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1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die den durchgefiuihrten Atbreizugrunde liegende Motiva-
tion dargestellt. Es wird auf Mdoglichkeiten und Teiken der Oberflachen-
modifikation und die Vorteile der plasmaunterstétziSchichtabscheidung einge-
gangen. Weiterhin beinhaltet es eine Ubersicht (ibexistierende
Atmospharendruck-Plasmaquellen insbesondere demikdets, und die Vorteile
dieser Plasmaquelle werden diskutiert. Es wirdkeirzer Uberblick tiber plasma-
physikalische Grundlagen gegeben und die SystemstWwie Begriffe der
Mechanismen der Plasmapolymerisation zusammengiefastem wird die Viel-
zahl mdglicher Schichtsysteme thematisiert, und@liégnde fir die Auswahl der
untersuchten Stoff-/Schichtklassen gegeben. Dasté{agehliel3t mit einer Formu-

lierung der Ziele der durchgefiihrten Arbeiten.

1.1 Mdglichkeiten der Oberflachenmodifizierung

Die Eigenschaften von Oberflachen sind in vieleshteschen Anwendungen von gro-
Ber Bedeutung. Die Bandbreite ihrer funktionellenfgben reicht hierbei von der
Nutzung ihres Haft- oder Reibungsverhaltens biszoirspeziellen z.B. optischen, me-
chanischen, elektronischen, biologischen oder Wagahen Eigenschaften. In vielen
Anwendungen werden jedoch unterschiedliche Anfandgen an Oberflachen- und
Volumeneigenschaften eines Materials gestellt. dlers z. B. Knochenimplantate star-
ken mechanischen Kraften widerstehen, was die Mgtaton Stahl oder Titan als
Material notwendig macht. Gleichzeitig sollen aber Oberflachen der Implantate das
Einheilen und die Zellhaftung verbessern, odemaiktobiell wirken. Dies sind Eigen-
schaften die diese Materialien von sich aus ni@sitben. Ansatze zur Lésung dieses
Problems sind die Modifikation der obersten Malsdhichten oder die Abscheidung
diinner Schichten auf dem Material. Bei der Modifika der vorhandenen Oberflache
sind hier neben den konventionellen Methoden (#HBrten, Nitrieren, oder andere

(nass-) chemische Verfahren) die Plasmaverfahreremoen.
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Bei der plasmaunterstitzten Modifikation des Maieri Aktivierung oder Funktionali-
sierung genannt, werden diese durch den Kontakt deit reaktiven Spezies des
Plasmas, wie lonen, Radikale und Elektronen, sorevom Plasma ausgehenden UV-
Strahlung modifiziert. Hierbei kommt es meist znegi Anderung der chemischen Zu-
sammensetzung und zur Bildung freier Radikale mereoberflachennahen und mehrere
Molekillagen umfassenden Grenzschicht des Maten&lsrden bei der Behandlung
reaktive Gase wie z.B. DN,, NHs, oder Ck verwandt, so konnen Bestandteile dieser
Gase zusatzlich in die Oberflache eingebaut werD@&s bewirkt dann eine Verande-
rung der Oberflacheneigenschaften wie Anderung Besetzungsverhaltens oder

verbesserte Biokompatibilit&t®.

Sind Eigenschaften der Oberflache gewtnscht, diehdeine Modifizierung des beste-
henden Materials nicht erreicht werden kdnnen, ssodas Aufbringen von dinnen
Schichten mit sehr verschiedenen spezifischen Bdeiten das Mittel der Wahl. Auch
hier sind die moéglichen Verfahren vielfaltig undcreen von der Lackierung von Werk-
stiicken Uber Galvanisierut und Sol-Gel-Verfahret! hin bis zur physikalischen

oder chemischen Gasphasenabscheifiufig

Die plasmaunterstitzten Verfahren spielen auchbbiezine wichtige Rolle, was in ih-

