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1 Einleitung 
 

In diesem Kapitel wird die den durchgeführten Arbeiten zugrunde liegende Motiva-

tion dargestellt. Es wird auf Möglichkeiten und Techniken der Oberflächen-

modifikation und die Vorteile der plasmaunterstützten Schichtabscheidung einge-

gangen. Weiterhin beinhaltet es eine Übersicht über existierende 

Atmosphärendruck-Plasmaquellen insbesondere der Plasma-Jets, und die Vorteile 

dieser Plasmaquelle werden diskutiert. Es wird ein kurzer Überblick über plasma-

physikalische Grundlagen gegeben und die Systematik sowie Begriffe der 

Mechanismen der Plasmapolymerisation zusammengefasst. Zudem wird  die Viel-

zahl möglicher Schichtsysteme thematisiert, und die Gründe für die Auswahl der 

untersuchten Stoff-/Schichtklassen gegeben. Das Kapitel schließt mit einer Formu-

lierung der Ziele der durchgeführten Arbeiten. 

 

1.1 Möglichkeiten der Oberflächenmodifizierung 

 

Die Eigenschaften von Oberflächen sind in vielen technischen Anwendungen von gro-

ßer Bedeutung. Die Bandbreite ihrer funktionellen Aufgaben reicht hierbei von der 

Nutzung ihres Haft- oder Reibungsverhaltens bis hin zu speziellen z.B. optischen, me-

chanischen, elektronischen, biologischen oder katalytischen Eigenschaften. In vielen 

Anwendungen werden jedoch unterschiedliche Anforderungen an Oberflächen- und 

Volumeneigenschaften eines Materials gestellt. So sollen z. B. Knochenimplantate star-

ken mechanischen Kräften widerstehen, was die Nutzung von Stahl oder Titan als 

Material notwendig macht. Gleichzeitig sollen aber die Oberflächen der Implantate das 

Einheilen und die Zellhaftung verbessern, oder antimikrobiell wirken. Dies sind Eigen-

schaften die diese Materialien von sich aus nicht besitzen. Ansätze zur Lösung dieses 

Problems sind die Modifikation der obersten Materialschichten oder die Abscheidung 

dünner Schichten auf dem Material. Bei der Modifikation der vorhandenen Oberfläche 

sind hier neben den konventionellen Methoden (z.B. Härten, Nitrieren, oder andere 

(nass-) chemische Verfahren) die Plasmaverfahren zu nennen.  

 



1 Einleitung 

 

10

Bei der plasmaunterstützten Modifikation des Materials, Aktivierung oder Funktionali-

sierung genannt, werden diese durch den Kontakt mit den reaktiven Spezies des 

Plasmas, wie Ionen, Radikale und Elektronen, sowie der vom Plasma ausgehenden UV-

Strahlung modifiziert. Hierbei kommt es meist zu einer Änderung der chemischen Zu-

sammensetzung und zur Bildung freier Radikale in einer oberflächennahen und mehrere 

Moleküllagen umfassenden Grenzschicht des Materials. Werden bei der Behandlung 

reaktive Gase wie z.B. O2, N2, NH3, oder CF4 verwandt, so können Bestandteile dieser 

Gase zusätzlich in die Oberfläche eingebaut werden. Dies bewirkt dann eine Verände-

rung der Oberflächeneigenschaften wie Änderung des Benetzungsverhaltens oder 

verbesserte Biokompatibilität [1-4]. 

 

Sind Eigenschaften der Oberfläche gewünscht, die durch eine Modifizierung des beste-

henden Materials nicht erreicht werden können, so ist das Aufbringen von dünnen 

Schichten mit sehr verschiedenen spezifischen Eigenschaften das Mittel der Wahl. Auch 

hier sind die möglichen Verfahren vielfältig und reichen von der Lackierung von Werk-

stücken über Galvanisierung [5] und Sol-Gel-Verfahren [6] hin bis zur physikalischen 

oder chemischen Gasphasenabscheidung [7, 8].  

 

Die plasmaunterstützten Verfahren spielen auch hierbei eine wichtige Rolle, was in ih-

rer Möglichkeit begründet liegt, Schichten mit sehr speziellen Eigenschaften auf 

chemisch stark unterschiedlichen und thermisch empfindlichen Substraten gut haftend 

abzuscheiden. Verbreitet hierbei sind Behandlungen mit Niederdruckplasmen, also in 

technischen Systemen mit Drücken im Bereich von typischerweise 10 bis wenige  

100 Pa. Hier kommen zumeist kapazitiv, aber auch induktiv gekoppelte Hochfrequenz- 

oder Mikrowellenanregungen zur Anwendung. Diese Systeme bieten zwar die Mög-

lichkeit Plasmen mit großen Volumina und hohen Reichweiten der reaktiven Spezies zu 

erzeugen, sind durch die Notwendigkeit von Vakuumapparaturen jedoch teuer und auf-

wendig. In den letzten Jahren rückte daher zunehmend die Erforschung der 

Möglichkeiten von Plasmaprozessen die bei Normaldruck betrieben werden in den Mit-

telpunkt des Interesses, um Aufwand und Kosten der verwendeten Apparaturen zu 

reduzieren.  

 

Insgesamt sind Oberflächenmodifikationen und insbesondere Beschichtungsprozesse 

ein wichtiges technologisches Feld mit zunehmend wachsender Bedeutung. Daher wird 
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im Rahmen dieser Arbeit die Plasmapolymerisation in Atmosphärendruck Plasmapro-

zessen untersucht, mit dem Ziel eines weitergehenden Erkenntnisgewinns auf diesem 

Gebiet, um vorhandene Verfahren zu verbessern und die Entwicklung neuer Prozesse zu 

ermöglichen.  

 

1.2 Plasmaphysikalische Grundlagen 

1.2.1 Plasmaeigenschaften 

 

Plasma ist ein ionisiertes Gas und wird häufig als vierter Aggregatzustand der Materie 

bezeichnet. Bestandteile sind neben den Elektronen und Ionen auch Atome, Moleküle 

und metastabile Teilchen, welche im Grundzustand oder in verschiedenen angeregten 

Zuständen vorliegen. Ein Plasma wird durch drei Voraussetzungen definiert: 

 

1) Die charakteristischen Abmessungen eines Plasmas sind deutlich größer als die  

Debye-Länge, welche die größtmögliche Länge angibt über die sich Raumladungseffek-

te ausbilden können.  

 

e
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2) Ein Plasma ist quasi-neutral, d. h. die Summe der negativen und positiven Ladungs-

träger in diesem makroskopischen Plasmavolumen ist gleich. 

 

∑ ∑ =+ 0ie nn          (1.2) 

 

3) Innerhalb des Plasmas kommt es nur zwischen Ladungsträgern, deren Abstand klei-

ner ist als die Debye-Länge zu elektrostatischen und elektromagnetischen 

Wechselwirkungen. 

 

Das Plasma verliert durch Strahlung und Stöße mit der Umgebung ständig Energie. Das 

Strahlungsspektrum setzt sich aus Linienstrahlung von angeregten Atomen und Molekü-
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len, sowie aus kontinuierlicher Brems- und Rekombinationsstrahlung zusammen. Zur 

Aufrechterhaltung der Entladung muss also kontinuierlich Energie zugeführt werden. 

Technisch realisiert wird dies häufig durch ein elektrisches Feld, da die Ladungsträger 

im Plasma durch elektrische Felder Energie aufnehmen können. Die Elektronen werden 

hierbei aufgrund ihrer geringen Masse stärker beschleunigt als die schwereren Ionen. 

Die so aufgenommene Energie wird dann durch Stoßprozesse auf die anderen Teilchen 

im Plasma übertragen. Bei Wechselfeldern können ab einer bestimmten Frequenz (im 

Megahertz-Bereich) nur noch die leichten Elektronen dem Feld folgen und beschleunigt 

werden.  

 

Bei hoher Stoßfrequenz haben alle Teilchen die gleiche Energie und man spricht von 

thermischen oder Gleichgewichtsplasmen. Die mittlere Energie der Teilchen liegt hier-

bei im Bereich von einigen eV. Ist die Stoßfrequenz gering, so kommt es aufgrund des 

daraus resultierenden geringen Energieaustausches zwischen den Elektronen und 

schwereren Teilchen zur Entwicklung unterschiedlicher Energieverteilungen. Plasmen 

mit dieser Eigenschaft werden kalte, oder nicht-thermische Plasmen genannt. Ein typi-

sches Beispiel hierfür sind Niederdruckplasmen mit geringen Entladungsströmen, wo es 

aufgrund der größeren freien Weglänge zu einer geringen Stoßfrequenz kommt. Die 

mögliche Energieaufnahme der Elektronen zwischen den Stößen ist aufgrund des gerin-

gen Impulsübertrages bei einem solchen Stoß daher gleich oder größer als der 

Energieverlust durch diesen Stoß, was die Thermalisierung verhindert. Die Energie der 

anregenden Felder wird daher kaum von den Ladungsträgern auf die Neutralteilchen 

übertragen. Dadurch können bei solchen Plasmen die mittleren Elektronenenergien 

Werte von einigen eV annehmen. Bei typischen Ionisierungsgraden von 10-5 bis 10-3 

liegt die mittlere Gastemperatur dann zwischen Raumtemperatur und einigen 100°C, 

wodurch sich diese Art von Plasma für die Behandlung von hitzeempfindlichen Substra-

ten wie z.B. Kunststoffen sehr gut eignet. 

 

Atmosphärendruckplasmen hingegen sind aufgrund der sehr kurzen mittleren freien 

Weglängen der Teilchen durch Stöße bestimmt, was die Ausbildung eines lokalen ther-

mischen Gleichgewichts ermöglichen würde. Trotzdem sind viele dieser Plasmen 

„kalt“, da die Randbedingungen bei der Plasmaerzeugung eine Thermalisierung nicht 

zulassen. Beispiele hierfür wären aufgrund von RF-Anregung zu kurze Anregungszei-

ten, in denen die hochenergetischen Elektronen nicht häufig genug stoßen können, oder 
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die Verwendung von Dielektrika, welche den Entladungsstrom begrenzen und so einen 

Übergang von der Glimm- zur thermischen Bogenentladung verhindern. 

  

1.2.2 Plasmapolymerisation 

 

Die Chemie unterscheidet die Polyreaktionen, also Reaktionen die zur Bildung eines 

Polymers durch Überführung von niedermolekularen Ausgangsstoffen in hochmoleku-

lare Verbindungen führen, je nach Mechanismus in Polyaddition, Polykondensation und 

Polymerisation [9]. Letztere bezeichnet allein eine Kettenwachstumsreaktion, bei der 

identische konstitutionelle Einheiten aneinandergereiht werden und so das Polymer bil-

den. Die so entstandenen Ketten besitzen dabei untereinander keine kovalente Bindung, 

sind also nicht vernetzt. Die Polymerisationsreaktion wird durch Initiatoren (Radikale, 

Ionen), Wärme, ionisierende Strahlung oder Licht ausgelöst und läuft danach selbst-

ständig weiter. Im Gegensatz zur Polyaddition oder Polykondensation, bei denen das 

Wachstum der Polymere ohne speziell ausgezeichnete und besonders aktivierte Ketten-

enden auskommt, findet die Polymerisation nur an solchen statt. 

Polymerisierbar sind die meisten Verbindungen mit einer oder mehreren Mehrfachbin-

dungen, oder ringförmige Verbindungen. Diese bezeichnet man als Monomere. Findet 

die Polymerisation unter Verwendung von mindestens zwei verschiedenen Monomeren 

statt, so spricht man von Co-Polymerisation. 

 

Die Plasmapolymerisation kann als eine spezielle Form der chemischen Gasphasen Ab-

scheidung (Chemical Vapor Deposition, CVD) angesehen werden. Bei dieser entsteht 

aus den Ausgangsstoffen, die während der Reaktion gasförmig sind, durch Energiezu-

fuhr auf dem Substrat ein festes Produkt, welches für eine Rückreaktion nicht zur 

Verfügung steht. Die für CVD-Reaktionen benötigte Energie wird häufig durch Wärme 

zugeführt. Dabei sind je nach Verfahren Temperaturen von 200 bis 2000°C erforderlich. 

Somit können nur Materialien behandelt werden die bei diesen Temperaturen auch 

stabil sind. Die notwendige Energie kann jedoch auch durch ein Plasma unmittelbar 

ohne thermische Relaxation in die Reaktion eingebracht werden, was die Beschichtung 

von temperaturempfindlichen Substraten wie z.B. Kunststoffen ermöglicht. In diesem 

Fall spricht man von der plasmaunterstützten, chemischen Gasphasen Abscheidung 

(Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD).  
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Abbildung 1.1: Struktur von Polyallylamin. a) konventionelles Polymer mit regelmäßiger 
Kettenstruktur, b) Darstellung einer möglichen Vernetzungsstruktur eines Plasmapolymers. 
 

Bei diesem Prozess werden die Eigenschaften des Plasmas ausgenutzt, die zugegebenen 

Stoffe in eine große Zahl chemisch reaktiver Spezies zu überführen. So wird den Mole-

külen des Ausgangsstoffes hauptsächlich durch nichtelastische Elektronenstöße Energie 

zugeführt. Dies erzeugt ein komplexes Gemisch aus neutralen und angeregten Molekü-

len, Ionen und Radikalen des Ausgangsstoffes und des Arbeitsgases. Für den 

Schichtbildungsprozess ist im chemischen Sinne die Bezeichnung Polymerisation unzu-

treffend, da es sich nicht um eine definierte Polymerisation der eingesetzten Monomere 

über z.B. ihre Doppelbindungen handelt (wie bei der Polymerisation von Ethylen zu 

Polyethylen), sondern um unspezifische Polymerisation der im Plasma gebildeten 

Fragmente des Ausgangsstoffes. So entstehen bei der Plasmapolymerisation von z.B. 

Allylamin (Abbildung 1.1) dreidimensional hochvernetzte Schichten deren Struktur sich 

sehr von der des Ausgangsstoffes unterscheidet und die außer aliphatischen Kettenstü-

cken auch noch ungesättigte und sogar aromatische Strukturen enthalten. Aufgrund der 

hohen Vernetzung können Plasmapolymere deshalb höhere mechanische, chemische 

und thermische Stabilität als konventionelle Polymere aufweisen.  

Da die Struktur des Plasmapolymers weitestgehend unabhängig von der Struktur des 

Ausgangsstoffes ist, benötigen im Allgemeinen die für die Plasmapolymerisation geeig-
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neten Stoffe keine speziellen funktionellen Gruppen oder Bindungsverhältnisse. Daher 

eigenen sich praktisch alle niedermolekularen, organischen Verbindungen. Trotzdem 

sind ungesättigte Verbindungen (Doppel-, Dreifachbindung, Ringstrukturen) leichter zu 

plasmapolymerisieren. Bei Atmosphärendruck müssen bei der Durchführung der Plas-

mapolymerisation verstärkt auch andere gasförmige Produkte berücksichtigt werden, da 

z.B. Bestandteile der umgebenden Atmosphäre (Wasser, Stickstoff, Sauerstoff) die 

Plasmaeigenschaften und damit die Schichtbildung beeinflussen können.  

 

Die im Folgenden dargestellten Überlegungen zu den Mechanismen und Reaktionsab-

läufen der Plasmapolymerisation stammen aus Beobachtungen die überwiegend in RF-

Niederdruck Entladungen gemacht wurden. Trotzdem werden diese Vorstellungen von 

vielen Autoren als Grundlage ihrer Überlegungen zu Atmosphärendruckprozessen her-

angezogen [10]. 

 

 

Abbildung 1.2: Prozesse bei der plasmaunterstützten Schichtdeposition [11]. 
 

Die Reaktionsabläufe der Plasmapolymerisation werden in zwei verschiedene Wege 

unterteilt wie in Abbildung 1.2 dargestellt [11]. Der erste Weg, die so genannte „plasma-

induzierten Polymerisation“, ähnelt der konventionellen Polymerisation und führt ohne 

Zwischenprodukte direkt zur Schichtbildung. Grundlage dafür ist eine auf der Substrat-

oberfläche durch Adsorption erhöhte Konzentration von Molekülen des Ausgangsstoffs, 

welche durch im Plasma erzeugte Ionen oder Radikale aktiviert werden und direkt dort 
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polymerisieren. Für diesen Vorgang sind jedoch Ausgangsstoffe mit Doppel- oder Drei-

fachbindungen, beziehungsweise Ringstrukturen notwendig. 

 

Bei der eigentlichen Plasmapolymerisation entstehen im Plasma zunächst aus dem Aus-

gangsstoff polymerbildende Zwischenprodukte, die so genannten „Präkursoren“. Diese 

stellen Fragmente und Radikale des Ausgangsstoffes dar. Durch die Reaktion der 

Präkursoren untereinander entstehen Oligomere, welche im weiteren Reaktionsverlauf 

wachsen und auf dem Substrat adsorbiert werden. Unter dem Einfluss von Ionen, Elekt-

ronen und ultravioletter Strahlung können sie dort mit weiteren Fragmenten reagieren, 

untereinander vernetzen und bilden so die typischen hochvernetzten 

Plasmapolymerschichten. Hierbei ist auch der Einbau von Atomen aus anderen zuge-

setzten Gasen oder der Umgebungsatmosphäre möglich, was zur Bildung weiterer 

funktioneller Gruppen führen kann. 

 

Weiterhin entstehen im Plasma auch Produkte die nicht in der Lage sind an den 

Schichtbildungsprozessen teilzunehmen. Hierbei handelt es sich um gasförmige, nie-

dermolekulare Fragmente, wie H, CO, CO2, HF, F, F2, etc. Diese Spezies werden meist 

mittels Vakuumpumpen aus dem Reaktor transportiert.  

 

In Konkurrenz zu den schichtbildenden Prozessen findet gleichzeitig auch ein Abbau- 

bzw. Ätzprozess statt. Der Grund hierfür liegt im Beschuss der Oberfläche mit hoch-

energetischen Teilchen und je nach Art des verwendeten Ausgangstoffes, auch in 

chemischen Reaktionen. Zum Beispiel können in fluorhaltigen Plasmen bei der Reakti-

on der Plasmabestandteile mit der Oberfläche überwiegend flüchtige Verbindungen 

entstehen, was in einem Abbau der Oberfläche resultiert. Alle genannten Prozesse wer-

den durch Parameter wie Druck, Gasfluss/-Geschwindigkeit, Leistung, Temperatur 

beeinflusst und stehen in einem dynamischen Gleichgewicht zueinander. 

 

1.2.3 Mechanismen 

 

Für einen allgemeingültigen Reaktionsmechanismus der Plasmapolymerisation gibt es 

bis heute kein hinreichend zutreffendes Modell. Aufgrund der Komplexität vieler Sys-

teme und der üblicherweise sehr großen Anzahl an beteiligten Spezies und Reaktionen, 
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welche u. a. die ganze Bandbreite der chemischen Polyreaktionen umfassen, sind 

Kenntnisse der Konzentrationen aller Spezies und deren energetische Zustände, die für 

eine Beschreibung aller Mechanismen notwendig sind, nur in Einzelfällen zu erlangen. 

Daher werden hierfür hauptsächlich empirische oder semi-empirische Ansätze aufge-

stellt. Analog zu konventionellen chemischen Polyreaktionen wird von einigen Autoren 

ein auf Ionen [12-14], von anderen Autoren ein auf Radikalen [15-18]
 basierender Mecha-

nismus als möglich in Betracht gezogen. Radikalische Reaktionen sind im Plasma 

jedoch häufiger anzutreffen, da die Dichte der freien Radikale im Plasma bis zu 105 mal 

größer als die der Ionen ist. Dies liegt u. a. darin begründet dass die Ionisationsenergien 

im Vergleich zu den Dissoziationsenergien sehr hoch sind. So beträgt beispielsweise die 

geringste gemessene Ionisationsenergie eines Methanmoleküls (CH4) bei Elektronen-

stoß 12,6 ± 0,4 eV [19, 20] gemäß Gleichung 1.3. 

 

CH4 + e- → CH4
+ + 2 e-        (1.3) 

CH4 + e- → CH3
• + H• + e-        (1.4) 

 

Die homolytische Dissoziation durch Elektronenstoß (Gleichung 1.4) tritt jedoch bereits 

ab einer Energie von 7,5 ± 0,3 eV auf [21]. 

 

Generell sind die Mechanismen aber sehr stark von der als Ausgangsstoff verwendeten 

Substanz, dem Quellendesign und den verwendeten Prozessparametern abhängig und 

somit meist nicht auf andere Prozesse übertragbar. Wahrscheinlich ist, dass jede Plas-

mapolymerisationsreaktion eine Mischung von radikalischen und ionischen 

Mechanismen in sich vereint. Erste Versuche, die Vorgänge der Plasmapolymerisation 

zu systematisieren wurden anhand der Reaktion von Kohlenwasserstoffen in Analogie 

zur konventionellen Polymerisation (Initiation, Propagation, Termination) unternom-

men. Eine Zusammenfassung der Modelle von Kobayashi [18, 22] und Tibbitt [16] wird im 

Folgenden gegeben.  

1.) Initiation 

 

Im ersten Schritt werden die Moleküle des Ausgangsstoffes in der Gasphase durch  

Elektronenstoß angeregt, oder in Radikale umgewandelt. Außerdem werden bereits auf 

der Oberfläche des Substrats adsorbierte Moleküle durch Beschuss mit energetischen 

Teilchen oder Strahlung zur Reaktion mit anderen Spezies angeregt. 
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2.) Adsorption 

 

In diesem Schritt werden die Moleküle und Radikale des Ausgangsstoffs aus der 

Gasphase an die Oberfläche des Substrates gebunden. Dies wird bei Kobayashi für je-

den Schritt vorausgesetzt, bei Tibitt jedoch als Einzelschritt eingeteilt und bildet u. a. 

die Grundlage für den Vorgang der plasmainduzierten Polymerisation. 

 

3.) Propagation 

 

Durch diesen Schritt wachsen die auf der Oberfläche adsorbierten, bzw. in der Gasphase 

vorhandene Radikale durch die Anlagerung von weiteren, reaktiven Spezies. Tibbitt [16] 

unterscheidet hier im Gegensatz zu Kobayashi [18, 22] nach homogener Reaktion in der 

Gasphase und heterogener Reaktion auf der Substratoberfläche, einerseits Wachstum 

durch Anlagerung durch Radikale aus der Gasphase, andererseits durch Reaktion mit 

bereits adsorbierten Monomeren. 

 

4.) Termination 

 

Im vierten Schritt wird die Beendigung des Polymerwachstums durch Bildung von 

Endgliedern, welche keine weitere Reaktionsmöglichkeit bieten, beschrieben. 

 

5.) Reinitiation 

 

Der letzte Schritt beschreibt die erneute Fragmentierung, bzw. Aktivierung eines bereits 

gebildeten Plasmapolymers durch Reaktion mit energetischen Teilchen, wodurch es 

wieder für weitere Reaktionen zur Verfügung steht. Hierdurch wird laut  

Kobayashi [18, 22] die hochvernetzte Struktur der Plasmapolymere erzeugt. Dieser Schritt 

wird von Tibbitt [16] wegen zu geringer Auftrittswahrscheinlichkeit im Vergleich mit 

Schritt 1 vernachlässigt.  

 

Die aus Tibitts Ansätzen abgeleitete Gleichung für die Depositionsrate zeigte gute  

Übereinstimmung mit den experimentellen Daten. Andere Eigenschaften der Plasma-

polymere, wie Unterschiede in der Schichtstruktur bei der Deposition mit dem gleichen 

Ausgangsstoff, aber unterschiedlicher Leistung, sowie den Einbau von nicht diesem 
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Stoff zugehörigen Bestandteilen konnte er nicht erklären. So wurde z.B. von Yasuda bei 

der Plasmapolymerisation einer Mischung von Azetylen und Stickstoff im Plasmapoly-

mer Stickstoff nachgewiesen [23]. Bei den bisherigen Modellen die stark an die 

konventionelle Polymerisation angelehnt waren, würde dieser nicht zur Propagation 

beitragen und somit auch nicht im Polymer eingebaut werden. 

 

Um diese Unstimmigkeiten zu erklären wurde von Yasuda die so genannte „Atom-

polymerisation“ postuliert [11, 17]. In dieser Modellvorstellung wird der Ausgangsstoff 

durch Energiezufuhr in aktive Radikale oder auch Atome zerlegt welche wiederum mit-

einander reagieren und in einer neuen Anordnung in der Gasphase oder auf der 

Substratoberfläche rekombinieren. In diesem Neuordnungsschritt können dann auch 

Atome und Molekülfragmente, die nicht vom verwendeten Stoff stammen, in das Netz-

werk eingebaut werden (Abbildung 1.3).  

 

 

Abbildung 1.3: Schema des Modells der Atompolymerisation [11]. 
 

