherem H-Anteil widerspre-
chen. Fithrt man die Abspaltungswahrscheinlichkeit aber nicht auf den H-Anteil, son-
dern auf die Elektronendichte zuriick, kehrt sich die Situation um. Dariiberhinaus passt
auch die Interpretation des sp?>-Anteils als Trapdichte unter den oben beschriebenen
Annahmen zu Soms Ergebnissen.

Aus diesen Ergebnissen muss geschlussfolgert werden, dass das bulk molecular re-
combination model keine verldsslichen Aussagen mehr liefert, wenn das Material auf-
grund hoher Fluenzen fundamentale Anderungen seiner Mikrostruktur durchliuft. Ge-
nau dies ist aber der Fall bei der Polymer-zu-DLC-Transformation. Um den Transfor-
mationsprozess dennoch modellieren zu kénnen, miisste & fiir die jeweils vorliegen-
de Mikrostruktur bestimmt werden. Es ist allerdings nicht moglich, auf Basis der in
Tabelle 2.2 gegebenen Werte die Abhingigkeit der kritischen Energiedichte von der
Trapdichte, der Wasserstoffkonzentration und der Elektronendichte quantitativ zu be-
stimmen.

Fiir die Simulation des Wasserstoffaustriebs stellt diese eine Einschrankung dar. Je-
doch nimmt bei der Polymer-zu-DLC-Transformation der sp>-Anteil und damit die
Trapdichte etwa im gleichen Malie zu wie die Dichte und damit auch die Elektronen-
dichte’. Dadurch #ndert sich & moglicherweise weniger stark, als die gezeigten Ergeb-
nisse vermuten lassen. Es konnte dann als ndherungsweise konstant betrachtet werden
und die Simulation sollte zeigen, wie gut diese Annahme ist. Die Auswahl konkreter
Werte fiir & ist in Kapitel 5 beschrieben.

2.8 Austrieb von Wasserstoff durch nukleare Effekte

Im letzten Abschnitt wurde die in der Literatur vertretene Beschreibung des Wasser-
stoffaustriebs in Form des bulk molecular recombination model im Detail erlautert.
Dabei spielte der Energieeintrag durch elektronische Abbremsung eine entscheiden-
de Rolle. Allerdings beschiftigt sich die tiberwiegende Mehrheit dieser Veroffentli-
chungen mit Ionenenergien im MeV-Bereich, wo die nukleare Abbremsung gegeniiber
der elektronischen vernachldssigbar ist. Optimale Energien fiir die Polymer-zu-DLC-
Transformation bzw. typische Energien bei der Plasma-Immersions-lonenimplantation
liegen jedoch im Bereich von wenigen 10 keV. Hier konnen nukleare Effekte nicht lan-
ger ignoriert werden und miissen daher auch im Bezug auf den Wasserstoffaustrieb in

7s. Kap. 5.3
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Betracht gezogen werden. Im Folgenden wird ein entsprechendes Modell vorgestellt,
das im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und in der Computersimulation implementiert
wurde.

Zunachst muss geklart werden, in welchen Si-
tuationen es durch nukleare StoBprozesse zum Ver- Kaskade Direktstol}
lust von Wasserstoff kommen kann. Abgesehen von
der Riickstreuung bei sehr hohen Energien und von
Sputterprozessen an der Oberfliche kann davon
ausgegangen werden, dass so wie oben beschrie-
ben wieder die molekulare Rekombination die zen-
trale Rolle spielt. Zur Erzeugung zweier Wasser-
stoffatome innerhalb eines kurzen Zeitraums und d<x,
in geringem Abstand zueinander sind im Wesent- E <2F.
lichen zwei Situationen vorstellbar: Entweder wer- l @
den zwei H-Atome kurz nacheinander durch das
selbe Primérion angestoBen, oder ein riickgestreutes H-Atom wird durch die Kollision
mit einem zweiten gestoppt (siehe Abbildung). In beiden Fillen kann die Rekombinat-
ion nur unter bestimmten Bedingungen stattfinden. Zunichst muss der Energieiibertrag
im Stof grof} genug sein, um die Versetzungsenergie Egis aufzubringen. Dann miissen
sich die abgespaltenen Atome analog zum bulk molecular recombination model in ei-
nem Abstand d kleiner als der kritische Rekombinationsabstand x. befinden. Dariiber
hinaus diirfen sich die Atome aber auch nicht zu schnell voneinander entfernen. Als
Schwellenenergie zur Unterscheidung zwischen Interstitials, die rekombinieren kon-
nen, und Projektilen, die weitere Stofe vollziehen konnen, bietet sich das Zweifache
der Versetzungsenergie Egjs an.

Rekombination

4,

Erfiillen zwei angestolene H-Atome diese Bedingungen, kdnnen sie genauso be-
handelt werden wie in Abschnitt 2.7 beschrieben. Insbesondere die Uberlegungen zu
Diffusion und Trapping gelten auch hier. Da die Wahrscheinlichkeit fiir den Stof8 mit
einem H-Atom unabhiéngig von der Art des Projektils einfach durch den Wasserstoffan-
teil c[H] gegeben ist, gilt fiir die Austriebsrate der Hy-Molekiile

dpu 2
——— o< c[HJ. 2.26
e clH] (2.26)
Es liegt also auch hier dhnlich wie in Gleichung 2.20 eine Abhingigkeit zweiter Ord-
nung vor, so dass auch nukleare Effekte zu einer exponentiellen Abnahme des Wasser-
stoffanteils fithren.

Die Implementierung dieser Vorgédnge in der Simulation ist unproblematisch, da die
bindren Kollisionen ohnehin einzeln und im Detail berechnet werden und somit jeder-
zeit Position und Energie der Riicksto3atome bekannt sind.
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Abb. 2.7 Anderung der freie Enerergie bei der
Keimbildung und beim Wachstum
eines Nanopartikels.

2.9 Herstellung von Edelmetall-Kolloiden und
Nanokompositen

Allgemein beschreibt man mit Kolloiden den Ubergangsbereich zwischen homogenen
Gemischen, also einer Mischung verschiedener Stoffe auf molekularer Ebene, und he-
terogenen Systemen, die aus makroskopisch unterscheidbaren Phasen bestehen. Haufig
wird der Begriff im Zusammenhang mit Festoffen in Form von Mikro- oder Nanopar-
tikeln verwendet, die in einem Losungsmittel dispergiert sind. Die chemischen und
physikalischen Grundlagen zu Kolloiden sind ausfiihrlich in [60, 61, 62] beschrieben.
Im Folgenden werden nur die fiir diese Arbeit wesentlichen Gesichtspunkte fiir Nano-
partikel in einer Dispersion zusammengefasst.

Zur Herstellung von kolloidalen Nanopartikeln kénnen prinzipiell zwei Wege ge-
wihlt werden. Entweder zerkleinert man einen makroskopischen Ausgangsstoff auf
die gewiinschte Grofle (fop down) oder man lasst die Partikel aus molekularen/atoma-
ren Bestandteilen wachsen (bottom up). Meistens wird, wie auch in dieser Arbeit, die
bottom-up-Methode verwendet, da sie weniger aufwéndig und leichter zu steuern ist.
Dazu wird in einem geeigneten Losungsmittel durch eine chemische Féllungsreaktion
der gewiinschte Feststoff erzeugt. Hier wird Silbernitrat, AgNOs3, zu metallischen Sil-
ber reduziert (Details siche unten). Im Anschluss beginnt der Prozess der Keimbildung
und des Partikelwachstums.

Unter einem Keim kann man eine Agglomeration einzelner Atome verstehen, die
niherungsweise kugelformig ist und somit durch ein Volumen 4/377° und eine Ober-
fliche 477> beschrieben wird. Der energetische Zustand eines solchen festen Keims in
einer fliissigen Umgebung wird durch die Anderung der freien Energie AG mit dem
Radius r beschrieben. Wichst der Keim, sinkt die freie Volumenenergie 4/ 3R AGYy,
gleichzeitig nimmt die Oberflichenenergie 4772y jedoch zu. In der Summe ergibt sich
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Uberbriickungs- sterische Verminderungs- Verminderungs-
flockung Stabilisierung flockung stabilisierung
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Abb. 2.8 Stabilisierungs- und Flockungswirkung von Polymeren in kolloidalen Di-
spersionen [60].

ein Verlauf wie in Abbildung 2.7 zu sehen. Bis zu einem kritischen Radius . ist das
Wachstum energetisch ungiinstig, und der Keim tendiert dazu wieder zu zerfallen. Erst
oberhalb der kritischen Grofe ist der Keim stabil und kann unter Energiegewinn wei-
terwachsen.

Um zu vermeiden, dass die Metallpartikel nach erfolgreicher Keimbildung immer
weiter wachsen, muss ein Zusatzstoff zur Stabilisierung der Partikel eingesetzt werden.
Neben anderen Moglichkeiten, wie beispielsweise der polaren Stabilisierung, findet
vor allem die sogenannte sterische Stabilisierung hiufig Anwendung. Hier wird ausge-
nutzt, dass geloste, langkettige Polymere dazu in der Lage sind, sich an die Oberfliche
der gewachsenen Partikel anzulagern. Dadurch wird eine Art Schutzmantel gebildet,
der ein weiteres Wachstum und teilweise auch eine Agglomeration mehrerer Partikel
verhindern kann. Die Konzentration des Polymers ist ausschlaggebend fiir die Stabili-
sierungswirkung, wobei verschiedene Stufen unterschieden werden kénnen [60]. Diese
Stufen sind in Abblidung 2.8 dargestellt. In ungiinstigen Fillen fiihrt die Knduelbildung
des Polymers zu einer Flockung statt zu einer Stabilisierung der Dispersion.

Es wurde bereits von mehreren Arbeitsgruppen gezeigt, dass sich unter Verwen-
dung verschiedener Silbersalze, meist AgNOj3, und mit Hilfe von Polyvinylpyrrolidone
[C¢HoNO], (PVP) als Stabilisator, Silbernanopartikel in einer auf Alkohol basierenden
kolloidalen Dispersion herstellen lassen. Die Reduktion kann dabei thermisch erfolgen
[64, 65], oder photoinduziert ablaufen [66, 63]. Bei der photoinduzierten Reduktion
wird ein zusitzlicher Photoinitiator verwendet, um die Reaktion zu beschleunigen und
besser kontrollieren zu kénnen. In diser Arbeit wurde Benzoin verwendet, welches sich

(l)H(") (I)H (@)
I
OO OO
H H
. ) Benzyl- Benzoin-
enzoin radikal radikal

Abb. 2.9 Lichtinduzierte Spaltung von Benzoin [63].
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unter UV-Lichteinstrahlung in zwei Radikale spaltet, die wiederum die Reduktionsre-
aktion antreiben. Abbildung 2.9 zeigt die Strukturformel von Bezoin und die lichtin-
duzierte Spaltung. Teilweise kann auch das Losungsmittel selbst, wie z.B. Aceton, als
Photoinitiator fungieren [67].

Auf diesem Weg lassen sich Nanopartikel von bestimmter Grofle und bei Verwen-
dung monochromen Lichts sogar von definierter Form herstellen [68, 69]. Im Rahmen
dieser Arbeit war eine Kontrolle der Partikelform jedoch nicht nétig. Der hier verwen-
dete Herstellungsprozess ist in Kapitel 3.2 beschrieben.
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Experimentelle Methoden

3.1 Herstellung kolloidaler Dispersionen von
Silbernanopartikeln

Zur Herstellung kolloidaler Silbernanopartikel wurde die lichtinduzierte Reduktion von
Silbernitrat, AgNOs3, in Alkohol angewandt. Dazu ist im Prinzip kein zusitzliches Re-
duktionsmittel notwendig, jedoch wurde hier Benzoin verwendet, um die Reaktion zu
beschleunigen, wie bereits in Kapitel 2.9 beschrieben. Als Stabilisator wurde Poly-
vinylpyrrolidone (PVP), [C¢H9NO],,, mit einem Molekiilgewicht von 40000 verwen-
det, welches gleichzeitig die Matrix des Silber-Polymer-Nanokomposits bildet und das
Ausgangsmaterial fiir die Polymer-zu-DLC-Transformation darstellt.

Grundlage der Herstellung waren Losungen der einzelnen Edukte mit definierter Mo-
laritdt. Als Losungsmittel wurde ein Gemisch aus Ethanol und Aceton (2:1) verwen-
det, welches durch ein 15-miniitiges Ulrtaschallbad von gelosten Gasen gereinigt wur-
de. Die einzelnen Losungen wurden im gewiinschten Verhiltnis gemischt und in eine
Glovebox transferiert. Typische Konzentrationen und Mischverhiltnisse sind in Tabelle
3.1 aufgefiihrt. In der Glovebox wurden die Losungen unter Stickstoffatmosphire fiir
60 min mit UV-Licht bestrahlt.

Tab. 3.1 Rezeptur zur Herstellung kolloidaler Silbernanopartikel.

Losungen der einzelnen Chemikalien molare Mischverhéltnisse
mol/l

AgNO;3 0,2 Ag:PVP 1:2

PVP 0,6 Ag:Benzoin 1:1

Benzoin 0,08

Losungsmittel Ethanol: Aceton 2:1

60-miniitige Bestrahlung mit UV-Licht
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3.2 Herstellung des Nanokomposits

Grundlage der MeDIN ist ein diinner Polymerfilm mit darin enthaltenen Metallnano-
partikeln, also ein Nanokomposit. Ein solches Nanokomposit lédsst sich direkt aus der
oben beschriebenen kolloidalen Dispersion herstellen, da diese bereits eine ausreichen-
de Menge an Polymer enthilt. Zur Abscheidung des Films wurde in dieser Arbeit eine
Tauchbeschichtung (engl. dip-coating) durchgefiihrt, es wiren jedoch auch andere Sol-
Gel-Methoden geeignet. Eine umfassende Beschreibung dieser Methoden ist in [70] zu
finden, hier wird nur kurz die Vorgehensweise erldutert.

Zur Tauchbeschichtung wurde eine Vorrichtung verwendet, wie sie in Abbildung 3.1
dargestellt ist. Das Substrat, hier Bruchstiicke von Siliziumwavern, werden am Tauch-
arm festgeklemmt und durch den Motor in die Dispersion abgesenkt. Nach einer kurz-
en Verweilzeit (1 s) wird das Substrat mit der vorgegebenen Geschwindigkeit aus der
Dispersion herausgezogen, wobei ein diinner Film zuriickbleibt. Die Dicke dieses na-
nokompositischen Polymerfilms hingt von der Riickzugsgeschwindigkeit zum einen
und der Polymerkonzentration in der Dispersion zum anderen ab. Diese Abhingigkeit
wurde experimentell bestimmt (siehe Abb. 3.2), so dass es moglich ist, Schichten mit
vorgegebener Schichtdicke herzustellen. Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit die-
ser Methode liegt im Bereich von 20 nm und ist somit fiir die Anwendung in dieser
Arbeit ausreichend gut.
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Abb. 3.1 Vorrichtung zur Tauchbeschich- Abb. 3.2 Schichtdicke in  Abhingig-
tung und Abscheidung des Nano- keit von Geschwindigkeit und
komposits. PVP-Konzentration.
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3.3 lonenimplantation und
Plasma-Immersions-lonenimplantation

Die Ionenimplantation und eine ihrer Varianten, die Plasma-Immersions-Ionenimplan-
tation (PIII), sind technische Methoden zur Implantation von Ionen in Festkorper. Eine
genaue Beschreibung dieser Methoden ist in [71, 72, 73] zu finden, im Folgenden soll
nur eine kurze Zusammenfassung erfolgen.

Die konventionelle Ionenimplantation wird mit einem Ionenimplanter betrieben, wie
er in Abbildung 3.3(a) dargestellt ist. In dieser Arbeit wurde ein Eaton NV3206 Im-
planter verwendet. In der Ionenquelle wird aus dem ionisierten Arbeitsgas iiber eine
Extraktionsspannung von 20 kV ein Ionenstrahl extrahiert. Je nach gewiinschter lo-
nensorte kamen in dieser Arbeit verschiedene Gase zum Einsatz: H,, CO,, He, Ne,
Ar oder Xe. Durch einen regelbaren Analysemagneten wird die gewiinschte Ionen-
sorte massenspektrometrisch selektiert und iiber die Beschleunigungsstrecke auf die
gewiinschte Energie beschleunigt. Im Anschluss erfolgt eine Strahlfokussierung durch
Quadrupollinsen und iiber ein Blendensystem mit integrierter Strahlstrommessung wird
ein Strahlquerschnitt von 1 cm? geformt. Typische Strahlstrome liegen im Bereich 5-
15 wA/cm?. Um eine homogene Behandlung der Probenoberfliche zu erreichen, wird
der Strahl mittels Ablenkplatten iiber die Probenoberfliche gerastert. Der Probenhalter
verfiigt tiber eine integrierte Vorrichtung zur Kithlung der Probe mit fliissigem Stick-
stoff.

Im Gegensatz zur konventionellen Ionenimplantation wird bei der PIII kein Ionen-
strahl geformt, sondern die Ionen werden durch negative Hochspannungspulse direkt
aus dem Plasma extrahiert, welches das Werkstiick umgibt. Dadurch wird eine allsei-
tige Implantation moglich. Der Aufbau einer typischen PIII-Anlage ist in Abbildung
3.3(b) dargestellt. Hauptbestandteile einer solchen Anlage sind das Vakuumgefi3 mit

(a) (b)
Beschleunigungs-  Quadrupol-  Strahlstrom- Rasterung Probe Plasmaquelle
strecke linse messung
Analysemagnet \
—E T == Plasma
= I = Gaseinlass .
[
Probe
Extraktion elektrische
Isolation
Plasma — Gaseinlass Hochspannungs-
pulsgenerator | /

Abb. 3.3 Aufbau eines Inenimplanters (a) und einer PIII-Anlage (b).
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dem elektrisch isolierten Probenhalter, die Plasmaquelle und der Hochspannungspuls-
generator. Fiir diese Arbeit wurde ein PIII-System am Forschungszentrum Dresden-
Rossendorf genutzt, das iiber eine bei Radiofrequenz (13,56 MHz) betriebene, induktiv
gekoppelte Plasmaquelle und einen RUP 1 (GBS Elektronik GmbH) Hochspannungs-
Pulser verfiigt. Bei der PIII ist eine direkte Fluenzmessung ausgeschlossen, weshalb
die implantierte Fluenz auf Basis der Plasmadichte berechnet werden muss. Die dazu
notigen plasmaphysikalischen Grundlagen werden im Folgenden kurz erldutert.
Typischerweise werden zur PIII Niederdruck-Niedertemperatur-Plasmen verwendet,
die durch Driicke im Bereich von ~ 1 Pa und Neutralteilchen- und Ionentemperaturen
im Bereich der Raumtemperatur gekennzeichnet sind. Lediglich die Elektronentemper-
atur 7. kann einige 10000 K erreichen. Der Ionisationsgrad betrdgt meist nur wenige
Prozent und typische Plasmadichten nq liegen im Bereich 10'® — 10'® m~3, je nach
Art der Plasmaerzeugung. Eine charakteristische KenngroBe fiir ein solches Plasma ist
die Debye-Linge Ap, welche die typische Ausdehnung von Ladungsfluktuationen im

Plasma darstellt. Es gilt
eokpT:
Ap =14/ OZB c (3.1)
e ngo

mit der Dielektrizitatskonstante &y, der Boltzmann-Konstante kg und der Elementarla-
dung e. Auf Lingenskalen grofler der Debye-Linge kann das Plasma als quasineutral
betrachtet werden, das heiflt die Plasmadichte kann mit der Ionendichte und der Elek-
tronendichte gleichgesetzt werden: ng = nj = ne.

Weitere wichtige KenngroBen des Plasmas sind die Plasmaionenfrequenz @,; und ihr
Pendant fiir Elektronen @p.. Sie definieren die Zeitskala, auf der Ionen bzw. Elektro-
nen auf sich dndernde elektromagnetische Felder reagieren und sind folgendermal3en

gegeben:
eZng eZng
Do T g 2

Aufgrund der hoheren Ionenmasse M; im Vergleich zur Elektronenmasse m. kdnnen
Elektronen etwa 100 mal schneller auf Feldverinderungen reagieren als Ionen.! Des-
halb und da die Anregung des Plasmas iiblicherweise durch Heizung der Elektronen
erfolgt, befinden sich Ionen und Elektronen nicht im thermischen Gleichgewicht.

Eine weitere Konsequenz aus den unterschiedlichen Reaktionszeiten ist die Ausbil-
dung einer sogenannten Randschicht beim Plasma-Wand-Kontakt. Die beweglicheren
Elektronen fithren zu einem Stromfluss iiber die Wand, der wiederum zur Aufladung
des Plasmas auf das (positive) Plasmapotential fiihrt. Es bildet sich eine Zone von zwei
bis drei Debey-Lingen Breite zwischen Plasma und Wand aus, in der n; > n. ist. In-
folgedessen werden auch Ionen iiber das Potentialgefélle zur Wand hin beschleunigt,
wobei sie bereits mit der Bohm-Geschindigkeit ug = (kgT./M;)'/? in die Randschicht

IElektronen reagieren typischerweise in wenigen Nanosekunden.
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Abb. 3.4 Ausbreitung einer transienten Randschicht [73].

eintreten. Die dazu notige Beschleunigung erfolgt in einer quasineutralen Vorschicht.
Es stellt sich schlieBlich eine stationdrer Zustand ein, in dem sich Elektronen- und Io-
nenstrom ausgleichen.

Bei der PIII werden an das Werkstiick negative Hochspannungspulse angelegt, um
Ionen aus dem Plasma auf das Werkstiick zu beschleunigen. Hier tritt eine transiente
Randschicht auf, die folgendermallen beschrieben werden kann: Durch das stark ne-
gative Potential ® werden die Elektronen bis in eine Tiefe von etwa 10 - Ap praktisch
vollstindig verdriangt und es kommt zur Ausbildung einer Ionenmatrixschicht (Abb.
3.4(b)). Die Ausdehnung der Schicht ergibt sich zu

s0= 1/ 222 (3.3)

eng

Nach einer Zeit  ~ 1 /w,; beginnt die Randschicht sich auszubreiten (Abb. 3.4(c)) und
liefert einen Ionenstrom, der zundchst aus der lonenmatrix und dann aus dem zusétzlich
erfassten Plasmavolumen gespeist wird. Die zeitliche Ausdehnung der Randschicht ist
durch

) 1/3
s(t) =so <1 + 3a)pit> (3.4)

gegeben und in Abbildung 3.4 dargestellt. Vorausgesetzt, die lonen kénnen die Rand-
schicht ohne Kollisionen passieren, gilt fiir den Betrag der Stromdichte iiber eine pla-
nare Oberfldche das Child-Gesetz

. dg [2e @3
- 9 M, S(l )2 '
Damit lésst sich die implantierte Fluenz wéhrend eines Hochspannungspulses der Dau-
er Tp durch Integration berechnen und man erhilt

2 1/3
<1 + 3a)pifp) — 1] . (3.6)

(3.5)

2eydP
Fp= 20

eso
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Weicht die Geometrie des Werkstiicks von einer planaren Oberfliche ab, miissen zu-
satzliche Korrekturfaktoren eingefiihrt werden. Insbesondere bei kurzen Pulsdauern ist
auBerdem die Fluenz aus der anfénglichen Ionenmatrixschicht hinzu zu zihlen, welche
sich aus der Breite sy und der Ionendichte n; berechnen lasst.
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Analyseverfahren

4.1 Rutherford Riickstreu-Spektrometrie

Mit Hilfe der Rutherford Riickstreu-Spektrometrie (Rutherford Backscattering Spec-
trometry, RBS) ist die tiefenaufgeloste Analyse der chemischen Zusammensetzung
diinner Schichten moglich. Hierzu wird die Probe mit hochenergetischen, leichten Io-
nen beschossen. Aus der Energieverteilung der zuriickgestreuten Ionen kann die tie-
fenabhingige Flichendichte der einzelnen Elemente in der Probe durch Anpassung
eines simulierten Spektrums ermittelt werden. Zur Durchfithrung der RBS wird ein
Beschleuniger und eine geeignete Analysekammer bendtigt. In dieser Arbeit wurde
ein High Voltage Tandetron verwendet, um He™ und He?* mit einer Energie von 1,8-
2,4 MeV zu erzeugen. Die Analysekammer war mit einem Si-Sperrschicht-Detektor
ausgestattet und die Spektren wurden mit einem 1024 bit Vielkanalzihler aufgenom-
men. Im Folgenden werden kurz die Grundlagen der RBS zusammengefasst. Eine aus-
fiihrliche Beschreibung ist in [74] zu finden.