rer Mdoglichkeit begrindet liegt, Schichten mit sedpeziellen Eigenschaften auf
chemisch stark unterschiedlichen und thermisch ewighen Substraten gut haftend
abzuscheiden. Verbreitet hierbei sind Behandlungé@nNiederdruckplasmen, also in
technischen Systemen mit Dricken im Bereich vonstygerweise 10 bis wenige
100 Pa. Hier kommen zumeist kapazitiv, aber audnktiv gekoppelte Hochfrequenz-
oder Mikrowellenanregungen zur Anwendung. Dieseté3ys bieten zwar die M6g-

lichkeit Plasmen mit grof3en Volumina und hohen Re&ten der reaktiven Spezies zu
erzeugen, sind durch die Notwendigkeit von Vakuuypaaaturen jedoch teuer und auf-
wendig. In den letzten Jahren rickte daher zunedmdie Erforschung der

Mdglichkeiten von Plasmaprozessen die bei Normaldhetrieben werden in den Mit-
telpunkt des Interesses, um Aufwand und Kostenweewendeten Apparaturen zu

reduzieren.

Insgesamt sind Oberflachenmodifikationen und insbdsre Beschichtungsprozesse

ein wichtiges technologisches Feld mit zunehmenchaander Bedeutung. Daher wird
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im Rahmen dieser Arbeit die Plasmapolymerisatioltimosphérendruck Plasmapro-
zessen untersucht, mit dem Ziel eines weitergeheatkenntnisgewinns auf diesem
Gebiet, um vorhandene Verfahren zu verbessern ienlrdwicklung neuer Prozesse zu

ermoglichen.

1.2 Plasmaphysikalische Grundlagen

1.2.1 Plasmaeigenschaften

Plasma ist ein ionisiertes Gas und wird haufigvadster Aggregatzustand der Materie
bezeichnet. Bestandteile sind neben den Elektrameinlonen auch Atome, Molekile
und metastabile Teilchen, welche im Grundzustaner aud verschiedenen angeregten

Zustéanden vorliegen. Ein Plasma wird durch dreiavssetzungen definiert:

1) Die charakteristischen Abmessungen eines Plasimaks deutlich gréf3er als die
Debye-Lange, welche die grolstmogliche Lange arigiler die sich Raumladungseffek-

te ausbilden konnen.

& [k, [T
A = |9 B —e 1.1
b ,/ &, (1.1)

2) Ein Plasma ist quasi-neutral, d. h. die Sumnmendgativen und positiven Ladungs-

trager in diesem makroskopischen Plasmavolumegidsth.

dn +>n =0 (1.2)

3) Innerhalb des Plasmas kommt es nur zwischenngsitiigern, deren Abstand klei-
ner ist als die Debye-Lange zu elektrostatischend uelektromagnetischen

Wechselwirkungen.

Das Plasma verliert durch Strahlung und St6RRe eritsngebung standig Energie. Das

Strahlungsspektrum setzt sich aus Linienstrahlomgangeregten Atomen und Moleku-
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len, sowie aus kontinuierlicher Brems- und Rekoratiamsstrahlung zusammen. Zur
Aufrechterhaltung der Entladung muss also kontitiale Energie zugefiuhrt werden.

Technisch realisiert wird dies haufig durch eink&#isches Feld, da die Ladungstrager
im Plasma durch elektrische Felder Energie aufnehkdenen. Die Elektronen werden
hierbei aufgrund ihrer geringen Masse starker Hesaigt als die schwereren lonen.
Die so aufgenommene Energie wird dann durch Staépse auf die anderen Teilchen
im Plasma Ubertragen. Bei Wechselfeldern konnepiaér bestimmten Frequenz (im
Megahertz-Bereich) nur noch die leichten Elektrodem Feld folgen und beschleunigt

werden.