Dieses Konzept unterscheidet sich stark von dem Gedanken der konventionellen Poly-

merisation, in dem Monomere durch chemische Reaktionen ohne Veränderung ihrer 

chemischen Struktur zu einem Polymer verbunden werden. Dadurch ist die Struktur 

eines konventionellen Polymers vorhersagbar, während die Struktur eines Plasmapoly-

mers stark von der Fragmentation des Ausgangsstoffes und Neuordnung dieser 

Fragmente abhängt, und damit nur schwer vorhersagbar ist. Laut Inagaki ist die Atom-

polymerisation ein von vielen Forschern als vernünftig anerkanntes Modell für die 
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Eigenschaften des Plasmapolymerisationsprozesses und der chemischen und physikali-

schen Eigenschaften der entstandenen Schichten [24].  

 

Die in dieser Arbeit zur Plasmapolymerisation verwendeten Ausgangsstoffe sind in 

zwei Gruppen einzuteilen, die perfluorierten und die aminogruppenhaltigen Kohlenwas-

serstoffe. Während die letzteren bezüglich ihrer Mechanismen und Verhaltensweisen 

bei der Plasmapolymerisation erst in den letzten Jahren verstärkt untersucht wurden, 

sind die Eigenschaften von mit fluorierten Stoffen versehenen Plasmen, unter anderem 

aufgrund ihrer Bedeutung in der Halbleitertechnik, bereits ausführlich behandelt wor-

den.  

 

In fluorhaltigen Plasmen ist der überwiegend stattfindende Prozess, das Ätzen oder die 

Plasmapolymerisation, eng mit der Konzentration und dem energetischen Zustand der 

aktiven Spezies verbunden. Üblicherweise werden hier drei Arten von Spezies betrach-

tet: Ionen, F-Atome und CFx-Radikale [25]. Die geladenen Teilchen wirken auf viele 

Prozesse im Plasma, sie bedingen die Dissoziation des Ausgangsstoffs, die Anregung in 

der Gasphase und den Abtrag bzw. die Vernetzung der deponierten Schicht durch Be-

schuss der Substratoberfläche. Die Ätz- bzw. Depositionsrate hängt direkt von ihrer 

Anzahl ab [25]. Die F-Atome sind chemisch sehr reaktiv. Sie können durch Reaktion mit 

der Oberfläche flüchtige Produkte bilden und dadurch ätzen, oder in der Gasphase mit 

Radikalen reagieren und diese damit passivieren. Die CFx-Radikale werden von den 

meisten Autoren für den Plasmapolymerisationsprozess verantwortlich gemacht. Durch 

ihre Reaktion untereinander oder mit F-Atomen können neue Moleküle und Verbindun-

gen entstehen, die schließlich zu Plasmapolymernetzwerken und Schichtbildung führen. 

 

Welche Kenngrößen den Unterschied zwischen überwiegend deponierendem oder ät-

zendem Plasmaregime charakterisieren ist nicht abschließend geklärt. Einige Autoren 

halten das F/C-Verhältnis des Ausgangsstoffs für bestimmend was das Verhältnis von 

Ätz- zu Depositionsprozess angeht [26-28]. Weitere Parameter hier sind die Zumischung 

von Sauerstoff oder Wasserstoff in den Prozess, sowie eine Vorspannung (Bias) des 

Substrates gegenüber dem Plasma (Abbildung 1.4). Das Verhältnis von CFx/F im Plas-

ma halten wiederum andere Autoren für den bestimmenden Faktor [25, 29]. Aufgrund des 

exothermen Charakters des Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichts der CFx-Radikale 

ist auch eine niedrige Substrattemperatur von Vorteil.  
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Abbildung 1.4: Abhängigkeit der Plasmaregimes von F/C Verhältnis des verwendeten Aus-
gangsstoffes und der Vorspannung (Bias) des Substrates bei RF-Niederdruckplasmen [26]. 
 

Speziell für den Plasmapolymerisationsprozess mit fluorierten Kohlenwasserstoffen 

wurde das „activated growth model “ (AGM) von R. d’Agostino vorgeschlagen [25], 

welches in Abbildung 1.6 dargestellt ist.  

 

Das Vorhandensein von weiteren Gasen im Reaktionsraum kann, wie in Abbildung 1.4 

gezeigt, zusätzlich das Regime stark beeinflussen. So kann der Wasserstoff, bzw. Koh-

lenwasserstoffe zu einer Unterstützung des Plasmapolymerisationsprozesses führen, 

während in der Reaktion vorkommender Sauerstoff eher ein ätzendes Regime bildet. 

Wasserstoff reagiert mit den vorhandenen F-Atomen zu gasförmigen HF-Verbindungen 

und reduziert so einerseits den Rekombinationsprozess von F + CFx, was das Verhältnis 

von CFx/F vergrößert, und andererseits die Möglichkeit des chemischen Ätzens der  

Oberfläche durch die F-Atome. 

 

 

Abbildung 1.5: Auswirkung von Sauerstoff auf das vorherrschende Regime in fluorierten 
Plasmen. 
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Abbildung 1.6: Mechanismus des activated growth model [25]. 
 

Sauerstoff jedoch reagiert selektiv mit den CFx-Radikalen und bildet seinerseits reaktive 

und gasförmige Produkte wie CO, CO2 oder COF. Die Anzahl der CFx-Radikale wird 

somit reduziert. Weiterhin können auch weniger F-Atome rekombinieren, was das 

CFx/F Verhältnis noch weiter reduziert. Somit überwiegt der Ätzprozess. Diese Vor-

gänge sind in Abbildung 1.5 schematisch dargestellt. 

 

Obwohl der Begriff „Präkursor“ im eigentlichen Sinne die schichtbildenden Spezies, 

also radikalische und ionische Fragmente des Ausgangsstoffs bezeichnet (vgl. Abschnitt 

1.2.2) steht er in der Literatur zur Plasmapolymerisation meist verallgemeinernd für den 

Ausgangsstoff der Reaktion. Letztere Nomenklatur wird auch im weiteren Verlauf der 

Arbeit verwendet. 

 

1.3 Plasmaquellen und Mikroplasmen 

 

Im Folgenden wird ein kurzer Überblick über einige Möglichkeiten zur Erzeugung von 

Plasmen bei Atmosphärendruck mittels elektrischer Gasentladungen gegeben, sowie auf 

die Kriterien zur Auswahl der in dieser Arbeit verwendeten Quelle eingegangen. 
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1.3.1 Arc Plasma Torches 

 

Die mit Gleichstrom betriebenen Arc Plasma Torches werden je nach Beschaltung in 

„current-carrying“ und „transferred arc“ unterschieden. Abbildung 1.7 (links) zeigt ein 

Schema einer transferred arc torch. Sie besteht aus einer zylindrischen Kathode, welche 

von einer wassergekühlten und geerdeten Hülle umgeben ist. Das zu bearbeitende 

Werkstück bildet die Anode. Wird nun das Arbeitsgas zwischen Kathode und Hülle 

eingeleitet und eine Leistung von bis zu 200 kW angelegt, so kann eine Bogenentladung 

zwischen den Elektroden gezündet werden. Typische Betriebsparameter und Entla-

dungseigenschaften sind Gasflüsse zwischen 1 und 15 l/s, Ströme von 50 – 600 A, und 

Gastemperaturen im Bereich von 8000 K bei einem Abstand Düse – Werkstück von  

5 – 10 mm [30, 31]. Aufgrund dieser Plasmaeigenschaften werden solche Quellen zum 

Schneiden, Schmelzen und Schweißen verwendet [31-33]. 

 

 

Abbildung 1.7: Schema eines Aufbaus zur Erzeugung einer Transferred Arc Plasma Torch-
Entladung (links), einer Korona-Entladung (rechts). 
 

Bei current-carrying Plasma Torches stellt nicht das Werkstück, sondern die Hülle die 

Anode dar. Weiterhin kann die Quelle mit einer Vorrichtung zur Einbringung von 

Präkursoren ausgestattet werden um sie zur Abscheidung von Schichten zu nutzen. Die 

Präkursoren werden dann unterhalb des Bogens in das Plasma eingebracht und dort ak-

tiviert. Mit dieser Technik, dem so genannten „Plasma Spraying“, wurden für 

verschiedene, meist anorganische, Schichten, wie TiO2, Al2O3 oder DLC [34-36], Wachs-

tumsraten von bis zu 10 µm/min erreicht. 
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Im Plasmakern einer Arc Torch liegt üblicherweise ein lokales thermisches Gleichge-

wicht vor. Außerhalb dieses Kerns kann ein nichtthermisches Plasma, mit einer 

Differenz von rund einer Größenordnung zwischen Ionen- und Elektronentemperatur, 

und Elektronendichten von 3 · 1017 cm-3 entstehen. 

 

1.3.2 Korona-Entladung 

 

Der Aufbau zur Erzeugung einer Korona-Entladung besteht üblicherweise aus einem 

Metallstab mit Spitze und aus einer, der Spitze im Abstand von üblicherweise  

4 – 16 mm gegenüberliegenden Platte (Abbildung 1.7). Diese beiden Bauteile bilden 

zwei Elektroden. Beim Betrieb mit Gleichspannung wird zwischen positiver und nega-

tiver Korona unterschieden, je nachdem, ob die Stabelektrode als Anode oder als 

Kathode geschaltet ist. Bei diesen stationären Formen sind die eigentlichen Entladungs-

vorgänge auf einen kleinen, ca. 0,5 mm durchmessenden Bereich hoher Feldstärke in 

der Umgebung der Spitze beschränkt. Dort bildet sich dann eine Leuchterscheinung aus. 

Im Bereich niedriger Feldstärke, welcher den größten Teil des Elektrodenabstandes um-

fasst, dominiert dagegen eine unipolare Ladungsträgerdrift von der Spitze zur Platte. 

 

Bei einer Entladung in Luft zündet das Plasma, abhängig von Elektrodenabstand und 

Spitzenradius, bei Spannungen im Bereich von einigen kV und erzeugt einen Strom von 

10-10 bis 10-5 A. Wird die Spannung erhöht, entstehen Mikro-Bogenentladungen zwi-

schen den Elektroden, bis bei einem Strom von 4 · 10-4 A die Korona- vollständig in 

eine Bogenentladung übergeht. Die Elektronendichte variiert stark. In der Nähe der 

Spitze liegt sie bei 109 – 1013 cm-3, in der Driftregion, außerhalb der Entladung ist sie 

mit 106 cm-3 sehr viel geringer [37, 38].  

 

Die wichtigste Anwendung der Koronaentladung ist die als elektrostatischer Staubab-

scheider (Elektrofilter). Andere Anwendungsgebiete sind die Produktion von Ozon oder 

die Oberflächenbehandlung, insbesondere die Behandlung von Polymerfolien vor dem 

Bedrucken. Jedoch ist auch Schichtabscheidung möglich. So wurden mit dieser Quelle 

bereits fluorierte Schichten erzeugt [39]. 
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1.3.3 Dielektrisch behinderte Entladung 

 

Eine dielektrisch behinderte Entladung (DBE) besteht aus zwei metallischen Elektroden 

und mindestens einer sich im Entladungsraum befindlichen Schicht aus einem dielektri-

schen Material. Von dieser Plasmaquelle gibt es zahlreiche Ausführungsformen, von 

denen vier grundlegende in Abbildung 1.8 dargestellt sind. Die klassische Form zeigt 

Abbildung 1.8 a. Hier sind in einem Abstand von einigen Millimetern zwei Plattenelekt-

roden parallel zueinander angeordnet, von denen eine oder beide mit dem Dielektrikum 

bedeckt sein können.  

 

 

Abbildung 1.8: Entladungsgeometrien für Barrierenentladungen: a) Volumenanordnung,  
b) Packed-Bed-Reaktor, c) Oberflächenanordnung, d) koplanare Anordnung. HV: Hochspan-
nung (engl. high voltage). 
 

Das Plasma wird von Mikroentladungen generiert, die aus einem Entladungskanal und 

einer Oberflächenentladung auf dem Dielektrikum, dem Fußpunkt, bestehen. Diese Fi-

lamente haben eine Lebensdauer von jeweils nur wenigen 10 ns und sind über die 

Oberfläche der Elektroden verteilt. Bei diesem Vorgang kommt es nur zu einer geringen 

Erwärmung des Gases. Für eine Entladung in Luft bei Atmosphärendruck und bei einem 

Elektrodenabstand von 1 mm wird der Filamentradius mit typischerweise 0,1 mm und 

mit Strömen von bis zu 0,1 A angeben. So werden Stromdichten von 100 – 1000 A/cm2 

in den Mikroentladungen erreicht [40]. Für das Erreichen der zum Zünden des Plasmas 

bei Atmosphärendruck und bei einem Elektrodenabstand von einigen Millimetern not-

wendigen, hohen elektrischen Feldstärken von bis zu 105 V/cm, werden Spannungen im 
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Bereich von 10 kV benötigt. Hierbei kann aufgrund des vorhandenen Dielektrikums nur 

mit (gepulster) Wechselspannung gearbeitet werden. Die Betriebsfrequenz liegt bei der 

Mehrzahl der technischen Anwendungen zwischen 50 Hz und 500 kHz. Die mittleren 

Elektronenenergien liegen zwischen 1 eV und 10 eV bei Elektronendichten von  

1014 – 1015 cm-3 und einem Ionisierungsgrad von ca. 10-4. Unter speziellen Bedingungen 

abhängig von verwendetem Gas und Anregungsfrequenz, können diese Quellen auch 

gleichmäßige, filamentfreie Glimmentladungen ausbilden [41]. Die am weitesten verbrei-

tete Anwendung dieser Entladungsanordnung ist die Erzeugung von Ozon (O3), aber 

auch auf dem Gebiet der Oberflächenbehandlung, hauptsächlich von Folien oder Stof-

fen, wird sie verstärkt eingesetzt. 

 

Ein Spezialfall der klassischen Volumenanordnung ist mit dem „Packed-Bed-Reaktor“ 

in Abbildung 1.8 b dargestellt. Hier ist der Entladungsraum zusätzlich mit einem, gege-

benenfalls katalytisch wirkenden, Dielektrikum (z. B. in Kugelform) gefüllt. Auf diesen 

Kugeln können sich weitere Oberflächenentladungen ausbilden. Diese Anordnung kann 

z. B. bei der Abgasnachbehandlung zur Anwendung kommen [42-45]. Eine typische Ober-

flächenentladung wird mit der Anordnung in Abbildung 1.8 c erzeugt. Hier befindet 

sich die Hochspannungselektrode auf der einen Seite des Dielektrikums, während eine 

rückseitige metallische Beschichtung des Materials die Gegenelektrode bildet. Bei der 

in Abbildung 1.8 d dargestellten koplanaren Anordnung werden die Elektroden 

entgegensetzter Polarität paarweise in der Nähe der Oberfläche in das Dielektrikum 

eingebettet. So kann sich eine Oberflächenentladung auf dem Dielektrikum ausbilden. 

Eine solche Elektrodenanordnung findet z. B. in Plasmabildschirmen Anwendung.  

 

1.3.4 Plasma Jet 

 

Als Plasma Jets werden Quellen bezeichnet, bei denen das erzeugte Plasma durch den 

Strom des verwendeten Arbeitsgases aus einer Öffnung in den umgebenden Raum aus-

geblasen wird. Seit der ersten Beschreibung eines Plasma Jets durch Koinuma et al. [46], 

wurden weitere Designs für verschiedene Anwendungen entwickelt. Hierbei kommen 

verschiedene Anregungsformen und Elektrodenanordnungen zum Einsatz, von denen 

Abbildung 1.9 eine Auswahl zeigt. 
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Abbildung 1.9 a stellt eine Konfiguration dar die unter anderem mit gepulster Gleich-

spannung betrieben wird [47, 48]. Sie besteht aus einer metallenen Stabelektrode die von 

einer aus einem dielektrischen Material (z. B. Quarzglas) bestehenden Röhre umgeben 

wird. Auf der Außenseite dieser Röhre ist eine Ringelektrode angebracht. Als Arbeits-

gase werden hier Argon, Helium oder Stickstoff verwendet. Die angelegten 

Spannungspulse liegen hierbei im Bereich zwischen 1 und 15 kV, bei einer Frequenz 

zwischen 15 und 25 kHz. Die Gastemperatur beträgt rund 100 °C. 

 

Diese Anordnung kann jedoch auch mit RF-Spannung im MHz Bereich, welche dann, 

bei geerdeter Ringelektrode, an die innere Elektrode angelegt wird und 3 bis 10 Stan-

dardlitern pro Minute (slm) Argon oder Stickstoff betrieben werden [49]. Die Temperatur 

des Gases beträgt je nach Betriebsparametern zwischen 35 und 95 °C.  

 

 

Abbildung 1.9: Verschiedene Designs von Plasma Jets: a) dielektrische Kapillare mit innerer 
Stab- und äußerer Ringelektrode, verwendet in unterschiedlichen Beschaltungen für gepulste 
Gleichspannungs- oder RF-Anregung [46-50], b) Plasma Jet mit innen liegenden Ringelektroden 
(gepulste Gleichspannung) [51]; c) Plasma Jet mit zwei konzentrischen Elektroden und Dielektri-
kum (Wechselspannung) [52], d) Kapillar-Jet mit außen liegenden Ringelektroden, verwendet in 
unterschiedlicher Beschaltung für Wechselspannungs- oder RF-Anregung (hier zum Beschich-
ten mit innerer Kapillare als Präkursorkanal) [49, 53], e) APPJ nach Selwyn ohne Dielektrikum 
und mit innen liegender Stabelektrode [54]. 
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Einen anderen mit gepulster Gleichspannung betriebenen Aufbau zeigt Abbildung 1.9 b. 

Dieser Plasma-Jet besteht aus zwei Ringelektroden die auf isolierenden Scheiben ange-

bracht sind, welche wiederum im Abstand von ca. 1 cm in eine Röhre aus 

dielektrischem Material eingesetzt werden [51]. Zum Betrieb werden hier Spannungen 

von bis zu 10 kV bei einer Frequenz von 10 kHz an die Elektroden angelegt. Als Ar-

beitsgase werden Helium oder Argon verwendet. Die so erzeugte Plasmaflamme hat 

eine Länge von bis zu 5 cm bei einer Gastemperatur von 17 °C. 

 

Neben gepulster Gleichspannung und RF werden auch Wechselspannungen im kHz 

Bereich zum Betrieb von Plasma Jets verwendet. Abbildung 1.9 c zeigt einen Aufbau. 

bestehend aus zwei konzentrischen, metallischen Röhren die als Elektroden dienen [52]. 

 

Die Äußere, an welche die Wechselspannung angelegt wird, ist hierbei auf der Innensei-

te mit einem Dielektrikum beschichtet. Hier werden Gasflüsse von 1 – 40 slm Argon bei 

Spannungen zwischen 30 und 80 kV benötigt. Der Jet hat hier eine Temperatur von 

rund 30 °C.  

 

Eine alternative mit Wechselspannung oder RF betriebene Konfiguration zeigt Abbil-

dung 1.9 d. Hier liegen zwei ringförmige Elektroden außen um die aus dielektrischem 

Material bestehende Röhre. Eine innere Kapillare kann konzentrisch zur äußeren ange-

ordnet werden, um den für Beschichtungsprozesse benötigten Präkursor erst hinter der 

aktiven Zone ins Plasma einzubringen. Dies verbessert die Stabilität der Entladung und 

reduziert die Beschichtung der äußeren Kapillare. Beim Betrieb dieser Anordnung mit 

Wechselspannung werden wenige kV bei Frequenzen von 5 – 50 kHz an die Elektroden 

angelegt [53]. Bei der Verwendung dieses Aufbaus mit RF-Spannung der Frequenzen 

13,56 oder 27,12 MHz und einigen slm Argon oder Helium als Arbeitsgas ergeben sich 

Gastemperaturen zwischen 35 und 95 °C [49]. 

 

Ein Jet Design ohne die Verwendung eines Dielektrikums zeigt Abbildung 1.9 e. Der 

von Selwyn et al [54] entwickelte Jet besteht aus einer Stabelektrode an die die RF-

Spannung (13,56 MHz) angelegt wird und einer sie umgebenden Metallröhre als geer-

dete Elektrode. Es werden Gasflüsse im Bereich von mehreren 10 slm Helium 

verwendet. Die Gastemperatur liegt hier zwischen 100 und 275 °C.  
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Darüber hinaus existieren auch Plasma-Jets die mit Mikrowellen betrieben werden. Sie 

bestehen meist aus einem koaxialen Aufbau in den die Mikrowelle eingekoppelt wird. 

Das Arbeitsgas fließt dann durch den inneren Leiter, eine Glaskapillare die diesen er-

setzt, oder den Raum zwischen innerem und äußerem Leiter. Je nach Aufbau wird das 

Plasma an unterschiedlichen Stellen des Aufbaus gezündet, durch den Gasfluß aber 

meist in Form eines Jets ausgeblasen. Die verschiedenen Quellendesigns haben meist 

Gastemperaturen zwischen 2000 K und 7000 K, bei Leistungen zwischen 100 W und  

2 kW. Als Arbeitsgase werden Helium und Argon verwendet mit Gasflüssen im Bereich 

von 1 - 7 slm. Einen Überblick über diese Quellen, ihre Parameter und Anwendungsge-

biete gibt [55, 56]. 

 

Miniaturisierte Mikrowellen-Jets hingegen bieten auch die Möglichkeit zur Funktionali-

sierung von temperatursensitiven Polymeren. Hier bewegen sich die Gastemperaturen 

im Bereich von wenigen hundert Kelvin bei aufgenommenen Leistungen von  

30 - 40 W [57].  

 

Die Elektronendichten der Plasma Jets werden von einigen Autoren mit Werten zwi-

schen 1011 und 1012 cm-3, die der Mikrowellen-Jets im Bereich von 1021 cm-3, bei 

Elektronenenergien im Bereich 1 – 2 eV angegeben [54, 56, 58]. 

 

Die Verwendungsmöglichkeiten der gezeigten Jets sind vielfältig. Sie wurden bisher 

eingesetzt zur Verbesserung des Benetzungsverhaltens von diversen Polymeren (unter 

anderem Polypropylen oder Polyethylen) [52, 57], zur antimikrobiellen Behandlung [59, 60], 

zum Ätzen von Oberflächen [61], oder zur Abscheidung von SiOx- 
[62, 63] oder a-C:H 

Schichten [64, 65].  

 

1.3.5 Mikroplasmen 

 

Die so genannten „Mikroplasmen“ umfassen Entladungen deren Dimensionen in min-

destens einer Raumrichtung im Mikrometer Bereich liegt. Auch hier existieren 

zahlreiche Anregungsformen und Entladungsgeometrien [66, 67]. Von den in Abschnitt 

1.3.1 - 1.3.4 gezeigten Entladungen lassen sich insbesondere die DBE und der Jet sehr 

gut auf kleine Dimensionen skalieren. Ein Vorteil dieser Herunterskalierung besteht 
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darin, dass Mikroplasmen bei Atmosphärendruck deutlich stabiler als größer dimensio-

nierte Entladungen sind und weniger anfällig gegenüber Filamentierung und dem 

Übergang zu Bogenentladungen. Dies ist begründet im Paschengesetz. Die zur Zündung 

eines Plasmas notwendige Spannung hängt von dem Produkt des Druckes p und des 

Elektrodenabstandes d (dem sog. „reduzierten Druck“) ab (Abbildung 1.10). Wird also 

der Druck bei einem festen Wert d erhöht, so steigt auch die benötigte Spannung, was 

dazu führt dass, bei Atmosphärendruck und Elektrodenabständen im Zentimeterbereich, 

Spannungen von mehreren kV nötig sind um eine Entladung zu zünden. Diese hohen 

Spannungen führen kurz nach der Zündung zu hohen Stromdichten im Plasma, wodurch 

es wiederum schnell zu einer ungewollten Bogenentladung kommen kann. Die benötig-

te Zündspannung kann aber bei steigendem Druck klein gehalten werden, wenn 

gleichzeitig der Elektrodenabstand verringert wird. Für eine minimale Zündspannung 

bei Atmosphärendruck sind daher für nahezu alle Gase Abstände im Bereich von Mil-

limetern notwendig. 

 

 

Abbildung 1.10: Zündspannungen verschiedener Gase in Abhängigkeit des reduzierten  
Drucks pd. 
 

Ein weiterer Vorteil ist die Erschließung neuer Anwendungsbereiche für diese Entla-

dungstypen. Beispiele wären für die DBE das „Plasma Printing“ [68, 69] mit Hilfe von 

Entladungs-Arrays im Submillimeter Bereich und beim Jet noch größere Flexibilität bei 

der Behandlung von komplex geformten 3D Substraten, insbesondere von Spalten, in-

nen liegenden Wänden oder Kavitäten. 
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1.3.6 Auswahl der verwendeten Quelle 

 

Für die Beschichtungsexperimente wäre besonders in Hinsicht auf eine spätere 

applikative Umsetzung der Prozesse, z. B. in der Biomedizintechnik, eine Plasmaquelle 

von Vorteil, die die Möglichkeit zur lokal selektiven Beschichtung eines temperatursen-

sitiven, komplex geformten 3D Werkstückes bietet. 