(a)

Si  C\NAg
Q
T »
S
“ z
(b)
500 1000 1500 2000
Energie [keV]
Abb. 4.1 Zum Prinzip der RBS. Abb. 4.2 Beispiel eines RBS-Spektrums
mit einem Modell der Schicht-

struktur.
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Der grundlegende Vorgang bei der RBS ist der elastische Stof3 des Ions mit einem
Targetatom (siehe Abbildung 4.1(a)). Das Ion mit Energie £y und Masse M, iibertragt
einen Teil seiner kinetischen Energie auf das zunichst ruhende Targetatom. Dadurch
wird es um den Winkel 6 aus seiner urspriinglichen Bahn abgelenkt und setzt seinen
Weg mit der Energie E; fort. Das Targetatom mit der Masse M, erhilt die Energie E;,
wobei die Energieerhaltung gilt: Ey = E| + E,. Das Verhiltnis E; /Ey wird als kinema-
tischer Faktor K bezeichnet und wird durch Energie- und Impulserhaltung bestimmt:

2
\/ M3 — M?sin® 8 + M cos
. 4.1)

M +M,

K

SIS

Sind zwei verschiedene Elemente mit den Massen M, und Mé in der Probe enthalten,
findet man im RBS-Spektrum zwei Signale, die sich um die Energie

AE = E, <5§2> |M, — M; (4.2)
unterscheiden. Der groBite Unterschied und damit die bestmogliche Massenauflosung
ergibt sich bei 8 = 180°. In der Praxis wird daher héufig eine Detektorposition bei 170°
gewihlt, um den Primirstrahl nicht zu verdecken. Als direkte Folge daraus kénnen nur
Elemente nachgewiesen werden, die schwerer als die Primérionen sind. Die Nachweis-
empfindlichkeit steigt quadratisch mit der Ordnungszahl Z, des Elements und wird
durch den Streuquerschnitt fiir RBS bestimmit:

2
7.7
ORBS (‘ 2) . (4.3)
Ey

Bei hoheren Ionenenergien kann es zu Kernresonanzen zwischen Primérion und Tar-
getatom kommen, die zu teils starken Abweichungen von ogrgs fithren konnen und
dadurch die Nachweisempfindlichkeit fiir leichte Ionen erhhen.

Neben dem direkten StoB verliert das Primirion zusitzlich Energie durch Wechsel-
wirkung mit den Elektronenhiillen der Targetatome. Dieser Energieverlust ist nihe-
rungsweise proportional zur zuriickgelegten Wegstrecke x’ und zur Atomdichte N des
untersuchten Materials. Der Verlustquerschnitt dE /dx ist auBerdem indirekt proportio-
nal zur Teilchenenergie!. Wie in Abbildung 4.1(b) zu sehen ist, kann die Wegstrecke
eines Ions, das in einer Tiefe x zuriickgestoen wird, aus dem Einfallswinkel 6; und
dem Riickstreuwinkel 6, berechnet werden. Es gilt X' = x/cos 6; + x/ cos 6,. Damit
folgt fiir die Energiedifferenz entlang des zuriickgelegten Weges
K 1 dE

)a

AE =xN ( (4.4)

cosB; cosH,

lim fiir die RBS relevanten Energiebereich
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wobei der Energieiibertrag beim Stof3 im Energieverlust des Riickweges beriicksichtigt
wurde. Somit enthélt das Energiespektrum der zuriickgestreuten Ionen neben der Infor-
mation der Massendifferenz auch die Tiefeninformation. Dabei kann die Tiefe nur in
Form einer Flichenbelegung? xN angegeben werden. Bei bekannter Atomdichte kann
daraus die Dicke der Schicht bestimmt werden und umgekehrt.

Der Energieverlust des StoBles und des zuriickgelegten Weges ergibt eine charakte-
ristische Energie, die einem Element A in einer Tiefe a entspricht. Die Anzahl der mit
dieser Energie zuriickgestoBenen lonen ist durch den Streuquerschnitt ¢ und die Kon-
zentration des Elements A in dieser Tiefe gegeben. Bei komplexeren Schichtstrukturen
mit mehreren Elementen ist es hdufig der Fall, dass ein schwereres Element B in ei-
ner grofleren Tiefe b den gleichen Energieverlust verursacht wie A in Tiefe a. Dann
kommt es zur Uberlagerung der Signale und es hingt vom Einzelfall ab, ob die Teil-
signale durch zusétzliche Informationen iiber die Probenstruktur identifiziert werden
konnen. In Abbildung 4.2 ist als Beispiel das RBS-Spektrum einer silberhaltigen a-C:H
Probe mit geringen N- und O-Anteilen dargestellt. Die jeweiligen Oberflichensignale
der Elemente wurden markiert und zusétzlich ist ein Fit dargestellt, der sich aus den
Einzelsignalen der Elemente zusammensetzt. Ist die Auflosung der Redundanz in ei-
nem einzelnen Spektrum nicht moéglich, konnen durch weitere Messungen bei anderen
Einfallswinkeln oder Energien unter Umsténden zusitzliche Informationen gewonnen
werden, da sich so die einzelnen Signale im Spektrum zueinander verschieben.

4.2 Elastische Riickstreudetektionsanalyse

Die Elastische Riickstreudetektionsanalyse (Elastic Recoil Detection Analysis, ERDA)
ist eng verwandt mit der RBS und beruht auf den gleichen Grundprinzipien. Statt die
zuriickgestreuten Primérionen zu detektieren, werden hier aber die vorwérts gestreuten
und aus dem Material herausgeschlagenen Targetatome analysiert. Gemaf den Grund-
lagen des ZweikorperstoBBes (Abb. 4.1(a)) konnen folglich nur Elemente detektiert wer-
den, die leichter sind als das eingeschossene lon. In der Regel werden zur ERDA daher
hochenergetische Schwerionen verwendet, um eine hohe Nachweisempfindlichkeit fiir
leichte Elemente zu erzielen. In dieser Arbeit wurde eine Variante der ERDA verwen-
det, bei der mittels eines Het-Strahls nur Wasserstoffatome detektiert wurden. Die iib-
rigen Elementanteile der Probe wurden durch gleichzeitig ausgefiihrte RBS ermittelt.
Der hierzu verwendete Aufbau ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Fiir die ERDA ist der
kinematische Faktor gegeben durch

E 4M M.
K=—2—_""1"72 5 cos? ¢ 4.5)
Ey (M] +M2)

2 Anzahl an Atomen pro Flicheneinheit
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ERDA Detektor

Kapton-Folie
Blende

RBS Detektor

He™* Strahl

Abb. 4.3 Schematische Darstellung der Messanordnung fiir He™-ERDA.
und der Streuquerschnitt lautet fiir den idealen Riickstof3

212262 ) M+ M, 2

-3
0. 4.
oF, A cos ¢ 4.6)

OERDA —

Allerdings weicht der tatséichliche Streuquerschnitt von He' und H von diesem theo-
retischen Wert ab, so dass stattdessen zur Auswertung der Spektren ein empirisches
Modell basierend auf experimentellen Daten verwendet wird [75].

Die He™-ERDA in Kombination mit gleichzeitiger RBS erlaubt eine absolute Be-
stimmung des Wasserstoffanteils, sie ist aber dennoch stark fehlerbehaftet. Zum einen
gehen Fehler in der Fluenzbestimmung, die z.B. durch Sekundarionen verursacht wer-
den, zweifach ein, da das RBS-Spektrum als Referenz verwendet werden muss. Auch
die Winkelposition des Detektors? ist ein kritischer Faktor, der in den Streuquerschnitt
eingeht (siehe Gl. 4.6). Weiter ist es notig, mittels eines Referenzmaterials mit bekann-
tem H-Anteil (hier PMMA) den Offnungswinkel des ERDA-Detektors zu bestimmen.
Wie in Kapitel 2.7 bereits dargelegt wurde, fiihrt der Ionenbeschuss von Polymeren je-
doch zur Reduktion des H-Anteils und somit zu einer Verfidlschung der Messung. Eine
Korrektur auf Basis des bulk molecular recombination model ist zwar moglich, birgt
aber ihrerseits Fehlerquellen. SchlieBlich fiithrt der Wasserstoffaustrieb auch zu einer
Verfilschung des Messwertes bei den untersuchten Proben. Insgesamt wird der Fehler
im Rahmen dieser Arbeit mit +5%/-10% abgeschitzt. Eine merkliche Reduktion des
Fehlers konnte man durch eine Verbesserung der Sekundirelektronenunterdriickung
und eine exaktere Winkeleinstellung der Detektoren erreichen.

3Im verwendeten Messaufbau ist der Winkel durch einen Motor verstellbar und entsprechend ungenau.
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4.3 Transmissions-Elektronenmikroskopie

Die Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) erlaubt die Auflosung von Struktu-
ren im Sub-Nanometer Bereich, also auf atomarer Ebene. Des Weiteren konnen aus der
Beugung und Streuung von Elektronen an der durchstrahlten Probe zusétzliche Infor-
mationen iiber die Gitterstruktur von Kristallen oder die chemische Zusammensetzung
eines Stoffes gewonnen werden. Die Grundlage fiir diese Analysemethode ist die Wel-
leneigenschaft von Elektronen. Gemél der de-Broglie-Beziehung ist die Wellenlinge
A eines Elektons mit der Energie E gegeben durch

a=" L

S — @7
P omE (Hz%)

Diese Eigenschaft fithrt zur Beugung der Elektronen an periodischen Strukturen in der
GroBenordnung ihrer Wellenlénge. Fiir diese Arbeit wurde ein Jeol JEM 2100 F TEM
verwendet, das mit einer Beschleunigungsspannung von 200 keV arbeitet. Der Elektro-
nenstrahl hat gemiB Gleichung 4.7 eine Wellenlénge von A =0,0251 A und kann daher
an Atomgittern gebeugt werden. Es gilt ebenso wie bei der Rontgenbeugung die Bragg-
Bedingung, die bei gegebenem Ebenenabstand d den Beugungswinkel 6 bestimmt, bei
dem positive Interferenz auftritt.

2d-sin®=n-2  (n=1,2,3,...) (4.8)

Die wellenoptische Abbildung der durchstrahlten Probe findet bei der TEM durch
magnetische Linsen statt. In Abbildung 4.4 ist dazu der Strahlengang eines TEMs in
zwei verschiedenen Abbildungsmodi mit dem Kondensor-, dem Objektiv- und dem
Projektivsystem dargestellt. Im Abbildungsmodus wird eine Hellfeldaufnahme der Pro-

be erzeugt, wihrend im Beugungsmodus das Beugungsbild im reziproken Raum abge-
bildet wird.

Der Hellfeldmodus dient zur direkten Abbildung der Probe. Hierzu wird durch die
Objektivblende der Hauptstrahl selektiert und gebeugte Strahlen werden ausgeblen-
det. Ein Kontrast kann in diesem Abbildungsmodus auf verschiedene Arten entstehen.
Man spricht von Streukontrast, wenn ein Teil der Intensitidt durch Beugung verloren
geht und von Absorptionskontrast, wenn Unterschiede in Dicke, Dichte oder chemi-
scher Zusammensetzung zu Intensitdtsanderungen fiithren. Eine weitere Variante ist der
Phasenkontrast, bei dem Phasenunterschiede im Elektronenstrahl zu Interferenz fiih-
ren. Diese Form des Kontrasts wird bei der hochauflosenden TEM (high resolution,
HRTEM) genutzt, wodurch sich atomare Kristallstrukturen abbilden lassen. Eine Aus-
fiihrliche Beschreibung der TEM kann in [76] gefunden werden.
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Abbildungsmodus  Beugungsmodus
Quelle

Kondensorblende
Kondensorlinse

Probe

Objektivlinse
Objektivblende

<«—1. Beugungsbild

Auswahlblende <«—1. Zwischenbild

Zwischenlinse

<«—2. Beugungsbild

Projektivlinse
<«—2. Zwischenbild

Leuchtschirm <—3. Beugungsbild

Abb. 4.4 Der Strahlengang einse TEM in den verschiedenen Modi [76].
4.4 Elektronen-Energieverlust-Spektrometrie

Bei der Elektronen-Energieverlust-Spektrometrie (Electron Energy Loss Spectrometry,
EELS) nutzt man die inelastische Streuung von schnellen Elektronen (~100 keV) an
den Hiillenelektronen eines Festkorpers aus, um Informationen iiber die chemische
Natur einer Probe zu erlangen. Da die Streuung von Elektronen auch bei der TEM
auftritt, werden beide Methoden hiufig miteinander kombiniert und erlauben dadurch
zum Beispiel auch die energiegefilterte TEM (EFTEM). Fiir diese Arbeit wurde ein
GATAN Imaging Filter, GIF mit dazugehoriger CCD-Kamera in Kombination mit ei-
nem Jeol JEM 2100 F TEM genutzt.

Es gibt verschiedene Mechanismen, die zu einem Energieverlust des Elektrons in
der durchdrungenen Materie fiihren konnen. Der dominierende Anteil entsteht durch
Plasmonen, die mit einer gewissen materialabhingigen Wahrscheinlichkeit angeregt
werden konnen. Man definiert die mittlere freie Weglinge zur Plasmonenanregung 4,
als die Strecke, die ein Elektron mit vorgegebener Energie im Mittel zuriicklegt, bevor
es ein Plasmon anregt. Der Energieverlust durch Plasmonen ist um so grof3er, je dicker
die durchstrahlte Probe ist. Dieser Umstand erlaubt es, aus dem EEL-Spektrum die
Probendicke in Einheiten von 4, aus dem Intensititsverhiltnis von Plasmonenpeak und
zero loss peak zu bestimmen. Neben Plasmonen kénnen auch Ubergiinge in den elek-

44



4.5 Bestimmung des sp>-Bindungsanteils mittels EELS

zero loss  Plasmonen Kohlenstoff K-Kante

x10 x100
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Abb. 4.5 EEL-Spektrum einer Graphitprobe. Die einzelnen Bereiche des Spek-
trums wurden zu Gunsten der Ubersichtlichkeit skaliert.

tronischen Energieniveaus des Festkorpers angeregt werden. Der dadurch verursachte
Energieverlust ist charakteristisch fiir den jeweiligen Ubergang und fiihrt zu scharfen
Absorptionskanten im EEL-Spektrum.

In Abbildung 4.5 ist als Beispiel das EEL-Spektrum von Graphit in drei Abschnit-
ten dargestellt. Bei 0 eV findet man den sogenannten zero loss peak, da ein Grofteil
der Elektronen die sehr diinne Probe ungestreut durchdringt. Seine Breite ist durch
die Energieverteilung im Primirstrahl gegeben und sollte méglichst unter 1 eV liegen.
Rechts neben dem zero loss peak folgt der breite Plasmonenpeak, der zwei fiir Graphit
charakteristische Maxima aufweist und im gezeigten Beispiel eine Schulter, die durch
Plasmonen zweiter Ordnung zustande kommt. Die rechte Flanke des Plasmonenpeaks
fallt ndherungsweise hyperbolisch ab und auf diesem Untergrundsignal (man beachte
die Skalierung) sitzen die charakteristischen Absorptionskanten der Elektronenscha-
len. Im Beispiel ist die Kohlenstoff K-Schale zu sehen, die eine Aufspaltung in zwei
Linien zeigt. Diese wird durch den Energieunterschied zwischen 7- und o-Bindungen
hervorgerufen.

4.5 Bestimmung des sp’-Bindungsanteils mittels EELS

Es ist moglich anhand der Kohlenstoff K-Kante im ELL-Spektrum einer DLC-Probe
den Anteil an sp>-hybridisierten Atomen zu bestimmen, da die Anregung von 7-Bin-
dungen energetisch von der Anregung von o-Bindungen unterschieden werden kann.
Die Anregung 1s — 7* tritt bei 285,5 eV als scharfer Peak auf, wihrend die Anre-
gung 1s — o™ eine Kante, beginnend bei 290,0 eV bildet. Des Weiteren tritt in wasser-
stoffhaltigen Materialien bei etwa 287,4 eV die 1s — ¢* Anregung der C-H Bindung
auf. Zur Bestimmung des sp>-Anteils wird die Intensitit des 1s — 7* Signals dem ei-
ner zu 100% sp’-hybridisierten Referenzprobe ins Verhiltnis gesetzt. Diese Methode
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wird hédufig zur Analyse der Bindungsverhiltnisse von diamantihnlichem Kohlenstoff
herangezogen und ist detailliert in mehreren Arbeiten von verschiedenen Gruppen be-
schrieben [77, 78, 79]. Im Folgenden werden die wichtigsten experimentellen Aspekte
dieser Methode erléutert.

Integriert man das 1s — 7* Signal von seiner Basis bis zum Maximum, kann die-
ser Wert (I(7*)) als proportional zur Anzahl der Elektronen in 7-Bindungen betrachtet
werden. Damit ergibt sich der Anteil an 7#-Bindungen f; aus dem Verhiltnis dieser
Integrale der unbekannten Probe (u) und dem dem einer zu 100% sp?-hybridisierten
Referenzprobe (g). AuBBerdem miissen beide Werte auf die Gesamtintensitét in einem
gewissen Energiebereich AE normiert werden. Sinnvolle Werte hierfiir werden in [77]
diskutiert, das Energiefenster sollte breiter als 100 eV sein. Als Integrationsbereiche
wurden in dieser Arbeit 284-286 eV fiir I(7*) und 284-390 eV fiir I(AE) verwendet.
Um den Effekt von Mehrfachstreuungen zu korrigieren, muss zusitzlich ein Faktor
exp(7) eingefiihrt werden, wobei 7 = /A, die Probendicke in Einheiten der mittle-
ren freien Weglidnge fiir Plasmonenanregung angibt. Dieser Wert lédsst sich aus dem
low-loss-Bereich des Spektrums bestimmen [80]. Insgesamt ergibt sich damit folgende
Formel:

fr = exp (Tu— Tg) - (4.9)

Daraus ergibt sich direkt der Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen gemif
der Gleichung fo: = 1— fz.

Abbildung 4.5 zeigt das Spektrum der in dieser Arbeit verwendeten Referenz, bei der
es sich um eine einkristalline Graphitprobe (highly oriented pyrolytic graphite, HOPG)
handelt. Da Graphit ein anisotroper Kristall ist, hingt die Zahl verfiigbarer Anregungs-
zustédnde fiir 1s-Elektronen von der Richtung des Impulsiibertrags bei der Streuung ab
[81, 82]. Dementsprechend hingt auch die Intensitét der 1s — * Absorption von der
Orientierung der Probe beziiglich des einfallenden Elektronenstrahls ab.

Gliicklicherweise kann ein sogenannter ,,magischer Win-
kel gefunden werden, ein bestimmter Sammelwinkel B,
unter dem sich die unter den jeweiligen Streuwinkeln ent-
stehenden Einzelspektren so liberlagern, dass das summierte
1s — m* Signal von der Probenorientierung unabhingig wird.
Die vereinfachte Geometrie des Strahlengangs ist in neben-
stehender Abbildung dargestellt. Es zeigte sich, dass fiir eine
Vielzahl von anisotropen Materialien wie Graphit oder Bor-
nitrit ndherungsweise ﬁmag =26, gilt, wobei O, der charakte-
ristische Streuwinkel des Materials bei einer gegebenen Elek-
tronenenergie ist. Er ldsst sich aus der Absorbtionsenergie der entsprechenden Kante
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Exante und der Primirenergie der Elektronen E( berechnen.

_ EKante
2E)

Fiir die Kohlenstoff K-Kante und Ey = 200 keV ergibt sich ein Wert von 0,713 mrad
und damit . ~ 1,43 mrad [79]. Der magische Winkel wurde sowohl theoretisch
berechnet [83] als auch experimentell bestimmt [81, 82].

In modernen TEMs wird durch das Vorfeld der Objektivblende bzw. durch eine sog.
Minilens ein paralleler Beleuchtungsstrahl erzeugt (¢ = 0). Falls jedoch ein konvergen-
ter Strahl verwendet wird, muss der Einfallswinkel o ebenfalls beriicksichtigt werden
und es ergibt sich ein effektiver Sammelwinkel B¢ [80, 82].

B = (B2 + )" @.11)

In dieser Arbeit wurde das EEL-Spektrum der Graphitreferenz im Beugungsmodus
und unter paralleler Beleuchtung aufgenommen. Der Sammelwinkel wurde durch die
Eingangsblende des Spekrometers vorgegeben und betrug bei einer Kammeralénge von
L =15 cm 1,42 mrad. Damit wurden die Bedingungen des magischen Winkels ausrei-
chend genau erfiillt. Der Blendenoffnungswinkel wurde iiber das Beugungsbild eines
Siliziumeinkristalls aus der Winkeldifferenz zweier bekannter Reflexe bestimmt. Diese
Prozedur ist im Detail in [84] beschrieben.

0. (4.10)

4.6 Raman Spektroskopie

Die Streuung von Licht an Materie kann entweder elastisch (z.B. Rayleigh-Streuung)
oder inelastisch stattfinden. Im inelastischen Fall spricht man von Raman-Streuung,
bei der das einfallende Photon Energie an das Material abgibt. Bei Molekiilen kdnnen
Schwingungs- und Rotationszustinde angeregt werden, im Festkdrper Phononen oder
Plasmonen. Der Energieiibertrag ist charakteristisch fiir den angeregten Zustand und
duBert sich als Wellenldngenverschiebung im Streulichtspektrum. Diese Verschiebung
wird als Raman-Verschiebung bezeichnet. Wenn das Photon Energie abgibt, spricht
man von einem Stokes-Prozess. Auch der umgekehrte Prozess, bei dem das gestreute
Photon die Energie eines angeregten Zustandes aufnimmt, ist moglich und wird als
Anti-Stokes-Prozess bezeichnet [85].

Im kristallinen Festkorper konnen nur Raman-Moden auftreten, wenn es kein Inver-
sionszentrum gibt oder Defekte einen Symmetriebruch verursachen. In nanokristallinen
bzw. amorphen Festkorpern kénnen alle Phononen geméal ihrer Zustandsdichte ange-
regt werden und bilden eine Bande im Spektrum. Fiir Raman-Streuung erster Ordnung
sind die Stokes- bzw. Antistokes-Banden gemil der jeweiligen Phononenfrequenz
symmetrisch um die Anregungsfrequenz @ angeordnet:

o=0+Q 4.12)
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Die Ramanspektren in der vorliegenden Arbeit wurden mittels eines Mikro-Raman-
Aufbaus aufgenommen, bei dem die 488 nm Linie eines Ar-Lasers zur Anregung be-
nutzt wurde. Der Laserstrahl wurde durch ein Mikroskop auf die Probe gelenkt, wobei
die Leistung 1-3 mW betrug und der Strahlfleck einen Durchmesser von ca. 2 um
hatte. Der Strahl wurde leicht defokussiert, um thermische Schiaden an der Probe zu
vermeiden. Das Streulicht wurde in ein Spektrometer geleitet, das mit einem Gitter
(1800 mm™!) arbeitet und die Spektren mittels einer CCD-Kamera aufzeichnet.

Die verschiedenen Modifikationen von Koh-
lenstoff weisen unterschiedliche, charakteristische
Raman-Moden auf, die mit sichtbarem Licht ange-
regt werden konnen. Diamant zeigt eine scharfe Li-
nie bei 1332 cm ™! Wellenzahlen und Graphit ein et-
was breiteres Signal bei 1580 cm™!. Diamantiihnli-
cher Kohlenstoff weist dagegen zwei charakteristi-
sche Moden auf, die bei 1350 cm ™! und 1580 cm ™! D G
liegen und mit D (disorder) und G (graphite) be-
zeichnet werden. Die D-Mode entsteht durch die Atemschwingung von Sechsfachrin-
gen, welche nur in ungeordneter Umgebung angeregt werden kann und deshalb nicht
bei kristallinem Graphit auftritt. Das G-Band stammt von der Streckschwingung von
sp2-Bindungen und entspricht dem von Graphit [14]. Abbildung 4.6 zeigt eine Zusam-
menstellung verschiedener Ramanspektren zu einer Reihe von Kohlenstoffmodifikatio-
nen.

Die beiden charakteristischen DLC-Moden im Ramanspektrum sind zwar auf sp’-
Bindungen zuriickzufiihren, lassen aber indirekte Riickschliisse auf den sp>-Anteil des
Materials zu. Vor allem Ferrari und Robertson haben umfangreiche Arbeiten hierzu
durchgefiihrt, die im Folgenden kurz zusammengefasst werden. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung ist in [14, 86, 87] zu finden.

Die beiden Raman-Peaks wurden in dieser Arbeit mit Gauss-Funktionen angefit-
tet, nachdem ein linearer Hintergrund abgezogen wurde. In der Literatur wurden auch
andere, teils asymmetrische Peakformen diskutiert, die aber aufgrund der amorphen
Struktur von DLC weniger sinnvoll sind. Aus den angepassten Funktionen kann die
Lage des G-Peaks und das Intensititsverhéltnis der beiden Moden I(D)/I(G) bestimmt
werden. Diese beiden Kennzahlen sind mit der Groie von graphitartigen Clustern ver-
kniipft, welche wiederum im Zusammenhang mit dem sp>-Anteil des Materials steht.
Es wurde gezeigt, dass im Falle von a-C:H das I(D)/I(G)-Verhiltnis abnimmt und der
G-Peak zu kleineren Wellenzahlen wandert, wenn die sp?-Clustergrofe ab- und der
sp>-Anteil damit zunimmt. Durch vergleichende EELS-Messungen konnte ein quanti-
tativer Zusammenhang hergestellt werden, der eine Abschitzung des sp3-Anteils aus
dem I(D)/I(G)-Verhiltnis und der G-Peakposition erlaubt. Bei weniger als 20% sp3
befindet sich der G-Peak bei 1580 cm~! und I(D) /I(G) liegt iiber 3. Zwischen 30%
und 40% sp3, was typisch fiir a-C:H ist, findet man I(D)/I(G) zwischen 1 und 2 und
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Abb. 4.6 Ramanspektren verschiedener Koh-
lenstoffmodifikationen [14].

den G-Peak um 1550 cm™!. Ist der tetraedrische Charakter der Kohlenstoffbindungen
groBer, tendiert I(D)/I(G) gegen 0 und der G-Peak wandert weiter bis 1520 cm™!.