Bei hoher Stol3frequenz haben alle Teilchen dieclggeiEnergie und man spricht von
thermischen oder Gleichgewichtsplasmen. Die métiEnergie der Teilchen liegt hier-
bei im Bereich von einigen eV. Ist die Stol3frequgerng, so kommt es aufgrund des
daraus resultierenden geringen Energieaustausciveschen den Elektronen und
schwereren Teilchen zur Entwicklung unterschiediicBnergieverteilungen. Plasmen
mit dieser Eigenschaft werden kalte, oder nichtrthgche Plasmen genannt. Ein typi-
sches Beispiel hierfur sind Niederdruckplasmengertngen Entladungsstromen, wo es
aufgrund der gréReren freien Weglange zu einemgen StoRR3frequenz kommt. Die
maogliche Energieaufnahme der Elektronen zwischenStél3en ist aufgrund des gerin-
gen Impulsubertrages bei einem solchen Stol3 dalechgoder grof3er als der
Energieverlust durch diesen Stol3, was die Theriealisg verhindert. Die Energie der
anregenden Felder wird daher kaum von den Laduiggstn auf die Neutralteilchen
Ubertragen. Dadurch kénnen bei solchen Plasmemmitiberen Elektronenenergien
Werte von einigen eV annehmen. Bei typischen lenisigsgraden von FObis 10°
liegt die mittlere Gastemperatur dann zwischen Raorperatur und einigen 100°C,
wodurch sich diese Art von Plasma fur die Behanglion hitzeempfindlichen Substra-

ten wie z.B. Kunststoffen sehr gut eignet.

Atmospharendruckplasmen hingegen sind aufgrundsdér kurzen mittleren freien
Weglangen der Teilchen durch St6Re bestimmt, waf\dsbildung eines lokalen ther-
mischen Gleichgewichts ermoéglichen wirde. Trotzdsimd viele dieser Plasmen
.Kalt“, da die Randbedingungen bei der Plasmaemzeggine Thermalisierung nicht
zulassen. Beispiele hierflr waren aufgrund von RiFefjung zu kurze Anregungszei-

ten, in denen die hochenergetischen Elektronert hilifig genug stol3en konnen, oder
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die Verwendung von Dielektrika, welche den Entlaghstrom begrenzen und so einen

Ubergang von der Glimm- zur thermischen Bogenentigdserhindern.

1.2.2 Plasmapolymerisation

Die Chemie unterscheidet die Polyreaktionen, alsaki®onen die zur Bildung eines
Polymers durch Uberfiihrung von niedermolekularesgangsstoffen in hochmoleku-
lare Verbindungen fuhren, je nach Mechanismus igdedition, Polykondensation und
Polymerisation®. Letztere bezeichnet allein eine Kettenwachstuaksien, bei der
identische konstitutionelle Einheiten aneinandezipg¢rwerden und so das Polymer bil-
den. Die so entstandenen Ketten besitzen dabeieimaeder keine kovalente Bindung,
sind also nicht vernetzt. Die Polymerisationsreaktwird durch Initiatoren (Radikale,
lonen), Warme, ionisierende Strahlung oder Lichdgaltst und lauft danach selbst-
standig weiter. Im Gegensatz zur Polyaddition deelykondensation, bei denen das
Wachstum der Polymere ohne speziell ausgezeiclmetdesonders aktivierte Ketten-
enden auskommt, findet die Polymerisation nur achem statt.

Polymerisierbar sind die meisten Verbindungen nmereoder mehreren Mehrfachbin-
dungen, oder ringférmige Verbindungen. Diese béwwit man als Monomere. Findet
die Polymerisation unter Verwendung von mindesiamsi verschiedenen Monomeren

statt, so spricht man von Co-Polymerisation.