 

Der bisher hauptsächlich verwendete Entladungstyp zur Beschichtung bei Atmosphä-

rendruck ist die dielektrisch behinderte Entladung, meist in Form von planaren, 

gegenüber angeordneten Elektroden mit geringem Abstand [10, 70, 71]. Zur lokal selekti-

ven Beschichtung von komplex geformten Werkstücken lassen sich von den 

dargestellten Quellen jedoch nur die Jets oder Torches verwenden, da bei Korona-

Entladungen und DBEs dickere, oder von planarer Geometrie abweichende, Substrate 

gar nicht, oder nur mit erheblichem Aufwand zu behandeln sind. Der Vorteil der Jet- 

oder Torch-Geometrie besteht unter anderem darin, dass die reaktiven Spezies aus der 

aktiven Plasma-Zone des Jets mit dem Gasstrom in Richtung der zu behandelnden  

Oberfläche transportiert werden. Der Transport dieser Spezies ist jedoch komplexer als 

im Niederdruck, da die Diffusion nur langsam stattfindet und häufigere Stöße (z.B. Re-

kombination) zu einer schnellen Abnahme der Anzahl reaktiver Teilchen führen. 

Hierdurch tritt dann die räumliche Begrenzung der Wirksamkeit des Behandlungspro-

zesses auf, welche eine lokal sehr selektive Behandlung ermöglicht. 

 

Vom Gebrauch eines Plasma Torch oder Jet-Designs ohne Dielektrikum wurde abgese-

hen, da die Gastemperaturen bei diesen Quellen im allgemeinen zu hoch sind, um die 

Beschichtung von temperatursensitiven Materialien wie Polymeren zu ermöglichen. 

Zusätzlich reduzierte dies den apparativen Aufwand, da auf eine Wasserkühlung der 

Quelle verzichten werden konnte. 

 

Die Entdeckung des selbstorganisierten Modus in einem Mikroplasma-Kapillarjet mit 

außen liegenden Ringelektroden durch Schäfer et al. [63] und die damit einhergehende 

Verbesserung der Schichtqualität, unter anderem in Hinsicht auf chemisch homogene 

Schichtzusammensetzung, gab den Ausschlag für die Verwendung eines solchen Auf-

baus für die geplanten Experimente. Dieser Modus bildet sich bei mittlerer bis geringer 
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Leistung und Gasfluss aus und ist charakterisiert durch eine Rotation der sich in der 

Kapillare ausbildenden, äquidistanten Filamente. Hierdurch wird die Homogenität der 

Entladung erhöht und die Schichtqualität verbessert.  

 

1.4 Auswahl der verwendeten Ausgangssubstanzen 

 

Mit Hilfe der plasmaunterstützten Beschichtungsverfahren lassen sich sowohl anorgani-

sche als auch organische Schichten mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften  

erzeugen [72-76]: Optische Schichten werden zur Erhöhung oder Verminderung von Re-

flexionen von Oberflächen (z.B. unter Verwendung von Magnesiumfluorid), oder als 

Filter für spezielle Spektralbereiche eingesetzt. Für Anwendungen wie Solarzellen, 

Flachbildschirme (Touchscreens), oder optoelektronische Bauteile werden transparente 

und zugleich leitfähige Schichtsysteme benötigt. Dies wird mittels der so genannten 

TCOs (Transparent Conductive Oxides) realisiert. Von besonderer Relevanz sind hier 

Indiumzinnoxid (Indium Tin Oxide, ITO), Aluminiumzinkoxid (Aluminium Zinc Oxi-

de, AZO), oder Antimonzinnoxid (Antimony Tin Oxide, ATO) [75].  

 

Wenn Reibungsverminderung oder Verschleißschutz benötigt wird, kommen amorphe 

(a-C:H) oder kristalline, diamantähnliche Kohlenstoffschichten (Diamond Like Carbon, 

DLC) zur Anwendung. Diese werden meist mittels chemischer Gasphasenabschei-

dungsverfahren (Chemical Vapor Deposition, CVD) erzeugt. Ausgehend von diesen 

Verfahren gibt es inzwischen auch plasmaunterstützte Prozesse [72].  

Zum Schutz von Oberflächen werden auch Schichten aus Siliziumoxid (SiOx) 
[74]. Die 

Verfahren und verwendeten Materialien zur Erzeugung solcher Schichten variieren je 

nach angestrebter Anwendung, teilweise ist hier jedoch die plasmaunterstützte chemi-

sche Gasphasenabscheidung im Niederdruck (plasma enhanced chemical vapor 

deposition, PECVD) industriell schon zum Standardverfahren geworden. Ein weiteres 

Anwendungsgebiet der SiOx-Schichten ist die Haftvermittlung, u. a. von Farben und 

Lacken auf Metallen. So lassen sich z.B. mit Barrierenentladungen bei Atmosphären-

druck haftverbessernde Schichten aufbringen, die nasschemische Prozesse wie 

Chromatierung oder Phosphatierung ersetzen. Als Präkursoren zum Aufbringen dieser 

Schichten werden u. a. Tetraethoxysilan (TEOS) [77], Hexamethyldisilazan (HMDSN) 
[78] und Hexamethyldisiloxan (HMDSO) [74, 77] verwendet. 
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Bei Anwendungen in der Biotechnologie oder Biomedizintechnik gibt es eine große 

Bandbreite an funktionellen Aufgaben bei denen Beschichtungsprozesse eine Rolle 

spielen. So werden z.B. im Bereich Zellkultur und Zelldiagnostik (Protein-, DNA-, oder 

Diagnostikchips) Prozesse benötigt um verschiedene Substrate wie Glas oder Polymere 

teilweise lokal stark abgegrenzt mit unterschiedlichen chemisch funktionellen Gruppen 

auszurüsten. Dies wird bisher mit mehrfacher flächiger Behandlung und zusätzlicher 

Maskierung der Substrate realisiert [79]. Durch die Auswahl geeigneter Präkursoren las-

sen sich so chemisch funktionelle Gruppen wie Amino-, Hydroxy-, Carboxy-, 

Carbonyl-, Epoxy-, etc. aufbringen. Zum Einsatz kommen hier aber auch 

siliziumorganische Verbindungen wie beispielsweise TEOS, sowie diverse Allylverbin-

dungen (häufig Allylamin) und Methacrylate. Weitere Bereiche sind die Erzeugung von 

blutkompatiblen oder hydrophoben, zellabweisenden Oberflächen u. a. in Kathethern, 

auf Stents oder künstlichen Herzklappen. Diese Schichten lassen sich beispielsweise 

durch die Deposition von Fluorkohlenwasserstoffen herstellen. Dadurch entstehen ent-

sprechend hydrophobe Oberflächen die sehr geringe Oberflächenspannungen 

aufweisen. Auch mit sehr geringen Flüssigkeits- oder Gasvolumina arbeitende, so ge-

nannte „mikrofluidische“ Komponenten finden Einsatz in der medizinischen 

Diagnostik. Mittels dieser Bauteile kann die gesamte Funktionalität eines makroskopi-

schen Labors, wie z. B. Dosieren, Füllen, Mischen, Separieren, Verteilen, Analysieren 

etc., auf einem nur scheckkartengroßen, mikrostrukturierten Array realisiert werden 

(dem so genannten „Lab on a Chip“). Dies bietet Vorteile bei der Automatisierung wie 

z. B. einen hohen Probendurchsatz. Auch in diesen Komponenten werden Oberflächen 

mit unterschiedlichen Eigenschaften, wie definierter Oberflächenenergie, Zelladhäsion 

oder –abstoßung benötigt. 

 

Die Gründe für die Auswahl der in dieser Arbeit untersuchten Stoffsysteme waren un-

terschiedlich: Sowohl amorphe Kohlenstoffschichten, als auch SiOx-Schichten wurden 

bereits erfolgreich mit einem Plasma Jet bei Atmosphärendruck abgeschieden [62-65, 80]. 

Für die Herstellung von DLC Schichten sind die Niedertemperatur-Mikroplasmen, eben 

aufgrund ihrer geringen Temperatur ungeeignet. Bei der Erzeugung von Metalloxid-

Schichten in einem Niedertemperaturplasma liegt eine große Schwierigkeit zu allererst 

darin, einen Weg zur Einbringung und Dosierung der Metalle in die Reaktion zu finden. 

Daher müssen zuvor noch Untersuchungen diverser hochspezieller metallorganischer 

Verbindungen zur Eignung als Präkursoren durchgeführt werden. 
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Die speziellen Eigenschaften des Atmosphärendruck Mikroplasma Jets (u. a. geringe 

Gastemperatur, lokale Behandlung, Spaltgängigkeit, kleine Dimensionen) sind insbe-

sondere für Anwendungen in der Biomedizintechik viel versprechend. Daher wurden als 

zu untersuchende Schichtsysteme die Fluorocarbon- (C:F-) und aminofunktionellen 

(NH2-) Schichten ausgewählt, welche auf diesem Gebiet eine große Anwendungsrele-

vanz und auch gerade in der Abscheidung mit dem Plasma-Jet großen Neuwert besitzen. 

 

1.4.1 Fluorierte Plasmapolymerschichten 

 

Die im Niederdruck abgeschiedenen C:F-Schichten zeichnen sich durch geringe dielekt-

rische Konstanten, einen geringen Reibungskoeffizienten und durch hohe 

Biokompatibilität aus [81, 82]. Sie sind weiterhin äußerst widerstandsfähig gegenüber vie-

len aggressiven chemischen Substanzen. Das bekannteste Fluorpolymer ist 

Polytetrafluorethylen (PTFE), welches als „Teflon“ vielfältig Verwendung findet. Aus 

diesem Grund werden C:F-Beschichtungen auch häufig „teflon-artig“ genannt. Bei der 

Verwendung von plasmagestützten Verfahren können sie mit einer Vielzahl an ver-

schiedenen Präkursoren wie CF4, C2F4, C2F6, c-C4F8, C3HF7, C3F6O, etc. hergestellt 

werden [10, 83-86], wobei auch unterschiedliche Präkursoren Schichten mit ähnlichen  

Eigenschaften erzeugen können. Dabei kommen hauptsächlich kapazitiv gekoppelte RF 

Parallelplatten-Entladungen bei Niederdruck [85], oder dielektrisch behinderte Entladun-

gen bei Atmosphärendruck [10], zum Einsatz. Einzelne Resultate wurden auch mit 

Korona- oder Hohlkathodenentladungen erzielt [39, 84]. 

 

 

Abbildung 1.11: Einfluss der Topologie auf das Benetzungsverhalten: Reinigungseffekt auf 
superhydrophober Oberfläche (links) [87], Grafik einer Lotusblattoberfläche (rechts) [88]. 
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Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit in Verbindung mit den C:F-Schichten, liegt auf ih-

rer geringen Oberflächenenergie und der damit verbundenen Hydrophobie. Die 

Literatur gibt für PTFE eine Oberflächenspannung von 19,4 mN/m und einen statischen 

Wasser-Kontaktwinkel von 108° an [89]. 

 

Plasmapolymere können ein ähnliches Benetzungsverhalten zeigen und stellen daher ein 

gutes Verfahren für die Herstellung von wasserabweisenden Schichten dar. Solche  

Oberflächen findet man auch in der Natur. Große Wasser-Kontaktwinkel führen dazu, 

dass Regentropfen z.B. auf Blättern keinen Halt finden, direkt nach dem Auftreffen ab-

rollen und dabei auf den Oberflächen liegende Fremdkörper mit sich nehmen. Dieser 

Vorgang der Selbstreinigung wurde 1997 am Beispiel der Lotus-Pflanze beschrieben 

und trägt seitdem den Namen „Lotus-Effekt“ [90].  

 

1.4.2 Stickstoffhaltige Plasmapolymerschichten 

 

Die Anwendungsrelevanz stickstoffhaltiger Beschichtungen zeigt sich besonders ein-

drucksvoll im Bereich der biorelevanten Oberflächen. Untersuchungen von 

aminofunktionellen Oberflächen zeigen, dass diese sowohl die Adhäsion von 

eukaryotischen Zellen unterstützen (Abbildung 1.12) und somit z.B. das Einwachsen 

von Implantaten verbessern [91, 92], als auch die Differenzierung mesenchymaler Stamm-

zellen (MSCs) beeinflussen können [93, 94]. 

 

 

Abbildung 1.12: Anwendung von aminofunktionellen Oberflächen bei der Kultur 
eukaryotischer Zellen: Ausbreitung von MG63-Zellen, auf poliertem Titan (links), auf plasma-
polymerisiertem Allylamin (rechts) [91]. 
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Dies wird auf primäre Aminogruppen und die ihnen zugehörigen positiven Ladungen 

zurückgeführt, welche in wässrigen Lösungen mit physiologischem pH-Wert negativ 

geladene Biomoleküle, wie Proteine oder Signalmoleküle (z.B. Collagen) oder lebende 

Zellen anziehen. Weiterhin sind Aminogruppen auch chemisch reaktiv und werden in 

der Biochemie für die kovalente Kopplung von Proteinen, Zuckern und Fetten in wäss-

rigen Lösungen verwendet [95]. Für die Erzeugung solcher Schichten gibt es im 

Niederdruck vielfältige Möglichkeiten, unter anderem die so genannte „Plasma-

Copolymerisation“ von Kohlenwasserstoff-Monomeren (C2H4, CH4, C2H2) mit stick-

stoffhaltigen Gasen (N2 oder NH3) 
[96, 97] oder die der Plasmapolymerisation 

aminogruppenhaltiger Präkursoren wie z.B. Allylamin [91], Cyclopropylamin [98] oder 

Ethylendiamin [99]. 

 

1.5 Möglichkeiten der Diagnostik 

 

Allgemein ist zu sagen, dass die Plasmadiagnostik eines RF-getriebenen Atmosphären-

druck Mikroplasma Jets zur Schichtabscheidung Herausforderungen beinhaltet. Viele 

Faktoren beeinflussen hier die Möglichkeit der direkten Diagnostik von Plasmaparame-

tern und aktiven Spezies. Die räumlich geringe Ausdehnung der Entladung, die 

Entstehung einer Reihe von möglicherweise toxischen Produkten in unbekannter Kon-

zentration und die Notwendigkeit für eine künstliche Umgebungsatmosphäre, sowie die 

teilweise sehr kurzen Lebensdauern der aktiven Spezies welche durch durch hohe Stoß-

raten aufgrund des Atmosphärendrucks noch weiter verkürzt wird, erschweren 

Diagnostiken wie Sondenmessungen, Gasphasen-Massenspektrometrie und optische 

Emissions-Spektroskopie. Aufgrund dieser Problematik und der hauptsächlichen Auf-

gabenstellung dieser Arbeit beschränken sich die vorgestellten Ergebnisse überwiegend 

auf die Diagnostik der abgeschiedenen Schichten. 

 

1.6 Ziel der Arbeit 

 

Beschichtungen mit Mikroplasma-Jets bei Atmosphärendruck sind bisher nur für weni-

ge Stoffsysteme erfolgreich umgesetzt worden, so konnten z.B. siliziumorganische 
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Schichten [62, 63] oder amorphe Kohlenstoffschichten [64, 65] aus verschiedenen 

Präkursoren abgeschieden werden.  

 

Über die erfolgreiche Erzeugung von Plasmapolymerschichten mit einem solchen Jet 

unter der Verwendung von stickstoff- bzw. aminogruppenhaltigen, oder perfluorierten 

Kohlenwasserstoffen als Präkursor wurde bisher nicht berichtet. Jedoch wäre es wün-

schenswert, diese nicht flächige Abscheidung auch mit diesen Stoffsystemen zu 

beherrschen. Beispielsweise in Hinsicht auf die Beschichtung von z.B. komplex ge-

formten Hüft- und Knie-Implantaten wäre solch ein Beschichtungsprozess für 

aminogruppenhaltige Schichten brauchbar. Ebenso verhält es sich mit der Abscheidung 

von C:F-Schichten bei unterschiedlichen Anwendungen im Bereich der Biomedizin-

technik, z.B. beim so genannten „Lab on a Chip“. 

 

Man muss allerdings erwarten, dass Mikroplasma-Jets räumlich heterogene Wachstums-

raten, Variationen der Schichtmorphologie und chemischen Zusammensetzung, sowie 

negative Einwirkungen der Umgebungsatmosphäre auf den Beschichtungsprozess auf-

treten. Hier ist unter anderem die bereits erwähnte turbulente Einmischung 

unerwünschter Bestandteile wie Sauerstoff in das Reaktionsplasma zu nennen [100], was 

in fluorhaltigen Plasmen die Deposition unterbinden, oder bei der Abscheidung 

aminofunktioneller Schichten zu verstärkter Oxidation und somit Reduzierung der 

Aminogruppendichte führen kann. Als Ausgangspunkt dieser Arbeit dienen die Arbei-

ten von Schäfer et al. [63] zur Abscheidung siliziumorganischer Schichten mit einem 

ähnlichen Plasma-Jet, bei denen durch den entdeckten selbstorganisierten Modus des 

verwendeten Mikroplasma-Jets eine räumlich homogene chemische Zusammensetzung 

der Schicht erzeugt werden konnte. 

 

Unter Berücksichtigung der oben genannten Besonderheiten und Vorteile der Dünn-

schichttechnologie und der plasmaunterstützten chemischen Gasphasen-Abscheidung, 

ergibt sich als Ziel der vorliegenden Arbeit die erstmalige erfolgreiche Abscheidung 

von Teflon-artigen und aminogruppenhaltigen Schichten mit einem Mikroplasma-Jet 

unter Atmosphärendruckbedingungen. 

 

Um dieses Ziel im Rahmen dieser Arbeit zu erreichen müssen folgende Punkte bearbei-

tet werden: 
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� Konzeption und Aufbau einer Apparatur zur Schichtabscheidung mit einem 

Mikroplasma-Jet bei Atmosphärendruckbedingungen, welche die Möglichkeit 

bietet, definierte Umgebungsatmosphären bei Normaldruck zu erzeugen sowie 

vor eventuell entstehenden toxischen Reaktionsprodukten zu schützen. Zusätz-

lich zur Versorgung mit gasförmigen Stoffen muss eine Vorrichtung zur 

Verdampfung von flüssigen Ausgangsstoffen realisiert werden, um die Arbeit 

mit den ausgewählten aminogruppenhaltigen Präkursoren zu ermöglichen. 

 

� Experimentelle Untersuchungen zur Deposition mit den aminogruppenhaltigen 

Präkursoren Cyclopropylamin und Ethylendiamin. Schwerpunktmäßig ist zu be-

stimmen welche Depositionsraten und Aminogruppendichten unter den 

verschiedenen Prozessbedingungen zu erreichen sind, wie die chemische Zu-

sammensetzung der Schichten ist, welche Form das Abscheidungsprofil aufweist 

und wie sich die Verwendung der unterschiedlichen Präkursoren und Umge-

bungsatmosphären, insbesondere auf diese Werte auswirkt.  

Die so erhaltenen Daten bilden dann die Grundlage für die Optimierung des Pro-

zesses und eines einfachen Modells der chemischen Reaktionen im Plasma 

 

� Experimentelle Untersuchungen zur Deposition von fluorierten Plasmapolymer-

Schichten mit den Präkursoren Octafluorcyclobutan und Octafluorpropan. Ziel 

ist die Erzeugung von Schichten die mit PTFE vergleichbare Eigenschaften 

aufweisen. Dazu werden die chemische Struktur der Schichten und insbesondere 

ihr CF2-Anteil bestimmt, sowie Kontaktwinkelmessungen durchgeführt. Weiter-

hin werden die Depositionsraten und das Abscheidungsprofil untersucht. Es 

werden die Unterschiede bei der Abscheidung mit den beiden Präkursoren, so-

wie bei der Verwendung verschiedener Umgebungsatmosphären analysiert, um 

insbesondere den Einfluss des Sauerstoffs auf Abscheidungsrate und Schicht-

struktur zu quantifizieren. 

Die gewonnenen Daten werden dann verwendet, um Rückschlüsse auf die in der 

Entladung ablaufenden Vorgänge zu ziehen. 
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2 Apparativer Aufbau und Diagnostische 

Methoden 
 

Dieses Kapitel beinhaltet eine detaillierte Beschreibung der im Rahmen der Arbeit 

verwendeten Beschichtungsapparatur. Die für die Experimente gewählten Parame-

ter werden zusammengefasst und kurz motiviert. Daran schließt eine Beschreibung 

des Verlaufs der Experimente mit den jeweiligen Herausforderungen und Entwick-

lungen während der Versuche an. Eine Auflistung der Funktionsweisen und Geräte 

der verwendeten diagnostischen Techniken schließt das Kapitel ab. 

 

2.1 Beschichtungsapparatur 

 

Die in Kapitel 3 dargestellten Experimente wurden vollständig in einer Anlage durchge-

führt die im Rahmen der Dissertation entworfen, konstruiert und in Betrieb genommen 

wurde. Den Hauptteil dieser Anlage bildet die aus der Glaskuppel gebildete Reaktions-

kammer mit dem darin enthaltenen Jet-System. Weitere Komponenten sind eine 

Pumpeinheit, die aus der Vakuumpumpe sowie dem Druckkontrollsystem besteht, die 

Gasversorgung, welche ein elektronisches Durchflussregelsystem und den Verdampfer 

für die flüssigen Präkursoren beinhaltet, und die RF-Leistungsversorgung, bestehend 

aus RF-Generator und einem Anpassnetzwerk.  

 

Der Plasma-Jet besteht aus zwei konzentrisch angeordneten Kapillaren und zwei Elekt-

roden (Breite 5 mm, Abstand zueinander 4,5 mm), welche an der äußeren, aus 

Quarzglas bestehenden Kapillare (Øaussen = 6 mm, Øinnen = 4 mm) angebracht sind. Diese 

Kapillare dient als dielektrische Barriere. Die untere Elektrode ist in einem Abstand von 

3 mm zur Öffnung des Jets angebracht und ist mit dem Massepotential verbunden, wäh-

rend die obere Elektrode über ein Anpassnetzwerk kapazitiv an einen RF-Generator 

(27,12 MHz, Dressler Cesar, Advanced Energy, Fort Collins, USA) gekoppelt ist. Die 

verwendeten Präkursoren werden durch die innere, aus Keramik bestehende Kapillare 

(Øaussen = 1,8 mm, Øinnen = 1,2 mm) in den Jet geleitet.  
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Abbildung 2.1: Detail Plasma-Jet und Substratteller (links), Schema des Jet-Aufbaus (rechts). 
 

Dies ermöglicht die Einmischung des Präkursors in den Downstream-Bereich des Plas-

mas wodurch Depositionvorgänge innerhalb des Jets weitestgehend eingeschränkt 

werden. Darüber hinaus werden so Auswirkungen auf die Stabilität der Entladung mi-

nimiert. 

Die Substrate wurden auf dem kreisförmigen Substratträger, bestehend aus PTFE  

(Stärke 5 mm), präpariert. Der Träger ist unter dem Jet angebracht und von außen über 

eine Mikrometerschraube höhenverstellbar, sodass der Abstand zwischen Substrat- 

 

 

Abbildung 2.2: Die gesamte Beschichtungsapparatur (links), Schema des Aufbaus (rechts). 
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oberfläche und Jet-Öffnung variiert werden kann ohne die Schutzgas-Atmosphäre zu 

brechen. Er weist Bohrungen auf, um ein Abfließen des Gases aus dem Jet nach Reakti-

on mit dem Substrat in Richtung Absaugung zu ermöglichen und so eine größere 

Anreicherung der Atmosphäre oberhalb des Substrats mit unerwünschten Produkten zu 

reduzieren. 

 

Die Plasmaquelle ist über eine mechanische Konstruktion ortsfest oberhalb der Grund-

platte aus Aluminium montiert. In diese Platte sind auch die Vakuumdurchführungen 

für Gasleitungen, RF-Spannung und Achse des Substratträgers, sowie die Öffnung für 

den Pumpflansch und die Dichtungen für die Glaskuppel eingelassen. Mit dem Flansch 

verbunden sind ein Druckmesskopf (CMR 261, Pfeiffer Vacuum GmbH, Asslar, 

Deutschland) und eine Membranpumpe (MD 40, Vacubrand GmbH, Wertheim, 

Deutschland). Über dieser Konstruktion wird während der Experimente eine Glaskuppel 

(Øinnen = 30 cm, Höhe 24 cm) platziert, einerseits um eine definierte Atmosphäre zu 

gewährleisten, andererseits als Schutz vor möglicherweise entstehenden toxischen 

Reaktionsprodukten. 

 

 

Abbildung 2.3: Der verwendete Verdampfer: Foto (oben) und Schema der Gasflüsse im Ver-
dampfer (unten, am Beispiel des Ethylendiamin, EDA). 
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Zur Verdampfung der flüssigen Präkursoren wird ein selbstgebauter Bubbler verwendet 

(Abbildung 2.3). Das Trägergas (1 sccm Argon) durchströmt das Flüssigkeitsreservoir, 

in dem die Flüssigkeiten mit Hilfe eines temperaturgeregelten Wasserbads erhitzt wer-

den und wird danach mit weiteren 25 sccm Argon verdünnt, um Kondensation in den 

Gasleitungen zu reduzieren. 