Das in dieser Arbeit untersuchte Material enthilt Stickstoff, weshalb auch C-N-
Bindungen bei der Auswertung der Raman-Spektren beriicksichtigt werden miissen.
Im Bereich der D- und G-Bande, liegt eine Mode der C=N-Bindung bei ~ 1400 cm™!
[88, 89]. Dieses Signal wurde durch Anpassung einer weiteren Gaussfunktion beriick-
sichtigt.

4.7 Nanohartemessung

Die Hirte einer diinnen Schicht ist neben Elastizitdtsmodul und Reibungskoeffizient ei-
ne charakteristische KenngréBe ihrer mechanischen Eigenschaften. Fiir amorphe Koh-
lenstoffe kann sie auch als indirektes Maf fiir den diamantihnlichen Charakter dienen,
da sie mit dem sp>-Anteil korreliert. Die Hirte wird im Allgemeinen durch das Ein-
prigen eines definierten Testkorpers in die Probe und eine Quantifizierung der dabei
auftretenden plastischen Verformung bestimmt. Im Gegensatz zu einigen makrosko-
pischen Hirtemessverfahren (z.B. Vickers oder Rockwell) ist die Nanohértemessung
(nanoindentation) besonders fiir diinne Filme geeignet, da sie nur einige Nanometer
tief in die Probenoberflidche eindringt und so der Einfluss des Substrats vernachlissig-
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bar bleibt.*

Die Messungen in dieser Arbeit wurden auf einer Nanotest Plattform der Firma
Micro Materials durchgefiihrt, welche eine Diamantpyramide in Berkovich-Geometrie
als Testkorper verwendet (Abb. 4.7(a)). Die Spitze wird mit einer Kraft im mN-Bereich
in die Probe gedriickt. Mit Hilfe der Versuchsanordnung wird beim Eindringen der
Diamantspitze eine Last-Tiefen-Kurve aufgenommen. Daraus lésst sich nach dem For-
malismus von Oliver und Pharr [90, 91] die plastische Eindringtiefe /, bestimmen,
welche tiber die Spitzengeometrie zur Querschnittsfliche A des Abdrucks fiihrt. Der
Zusammenhang ist in Abbildung 4.7(b) dargestellt. Aus der maximal aufgebrachten
Last Fiax ergibt sich dann die Hérte zu

(4.13)
Da in der Praxis die Diamantspitze von der idealen Pyramidenform abweicht, muss die

tatsichliche Fliche als Funktion der Tiefe A(/) durch Indentierung eines Referenzma-
terials mit bekannter Hérte, hier Quarzglas, bestimmt werden.

(a) (b)

Berkovich-Pyramide

Abb. 4.7 (a) Die pyramidale Form der Diamantspitze und (b) die Probenverformung beim
Eindringen der Spitze in die Oberfldche.

4Die Eindringtiefe sollte nicht groBer als 10% der Schichtdicke sein.
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Kapitel 5
Ergebnisse und Diskussion

In den vorhergehenden Kapiteln 2 und 3 wurden die theoretischen und experimentellen
Grundlagen der Polymer-zu-DLC-Transformation sowie der Herstellung metallischer
Nanopartikel erldutert und die zur Durchfithrung der Experimente verwendeten Me-
thoden vorgestellt. Nun mochte ich auf die im einzelnen Versuchsreihen eingehen, die
jeweilige Motivation erldutern und die erzielten Ergebnisse vorstellen. Die Interpreta-
tion der Ergebnisse und die daraus gezogenen Schlussfolgerungen werden am Ende
jedes Abschnitts dazu dienen, den néchsten Schritt der Arbeit zu motivieren.

Der in dieser Arbeit entwickelte hybride Herstellungsprozess fiir Diinnschichtkom-
posite aus metallischen Nanopartikeln und diamantdhnlichem Kohlenstoff (metal DLC
by ion irradiation of nano composites, MeDIN) beginnt mit der Herstellung einer kol-
loidalen Dispersion der Silbernanopartikel. Die hierzu durchgefiihrten Versuche dienten
im Wesentlichen dazu, eine Grundrezeptur und eine verldssliche Herstellungsprozedur
bereit zu stellen, auf deren Basis die weiteren Schritte der Materialentwicklung durch-
gefithrt werden konnten. Die Abscheidung der Polymerfilme, welche bereits in Kapitel
3.2 vorgestellt wurde, bedurfte keiner zusitzlichen Entwicklungsarbeit, weshalb zu die-
sem Schritt der Prozesskette keine Versuche stattfanden.

Der Fokus meiner Arbeit liegt auf der ioneninduzierten Transformation der Polymer-
matrix zu diamantdhnlichen Kohlenstoff (Polymer-zu-DLC-Transformation, PDT) als
letztem Prozessschritt, so dass hierzu umfangreiche Versuchsreihen zu den verschie-
denen Parametern der Ionenimplantation durchgefiihrt wurden. Dies schloss sowohl
konkrete Implantationsexperimente als auch Computersimulationen ein. Im Hinblick
auf die Anwendung von Silber-DLC-Kompositen als antimikrobielle Beschichtung ist
es notig solche Schichten in industriellem MaBstab auf Bauteilen mit komplexer Geo-
metrie abzuscheiden. Daher wurden die bis dato erzielten Ergebnisse herangezogen,
um einen Plasma-Immersions-lonenimplantationsprozess fiir die PDT zu entwickeln.
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5.1 Nanoskalige Metallpartikel in kolloidaler
Dispersion

Die Herstellung von Metallkolloiden im Allgemeinen ist gut erforscht, wie in Kapi-
tel 2.9 bereits dargelegt. Da in den meisten Verdffentlichungen aber nicht alle Details
der Herstellung angegeben werden, war es notwendig, die dort beschriebenen Metho-
den nachzuvollziehen und in einen konkreten experimentellen Ablauf zu iiberfiihren,
wie er in Kapitel 3.1 beschrieben ist. Dariiber hinaus ist es fiir das hier entwickelte hy-
bride Herstellungverfahren von Vorteil, hohere Konzentrationen von Nanopartikeln zu
erzielen als in bisherigen Veroffentlichungen angegeben. Dazu wurden fiir Silber die
molaren Verhiltnisse PVP:AgNO3 und Benzoin: AgNOs3 sowie die PVP-Konzentration
im Losungsmittel variiert und der Einfluss auf die mittlere Groe und die GroéBenver-
teilung der Partikel untersucht.

Tab. 5.1 Versuchsreihen mit den jeweils variierten Parametern.

Versuchsreihe PVP:Ag  Benzoin:Ag  c[PVPg
mg/ml
Polymer:Silber 1:1 1:1 0,85
5:1 3,27
10:1 5,05
25:1 7,51
Benzoin:Silber 2:1 1:2 6,35
1:1
2:1
Polymer-Konzentration 2:1 1:1 9,9
6,8
5,2

Ziel war es, eine Rezeptur zu erarbeiten, die moglichst hohe Konzentrationen von
Nanopartikeln bei zugleich moglichst schmaler Groenverteilung ergibt. Die mittlere
GroBe der Partikel und die Polymer-zu-Losungsmittel Konzentration sollten dabei kon-
trolliert einstellbar sein, um reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen und gleichzeitig die
gewiinschten Eigenschaften des Komposits gewéhrleisten zu konnen. Im Hinblick auf
die Reproduzierbarkeit ist auch die zeitliche Stabilitét der Dispersion relevant. Die ein-
zelnen Versuchsreihen mit den jeweils variierten Parametern, die zu Silberkolloiden
durchgefiihrt wurden, sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Man kann der Tabelle entnehmen,
dass die PVP-Konzentration im Gesamtvolumen c[PVP]g, bei der ersten Versuchsreihe
nicht konstant war. Deshalb wurde zu diesem Parameter eine zusitzliche Versuchsreihe
durchgefiihrt.

In Abbildung 5.1 sind die TEM-Aufnahmen der ersten Versuchsreihe (PVP:Ag) zu
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25:1
e

Abb. 5.1 TEM-Hellfeldaufnahmen von kolloidalen Silberpartikeln mit zunehmendem
PVP:Ag Verhiltnis.

sehen. Bei einem Verhiltnis von 1:1 entstehen sehr kleine Partikel mit einer schma-
len GroBenverteilung, wie Abbildung 5.2 entnommen werden kann. Die GroBenver-
teilung entspricht einer logarithmischen Normalverteilung und hat ihr Maximum bei
4 4+ 1 nm. Diese sehr kleinen, nahezu monodispersen Partikel werden mit zunehmen-
dem Polymeriiberschuss durch immer groflere Partikel mit Durchmessern bis zu 50 nm
verdringt. Dieser Effekt kann durch Verminderungsflockung erkléart werden [60]. Das
in immer hoherer Konzentration vorliegende Polymer bildet Knduele und kann dadurch
die stabilisierende Funktion der sterischen Hinderung in immer geringerem Mafle er-
fiillen. Es ist also giinstig, AgNO3 und PVP in etwa gleichen Anteilen zu mischen,
wenn monodisperse Nanopartikel hergestellt werden sollen.

600

ma

x =4+1nm
\
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Anzahl
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0 f T T T T
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Abb. 5.2 GroBenverteilung der kolloidalen
Silberpartikel mit PVP:Ag = 1:1.

Anhand der sehr schmalen Groenverteilung bei einem giinstigen PVP:Ag Verhiltnis
kann vermutet werden, dass das Benzoin in der verwendeten Menge bereits beschleu-
nigend auf die Keimbildung wirkt. Bei Versuchen ohne Benzoin ergaben sich deutlich
breitere Verteilungen. In der zweiten Versuchsreihe wurde das Verhiltnis Benzoin:Ag
variiert, um zu ermitteln, in welchem Bereich die Keimbildungsrate beeinflusst werden
kann. Abbildung 5.3 zeigt die entsprechenden TEM-Aufnahmen und GréBenverteilun-
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gen. Die Unterschiede sind insgesamt nicht besonders grof, so dass die Kolloidher-
stellung vermutlich sehr robust beziiglich einer Anderung der Benzoinmenge ist. Die
GroBenverteilungen haben ihr Maximum immer bei etwa 6 nm und sind verhéltnismé-
Big schmal. Lediglich bei einem Benzoin:Ag Verhiltnis von 2:1 tritt eine breite und
unregelméBige Verteilung auf. Bei diesem sehr hohen Benzoinanteil ist von einer ho-
hen Keimbildungsrate auszugehen, sodass die Polymermenge unter Umstinden nicht
ausreichte, um alle Partikel in einem frithen Wachstumsstadium zu stabilisieren. Es lie-
gen daher moglicherweise zwei Generationen von Partikeln vor, was die zwei Maxima
erkldren wiirde.

In der ersten Versuchsreihe wurde zwar das PVP:Ag Verhiltnis veridndert, jedoch
dnderte sich auch die PVP-Konzentration in der gesamten Losung. Um diese beiden
Parameter voneinander zu trennen, wurde eine dritte Reihe von Kolloiden hergestellt
bei denen nur die PVP-Konzentration bei einem konstanten PVP:Ag Verhiltnis von
2:1 variiert wurde. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 5.4 zusammen-
gefasst. Wie man sieht, konnen auch bei vergleichsweise hohen PVP-Konzentrationen!
Partikel geringer Grofle und mit schmaler Verteilung hergestellt werden. Hier wurden
bei 5,2-6,8 g/l Nanopartikel mit 6-8 nm Durchmesser hergestellt. Erst bei einer wei-
teren Erhohung der PVP-Konzentration auf 9,9 g/l beginnt die Verteilung breiter zu
werden und das Maximum verschiebt sich zu groeren Werten (9 &4 nm).

Fiir die weiteren Experimente wurden kolloidale Dispersionen nach den hier gefun-
denen MalBgaben hergestellt. Wesentliche Merkamle sind das Verhiltnis PVP:Ag, das
auf 2:1 festgelegt wurde und das Verhiltnis Benzoin:Ag mit 1:1. Die PVP-Konzentrat-
ion lag immer im Bereich von 5 bis 6 g/l mit herstellungsbedingten Schwankungen.

Neben der Morphologie der Nanopartikel ist auch die Stabilitéit der Dispersion iiber
langere Zeitrdume fiir eine spitere technische Anwendung relevant. Es zeigte sich, dass
die hier verwendeten Dispersionen nur bedingt Lagerungsfihig sind und es zu einem
Alterungsvorgang kommt. Interessanterweise kam es nicht zu einer Flockung, sondern
es wurden zusitzliche, manchmal sogar kleinere Nanopartikel gebildet. Dies ist ein kla-
rer Hinweis darauf, dass das Silbernitrat nicht vollstindig reduziert wurde. Dies zeigte
sich auch bei vielen TEM-Priparaten. Sobald die als Préparattriger verwendeten be-
filmten Kupfernetzchen mit der Dispersion in Kontakt kamen, konnten grof3e Silber-
kristallite in Form von Veréstelungen wachsen. Das dazu nétige Silber muss sich noch
in Losung befunden haben, da nicht Cluster von Nanopartikeln sondern grof3e Kristalle
gebildet wurden. In Abbildung 5.5 ist eine solche Struktur abgebildet.

Eine weitere Beobachtung betrifft den Stabilisierungsmechanismus selbst. Es wur-
den Strukturen Beobachtet, die durch Uberbriickungsflockung zustande kommen und
die Stabilitédt der Dispersion iiber lingere Zeitrdume einschrinken konnten. Aufgrund
der hohen Kettenldnge des verwendeten PVPs bilden sich Sternformige Agglomerate
von Nanopartikeln wie sie in Abbildung 5.6 zu sehen sind.

Ivel. Tab. 5.1
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Abb. 5.3 TEM-Hellfeldaufnahmen und entsprechende GroBenverteilungen von

Silber-Nanopartikeln, die mit unterschiedlichen Benzoin:AgNO3 Verhilt-
nissen hergestellt wurden.
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Abb. 5.4 TEM-Hellfeldaufnahmen und entsprechende GroBenverteilungen von
Silber-Nanopartikeln mit unterschiedlichen PVP-Konzentrationen.
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Kupfernetz
500 nm

Abb. 5.5 Wenn das AgNOj3 nicht vollstindig zu Nanopartikeln umgesetzt wurde, entstehen
veristelte Silberkristallite auf den TEM-Préparaten.

Abb. 5.6 Die hohe Kettenlinge des PVPs kann zu Uberbriickungsflockung fiihren.
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5.2 Polymer-zu-DLC-Transformation durch
lonenimplantation

Der zentrale Schritt bei der Herstellung von nanopartikelhaltigem DLC durch PDT ist
die Ionenimplantation. Im Vordergrund der Untersuchungen steht daher die Aufkldrung
des Zusammenhangs typischer Implantationsparameter wie lonenmasse, Energie und
Fluenz mit den daraus resultierenden Eigenschaften der Kohlenstoffschicht. Dariiber
hinaus miissen auch mogliche Einfliisse der Ionenbestrahlung auf die Morphologie der
Nanopartikel aufgedeckt werden. Fiir die experimentelle Bearbeitung beider Aspekte
ist eine exakte Kontrolle der Implantationsparameter notwendig, welche nur bei einem
Ionenstrahl-Implanter gegeben ist. Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser grund-
legenden Experimente vorgestellt, welche wiederum Ausgangspunkt fiir die weitere
Entwicklung der MeDIN sind.

5.2.1 lonenmasse und Fluenz

Sowohl silberfreie als auch silberhaltige PVP-Schichten wurden mit einer Reihe von
unterschiedlich schweren Ionen mit einer Energie von 130 keV bestrahlt, wobei die
Fluenz in mehreren Schritten jeweils um den Faktor 10 erhoht wurde. Die einzelnen
Parameter der Versuche sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Daneben sind auch Angaben zu
Energieverlust und Reichweite zu finden, welche Grundlage fiir die Interpretation der
Ergebnisse sind.

Tab. 5.2 Auflistung der in den Implantationsversuchen verwendeten
Ionen und deren Energieverlust und Reichweite in PVP bei
einer Energie von 130 keV

Ton Masse do Se Sh Reichweite Dy
amu nm eV/A eV/A nm

HT 1,0 1251 9,0 0,012 1510 0,83
Het 4,0 1273 16,0 0,157 1180 1,08
ct 12,0 418 248 2,67 529 0,79
Ne* 20,2 978 22,6 8,8 397 2,46
Art 39,9 451 32,2 30,9 202 2,23
Xe2t 131,3 252 28,4 1339 102 2,47

Wie man der Tabelle entnehmen kann, iibersteigt die anfangliche Schichtdicke dy
der Polymerfilme in der Regel die Ionenreichweite. Aus Vorversuchen ist jedoch be-
kannt, dass der Polymerfilm auf bis zu 1/3 seiner urspriinglichen Dicke komprimiert
wird. Daher wurde versucht im Rahmen der technischen Moglichkeiten die Ausgangs-
schichtdicke moglichst groll zu wéhlen, um einerseits die vollstindige Durchdringung

58



5.2 Polymer-zu-DLC-Transformation durch Ionenimplantation

der Kohlenstoffschicht zu gewihrleisten und andererseits eine fiir die Analyse ausrei-
chende Schichtdicke zu erhalten.

Um einen sinnvollen Wert fiir die Ausgangs-
schichtdicke abzuschitzen, muss die Ionenreich- mittlere Reichweite| [ +25%
weite in PVP mittels TRIM berechnet werden?. Die- R
se Berechnung ist in der Regel sehr verlésslich, je-
doch kann man der Reichweitenverteilung am Bei-
spiel von Neon in der nebenstehenden Abbildung
entnehmen, dass ein hoher Anteil der Ionen deut-
lich tiefer eindringt, als die mittlere Reichweite an-
gibt. Ein MaB hierfiir ist das sog. straggling. Auf-
grund dessen wird im Folgenden ein 25% hoherer b
Wert der Reichweite in die Diskussion einbezogen. 0 200 4(")0 ' 600

Verteilung

rel. Adufigkeit

Genau genommen miisste man die initiale Reichweite [nm]
Schichtdicke ausgehend vom Verdichtungsfaktor
und der Reichweite in a-C:H abschitzen. Die Reichweitenbestimmung fiir a-C:H ist
jedoch noch deutlich ungenauer als fiir PVP, da man die Zusammensetzung, Dich-
te und Bindungsstruktur des aus der Implantation resultierenden Materials zu Beginn
nicht kennt. Insgesamt kann also nur eine grobe Vorgabe fiir die anfidngliche Schicht-
dicke gemacht werden. Wie man weiter unten sehen wird, besteht jedoch eine gewisse
Toleranz fiir die anfingliche Schichtdicke, sodass eine grobe Abschidtzung in der Regel
ausreichend ist.

Ob die fiir die Ausgangsschichtdicke gemachten Abschidtzungen gerechtfertigt wa-
ren und innerhalb der Toleranz lagen, kann nach der Implantation anhand der relati-
ven Schichtdickeidnderung d/dy tiberpriift werden. In Abbildung 5.7 ist die Entwick-
lung der Schichtdickenidnderung mit der Fluenz am Beispiel einer Neon-Implantation
in zwei unterschiedlich dicke Filme zu sehen. In beiden Fillen kann die bereits oben
erwihnte Reduktion auf etwa 1/3 der Ausgangsschichtdicke beobachtet werden. An-
hand der Zusammensetzung und Dichte bei der jeweiligen Fluenz® wurde die mittlere
Reichweite berechnet, auf dy bezogen und ebenfalls in die Diagramme eingezeichnet.
Der Vergleich mit d/dy zeigt, dass bei der etwa 500 nm dicken Polymerschicht (a) die
Reichweite der Ionen bereits von Beginn an ausreichend ist, um die Schicht vollstindig
zu durchdringen. Hin zu hoheren Fluenzen nimmt die Dicke jedoch deutlich stirker
ab als die Reichweite. Dieses Verhalten ist auch bei der 1000 nm dicken Schicht (b)
beobachtbar, so dass bei den hochsten Fluenzen ebenfalls eine fast vollstindige Durch-
dringung gegeben ist, obwohl die Reichweite zunéchst deutlich geringer ist als die
Schichtdicke. In diesem Fall ist die Toleranz fiir die anfangliche Schichtdicke also sehr
hoch. Im Allgemeinen wird die Toleranz vermutlich mit der Ionenreichweite skalieren

ZMit den entsprechenden Korrekturen der elektronischen Bremskraft, siehe Kapitel 2.4.
3Diese Ergebnisse folgen weiter unten.
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Abb. 5.7 Entwicklung der relativen Schichtdicke zweier PVP Filme unterschiedlicher Aus-
gangsschichtdicke dy mit zunehmender Fluenz durch Implantation mit 130 keV Ne™.
Zusitzlich ist die ebenfalls auf dy bezogene Reichweite bei der jeweiligen Dichte und
Zusammensetzung eingetragen.

und bei leichten Ionen und hohen Energien am grofiten sein.

In mehrerer Hinsicht ist es sogar giinstig, die Schichtdicke des Ausgangsmaterials
so einzustellen, dass eine Situation wie in Abbildung 5.7(b) gegeben ist. Zum Einen
lassen sich dadurch hohere Schichtdicken des Endprodukts erzielen und zum Anderen
ist davon auszugehen, dass die Schicht insgesamt homogenere Eigenschaften aufweist,
da die Reichweitenverteilung der Ionen durch die Schicht wandert, wihrend das Ma-
terial verdichtet wird. Die Reichweitenverteilung bestimmt wiederum die Verteilung
der RiickstoBatome sowie des nuklearen und elektronischen Energieeintrags, so dass
im Mittel alle Bereiche der Schicht die gleiche Behandlung erhalten. Um einen Richt-
wert fiir die optimale Ausgangsschichtdicke angeben zu konnen, wird der Parameter
Dy definiert, der das Verhéltnis der initialen Schichtdicke d zur Ionenreichweite Rpyp
in PVP wiedergibt:

d
Dy=—2.
Rpyp

(5.1)
In Tabelle 5.2 sind die entsprechenden Werte angegeben, wobei die Ne™-Implantation
gemdl Abbildung 5.7(b) als ndherungsweise optimal betrachtet werden kann. Dieser
optimale Wert von etwa 2,4 weicht von dem eingangs erwihnten Faktor 3 ab, da hier
die Reichweite in PVP zu Grunde gelegt wird, nicht die Reichweite im transformierten
Material. Rpyp kann jedoch deutlich genauer bestimmt werden als R, c.g und wird
daher als Referenzgrof3e festgelegt.

Die Auswirkung der Ionenimplantation auf die Struktur und Zusammensetzung des
Polymers wird in Abbildung 5.8 anhand des Wasserstoffgehalts (a) und der Dichte (b)

deutlich, die jeweils iiber die Fluenz aufgetragen wurden. Grundsitzlich ist eine Abnah-
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Abb. 5.8 Wasserstoffanteil und Dichte von PVP Filmen nach Implantation mit verschiedenen
Ionen (130 keV), je einmal aufgetragen iiber die Fluenz und den Energieeintrag pro
Volumen.

me des Wasserstoffanteils mit steigender Fluenz zu beobachten, die mit einer Zunahme
der Dichte einhergeht, jedoch fillt die Verdnderung fiir verschiedene Ionensorten sehr
unterschiedlich aus. Der Grund dafiir liegt darin, dass der Wasserstoffaustrieb und die
Verdichtung durch den Energieeintrag der Ionen und nicht durch deren blofle Zahl be-
stimmt wird, wie bereits ausfiihrlich in Kapitel 2 diskutiert. Es miissen sowohl nukleare
als auch elektronische Wechselwirkung mit dem Target beriicksichtigt werden, so dass
der gesamte Energieeintrag pro Volumeneinheit ®(S. + S;,) als Abszisse sinnvoller ist
als die Fluenz. Die entsprechenden Diagramme sind in Abbildung 5.8(c) und (d) zu
finden. Diese Darstellung ist von den Unterschieden im Bremsvermogen bereinigt und
lasst das deutlich engere Zusammenriicken der einzelnen Kurven erkennen.