Die Plasmapolymerisation kann als eine speziellenFaer chemischen Gasphasen Ab-
scheidung (Chemical Vapor Deposition, CVD) angeselerden. Bei dieser entsteht
aus den Ausgangsstoffen, die wahrend der Reakasfognig sind, durch Energiezu-
fuhr auf dem Substrat ein festes Produkt, welcligsefne Rickreaktion nicht zur
Verfigung steht. Die fir CVD-Reaktionen bendtigteeEgie wird haufig durch Warme
zugefihrt. Dabei sind je nach Verfahren Temperatuon 200 bis 2000°C erforderlich.
Somit kdnnen nur Materialien behandelt werden de diesen Temperaturen auch
stabil sind. Die notwendige Energie kann jedochhadarch ein Plasma unmittelbar
ohne thermische Relaxation in die Reaktion eingdtiraverden, was die Beschichtung
von temperaturempfindlichen Substraten wie z.B. $stoffen ermdglicht. In diesem
Fall spricht man von der plasmaunterstitzten, chelmen Gasphasen Abscheidung

(Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD).
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a) —CH—CHz—CH—CH;—CH—CH;

[
NH, NH, NH,
b) NH, NH,

Il
CH,CH, HO—CH-CH-C—NH,
—C—N—CH5CH;CH CH,

2

C=CH—CH;NH—CH-CH-CH-0O—

—CH—O—CH;C=N -CH;-CH-NH,

Abbildung 1.1: Struktur von Polyallylamin. a) konventionelles yrokr mit regelmagiger
Kettenstruktur, b) Darstellung einer moglichen \&mungsstruktur eines Plasmapolymers.

Bei diesem Prozess werden die Eigenschaften demB&ausgenutzt, die zugegebenen
Stoffe in eine groRe Zahl chemisch reaktiver Sgezietberfuhren. So wird den Mole-
kilen des Ausgangsstoffes hauptsachlich durch elaestische Elektronenstof3e Energie
zugefuhrt. Dies erzeugt ein komplexes Gemisch ausralen und angeregten Moleku-
len, lonen und Radikalen des Ausgangsstoffes unsl Abeitsgases. Fur den
Schichtbildungsprozess ist im chemischen Sinnd&deeichnung Polymerisation unzu-
treffend, da es sich nicht um eine definierte P@agisation der eingesetzten Monomere
Uber z.B. ihre Doppelbindungen handelt (wie bei Helymerisation von Ethylen zu
Polyethylen), sondern um unspezifische Polymensatier im Plasma gebildeten
Fragmente des Ausgangsstoffes. So entstehen bétlaemapolymerisation von z.B.
Allylamin (Abbildung 1.1) dreidimensional hochvetnie Schichten deren Struktur sich
sehr von der des Ausgangsstoffes unterscheidetligndul3er aliphatischen Kettenstu-
cken auch noch ungesattigte und sogar aromatischkt$en enthalten. Aufgrund der
hohen Vernetzung kdnnen Plasmapolymere deshalbrénéhechanische, chemische
und thermische Stabilitat als konventionelle Polsgresufweisen.

Da die Struktur des Plasmapolymers weitestgehembhingig von der Struktur des

Ausgangsstoffes ist, bendtigen im Allgemeinen dredie Plasmapolymerisation geeig-
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neten Stoffe keine speziellen funktionellen Gruppder Bindungsverhaltnisse. Daher
eigenen sich praktisch alle niedermolekularen, misgden Verbindungen. Trotzdem
sind ungesaéttigte Verbindungen (Doppel-, Dreifandbing, Ringstrukturen) leichter zu
plasmapolymerisieren. Bei Atmospharendruck miusserdér Durchfihrung der Plas-
mapolymerisation verstarkt auch andere gasférmigdukte berlcksichtigt werden, da
z.B. Bestandteile der umgebenden Atmosphare (Wastmkstoff, Sauerstoff) die

Plasmaeigenschaften und damit die Schichtbilduegiassen konnen.

Die im Folgenden dargestellten Uberlegungen zuMenhanismen und Reaktionsab-
laufen der Plasmapolymerisation stammen aus Betloagén die Uberwiegend in RF-
Niederdruck Entladungen gemacht wurden. Trotzdemdevediese Vorstellungen von
vielen Autoren als Grundlage ihrer UberlegungerAmospharendruckprozessen her-

angezogef?.