 

Die Gasversorgung des Experiments wurde durch Mass-Flow Controller (MFC, MKS 

Instruments, Andover, USA) verschiedener Größen realisiert, die über eine digitale 

Zentraleinheit (MKS Multi Gas Controller 647B) angesteuert wurden.  

 

2.2 Experimentelle Parameter 

 

Alle Depositionsexperimente wurden mit dem Plasma-Jet senkrecht zu der Substrat-

oberfläche ausgeführt. Ausgehend von den Ergebnissen bei der Abscheidung 

siliziumorganischer Schichten mit einem baugleichen Jet [63], wurden für die Versuche 

mit beiden Stoffklassen vergleichbare Parameter für den Jet-Betrieb gewählt (Arbeits-

gasfluss 0,3 bis 0,5 slm Ar, Leistung 10-30 W). Ziel hierbei war es die Vorteile des 

selbstorganisierten Jet-Modus [101], wie räumlich homogene Schichtzusammensetzung 

oder punktförmiges Abscheidungsprofil (siehe Abbildung 2.4), auch für die  

 

 

Abbildung 2.4: Bei hinreichend langer Belichtungszeit (>60 ms) erscheinen die im selbstor-
ganisierten Modus des Plasma-Jet gebildeten rotierenden Entladungsfilamente als homogenes 
Gebilde (links), Höhenprofil einer mit diesem Modus abgeschiedenen SiOx-Schicht (rechts) [63]. 
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Abscheidung mit diesen Stoffen zu nutzen. Die Parameter wurden dann im Verlauf der 

Experimente systematisch variiert und für die jeweiligen Abscheidungsprozesse opti-

miert. Für die Behandlungen unter Schutzgas-Atmosphäre wurde die Kuppel in drei 

aufeinander folgenden Durchgängen auf 50 hPa Restdruck abgepumpt und mit dem 

jeweiligen Gas bis auf Normaldruck wieder gefüllt. Um statische Prozessbedingungen 

zu gewährleisten, wurde die Kuppel während der Experimente mit 6 slm des jeweiligen 

Gases gespült. Zusätzlich erfolgten die Zündung des Jets und die Einmischung des 

Präkursors mindestens 5 min vor der ersten Behandlung eines Substrats. Hierbei wurde 

Argon (5.0 Reinheit, Linde AG, München, Deutschland) als Arbeitsgas für den Jet, 

Stickstoff (N2 5.0 Reinheit, Linde AG, München, Deutschland) und Wasserstoff  

(H2 5.0 Reinheit, Linde AG, München Deutschland), sowie normale Luft (hausinterne 

Versorgung, 25% Feuchte durch Trockner mit Taupunkt von 3 °C) für die Umgebungs-

atmosphären verwendet. 

 

Die exakten Parameter und Versuchsbedingungen für die Experimente mit den ver-

schiedenen Stoffen sind in den beiden folgenden Abschnitten zu finden. 

 

Als Substrate dienten quadratische Stücke der Seitenlänge 10 bis 18 mm, welche aus 

einem 3,5“ Wafer (100 Orientierung, p dotiert, 100 Ohm/cm, University Wafer, South 

Boston, USA) geschnitten wurden, sowie Streifen aus Aluminiumfolie mit den Abmes-

sungen 18 mm · 40 mm (99% Reinheit, Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschland). 

 

Für die C:F-Schichten wurden als Präkursoren Octafluorcyclobutan (c-C4F8, 

 > 99,99 Gew.% Reinheit, Air Liquide, München, Deutschland) und Octafluorpropan 

(C3F8, 3.5 Reinheit, Linde AG, München, Deutschland) verwendet. Bei der Erzeugung 

der aminofunktionellen Schichten kamen Ethylendiamin (EDA, 99,5% Reinheit, Sigma-

Aldrich Chemie GmbH, München, Deutschland) und Cyclopropylamin (CPA,  

98% Reinheit, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, München, Deutschland) zum Einsatz. 

 

2.2.1 Experimentverlauf NH 2-Schichten 

 

Die Einmischung von Ethylendiamin ins Reaktionsplasma gestaltete sich schwierig. Die 

Temperatur des Wasserbades im Verdampfer wurde zunächst auf 70 °C geregelt was zu 
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einer Sättigung des Argons mit EDA-Dampf von 17,2 % führte. Das gesättigte Argon 

kühlte sich jedoch in der Zuleitung zum Jet ab und der Dampf kondensierte an den Lei-

tungswänden. Diese Kondensation verhinderte eine gleichmäßige Präkursordosierung 

und führte in Extremfällen zur Bildung von Tropfen. Diese wurden vom Gasdruck 

durch die Leitung getrieben und gelangten in den Jet, wo sie schlagartig wieder ver-

dampften. Dieser Dampf setzte sich auf allen Substraten in der Reaktionskammer ab 

und machte so die Auswertung behandelter und bis zu diesem Zeitpunkt unbehandelter 

Proben unmöglich. 

 

 

Abbildung 2.5: Dampfdruckkurven von Ethylendiamin (EDA) und Cyclopropylamin (CPA). 
 

Um dieses Problem zu umgehen, wurde zunächst Cyclopropylamin verwendet. Diese 

Chemikalie besitzt einen im Vergleich zu EDA um 66 °C geringeren Siedepunkt 

(Abbildung 2.5), was eine noch höhere Sättigung des Argonflusses mit Präkursordampf 

bei geringeren Temperaturen ermöglichte. Bei einer Wasserbadtemperatur von 30 °C 

wurde eine Sättigung von 48 % erreicht. Zusätzlich war der Temperaturgradient in den 

Leitungen kleiner und die Kondensation blieb aus. In den folgenden Experimenten stell-

te sich heraus, dass auch die Dosierung des Präkursors reduziert werden konnte.  

 

Die Versuche wurden bei unterschiedlichen Leistungen von 10 bis 55 W (Ausgangsleis-

tung des Generators) durchgeführt. Die Plasmaquelle wurde mit einem Arbeitsgasfluss 

von 130 sccm sowie Zumischungen von 26 sccm Argon angereichert mit dem Dampf 

des jeweiligen Präkursors (1,2 mg/min (2,1·10-5 mol/min) CPA, bzw. 0,18 mg/min 
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(2,99·10-6 mol/min) EDA) betrieben. Der Abstand zwischen Jet-Öffnung und Substrat-

oberfläche betrug 6 mm. Ausgehend von den Erfahrungen mit CPA wurde auch in den 

folgenden Experimenten mit EDA mit einer geringeren Sättigung des Argons im Ver-

dampfer gearbeitet und die Dosierung reduziert, sodass auch hier stabile 

Experimentbedingungen erreicht werden konnten. 

 

Der applikative Hintergrund der Arbeit führte zur Wahl von zwei verschiedenen Umge-

bungsatmosphären während des Beschichtungsvorgangs. Zum einen wurde ein Gemisch 

aus Stickstoff (98,5%) und Wasserstoff (1,5%) verwendet. Dieses sollte die Reaktion 

von Sauerstoff mit aktiven Radikalstellen auf der Schichtoberfläche und damit verbun-

dene Erzeugung von Amiden aus möglichen primären Aminogruppen reduzieren und 

somit die Bildung der primären Aminogruppen positiv beeinflussen [3, 95]. Zum anderen 

wurde Luft verwendet, welche die kostengünstigste Alternative darstellt, da im Falle der 

industriellen Anwendung auf dann Vakuumapparaturen sowie aufwendige Schleusen 

verzichtet werden könnte. 

 

2.2.2 Experimentverlauf C:F-Schichten 

 

Als Präkursor für die Experimente zur Abscheidung fluorierter Schichten wurde an-

fangs Octafluorpropan (C3F8) gewählt, da mit diesem Stoff im Niederdruck bereits 

teflon-artige Schichten mit einem CF2 Anteil von bis zu 85 % erzeugt wurden [102].  

 

 

Abbildung 2.6: Der Mikroplasma Jet während eines Beschichtungsvorgangs, Foto (links), 
Skizze (rechts). 
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Die Deposition einer C:F-Schicht mit dem Jet war jedoch von unerwartet hoher Kom-

plexität. Trotz vieler Versuche, zuerst im angestrebten, später auch in einem erweiterten 

Parameterraum, und mit verschiedenen Substraten wie Glas, Polystyrol und Aluminium 

wurde keine Schichtabscheidung erreicht. Auch eine Zumischung von Wasserstoff zur 

Atmosphäre (vgl. Abbildung 1.4) erbrachte keine positiven Ergebnisse. 

 

Um die Plasmapolymerisation zu vereinfachen, wurde für weitere Versuche 

Octafluorcyclobutan (c-C4F8) genutzt. Dieser Präkursor bietet im Vergleich zu C3F8 den 

Vorteil der Ringstruktur, welche durch die vorhandene Ringspannung einfacher zu dis-

soziieren ist als eine lineare C-C Bindung (2,6 eV gegenüber 3,5 eV). Zusätzlich 

entstehen hierbei vorwiegend Bi-Radikale, welche sehr reaktionsfreudig sind (vgl. Ab-

schnitt 3.2). Trotzdem blieben auch hier die Erfolge im zuvor getesteten Parameterraum 

aus, sodass dieser nochmals stark erweitert wurde. Es wurde sowohl die in den Jet 

eingekoppelte Leistung von maximal 30 W auf 70 W, als auch der Arbeitsgasfluss von 

500 sccm auf bis zu 6 slm erhöht. Dies machte den ursprünglich angestrebten selbstor-

ganisierten Modus des Jets unmöglich. Die Filamente des Jets kamen so jedoch in 

Verbindung mit dem Substrat (Abbildung 2.6). Nur auf diese Weise konnte eine Depo-

sition erreicht werden. 

 

Auch diese Versuche wurden mit zwei verschiedenen Umgebungsatmosphären durch-

geführt: Zuerst wurde Stickstoff verwendet, um den negativen Einfluss des Sauerstoffs 

auf den Depositionsvorgang zu minimieren [10]. Nach erfolgreicher Deposition einer 

Schicht, wurden mit demselben Hintergrund wie bei den aminofunktionellen Schichten, 

auch hier Versuche an Luft durchgeführt. 

 

2.3 Diagnostische Methoden 

 

Dem inhaltlichen Schwerpunkt entsprechend, kamen im Rahmen dieser Arbeit über-

wiegend oberflächenanalytische Methoden zum Einsatz. Ziel hierbei war es die 

abgeschiedenen Schichten zu quantifizieren und so Rückschlüsse auf die Gasphasen-

prozesse zu ziehen. Im Folgenden wird ein Überblick über die verwendeten 

Diagnostiken gegeben. 
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Die hauptsächliche Diagnostik im Rahmen dieser Arbeit war Röntgen Photoelektronen-

spektroskopie (XPS). Sie erlaubt die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung 

sowie der Bindungszustände und somit Struktur der Schichten. Weiterhin stellt sie eine 

gute Methode zur Quantifizierung der Aminogruppendichten der stickstofffunktionellen 

Schichten dar. Die Masse der Proben wurde vor und nach der Behandlung gemessen um 

die Abscheidungsraten der jeweiligen Prozesse zu bestimmen. Mit Hilfe der 

Profilometrie wurden ergänzend dazu laterale Abscheidungsprofile aufgenommen die 

auch die Bestimmung lokaler Abscheidungs-/Wachstumsraten ermöglichten. 

 

Um Aussagen über den Grad der Hydrophobie treffen zu können, wurden an 

Plasmapolymerschichten statische Wasserkontaktwinkelmessungen durchgeführt. Die 

Morphologie einiger Schichten wurde mit Raster-Elektronenmikroskopie (REM) unter-

sucht.  

 

Als ergänzende Diagnostiken kamen in Einzelfällen optische Emissionsspektroskopie, 

Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie, Flugzeit-Massenspektrometrie und Tempe-

raturmessungen zum Einsatz. 

 

2.3.1 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie  

 

Mit Hilfe der Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron 

spectroscopy, XPS) lassen sich die Elementzusammensetzung und die chemischen Bin-

dungsverhältnisse einer Oberfläche bis zu einer Tiefe von ca. 10 nm im quasi 

zerstörungsfrei untersuchen. Eine umfassende Beschreibung dieser Diagnostik findet 

sich  

in [103]. Das Prinzip dieser Analysemethode basiert auf dem äußeren photoelektrischen 

Effekt. Hier bei wird die zu untersuchende Oberfläche mit Röntgenstrahlen einer festen 

Wellenlänge bestrahlt. Dadurch werden aus oberflächennahen Atomen der Probe 

Rumpfelektronen herausgeschlagen, die dann die Probe verlassen. Diese Elektronen 

gelangen in den Analysator, der über elektrostatische Linsen und Gegenspannungen so 

eingestellt wird, dass ihn nur Elektronen einer bestimmten Energie passieren können.  
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Auf diesem Wege wird die Energie bestimmt, mit der die jeweiligen Elektronen an die 

Elemente der Probe gebunden waren, da ihre kinetische Energie (Ekin) der Energie der 

eingestrahlten Röntgenstrahlung (EPhoton) entspricht minus ihrer jeweiligen Bindungs-

energie (Ebind) gemäß:  

 

sbindPhotonkin EEE ϕ−−=         (2.1) 

 

Hierbei stellt ϕs die Austrittsarbeit dar, welche auch von Messgerät selbst abhängig ist, 

aber durch Kalibration des Messsystems bestimmt werden kann.  

 

So entsteht dann ein Spektrum welches als Intensität des Signals, also die Zählrate, über 

der Bindungsenergie der Photoelektronen dargestellt wird. 

 

Durch die spezifische Energie können diese Elektronen meistens sehr genau einem  

Element und seinem Bindungszustand zugeordnet werden. Die genaue Position eines 

Signal-Peaks hängt auch von der Umgebung des Atoms ab, von dem das detektierte 

Elektron stammt. Hat dieses Atom stark elektronegative Nachbarn, wie Sauerstoff oder 

Fluor, so sind die Elektronen an diesem Atom stärker gebunden, da ihm durch die 

Nachbaratome bereits ein Teil seiner Elektronen entzogen wird. Der Signalpeak dieses 

Atoms ist dann zu höheren Bindungsenergien hin verschoben. Aus diesem Verhalten 

lassen sich so Rückschlüsse auf die chemische Struktur und die Bindungsverhältnisse 

der analysierten Oberfläche ziehen. Da mit dieser Methode nur Elektronen innerer 

Schalen des jeweiligen Elements angeregt werden, kann der Wasserstoffgehalt nicht 

quantifiziert werden. 
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Photoemission und Augeremission. 
 

Außer den Photoelektronen verlassen noch so genannte „Auger-Elektronen“ die Probe. 

Diese entstehen wenn ein Elektron aus einer höheren Schale auf den frei gewordenen 

Platz in einer inneren Schale fällt. Die hierbei frei werdende Energie wird muss aber 

nicht in jedem Fall durch Emission eines Photons abgegeben werden, sondern kann 

auch auf ein anderes Elektron übertragen werden, welches dann als die Probe verlässt. 

Die Energien dieser Elektronen sind ebenfalls elementspezifisch, jedoch hängt ihre  

Energie im Gegensatz zu den Photoelektronen nicht von der eingestrahlten Energie ab, 

sondern von den Energieniveaus des beteiligten Atoms.  

 

 

Abbildung 2.8: Die verwendete XPS-Apparatur Axis Ultra: Röntgenröhre (links unten), Ana-
lysator (Mitte oben) und Probenpositionierungssystem (Mitte Vordergrund). 
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Das für die XPS Untersuchungen verwendete Gerät war eine Axis Ultra (Kratos, Man-

chester, Großbritannien) mit einem konventionellen Halbkugel-Analysator  

(Abbildung 2.8) und einer monochromatischen Al Kα Röntgenröhre mit einer Energie 

von 1486,6 eV bei einer Leistung von 150 W. Die Parameter der Datenaufnahme waren 

80 eV Passenergie bei einer Schrittweite von 0,1 eV für die Elementspektren, sowie  

10 eV bei einer Schrittweite von 0,05 eV für die hoch aufgelösten Messungen. 

 

Alle Linescans wurden mit einer Schrittweite von 0,5 mm durchgeführt. Die Punktscans 

der aminofunktionellen Schichten umfassten pro Probe drei Messpunkte im Abstand 

von 2-3 mm, die der C:F-Schichten vier Punkte (Punkt 1-3 jeweils auf den Abschei-

dungsmaxima, Punkt 4 in der Mitte der Probe). Die Ergebnisse wurden gemittelt und 

die Standardabweichung als Fehler angegeben. Während der Messungen wurde die La-

dungskompensation benutzt. Die Datenaufnahme und –Verarbeitung wurde mit der 

Vision 2.1.3 Software (OS Kratos, Manchester, Großbritannien) durchgeführt. Die XPS 

Spektren wurden generell von den 1s Elektronen der Elemente C, O, N, F sowie den  

2p Elektronen von Si und den 2s Elektronen von Al aufgenommen. Die Si bzw. Al 

Spektren wurden gemessen, um eine ausreichende Dicke der Schicht nachzuweisen. Die 

Datenauswertung erfolgte mit Hilfe der CasaXPS Software Version 2.3.15dev59 (Casa 

Software Ltd., Teignmouth, Großbritannien). Hierbei wurden die Energieskalen der 

Messungen mittels der aliphatischen C-C/C-H Bindung bei 285 eV, oder der CF3 Bin-

dung bei 293,9 eV kalibriert. 

 

In einem XPS-Spektrum können die Verschiebungen der Bindungsenergie, welche mit 

primären, sekundären oder tertiären Aminen assoziiert werden nicht eindeutig von ei-

nander unterschieden werden [104]. Um dieses Problem zu lösen und den Gehalt von 

primären Aminogruppen auf der Oberfläche der Schicht bestimmen zu können, wurden 

die behandelten Substrate mit Hilfe von Trifluormethylbenzaldehyd (TFBA) 

derivatisiert, welches eine verbreitet angewandte Technik darstellt [3, 95, 105]. Bei diesem 

Vorgang wurden die Substrate in einem Ofen bei 40 °C und ohne direkten Kontakt von 

Chemikalie und Probe, zwei Stunden lang dem TFBA -Dampf ausgesetzt. Die TFBA-

Moleküle binden hierbei kovalent an die primären NH2-Gruppen der Schichtoberfläche 

über eine Imin-Bindung unter der Bildung von Wasser (Abbildung 2.9). Diese Reaktion 

hat eine sehr hohe Selektivität bezüglich der Aminogruppen, welche dann von je drei 

Fluor-Atomen markiert werden. So kann dann die NH2-Dichte mittels XPS Messungen 
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quantifiziert werden, indem die CF3 Gruppe gemessen, bzw. der Fluorgehalt der 

derivatisierten Probe bestimmt wird. 

 

 

Abbildung 2.9: Schema der Reaktion eines TFBA-Moleküls mit einer Aminogruppe. 
 

Ein generelles Problem stellt jedoch die Bestimmung einer Oberflächendichte dar. Alle 

üblicherweise verwendeten Methoden analysieren eine Anzahl von Atomlagen der  

Oberfläche, also ein Volumen. Die Dicke dieses Volumens variiert dabei mit der ver-

wendeten Diagnostik. Ändert sich das Dichteprofil der nachzuweisenden funktionellen 

Gruppe, oder der zur Markierung benutzen Stoffe mit zunehmender Tiefe, generieren 

Messmethoden mit größerer Analysetiefe geringere mittlere Volumendichten als kürzer 

reichweitige Methoden.  

 

Für unterschiedliche Dichteprofile gibt es zwei mögliche Gründe: Sie können entweder 

von einer unterschiedlichen Bildungsreaktion der funktionellen Gruppen in Abhängig-

keit der Schichtdicke stammen, oder von der limitierten Tiefe der Derivatisierungs-

reaktion, die es nicht vermag funktionelle Gruppen in tieferen Regionen der Schicht zu 

markieren. Da die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Schichten von unten nach 

oben aufgebaut wurden und dabei ein gleichförmiger Prozess angenommen wird, ist der 

zweite Fall der zutreffende Grund. Allerdings existiert in der Praxis meist keine bessere 

Information darüber, da die Bestimmung eines Tiefenprofils durch winkelaufgelöste 

XPS oft zu zeitaufwändig ist. Im Rahmen einer anderen Arbeit durchgeführte Tests der 

Derivatisierungsreaktion an plasmabehandelten Polymeren ergaben eine mittlere Ein-

dringtiefe des TFBAs in die Schicht von 1-2 nm [106]. 

 

Das XPS Signal eines Elements wird üblicherweise auf das hauptsächlich in der Probe 

vorkommende Element normalisiert, im Falle der hier generierten Schichten der Koh-

lenstoff. Und so wird der im Folgenden verwendete Begriff der Aminogruppendichte 

definiert als Menge der detektierten NH2-Gruppen im Verhältnis zum Gesamtkohlen-

stoff, und wird berechnet nach folgender Formel: 
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[ ] [ ] [ ] [ ] 100/3//2 ⋅= CFCNH         (2.2) 

 

Da sich das Dichteprofil der Markeratome (in diesem Fall Fluor) stark ändert, die In-

formationen über vorhandene Elemente aber über die gesamte Analysetiefe von bis zu 

10 nm gemittelt wird, machen diese somit nur einen geringen Anteil der insgesamt 

nachgewiesenen Elemente aus. Hierdurch wird der vom TFBA stammende Fluor-Gehalt 

zu einem deutlich größeren Kohlenstoff-Gehalt ins Verhältnis gesetzt, wodurch die tat-

sächliche Dichte der Aminogruppen systematisch unterschätzt wird.  

Das Kohlenstoffsignal wird weiterhin durch den vom TFBA selbst eingebrachten Koh-

lenstoff noch erhöht, da im TFBA-Molekül weitere acht Kohlenstoffatome vorhanden 

sind. Der hierdurch entstehende Fehler wurde auch von Meyer-Plath abgeschätzt und 

für Aminogruppendichten kleiner 5 % als vernachlässigbar eingestuft [106]. 

 

Die Berechnung der tatsächlichen Oberflächendichte Aminogruppen aus der gemesse-

nen Volumendichte benötigt eine Abschätzung über die Kohlenstoffdichte im 

Plasmapolymer und die Dicke einer erzeugten Monolayer. Unter der Annahme von 

4·1022 C/cm³ und deiner Monolagendicke von 0,3 nm würde 1 % [NH2]/[C] einer Ober-

flächendichte von rund 1013 Gruppen/cm² entsprechen [107]. 

 

2.3.2 Wasser-Kontaktwinkel Messungen 

 

Die Benetzbarkeit der Plasmapolymeroberflächen, welche ein Maß für die Oberflächen-

energie ist, wurde in dieser Arbeit mit dem Kontaktwinkelmessgerät DIGIDROP  

(GBX Instrumentation Scientifique, Romans, Frankreich) mit der Methode der stati-

schen Kontaktwinkelmessung bestimmt. Bei diesem Verfahren wird ein Tropfen mit 

definiertem Volumen an einer Kanülenspitze gebildet und anschließend auf der zu ver-

messenden Oberfläche abgesetzt. Bei diesem Kontaktwinkelmessgerät wird der Tropfen 

exakt reproduzierbar in einer automatischen Mikroliterdosiereinheit gebildet. Dann wird 

der an der Kanüle hängende Tropfen maschinell in einem vorgegebenen Bewegungsab-

lauf auf der Oberfläche abgesetzt. Sobald der Tropfen die Oberfläche berührt, löst er 

sich von der Nadel und haftet auf der Fläche (Abbildung 2.10) solange der Kontaktwin-

kel kleiner als 160° ist. Der ruhende Tropfen wird dann fotografiert und mit Hilfe des 
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Auswerteprogramms sein Kontaktwinkel, also der Winkel zwischen der Oberfläche und 

der Tangente an den Flüssigkeitstropfen, berechnet.  

 

Die Automatisierung hat den Vorteil, dass personenabhängige Fehler vermieden wer-

den, z.B. ist für vergleichbare Messungen wichtig, dass der Winkel immer nach 

derselben Zeit nach dem Absetzen des Tropfens auf die Oberfläche gemessen wird, weil 

bei dem sehr kleinen Tropfenvolumen von 5 µl der Verdunstungseffekt auf den Kon-

taktwinkel schon in wenigen Minuten eine deutliche Auswirkung hat. 

 

Der Fehler dieser Methodik liegt bei wiederholter Präparation und Messung bei ± 3°. 

 

Abbildung 2.10: Foto des ruhenden Wassertropfens auf einer mit dem Jet abgeschiedenen  

C:F-Schicht. 