Betrachtet man die Ergebnisse zunéchst grob, stellt man fest, dass der Wasserstoffan-
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Abb. 5.9 Hirte von Ag-PVP-Filmen nach Be-
schuss mit verschiedenen Ionen, auf-
getragen liber die lonenmasse.

teil von 53 at% im unbehandelten PVP auf etwa 10 at% zuriickgeht, wihrend die Dichte
von 1 g/cm? auf bis zu 2,1 g/cm? steigt. Diese Werte sind vergleichbar mit denen ty-
pischen diamantihnlichen Kohlenstoffs*. Besonders auffllig ist, dass der Wasserstoff-
verlust immer gleich verlduft, auch wenn der nukleare Energieverlust des lons deutlich
den elektronischen iiberwiegt (vgl. Tabelle 5.2). Dies bestitigt die in Kapitel 2.8 ge-
machte Annahme, dass neben elektronischer Anregung auch nukleare Stofle fiir den
Wasserstoffaustrieb relevant sind.

Eine etwas genauere Betrachtung der bei maximalem Energieeintrag erreichten Dich-
te zeigt, dass eine gewisse Abhingigkeit von der Ionensorte bestehen bleibt, die jetzt
mit der Ionenmasse in Zusammenhang gebracht werden kann. Fine eindeutige Ten-
denz ist hier jedoch nicht erkennbar. Vermutlich liegt der Grund dafiir vor allem in den
unterchiedlichen Werten von Dy, da die Menge des verdichteten Materials hiervon ab-
hiingt. Zusitzlich spielt der Unterschied zwischen reaktiven Ionen (H" und C*) und
Edelgasionen eine Rolle. Als Auffilligkeit ist an dieser Stelle zu nennen, dass vor al-
lem bei der Implantation von Kohlenstoff eine deutlich hohere Dichte erreicht wird als
erwartet. Dies lésst sich durch die Integration der implantierten Ionen in das Material
erkldren, wohingegen Edelgasionen ausdiffundieren. Mit Wasserstoff konnen dagegen
keine besonders hohen Dichten erreicht werden, da er aufgrund seiner Masse kaum
Kohlenstoffversetzungen auslosen kann, stattdessen aber selbst eingebaut wird.

Der Einfluss der Ionenmasse wird klarer, wenn man die Hirte der transformierten
Schicht in Abhéngigkeit von Fluenz und Ionenmasse betrachtet. In Abbildung 5.9 sind
die entsprechenden Messergebnisse fiir die zwei hochsten Fluenzen iiber die Ionen-
masse aufgetragen. Nach der Implantation von 10'¢ Tonen/cm? nimmt die Hirte mit
steigender Masse stetig zu und erreicht Werte von 11 GPa. Verzehnfacht man die Flu-

4vgl. Tabelle 2.1 auf Seite 8
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enz, steigt die Hirte fiir leichte Ionen weiter an wihrend sie fiir die schwersten Ionen
wieder abnimmt. Es scheint also eine gewisse maximale Hérte zu geben, die bei um so
geringeren Fluenzen erreicht wird, je schwerer das Ion ist. Wird die fiir eine gegebene
Ionenmasse optimale Fluenz iiberschritten, sinkt die Harte wieder.

Diese Beobachtung lésst sich wie folgt erkldren: Bei Implantationsexperimenten an
konventionell hergestelltem DLC ist beobachtet worden, dass Ionenbeschuss zu einer
Abnahme der Harte fiihrt [37, 92], da durch den Energieeintrag aktivierte Kohlen-
stoffatome vom sp3-hybridisierten Zustand in die thermodynamisch giinstigere sp’-
Hybridisierung iibergehen konnen. Der umgekehrte Prozess ist jedoch unwahrschein-
lich, so dass das Material nach und nach graphitisch wird. Diese Schlussfolgerung
konnte mittels MD-Simulationen bestitigt werden [93]. Das Gleiche geschieht auch
im Anschluss an die hier durchgefiihrte PDT. Nachdem das Polymer zu a-C:H trans-
formiert wurde, wobei die Hérte zunédchst zunahm, fiihrt weiterer Ionenbeschuss zur
Graphitisierung und damit zu einer Abnahme der Hirte.

Die Anderung der Hirte im Zusammenhang mit Fluenz und Ionenmasse muss sich
auch in den Bindungsverhiltnissen wiederspiegeln. Hierzu werden in Abbildung 5.10
Raman-Spektren von transformierten Polymerfilmen mit einer implantierten Fluenz
von 10'® cm™2 (a) beziehungsweise 10'7 cm~2 (b) fiir die verschiedenen Ionensorten
gezeigt. Zur besseren Vergleichbarkeit der Spektren wurde der Hintergrund abgezogen
und die Intensitit normiert. Die Positionen der fiir amorphen Kohlenstoff typischen Si-
gnale, D und G, sind in der Abbildung gekennzeichnet. Bei geringer Fluenz ist deutlich
zu erkennen, dass der G-Peak um so weiter zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist,
je schwerer das zur Implantation verwendete lon war. Bei der hoheren Fluenz hat sich
dieser Unterschied nahezu ausgeglichen. Wertet man die Spektren durch Anpassung
von GauBfunktionen aus und trigt die Position des G-Peaks iiber die Ionenmasse auf
(Abb. 5.10(c)), findet man die eben beschriebene Tendenz wieder. Dabei fillt bei C™
und Ar jedoch die Abweichung des Messergebnisses vom Trend auf. Die entsprechen-
den Messpunkte sind mit * gekennzeichnet. Bei diesen beiden Versuchen gab es keine
Temperaturiiberwachung und die Proben konnten sich durch den Ionenstrom stark auf-
heizen. Wie in Kapitel 2.2 erklért, fithren zu hohe Substrattemperaturen jedoch zu einer
schnelleren Grpahitisierung. Die entsprechenden Messpunkte werden daher nicht in die
Bewertung einbezogen.

Ein sehr #hnliches Bild ergibt sich bei der Betrachtung des I(D)/I(G)-Verhiltnises
(d). Auch hier beobachtet man geringere Werte bei htheren Ionenmassen und einen
Ausgleich bei hoheren Fluenzen. Gemil3 der Interpretation von Ramanspektren, wie
sie in Kapitel 4.6 im Detail beschrieben wurde, weisen sowohl eine Verschiebung des
G-Peaks zu kleineren Wellenzahlen als auch ein Absinken des I(D)/I(G)-Verhiltnis-
es auf eine Zunahme des sp>-Anteils bei C—C Bindungen hin. Die Abhiingigkeit der
Bindungsverhiltnisse von Ionenmasse und Fluenz ist also im Einklang mit den Hérte-
messungen.

Zusammenfassend betrachtet zeigen alle bisherigen Ergebnisse, dass PDT durch
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Abb. 5.10 (a), (b) Raman-Spektren von Ag-PVP nach Implantation mit verschiedenen Ionen.
(c) Position des G-Peaks und (d) I(D)/I(G)-Verhiltnis jeweils aufgetragen iiber die
Tonenmasse. (*siehe Text)

Ionenimplantation moéglich ist. Es wird aulerdem klar, dass entsprechend der gefor-
derten Schichteigenschaften abgewogen werden muss, welche Ionensorte verwendet
wird. Schwerere lonen ergeben bereits bei geringen Fluenzen hértere Schichten, jedoch
bei gleichzeitig geringerer Schichtdicke, da diese durch die Ionenreichweite bestimmt
wird. Ionen mit einer geringeren Masse als Kohlenstoff, die eine sehr hohe Reichweite
besitzen, eignen sich dagegen nicht zur PDT, da sie zwar zu einer gewissen Verdichtung
in der Lage sind, aber nicht genug nuklearen Schaden verursachen, um eine ausrei-
chend hohe Dichte zu schaffen. Folglich sind Ionen aus dem Elementbereich C bis Ar
am giinstigsten fiir die PDT. Sie bieten ein ausreichend hohes Verhiltnis von nuklearer
zu elektronischer Bremskraft bei gleichzeitig akzeptabler Reichweite.
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Tab. 5.3 Schichtdicken, Reichweite und daraus abgeleitete Parameter
zur Implantation von Ne™ mit verschiedenen Energien.

Energie d() d vap d / d() Do
keV nm nm nm
mit Silber 20 118 46 63 0,39 1,9
40 213 76 126 0,36 1,7

70 303 107 216 0,35 1,4
100 468 150 306 0,32 1,5
130 978 309 395 0,32 2,5

ohne Silber 20 182 58 63 032 29
40 220 65 126 030 1,7
70 271 82 216 030 1,3

100 431 129 306 0,30 1.4
130 495 151 395 0,31 1,3

5.2.2 lonenenergie

Neben der Ionenmasse und der Fluenz ist die Ionenenergie ein weiterer wichtiger Pa-
rameter, der einen starken Einfluss auf die PDT haben kann. Daher wurde eine Ver-
suchsreihe mit variierender Ionenenergie im Bereich 20-130 keV durchgefiihrt. Basie-
rend auf den Ergebnissen des letzten Abschnitts wurde zur Implantation Ne™ mit einer
Fluenz von 10'® cm~2 gewihlt. In Tabelle 5.3 sind zu jeder Ionenenergie die Schicht-
dicken vor und nach der Implantation, die Reichweite in PVP sowie daraus abgeleitete
Parameter angegeben. Die Implantationen wurden jeweils an einem silberhaltigen und
einem silberfreien PVP-Film durchgefiihrt. Wie der Tabelle zu entnehmen ist, konnte
bei fast allen Proben ein in etwa konstantes Dy < 2 gewihrleistet werden und damit
eine vollstindige, fiir alle Proben vergleichbare Verdichtung. Entsprechend ist der Ver-
dichtungsfaktor d /dy bei allen Proben niherungsweise gleich.

Die Messung des Wasserstoffanteils ergab Werte zwischen 13 und 23 at%, es konnte
jedoch keine signifikante Abhingigkeit von der Ionenenergie festgestellt werden. Der
mittlerer Wasserstoffgehalt aller zehn Messwerte betrigt 17+ 3 at%. Ein dhnliches Bild
zeigt innerhalb des groBen Messfehlers auch die Dichte der Filme, wie in Abbildung
5.11(a) zu sehen ist. Hier ergibt sich ein Mittelwert von 1,6 +0,1 g/cm?, wobei die
Dichte bei niedrigeren Ionenenergien etwas niedriger zu liegen scheint. Diese Ergeb-
nisse sind absolut im Einklang mit den Schlussfolgerungen des letzten Abschnitts, wo
Wasserstoffaustrieb und Verdichtung auf die deponierte Energiemenge pro Volumen
®(Se + Sn) zuriickgefiihrt wurden. Im betrachteten Energiebereich ist die Summe aus
elektronischem und nuklearen Energieverlust ndherungsweise konstant und damit auch
die Energiemenge ®(S. + S,), wie man Abbildung 5.11(b) entnehmen kann.

Allerdings nimmt der Anteil des nuklearen Energieverlusts in diesem Bereich dras-
tisch ab und der Verlauf der Hérte (Abb. 5.11(c)) folgt diesem Verlauf entsprechend. Of-
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Abb. 5.11 Dichte (a) und Hirte (c) von silberhaltigen und silberfreien PVP-Filmen nach Im-
plantation von 10'® Ne* cm? mit verschiedenen Energien im Vergleich mit dem
Energieverlust (b).

fensichtlich werden die mechanischen Eigenschaften des verdichteten Materials, kon-
stante Randbedingungen wie Dichte und Wasserstoffanteil vorausgesetzt, alleine durch
nukleare Stofprozesse bestimmt, wihrend die Verdichtung und der Austrieb des Was-
serstoffs vom gesamten Energieeintrag abhidngen. Um die mechanischen Eigenschaften
beziehungsweise den diamantéhnlichen Charakter von durch PDT erzeugtem a-C:H zu
steigern, miissen also Implantationsparameter gewihlt werden, bei denen der nukleare
Energieverlust gegeniiber dem elektronischen moglichst hoch ist.

Der Ubergang von elektronischer Verdichtung, also einem Regime das vorwiegend
durch elektronischen Energieverlust bestimmt wird, zu nuklearer Verdichtung, bei der
nukleare StoBe dominieren, spiegelt sich auch in den Bindungsverhéltnissen wieder.
In Abbildung 5.12 sind dazu die Position des G-Peaks (b) und das /(D) /I(G)-Verhilt-
nis (c) iiber der Ionenenergie aufgetragen. Man erkennt deutlich, dass in beiden Féllen
um so hohere Werte gemessen werden, je hoher der Anteil an elektronischem Energie-
verlust ist. Bei gleicher Dichte und Zusammensetzung sind in einem durch nukleare
Verdichtung entstandenem a-C:H also mehr sp>-Bindungen vorhanden als im Fall von
elektronischer Verdichtung.

Auch bei der Variation der lonenenergie zeigt sich wieder eine deutliche Abhin-
gigkeit der Materialeigenschaften von den nuklearen Stoprozessen bei der PDT. Bei
insgesamt gleichem Energieeintrag ist der Anteil des nuklearen Energieverlusts aus-
schlaggebend fiir die Bindungsverhiltnisse und damit die mechanischen Eigenschaften
des a-C:H. Gleichzeitig wurde deutlich, dass Dichte und Wasserstoffanteil von der Art
des Energieverlusts unabhéingig sind und lediglich durch die gesamte deponierte Ener-
gie D(S. + S,) bestimmt werden. Indirekt ist dies auch ein Beweise fiir die Abspaltung
von Wasserstoff durch nukleare Stof3e in gleichem Mal3e wie durch elektronische An-
regung. Fiir eine optimierte PDT folgt aus diesen Ergebnissen, dass Ionenenergien mit
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Abb. 5.12 Ergebnisse der Raman-Spektroskopie an PVP und Ag-PVP nach Implantation von
Ne™ mit unterschiedlichen Energien.

einem Maximum in der nuklearen Bremskraft zu wéhlen sind. Da dies fiir lonen aus
dem Bereich C bis Ar bei relativ niedrigen Energien der Fall ist, muss wieder ein Kom-
promiss zwischen optimaler Verdichtung und hoher Schichtdicke, welche durch die
Reichweite gegeben ist, gefunden werden.

5.2.3 Verdnderunegn der chemischen Zusammensetzung

Bis zu diesem Punkt wurde nur der Wasserstoffaustrieb betrachtet, da er maf3geblich fiir
die strukturelle Transfomation eines Polymers zu a-C:H ist. Im Folgenden soll nun die
Verdnderung der anderen chemischen Bestandteile, also Kohlenstoff, Stickstoff, Sau-
erstoff und Silber untersucht werden. Dariiber hinaus ist fraglich, in welchem Umfang
das Nitrat, welches nach der Erzeugung der Silbernanopartikel in der Losung zuriick-
bleibt, bei der Tauchbeschichtung in das Nanokomposit eingebaut wird.
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Abb. 5.13 Anderung der chemischen Zusammensetzung und der atomaren Flichendichte mit
zunehmender Fluenz wihrend einer RBS-Messung. Es werden die Ergebnisse fiir
drei verschieden hohe Silberanteile gezeigt.

Die chemische Zusammensetzung der Ag-PVP-Schichten wurde wie oben mittels
RBS analysiert. Allerdings ergab sich aufgrund der schwachen Signale von Stickstoff
und Sauerstoff kein belastbares Ergebnis. Es konnte lediglich ein Hinweis auf das pri-
ferentielle Austreten von Sauerstoff gegeniiber den restlichen Elementen gefunden wer-
den. Wie bei der Bestimmung des Wasserstoffanteils stellt dariiber hinaus die Verdnde-
rung der Probe durch den Analysestrahl eine zusétzliches Schwierigkeit dar.

Nimmt man jedoch an, die chemische Veridnderung durch den He " -Beschuss bei der
RBS (~ 2 MeV) ist zumindest qualitativ dhnlich zur Ionenimplantation mit 130 keV,
ergibt sich eine elegante Losung beider Probleme. Durch zeitaufgeloste RBS an unbe-
handeltem Ag-PVP kann die Verdnderung der chemischen Bestandteile analysiert und
gleichzeitig die tatsdchliche Zusammensetzung extrapoliert werden. Zu diesem Zweck
wurden PVP-Schichten mit unterschiedlich hohen Silberanteilen untersucht, wobei die
RBS-Messung in mehrere Teilmessungen von je 1 pC unterteilt wurde.’ Die Auswer-
tung dieser Teilmessungen ist in Abbildung 5.13 dargestellt. Man erkennt deutlich eine
Abnahme des Sauerstoffanteils bei allen drei Proben. Der Stickstoffanteil bleibt ni-

>Normalerweise verwendet man 10 1 C oder mehr.
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herungsweise gleich, wihrend die Anteile von Silber und Kohlenstoff im Verhiltnis
zunehmen. Gleichzeitig beobachtet man eine Abnahme der Flichendichte, die um so
stirker ist, je hoher der Anteil an AgNOj3 in der urspriinglichen Lésung war.

Mit diesem Experiment wird also der oben gefundene Hinweise auf einen priferenti-
ellen Sauerstoffverlust bestitigt. Vermutlich findet auch ein gewisser Verlust von Koh-
lenstoff und Stickstoff statt, da die Abnahme der Flidchenbelegung nicht alleine durch
den Sauerstoffverlust erklirt werden kann. Da der Wasserstoffanteil bei einer einfachen
RBS-Messung nicht beriicksichtig wird, sind die hier angegebenen Konzentrationen zu
hoch. Des weiteren ist davon auszugehen, dass der Verlust in Form von CH,, NH, und
OH, stattfindet, da physikalisches Sputtern durch MeV-Heliumionen unwahrscheinlich
ist.

Extrapoliert man die Messergebnisse zu 0 pC, erhélt man die anfingliche chemi-
sche Zusammensetzung. Hier wurde aufgrund der geringen Zahl von Messwerten eine
lineare Extrapolation durchgefiihrt. Tatséchlich ist jedoch ein exponentielles Verhalten
anzunehmen, dhnlich dem des Wasserstoffaustriebs. Aus dem extrapolierten Kohlen-
stoffanteil 1dsst sich auf Basis des stochiometrischen Verhiltnisses von Kohlenstoff und
Wasserstoff in PVP® der theoretische Wasserstoffanteil berechnen. Damit konnen alle
anderen Anteile korrigiert werden und man erhilt die tatséchliche initiale Zusammen-
setzung der Polymerschicht. Es gilt

¢[H'=1,5-¢[C] und (5.2)
X7
c[X] = TheH” (5.3)

wobei c[X]' fiir den mit RBS gemessenen Anteil des Elements X steht und c[X] fiir
den tatsdchlichen. Diese sind in Abbildung 5.14 iiber das molare Verhiltnis Ag:PVP in

0[C¢H9NOJ,,
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der Ursprungslosung aufgetragen. Zusitzlich sind die theoretischen Werte eingetragen,
jeweils unter Einbezug und unter Vernachlédssigung des Nitrats.

Betrachtet man zunichst den Silberanteil, sieht man eine sehr genaue Ubereinstim-
mung zwischen Theorie und Messwert. Man kann also auf eine vollstindige Integrati-
on des Silbers in das Nanokomposit schlieBen. Da das Silber nicht ausgetrieben wird,
steigt sein Anteil durch die Implantation an. Die iibrigen Messwerte weisen darauf
hin, dass wihrend der Tauchbeschichtung auch das Nitrat in die Schicht aufgenommen
wird, wenn auch nicht zu 100%. Da jedoch der Sauerstoffanteil wihrend der Implanta-
tion wieder deutlich reduziert wird, spielt das Nitrat in der Schicht fiir die Struktur des
Materials keine Rolle. Dageben muss der Stickstoffanteil beriicksichtigt werden, wie
z.B. bei der Ramanspektroskopie (Kapitel 4.6).

5.2.4 loneninduzierte Vergroberung der Nanopartikel

Nachdem alle Aspekte der Kohlenstoffmatrix im Zusammenhang mit der PDT unter-
sucht wurden, bleibt zuletzt die Frage zu kldren, ob und in welcher Art und Weise
die Silbernanopartikel durch die Ionenimplantation verindert werden. Dazu wurde der
Querschnitt einer bei 100 keV mit C* implantierten Ag-PVP-Schicht im TEM unter-
sucht. In Abbildung 5.15 ist dazu eine entsprechende Hellfeldaufnahme der gesamten
Schicht und die Hochauflosungsaufnahme eines einzelnen Silberpartikels dargestellt.
Die Nanopartikel sind gleichmifig iiber die gesamte Tiefe der Schicht verteilt und wie
die Hochauflosung zeigt, sind die Teilchen metallisch und groBtenteils einkristallin. Es
fillt jedoch auf, dass im oberen Bereich groere Partikel vorliegen als in tieferen Lagen.

Um zu bestimmen, ob die Groflenverteilung bereits vor der Implantation vorlag oder
ein Wachstum stattgefunden hat, wurde ein Ag-PVP-Film mit einem molaren Verhalt-
mis von AgNO3; zu PVP gleich 1:10 auf einem Siliziumsubstrat und gleichzeitig auf
einem TEM-Netzchen abgeschieden. Die Siliziumprobe wurde mit 130 keV Ar™ be-
schossen (10'7 cm?) und im Querschnitt pripariert.” Abbildung 5.16 zeigt den Ver-
gleich der beiden Priparate. Vor der Implantation findet man eine hohe Zahl kleinster
Partikel mit Durchmessern kleiner als 5 nm und nur vereinzelte Teilchen in der GroB3en-
ordnung von 25 nm. Ein dhnliches Ergebnis wurde bereits in Kapitel 5.1 beobachtet.
Nach der Implantation dndert sich das Bild drastisch. Jetz beobachtet man nur noch
Partikel mit ca. 10 nm Durchmesser, kleinere Partikel sind nur noch an der Oberfla-
che zu finden. Da die Probe wihrend er Implantation auf <50°C gekiihlt wurde, ist
ein thermisch aktiviertes Wachstum auszuschlieBen. Stattdessen kann davon ausgegan-
gen werden, dass einzelne Silberatome innerhalb einer StoBkaskade kurzzeitig mobil
sind, und sich so zwischen den Partikeln bewegen konnen. Eine ausreichende rdumli-
che Nihe der Partikel vorrausgesetzt, konnen dann iiber die Dauer der Implantation,
bei der jedes Volumenelement mehrfach von Ionen ,,durchmischt* wird, grole Parti-

7Unimplantiertes PVP kann aufgrund seiner Loslichkeit nicht im Querschnitt pripariert werden.
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Abb. 5.15 TEM-Hellfeldaufnahme des Querschnitts einer Ag-
PVP-Schicht nach Implantation von 10'7 C*/cm? mit
100 keV. Daneben die hochauflosende Vergroferung
eines einzelnen Silberpartikels.
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Abb. 5.16 Vergleich der Partikelmorphologie einer Ag-PVP-
Schicht vor und nach der PDT.
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kel heranwachsen. Kleine Partikel verschwinden dagegen nach und nach. Dabei gelten
die gleichen energetischen Uberlegungen, wie beim Wachstum der Partikel in der Lo-
sung (sieche Kapitel 2.9). An der Oberflidche ist der Vergroberungseffekt weniger stark
ausgeprigt, da hier weniger StoBBprozesse stattfinden.

Zusammenfassend betrachtet verursacht die lonenimplantation in das Nanokompo-
sit also eine gewisse ioneninduzierte Vergroberung der Silberpartikel, jedoch bleibt die
nanokompositische Struktur des Materials insgesamt erhalten. Die Grofe der Teilchen
liegt auch nach intensiven Implantationen noch im Bereich von 10 bis 20 nm. Eine
Segregation, Lagen- oder Phasenbildung konnte nicht beobachtet werden und die Sil-
berpartikel liegen als metallische Nanokristallite vor. Damit ist erwiesen, dass es die
MeDIN tatsdchlich erlaubt, Partikelmorphologie und Matrixstruktur in getrennten Pro-
zesschritten und damit weitestgehend unabhiingig voneinander einzustellen.

5.3 Modellierung der Polymer-zu-DLC-Transformation

Nachdem die grundlegenden Effekte der Ionenimplantation in PVP im Bereich von 20-
130 keV fiir verschiedene Ionen experimentell untersucht wurden, kann nun ein Modell
zur Beschreibung der Polymer-zu-DLC-Transformation aufgestellt werden. Neben den
Schlussfolgerungen und Ergebnissen des letzten Abschnitts werden hierzu auch die
Grundlagen aus Kapitel 2 mit einbezogen. Im Folgenden werden alle relevanten Fakten
gesammelt und die sich daraus ergebende Konsequenzen fiir das Modell diskutiert,
bevor es im Anschluss explizit formuliert wird.

5.3.1 Randbedingungen

Wasserstoffaustrieb
Bei der Ionenimplantation in Polymere ist der Wasserstoffaustrieb der maBgebliche Ef-
fekt von dem alle weiteren Verdnderungen des Materials abhingen. Er wurde bereits
ausfiihrlich in der Literatur beschrieben und entsprechende Modelle wurden in Kapitel
2.7 diskutiert. Zusétzlich zu bestehenden Modellen wurde in Kapitel 2.8 vorgeschlagen,
dass auch nukleare Stole Wasserstoffaustrieb verursachen konnen und im vorangegan-
genen Abschnitt aufgezeigt, dass diese Annahme richtig ist. Tatsdchlich dominiert diese
Art des Wasserstoffaustriebs sogar im Bereich der nuklearen Verdichtung. Allerdings
konnte auch gezeigt werden, dass sich die beiden Arten des Wasserstoffaustriebs nur
in der Art der Abspaltung von H-Atomen unterscheiden, jedoch prinzipiell das gleiche
exponentielle Abfallen des Wasserstoffgehalts bewirken.