—P[ Ausgangsstoff } nichtpolymerisierte Fragmente
und polymerisierbare,
aber nicht umgesetzte

Fragmentation, Komponenten

Anregung F| yy

/ :

“ |

olymerbildende !

plasmainduzierte S %wi - cll1 - ]

P |
Polymerisation Verbindungen Atzen

I :

Plasmapolymerisation |

|

Abscheidung Abscheidung :

y ! .

1

Abbildung 1.2: Prozesse bei der plasmaunterstiitzten Schichtdigpdsi.

Die Reaktionsabldufe der Plasmapolymerisation weridezwei verschiedene Wege
unterteilt wie in Abbildung 1.2 dargestéfit’. Der erste Weg, die so genannte ,plasma-
induzierten Polymerisation®, ahnelt der konventitere Polymerisation und fuhrt ohne
Zwischenprodukte direkt zur Schichtbildung. Grug@laafir ist eine auf der Substrat-
oberflache durch Adsorption erhhte Konzentration Wolektlen des Ausgangsstoffs,
welche durch im Plasma erzeugte lonen oder Radiddlgiert werden und direkt dort
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polymerisieren. Fur diesen Vorgang sind jedoch Anggstoffe mit Doppel- oder Drei-

fachbindungen, beziehungsweise Ringstrukturen nadige

Bei der eigentlichen Plasmapolymerisation entstemeRlasma zunachst aus dem Aus-
gangsstoff polymerbildende Zwischenprodukte, diggeoannten ,Prakursoren”. Diese
stellen Fragmente und Radikale des Ausgangsstafées Durch die Reaktion der
Prakursoren untereinander entstehen Oligomere heéln weiteren Reaktionsverlauf
wachsen und auf dem Substrat adsorbiert werdererldetm Einfluss von lonen, Elekt-
ronen und ultravioletter Strahlung kénnen sie doitt weiteren Fragmenten reagieren,
untereinander vernetzen und bilden so die typischdrochvernetzten
Plasmapolymerschichten. Hierbei ist auch der Einlbimu Atomen aus anderen zuge-
setzten Gasen oder der Umgebungsatmosphare moglesh,zur Bildung weiterer
funktioneller Gruppen fuhren kann.

Weiterhin entstehen im Plasma auch Produkte diétnic der Lage sind an den
Schichtbildungsprozessen teilzunehmen. Hierbei élares sich um gasformige, nie-
dermolekulare Fragmente, wie H, CO, £EF, F, k, etc. Diese Spezies werden meist

mittels Vakuumpumpen aus dem Reaktor transportiert.

In Konkurrenz zu den schichtbildenden Prozessettefigleichzeitig auch ein Abbau-
bzw. Atzprozess statt. Der Grund hierfiir liegt irasBhuss der Oberflache mit hoch-
energetischen Teilchen und je nach Art des verwenddusgangstoffes, auch in
chemischen Reaktionen. Zum Beispiel kdnnen in Hattigen Plasmen bei der Reakti-
on der Plasmabestandteile mit der Oberflache Ulgewmd flichtige Verbindungen

entstehen, was in einem Abbau der Oberflache regulflle genannten Prozesse wer-
den durch Parameter wie Druck, Gasfluss/-Geschghkadli, Leistung, Temperatur

beeinflusst und stehen in einem dynamischen Glewstant zueinander.