 

Die grundlegende Hydrophobie einer Schicht, basierend auf einer geringen Oberflä-

chenenergie, kann durch die Topologie der Oberfläche noch verstärkt werden. Hierbei 

sind Kontaktwinkel θ im Bereich von > 160° erreichbar, die so genannte „Superhydro-

phobie“. Für dieses Verhalten gibt es zwei Erklärungsansätze. Den ersten liefert  

R. Wenzel [108]: Durch das Aufwachsen einer Schicht auf einem planen Substrat kann 

die Oberfläche des Substrats A mit der Rauhigkeit zunehmen auf AR. Das Verhältnis 

dieser Flächen führte er als Oberflächenvergrößerungsfaktor r ein. Für den wenzelschen 

Kontaktwinkel θw ergibt sich somit  

 

θθ coscos ⋅= rW          (2.3) 
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Daraus folgt dass hydrophobe Oberflächen mit einem Kontaktwinkel θ > 90° bei zu-

nehmender Rauhigkeit an Hydrophobie gewinnen, während hydrophile Oberflächen 

hydrophiler werden. 

 

Einen ähnlichen Ansatz verfolgen A. B. D. Cassie und S. Baxter [109]. Hier jedoch ba-

siert die Theorie auf porösen Oberflächen und der Abnahme der zu benetzenden Fläche 

bei zunehmender Rauhigkeit. Die Cassie-Baxter-Formel für den Kontaktwinkel lautet: 

 

21 coscos ffrCB −⋅⋅= θθ         (2.4) 

 

Ohne auf die Herleitung im Detail einzugehen, ergibt auch dieser Ansatz einen höheren 

Kontaktwinkel bei zunehmender Porosität der Oberfläche. Im Gegensatz zur 

wenzelschen Theorie ist dies jedoch immer der Fall, unabhängig davon ob die Oberflä-

che hydrophil oder hydrophob ist. Für hydrophile Oberflächen können jedoch 

Kapillareffekte eintreten die von der Gleichung nicht berücksichtig werden. 

 

2.3.3 FTIR-Spektroskopie 

 

Die Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR–Spektroskopie) ist eine analyti-

sche Methode, die auf der Resonanzwechselwirkung der infraroten Strahlung mit den 

molekularen Schwingungszuständen beruht. Für eine solche Wechselwirkung muss die 

molekulare Schwingung mit der zeitlichen Änderung des Dipolmomentes verbunden 

sein und die Eigenfrequenz der Schwingung muss mit der Frequenz der infraroten 

Strahlung übereinstimmen. Auf diese Weise entsteht dann ein IR-Spektrum mit charak-

teristischen Absorptionsbanden, anhand derer sich die typischen Molekülschwingungen 

in der Probe identifizieren lassen. Diese Schwingungen lassen Rückschlüsse auf die 

chemische Struktur der Probe zu [110]. 

 

FTIR–Spektroskopie kann in unterschiedlichen Messanordnungen durchgeführt werden. 

Die Charakterisierung von adsorbierten Substanzen und dünnen Schichten wird übli-

cherweise mit der Methode IRRAS (Infra Red Reflection Absorption Spectroscopy) 

unter streifenden Lichteinfall (ca. 80°) in Reflexionsgeometrie durchgeführt. Da hierzu 
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als Substrat eine Metalloberfläche notwendig ist, wurden die mit FTIR untersuchten 

Schichten auf Silber abgeschieden.  

 

Die Messungen wurden mit einem Vector 22 FTIR-Spektrometer (Bruker Daltonik, 

Bremen, Deutschland) durchgeführt. Dieses Spektrometer hat einen Spektralbereich von 

7500 bis 370 cm-1 und eine Auflösung von 2,0 cm-1. Die IR Quelle besteht aus einem 

Siliziumkarbid-Stift. Die Strahlung wird mit einem Breitband-MCT-Detektor gemessen, 

welcher mit flüssigem Stickstoff gekühlt wird. Während der Messungen wurde der Pro-

benraum mit Trockenluft gespült. 

 

2.3.4 Profilometrie 

 

Die in dieser Arbeit ermittelten Höhenprofile wurden unter Verwendung der taktilen 

Profilometrie ermittelt. Ein Profilometer besitzt eine dünne Spitze aus Diamant, die be-

weglich gelagert ist. Diese Spitze fährt mit konstanter Auflagekraft die Oberfläche der 

Probe ab und wird je nach Oberflächenbeschaffenheit vertikal ausgelenkt. Diese Aus-

lenkung wird dann als Höhenprofil dargestellt [111]. 

Um die Schichtdicke mittels eines Profilometers zu bestimmen, hat sich die Vermes-

sung einer scharfen Schichtkante bewährt. Eine solche Schichtkante wird durch 

Auftragen einer Maske aus Zelluloseacetat auf das Substrat vor der Beschichtung, wel-

che nach der Behandlung sorgfältig entfernt wird, hergestellt. Wählt man den Messpfad 

dann senkrecht zur erhaltenen scharfen Schichtkante, ist die Dicke der Schicht an dieser 

Kante im Vergleich zum unbeschichteten Untergrund gut abzulesen. Dieses Verfahren 

produziert pro Messpfad nur einen Datenpunkt und ist somit recht aufwendig, eliminiert 

dabei aber auch mögliche Messwertverfälschungen die durch eine Verbiegung des Un-

tergrunds zustande kommen können. Bei sehr weichen Schichten kann es zudem 

vorkommen, dass die Abtastspitze in die Schicht eindringt und so fälschlicherweise eine 

geringere Schichtdicke gemessen wird. Bei Si-Wafern als Substrat ließen sich praktisch 

Schichtdicken von minimal 20 nm mit einer Reproduzierbarkeit von ± 5 nm nachwei-

sen. 
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Das hier verwendete Profilometer war ein Dektak 3ST (Veeco Instruments Inc., New 

York, USA). Die Auflagekraft betrug 30 mg und die Geschwindigkeit 100 µm/s bei 

2400 Datenpunkten pro Messung, 

 

2.3.5 MALDI-TOF 

 

Die Matrix unterstützte Laser–Desorption/Ionisation (engl. Matrix Assisted Laser  

Desorption/Ionization, MALDI) ist eine bei der Massenspetrometrie verwendete Me-

thode zur Ionisierung von großen organischen Molekülen und Biopolymeren. Diese 

Moleküle werden bei konventionellen Ionisierungsmethoden meist fragmentiert was 

eine Massenbestimmung unmöglich macht.  

Die Methode beruht auf dem Beschuss einer Matrix in die der eigentlich zu analysie-

rende Stoff (Analyt) eingebettet ist. Dazu wird der Analyt und die Matrix mit einem bis 

zu 100000 fachen molaren Überschuss an Matrix auf einem Träger cokristallisiert. 

Durch Laserbeschuss der Kristalle wird die Ionisierung gestartet. Die Matrix, welche 

die Makromoleküle schützen soll, verdampft dann explosionsartig und reißt die zu un-

tersuchenden Analytmoleküle mit. Bei diesem Prozess findet üblicherweise auch die 

Ionisierung des Analyten statt. Die entstandenen Ionen werden dann in einem elektri-

schen Feld beschleunigt. Für die Bestimmung der Masse bietet sich aufgrund der 

gepulsten Ionenerzeugung eine flugzeitzeitmassenspektrometrische Auswertung an 

(Time of Flight, TOF). 

 

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Gerät ist ein Bruker microflex MALDI-TOF 

(Bruker Daltonik, Bremen, Deutschland). Als Matrixsubstanz wurde ein organisches 

Molekül: 2,5-Dihydroxy-Benzoesäure (DHB) verwendet, welches eine starke Absorpti-

on der verwendeten Laser–Strahlung (337 nm, Stickstofflaser) aufweist. 

Datenaufnahme und - Auswertung wurden mit der dem Gerät zugehörigen Software 

Flexcontrol 3.0 und FlexAnalysis 3.0 durchgeführt. 

Aus den durch diese diagnostische Methode gewonnenen Daten sollten Rückschlüsse 

auf die Struktur der abgeschiedenen Schicht gezogen werden. Hierbei dient die Masse 

der Fragmente in Verbindung mit der Wasserlöslichkeit der Schicht als Hinweis auf den 

Vernetzungsgrad.  
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2.3.6 Raster-Elektronenmikroskopie 

 

In einem Raster-Elektronenmikroskop (REM) wird ein Elektronenstrahl zur Erzeugung 

des Bildes benutzt. Dieser wird mit Hilfe einer Elektronenoptik auf einen Punkt auf dem 

zu vergrößernden Objekt fokussiert. Durch die Detektion der verschiedenen Wechsel-

wirkungen des Objekts mit dem Primärelektronenstrahl, welcher zeilenweise über die 

Oberfläche geführt (gerastert) wird, können Informationen über seine Beschaffenheit 

gewonnen werden [112]. Die hauptsächliche Informationsquelle sind hier die erzeugten  

Sekundärelektronen, welche aus den obersten Nanometern der Oberfläche stammen und 

so ihre Topographie abbilden. Die mit einem Rasterelektronenmikroskop erzeugten Bil-

der sind Abbildungen der Objektoberflächen und weisen eine hohe Schärfentiefe auf. 

Der maximale theoretische Vergrößerungsfaktor liegt etwa bei ca. 1.000.000:1. 

 

Eine weitere Informationsquelle sind zurück gestreute Elektronen. Dies sind vom Ob-

jekt reflektierte Elektronen des Primärstrahls und haben typischerweise eine Energie 

von einigen keV. Das Bild welches diese Elektronen ergeben lässt Rückschlüsse auf die 

chemische Zusammensetzung des Objektes, bzw. die Verteilung der verschiedenen  

Elemente in der Probe, da die Intensität der Rückstreuung von der mittleren Ordnungs-

zahl des Materials abhängt. Schwere Elemente reflektieren stärker als leichtere, daher 

sind die entsprechenden Bereiche heller gefärbt. Die so erzeugten Bilder werden auch 

als Materialkontrastbilder bezeichnet. Bei der Interpretation dieser Bilder muss jedoch 

darauf geachtet werden dass die Topographie der Probe, sowie ihre Neigung, eventuelle 

Aufladungseffekte oder Abschattungen die Intensität des Signals der reflektierten Elekt-

ronen auch beeinflussen können. 

Auch die Röntgenstrahlung, welche entsteht wenn ein Elektron des Primärstrahls in den 

Atomen der Probe kernnahe Elektronen herausschlägt und diese Lücke dann aus einem 

energetisch höher liegenden Orbital aufgefüllt wird, lässt sich auswerten. Diese Strah-

lung ist charakteristisch für den Übergang und das Element von dessen Atom sie 

stammt. 

Mittels spezieller Detektoren kann die Strahlung analysiert und so auf die Element-

zusammensetzung der Probe geschlossen werden. Die übliche Methode an einem REM 

ist hier die „energiedispersive Röntgenstrahlen-Analyse“ (Energy Dispersive X-Ray 

Analysis, EDX). 
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Bei der Untersuchung von Isolatoren wie zum Beispiel C:F-Schichten stellen Aufla-

dungseffekte ein großes Problem dar. Ist die Energie der Elektronen zu niedrig, werden 

nur sehr wenige Sekundärelektronen abgestrahlt und die Probe lädt sich lokal negativ 

auf. Ist der Primärstrahl zu stark, können sich Teile der Oberfläche positiv aufladen. Um 

diese Effekte zu vermeiden, kann man isolierende Materialien mit einer sehr dünnen 

Edelmetallschicht versehen. Eine Alternative hierzu ist das Benutzen von Beschleuni-

gungsspannungen, bei denen ein Gleichgewicht aus eingestrahltem und abgestrahltem 

Elektronenstrom herrscht. Die Werte dafür liegen in der Regel unter 3 keV und müssen 

für jede Probe individuell gefunden werden. 

Bei dem hier verwendeten REM handelt es sich um ein JSM 7500F (Jeol Ltd., Tokyo, 

Japan). Dieses Mikroskop ist mit einer Feldemissions-Elektronenquelle ausgestattet und 

besitzt die Möglichkeit Beobachtungen mit geringen Beschleunigungsspannungen 

durchzuführen, dem sog. „gentle beam“ Modus. In diesem Modus können Isolatoren 

wie Keramiken oder nicht-leitende Materialien wie Halbleiter ohne die Gefahr einer 

Aufladung der Probe analysiert werden. Dies kann hier ohne eine vorherige Beschich-

tung mit Edelmetallen geschehen. Dieses Mikroskop ist weiterhin mit einem EDX-

System ausgestattet, was im Rahmen der Messungen aber nicht benutzt wurde. 

Die Auflösung des Sekundärelektronen-Bilds betrug bei den gezeigten Messungen rund 

1,4 nm bei einer Beschleunigungsspannung von 1 kV im „gentle beam“ Modus. Die 

Vergrößerung betrug 30000x bis 75000x bei einer Arbeitsdistanz von 4,7 mm. Die Ver-

größerungskorrektur wurde automatisch durchgeführt für die Beschleunigungsspannung 

und Arbeitsdistanz. Die Beschleunigungsspannung konnte in 10 V Schritten von 0,5 kV 

bis 2,9 kV variiert werden. 

 

2.3.7 Optische Emissions-Spektroskopie 

 

Plasmen zeichnen sich durch das Vorhandensein elektronisch angeregter Spezies aus, 

die durch Stöße mit Elektronen oder durch Stöße zweiter Art erzeugt werden. Die 

Abregung erfolgt anschließend vorwiegend durch das Aussenden von Photonen, aber 

auch durch Stöße (Quenching). Mittels der optischen Emissionsspektroskopie kann die-

se Strahlung ausgewertet und so auf die Art und die Konzentration der angeregten 

Teilchen geschlossen werden [113]. Das Plasma bleibt dabei ungestört, was ein Vorteil 
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dieser Methode ist. Bei einigen Beschichtungsexperimenten mit fluorierten Kohlenwas-

serstoffen wurde ergänzend zu den Schichtdiagnostiken optische 

Emissionsspektroskopie der Entladungszone auf dem Substrat durchgeführt. Da dies 

eine in situ Gasphasendiagnostik darstellt, wurden aus diesen Messungen Rückschlüsse 

auf die chemischen Verhältnisse während der Deposition erwartet.  

 

Durch eine Linse wurde die Emission der Plasmazone auf dem Substrat in radialer 

Blickrichtung auf die Öffnung des Lichtleiters abgebildet und zum Monochromator  

(0,5 m Länge, Acton Spectra Pro 2500i, Princeton Instruments, Trenton, USA) weiter-

geleitet. Eine CCD Kamera (PI-MAX, Princeton Instruments) diente als Detektor. Die 

Messungen wurden im „step & glue“ Verfahren im Spektralbereich von 200 bis 600 nm 

mit einem Gitter von 2400 Linien/mm und je nach Intensität der Entladung bei unter-

schiedlichen Belichtungszeiten zwischen 10 und 100 ms mit einem Gain von 100 und 

20 Akkumulationen durchgeführt, die Öffnung des Eingangsspalts betrug 30 µm, die 

erreichte Auflösung rund 30 pm. Die Messungen wurden nicht absolut kalibriert und 

lassen daher nur qualitative Aussagen zu.  

 

2.3.8 Temperaturmessungen 

 

Die Messungen der Substrattemperatur wurden mit Hilfe einer faseroptischen Thermo-

sonde durchgeführt. Zum Einsatz kam hierbei ein Luxtron Fibre Optic Thermometer 

Lab Kit (LumaSense Techologies GmbH, Jena, Deutschland) und ein STF-Sensor, wel-

cher Reaktionszeiten von 250 ms in einem Temperaturbereich von 0 bis 295 °C 

gewährleistet. Dieser Sensor wurde über etwas Wärmeleitpaste mit einem 

Siliziumsubstrat an der Unterseite kontaktiert. 

 

Das Messprinzip dieser Apparatur beruht auf der Abklingzeit eines speziellen Sensors 

mit einer wärmeempfindlichen, phosphoreszierenden Beschichtung, der an einen 

Lichtwellenleiter angeschlossen ist. Von einer LED erzeugtes Licht wird über diesen 

zur Phosphorschicht an der Sondenspitze weitergeleitet. Fällt es auf den Sensor, emit-

tiert dieser über ein breites Spektrum Licht im nahen Infrarotbereich. Die Zeit zum 

Abklingen der Fluoreszenz hängt von der Temperatur und der Zusammensetzung der 

Phosphorschicht am Sensor ab. Das abklingende Fluoreszenzsignal wird zurück durch 
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den gleichen Lichtwellenleiter zum Messgerät übertragen, wo aus der gemessenen Ab-

klingzeit dann über die Messsoftware anhand einer Kalibriertabelle ein Temperaturwert 

in der Auswerte-Elektronik errechnet wird. Da das Erregungs-Lichtsignal und das ab-

klingende Fluoreszenzsignal über denselben Lichtwellenleiter übertragen werden, sind 

die faseroptische Sonde und Sensorspitze sehr kompakt.  

 

Diese Methode der Temperaturmessung hat den Vorteil dass sie unempfindlich gegen 

die elektromagnetischen Störungen der RF-Plasmaquelle ist. 

 

2.3.9 Massenbestimmung 

 

Um die Massenzunahme der Substrate durch den Beschichtungsprozess zu bestimmen 

wurden diese vor und im Anschluss an die Behandlung mit einer Präzisionswaage 

(CCE6, Sartorius AG, Göttingen, Deutschland) gewogen. Aufgrund der Sensitivität des 

verwendeten Geräts von 0,1 µg und des großen Einflusses der Umgebungstemperatur 

und Luftfeuchtigkeit waren diese Messungen sehr aufwendig, da die Waage teilweise 

mehrer Minuten brauchte, um einen endgültigen Messwert anzugeben. Daher wurden 

einige Bestimmungen der Depositionsrate nur als Einzelexperiment durchgeführt. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
 

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Experimente zur Plasmapolymerisation 

mit den ausgewählten Präkursoren dargestellt. Es wird die chemische Zusammenset-

zung und Struktur der abgeschiedenen Schichten, wie auch das Abscheideverhalten des 

Jets mit den verwendeten Substanzen analysiert. Dabei wird auch auf Besonderheiten 

wie spezielle Modi der Plasmaquelle, sowie die Funktionalitäten der Schichten einge-

gangen. Im Anschluss daran werden Hypothesen zu den gemachten Beobachtungen des 

jeweiligen Abscheideverhaltens und den zugrunde liegenden plasmachemischen Reak-

tionen diskutiert. 

 

3.1 Plasmapolymerisation von stickstoffhaltigen  

Kohlenwasserstoffen 

3.1.1 Untersuchungen des Depositionsverhaltens 

 

Abbildung 3.1 zeigt eine Aufnahme der mit plasmapolymerisiertem EDA (PPEDA) 

beschichteten Fläche, welche durch die auftretenden Interferenz-Ringe sichtbar ist. Die-

ses Bild ist repräsentativ für die Beschichtungen mit PPEDA und PPCPA und lässt zwei 

interessante Tatsachen sichtbar werden. Zum ersten findet die Beschichtung kreisförmig 

statt und der maximale Durchmesser der beschichteten Fläche ist deutlich größer  

(16 mm) als der Durchmesser der Jet-Öffnung (4 mm). Zweitens ist der sichtbare 

Durchmesser der Beschichtung für eine feste Behandlungszeit und geringe Leistung so 

gut wie unabhängig von Präkursorfluss und Leistung (siehe Abbildung 3.2). Bei höhe-

ren Leistungen nimmt die Depositionsrate wieder ab.  

 

Für diese Abnahme exisitiert eine Schwelle, die auch von der Präkursordosierung, ins-

gesamt also von der mittleren Energie pro Präkursormolekül, abhängig ist. Eine 

Erhöhung des Präkursorflusses von 1 sccm auf 5 sccm resultiert in ca. einer Verdopp-

lung der Schwellenleistung. Abbildung 3.3 stellt Depositionsraten für CPA und EDA 

während der Leistungsvariation dar.  
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Abbildung 3.1: Foto einer Schicht aus plasmapolymerisiertem EDA auf einem 
Siliziumsubstrat. 
 

Diese Versuche wurden nur mit Luft als Umgebungsatmosphäre durchgeführt. Die Sub-

strate wurden 180 s lang behandelt und die Leistung wurde in Schritten von  

10 W gesteigert. Weiterhin wurde die Dosierung von EDA auf 0,54 mg/min erhöht, um 

über einen größeren Leistungsbereich eine stabile Deposition zu gewährleisten. Die 

Kurvenverläufe sind vergleichbar, das Maximum tritt für EDA bei geringerer Leistung 

auf. Die absoluten Werte der Rate für EDA sind im Mittel 0,3 µg/s höher als für CPA.  

 

 

Abbildung 3.2: Durchmesser der beschichteten Fläche von PPEDA Schichten für verschiede-
ne Leistungen und Präkursorflüsse.  
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Der Anstieg der Kurven lässt sich mit der Existenz eines leistungsarmen Regimes erklä-

ren. Hierbei sind im Plasma mehr zu aktivierende/polymerisierende Moleküle 

vorhanden, als von der eingekoppelten Leistung umgesetzt werden können. Wird die 

Leistung bei konstantem Präkursorfluß also erhöht, steigt die Zahl der Reaktionspartner 

und die Depositionsrate nimmt zu. Üblicherweise zeigt eine solche Kurve ein Sätti-

gungsverhalten, denn ab einer gewissen Leistung werden alle vorhandenen 

Präkursormoleküle aktiviert und die Depositionsrate kann nicht weiter zunehmen (das 

sog. monomerarme Regime). Der bei diesen Versuchen vorkommende starke Abfall der 

Depositionsrate ab einer bestimmten Leistungsschwelle ist von daher unerwartet.  

 

Da während des Depositionsprozesses viele miteinander konkurrierende Reaktionskanä-

le existieren, können bei steigender Leistung Kanäle überwiegen, die der 

Schichtabscheidung entgegen wirken. Dies kann z.B. erhöhte Fragmentation des 

Präkursors in für Polymerisation ungünstige Bruchstücke sein, oder die zunehmende 

Bildung flüchtiger Komponenten, entweder bereits in der Gasphase, oder als Produkte 

von Reaktionen mit der Schicht, was  dann in einem Abbau resultiert. Der sichtbare 

starke Abfall der Depositionsrate deutet darauf hin, dass in diesem Leistungsbereich 

Reaktionen stattfinden die sich gegenseitig verstärken, oder dass Kanäle mit höherer 

Ordnung ablaufen. 

 

 

Abbildung 3.3: Depositionsrate in Abhängigkeit von der Jet-Leistung für beide Präkursoren,  
180 s Beschichtungsdauer, Luftatmosphäre. 
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Der Grund für die Verschiebung des Maximums der Depositionsrate hin zu höheren 

Leistungen bei CPA ist wohl die um ca. eine Größenordnung höhere Konzentration von 

Präkursormolekülen im Plasma im Vergleich zu EDA.  

 

Die Depositionsrate wird statt in nm/s im Folgenden in µg/s angegeben, da die Ab-

scheidung nicht radial homogen ist sondern ein eher kuppelförmiges Profil hat, wie 

Profilometrie-Messungen zeigen (Abbildung 3.4).Der Querschnitt dieses, als konstant 

angenommenen Profils ist größer als die Ausdehnung der Siliziumsubstrate, daher sind 

die angegebenen Werte der Massendifferenz und aller auf sie bezogenen Werte absolut 

zu gering, untereinander aber vergleichbar. Gezeigt in Abbildung 3.5 werden die Mit-

telwerte von je zwei Proben, die Standardabweichung ist als Fehler angegeben. Die 

starken Schwankungen der Rate bei kleinen Behandlungszeiten sind das Resultat der 

sehr geringen absoluten Massendifferenz, die im Bereich des statistischen Fehlers der 

Waage liegt.  

Unter der Annahme einer homogen beschichteten Fläche von 64 mm² und einer mittle-

ren Dichte der abgeschiedenen Schicht von 1 g/cm³ ergeben sich hier für das 

Schichtwachstum an Luft/N2+H2 Werte von 4,6 / 1,7 nm/s für 10 s und 1,3 / 0,4 nm/s 

für 300 s Beschichtungsdauer. Im Gegensatz zum Anteil der primären Aminogruppen 

zeigt die Depositionsrate eine deutliche Reaktion auf die Umgebungsatmosphäre wäh-

rend des Beschichtungsprozesses. 

 

      

Abbildung 3.4: Räumliches Profil der Dicke einer PPEDA-Schicht, 10 W, 120 s Beschich-
tungsdauer, Luftatmosphäre. 
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Abbildung 3.5: Depositionsrate von PPEDA für verschiedene Beschichtungszeiten und At-
mosphären, 10 W. 
 

 

Abbildung 3.6: Depositionsrate von PPCPA für verschiedene Beschichtungszeiten und At-
mosphären, 10 W. 
 