Bei der Diskussion des bulk molecular recombination model wurde klar, dass es
seine Giiltigkeit verliert, wenn fundamentale Anderungen der Struktur auftreten, weil
mehrere Parameter des Modells von Dichte, Wasserstoffanteil und Fehlstellendichte
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Tab. 5.4 Ergebnisse der Anpassung des
bulk molecular recombination
model an die Ergebnisse der
Fluenz-Versuchsreihe.

Ton Ve KA Sh+Se &
o A3 A? eV/A  eV/A3
s 1 10 100 1000 He 68 3,6 16,2 4>
' o Ne 54 8,1 31,4 3.9
®[10 cm’] Ar 67 274 63,1 2,3
Xe 99 63,0 1623 2,6

Abb. 5.17 Fit des Wasserstoffaustriebs am
Beispiel der Ne™-Implantation.

(traps) des Targetmaterials abhidngen. Im Einzelnen sind das kritische Rekombinati-
onsvolumen V, und die kritische Energiedichte €. betroffen. Gleichzeitig wurde jedoch
vermutet, dass sich diese Abhédngigkeiten im Falle der PDT ndherungsweise von selbst
ausgleichen, da die Dichte des Materials im gleichen MaBle zunimmt wie die Trap-
dichte. In Abbildung 5.17 ist die Wasserstoffkonzentration aus Abschnitt 5.2.1 fiir die
Ne™-Implantation noch einmal iiber die Fluenz aufgetragen, zusammen mit einem Fit
nach Gleichung 2.24. Aufgrund der wenigen Messpunkte und der stark fehlerbehafte-
ten Bestimmung des H-Anteils mittels ERDA® ist auch der Fit sehr ungenau. Legt man
beim Fit den Nullwert auf den theoretischen Wasserstoffanteil im unbehandelten Poly-
mer fest, erhdlt man verniinftige Werte fiir V. und &.. In Tabelle 5.4 sind die Ergebnisse
der entsprechenden Fits aufgelistet. Zur Berechnung von €. aus dem Rekombinations-
querschnitt (siehe Gleichung 2.25) wurde der gesamte Energieverlust S, + S. verwen-
det. Die resultierende Energiedichte liegt etwas niedriger als der vermutete Wert, ist
aber akzeptabel. Auch die Werte von V; sind relativ niedrig, jedoch erkldrbar, da bei
der verwendeten Form des Modells ein weiteres Absinken der Wasserstoffkonzentrati-
on unter 1/V; durch Diffusionseffekte bei hohen Fluenzen nicht beriicksichtigt wurde.
Um den Wasserstoffaustrieb exakter nachvollziehen zu kénnen, miissten in-situ Mes-
sungen wihrend der Implantation durchgefiihrt werden, was im Rahmen dieser Arbeit
nicht moglich war. Jedoch ist die hier durchgefiihrte grobe Untersuchung bereits eine
ausreichende Grundlage fiir die Simulation der Polymer-zu-DLC-Transformation. Der
Wasserstoffaustrieb lédsst sich trotz der drastischen Strukturinderung nidherungsweise
mit Gleichung 2.24 beschreiben, wobei elektronischer und nuklearer Energieeintrag
beriicksichtigt werden miissen. Fiir die kritische Energiedichte kann ein Wert von et-
wa 3 eV/A angenommen werden und fiir das Rekombinationsvolumen 60-100 A3. Die
Austriebscharakteristik ist also vom Verhiltnis S;,/S. unabhéngig.

8siehe Fehlerdiskussion dort
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Nuklearer Energieverlust

In Abschnitt 5.2 wurde mehrfach deutlich, dass der
Anteil an nuklearem Energieverlust S, an der ge-
samten deponierten Energie entscheidend fiir die
resultierenden Bindungsverhéltnisse und damit die .
mechanischen Eigenschaften des Materials ist. Ein 3
hohes S, /Se-Verhiltnis kann sowohl durch hohere S; k
Ionenmassen als auch durch verhiltnisméBig nied-
rige lonenenergien erreicht werden. In nebenste-
hender Abbildung ist dieser Zusammenhang fiir C,
Ne und Ar im relevanten Energiebereich darge-
stellt. Der nukleare Energieverlust ist proportional 20 40 60 8 100 120
zur Anzahl der RiickstoBatome und diese bestimmt Energie [keV]
wiederum den Grad der Verdichtung. In Abbildung

5.18 sind dazu die Tiefenverteilungen von Ionen (a), RiickstoBatomen (b) sowie phono-
nischer und elektronischer Anregung (c) fiir die Implantation von C* und Ar™ in PVP
mit einer Energie von 100 keV dargestellt. Sie wurden mittels TRIM bestimmt. Man
erkennt sehr gut, dass die recoil-Verteilung durch die Reichweite der Ionen vorgegeben
ist und dass sie praktisch deckungsgleich mit der Phononenverteilung ist. Dabei wirkt
sich das deutlich hohere S, /Se-Verhiltnis von Art direkt auf die Anzahl der erzeug-
ten Recoils pro Ion aus. Aufgrund der niedrigeren Versetzungsenergie von Wasserstoff
[94] werden jeweils doppelt so viele H-Atome versetzt wie C-Atome.

Im vierten Diagramm (d) ist die relative Anderung der Dichte aufgetragen, die sich
aus der Differenz von Fehlstellen (vacancies) und zur Ruhe gekommenen Riickstof3-
atomen (interstitials) ergibt.” Ahnlich wie bei der Abscheidung von diamantihnlichem
Kohlenstoff, wo unterhalb der Oberflache durch Subplantation eine Verdichtungszone
entsteht, findet auch hier eine Verdichtung statt, wobei die Lage der Verdichtungszone
durch die Reichweite der Ionen bestimmt wird. Die maximale Verdichtung tritt knapp
oberhalb des Maximums der Reichweitenverteilung auf, die implantierten Ionen schie-
ben die angestoBenen Targetatome sozusagen vor sich her. Die Verdichtung, welche
die Bindungsstruktur maBgeblich bestimmt, ist um so intensiver, je hoher das S, /S.-
Verhiltnis ist. Die C*-Implantation stellt einen Sonderfall dar. Hier werden auch die
Primérionen eingebunden anstatt wie bei Edelgasen wieder aus dem Material zu ent-
weichen. Dies fiihrt zu einer deutlichen Erh6hung der relativen Verdichtung.

Anders als bei der Subplantation mit Ionenenergien im Bereich von 100 eV liegt
die Verdichtungszone im vorliegenden Fall in einer deutlich groBeren Tiefe und dar-
tiber befindet sich ein mindestens ebenso breiter Bereich, der durch die hohe Zahl von
Vakanzen ausgediinnt wurde. Dies hat mehrere Konsequenzen: Zum Einen muss ge-
kliart werden welche Prozesse durch thermal Spikes in der Verdichtungszone und in

9Zur Berechnung wurde die zu TRIM iquivalente Version von POLDENS verwendet.
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(a) Reichweiteverteilung der lonen

(b) Verteilung der Interstitials pro Ion
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Abb. 5.18 TrRiM-Simulation der Implantation von 100 keV Ar* und C in PVP.

der Verdiinnungszone ablaufen und zum Anderen muss untersucht werden wie sich die
Verdiinnungszone bei fortgesetzter Implantation verhilt.

Thermische Spikes
Bei der Herstellung von DLC werden durch die Subplantation, also die Verdichtung
des Materials unterhalb der Oberflidche, und durch die Neuordnung von Bindungen in-
nerhalb der thermal Spikes sp>-Bindungen erzeugt. Dieser Prozess steht in Konkurrenz
zur Relaxation von sp® hybridisierten Atomen in den thermodynamisch giinstigeren
sp>-Zustand, welche ebenfalls durch thermal Spikes beziehungsweise ioneninduzierte
Diffusion hervorgerufen wird. Nur in einem schmalen Energiebereich des Ionenbe-
schusses bei etwa 100 eV iiberwiegt die sp>-Bildung gegeniiber der Relaxation. Bei
hohen Energien im keV-Bereich ist dagegen keine Neubildung von sp*-Bindungen zu
erwarten.

Hofsiss verwendet zur Beschreibung der Bindungsénderung den Kontrollparameter
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nt/ns, welcher die Anzahl von Bindungsénderungen im Verhiltnis zur Zahl der Ato-
me in einem thermal Spike wiedergibt (siche Kapitel 2.6) [23]. Im Falle von nt/ng > 1
konnen alle Atome im Kaskadenvolumen umgeordnet werden und eine Hybridisierung
entsprechend der lokalen Dichte annehmen. Wenn ny/ng < 1 ist, werden nur einzelne
Atome aktiviert und verhalten sich kurzzeitig wie ein Interstitial, das mit hoher Wahr-
scheinlichkeit in die sp?>-Hybridisierung iibergeht.

Anhand der Abschitzungen, die Hofsiss in seinem Artikel im Detail fiir die Implan-
tation von C™ in ta-C beschreibt, wird klar, dass bei Ionenenergien im keV-Bereich eine
vollstindige Umordnung des Spikevolumens ausgeschlossen ist. Das Verhéltnis nt/ng
sinkt in diesem Energiebereich exponentiell ab. Unter fiir die PDT giinstigen Bedin-
gungen gilt also grundsitzlich nr/ng < 1. Fiir die Entwicklung der Bindungsstruktur
wihrend der PDT hat diese Tatsache folgende Konsequenzen:

In der Verdiinnungszone werden iiberwiegend Vakanzen erzeugt, die einerseits die
Dichte reduzieren und andererseits offene Bindungsplitze (dangling bonds) hinterlas-
sen. Der Wasserstoffaustrieb hat den gleichen Effekt. Die wenigen thermisch aktivier-
ten Atome wie auch Interstitials aus der Stokaskade werden bedingt durch die gerin-
ge Dichte mit hoher Wahrscheinlichkeit in die sp>-Hybridisierung iibergehen. Da aber
gemiB nr/ng < 1 nur wenige Atome ihren Bindungszustand dndern konnen, wird ein
groBer Teil des urspriinglichen sp>-Anteils erhalten bleiben.!? Die hohe Anzahl an dan-
gling Bonds wird dabei eine Vernetzung von Polymerketten bewirken, wohingegen die
durch fehlende Bindungsplitze verursachte Relaxation dadurch praktisch ausgeschlos-
sen ist.

In der Verdichtungszone werden viele Interstitials eingelagert und hinzu kommen
thermisch aktivierte Atome aus thermal Spikes, deren Anzahl in dieser Zone hoch ist,
da hier auch das Maximum der phononischen Anregung liegt (siche Abb. 5.18). Auch
in der Verdichtungszone wird der Wasserstoffaustrieb freie Bindungsplitze schaffen,
dabei aber gleichzeitig die Dichte wieder etwas reduzieren. Die Wahrscheinlichkeit,
dass ein Interstitial aufgrund der umgebenden Dichte in den sp>-Zustand gelangt ist
also auch in der Verdichtungszone noch relativ gering, konnte aber durch die hohe Zahl
freier Bindungsplitze zusétzlich erhoht werden. Summa summarum wird auch hier der
Anteil an urspriinglich vorhandenen sp>-Atomen auf Dauer sinken, wie schnell, hingt
vom Wechselspiel aus Verdichtung und Wasserstoffaustrieb ab.

Zusammenfassend muss fiir die PDT also davon ausgegangen werden, dass bei den
gegebenen Tonenenergien keine nennenswerte Neubildung von sp3-Bindungen mog-
lich ist. Stattdessen wird der im unbehandelten Polymer vorhandene sp>-Anteil nach
und nach reduziert, und zwar um so schneller, je hoher der nukleare Energieeintrag Sy,
und um so langsamer, je hoher die Anzahl an neu erzeugten freien Bindungsplétzen. Da
freie Bindungsplétze vor allem durch den Wasserstoffaustrieb erzeugt werden, welcher
von der Art des Energieverlusts unabhingig ist, miissten Ionen mit einem hohen S, /S.-

10Ty PVP sind 5 von 6 C-Atomen sp>-hybridisiert.
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Verhiéltnis zu einer schnelleren Graphitisierung fithren. Genau dieses Verhalten wur-
de in Kapitel 5.2 fiir schwere Ionen wie Ar™ und Xe>* beobachtet. Allerdings zeigte
die Versuchsreihe zu unterschiedlichen Ionenenergien von Ne™ ein widerspriichliches
Ergebnis. Hier wurden hohere Hérten erzielt, je hoher das S, /S.-Verhiltnis war. Bei
leichteren Tonen wie Ne™ ist jedoch der Energieeintrag ®(S. + Sy,) insgesamt niedri-
ger. Dadurch verlagert sich der Wasserstoffaustrieb relativ zur Bindungsidnderung und
ein hohes S, /S.-Verhiltnis begiinstigt eher die Vernetzung und Verdichtung unter sp*-
Erhalt. Erst bei viel hoheren Fluenzen kommt es zu einer Graphitisierung.

Die Erzeugung einer diamantartigen Schicht aus einem Polymer ist also nur dann
moglich, wenn der Wasserstoffaustrieb langsamer abléuft, als die Umwandlung von
sp> zu sp?. Gleichzeitig muss aber eine ausreichende Dichte erreicht werden, was wie-
derum nur durch ausreichenden nuklearen Energieeintrag moglich ist.

Rolle der Verdiinnungszone

Durch den ioneninduzierten Transport von Targetatomen in tiefere Lagen kommt es zur
Ausbildung einer Zone im oberen Bereich der Polymerschicht, welche durch starken
Materialverlust gekennzeichnet ist (siche Abb. 5.18(d)). Der Wasserstoffaustrieb fiihrt
zu einem zusétzlichen Verlust von Atomen. Unter diesen Bedingungen sinkt die Bin-
dungsenergie der verbleibenden Atome aufgrund fehlender Nachbaratome weiter ab
und es konnen zusétzliche Verluste durch Sputtern oder Rekombination und Ausdiffu-
sion groBerer Molekiile wie CHy oder CO, und H,O!"! auftreten. Das zuriickbleibende
Material wird schlieBlich relaxieren und in sich zusammenfallen. Dieser Prozess lauft
auf einer dhnlichen Zeitskala ab wie die Ausdiffusion rekombinierter Molekiile und
ist damit deutlich langsamer als ioneninduzierte Versetzungs- und Umordnungseffekte
[21]. Im thermodynamischen Gleichgewicht wird sich eine Dichte einstellen, die der
lokalen Zusammensetzung und Bindungskonfiguration entspricht.

Dieser Vorgang kommt vor allem in der frithen Phase der Implantation zum Tragen
und fiihrt zum schnellen Absinken der Schichtdicke. Die darauf folgende Verlagerung
des Implantationsprofils fithrt zur Verdichtung tiefer gelegener Bereiche des Materi-
als. Dafiir wird die anfangliche Verdichtungszone nun einen gewissen Material- bzw.
Dichteverlust erleiden, jedoch weniger ausgeprigt als das urspriingliche Polymer, da
der Wasserstoffanteil bereits deutlich reduziert wurde und eine stirkere Vernetzung
herrscht.

Im Angesicht dieser Uberlegungen wird die hohe Toleranz der PDT gegeniiber der
Ausgangsschichtdicke erkldrbar. Die hohe anfiangliche Kompression des Materials hat
das Wandern des Implantationsprofils in die Tiefe zur Folge. Entsprechend kann die
Schichtdicke des Polymers die lonenreichweite zu Beginn der Implantation um einen
Faktor Dy von bis zu 2,4 iiberschreiten und dennoch wird der Polymerfilm bei ausrei-
chender Fluenz vollstindig von Ionen durchdrungen.

11 Bej sauerstoffhaltigen Polymeren wie PVP und aufgrund des enthaltenen Nitrats, vgl. Kapitel 5.2.3
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Abb. 5.19 Darstellung der Polymer-zu-DLC-Transformation im 3-Phasen-Modell.

5.3.2 Modell

Aus den Randbedingungen und Voriiberlegungen kann geschlussfolgert werden, dass
der Prozess der PDT in mehreren Phasen abliuft, die jeweils durch einen bestimmten,
in dieser Phase dominierenden Effekt der lonenimplantation gekennzeichnet sind. Im
Wesentlichen konnen drei Phasen identifiziert werden, wobei der Ubergang zwischen
den einzelnen Phasen flieBend ist. In Abblidung 5.19 sind die drei Phasen, Vernetzung,
Verdichtung, und Graphitisierung, in einem Schaubild dargestellt. Die einzelnen Pha-
sen konnen folgendermalien charakterisiert werden:

Vernetzung

Die frithe Phase der PDT wird vor allem durch den Wasserstoffaustrieb und die Aus-
bildung der Verdiinnungs- und Verdichtungszone bestimmt. In beiden Zonen hat der
Wasserstoffaustrieb die Vernetzung einzelner Polymerketten zur Folge. Mit zunehmen-
der Fluenz wird so eine amorphe Kohlenstoffstruktur entstehen. Wie oben gezeigt,
bestimmt vor allem die lokale Dichte die Anderung der Bindungsstruktur, wobei die
Neubildung von sp*-Bindungen unwahrscheinlich ist. In der Verdiinnungszone werden
daher einzelne Atome mit einer etwas hoheren Rate in den sp?-Zustand wechseln als
in der Verdichtungszone, prinzipiell findet jedoch in beiden Zonen der gleiche Vorgang
statt. In der Verdichtungszone wird so eine stirkere Vernetzung stattfinden, die Verdiin-
nungszone wird dagegen durch den oben beschriebenen Materialverlust und die damit
verbundenen Effekte zu einer diinnen Oberflichenlage mit geringer Dichte zusammen-
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Abb. 5.20 Qualitative Abhéngigkeit der Harte
von Fluenz und S, /S..

schrumpfen und unter Umsténden sogar vollstindig abgetragen werden.

Verdichtung

Durch das Schrumpfen der ausgediinnten Oberflachenlage verschiebt sich das Implan-
tationsprofil in tiefere Bereiche des Polymers. Am unteren Ende der Schicht werden
dadurch nach und nach neue Ebenen vernetzt und verdichtet. Dariiber gelegene Zonen
unterliegen einer gewissen Schiadigung, jedoch in geringerem MaB3e als in der Anfangs-
phase der PDT, da sie bereits stark verdichtet sind und der Wasserstoffanteil bereits
deutlich abgenommen hat.

In der Verdichtungsphase kommt das Wechselspiel zwischen Verdichtung/ Vernet-
zung einerseits und sukzessiver Erhchung des sp> Anteils andererseits voll zum Tragen.
Bei einer gewissen Fluenz ®*, welche iiber das S, /S.-Verhiltnis von Ionensorte und
-energie abhéngt, wird sich eine optimale a-C:H Struktur einstellen, die durch eine ge-
niigend hohe Dichte bei gleichzeitig ausreichend hohem sp3-Anteil charakterisiert ist.
Auch der erreichbare Maximalwert der Hérte wird von S;,/S. abhingen. In Abbildung
5.20 wird der Zusammenhang anhand eines qualitativen Diagramms verdeutlicht. Die
Ionenimplantation sollte im Idealfall bei ®* gestoppt werden, da die PDT an diesem
Punkt abgeschlossen ist.

Graphitisierung

Wird die optimale Fluenz ®* iiberschritten, setzt als letzte Phase die Graphitisierung
ein, die eigentlich nicht mehr zur PDT zu zdhlen ist. In diesem Stadium kann keine nen-
nenswerte Verdichtung mehr stattfinden, da die Vorwirtsbewegung des Implantations-
profils praktisch zum Erliegen kommt. Der Wasserstoffgehalt ist soweit abgesunken,
dass es nicht mehr zur Rekombination von H, Molekiilen kommen kann, und die posi-
tive Wirkung auf den Erhalt von sp>-Bindungen durch das Freiwerden von Bindungs-
plidtzen somit entféllt. Die Umordnung und Relaxation von Atomen in den thermal
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Spikes wird aber uneingeschrinkt fortgesetzt, weshalb das Material nach und nach zu
amorphem Graphit umgewandelt wird. Dariiber hinausgehende Effekte wie zum Bei-
spiel ein erneutes Anschwellen der Schicht aufgrund der geringeren Dichte von Graphit
sind ebenfalls zu erwarten. Diese sollen hier aber nicht besprochen werden, da sie fiir
die vorliegende Arbeit nicht relevant sind.

Das Modell in der hier vorliegenden Form ldsst nur qualitative Vorhersagen iiber die Ei-
genschaften des aus der PDT resultierenden Materials zu, obwohl ihm experimentelle
Daten zugrunde liegen und anerkannte empirische Modelle zu einzelnen Teilprozes-
sen vorhanden sind. Eine quantitative Modellierung ist jedoch auf Basis der vorhande-
nen Daten nicht moglich. Es ist fraglich, ob die komplexe Wechselwirkung der einzel-
nen Teilprozesse der PDT durch reale Implantationsexperimente iiberhaupt aufgelost
werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher versucht die PDT mithilfe einer
Computersimulation, dem POLDENS-Programm, nachzuvollziehen. Dies eroffnete die
Moglichkeit gezielt einzelne Teilprozesse auszuschalten oder zu modifizieren, um so
zu iiberpriifen inwieweit die hier entwickelte Modellvortstellung der PDT richtig ist.

5.4 Simulation des Transformationsvorgangs —
POLDENS

In Kapitel 2.5 wurden die Computersimulationen TRIM und TRIDYN vorgestellt, die
zur Untersuchung der Ionenimplantation in Festkorper entwickelt wurden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde das Programm POLDENS entwickelt, welches eine Erweiterung
von TRIDYN darstellt. Es ist auf den Ionenbeschuss von Polymeren spezialisiert und
wurde um die Behandlung des Wasserstoffaustriebs und der Bindungsinderung in ther-
mal Spikes erweitert. Die theoretischen Grundlagen dieser beiden Effekte wurden in
den Kapiteln 2.6 bis 2.8 vorgestellt. Im Folgenden werden die Anpassungen an den
Spezialfall der Implantation in Polymere und die Implementierung des Wasserstoffaus-
triebs und der Bindungsidnderung in POLDENS erldutert.

Der Algorithmus zur Berechnung der StoBkaskaden und des nuklearen Energiever-
lusts ist mit TRIM identisch. Die Darstellung des Targets und die dynamische Relaxati-
on wurden dhnlich wie bei TRIDYN implementiert. Es besteht aus einem Stapel von N,
Lagen der Dicke d; (i € [1...Np]), die ein amorphes Gemisch aus C und H darstellen.
Die Struktur der i-ten Lage wird durch die atomare Dichte p;, den Wasserstoffanteil
c[H]; und den sp3-Anteil'? c[sp’]; beschrieben. Eventuelle Anteile weiterer Elemente
werden nicht beriicksichtigt, da sie fiir die Polymer-zu-DLC-Transformation eine un-
tergeordnete Rolle spielen. Die Berechnung des elektronischen Energieverlusts erfolgt
in POLDENS wahlweise nach der LSS-Theorie und der korrigierten Bragg-Regel oder

12bezogen auf den reinen Kohlenstoffanteil
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Abb. 5.21 Schematischer Ablauf der POLDENS-
Simulation

auf Basis tabellarischer Werte des Bremsvermogens S. (z.B. aus TRIM).

Der Ablauf von POLDENS ist in Abbildung 5.21 anhand eines Flussdiagramms dar-
gestellt. Im Gegensatz zu TRIDYN konnen wahlweise n > 1 Kaskaden berechnet wer-
den, bevor eine Anpassung des Targets und eine dynamische Relaxation durchgefiihrt
werden. Die Einzelheiten der Implementierung sind zu umfangreich um an dieser Stel-
le diskutiert zu werden und sie tragen nicht zum Verstdndnis der Simulation bei. Daher
wird hierzu auf den Quellcode des Programms verwiesen, der unter der auf Seite 123
angegebenen Internetadresse frei zuginglich ist.

Wasserstoffaustrieb

Zur Simulation des Wasserstoffaustriebs sind zwei separate Mechanismen vorgesehen.
Um den durch elektronische Anregung gelosten Wasserstoff zu erfassen, wird in jeder
Lage der mittlere elektronische Energieverlust AE. und der vom Primérion zuriickge-
legte Weg Ax verwendet, um den Rekombinationsquerschnitt K = KA zu berechnen
(siehe Gleichung 2.25 auf Seite 26).

— (5.4)
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Abb. 5.22 Arbeitsweise der Rekombinations-
behandlung in POLDENS.

Dabei geht die in Abschnitt 5.3 ermittelte kritische Energiedichte & als Eingabepara-
meter ein. AnschlieBend kann gemifl Gleichung 2.20 die Anzahl der in der i-ten Lage
rekombinierten H-Atome Any in Form einer Flichenbelegung berechnet werden.

Ang=K- C[H]ipidi (c[H]l-p,-Vc — I)MonAq) (5.5)

Das kritische Rekombinationsvolumen V; stellt hierbei ebenfalls einen Eingabepara-
meter dar und Njo,AP beschreibt die Fluenz der implantierten Ionen, die sich aus der
Anzahl der berechneten Kaskaden Vo, und dem Fluenzinkrement pro Ion'3 A® zusam-
mensetzt.

Wasserstoff, der durch direkte Rekombination beim Stof} verloren geht, wird be-
reits wihrend der Berechnung der Kaskade ermittelt. Dazu werden bei der Erzeugung
von Wasserstoffriickstoatomen und beim Zusammentreffen zweier Wasserstoffatome
in der StoBkaskade die Rekobinationsbedingungen aus Kapitel 2.8 iiberpriift. Ist die
Energie eines dieser Atome kleiner als eine vorgegebende Schwellenenergie Eyy, wird
das Atom an eine Funktion iibergeben, die iiberpriift, ob sich weitere freie Atome in-
nerhalb der Rekombinationsdistanz x. befinden. Die Funktion dieses recombination
handlers ist in Abbildung 5.22 dargestellt. Er kann als Volumen V. betrachtet werden,
das sich mit dem Ion durch das Target bewegt und freie H-Atome aufnehmen kann.
Befinden sich zu einem Zeitpunkt zwei oder mehr Atome im Handler, konnen sie so-
fort rekombinieren. Bleibt ein Atom hinter dem Rekombinationsbereich zuriick, wird
es wieder in das Target integriert. Die Zahl rekombinierter Atome wird in jeder Lage
gespeichert und bei der Anpassung des Wasserstoffanteils zu Any addiert.

Nachdem der gesamte Wasserstoffverlust einer Lage berechnet wurde, kann die neue
Konzentration c¢[H]; berechnet werden. Dabei werden die in der Lage enthaltenen Ato-
me wieder als Fldchendichte n; = p; - d; zugrundegelegt.

c|H|;n; — An
e[, = Bl — A n]‘_ o t (5.6)

13In TRIDYN wird von ,,Pseudoprojektilen® gesprochen, die jeweils eine Fluenz von A® repriisentieren.
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Abb. 5.23 Simulierte Energie- und Interstitialverteilung eines mit 40 keV
in PVP implantierten Ar-Ions als Projektion auf die Querschnitt-
sebene.

Allerdings wird die sich daraus ergebende neue Dichte erst nach der Behandlung der
Bindungsidnderung berechnet, da die Ausdiffusion der rekombinierten Molekiile ein
sehr langsamer Prozess ist (~1 s) und somit die lokale Dichte wihrend der kurzen
Thermalisierungsphase (~107~'2 s) zuniichst unverindert bleibt.

Bindungsidnderung

Fiir die Bestimmung der verdnderten Bindungsverhéltnisse wird die in der Stofkas-
kade deponierte thermische Energie Q verwendet und die von Hofséss beschriebene
Formulierung des thermal Spikes zugrundegelegt. Daraus wird zunéchst die Zahl der
atomaren Umordnungsvorginge nt gemifl Gleichung 2.18 in Einheiten einer Fldchen-
belegung ermittelt. In jeder der i Lagen gilt

Vo 01\’
nt = (1 —c[H]) A7pidiD <E’> NionAD, (5.7)
wobei fiir vp, D und E’ die von Hofsiss vorgeschlagenen Werte iibernommen werden
[23]. Die summierte Pfadldnge /; aller Primérionen und Riickstoatome innerhalb der
Lage und die von ihnen deponierte thermische Energie Q; ergibt sich direkt aus der
Kaskadenberechnung.

Als néachstes muss aus der lokalen Dichte innerhalb des Spikes und den lokalen Bin-
dungsverhiltnissen die Wahrscheinlichkeit P(sp?) fiir den Ubergang eines Interstitials
in den sp-Zustand ermittelt werden. Die lokale Dichte p* innerhalb des Spikevolu-
mens V; weicht durch die Einlagerung von Riickstoatomen bzw. durch Vakanzen von
der umgebenden Dichte ab. Um p* berechnen zu konnen, muss also Vi abgeschiitzt
werden. Da die Energie Q in erster Ndherung dort deponiert wird, wo Recoils zur Ruhe
kommen, ist es sinnvoll Vy auf die Anzahl der eingelagerten Atome N,qq Zu beziehen. In
Abbildung 5.23 wird dies an einer simulierten und anschlieend visualisierten Sto3kas-
kade deutlich. Fiir POLDENS wird pro Einlagerungsatom ein konstantes Volumen Vpin
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Abb. 5.24 Abschitzung der Wahrscheinlichkeitsbeitrige zur sp>-Bildung.

angenommen, dass einer Kugel mit dem mittleren Atomabstand als Radius entspricht.
Damit folgt
Nadd — Nyac
NaddVmin ’
wobei N,qq und die Zahl der Vakanzen Ny,. gegebenenfalls auf die Zahl der implan-
tierten Ionen normiert werden miissen, falls mehr als eine Kaskade berechnet wurde.
Dies ist notwendig, da nicht von einer Uberlappung mehrerer Kaskaden ausgegangen
werden kann.

Nun kann die Wahrscheinlichkeit P(sp®) bestimmt werden. Sie setzt sich aus zwei
Beitridgen P; und P, zusammen, von denen der Erste durch die lokale Dichte und der
Zweite durch freie Bindungsplitze bestimmt wird. Fiir P; wird angenommen, dass ein
Atom sicher in den sp?>-Zustand iibergeht, wenn p* kleiner als die Dichte Graphits (pg)
ist. Es wird sicher zu einem sp>-Atom, wenn p* groBer als die Diamantdichte (pp) ist.
Dazwischen steigt P; linear mit p*.

p*=pi+ (5.8)

0 wenn p* < pg
P = p_— PG wenn pg < p* < pp (5.9
Po — PG
1 wenn p* > pp

Fiir den Wahrscheinlichkeitsbeitrag der Bindungsumgebung P ist die Zahl freier Bin-
dungsplitze ausschlaggebend und es wird angenommen, dass diese vor allem durch
den Wasserstoffaustrieb bestimmt wird. Je groler der Verlust an Wasserstoff Any ist,
desto hoher sollte also P sein. In POLDENS wird die folgende Funktion verwendet, um
diesen Zusammenhang zu simulieren:

Py =1 — ¢ ®Am/nr, (5.10)
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Der Korrelationskoeffizient ¢ ist ein weiterer Eingabeparameter.

Die beiden Wahrscheinlichkeiten P und P> sind in Abbildung 5.24 dargestellt. P(sp?)
ergibt sich dann aus der Summe der beiden Beitriige, wobei  als Gewichtungs- und
Normierungsfaktor fungiert.

P(sp’) =B P +(1-B)P, (5.11)

Damit kann nun aus nt und den zusitzlich eingelagerten C-Atomen n,qq = NaqgAP der
neue sp>-Anteil der Lage berechnet werden. Mit der Flichendichte aller C-Atome nc
und n, = 1t + nyqq gilt:

[sp®](nc —n;) + P(sp®) - n;
nc ’

clsp’) = < (5.12)

Dynamische Relaxation

Nachdem die verinderten Werte fiir Wasserstoffanteil, sp>-Anteil und Flichenbelegung
berechnet wurden, wird dem Target gestattet zu relaxieren, das heil3t die einzelnen La-
gen konnen sich ausdehnen oder zusammenziehen um eine Dichte entsprechend ihrer
Struktur anzunehmen. Dies geschieht analog zu TRIDYN (siehe Gleichung 2.12), je-
doch wird hier zusitzlich zwischen sp?- und sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen un-
terschieden. AuBerdem wird der Wasserstoff nicht als Einzelatom betrachtet, sondern
es wird angenommen, dass aller noch verbliebene Wasserstoff in Molekiilen gebunden
ist, die dem urspriinglichen Polymer entsprechen. Es werden die Anteile der unver-
dnderten Polymermolekiile cpoly sowie der Anteil der umgeordneten Kohlenstoffato-
me in den zwei moglichen Bindungszustinden cg[sp?] und cre[sp’] berechnet. Es gilt
Cpoly + Cre [sp?] + cre[sp’] = 1. Damit lautet die neue Dichte der i-ten Lage

r Cp01y+cre[sp2]+cre[sp3] -

e 5.13
Pi Po PG PD ( )

wobei pg die initiale Dichte des Polymers ist. Die Dicke wird dann folgendermafien
angepasst:
_dip;i
pi
Damit sind alle Verdnderungen des Targets verarbeitet und es kann eine neue Kaskade
berechnet werden. Fiir die beiden Referenzdichten pg und pp konnen zwar Graphit
und Diamant verwendet werden, da DLC aber amorph ist, wurden stattdessen Litera-
turwerte fiir glasartigen Kohlenstoff und ta-C verwendet'*. Die verwendeten Werte und
weitere wichtige Eingabeparameter sind in Tabelle 5.5 zusammenfasst.

d

1

(5.14)

14Bei ta-C wurde eine Extrapolation zu 100% sp> durchgefiihrt. Werte und Referenzen siche Tabelle 2.1.
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Tab. 5.5 Die wesentlichen Eingabeparameter fiir POLDENS mit typischen

Werten.
Eingabeparameter Variable typische Werte
Zahl der Ionen Nion 2.10°
Fluenzinkrement pro Ion AD 5-10"  cm™?
Zahl der Relaxationsintervalle Nix 2.10°
Zahl der Lagen im Target Niay 100
initiale Dicke einer Lage do 50 A
Dichte fiir 100% sp> PG 9,54 10*?cm™3
Dichte fiir 100% sp> oD 16,62 10*2cm~3
max. Rekombinationsdistanz Xc 3 A
Volumen pro Interstitial im Spike Vinin 50 A3
kritische Energiedichte & 5 eV/A
Korrelationskoeffizient o 1
Gewichtungsfaktor B 0,5

5.5 Ergebnisse der POLDENS-Simulation

Um die Giiltigkeit des Modells bzw. seine Grenzen zu iiberpriifen, wurden eine Rei-
he von Simulationen mit POLDENS durchgefiihrt. Gleichzeitig wurden Parameter er-
mittelt, mit denen sich die beste Ubereinstimmung zu den Implantationsexperimenten
finden lieB. Hieraus kann die Bedeutung einzelner Teilprozesse bei der PDT, vor al-
lem Wasserstoffaustrieb, Verdichtung und sp3-zu-sp>-Umwandlung, abgeleitet und das
Wechselspiel der einzelnen Vorgédnge besser verstanden werden.

Zu Beginn wurde der Wasserstoffaustrieb untersucht, da es sich dabei um den grund-
legensten Vorgang bei der PDT handelt und alle weiteren Effekte davon beeinflusst
werden. Die Dynamik des Austriebs wird durch die Parameter €. und x. bestimmt. Die
maximale Rekombinationsdistanz x. kann, basierend auf Literaturdaten und den vor-
ausgegangenen Experimenten, relativ genau angegeben werden. Hier wurde ein Wert
von 3 A verwendet. Die kritische Energiedichte €. schwankt in der Literatur dagegen
stark und wie in Kapitel 2.7 erldutert wurde, besteht generell eine Abhingigkeit von
der Mikrostruktur des Materials. Da der genaue Zusammenhang mit der Mikrostruk-
tur, genauer gesagt Trapdichte, Wasserstoffkonzentration und Elektronendichte, nicht
bekannt ist, wurde fiir die Simulation ein konstanter Wert angenommen. Die folgenden
Simulationsergebnisse werden jedoch zeigen, dass diese Annahme nicht haltbar ist, und
es daher zu einer Abweichung zwischen Simultion und Experiment kommt. Diese Ab-
weichung ist um so grofBer, je weiter die Strukturdnderung durch die Ionenimplantation
fortschreitet.

Der Einfluss des Parameters & auf die Dynamik des Wasserstoffaustriebs wurde am
Beispiel einer Art-Implantation mit 130 keV untersucht. Fiir &, wurden Werte zwi-
schen 2 und 20 eV/A3 eingesetzt, die iibrigen Parameter wurden auf die in Tabelle
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Abb. 5.25 POLDENS-Berechnung des Wasserstoffaustriebs fiir 130 keV Ar*.

5.5 angegebenen Werte gesetzt. Das Ergebnis der Simultion ist in Abbildung 5.25 im
Vergleich mit den gemessenen Werten zu sehen.

In Diagramm (a) erkennt man deutlich, dass der erreichte Endwert des Wasser-
stoffanteils von ~0,08 mit der Simulation korrekt wiedergegeben wird. Die Annah-
men von x. = 3 A, welche den minimalen Wasserstoffanteil bestimmt, ist also richtig.
Der generelle Verlauf des Austriebs zeigt dagegen nur eine qualitative Ubereinstim-
mung mit der Messung, egal welches & gewdhlt wird. Ein Grund hierfiir ist, dass in
der Simulation der stochiometrische Wasserstoffanteil als Ausgangspunkt verwendet
wird, bei der Messung des Anteils mittels ERDA jedoch eine Verfilschung auftritt!3.
Geht man von einem angepassten, niedrigeren Anfangswert aus, hier co[H] = 0,4, fin-
det man eine deutlich bessere Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messung
(b). Die beste Ubereinstimmung ergibt sich mit & = 5 eV/A? und passt damit sehr gut
zu den Fitergebnissen in Kapitel 5.3, wo Werte zwischen 2,3 und 4,5 eV/A3 gefunden
wurden.

In POLDENS werden zwei getrennte Mechanismen des Wasserstoffaustriebs beriick-
sichtigt, Abspaltung durch elektronische Anregung und durch direkten Sto. Geméf
den etwa gleich groBen Bremskriften von 130 keV Ar™ in PVP von S, = 32,2 eV/A
und S, = 30,9 eV/A wiirde man erwarten, dass beide Austriebsmechanismen etwa zu
gleichen Teilen zum Wasserstoffverlust beitragen. Tatsédchlich ist der elektronische An-
teil aber etwa um den Faktor 1000 grofier. Die Ursache hierfiir ist die strikte Trennung
der beiden Mechanismen in der Simulation. Fiir eine bessere Beschreibung miisste man
auch die Wechselwirkung der beiden Mechanismen beriicksichtigen, also die Rekom-
bination eines elektronisch abgespaltenen Atoms mit einem Stofversetzten. Aulerdem
wird in POLDENS jedes Recoil separat behandelt, eine Rekombination von abgespalte-

155, Kap. 5.2
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Abb. 5.26 Verdichtung, Bindungsinderung und Oberflichenriickgang.

nen Atomen aus verschiedenen Asten der StoBkaskade wird nicht ermoglicht. Hierfiir
wire ein deutlich hoherer Rechenaufwand nétig, der Beitrag des Wasserstoffaustriebs
durch nukleare Abspaltung wire dann aber vermutlich deutlich hoher.

Mit den Parametern fiir eine ausreichend gute Beschreibung des Wasserstoffaustriebs
wurden als nichstes die iibrigen Schichteigenschaften untersucht. Hierzu wurde die Im-
plantation von C*, Ne™ und Ar™ mit 130 keV simuliert. Wie man in Abbildung 5.26(a)
sieht, wird zwar eine Verdichtung berechnet, jedoch wird schon bei verhiltnisméBig
kleinen Fluenzen ein Maximum erreicht und danach fillt die Dichte wieder deutlich
ab. Offensichtlich findet in der Simulation eine deutlich frithere Graphitisierung statt,
als es bei den Implantationsexperimenten der Fall war. Der Verlauf des sp>-Anteils in
Abbildung 5.26(b) bestitigt dies. Das Maximum in der Dichte liegt bei der gleichen
Fluenz wie der steile Abfall des sp>-Anteils.

Fiir diese Diskrepanz kdonnen mehrere Faktoren verantwortlich sein. Zunéchst muss
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Abb. 5.27 Verdichtung, Bindungsidnderung und Oberflichenriickgang.

wieder die Rolle des Wasserstoffaustriebs beriicksichtigt werden. Wie man in Abbil-
dung 5.26(c) sieht, bewirkt eine Variation der Austriebsrate durch den Parameter &
eine ebenso starke Veridnderung der Verdichtungsdynamik. Es konnte also sein, dass
die Annahme eines konstanten & nicht zu halten ist. Stattdessen miisste man aufgrund
der Strukturdnderung von einem steigenden & ausgehen, was zu einer Verlangsamung
des Wasserstoffaustriebs und damit auch zur Verzégerung der Graphitisierung fithren
wiirde.

Eine weitere Abweichung zwischen Simulation und Experiment ist der zu geringe
simulierte Oberflichenriickgang Ad in Abbildung 5.26(d). Er ist deutlich kleiner als
der tatsdchlich Gemessene, da der Austrieb von groeren Molekiilen wie CH,, NH,
und OH,; in POLDENS nicht beriicksichtigt wurde. Dadurch sinkt die Dichte in der Ver-
diinnungszone nicht im gleichen Mafle wie im Experiment, der Oberflichenriickzug ist
geringer und das Implantationsprofil kann nicht so tief eindringen. Auch dieser Effekt
konnte dazu beitragen, dass die simulierte Dichte schneller ansteigt, als die gemessene.

Nicht zuletzt entscheidet aber auch die Dynamik der Bindungsinderung iiber die
Verdichtung. Geht man von einer geringeren Rate aus, mit der sp3- zu sp?>-Bindungen
umgewandelt werden, findet die vollstandige Graphitisierung spiter statt, und das oben
beobachtete Dichtemaximum sollte weniger ausgeprigt sein. Um diesen Zusammen-
hang zu iiberpriifen, wurde die Simulation mit verédnderten Parametern wiederholt. Zu-
nichst wurde die Gewichtung der Wahrscheinlichkeit P(sp?) verindert und der Einfluss
der umgebenden Dichte mit B = 0,8 deutlich erhoht, so dass die Bindungsénderung
weniger stark vom Wasserstoffaustrieb abhingt. Des Weiteren wurde mit dem Parame-
ter Vipin = 100 A3 das Spikevolumen erhoht, was zu einer Abnahme der Zahl moglicher
Umordnungsvorgédnge pro implantiertem Ion fiihrt.

Wie man in Abbildung 5.27 sieht fiihrt die Parameteranpassung zu einer geringfiigi-
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Abb. 5.28 Zur tiefenaufgeldsten Bestimmung des sp>-Anteils mittels EELS und STEM.

gen Verbesserung des Simulationsergebnisses. Das Dichtemaximum in Diagramm (a)
tritt jedoch nach wie vor zu friih auf, auch wenn die Bindungsidnderung (b) verlangsamt
wurde. Fiir eine noch exaktere Simulation miissten die oben angesprochenen Effekte
zusitzlich beriicksichtigt werden: Die Abhingigkeit der kritischen Energiedichte & von
der Mikrostruktur des Materials, die Wechselwirkung von elektronischem und nuklea-
rem Wasserstoffaustrieb und die Rekombination und Ausdiffusion von CH,. Nichts
desto trotz kann man mit der vorliegenden Form der Simulation den grundlegenden
Vorgang der PDT nachvollziehen. Die Interaktion von Wasserstoffaustrieb, Verdich-
tung und Bindungsinderung wird prinzipiell korrekt dargestellt und fiihrt zu einer qua-
litativen Ubereinstimmung mit den Experimenten

Ein letzter interessanter Gesichtspunkt der PDT ist die Frage, ob sich innerhalb
der Schicht ein Strukturgradient ausbildet. Der Mechanismus der PDT, welcher vom
Vorwirtstransport gestoener Atome und der sukzessiven Verlagerung des Implan-
tationsprofils bestimmt wird, macht einen solchen Gradienten sehr wahrscheinlich.
Um die Frage zu kldren wurde am Querschnitt einer reinen PVP-Schicht, die mit
5-10'6 C*/cm? bei 100 keV beschossen wurde, der Verlauf des sp>-Anteils entlang
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der Tiefe bestimmt. Dazu wurde ein Linienscan mit dem TEM durchgefiihrt, bei dem
im Abstand von 21,5 nm jeweils ein EEL-Spektrum aufgenommen wurde. Abbildung
5.28(a) zeigt eine Hellfelldaufnahme nach dem Scan. Man kann geringfiigige Kohlen-
stoffablagerungen erkennen, die das Messergebnis nicht wesentlich beinflussen sollten,
die aber zugleich eine sehr genaue Bestimmung der Messpositionen erlauben. Auf die-
se Weise wurde die Tiefenskala ermittelt.

Abbildung 5.28(c) zeigt die einzelnen Spektren und in (b) sind die daraus ermittel-
ten sp>-Anteile iiber die Tiefe aufgetragen. Es ergibt sich eine nahezu lineare Abnahme
des sp>-Anteils von etwa 35% an der Oberfliche auf 10% in 400 nm Tiefe. Das ni-
herungsweise Gauss-formige Implantationsprofil, das den thermischen Energieeintrag
und damit die Bindungsdnderung bestimmt, wird hier nicht wiedergefunden. Es wur-
de also durch die Kompression der Schicht kontinuierlich verlagert, so dass ein realtiv
gleichmiBiger, tiber die gesamte Tiefe verteilter Energieeintrag stattfinden konnte. Der
Vergleich mit dem Simulationsergebnis zeigt, dass dieser Verlauf zumindest qualitativ
von POLDENS reproduziert wird. Jedoch dringen die Ionen aufgrund der oben genann-
ten Effekte weniger tief ein, weshalb POLDENS eine zu geringe Schichtdicke berech-
net. Deshalb ist auch der lineare Verlauf bei der halben Fluenz deutlicher erkennbar als
bei der im Experiment verwendeten. Dafiir stimmt der Absolutwert des sp>-Anteils bei
5-10'® C*/cm? sehr gut mit der Messung iiberein. Damit ist gezeigt, dass POLDENS im
Prinzip auch den Tiefenverlauf der Mikrostruktur richtig simuliert und bei der richtigen
Parameteranpassung sogar den korrekten Wert des sp3-Anteils ermittelt.

5.6 Polymer-zu-DLC-Transformation mittels PllI

Nachdem die Vorgénge bei der ioneninduzierten Polymer-zu-DLC-Transformation ver-
standen sind und das Modell mit der dazugehorigen Simulation Vorraussagen iiber ge-
eignete Parameter erlaubt, wird nun der Verdichtungsprozess auf die PIII iibertragen.
Damit soll die MeDIN auf einem wirtschaftlich relevanten Niveau ermdglicht werden.
Um eine optimale Polymer-zu-DLC-Transformation zu gewéhrleisten, muss der Pro-
zess an die speziellen Charakteristika der PIII angepasst werden. Dies ist zum einen
der direkte Kontakt des Ausgangsmaterials zu einem Plasma. Durch den Plasmakon-
takt kann es zu einem Materialabtrag durch Atzen oder Sputtern kommen, wodurch
die eigentliche Verdichtung moglicherweise korrumpiert wird. Zum anderen sind die
Parameter der Ionenimplantation bei der PIII weniger exakt kontrollierbar als bei der
konventionellen Ionenimplantation. Es werden grundsétzlich alle im Plasma vorhande-
nen Spezies implantiert und die Ionenstrome sind meist sehr hoch. Die Fluenz kann nur
indirekt iiber die Prozesszeit gesteuert werden und in der Regel gibt es einen nicht un-
erheblichen Anteil an niederenergetischen lonen, der verstirktes Sputtern verursachen
kann.

Im folgenden Abschnitt wird zunichst die Frage des Materialverlusts untersucht.
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Es wird eine Methode erarbeitet, um diesen Effekt auszugleichen. Basierend auf den
daraus resultierenden Parametern werden anschliefend verschiedene Versuchsreihen
zu Behandlungszeit, Ionensorte und Ionenenergie vorgestellt, die einen Bezug zu den
Ergebnissen in Kapitel 5.2 herstellen und in optimierten Prozessparametern resultieren.

5.6.1 Kompensation des plasmabedingten Materialverlusts

Der Materialabtrag von einer Oberfliche durch die Einwirkung eines Plasmas ist ein
bekannter Effekt, der haufig gezielt eingesetzt wird. Die verschiedenen Wechselwir-
kungen konnen sowohl physikalischer als auch chemischer Natur sein. So konnen Ato-
me durch Impulsiibertrag aus dem Material herausgeschlagen werden (Sputtern) oder
durch reaktive Radikale aus dem Atomverbund herausgeldst werden (Atzen). Eine Son-
derform ist das sogenannte chemische Sputtern, das vor allem bei kohlenstoftbasierten
Materialien auftritt. Es wurde im Detail von v. Keudell und Jacob untersucht und be-
schrieben [95]. Chemisches Sputtern tritt auf, wenn ein gleichzeitiger Fluss von lonen
und Wasserstoffradikalen auf eine Kohlenstoffoberflache trifft. Der dadurch verursach-
te Materialabtrag kann um ein Vielfaches hoher sein als die Summe der jeweiligen
Verlustraten durch reines Atzen oder Sputtern. Der Grund ist ein Synnergieeffekt, der
wie folgt beschrieben werden kann: Die Wasserstoffatome reagieren mit dem Kohlen-
stoff und unterbrechen dadurch oberflachennahe Bindungen. Auf diese Art sinkt die
Bindungsenergie eines durch Wasserstoff ,,passivierten* Kohlenstoffatoms und es kann
leichter gesputtert werden.