An Luftatmosphäre und für Behandlungszeiten länger als 60 s werden 0,08 ± 0,002 µg/s 

deponiert, für kürzere Zeiten steigt dieser Wert bis auf 0,3 ± 0,07 µg/s. Bei der Behand-

lung an der Gemischatmosphäre ist der Kurvenverlauf ähnlich jedoch sind die absoluten 

Werte um den Faktor zwei kleiner. Auch dies ist wohl auf das in Abschnitt 3.1.2 er-

wähnte, durch einen höheren Anteil an Wasserstoff im Plasma ausgelöste, verstärkte 

Ätzen und die erhöhte Fragmentierung des polymerisierenden Präkursors in der 

Gasphase zurückzuführen. 
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Die Depositionsraten der Abscheidung mit CPA als Präkursor zeigen einen ähnlichen 

Trend verglichen mit den Experimenten mit EDA (Abbildung 3.6). Die Werte für De-

position an Luft übertreffen die der Gemisch-Atmosphäre um einen Faktor von 2. Unter 

denselben Annahmen für die beschichtete Fläche des Substrates und die mittlere Dichte 

des Plasmapolymers ergeben sich hier für das Schichtwachstum an Luft/N2+H2 Werte 

von 2,6 / 1,5 nm/s für 10 s und 0,7 / 0,3 nm/s für 300 s Beschichtungsdauer. Da bei Ab-

scheidungsprozessen üblicherweise eine hohe Depositionsrate wünschenswert ist, 

wurde nach Gründen für die beobachtete zeitabhängige Abnahme der Rate gesucht. 

Hierbei konnte als Grund die Änderung der Substrattemperatur identifiziert werden.  

 

 

Abbildung 3.7: Zeitliche Entwicklung der Substrattemperatur während eines Beschichtungs-
prozesses für verschiedene Leistungen, PPEDA. 
 

Abbildung 3.7 zeigt, dass die Temperatur während eines typischen Beschichtungspro-

zesses über einen Zeitraum von 70 s von Raumtemperatur (23 °C) bis auf einen, von der 

eingekoppelten Leistung abhängigen, Maximalwert ansteigt. Dargestellt ist der Mittel-

wert von je drei Messungen mit der Standardabweichung als Fehler. Auf diese 

Entwicklung wird in Abschnitt 3.2.4 noch einmal näher eingegangen. 

 

3.1.2 Zusammensetzung und chemische Struktur 

 

Da gerade mit Jetplasmen abgeschiedene Schichten aufgrund von Turbulenzen des Gas-

stroms oder inhomogenen Plasmabedingungen häufig lokale Variationen in ihrer 
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chemischen Zusammensetzung zeigen können, wurden einige der mit PPEDA beschich-

teten Proben mit XPS entlang einer Linie quer über die Schicht vermessen. Der 

Mittelpunkt des Jets ist hierbei in der Mitte der gemessenen Strecke (bei ca. 8 mm). Wie 

Abbildung 3.8 beispielhaft zeigt, ist über beinahe die gesamte gemessenen Länge von 

16 mm sowohl die chemische Zusammensetzung als auch der Anteil primärer Aminog-

ruppen konstant und unabhängig von der Dicke der Schicht. Dieses Ergebnis befindet 

sich in Übereinstimmung mit den Beobachtungen von Schäfer et al [63]. Daher konnte 

sich bei den folgenden Analysen auf eine, deutlich weniger zeitintensive, Messung an 

drei Punkten beschränkt werden. 

 

   

Abbildung 3.8: XPS-Linescan einer derivatisierten PPEDA-Schicht auf Silizium, 15 W, 
180 s Beschichtungsdauer, Luftatmosphäre. 
 

Die Schicht besteht, abgesehen vom nicht nachweisbaren Wasserstoff, hauptsächlich 

aus Kohlenstoff (70 ± 0,65 %) und Stickstoff (15 ± 0,56 %). Der Sauerstoffgehalt ist mit 

5 ± 0,46 % gering. Es wurde kein Silizium detektiert, sodass angenommen werden kann 

dass die Schicht dicker als 10 nm ist und keine Löcher aufweist. Der gemessene Fluor-

anteil ist auf die Derivatisierung zurückzuführen und ergibt einen Gehalt von  

4,6 ± 0,18 % primärer Aminogruppen an der Oberfläche. Der Aminogruppenanteil der 

Schichten wird in Abschnitt 3.1.3 detailliert behandelt. 

 

Eine Variation der Beschichtungsdauer (Abbildung 3.9) ergibt keine deutliche Ände-

rung der Schichtzusammensetzung. Die Verwendung der Schutzgas-Atmosphäre 
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resultiert in leicht erhöhtem Stickstoffgehalt, während der Fluorgehalt, welcher den An-

teil der primären Aminogruppen darstellt, reduziert ist. 

Ein ähnliches Verhalten wurde auch von Wertheimer et al. beobachtet [114], wo Experi-

mente mit einem höheren Verhältnis von NH3/C2H4 zu einem Rückgang der 

Depositionsrate und des [NH2]/[N] Verhältnisses in den deponierten aminofunktionellen 

Ethylen Plasmapolymer-Schichten führte. Verstärktes Ätzen der schon deponierten 

Schicht, sowie eine erhöhte Fragmentierung des polymerisierenden Präkursors in der 

Gasphase, ausgelöst durch einen höheren Anteil an Wasserstoff im Plasma wurden hier-

für als mögliche Erklärung angegeben. 

 

 

Abbildung 3.9: Elementanteile der PPEDA-Schichten für verschiedene Beschichtungszeiten 
sowie Luft- und Schutzgas-Atmosphäre (N2+H2), 10 W. 
 

3.1.3 Aminogruppendichte 

 

Im Folgenden wurde die Dichte der Aminogruppen auf der Oberfläche in Abhängigkeit 

von der Beschichtungsdauer, der ins Plasma eingekoppelten Leistung und dem Wasser-

stoffgehalt der Schutzgasatmosphäre untersucht. Der gewünschte positive Effekt der 

Schutzgasatmosphäre im Vergleich zu Luft trat nicht ein, wie in Abbildung 3.10 und 

Abbildung 3.9 zu sehen ist. Weder wurde ein Anstieg des Anteils primärer Aminogrup-

pen erreicht, noch eine Reduzierung des Sauerstoffgehalts der Schicht. Tatsächlich 

ergibt die Verwendung der Schutzgasatmosphäre schlechtere Resultate.  
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Abbildung 3.10: Anteil primärer Aminogruppen für verschiedene Beschichtungszeiten und 
Atmosphären, PPEDA, 10 W.  
 

Das Verhältnis von [NH2]/[C] liegt einer 10 s Behandlung für beide Atmosphären bei 

5,5 % (± 0,07 % für Luft, ± 0,2 % für Schutzgas) und nimmt dann für längere Behand-

lungszeiten ab bis auf 2,8 ± 0,03 % für das Schutzgas, beziehungsweise 3,8 ± 0,08 % 

für Luft. Die Versuche zur Leistungsvariation zeigen einen Maximalwert von  

5,0 ± 0,01 % für 10 W und einen möglichen Abfall um ~ 20 % über den gemessenen 

Leistungsbereich auf 4,3 ± 0,04 % für 55 W (Abbildung 3.11).  

 

  

Abbildung 3.11: Anteil der primären Aminogruppen für verschiedene Jet-Leistungen, PPEDA, 
180 s Beschichtungsdauer, Luftatmosphäre. 
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Abbildung 3.12: Anteil der primären Aminogruppen für verschiedene Beschichtungszeiten 
und Atmosphären, PPCPA, 10 W. 
 

Bei der Deposition von PPCPA war die auffälligste Entdeckung, dass die Verwendung 

der Schutzgas-Atmosphäre während des Prozesses tatsächlich einen positiven Effekt auf 

das [NH2]/[C] Verhältnis der deponierten Schichten hatte (Abbildung 3.12), wobei je-

doch nicht die Werte von PPEDA übertroffen wurden. Bei einer Beschichtungsdauer 

von 10 s betrug der Anteil der Aminogruppen 4,1 ± 0,31 %, während bei vergleichbarer 

Behandlung an Luftatmosphäre nur 1,5 ± 0,21 % erreicht wurden.  

 

 

Abbildung 3.13: Anteil der primären Aminogruppen für verschiedene Jet-Leistungen, PPCPA, 
180 s Beschichtungsdauer, Luftatmosphäre. 
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Abbildung 3.14: Aminogruppendichte in Abhängigkeit des Wasserstoffgehalts der Schutzgas-
atmosphäre, PPEDA, 35 W, 180 s Beschichtungsdauer. 
 

Weiterhin war, vergleichbar mit den Experimenten mit EDA, eine Abnahme von 

[NH2]/[C] auf 0,8 ± 0,06 % für eine zunehmende Beschichtungsdauer und beide Atmo-

sphären zu beobachten. Obwohl also anfänglich eine große Menge von Aminogruppen 

erzeugt wurde, sank sie mit zunehmender Beschichtungsdauer auf die Hälfte. 

 

Um den Einfluss des Wasserstoffs in der Schutzgasatmosphäre auf die 

Aminogruppendichte in der Schicht zu klären, wurde in einem nächsten Experiment 

unter Verwendung von EDA als Präkursor der Wasserstoffanteil in der Umgebungsat-

mosphäre aus Stickstoff schrittweise erhöht. Um eine in der XPS besser analysierbare 

Schicht zu erreichen, wurde als Dauer der Deposition 180 s gewählt. Wie Abbildung 

3.14 zeigt, ändert sich der Anteil primärer Aminogruppen nicht eindeutig gegenüber 

einer Atmosphäre aus reinem Stickstoff.  

 

Der beobachtete positive Effekt der künstlichen Atmosphäre auf die 

Aminogruppendichte ist damit also nicht auf die Zumischung von Wasserstoff, sondern 

auf den reduzierten Sauerstoffgehalt zurückzuführen. 
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3.1.4 Diskussion 

 

Die Zielsetzung der hier präsentierten Untersuchungen war hauptsächlich eine Untersu-

chung des möglichen Potentials dieses Mikroplasma-Jets für die Deposition 

aminofunktioneller Schichten. Daher sind die bezüglich der relevanten Depositionsme-

chanismen lediglich punktuell Informationen erlangten worden. Weiterhin existieren so 

gut wie keine kinetischen Daten für diese Art der Plasma Gasphasenreaktion, weshalb 

ein quantitatives Modell bisher noch nicht erstellt werden konnte. Eine Kombination der 

verschiedenen experimentellen Ergebnisse erlaubt jedoch einige recht konsistente Über-

legungen. 

 

Als Ausgangspunkt der Diskussion dient die Tatsache, dass Deposition nur bei geringer 

eingekoppelter Leistung beobachtet wurde. Weiterhin ist bekannt, dass der hier verwen-

dete selbstorganisierte Modus der Jet-Entladung durch eine geringe Energiedichte 

charakterisiert ist [80]. Daher sollte der Dissoziationsgrad der Gasphasenbestandteile 

gering sein und der Depositionsprozess hauptsächlich auf dem Präkursor an sich, oder 

auf Makroradikalen ähnlicher Größe basieren. Aufgrund dessen ist eine radikalbasie-

rende Plasmapolymerisation anzunehmen. Dies würde zu Schichten führen, welche 

einen beträchtlichen Anteil von Stickstoff enthalten der als Aminogruppe gebunden ist, 

wie es auch für kurze Behandlungszeiten beobachtet wurde. Theoretisch wäre es sogar 

möglich, dass im Extremfall jeglicher in der Schicht vorhandene Stickstoff zu  

Aminogruppen gehört. Beispielsweise würde die plasmainduzierte Spaltung der nieder-

energetischen C-C Bindung des EDA Initiator-Radikale produzieren (Gleichung (3.1)) 

Diese Radikale geringerer Größe könnten dann das Wachstum von makromolekularen 

Netzwerken initiieren und kontrollieren, durch die Produktion von und Rekombination 

mit Präkursor-Radikalen (Gleichung (3.2), (3.3)). Die dabei entstehenden Reaktions-

produkte würden dann auf der Oberfläche adsorbiert und durch wiederholte Aktivierung 

durch Initiator-Radikale weiterreagieren. 

 

H2N-CH2-CH2-NH2 → H2N-CH2
●  +  ●CH2-NH2      (3.1) 

 

H2N-CH2-CH2-NH2  +  ●CH2-NH2  → H2N-CH2-CH●-NH2  +  CH3-NH2  (3.2) 
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H2N-CH2-CH●-NH2  + ●CH2-NH2  →  H2N-CH2-CH-NH2   
              │  
              CH2-NH2     (3.3) 
 

H2N-CH2-CH●-NH2  + H2N- CH●-CH2-NH2 →  H2N-CH2-CH-NH2   
                             │  
                  H2N-CH2-CH2-NH2  (3.4) 
 

In diesem Fall ist der Verlust an Stickstoff aber gering. Eine Schicht welche allein auf 

diesem Mechanismus basierend entstehen würde, müsste einen deutlich höheren Stick-

stoffanteil besitzen als die experimentellen Resultate zeigen. Dieser Mechanismus ist 

daher wahrscheinlich nicht dominant, wodurch ein anderer Mechanismus notwendig ist 

um diesen Verlust zu erklären. 

 

Die Reaktionsenthalpie welche mit der Abspaltung der Aminogruppe vom α-C Atom 

des Allylamins assoziiert wird, beträgt 2,7 eV [98] und ist somit noch geringer als die 

einer C-C Bindung (3,5 eV) [115]. Wenn man von einer ähnlichen zur Spaltung notwen-

digen Energie im Falle von EDA ausgeht, würde das folgende Reaktionsschema größere 

Bedeutung gewinnen: 

 

H2N-CH2-CH2-NH2 → H2N-CH2-CH2
● + ●NH2      (3.5) 

H2N-CH2-CH2
● + ● CH2-CH2-NH2 → H2N-CH2-CH2-CH2-CH2-NH2  (3.6) 

 

Dieser zweite Typ von Reaktionen (Gleichung (3.5), (3.6)) kann das N/C Verhältnis 

effektiv reduzieren. Interessanterweise deuten massenspektroskopische Untersuchungen 

mit MALDI-TOF auf eine oligomerische Schichtzusammensetzung mit 

Oligomergrößen zwischen 400 und 600 g/mol (Abbildung 3.15). Die Masse des Pro-

dukts von Reaktion (3.6) beträgt 92 g/mol. Es würden also ca. zehn weitere 

Anlagerungen von Präkursor-Radikalen benötigt, um Oligomere dieser Größe zu errei-

chen. Gleichzeitig würde eine stufenweise Reduzierung des Stickstoffgehalts eintreten.  

 

Wenn also die Initiation jedes Anlagerungsschrittes durch den gleichen Mechanismus 

stattfinden würde, sänke der Stickstoffgehalt auf unter 10 %. Selbst wenn in einem rea-

listischeren Szenario nicht jeder Anlagerungsschritt auf diese Weise stattfindet, scheint 

der beobachtet Stickstoffverlust von 66 % möglich.  
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Abbildung 3.15: Massenspektrum von PPEDA nach Auflösen in Wasser. 
 

Ein weiterer wichtiger Aspekt des vorgeschlagenen Reaktionsschemas ist, dass große 

Mengen NH2-Radikalen erzeugt werden (Gleichung 3.5). Es ist bekannt dass NH2-

Radikale nicht sehr stabil sind [95] und schnell zu NH-Radikalen und atomarem Wasser-

stoff zerfallen. Bedenkt man, dass 66 % der vom Präkursor stammenden Aminogruppen 

in die Gasphase freigesetzt werden, so ist dies eine ergiebige Quelle für die Anreiche-

rung der Gasphase mit atomarem Wasserstoff. Daher ist es begründet, oxidative 

Desaminierung (Dehydration) als Mechanismus anzunehmen, welcher verantwortlich 

ist für die starke Überführung von primären Aminogruppen in Nicht-Amino-

Stickstoffgruppen. Als Ergebnis dieser Desaminierung sollten Imin-Gruppen in der 

Schicht vorhanden sein und konnten auch durch Messungen mit FTIR nachgewiesen 

werden (siehe Abbildung 3.16). Analysen des XPS N 1s Peaks legen nahe, dass insge-

samt doppelt so viele Imin-Gruppen (C=N) wie Aminogruppen in der Schicht 

vorhanden sind. Da Peakfitting von Stickstoffbindungen durch die große Anzahl an 

möglichen Bindungsalternativen sehr komplex ist, ist dies nur eine grobe Näherung. 

Dieser Faktor stimmt jedoch mit dem beobachteten Verhältnis von Nicht-Amino- zu 

Aminogruppen überein. 

 

Der vorgestellte Depositionsmechanismus kann ebenso benutzt werden, um die beo-

bachtete Zeitabhängigkeit der die Wachstumsraten und des Anteils primärer 

Aminogruppen, sowie den Einfluss der eingekoppelten Leistung auf diese Größen zu 

erklären. 
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Abbildung 3.16: FTIR-Spektrum einer an Luftatmosphäre deponierten PPEDA-Schicht, 15 W, 
300 s Beschichtungsdauer. 
 

Der Abfall des Schichtwachstums sowie der Rückgang der Aminogruppen zeigt in allen 

Fällen ein exponentielles Verhalten (siehe Abbildung 3.10, Abbildung 3.5, Abbildung 

3.12, Abbildung 3.6), genauso wie der Anstieg der Substrattemperatur (Abbildung 3.7). 

Dieses Verhalten ist innerhalb der großen Fehlergrenzen gleich. Daher ist es anzuneh-

men, dass ein und dieselbe Ursache, nämlich die Änderung der Substrattemperatur für 

diese Effekte verantwortlich ist. Eine Erhöhung der Entladungsleistung führt zu einer 

höheren maximalen Substrattemperatur (100 °C bei 10 W gegenüber 130 °C bei  

35 W). Die Differenz dieser Maximaltemperaturen ist jedoch klein gegen den absoluten 

Temperaturanstieg (77 °C bei 10 W, 117 °C bei 35 W). Dementsprechend tritt bei höhe-

ren Leistungen auch nur ein geringer Rückgang der Aminogruppen auf  

(Abbildung 3.11). Gemäß der Thermodynamik nimmt die Geschwindigkeit der radikal-

ischen Polymerisation mit zunehmender Temperatur ab und die Geschwindigkeit der 

Depolymerisation nimmt zu. Dies ist ein Prozess welcher das bereits deponierte Poly-

mer wieder fragmentiert. Die dadurch erhöhte Freisetzung von kleinen Fragmenten 

könnte wiederum weiter den Gehalt an atomarem Wasserstoff in der Gasphase anstei-

gen lassen und damit die Desaminierung fördern. Während dieser indirekte Effekt der 

Entladungsleistung klein bleibt, könnte die bei hoher Leistung zunehmende Fragmentie-

rung der Präkursormoleküle im Plasma die Deposition deutlich reduzieren. Dies erklärt 

die Ergebnisse von Abbildung 3.2 und Abbildung 3.3, welche auch zeigen, dass dieser 

Effekt vom Präkursorangebot beeinflusst wird. Dies bedeutet, dass die Schwelle des 
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Effekts abhängig von der Flussrate ist. Unterhalb des Schwellenpunktes scheint die De-

positionsrate weder vom Fluss, noch von der Leistung abhängig zu sein. Dieses 

Verhalten kann bisher noch nicht erklärt werden. Jedoch zeigt Abbildung 3.3 die übli-

che Existenz von präkursor- und leistungsarmen Regimes.  

 

Ein Vergleich der Ergebnisse, welche mit den zwei unterschiedlichen Präkursoren er-

zielt wurden, unterstützt weiterhin den Modellvorschlag. Wie vorhergesagt, reduziert 

bei beiden Präkursoren die Verwendung des Stickstoff-Wasserstoff Gemischs als Um-

gebungsatmosphäre die Depositionsrate im Vergleich zu Luft. Die Abhängigkeit des 

Aminogruppenanteils von der Behandlungszeit betreffend wurden ähnliche Resultate 

für die beiden Präkursoren erzielt. Der Anteil der Aminogruppen geht bei PPCPA über 

300 s um einen Faktor von 1,5 zurück, während er für PPEDA im gleichen Zeitrum nur 

um ein Drittel reduziert wird. Dies alles kann in Korrelation mit einem Mechanismus 

gesehen werden, der durch die Abtrennung der Aminogruppen vom Präkursormolekül 

dominiert wird sowie durch die Existenz von atomarem Wasserstoff in der Gasphase. 

Eine Ausnahme jedoch scheint es zu geben, da für PPCPA unter Verwendung der 

Gemischatmosphäre deutlich höhere Aminogruppenanteile erzielt wurden. Dies muss 

jedoch nicht unbedingt ein Widerspruch zum vorgeschlagenen Modell sein, wenn man 

die Fragmente des Kohlenwasserstoff-Teils des CPA als potentielle Quelle für weiteren 

atomaren Wasserstoff ansieht. 

 

3.2 Plasmapolymerisation von perfluorierten  

Kohlenwasserstoffen 

3.2.1 Untersuchungen des Depositionsverhaltens 

 

Im Gegensatz zu früheren, mit Jets dieses Designs durchgeführten, Prozessen [63], findet 

die Deposition nur statt, wenn das Plasma in direktem Kontakt zum Substrat steht. Dies 

wird erreicht indem der Jet mit höheren Arbeitsgasflüssen und mittleren bis hohen Leis-

tungen betrieben wird. Bei den hier verwendeten Werten für Leistung und Gasfluss 

entwickelt er drei relativ stationäre Filamente, die bei richtiger Justage des Jets etwa 

äquidistant sind. Diese Filamente erwecken, wenn sie in Kontakt mit dem Substrat 

kommen, den Eindruck eines eingeschnürten „heißen“ Filaments mit hoher Plasma- und 
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Stromdichte. Die Abscheidungszone des plasmapolymerisierten c-C4F8 (PP4CF) wird 

dann durch die Fußpunkte der Filamente auf dem Substrat gebildet (Abbildung 3.17), 

weshalb die Deposition räumlich nicht homogen stattfindet. Der Depositionsprozess 

verläuft vergleichsweise schnell. 10 s Behandlungszeit sind ausreichend um eine 

Schicht zu erzeugen, die ohne zusätzliche Hilfsmittel mit dem bloßen Auge sichtbar ist. 

Ein räumliches Profil des Abscheidungsmusters wurde mit Hilfe von Profilometrie ge-

messen. Abbildung 3.18 zeigt das Profil entlang einer Linie die zwei der drei 

Abscheidungsmaxima schneidet.  

 

 

Abbildung 3.17: Beispiel für das Wachstum einer PP4CF-Schicht: Foto des Abscheidungs-
musters verursacht durch die lokalisierten Filamente auf Aluminium (links), 
Lichtmikroskopaufnahme einer Draufsicht auf das Abscheidungsmuster auf Silizium (rechts). 
 

 

Abbildung 3.18: Profil der Dicke einer PP4CF-Schicht, N2-Atmosphäre, 60 W, 180 s Be-
schichtungsdauer. 
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Die Dicke der Schicht beträgt bei dieser Probe im Maximum 7,8 µm, die der Schicht 

zwischen den Maxima noch 891 nm nach 180 s Behandlungsdauer, was im Maximum 

eine lokale Depositionsrate von 43 nm/s ergibt. Da auch bei diesem Prozess die 

Schichtdicke starke lokale Schwankungen aufweist, wird die Rate im Weiteren in µg/s 

statt nm/s angegeben. Unter der Annahme einer homogenen Schichtdicke auf einer Flä-

che von 1 cm² und einer mittleren Dichte des Plasmapolymers von 1 g/cm³ ergibt sich 

hier eine durchschnittliche Wachstumsrate von maximal 12 nm/s. 

 

Die Versuche zur Variation der Behandlungszeit wurden zusätzlich zur Schutzgasatmo-

sphäre aus N2 auch noch an Luft durchgeführt. Die Depositionsrate (Abbildung 3.19) 

zeigt eine Reaktion des Prozesses auf die Umgebungsatmosphäre. Bei der Behandlung 

mit N2-Atmosphäre steigt sie von 0,5 µg/s für 10 s Behandlungsdauer auf 2,0 µg/s für 

60 s und länger. An Luft ist die Depositionsrate allgemein um den Faktor vier geringer. 

Nach einem Anstieg über die ersten 60 s werden stationäre Bedingungen erreicht. Diese 

machen den Vergleich der beiden Prozesse möglich. Interessanterweise kann der um 

vier Größenordnungen höhere Sauerstoffanteil in der Umgebungsatmosphäre, das in 

Abschnitt 1.2.2 diskutierte CFx/F Verhältnis im Prozess nicht soweit reduzieren, dass 

keine Deposition mehr stattfindet. Dies könnte auf den verhältnismäßig hohen Arbeits-

gasfluss durch den Jet zurückzuführen sein, der die Luft über dem Substrat verdrängt 

und somit den Großteil des Sauerstoffs von dem Depositionsprozess fernhalten kann. 

 

 

Abbildung 3.19: Depositionsrate in Abhängigkeit von der Beschichtungsdauer, Aluminium 
Substrat, PP4CF, N2-Atmosphäre, 60 W. 
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Abbildung 3.20: Depositionsrate für unterschiedliche Jet-Leistungen und Substratmaterialien, 
PP4CF, N2-Atmosphäre, 180 s Beschichtungsdauer. 
 