Im vorliegenden Fall ist der Materialverlust durch Plasmaeffekte unerwiinscht, be-
reits in einem inerten Edelgasplasma reicht er aus, um eine Polymerschicht vollstindig
abzutragen. Der zusitzliche Anteil an niederenergetischen Ionen bei der PIII diirfte den
Effekt dartiberhinaus verstdrken. Daher wird fiir die Polymer-zu-DLC-Transformation
mittels PIII ein Gasgemisch verwendet, das es erlaubt den Materialverlust durch ei-
ne ebensohohe Abscheiderate zu kompensieren. Laut den Ergebnissen von Kapitel 5.2
sind C*, Ne™ und Ar™ fiir die PDT die giinstigsten Ionen, weshalb als Kandidaten fiir
die PIIT Ar/CHy4- und Ne/CHy4-Plasmen untersucht wurden.

Fiir verschieden hohe Anteile an Methan im Gasgemisch wurde die Anderungsra-
te der Schichtdicke in einem reinen Plasmaprozess ohne Ionenimplantation gemessen.
Neben Ag-PVP-beschichteten Proben wurden auch silberfreie PVP-Schichten unter-
sucht. Zusitzlich wurde herkommlich abgeschiedenes a-C:H als Referenzmaterial ver-
wendet [20]. Bei einem Gasdruck von 0,4 Pa wurden die Proben fiir 30 min einem
Plasma mit 200 W Leistung ausgesetzt.

In Abbildung 5.29 ist jeweils fiir Ne und Ar die Sputter- bzw. Atzrate iiber den
CHy4-Anteil im Gasfluss aufgetragen. Sowohl fiir Ar/CH4 als auch fiir Ne/CH,4 kann
durch Variation des Methananteils ein Balancepunkt gefunden werden, bei dem nahezu
kein Nettomaterialverlust auftritt. In beiden Fillen erkennt man deutlich den Ubergang
von negativen zu positiven Raten, wobei der Nulldurchgang bei etwa 40% CHy liegt.
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Abb. 5.29 Sputter- bzw. Depositionsraten in einem Ne/CHy-Plasma (a) und einem Ar/CHa-
Plasma (b) auf unterschiedlichen Materialien und bei variierendem Methananteil.

Diese Ubereinstimmung ist vermutlich zufillig, denn es ist zu erwarten, dass sich die
Plasmachemie der beiden Gasgemische im Allgemeinen stark unterscheidet. Argon hat
eine geringere lonisationsenergie als Neon und kann aufgrund seiner hoheren Masse
das Methan leichter fragmentieren. Einen Hinweis darauf geben die unterschiedlichen
Kurvenverliufe.

Weiter fallen die unterschiedlichen Atzraten der drei Materialien auf, wihrend die
Abscheideraten iibereinstimmen. Das hier verwendete a-C:H ist vermutlich zu dicht
um unter den gegebenen Bedingungen einen messbaren Materialverlust zu erleiden.
Bei den Ag-PVP-Schichten bewirken die Silberpartikel vermutlich eine Reduktion der
reaktiven Oberflache. Bei den silberfreien PVP-Schichten ist der Materialverlust daher
signifikant grofer.

Eine eingehende Untersuchung der einzelnen Einflussfaktoren auf das Atzen der Po-
lymerschicht wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, da dieses Themenge-
biet zu umfangreich ist. Insbesondere in der Nihe des Balancepunktes ist die Modellie-
rung der Vorgéinge sehr schwierig, da das chemische Sputtern und die Abscheidung von
Kohlenwasserstofffragmenten aus dem Plasma vermutlich sehr stark interagieren. Es
sei aulerdem darauf hingewiesen, dass neben den kontrollierbaren Prozessparametern
auch Randbedingungen wie der Restgasdruck vor Prozessbeginn, die Betriebstempera-
tur oder der Aufbau der PIII-Anlage starken Einfluss auf die Lage des Balancepunktes
haben konnen. Wie man in Kapitel 6 sehen wird, konnen Schwankungen solcher Rand-
bedingungen einen empfindlichen Einfluss auf die Funktion des Materials haben.

93



Kapitel 5 Ergebnisse und Diskussion

— Ag/SiO,
(a)

-— Si

—sio,
(b) a-C:H:Ag

-—Si

normierte Intensitat

(c) -— Si0,/C
-— a-C:H:Ag
- Si

® Messung
—Fit

0j5 ' 1f0 ' 1:5 ' 2:0
Ruckstreuenergie [MeV]

Abb. 5.30 Ergebnis der RBS an Ag-PVP nach PIII mit verschiedenen Ga-
sen und entsprechnende Strukturmodelle der Schichten.

5.6.2 Bildung einer Deckschicht

Fiir die PIII-Experimente wurden die oben gefundenen Bedingungen des Balancepunk-
tes gewihlt, um den Plasmabedingten Materialverlust zu kompensieren. Es zeigte sich,
dass trotz des zusitzlichen Beschusses mit niederenergetischen Ionen wéhrend des Pul-
sabklingens, welcher eigentlich Sputterverluste verursachen sollte, eine diinne Deck-
schicht auf den Proben entstand.!® Eine genauere Untersuchung dieser Deckschicht
fiihrt zu der Vermutung, dass sie ein anlagenspezifisches Phidnomen ist. Die Deck-
schicht besteht hauptsichlich aus SiO,, das nur von der Quarzrohre der Plasmaquelle
stammen kann. Sie tritt unabhéngig vom verwendeten Gasgemisch auf und ihre Di-
cke skaliert mit der Prozesszeit. In Abbildung 5.30 ist hierzu eine Reihe von RBS-
Messungen dargestellt, die an PIII-verdichtetem Ag-PVP durchgefiihrt wurden. Wird
ausschlieBlich Neon als Arbeitsgas verwendet, geht die Kohlenstoffschicht vollstindig
verloren und es bleibt nur mit Silber angereichertes SiO, an der Oberflidche zuriick (a).
Bei den Gasgemischen Ne/CH4 und Ar/CHy findet man ebenfalls eine diinne SiO; La-
ge, jedoch wurde der Atzeffekt des Plasmas erfolgreich kompensiert und ein a-C:H:Ag
Schicht konnte entstehen (b). Auch in einem reinen Methanplasma findet man eine
silberhaltige Kohlenstoffschicht, sie ist jedoch unter einer dicken C/SiO,-Deckschicht
begraben (c).

Damit ist gezeigt, dass der Plasmainduzierte Materialverlust bei der PDT mittels
PIII durch ein geeignetes Gasgemisch verhindert werden kann. Die in den vorliegen-
den Experimenten aufgetretene Deckschicht ist anlagenspezifisch und es muss unter-

16Entsprechende TEM-Aufnahmen sind an anderer Stelle zu finden: Abb. 5.40 auf S. 103 und Abb. 6.1
auf S. 108.
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sucht werden, in wie weit sie die weiteren Materialeigenschaften beeinflusst. Fiir eine
groBtechnische Realisierung der MeDIN sollte ausgeschlossen werden, dass sich eine
Deckschicht wihrend der PIII bildet, da hierdurch Schichteigenschaften wie in diesem
Fall die antibakterielle Wirkung beeinflusst werden konnen. Die genauen Auswirkun-
gen der Deckschicht werden in Kapitel 6 analysiert und diskutiert.
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Tab. 5.6 Versuchsreihen zur PDT von PVP und Ag-PVP mittels PIII.

Versuchsreihe Gasgemisch  Spannung Zeit Fluenz Dy
kv min 10'6/cm?
Fluenz Ne/CHy4 40 10-150 0,5-7,5 ~1,7
Ar/CHy4 40 30-120 19-7,5 ~1,3
Pulsspannung Ne/CHy4 20 -40 90 - 127 4,5 1,2-1,7

5.6.3 Optimierung der Prozessparameter

Nachdem ein geeigneter Parametersatz zur Unterdriickung von Plasmaitzeffekten ge-
funden wurde konnen nun dhnlich wie in Kapitel 5.2 die Implantationsparameter, Flu-
enz, Energie und lonensorte, variiert und optimiert werden. Im Folgenden werden die
Ergebnisse dieser Versuchsreihen vorgestellt und mit den Ergebnissen der konventio-
nellen Implantation verglichen. In Tabelle 5.6 sind die relevanten experimentellen Da-
ten zu den Versuchen aufgelistet. Alle weiteren Parameter wurden konstant gehalten.
So betrug der Druck 0,4 Pa bei einem Methananteil von etwa 40%, die Plasmaleistung
betrug 200 W und ergab eine gemessene Plasmadichte von 4,5 - 10'¢ cm~? fiir Ne bzw.
7,5-10'6 cm~? fiir Ar. Die Linge der Hochspammungspulse betrug 10 us bei einer
Wiederholrate von 25 Hz. Basierend auf diesen Daten konnte die Fluenez mittels des
Child-Gesetzes (Gl. 3.6) abgeschitzt werden. Es wurden jeweils silberhaltige und sil-
berfreie PVP-Schichten untersucht, um einen méglichen Einfluss der Silberpartikel auf
den Verdichtungsvorgang zu ermitteln.

Da eine Kiihlung der Proben und auch eine elektronische Temperaturiiberwachung
nicht méglich war, wurden Temperaturmessstreifen eingesetzt, um zumindest einen
groben Anhaltspunkt iiber die Autheizung des Probenhalters durch den Ionenstrom zu
haben. In Abblidung 5.31 ist ein zunéchst steiler, dann in eine Séttigung iibergehender
Temperaturverlauf zu sehen. Die maximale Temperatur liegt bei etwa 140°C. Da dise
Temperatur erst nach einer lingeren Prozesszeit und damit bei hohen Fluenzen erreicht
wird, ist eine thermische Schiddigung des Polymers unwahrscheinlich. Fiir a-C:H ist
diese Temperatur unproblematisch, es ist bis zu 400°C stabil. Auch eine thermisch
aktivierte Diffusion von Silber ist bei diesen Temperaturen nicht moglich.

In Tabelle 5.6 ist anhand des auf Seite 60 definierten Paramters D, ersichtlich, dass
fiir alle Proben eine Ausgangsschichtdicke grofer als die Ionenreichweite gewihlt wur-
de. Nach den Ergebnissen der konventionellen Implantation kann ein Polymerfilm aber
bis zu einem Wert von Dy = 2,4 bei ausreichend hoher Fluenz noch vollstindig trans-
formiert werden. Durch die Deckschicht, die bei den vorliegenden Versuchen entstan-
den ist, wird die PDT aber behindert, da sie die effektive Eindringtiefe reduziert. Wie
man am Vergleich von Reichweite, Schichtdicke und Deckschichtdicke in Tabelle 5.7
sieht, ist das Problem bei langen Prozesszeiten und kleinen Reichweiten am grofiten.
Die relativen Schichtdickeninderung d/dy zeigt, dass im Fall der Ne*-Implantation
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Abb. 5.31 Temperaturverlauf wihrend PIII
mit Ne/CHy bei 40 kV, 10 us und
25 Hz.

Tab. 5.7 Zur Verdichtung von Ag-PVP.
Zeit  Fluenz  Reichweite  d d/dy dsio,

min  10'%/cm? nm nm nm

Ne/CHy 10 0,5 126 113 0,55 6
30 1,5 67 0,33 9

60 30 77 0,37 10

90 4.5 69 0,33 16

120 6,0 72 0,35 29

150 7,5 89 043 43

Ar/CHy 30 1,9 68 93 0,55 7
60 3.8 83 0,49 23

90 5,6 86 0,51 31

120 7,5 71 0,42 44

ab 1,5-10'%/cm? die vollstindige Durchdringung erreicht wurde. Die Verdichtung auf
etwa 1/3 der urspriinglichen Schichtdicke ist vergleichbar zur konventionellen Implan-
tation. Im Fall von Ar" konnte die vollstindige Durchdringung nicht erreicht werden.
Die Tabelle gibt die Werte fiir silberhaltige Schichten an, fiir silberfreies PVP wurden
dhnliche Werte gemessen.

Abbildung 5.32 zeigt die Entwicklung des Wasserstoffgehalts mit wachsendem Ener-
gieeintrag ®(S, + S,). Die zu erwartende Abnahme aufgrund von Abspaltung und Re-
kombination kann bei beiden Gasgemischen beobachtet werden, jedoch liegen die er-
reichten Werte deutlich hoher, als bei den fritheren Implantationsexperimenten. Im Fall
von Ar/CH4 sind die Werte zusitzlich erhoht, da die Schicht nur teilweise verdichtet
wurde und somit tiefer gelegenen, unverdichtete Bereiche die ERDA-Messung ver-
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Abb. 5.32 Wasserstoffgehalt von PVP und Abb. 5.33 Entwicklung der Dichte mit zu-
Ag-PVP nach PDT mittels PIII. nehmendem Energieeintrag.

filschen. Der Hauptgrund ist allerdings der Fluss an H-Ionen aus dem Plasma, der
bei den verwendeten Gasgemischen zu erwarten ist. Methan wird unter den gegebe-
nen Plasmabedingungen unter anderem in CHZ, CH;, H* und H" gespalten, wobei
die Fragmentierung durch Ne und Ar verstirkt wird. Wihrend die CHj-Radikale zum
Ausgleich von Atzeffekten beitragen, werden Wasserstoffionen ebenso wie alle ande-
ren lonen im Plasma durch die Hochspannungspulse beschleunigt und implantiert. Wie
in Kapitel 5.2 gezeigt wurde, kann zwar auch H' einen gewissen Wasserstoffaustrieb
bewirken, allerdings dominiert unter den gegebenen Bedingungen die Resaturierung
freier Bindungsplitze. Grund hierfiir ist zum einen die erhohte Trapdichte durch den
gleichzeitigen Beschuss mit Ne™ bzw. Ar™ und zum anderen der nicht unerhebliche
Anteil an niederenergetischen H' -Ionen, die keine Abspaltung weiteren Wasserstoffs
auslosen konnen.

Obwohl der Wasserstoffanteil deutlich hoher ist, besitzen die a-C:H:Ag-Schichten
dennoch eine Dichte, die auch mit der konventionellen Implantation erreicht wurde. Die
Entwicklung der Dichte ist hierzu in Abbildung 5.33 zu sehen. Eine Erkldarung bietet
wieder die Fragmentierung des Methans, welche iiber positiv geladene CH,-Fragmente
auch zu einer Kohlenstoffimplantation fiihrt. Bereits in Kapitel 5.2 wurde gezeigt, dass
durch C*-Implantation bei der PDT iiberproportional hohe Dichten erreicht werden, da
Kohlenstoff anders als ein Edelgas in die Schicht integriert wird.

Die bisherigen Ergebnisse lassen libereinstimmend vermuten, dass auch durch PIII
eine Polymer-zu-DLC-Transformation von PVP zu a-C:H moglich ist. Die Untersu-
chung der Proben mittels Raman-Spektroskopie bestitigen diese Vermutung. Wie in
Abblidung 5.34 am Beispiel der Ne/CH4-PIII zu sehen ist, zeigen die Schichten bei
ausreichend hohem Energieeintrag die typischen D- und G-Signale. Die graphitartigen
Spektren bei niedrigen Fluenzen sind dagegen ein Phantom, das entsteht weil die immer
noch sehr polymerartigen Schichten bei der Ramanspektroskopie durch den Laserstrahl
geschidigt werden. Abbildung 5.35 zeigt die quantitative Auswertung der Raman-
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Abb. 5.35 Quantitative Auswertung der Raman-Spektroskopie an PVP und Ag-PVP nach PIII
mit verschiedenen Gasgemischen.

Spektren. Sowohl die Position des G-Peaks als auch das I(D)/I(G)-Verhiltnis zeigen,
dass mit beiden Gasgemischen diamantidhnliche Bindungsstrukturen erreicht werden
konnen. Der optimale Wert fiir die eingetragene Gesamtenergie liegt fiir Ne/CHy bei
70-100 keV/nm? und fiir Ar/CHy bei 130-250 keV/nm?>. Hohere Fluenzen fiihren in
Ubereinstimmung mit dem in Kapitel 5.3 aufgestellten Modell der PDT zu fortschrei-
tender Graphitisierung. Mit konventioneller Implantation reiner Ne™-lonen der glei-
chen Energie sind Werte von 30-100 keV/nm?® fiir die PDT optimal. Hier findet man
also eine Ubereinstimmung zwischen den beiden Methoden.

Nachdem die giinstigste Fluenz und das am besten geeignete Gasgemisch bestimmt
wurde, konnte als nédchstes die Energieabhingigkeit der PDT untersucht werden. Bei
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Abb. 5.36 Wasserstoffgehalt von PVP und Abb. 5.37 Entwicklung der Dichte mit zu-
Ag-PVP nach PDT mittels PIII. nehmendem Energieeintrag.

der PIII wird die Ionenenergie im Idealfall durch die Pulsspannung bestimmt. Es wur-
de daher eine Versuchsreihe mit unterschiedlichen Pulsspannungen durchgefiihrt, wo-
bei das geritebedingte Maximum bei 40 kV lag. Wie in Tabelle 5.6 angegeben, wurde
zusammen mit der Pulsspannung auch die Prozesszeit leicht veridndert, um eine kon-
stante Fluenz zu gewihrleisten.!” Die geschitzte Fluenz liegt bei 4,5 - 10'%/cm? und
ergibt damit einen Energieeintrag von 95 keV/nm® wenn das Ne/CH,;-Gemisch ver-
wendet wird. Die Verdichtung sollte damit gemif3 den oben gezeigten Ergebnissen im
optimalen Bereich liegen.

Betrachtet man das Ergebnis dieser Versuchsreihe, so stellt man zunichst wieder die
gleichen Unterschiede zur konventionellen lonenimplantation fest wie oben. Der ver-
bleibende Wasserstoffgehalt liegt deutlich hoher wihrend die Dichte dhnliche Werte
erreicht. In Abbildung 5.36 und 5.37 ist jeweils ein Vergleich zu sehen, der diese Un-
terschiede Verdeutlicht. Im Fall des Wasserstoffanteils zeigt sich dhnlich zur konventio-
nellen Ionenimplantation keine klare Abhingigkeit von der Ionenenergie. Die Dichte
nimmt dagegen deutlich zu, wenn die Energie erhoht wird. Diese Tendenz konnte bei
der konventionellen Implantation nicht eindeutig belegt werden, auch wenn sie sich
andeutete.

Der Anstieg der Dichte mit zunehmender Ionenenergie stellt einen Widerspruch zu
den bisherigen Ergebnissen und Schlussfolgerungen dar. Der Energieeintrag ®(Se + Sy )
ist im Bereich 20 bis 40 keV fiir alle beteiligten lonen in guter Ndherung konstant und
sollte auch in einer konstanten Dichte resultieren. Auch das Verhiltnis der urspriing-
lichen Schichtdicke zur Ionenreichweite war bei allen Proben dhnlich, Dy lag immer
zwischen 1,2 und 1,7. Eine Untersuchung der relativen Schichtdickenabnahme zeig je-
doch, dass bei niedrigen Energien die Verdichtung unvollstindig war. Abbildung 5.38
zeigt hierzu die Schichtdickeninderung d/dy.

Der zusitzliche Fluss an C*, welcher aus der Fragmentierung des Methans resul-

"Die Pulsspannung geht in das Child-Gesetz mit ein.
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tiert, kann zwar eine zusitzliche Verdichtung bewirken, so dass das Implantationsprofil
weniger weit in die Tiefe wandern kann, aber diirfte die Fragmentierung nicht von
der Pulsspannung abhingen. Stattdessen kommt speziell bei den hier gezeigten Ex-
perimenten ein Sondereffekt hinzu. Gemal der Forderung nach einem konstanten Dy
wurden umso diinnere PVP-Filme verwendet, je geringer die Pulsspannung und damit
die Ionenreichweite war. Wie oben gezeigt wurde, bildete sich aber unabhéngig von den
Versuchsparametern auf allen Proben eine SiO,-haltige Deckschicht von etwa 20 nm.
Bei 20 keV betriigt die mittlere Reichweite von Ne™ 63 nm und ist damit immernoch
dreimal groBer als die Deckschicht. Bezogen auf die relative Schichtdickeninderung
kann die Deckschicht aber nicht mehr vernachlissigt werden, da sie bei der geringsten
Pulsspannung bis zu 50% der gesamten Schichtdicke betrégt.

Folglich sind die Messergebnisse bei kleineren Pulsspannungen verfilscht und wer-
den bei der Interpretation nicht beriicksichtigt. Aulerdem zeigt diese Schwierigkeit
deutlich, wie wichtig die genaue Einhaltung der Balance zwischen Sputtern und De-
position fiir die PDT mittels PIII ist. Je kleiner die Pulsspannungen gewéhlt werden,
umso grofer ist die Bedeutung dieses Gesichtspunktes.

Der Einfluss der Deckschicht wirkt sich auch direkt auf die Bindungsstruktur der
zu a-C:H transformierten PVP-Filme aus. Im gleichen Mafle, wie die Dichte mit der
Pulsspannung zunimmt, steigt auch der sp3-Anteil. Entsprechend beobachtet man bei
der Raman-Spektroskopie die typische Verschiebung des G-Peaks (Abb. 5.39(a)) und
eine Abnahme des I(D)/I(G)-Verhiltnises (b). Hier iiberlagert die unvollstindige Ver-
dichtung den eigentlichen Effekt der unterschiedlichen Ionenenergien so sehr, dass sich
der Verlauf gegeniiber der Erwartung sogar umkehrt. Wie in den vorangegangenen Ab-
schnitten bereits mehrfach gezeigt wurde, werden die Bindungsverhiltnisse durch das
Sn/Se-Verhiltnis bestimmt. Je hoher das S, /S.-Verhiltnis ist, desto diamantartiger ist
die Struktur. Im betrachteten Energiebereich sinkt S, /S, fiir Net von 2,2 bei 20 keV
auf etwa 1,2 bei 40 keV und fiir C* von 0,66 auf 0,35. Man wiirde also bei 20 kV den
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Abb. 5.39 Quantitative Auswertung der Raman-Spektroskopie an PVP und Ag-PVP nach PIII
mit verschiedenen Gasgemischen.

hochsten sp3-Anteil erwarten, findet ihn aber bei 40 kV, wo er auch mit dem Ergebnis-
sen der konventionellen Ionenimplantation iibereinstimmt.

Zusammenfassend betrachtet ergeben die PIII-Experimente zur Polymer-zu-DLC-
Transformation ein dhnliches Bild wie Kapitel 5.2. Die optimale Verdichtung erzielt
man mit Ne/CHy4, wobei sich der zusitzliche Kohlenstoffeintrag durch die hdhere er-
reichbare Dichte positiv auf die Schichteigenschaften auswirkt. Wihrend die konven-
tionelle Ionenimplantation aber einzig auf ein optimales Sy, /Se-Verhéltnis hin optimiert
werden kann, miissen bei der PIII zusitzliche Effekte beriicksichtigt werden. Durch
die Notwendigkeit das Sputtern des Polymerfilms im Plasma und durch niederenerge-
tische Ionen am Pulsende zu kompensieren, kommt die Problematik einer moglichen
Deckschichtbildung hinzu. Diese kann insbesondere bei kleinen Energien und damit
einhergehenden geringen Ionenreichweiten die Verdichtung behindern oder sogar voll-
standig unterdriicken. Daher erscheint es fiir die MeDIN sinnvoll Pulsspannungen im
Bereich von 30 keV zu wihlen, da hier eine ausreichend gute PDT erfolgen kann, ohne
dass Schwankungen des Balancepunktes einen zu gro3en Einfluss haben koénnen.
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Abb. 5.40 TEM-Hellfeldaufnahme von mittels Ne/CHy4-PIII verdichtetem Ag-PVP. (30 kV,
107 min)

5.6.4 Partikelverteilung und -morphologie

Wie schon bei der konventionellen Ionenimplantation wurde auch nach der PIII die
Verteilung und Morphologie der Partikel untersucht. In Abbildung 5.40 ist hierzu die
Hellfeldaufnahme eines Querschnitts durch eine mit Ne/CHy verdichteten a-CH:Ag-
Schicht zu sehen. Man findet eine sehr gleichmiBige Verteilung der Partikel und auch
eine Vergroberung scheint kaum stattgefunden zu haben. Die hochauflosenden Aufnah-
men zeigen wiederum einkristalline, metallische Silberpartikel, die groftenteils sphi-
risch geformt und zufillig orientiert sind. Auch die oben diskutierte SiO, haltige Deck-
schicht kann beobachtet werden. Auffallend ist ein Bereich zwischen dem nanokom-
positischen Ag-DLC und dem Siliziumsubstrat, der zwar aus Kohlenstoff besteht, aber
keine Silberpartikel enthilt. Nur unmittelbar am Interface zum Substrat findet man ver-
einzelte Partikel (siche Hochauflosung). Dieser Bereich konnte durch die Einlagerung
des implantierten Kohlenstoffs zu Stande gekommen sein, es konnte sich aber auch um
ein Praparationsartefakt handeln. So wurde hiufig beobachtet, dass sich der DLC-Film
wihrend der Priparation vom Substrat 16st. In diesem Fall konnte sich der schmale
Spalt mit Klebstoff gefiillt haben. Fiir diese These spricht, dass bei der gleichen Probe
an anderer Stelle kein partikelverarmter Bereich zu finden ist (Abb. 5.41).

An der Aufnahme in Abbildung 5.41(a) wurde auch eine Auswertung der Partikel-
groBenverteilung vorgenommen (b). Die meisten Partikel haben Durchmesser zwischen
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Abb. 5.41 Zur GroBenverteilung der Silberpartikel nach der PDT mit optimalen PIII-
Parametern.

2 und 5 nm, es hat also keine nennenswerte Vergroberung stattgefunden. Offenbar ist
dieser Effekt nur bei hoheren Energien und schwereren Ionen zu beobachten, was auf
den zur Versetzung eines Silberatoms notigen Energieiibertrag zuriickzufiihren ist.

5.7 Diskussion

Im den vorausgegangenen Abschnitten dieses Kapitels wurden alle Aspekte der MeDIN
experimentell untersucht. Dazu zdhlt zum Einen die Herstellung des Kolloids und zum
Anderen die ioneninduzierte Polymer-zu-DLC-Transformation. Beziiglich des Kollo-
ids wurden im wesentlichen bereits bekannte Ergenisse bestitigt und der Herstellungs-
prozess in Hinblick auf Reproduzierbarkeit und eine ausreichend hohe Silberkonzen-
tration hin optimiert. Das Hauptaugenmerk der Experimente lag auf der PDT, welche
in der hier durchgefiihrten Form bisher nicht erforscht wurde. Zunéichst wurden die
fundamentalen physikalischen Vorgénge bei der lonenimplantation in das Nanokom-
posit untersucht. AnschlieBend konnte ein Modell der PDT formuliert und mittels einer
Computersimulation evaluiert werden. SchlieSlich wurden die so gewonnenen Erkennt-
nisse genutzt, um einen auf PIII basierenden Prozess zu gestalten, der eine technisch
sinnvolle Anwendung der MeDIN erlaubt.

Ziel dieser Arbeit war es unter anderem, das Wachstum der Nanopartikel und die
Bildung der diamantéhnlichen Kohlenstoffmatrix unabhingig voneinander steuern zu
konnen. Dies ist gelungen, indem die Partikelherstellung in einem separaten Schritt
stattfand und gezeigt wurde, dass die anschlieBende Ionenimplantation keinen nen-
nenswerten Einfluss auf die nanokompositische Struktur des Materials hat. Lediglich
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ein leichtes Anwachsen der Partikel konnte beobachtet werden, das aber bei optimalen
PDT-Parametern nicht mehr auftritt.

Durch konventionelle Ionenimplantation konnte gezeigt werden, dass mittelschwere
Ionen (C...Ar) am besten fiir die PDT geeignet sind. Die optimale Energie und Flu-
enz ist abhéngig von der gewihlten Ionenmasse und liegt in einem Bereich von 30 bis
40 keV bzw. 5-10' bis 1-10'7 cm™2. Hier ist das Verhiltnis von nuklearem zu elektro-
nischem Energieverlust ausschlaggebend, da es die Dynamik von Wasserstoffaustrieb,
Verdichtung und Bindungsénderung kontrolliert. Giinstig fiir die optimale PDT ist es,
wenn eine hohe Dichte erreicht wird, bevor der Wasserstoff vollstindig ausgetrieben
und der gesamte sp>-Anteil zu sp’> umgewandelt wurde. Wichtig ist auBerdem, dass
die anfingliche Schichtdicke das zwei- bis zweieinhalbfache der Ionenreichweite nicht
iiberschreitet. Sind diese Bedingungen erfiillt, konnen a-C:H:Ag-Schichten mit einer
Dichte von ca. 2 g/cm?, einem Wasserstoffanteil von ~ 10 at% und einer Hiirte von bis
zu 15 GPa erzeugt werden. Im Rahmen dieser Arbeit sind Silberanteile von maximal
5 at% erreicht worden, prinzipiell sind aber auch hohere Anteile denkbar.

Aus Sicht der Materialwissenschaft sind diese Werte fiir eine Anwendung als me-
dizinische Beschichtung ausreichend, sowohl was die nétige mechanische Festigkeit,
als auch die Menge und Verteilung des Silbers betrifft. Die Schichtdicke ist zwar auf
die Ionenreichweite beschrinkt, jedoch sind ohnehin nur oberflaichennahe Silberparti-
kel biologisch wirksam. Um die tribologische Funktionalitit des Materials zu erhéhen
kann es mit herkdbmmlichem diamantdhnlichem Kohlenstoff kombiniert werden.

Mit der MeDIN, bestehend aus Tauchbeschichtung und PIII, steht ein reproduzier-
barer und wirtschaftlich relevanter Herstellungsprozess zur Verfiigung. Beide Teilpro-
zesse konnen auf die notige GroBe und Stiickzahl skaliert werden. In Bezug auf die
PIII-basierte PDT wurde gezeigt, dass man einerseits den Materialverlust durch Plas-
maéitzen bzw. Sputtern verhindern kann und muss, andererseits aber keine Deckschicht
oberhalb der silberhaltigen Lage entstehen darf. Hierzu ist eine sehr genaue Parameter-
kontrolle notwendig.

105






Kapitel 6

Biologische Untersuchungen

6.1 Versuchsbeschreibung

Nachdem der Prozess der MeDIN zur Herstellung von silberhaltigem DLC hinreichend
gut untersucht und entwickelt wurde, war der nichste Schritt eine Evaluation der mi-
krobiologischen Eigenschaften des Materials. Dazu wurde in Zusammenarbeit mit Dr.
Irmgard Hauser-Gerspach vom Universititsklinikum fiir Zahnmedizin in Basel die an-
tibakterielle Wirksamkeit von Ag-DLC-Schichten in verschiedenen in-vitro-Assays ge-
testet. Mittels PIII-basierter MeDIN wurden in mehreren Chargen polierte Titanschei-
ben! mit Ag-DLC beschichtet. Als Referenz kam sowohl unbeschichtetetes Titan, als
auch aus reinem PVP hergestelltes DLC zum Einsatz. Jede der in Tabelle 6.1 aufgelis-
teten Chargen bestand aus 8 Probenkorpern, die fiir die verschiedenen Tests eingesetzt
wurden. Charge B und Referenz R1 wurden im gleichen PIII-Prozess hergestellt, so
dass der Verdichtungsvorgang vollkommen identisch war.

Tab. 6.1 Proben und Referenzen fiir die mikrobiologische Evaluation

von Ag-DLC.
Bezeichnung  Beschreibung Silberanteil ~Deckschicht
at% nm

A Ag-DLC 4 ~ 35

B Ag-DLC 4 <10

C Ag-DLC 4 ~ 10

R1 Referenz, DLC 0 -

R2 Referenz, unbeschichtet 0 -

Die Probenkorper fiir A, B, C und R1 wurden jeweils mit einer ~ 120 nm dicken
Schicht aus Ag-PVP bzw. reinem PVP beschichtet. Anschlieend wurden sie mit einem
PIII-Prozess in Ne/CH4 behandelt, wobei der Druck 0,4 Pa betrug und der Methananteil
im Gasgemisch 40%. Es wurde mit einer Pulsspannung von 30 kV bei 10 ps Pulsdauer
und 25 Hz Wiederholrate gearbeitet. Die Prozesszeit betrug 107 min und sollte gemaf

ITiAI6V4, ASTM F 136
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(a) Charge A (b) Charge C

Kleber

2CH Ag

Substrat

Abb. 6.1 TEM-Querschnittsaufnahmen zur Veranschaulichung der unterschiedlichen Deck-
schichtdicken.

den Ergebnissen in Kapitel 5.6 mit einer Fluenz von 4,5 - 10'® cm~2 in einer optimalen

Polymer-zu-DLC-Transformation resultieren. Wie man der Tabelle entnehmen kann,
hat sich bei Charge A eine ungewdhnlich dicke Deckschicht gebildet?, wihrend bei B
und C nur eine sehr diinne Deckschicht vorhanden ist. Anhand der TEM-Aufnahmen in
Abbildung 6.1 wird die Situation deutlich. Hier wurde zusétzlich eine diinne Chrom-
schicht als Oberflichenmarker aufgetragen und anschlieBend eine Querschnittsprobe
prépariert. Bei Probentyp A ist die Deckschicht deutlich sichtbar, wihrend bei C die
Silberpartikel sehr nahe an der Oberflache liegen. Es fillt auch auf, dass bei Charge
C die Deckschicht zwar deutlich diinner ist, insgesamt aber inhomogener. Dies fiihrt
zu einer entsprechenden Inhomogenitit in den Firbeversuchen, wie man im Folgenden
sehen wird.

Als Testbakterium wurde Streptococcus sanguinis gewéhlt, welches vor allem bei
oralen Implantaten hiufig Probleme verursacht. Es handelt sich dabei um einen natiir-
lich vorkommenden Mundkeim, der als Erstbesiedler gilt und sich daher fiir die Tests
gut eignet. Die Bakterien wurden in definierter Konzentration (3 - 108 CFU) kultiviert
und in gereinigtem und sterilisierten humanem Speichel geziichtet. Fiir jeden Test wur-
den einzelne Probenkorper fiir 2 Stunden bei 35°C in der Speichellosung gelagert, so
dass die Oberflidche besiedelt werden konnte.

ZUnmittelbar im Anschluss an die Verdichtung wurde ein Ar-Plasmaiitzen durchgefiihrt, welches die
Deckschicht eigentlich reduzieren sollte. Zum Zeitpunkt des Versuchs war nicht klar, dass die Deck-
schicht aus SiO; besteht und durch das Absputtern der Quarzrohre zustande kommt. Somit wurde die
Deckschicht verstéirkt und nicht abgetragen.
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6.2 Farbeversuche

Mithilfe eines Fluoreszenzfarbstoffegemischs® konnen lebende und tote Bakterien un-
terschiedlich eingefirbt und mit blauem Licht (450-490 nm) sichtbar gemacht werden.
Dazu werden die Probenkorper aus der Speichellésung entnommen, mit sterilem Was-
ser abgespiilt und anschliefend mit dem Farbstoffgemisch betropft. Nach 15 Minuten
Einwirkzeit konnen dann die an der Probenoberfliche anhaftenden Bakterien unter dem
Lichtmikroskop untersucht werden. Lebende Zellen erscheinen griin, wihrend tote Zel-
len auch den stirker leuchtenden roten Farbstoff aufgenommen haben und somit rot er-
scheinen. Abbildung 6.2 zeigt zu jeder der fiinf Proben eine entsprechende Aufnahme.

Man erkennt sehr deutlich, dass auf den Referenzproben iiberwiegend lebende Bak-
terien anhaften, wihrend auf Probe B und C die meisten Bakterien abgestorben sind.
Bei Probe A ist im Vergleich zu den Referenzen keine Reduktion der vitalen Zellen
festzustellen. Da alle drei Proben den gleichen Silberanteil enthalten, muss geschluss-
folgert werden, dass die Deckschicht bei Charge A die antibakterielle Wirkung voll-
standig unterdriickt. Ein zusétzlicher Hinweis hierauf ist die Inhomogenitit des Er-
gebnisses fiir Charge C, welches in direkten Zusammenhang mit der Inhomogenitit
der Deckschichtdicke gebracht werden kann. Offensichtlich hiingt die antibakterielle
Wirksamkeit sehr empfindlich von der Deckschichtdicke ab. Basierend auf den hier
vorliegenden Ergebnissen kann eine kritische Dicke von etwa 10 nm abgeschéitzt wer-
den. Ist die Schicht dicker, kann sie nicht mehr von Silberionen, die aus den Partikeln
gelost werden, durchdrungen werden. Im allgemeinen wird dieser kritische Wert natiir-
lich von der Zusammensetzung der Deckschicht abhingen.

Die Farbeversuche zeigen sehr anschaulich, dass das in dieser Arbeit durch MeDIN
hergestellte a-C:H:Ag die gewiinschte antibakterielle Wirkung aufweist. Gleichzeitig
wird deutlich, dass eine sehr genaue Kontrolle des Prozesses notig ist um das Wachs-
tum einer Deckschicht so weit wie moglich auszuschlieBen. Die Firgeversuche geben
allerdings nur einen qualitativen Eindruck von der keimtétenden Wirkung, weshalb zu-
sétzlich eine Quantifizierung der Absterberate vorgenommen wurde.

6.3 Bestimmung der Absterberate

Zur Bestimmung der Absterberate wird die Anzahl lebender, an der Oberfldche haften-
der Bakterien bestimmt und mit einer Referenz verglichen. Die Zahl lebender Zellen
kann durch Auszidhlen von Koloniebildenden Einheiten (colony forming units, CFU)
in einer Verdiinnungsreihe auf Kulturplatten gewonnen werden. Unmittelbar nachdem
die Probenkorper aus der Speichellésung entnommen werden, miissen zunéchst plank-
tonische, lose aufsitzende Zellen abgespiilt und die unbeschichteten Ridnder und Un-
terseiten des Probenkdrpers desinfiziert werden. Dann kann man die an der Oberfl4-

3Live/Dead BacLight Viability Kit, LuBioScience, Lucern, Schweiz
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lebendig
abgestorben

beschichteter
Probenkoérper

Abb. 6.2 Ergebnisse der Fiarbeversuche an den drei Beschichtungsvarianten A, B und C sowie
den Refernzproben R1 und R2.

che haftenden Bakterien mittels Ultraschall in einer definierten Menge Kochsalzlosung
abernten. Aus dieser Losung wird anschlieBend eine Reihe von Verdiinnungen herge-
stellt, deren Konzentration jeweils um den Faktor 10 abnimmt. Davon werden je zwei
Tropfen auf den Nihrboden gesetzt und fiir zwei Tage inkubiert. SchlieBlich konnen die
aus je einem Bakterium entstandenen Kolonien ausgezihlt und mit der jeweiligen Ver-
diinnungsstufe verrechnet werden. In Abblidung 6.3 sind Fotografien der kultivierten
Verdiinnungsreihen zu sehen.

Die Zahl der CFU, welche sich aus dem Produkt von Kolonienanzahl, Fliissigkeits-
menge pro Tropfen und Verdiinnungsfaktor ergibt, wurde in vier unabhiingigen Ver-
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A B C R1 R2

Abb. 6.3 Zellkulturen zur quantitativen Bestimmung der Absterberate. Man erkennt einzelne
Bakterienkolonien bei verschiedenen Verdiinnungen.

1:10°
1:10°

1:10*

suchsreihen bestimmt. Der Mittelwert dieser Ergebnisse ist in Tabelle 6.2 aufgelistet.
Die Werte sind nur bedingt untereinander vergleichbar, da nicht allein der antibak-
terielle Effekt, sondern auch die Adhision am Probenkorper zwischen den einzelnen
Chargen variieren kann. Nichtsdestotrotz wurde die Absterberate, bezogen auf R2, be-
rechnet und ebenfalls angegeben. Daneben gibt die mittlere quadratische Rauigkeit der
Probenoberfliche Ry einen guten Anhaltspunkt iiber Unterschiede im Adhidsionsverhal-
ten, da Bakterien besser an rauen Oberflaichen haften. Wie man der Tabelle entnehmen
kann, weicht die Rauigkeit der Referenz R2 deutlich von den iibrigen Proben ab. Aus
diesem Grund findet man auf Probe A sogar mehr vitale Zellen als auf der Referenz,
die Absterberate fiir A wurde daher auf 0% festgelegt. Die Rauigkeitswerte der Proben
B und C sind am hochsten, dennoch weisen sie die geringste Zahl adhérierter vitaler
Zellen auf. Die tatsdchliche Absterberate diirfte hier also sogar iiber 86% bzw. 84%
liegen.

Tab. 6.2 Zahl der vitalen Zellen und Absterberate der in-vitro
Versuche. Die Werte hiingen von der Rauhigkeit R, ab.

Probe Zahl vitaler Zellen  Absterberate Ry

10° CFU % nm
A 4,83 4+ 4,08 0 97+ 04
B 0,44 £+ 0,26 86 12,4 £ 0,8
C 0,48 £+ 0,26 84 12,7+ 0,4
R1 1,80 + 1,04 42 8,5+£0,6
R2 3,08 + 1,61 0 5,3+0,9

Trdgt man die Zahl vitaler adhirierter Zellen fiir alle Proben auf, erhilt man das
Diagramm in Abbildung 6.4. Wie man sieht, gibt es bereits eine Abnahme durch die
reine Kohlenstoffbeschichtung von R1, jedoch ist die Differenz zu R2 nicht signifikant.
Eindeutig ist dagegen die keimabtotende Wirkung der Proben B und C. In Uberein-
stimmung mit den Firbeversuchen werden auf diesen beiden Proben an die 90% der
Bakterien abgetotet. Bei Probe A verhindert dagegen die Deckschicht ein Austreten
von Silberionen und es wird kein antibakterieller Effekt beobachtet.
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vitale S. sanguinis [10° CFU]

R2 R1 A B C

Abb. 6.4 Vergleich der Zahl vitaler Zellen auf
den Referenzen R1 und R2 mit den
Ag-DLC beschichtetetn Proben A
(mit Deckschicht), B und C.

6.4 Diskussion

Die durchgefiihrten Versuche zeigen in Ubereinstimmung, dass das mittels PIII-ba-
sierter MeDIN hergestellte a-C:H:Ag die angestrebten antibakteriellen Eigenschaften
aufweist. Ein GroBteil der an der Oberfliche adhirierenden S. sanguinis werden ab-
getotet. Anhand der deutlichen Unterschiede zwischen den verschieden Chargen wird
jedoch die Bedeutung einer sehr exakten Prozesskontrolle deutlich. Die Bildung einer
Deckschicht oberhalb des silberhaltigen Materials muss ausgeschlossen werden, um
die Funktion der Beschichtung zu gewihrleisten. Bei einer sehr diinnen Deckschicht,
wie hier etwa 10 nm, kann zwar immer noch ein Effekt beobachtet werden, eine Abto-
tungsrate von 90% ist aber fiir eine klinische Anwendung noch nicht ausreichend.

Zur weiteren Verbesserung des Materials miissen die Parameter der PIII-PDT so
angepasst werden, dass die Bildung einer Deckschicht ausgeschlossen ist. Dazu muss
gegebenenfalls ein gewisser Materialverlust in Kauf genommen werden. Durch eine
Sputterbehandlung oder nass-chemisches Atzen im Anschluss an die PDT konnte eine
eventuelle Deckschicht auch nachtriiglich abgetragen werden. Zur weiteren Erhohung
der Abtotungsrate konnte man den Silberanteil des Material erhohen oder statt reinem
Silber eine Legierung verwenden, die leichter Silberionen abgibt.
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Kapitel 7
Zusammenfassung

Silberhaltiger diamantidhnlicher Kohlenstoff (DLC) in Form eines Nanokomposits ist
aus mehreren Griinden ein interessantes Material fiir die Medizintechnik. Zum einen
bietet DLC gute mechanisch und cytologische Eigenschaften, so dass es als biokompa-
tible Verschlei3schutzbeschichtung auf Gelenkendoprothesen eingesetzt werden kann.
Zum anderen besitzt Silber antibakterielle Eigenschaften, die es ermoglichen, post-
operative Infektionen ohne einen massiven Antibiotikaeinsatz zu reduzieren. Dariiber
hinaus wiirde Ag-DLC sehr gezielt an den gefihrteten Stellen wirken, wahrend andere
Organe unbeeinflusst blieben. Die Herstellung von Ag-DLC mit konventionellen Ver-
fahren ist jedoch problematisch und kostenaufwindig. Die gleichzeitige Abscheidung
von Silber und Kohlenstoff in einem Plasmaprozess ldsst keine separate Kontrolle iiber
die Bildung der Silbernanopartikel und der DLC-Matrix zu.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein alternatives Herstellungsverfahren fiir Ag-DLC
entwickelt, das diese Problematik umgeht. Bei der Metall-DLC-Herstellung durch Io-
nenimplantation in ein Nanokomposit (MeDIN) werden die Silberpartikel in einem
chemischen Prozess erzeugt und in einer Polymermatrix gebunden. Erst dann erfolgt
die Transformation der Matrix zu DLC (Polymer-zu-DLC-Transformation, PDT). Die
einzelnen Aspekte und Prozesschritte dieses Verfahrens wurden in Hinblick auf die re-
sultierenden Materialeigenschften, PartikelgroBe und -Verteilung, chemische Zusam-
mensetzung, Dichte, Bindungstruktur und Hérte, untersucht und optimiert. Dabei stand
die PDT im Vordergrund, da sie in der hier vorliegenden Form bisher nicht untersucht
wurde. Ziel war es die PDT durch Plasma-Immersions-lonenimplantation (PIII) zu rea-
lisieren, um die MeDIN als wirtschaftlich relevanten Prozess gestalten zu konnen.

Der erste Schritt der MeDIN ist die Herstellung einer kolloidalen Dispersion von Sil-
bernanopartikeln. Es konnten sehr schmale Gréenverteilungen im Bereich von ~ 5 nm
erzielt werden. Im zweiten Schritt wurden hieraus durch Sol-Gel-Deposition Silber-
Polymer-Komposite abgeschieden, die als Ausgangspunkt der PDT dienten. Diese wur-
den als letzter Schritt mit konventioneller Ionenimplantation oder PIII zu wasserstoff-
haltigem DLC mit darin integrierten Silbernanopartikeln transformiert. Durch die Ana-
lyse von chemischer Zusammensetzung und Bindungsverhéltnissen in der Kohlenstoff-
matrix, abhangig von verschiedenen Implantationsparametern, konnte der PDT-Vor-
gang detailliert untersucht werden. Es wurden Ionensorten, -energien und -fluenzen
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bestimmt, die zu einer diamantdhnlichen Struktur mit ausreichend hoher Hirte fiih-
ren. Am besten eignen sich hier Ionen mittlerer Masse (z.B. C™ oder Ne™), die mit
20-40 keV implantiert werden. Fluenzen von ~ 10!7 cm~2 diirfen nicht iiberschritten
werden, um eine Graphitisierung der Schicht zu vermeiden.

Basierend auf den experimentellen Erkenntnissen wurde ein Modell der PDT er-
arbeitet und in einer Computersimulation implementiert. Mit Hilfe dieser Simulation
konnten Einblicke in das fiir die PDT entscheidende Wechselspiel aus Wasserstoffaus-
trieb, Verdichtung und Bindungstypdnderung gewonnen werden. Eine diamantartige
Struktur wird nur erreicht, wenn sich durch vorwirts gesto3ene Atome eine ausrei-
chend hohe Dichte einstellen kann, bevor durch den thermischen Energieeintrag alle im
urspriinglichen Polymer vorhandenen sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome in den sp>-
Zustand relaxieren. Dies ist nur moglich, wenn der Wasserstoffaustrieb langsam genug
vonstatten geht, da dieser zu einer Vernetzung des Kohlenstoffs unter Beibehaltung der
Bindungskonfiguration fiihrt. Dem Vorgang kommt zugute, dass mit fortschreitender
Transformation mehr Trappingposition fiir Wasserstoff entstehen und somit weniger
abgespaltene H-Atome zu fliichtigen Molekiilen rekombinieren konnen.

Zum Abschluss der Arbeit wurden mittels MeDIN hergestellte Ag-DLC-Proben in
einem biomedizinischen Versuch auf ihre Eignung als antibakterielle Beschichtung hin
untersucht. Dazu wurden sie in-vitro mit S. sanguinis besiedelt. Sowohl Farbeversuche
der an der Oberfliche anhaftenden Zellen als auch eine Quantifizierung der vitalen ad-
hirenten Keime bestitigte die antibakterielle Wirksamkeit der Ag-DLC-Beschichtung.
Gleichzeitig wurde jedoch deutlich, dass eine sehr genaue Prozesskontrolle bei der
Herstellung notwendig ist, um freiliegende Silberpartikel an der Oberfliche zu gewihr-
leisten. Fiir eine konkrete Anwendung muss die MeDIN weiter entwickelt werden, um
die hier erreichte Keimabtotungsrate von 90% weiter zu steigern.

114



Akronyme

CFU
DLC
EELS

ERDA
MeDIN
PDT
PIII
PVP
RBS

TEM

Koloniebildende Einheiten (colony forming units)

Diamantihnlicher Kohlenstoff (diamond like carbon)
Elektronen-Energieverlust-Spektrometrie (Electron Energy Loss Spectro-
metry)

Elastische Riickstreudetektionsanalyse (Elastic Recoil Detection Analysis)
Metall-DLC-Herstellung durch Ionenimplantation eines Nanokomposits
Polymer-zu-DLC-Transformation

Plasma-Immersions-lonenimplantation

Polyvinylpyrrolidon

Rutherford Riickstreu-Spektrometrie (Rutherford Backscattering Spectro-

metry)
Transmissions-Elektronenmikroskopie
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