Ebenfalls analog zu den NH2-Schichten, wurde die Depositionsrate für verschiedene 

Jet-Leistungen bestimmt (Abbildung 3.20). Diese Versuche wurden nur mit Stickstoff-

Atmosphäre durchgeführt, aber für unterschiedliche Substratmaterialien. Die so erziel-

ten höheren Depositionsraten vereinfachten die Messungen. Es zeigt sich, dass auf den 

Aluminium durchgehend höhere Raten erzielt wurden, als auf Silizium-Substraten. Wei-

terhin deutet sich ab 70 W das Erreichen des monomerarmen Regimes bei den 

Aluminium-Substraten an, während für Silizium sich der Prozess im ganzen getesteten 

Leistungsbereich im leistungsarmen Regime befindet. Dieser Effekt wird in Abschnitt 

3.2.4 näher diskutiert. 

 

Nach der erfolgreichen Abscheidung von fluorierten Plasmapolymerschichten mit  

c-C4F8, wurden erneut Experimente mit C3F8 durchgeführt, da sich die Frage stellte, ob 

mit diesem Präkursor unter den neu gefundenen Entladungsbedingungen ähnliche Er-

gebnisse hinsichtlich der Schichteigenschaften und des Abscheidungsverhaltens an Luft 

erzielt werden können. Weiterhin wurde erwartet, dass die Resultate Aufschluss darüber 

geben, ob allgemeine Regeln aus dem Niederdruck, insbesondere der Zusammenhang 

zwischen dem F/C Verhältnis des Präkursormoleküls und seinem Ätz-

/Beschichtungsverhalten [26], auch im Bereich des Atmosphärendrucks ihre Gültigkeit 

behalten. Wie in Abschnitt 1.2.3 beschrieben, sollte für ein beschichtendes Plasma die-

ses Verhältnis bei einer Substratvorspannung von 0 V und einem Sauerstoffgehalt  
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von 0 % kleiner als 3 sein. Beide Präkursoren erfüllen diese Bedingung, jedoch ist C3F8 

nur 0.4 von dieser Grenze entfernt und somit könnte der Sauerstoff eine entscheidende 

Rolle spielen. 

Die mit C3F8 als Präkursor erzeugte Plasmapolymerschicht (PP3CF) wächst deutlich 

langsamer als die PP4CF-Schicht. Nach einer Behandlungszeit von 180 s unter Stick-

stoff-Atmosphäre bei den gleichen Prozessparametern war mit dem bloßen Auge keine 

Schichtbildung erkennbar. Aufgrund des sehr langsamen Depositionsverhaltens und der 

in Abschnitt 3.2.2 dargestellten XPS Ergebnisse, wurde davon abgesehen auch für die-

sen Präkursor eine umfassende Parametervariation durchzuführen. 

 

3.2.2 Zusammensetzung und chemische Struktur 

 

Mit Jet-Plasmen abgeschiedene Schichten tendieren im allgemeinen dazu lokale Varia-

tionen in ihrer chemischen Struktur aufzuweisen [63], beispielsweise aufgrund von 

Turbulenzen im Gasstrom oder inhomogenen Plasmabedingungen [65]. Daher wurde 

analog zur Charakterisierung der entstandenen Schichten bei der Deposition 

aminofunktioneller Schichten zuerst XPS-Linescans von unter N2-Atmosphäre behan-

delten Substraten durchgeführt um eventuell vorhandene Variationen der chemischen 

Zusammensetzung nachzuweisen.  

 

 

Abbildung 3.21: XPS-Linescan einer auf Silizium abgeschiedenen PP4CF-Schicht,  
N2-Atmosphäre, 60 W, 180 s Beschichtungsdauer. 
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Wie Abbildung 3.21 exemplarisch zeigt, steigt der Fluor- und Kohlenstoff-Anteil nach 

0,4 mm auf 56,6 ± 1,24 %, bzw. 39,2 ± 0,82 % an, während Sauerstoff- und Silizum-

Anteil auf 2,7 ± 1,11 % bzw. 0,06 ± 0,18 % fällt. Der Anteil von Stickstoff in der 

Schicht beträgt 1,35 ± 0,95 %. Das effektive Verschwinden des Si-Signals zeigt an, dass 

die Schicht dicker ist als die Analysetiefe der XPS (10 nm). Weiterhin ist die Zusam-

mensetzung der Schicht konstant und unabhängig von der Schichtdicke. Daher wurde 

sich bei den folgenden XPS-Analysen auf die Messung an vier Punkten beschränkt.  

 

Die eingekoppelte Leistung kann nach allgemeinem Verständnis einen starken Einfluss 

auf Fragmentation des Präkursors und somit Vernetzung der Schicht haben [11, 25]. Die 

Versuche mit unterschiedlicher Leistung bei der Behandlung zeigten jedoch, dass mit 

der Ausnahme von niedrigen Werten (10 und 20 W), die chemische Zusammensetzung 

unbeeinflusst von Variationen der RF-Leistung (Abbildung 3.22) blieb. Bei gegebenem 

Arbeitsgasfluss und Abstand zeigte sich bei kleineren Leistungen ein deutliches Alumi-

nium- und Sauerstoff-Signal vom Substrat, während der Fluor- und Kohlenstoffanteil 

nur bei ~ 20 % liegen.  

Diese Abweichung kann durch Auswertung der hoch aufgelöst gemessenen C 1s Peaks 

(Abbildung 3.23 links) erklärt werden. Der Peakfit verdeutlicht, dass der vorhandene 

Kohlenstoff zum überwiegenden Teil an Sauerstoff und nur zu 25 % an Fluor gebunden 

ist. 

 

 

Abbildung 3.22: Elementanteile für verschiedene RF-Leistungen, Aluminium-Substrat, 
PP4CF, N2-Atmosphäre, 180 s Beschichtungsdauer. 
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Abbildung 3.23: Fit eines hoch aufgelöst gemessenen C 1s Peaks (links) und eines Al 2p Peaks 
(rechts) für 20 W, PP4CF, N2-Atmosphäre, 180 s Beschichtungsdauer. 
 

Es existieren keine CF2-Bindungen. Weiterhin deutet es darauf hin, dass die restlichen 

75 % des detektierten Fluors direkt an die Aluminiumoberfläche gebunden sind und 

dort Aluminiumfluorid- bzw. Aluminiumoxyfluoridverbindungen (AlxOyFz) bildet. Eine 

ergänzend durchgeführte Auswertung des Aluminium 2p Peaks unterstützt diese An-

nahme (Abbildung 3.23 rechts). 

 

Der Fit zeigt Anteile oxidisch gebundenen Aluminiums bei einer Bindungsenergie von 

74,6 eV [116] (30%), von AlF3 bei 76,5 eV [116] (60 %) und von Aluminiumoxyfluoriden 

bei 75,7 eV [117] (10%). Metallisches Aluminium bei einer Bindungsenergie von  

72,3 eV [118] wurde nicht detektiert.  

 

Bei der Evaluierung der C 1s Peaks der mit Leistungen von ≥ 30 W abgeschiedenen 

Schichten wurden als Hauptbestandteile das Terminierungsglied CF3, das Kettenglied 

CF2 (grün) und die Vernetzungsglieder CF, C-CF, CF-CF und C-C/C-H gefittet [25]. Der 

Anteil von CF2 liegt bei 32 %, der von CF3 bei 18%, was auf eine kurze Kettenstruktur 

hindeutet, da auf rund zwei Kettenglieder ein Terminierungsglied kommt. Der Anteil 

aller Vernetzungsglieder in der Schicht liegt unabhängig von der bei der Beschichtung 

eingekoppelten Leistung bei 43,9 ± 0,92 %. 
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Abbildung 3.24: Vergleich der Fits des hochaufgelöst gemessenen C 1s Peaks für verschiedene 
Leistungen, 30 W (links) und 90 W (rechts), PP4CF, N2-Atmosphäre, 180 s Beschichtungsdau-
er. 
 

Peak Bindungsenergie [eV] % Fläche [30 W] % Fläche [90 W] 

C-C, C-H 285.0 2.91 1.23 

C-CF 287.1 12.01 14.13 

C-CFx 288.1 3.21 3.30 

-CF 289.6 21.01 22.46 

CF-CF 290.6 7.27 6.69 

-CF2 291.8 32.22 32.13 

CF2-O 292.8 2.74 1.32 

-CF3 293.9 18.63 18.72 

Tabelle 1: XPS: Komponenten des C 1s Peaks, ihre jeweiligen Bindungsenergien und Flächen-
anteile für die beiden Peaks bei unterschiedlichen Leistungen.  
 

Die Versuche zur Variation der Behandlungszeit wurden zusätzlich zur Schutzgasatmo-

sphäre aus N2 auch noch an Luft durchgeführt (Abbildung 3.25). Trotz des nun um rund 

vier Größenordnungen höheren Sauerstoffgehalts in der Umgebungsatmosphäre ändert 

sich die Schichtzusammensetzung nicht signifikant. Die Elementanteile sind vergleich-

bar zur Beschichtung unter N2-Atmosphäre.  
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Abbildung 3.25: Elementanteile in Abhängigkeit von der Beschichtungsdauer für Luft- und 
Schutzgasatmosphäre (N2), PP4CF, 60 W. 
 
Ein an einer PP3CF Probe durchgeführter XPS Linescan (Abbildung 3.26) zeigt im 

Vergleich zu den PP4CF-Schichten deutliche Unterschiede in der Verteilung der Ele-

mentanteile. Es ist kein „scharfer“ Schichtbeginn zu sehen. Das Fluor-Signal steigt 

unabhängig vom Kohlenstoff-Signal, welches über die gemessene Distanz grob kon-

stant bei 18,55 ± 3,88 % bleibt, langsam zur Mitte der Probe hin von 6,7 ± 0,45 % auf 

28,8 ± 0,7 %. Die der Substratoberfläche zuzuordnenden Anteile von Silizium und Sau-

erstoff sinken gleichzeitig in Richtung der vermutlichen Schicht.  

 

 

Abbildung 3.26: XPS Linescan einer auf Silizium abgeschiedenen PP3CF-Schicht,  
N2-Atmosphäre, 60 W, 180 s Beschichtungsdauer. 
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Dass auch in der Mitte der Probe noch Silizium detektiert werden kann, lässt darauf 

schließen, dass die Oberfläche entweder nur fluoriert ist (vgl. Beschichtung von Alumi-

nium mit geringer Leistung), oder die Schicht dort nur wenige Nanometer dick ist. Das 

[F]/[C] Verhältnis liegt mit einem Wert von 1,16 ± 0,07 unter dem der PP4CF Be-

schichtung. Die Fluorierung der Oberfläche abseits der Schicht erreicht mit  

5,14 ± 1,16 % einen vergleichbaren Wert. Das geringe [F]/[C] Verhältnis und der 

schwache Rückgang des Silizium-Signals (nur um 20 %) lassen die tatsächliche Bildung 

einer Plasmapolymerschicht fraglich erscheinen. 

 

 

Abbildung 3.27: Fit eines hoch aufgelöst gemessenen C 1s Peaks der PP3CF-Schicht. 
 

Der Fit eines in der Mitte der Probe hoch aufgelöst gemessenen C 1s Peaks zeigt aber 

eine Struktur ähnlich den PP4CF Ergebnissen, jedoch mit geringerem CF2-Anteil und 

höherem Vernetzungsgrad (Abbildung 3.27). Zusätzlich sind hier noch Si-C Bindungen 

sichtbar. Die Anteile von CF2 und CF3 liegen bei 15,8 % bzw. 8,1 %, während die 

Summe aller Vernetzungsglieder 56,5 % beträgt. Das Verhältnis von CF2 zu CF3 ist das 

gleiche wie bei den PP4CF-Schichten, jedoch weisen diese mit 44,5 % einen geringeren 

Vernetzungsgrad auf. Für diesen Unterschied ist eine Verschiebung in den Anteilen der 

Bindungszustände verantwortlich. Während die Anteile von C-C/C-H und C-CF Bin-

dungen abnehmen, nehmen CF und CF-CF Bindungen zu (Tabelle 2).  
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Peak Bindungsenergie [eV] % Fläche [PP3CF] % Fläche [PP4CF] 

Si-C 283.5 9.49 0 

C-C, C-H 285.0 17.87 1.23 

C-CF 287.1 22.68 14.13 

C-CFx 288.1 10.06 3.30 

-CF 289.6 11.27 22.46 

CF-CF 290.6 4.64 6.69 

-CF2 291.8 15.81 32.13 

-CF3 293.9 8.18 18.72 

Tabelle 2: XPS: Komponenten des C 1s Fits, ihre jeweiligen Bindungsenergien und Flächenan-
teile für PP3CF und PP4CF. 
 

3.2.3 Hydrophobie 

 

Da Hydrophobie die hauptsächlich geforderte Eigenschaft der abgeschieden Schichten 

ist, wurde die Benetzbarkeit durch Messungen des statischen Wasserkontaktwinkels 

bestimmt. Diese ergaben, unabhängig von den Prozessparametern oder der Umgebungs-

atmosphäre, Werte zwischen 100° und 135°, je nach Schichtdicke. Auf den 

Abscheidungsmaxima war der Wert höher, in der Mitte der Probe geringer. REM-

Aufnahmen der Schicht (Abbildung 3.28) zeigen dass die Mikrostruktur der dünnen 

Schicht im Bereich von 100 nm liegt, die der dickeren im Mikrometerbereich.  

 

 

Abbildung 3.28: REM-Aufnahmen einer PP4CF-Schicht, dünne Schicht in der Mitte der Probe 
(links), dicke Schicht an einem Abscheidungsmaximum (rechts). 
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Abbildung 3.29:  Mit dem REM erstelltes 3D-Profil einer dicken PP4CF-Schicht. 
 

Die deutlich größeren Dimensionen der Mikrostruktur der dicken Schicht sind aus  

einem, mit Hilfe der REM-Aufnahmen erstellten, 3D-Profil ersichtlich  

(Abbildung 3.29). Es kann davon ausgegangen werden, dass die erhöhte Rauhigkeit die 

hydrophobe Eigenschaft der Schicht noch zusätzlich verstärkt [108, 109]. Eine ähnliche 

Steigerung der Oberflächenrauhigkeit bei zunehmender Schichtdicke wurde auch bei 

der Deposition von C:F Schichten im Niederdruck beobachtet [119].  

 

3.2.4 Diskussion 

 

Der interessanteste Effekt bei der Leistungsvariation (Abbildung 3.22) ist, dass erst ab 

einer Leistung von 30 W eine Abscheidung stattfindet, wie durch das Verschwinden des 

Aluminiumsignals und den Anstieg von Fluor- und Kohlenstoffanteil angezeigt wird. 

Die Anteile der Elemente ändern sich bei weiter erhöhten Leistungen nur im Bereich 

von 1-2 %. Die Zusammensetzung der Schicht und ebenso der Vernetzungsgrad ist also 

von der in den Jet eingekoppelten Leistung im getesteten Bereich weitestgehend unab-

hängig, wie auch Fits des hoch aufgelöst gemessenen C 1s Peaks zeigen  

(Abbildung 3.24). Dieses Verhalten ist auf die Tatsache zurückzuführen, dass sich die 

aktive Plasmazone bei höheren Leistungen nach unten aus dem Jet ausdehnt und bei 30 

W in Kontakt mit dem Substrat gelangt. Durch die nun höhere Energiedichte der einge-
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schnürten Entladung beginnt die Deposition und die Filamente erzeugen die Depositi-

onsflecken. Dieses Verhalten ähnelt einem Übergang vom α- in den γ-Modus für den 

Entladungsbereich zwischen Öffnung des Jets und der Substratoberfläche. Der α-Modus 

herrscht hier in dem ausgeblasenen Plasma der dielektrischen Entladung des Jets vor. 

Wenn dieser Modus bei 30 W plötzlich in den γ-Modus übergeht, werden das Substrat 

zur geerdeten und das Jet-Plasma zur getriebenen Elektrode. Dieser diskontinuierliche 

Übergang der Modi wurde zuerst in RF-Entladungen bei mittlerem Druck beobachtet 

und für diese Parameter von Raizer et al. berechnet [121]. Über eine Erweiterung dieser 

Berechnungen für Atmosphärendruck-Entladungen wurde von Odrobina und Kando [122] 

berichtet. Auch sie fanden ein ähnliches Verhalten beim Übergang und berechneten, 

dass für eine Argon-Entladung und einen sekundären Elekronenemissions-Koeffizienten 

von 0,01 solch eine Form des Übergangs möglich sei, solange die angelegte Frequenz 

der Bedingung  

 

( )γcrfpf </           (3.7) 

 

genüge, mit fcr = 300kHz/Torr. Da die vorliegenden Experimente bei rund 760 Torr und 

27,12 MHz ausgeführt wurden lag die Entladung mit f/p = 35.68 kHz/Torr gut unterhalb 

dieser Grenze. Für eine Atmosphärendruck-Entladung in Helium wurde dieser diskonti-

nuierliche Übergang auch im Experiment beobachtet [123, 124]. 

 

Aus dem erfolgreichen und schnellen Depositionsprozess nach dem diskontinuierlichen 

Übergang kann auf die Existenz anderer Charakteristika die für einen γ-Modus typisch 

sind, wie eine Erhöhung der lokalen Energiedichte und ein Anstieg der Elektronendich-

te um bis zu einer Größenordnung in der Nähe der Elektrodenoberfläche (in diesem Fall 

dem Substrat) geschlossen werden. Dies sind die wahrscheinlichsten Gründe für eine 

deutlich erhöhte Dichte der sehr reaktiven und daher kurzlebigen CFx-Radikale, welche, 

da sie so nahe an der Oberfläche erzeugt werden, gut und schnell plasmapolymerisieren 

können. Basierend auf den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen für die Fluorierung 

des Aluminiums könnte davon ausgegangen werden, dass eine aufgrund der höheren 

Energiedichte erhöhte Dichte von CFx-Radikalen nur in einer vermehrten Bildung von 

flüchtigen Komponenten wie COFx, CO2, etc. resultieren würde, anstatt in den Plasma-

polymerisationsprozess überzugehen, da diese doch die hauptsächlichen 
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Konkurrenzreaktionen zu diesem Prozess sind. Die vereinfachten Reaktionsschemata 

sind: 

 

CFx + CFx → (CyFz)n (Plasmapolymerisation)     (3.8) 

CFx + O, H2O → COFx, CO2, etc. (flüchtige Komponenten)   (3.9) 

 

Also geht die Plasmapolymerisation in erster Näherung quadratisch mit  

CCFx · CCFx · Rpol, während der konkurrierende Kanal nur linear mit CCFx · CO, H2O · Rvol 

verläuft, was netto in einer Schichtbildung resultiert. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.30: Emissionsspektrum der aktiven Zone während des Beschichtungsprozesses, 
c-C4F8, N2-Atmosphäre, 60 W. 
 

Ein Beweis für die Existenz von CFx-Radikalen während der Beschichtung wurde durch 

ergänzend durchgeführte optische Emissionsspektroskopie der aktiven Plasmazone auf 

der Substratoberfläche gegeben (Abbildung 3.30). Die detektierte Emission im Bereich 

von 200 bis 360 nm kann den Spezies CF (220 – 265 nm) [125, 126], CF2 und CF2
+   

(240 – 360 nm) [127, 128], OH (300 – 320 nm) [127] sowie dem zweiten positiven System 

von N2 (330 – 460 nm) [127] zugeordnet werden. 

 

Da auch bei Leistungen von weniger als 30 W, im Plasma vorhandene CFx-Radikale 

welche die Oberfläche erreichen, höchstwahrscheinlich eine Polymerschicht bilden 

würden, muss ein anderer Reaktionspfad für den Fluor-Gehalt auf der Oberfläche ver-
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Al(OH)3 

+ HF   

- H2O 
Al(OH)2F Al(OH)F2 AlF3 

+ HF   

- H2O 

+ HF   

- H2O 

antwortlich sein. Die Anwesenheit von Sauerstoff im Plasma, selbst bei Verwendung 

der N2-Atmosphäre, verursacht durch das Arbeiten unter Atmosphärendruckbedingun-

gen und der Schicht oxidierten Aluminiums auf der Substratoberfläche, ermöglicht 

Reaktionskanäle, welche durch viele Reaktionen ausgehend von verschiedenen Frag-

menten des Präkursors c-C4F8, zur Bildung von Carbonylfluoriden (COFx) führen [120]. 

Zum Beispiel: 

 

C2F4 + O → COF2 + CF2        (3.10) 

CF3 + O2 → COF3 + O        (3.11) 

CF3 + O → COF2 + F         (3.12) 

CF2 + O2 → COF2 + O        (3.13) 

CF2 + O → COF + F         (3.14) 

CF + O2 → COF + O         (3.15) 

 

Da das Vorhandensein von Wasser auch nicht ausgeschlossen werden kann, sind weite-

re Reaktionspfade möglich, welche zur Bildung von reaktiven Spezies führen: 

 

CF4 + H2O → COF2 + 2 HF        (3.16) 

COF2 + H2O → CO2 + 2 HF        (3.17) 

 

Die Oberfläche des Substrats besteht aus einer Mischung von Aluminiumhydroxid  

(Al(OH)3) und Aluminiumoxid (Al2O3) sowie Kohlenstoffverunreinigungen. Unter die-

ser Oxidschicht befindet sich dann das reine Aluminiumgitter. Die Carbonylfluoride, 

Fluoridradikale und der Fluorwasserstoff reagieren mit der Substratoberfläche zu 

Aluminiumoxyfluoriden (AlxOyFz). So kann beispielsweise Fluorwasserstoff unter Bil-

dung von Wasser (Gleichung 3.18) Aluminiumhydroxid schrittweise bis zur Bildung 

von reinem Aluminiumfluorid (AlF3) fluorieren. Auch der vorhandene Kohlenstoff 

kann durch verschiedene Reaktionen fluoriert werden und so CF-Verbindungen bilden.  

 

    (3.18) 

 

Neben der Oxidschicht, die unter Umständen auch komplett abgetragen wird, kann auch 

das reine Aluminium unter Beteiligung von Wasser und OH zu Aluminiumhydroxid 

reagieren (Gleichung 3.19).  
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4 Al + 3 O2 + 6 H2O → 4 Al
3+

 + 12 OH
- → 4 Al(OH)3    (3.19) 

 

Ingesamt wird die Oberfläche des Substrats nach der Plasmabehandlung eine AlxOyFz 

Struktur mit variablen Werten für x, y und z haben.  

 

Die in den Abschnitten 3.2.1 und 3.2.2 gezeigten Ergebnisse beschreiben einen überra-

schend robusten Prozess. Weder die Erhöhung der in das Plasma eingekoppelten 

Leistung um bis zu 300%, noch die Verlängerung der Behandlungszeit oder sogar die 

Beschichtung an Luftatmosphäre verändern signifikant die chemische Zusammenset-

zung oder den Vernetzungsgrad der deponierten Schichten. Es scheint, dass die 

Einschnürung der Glimmentladung, die Ausbildung von Filamenten mit hoher Energie-

dichte auf dem Substrat, d. h. der direkte Plasmakontakt, und ein stabiler Fußpunkt, die 

entscheidenden Faktoren für die Abscheidungsbedingungen sind. Daher ist der Schicht-

abscheidungsprozess mit hoher Sicherheit durch physikalische als durch chemische 

Effekte determiniert. Ein Ansatz hierbei ist das Ersatzschaltbild des Systems Jet – Sub-

strat. 

 

Das in Abbildung 3.31 dargestellte Ersatzschaltbild zeigt ein vereinfachtes Schema der 

Hauptkomponenten, die zu den elektrischen Verhältnissen der Entladung beitragen. C1 

und C2 werden gebildet aus der Summe der Kapazitäten der dielektrischen Barriere und 

der Plasmarandschicht, und werden als gleich groß angenommen. R1 und R2 sind die 

(veränderlichen) Widerstände der jeweiligen Plasma Zone zwischen den Elektroden, 

sowie zwischen Jet-Öffnung und Substrat. R3 stellt den Widerstand des Substrates dar. 

C3 besteht aus der Reihenschaltung der Kapazitäten der Plasmarandschicht auf dem 

Substrat, dem Substrat selbst und der Streukapazität zwischen Substrat und Erdpotenti-

al.  

 

Alle entscheidenden Elemente hier können berechnet oder direkt gemessen werden. Die 

Bestandteile von C1 und C2 werden als zylindrische Kondensatoren mit entweder der 

Dicke der Quarzkapillare oder der Debye-Länge als Breite berechnet. Für eine mittlere 

Elektronendichte von 3·1013 cm-3 und einer Elektronentemperatur von 2 eV, ergibt sich 

für die Debye-Länge ein Wert von 1,9 µm, was zu einer Kapazität der Plasmarand-
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schicht im Bereich von 300 pF führt. Die Kapazität des Dielektrikums hingegen beträgt 

nur 2,5 pF sodass C1 und C2 beide um die 2,48 pF groß sind. C3 wird von der Streuka-

pazität dominiert, für die ein Wert von 1,9 pF gemessen wurde. Der Wert für ein 

Aluminiumsubstrat liegt im Bereich von einigen 10 pF, der für die Plasmarandschicht 

auf dem Substrat wieder um die 300 pF.  

 

Für die in diesen Experimenten verwendete Frequenz von 27,12 MHz bildet C3 einen 

Widerstand von ca. 3·103 Ω, welcher groß genug ist, um Ladungsfluß zu erlauben.  

 

 

Abbildung 3.31: Vereinfachtes Ersatzschaltbild des Systems Jet – Substrat. 
 

Dies bietet die Möglichkeit für die Entladung sich auf dem Substrat einzuschnüren, 

wenn der Widerstand des Substrates R3 (Kontaktwiderstand) nicht zu groß ist. Während 

der Experimente mit Silizium-Substraten wurde ein effektives RF-Potential von rund 

150 V auf dem Substrat gemessen. Unter der Annahme eines mittleren Durchmessers 

eines Filaments von 0,1 mm und eines Widerstandes der Kontaktfläche auf diesem Sub-

strat von ca. 0,1 Ω, ergibt sich eine Stromdichte für dieses Filament von rund  

6·102 A/cm². Diese Stromdichte charakterisiert die Entladung als eine diffuse Bogenent-

ladung [38]. Eine sogar höhere Stromdichte kann für die Aluminiumsubstrate 

angenommen werden, da der Widerstand der Kontaktfläche hier im Bereich von 10-6 Ω 

liegt. Im Gegensatz dazu beträgt der Widerstand eines Polystyrol-Substrats ca. 1010 Ω 
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und ist damit zu hoch, um einen solchen Effekt zuzulassen. Die Wahl des Substratmate-

rials beeinflusst daher sowohl die Möglichkeit des Jets ein Entladungsregime 

auszubilden, was eine Deposition ermöglicht, als auch die Energiedichte der Filamente. 

Hierbei wurden die exakten geometrischen Faktoren des Kontaktwiderstandes nicht 

berücksichtigt, und die Substratwiderstände wurden unter Verwendung der spezifischen 

Widerstände des jeweiligen Materials und der Dicke des Substrates genähert. Daher 

sind die angegebenen Werte obere Grenzwerte und die tatsächlichen Werte geringer.  

 

Diese Hypothese wird unterstützt durch Beobachtungen, die bei Experimenten mit un-

terschiedlichen Substraten gemacht wurden und ist weiterhin in Übereinstimmung mit 

der beobachteten Leistungs-Abhängigkeit der Depositionsrate. Wie Abbildung 3.20 

zeigt, ist die Rate für Aluminium- höher als für Siliziumsubstrate. Mit Polystyrol konnte 

keine Schichtabscheidung erreicht werden. Weiterhin kann aus dem Verlauf der Kurven 

geschlossen werden, dass das präkursorarme Plasmaregime bei Aluminium erreicht 

wurde, während es bei gleichen Leistungen bei Silizium noch nicht der Fall ist.  

 

Die großen Unterschiede der Ergebnisse zur Schichtabscheidung mit den Präkursoren  

c-C4F8, und C3F8 lassen eine Diskussion der Plasmachemie dieser Stoffe sinnvoll er-

scheinen. Insbesondere ist von Interesse, ob die bekannten Zusammenhänge aus dem 

Niederdruck, z.B. zwischen dem F/C Verhältnis des Präkursormoleküls und seinem 

Ätz-/Beschichtungsverhalten [26], auch im Bereich des Atmosphärendrucks ihre Gültig-

keit behalten. Die Literatur, welche sich mit der Abscheidung von C:F Schichten 

befasst, beschreibt überwiegend Plasmaprozesse im Niederdruckbereich. Dort wurde 

das CF2 Radikal als wichtigste Spezies für diese Plasmapolymerisationsprozesse postu-

liert. In den letzten Jahren wurden jedoch auch Untersuchungen durchgeführt, welche 

die Rolle von CFx in Depositionsprozessen bei Atmosphärendruck betreffen: 

 

So haben z. B. Fanelli et al [129] optische Emissionspektroskopie an einer DBE durchge-

führt, die mit unterschiedlichen fluorierten Präkursoren betrieben wurde. Eine 

Zumischung von Sauerstoff zum Prozessgas reduzierte dabei die gemessene Emission 

der CFx Spezies. Bei einer Zumischung von 50 % Sauerstoff zu C3F8 wurde die Emissi-

on auf 0 reduziert, während für c-C4F8 ein Anteil von beinahe 90 % für den gleichen 

Effekt benötigt wurde.  
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Nimmt man die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit für die Reaktion von CFx mit Sauer-

stoff an, so muss die absolute Konzentration dieser Spezies für c-C4F8 höher gewesen 

sein. 

 

Vinogradov et al. [130, 131] bestimmten die absoluten CF2 Konzentrationen in einer DBD, 

die mit Argon und einer Zumischung von 9% verschiedener fluorierter Präkursoren be-

trieben wurde. Sie berichten, dass die gemessene CF2 Konzentration für c-C4F8 mehr als 

doppelt so hoch ist wie die für C3F8 (8.12 • 1014 cm-³ vs. 3.15 • 1014 cm-³). Dies ist in 

soweit nicht überraschend, da der Reaktionspfad von c-C4F8 über 2 C2F4 hinzu 4 CF2 

sehr eindeutig ist [132]. Sie führen jedoch aus, dass diese Konzentration kein Maß für die 

Fähigkeit eines Präkursors zur Formung eines Plasmapolymers darstellt. So wurde in 

einem C3HF7 Plasma die gleiche CF2-Konzentration wie in einem C3F8 Plasma gemes-

sen, mit dem letzteren konnte aber keine Deposition erreicht werden. Weiterhin wiesen 

sie mittels IR Absorptionsspektroskopie die Existenz größerer CxFy Moleküle nach. 

 

Selbst in Niederdruckprozessen wurde entdeckt, dass die CF2 Konzentration in der 

Gasphase keine Korrelation mit dem Abscheidungsverhalten des jeweiligen Präkursors 

zeigt. So maßen Takahashi et al. [133] die Dichten von CF, CF2 and CF3 Radikalen in 

kapazitiv gekoppelten RF-Plasmen von C4F8, C3F6 und C5F8 mit Infrarot Laser Absorp-

tionsspektroskopie. Die Plasmapolymerisation mit C5F8 zeigte die höchsten 

Abscheidungsraten, obwohl die CF2 Konzentration in einem mit den anderen Gasen 

vergleichbaren Bereich von rund 1012 cm-3 lag. Daraus schlossen sie, dass das CF2 Ra-

dikal nicht direkt zum Schichtwachstum beiträgt, sondern das Vorhandensein von 

schwereren und weniger stabilen Spezies (wie z.B. ungesättigte Oligomere), die mit der 

Hilfe von CF2 in der Gasphase entstehen, für eine Abscheidung mit hoher Rate und ho-

hem [F]/[C] Verhältnis in der Schicht verantwortlich ist. Dieser Zusammenhang wurde 

auch schon von anderen Autoren erwähnt [134, 135]. 

 

Von einigen anderen Forschern, welche größere molekulare Strukturen in ihren Plasmen 

nachweisen konnten, wird eine weitere mögliche Voraussetzung für eine erfolgreiche 

Deposition vorgeschlagen: Speziell bei der Verwendung großer Ausgangsmoleküle, soll 

nicht nur die Bildung von reaktiven Oligomeren in der Gasphase, sondern auch die un-

vollständige Dissoziation und die damit verbundene Existenz von reaktiven CxFy 

Fragmenten höherer Ordnung eine Rolle spielen. 



3.2 Plasmapolymerisation von perfluorierten Kohlenwasserstoffen 

 

95

Spezies Auftrittsenergie C3F8 [eV] Auftrittsenergie c-C4F8 [eV] 

CF+ 13.5 [137] -- 

CF3
+ 13.4 [138] 15.7 [139] 

C2F4
+ 13.5 [138] 12.25 [139] 

C2F5
+ 13.9 [138] -- 

C3F7
+ 15.7 [138] -- 

C3F5
+ -- 12.25 [139] 

F+ 23.5 [139] 24.0 [139] 

Tabelle 3: Durch Elektronenstoßdissoziation bestimmte Auftrittsenergien verschiedener Frag-
mente von C3F8 and c-C4F8. 
 

Bei den von Labelle et al. [136] mit c-C4F8 durchgeführten Experimenten in RF-Plasmen 

erzeugte eine höhere eingekoppelte Leistung, und somit stärkere Fragmentation des 

Präkursors, eine höhere Konzentration von CF2, die jedoch zu einem geringerem [F]/[C] 

Verhältnis, geringeren CF2 Gehalt und höherem Vernetzungsgrad der Schichten führte. 

Das gleiche Verhalten wurde von Milella et al. [85], während ihrer Untersuchungen an 

gepulsten und cw RF Plasmen mit dem gleichen Präkursor beobachtet. Als für die 

Schichtbildung verantwortliche Spezies wurden statt CF2 größere Mono- oder Bi-

Radikale vorgeschlagen. Diese ungesättigten Verbindungen sind reaktiver als gesättigte 

und fördern so die Schichtbildung. Die zu diesen Spezies führenden, auf Ringöffnung 

basierenden, Reaktionen wurden wie folgt dargestellt: 

 

c-C4F8 + e- → CF2
•-CF2-CF2-CF2

• + e-       (3.20) 

CF2
•-CF2-CF2-CF2

• → CF2=CF-CF2-CF2
• + F•      (3.21) 

 

Mögliche Umwandlung des Bi-Radikals in C2F4 
 

CF2
•-CF2-CF2-CF2

• → 2 CF2=CF2       (3.22) 
 

Ein anderer zur Bildung von C3F6 führender Reaktionspfad ist möglich, wurde jedoch 

als vernachlässigbar angesehen, da die gemessene Dichte dieses Moleküls zu gering 

war. 

 

c-C4F8 + e- → CF2 + C3F6 + e-       (3.23) 
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Aus der Literatur sind kaum Informationen zur Dissoziation der beiden verwendeten 

Präkursoren in neutrale Bruchstücke zu erhalten. Aber wenn man auf die Daten zur dis-

soziativen Ionisation schaut (Tabelle 3) wird klar, dass c-C4F8 bei geringeren Energien 

und in größere Bruchstücke als C3F8 dissoziiert. Bei diesem werden im Gegensatz dazu 

in einem engen Energiebereich (13,5 bis 13,9 eV) sowohl kleine als auch große Frag-

mente gebildet. Dies lässt vermuten, dass es zu kompetitiven Reaktionskanälen und 

somit zu einer geringeren Anzahl größerer Fragmente führt. 

 

Der Fit des C 1s Peaks einer unter N2-Umgebungsatmosphäre entstandenen PP3CF-

Schicht (Abbildung 3.27) enthält deutliche Anteile von C-C/C-H (17,87 %) und Si-C 

Bindungen (9,49 %). Diese Bindungen stammen wahrscheinlich aus der Adsorption von 

Kohlenstoff auf die Oberfläche wie sie bei einem Ätzprozess mit geringer Sauerstoffbe-

teiligung vorkommt. Beim Trockenätzen von Siliziumoxid wird unter anderem auch 

C3F8 eingesetzt. Dabei ist die Dissoziation in kleine CFx Fragmente und F Atome von 

Vorteil.  

 

SiO2 + 4 F → SiF4 + 2 O        (3.24) 

SiO2 + 2 CF2 → SiF4 + 2 CO        (3.25) 

SiO2 + CFx → SiF4 + (CO, CO2, COF2)      (3.26) 

Si + 4 F → SiF4          (3.27) 

 

Der Ätzprozess, also die Bildung von flüchtigem SiF4, wird von Kohlenstoffablagerun-

gen auf der Oberfläche behindert. Dieser Kohlenstoff stammt aus den Reaktionen von 

CFx Radikalen mit Silizium (Beispiel für CF2: Gleichung 3.28). 

 

Si + 2 CF2 → SiF4 + 2 C        (3.28) 

 

Die Zumischung von Sauerstoff ist ein bekanntes Vorgehen zur Verbesserung der 

Ätzrate. Diese Verbesserung geschieht aufgrund zweier Effekte: Einerseits wird durch 

die Reaktion des Sauerstoffs mit den CFx-Fragmenten zu flüchtigem CO, CO2 oder 

COF2 der Anteil an freiem Fluor erhöht und die Bildung von polymerbildenen 

Oligomeren reduziert und andererseits durch die Reaktion mit dem Kohlenstoff auf der 

Oberfläche die dortige Ablagerung verringert. Es lässt sich also vermuten, dass das C3F8 

Plasma ursprünglich hauptsächlich ätzend ist und die Prozessbedingungen, hier speziell 
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der geringe Sauerstoffgehalt der Umgebungsatmosphäre, das Verhältnis von ätzendem 

zu beschichtendem Regime leicht in Richtung des letzteren verschieben. Mit Luft als 

Umgebungsatmosphäre konnte keine Deposition erreicht werden, was nicht überrascht 

angesichts der unter Stickstoffatmosphäre erzielten Ergebnisse. 

 

All diese Daten lassen darauf schließen, dass für die Abscheidung eines C:F-

Plasmapolymers, insbesondere unter Atmosphärendruckbedingungen, größere CxFy 

Fragmente des Präkursors eine wichtigere Rolle spielen als CF2-Fragmente. Die gerin-

gere Bindungsenergie des Kohlenstoffrings (2,6 eV) von c-C4F8 verglichen mit der 

einer C-C Bindung (3,5 eV) des C3F8, in Kombination mit dem Potential dieses 

Präkursors in größere und vorzugsweise ungesättigte Zwischenprodukte zu dissoziieren, 

könnte sowohl die Unterschiede im CF2 Gehalt der Schichten, als auch in der Depositi-

onsrate erklären. C3F8 dissoziiert erst bei höheren Energien und dann in eher ätzend 

wirkende Fragmente, welche in der Gasphase nicht schnell genug Oligomere bilden 

können, da die aktive Zone unter den gegebenen Abscheidungsbedingungen sehr klein 

ist. Die Abwesenheit von Sauerstoff führt zu einer verringerten Bildung flüchtiger Pro-

dukte und somit zur erwarteten leichten Dominanz des beschichtenden Plasmaregimes. 

Zusätzlich wird auf der Oberfläche adsorbierter Kohlenstoff (sichtbar durch den hohen 

Anteil an C-C Bindungen im C 1s Peak) mit einer verringerten Rate abtransportiert. 

Insgesamt findet die Deposition mit einer sehr geringen Rate statt und erzeugt eine 

hochvernetzte Schicht mit vergleichsweise geringem Fluorgehalt. 

 

Im Gegensatz dazu dissoziiert c-C4F8 in größere Fragmente, die meist entweder unge-

sättigt sind, oder als Bi-Radikale auftreten. Da die aktive Zone auf ein kleines Volumen 

oberhalb des Substrats beschränkt ist, sind diese Spezies vorteilhafter. Sie sind reaktiver 

und bilden schneller größere und stabilere Oligomere, die dann auch weniger anfällig 

für Reaktionen mit Sauerstoff sind. Somit steigt die Depositionsrate einerseits durch 

schnellere Bildung von Polymeren und andererseits durch die reduzierte Bildung flüch-

tiger Reaktionsprodukte. 

 

Weiterhin kann angesichts der experimentellen Resultate davon ausgegangen werden, 

dass die Grenze des F/C Verhältnisses zwischen hauptsächlich ätzend bzw. beschich-

tend wirkenden Präkursoren auch bei Atmosphärendruckprozessen ihre Gültigkeit 

behält.  
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Zusammen mit den Beobachtungen aus der erfolgreichen Abscheidung von PP4CF-

Schichten und den Überlegungen zum speziellen Plasmaregime kann festgestellt wer-

den, dass sich bei der Plasmapolymerisation fluorierter Präkursoren in einem 

Mikroplasma-Jet bei Atmosphärendruck physikalische und chemische Effekte überla-

gern. Für ein potentiell deponierendes Plasmaregime ist generell eine hohe 

Energiedichte im Plasma notwendig, die durch die eingeschnürte Entladung des  

γ-Modus bereitgestellt wird. Die besonderen Randbedingungen dieses Modus, insbe-

sondere die geringen geometrischen Abmessungen, bedingen dann auf der chemischen 

Seite die eingeschränkte Auswahl an geeigneten Präkursoren. Hier können solche, die 

niedermolekulare Fragmente bilden, wahrscheinlich nicht schnell und effektiv genug 

miteinander reagieren um eine Plasmapolymerschicht zu bilden. 
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4 Zusammenfassung 
 

In Rahmen dieser Arbeit wurde die Plasmapolymerisation von aminogruppenhaltigen 

und perfluorierten Kohlenwasserstoffen mit einem Atmosphärendruck Mikroplasma Jet 

untersucht, mit dem Ziel einer erstmaligen erfolgreichen Abscheidung von Teflon-

artigen und aminogruppenhaltigen Schichten. Dies dient einem weitergehenden Er-

kenntnisgewinn auf dem Gebiet der Plasmapolymerisation, um vorhandene Verfahren 

zu verbessern und die Entwicklung neuer Prozesse zu ermöglichen. 

 

Wesentliche Ergebnisse sind: 

 

� Es wurde ein Versuchsaufbau zur Schichtabscheidung mit einem Mikroplasma-

Jet bei Atmosphärendruckbedingungen konzipiert und aufgebaut. Dieser besteht 

im Wesentlichen aus dem Plasma-Jet und der ihn umgebenden Glaskuppel, wel-

che die Erzeugung definierter Umgebungsatmosphären bei Normaldruck 

gestattet sowie vor eventuell entstehenden toxischen Reaktionsprodukten 

schützt. Zusätzlich zur Versorgung mit gasförmigen Stoffen wie Octafluorcy- 

clobutan oder Octafluorpropan beinhaltet die Apparatur zudem eine Vorrichtung 

zur Verdampfung von flüssigen Ausgangsstoffen. Dies ermöglichte die Arbeit 

mit den aminogruppenhaltigen Stoffen Ethylendiamin und Cyclopropylamin. 

Die Jet-Geometrie und Betriebsparameter wie Arbeitsgasfluss und eingekoppelte 

Leistung wurden so gewählt, dass ein Betrieb des Jets im „selbstorganisierten“ 

Modus möglich war. 

 

� Als erste Aufgabe wurde die Deposition mit den aminogruppenhaltigen 

Präkursoren Cyclopropylamin (CPA) und Ethylendiamin (EDA) bearbeitet. Es 

zeigte sich, dass die Abscheidung im selbstorganisierten Jet-Modus möglich war 

und Schichten erzeugt wurden, deren Abmessungen deutlich größer waren als 

die des Jets (16 mm Schichtdurchmesser gegenüber 4 mm Jet-Durchmesser). 

Diese Schichten besitzen trotz eines kuppelförmigen Abscheidungsprofils eine 

homogene chemische Struktur mit einem Stickstoffgehalt von bis zu 20%, wie 

durch Profilometrie beziehungsweise XPS ermittelt wurde. Es wurden Werte 
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von [NH2]/[C] zwischen 5,5 % und 3 % (EDA) sowie 4 % und 1 % (CPA)  

erreicht, abhängig von der Behandlungszeit der Substrate und der verwendeten 

Umgebungsatmosphäre. Auch die Depositonsrate zeigte diese Abhängigkeiten, 

welche als exponentieller Abnahme angenähert wurden. Dieses exponentielle 

Verhalten stimmte in erster Näherung mit der Entwicklung der Substrattempera-

tur während eines Beschichtungsprozesses überein.  

 

� Die Schutzgasatmosphäre, bestehend aus einem Gemisch aus Stickstoff und 

Wasserstoff, welche dazu gedacht war die Bildung primärer Aminogruppen zu 

unterstützen, hatte einen negativen Effekt auf die Abscheidung. Im Vergleich zu 

einem Prozess an Luft wurde die Depositionsrate halbiert. Weiterhin konnte ein 

positiver Effekt auf den Anteil der Aminogruppen nur bei CPA festgestellt wer-

den. 

 

� Bezüglich der chemischen Zusammensetzung der Schichten wird ein erstes Mo-

dell der Plasmapolymerisationsreaktionen vorgestellt, welches auf dem 

wiederholten Vorgang der Abspaltung einer Aminogruppe und der nachfolgen-

den Reaktion der so entstandenen Radikale basiert. Die als Grundlage dieses 

Modells getroffenen Annahmen werden von Daten über die Verhältnisse der 

Stickstoffbindungen, wie zum Beispiel das Fehlen von Nitrilen und die Existenz 

von Iminen, sowie die Größe der Oligomere, unterstützt.  

 

� Es wurde ein speziellen Entladungsregimes des Jets entdeckt, welches die er-

folgreiche Umsetzung der zweiten Aufgabe, der Deposition von fluorierten 

Plasmapolymer-Schichten, erst ermöglichte. Die hierbei identifizierten Konditi-

onen ermöglichten erstmalig die Abscheidung von C:F-Schichten mit einem 

Atmosphärendruck Jet  

 

� Sehr hohe Wachstumsraten (bis zu 43 nm/s mit N2-Atmosphäre) und Schichten 

mit einem charakteristischen Abscheidungsmuster wurden mit 

Octafluorcyclobutan (c-C4F8) als Präkursor in dem gefundenen Regime erzeugt. 

In den Schichten wurde mitttels XPS eine homogene chemische Struktur mit ei-

nem [F]/[C]-Verhältnis von 1,4 und einem sehr geringen Gehalt an Stickstoff 

und Sauerstoff nachgewiesen. Fits des hoch aufgelöst gemessenen C 1s Peaks 
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zeigen einen Vernetzungsgrad von 44 % und ein [CF2]/[CF3]-Verhältnis von 

rund 1,8. Der statische Wasserkontaktwinkel bei diesen Schichten lag im Be-

reich von 100° – 135°. Die geforderte Hydrophobie der Schichten wurde damit 

erreicht.  

 

� Luft als Umgebungsatmosphäre während des Beschichtungsprozesses führt nicht 

zu einem überwiegend ätzenden Plasmaprozess, reduziert jedoch die Depositi-

onsrate um Faktor vier. Änderungen der chemischen Zusammensetzung der 

Schicht im Vergleich zur Schutzgasatmosphäre wurden nicht festgestellt. 

 

� Die Verwendung von Octafluorpropan (C3F8) als Präkursor ergab nur ein mini-

males Schichtwachstum unter Schutzgas- und kein Wachstum unter Luft-

Atmosphäre. Basierend auf den Beobachtungen anderer Autoren, wurde dies 

durch für die Plasmapolymerisation ungünstigere Fragmentierung des 

Präkursors erklärt. Aufgrund der sehr kleinen aktiven Zone auf dem Substrat 

können die überwiegend gebildeten kleinen Fragmente nicht schnell genug 

plasmapolymerisieren und sind zusätzlich anfälliger für die Bildung flüchtiger 

Spezies durch Reaktion mit Sauerstoff oder Wasserdampf. Dies unterstreicht die 

Gültigkeit der aus dem Niederdruckbereich gewonnen Auswahlregeln für die 

Plasmapolymerisation fluorierter Präkursoren auch für Atmosphärendruckpro-

zesse. 

 

� Das spezielle Entladungsregime, die eingeschnürte und lokalisierte bogenähnli-

che Entladung, wird als die Ausprägung einer γ-Modus Atmosphärendruck 

Entladung erklärt, bei der das Substrat als zweite geerdete Elektrode fungiert. 

Hierzu ist eine ausreichende Leitfähigkeit des Substrats notwendig. Anhand ei-

nes vereinfachten Ersatzschaltbildes werden die beobachteten Abhängigkeiten 

von Substratmaterial und Entladungsregime modelliert 
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5 Ausblick 
 

Weitergehende Forschungen zu den aminofunktionalisierten Plasmapolymeren können 

an verschiedenen Punkten ansetzen: Zum einen wären weitere Daten, wie z. B. Kon-

zentrationen verschiedener an der Reaktion beteiligter Spezies nötig, um das 

vorgestellte Modell detaillierter auszugestalten. Hierbei könnten optische Emissions-

spektroskopie, Massenspektrometrie oder FTIR der Gasphase genutzt werden um 

weitere Informationen über den Ablauf der Polymerisationsreaktion zu erhalten. Für die 

Anwendung hinsichtlich der Beschichtung von Implantaten oder anderen medizinischen 

Produkten müsste zusätzlich die Wasserlöslichkeit der Schichten reduziert werden. Zu 

diesem Zweck wären Versuche mit dem Ziel einer stärkeren Vernetzung der Schicht der 

nächste Schritt.  

 

Weitere Forschungen im Bereich der Abscheidung von Teflon-artigen Schichten mit 

dem Mikroplasma-Jet könnten die Untersuchung des Entladungsregimes in Verbindung 

mit dem zu nutzenden Präkursor betreffen. Dazu müssten experimentelle Aufbauten 

entwickelt werden, die den speziellen Charakter der Entladung beibehalten, aber für 

andere diagnostische Methoden, wie OES, oder Gasphasen FTIR zugänglicher sind. 

Bezüglich der nützlichen Teflon-artigen Eigenschaften der erzeugten Schichten, sowie 

der hohen lokalen Wachstumsraten, wären Untersuchungen von Interesse, die eine Ver-

besserung der Homogenität der Beschichtung zum Ziel haben.  
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