1.2.3 Mechanismen

Fur einen allgemeingultigen ReaktionsmechanismusPtissmapolymerisation gibt es
bis heute kein hinreichend zutreffendes Modell. gkuhd der Komplexitat vieler Sys-
teme und der Ublicherweise sehr grof3en Anzahl #ailigeen Spezies und Reaktionen,
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welche u. a. die ganze Bandbreite der chemischdweRétionen umfassen, sind
Kenntnisse der Konzentrationen aller Spezies umendenergetische Zustande, die fur
eine Beschreibung aller Mechanismen notwendig sind,n Einzelféllen zu erlangen.
Daher werden hierfur hauptsachlich empirische @@eni-empirische Ansatze aufge-
stellt. Analog zu konventionellen chemischen Pakt®nen wird von einigen Autoren
ein auf loner**™¥, von anderen Autoren ein auf Radikal&h'® basierender Mecha-
nismus als mdoglich in Betracht gezogen. Radikaéis€teaktionen sind im Plasma
jedoch haufiger anzutreffen, da die Dichte derefneRadikale im Plasma bis zu*Ifal
groRer als die der lonen ist. Dies liegt u. a.rdaggrindet dass die lonisationsenergien
im Vergleich zu den Dissoziationsenergien sehr rsietl. So betragt beispielsweise die
geringste gemessene lonisationsenergie eines Mathiekils (CH) bei Elektronen-
stoR? 12,6 + 0,4 e¥* * gemaR Gleichung 1.3.

CH,+€ >CH, +2¢ (1.3)
CH;+€e ->CH +H +¢€ (1.4)

Die homolytische Dissoziation durch Elektronengt@feichung 1.4) tritt jedoch bereits
ab einer Energie von 7,5 + 0,3 eV &

Generell sind die Mechanismen aber sehr stark worald Ausgangsstoff verwendeten
Substanz, dem Quellendesign und den verwendeteres¥garametern abhangig und
somit meist nicht auf andere Prozesse Ubertragldahrscheinlich ist, dass jede Plas-
mapolymerisationsreaktion eine Mischung von radskdlen und ionischen
Mechanismen in sich vereint. Erste Versuche, diegifioge der Plasmapolymerisation
zu systematisieren wurden anhand der Reaktion \@mekwasserstoffen in Analogie
zur konventionellen Polymerisation (Initiation, Pagation, Termination) unternom-
men. Eine Zusammenfassung der Modelle von Kobay¥st und Tibbitt™® wird im
Folgenden gegeben.

1.) Initiation

Im ersten Schritt werden die Molekile des Ausgaoffes in der Gasphase durch
Elektronenstol3 angeregt, oder in Radikale umgewansl#ierdem werden bereits auf
der Oberflache des Substrats adsorbierte MolekiitehdBeschuss mit energetischen

Teilchen oder Strahlung zur Reaktion mit andereezi&ys angeregt.



18 1 Einleitung

2.) Adsorption

In diesem Schritt werden die Molekile und Radikdks Ausgangsstoffs aus der
Gasphase an die Oberflache des Substrates gebudiésnwird bei Kobayashi fur je-
den Schritt vorausgesetzt, bei Tibitt jedoch alszElschritt eingeteilt und bildet u. a.

die Grundlage fur den Vorgang der plasmainduzidpeliymerisation.
3.) Propagation

Durch diesen Schritt wachsen die auf der Oberfléds®rbierten, bzw. in der Gasphase
vorhandene Radikale durch die Anlagerung von waitereaktiven Spezies. Tibbitf!
unterscheidet hier im Gegensatz zu Kobay&&ht? nach homogener Reaktion in der
Gasphase und heterogener Reaktion auf der Sulisrfifche, einerseits Wachstum
durch Anlagerung durch Radikale aus der Gasphaskerarseits durch Reaktion mit

bereits adsorbierten Monomeren.
4.) Termination

Im vierten Schritt wird die Beendigung des Polymaeciwstums durch Bildung von

Endgliedern, welche keine weitere Reaktionsmoghkahieten, beschrieben.
5.) Reinitiation

Der letzte Schritt beschreibt die erneute Fragreemig, bzw. Aktivierung eines bereits
gebildeten Plasmapolymers durch Reaktion mit enisdeen Teilchen, wodurch es
wieder flir weitere Reaktionen zur Verflugung steldierdurch wird laut
Kobayash{'® ?? die hochvernetzte Struktur der Plasmapolymereugtz®ieser Schritt
wird von Tibbitt *® wegen zu geringer Auftrittswahrscheinlichkeit inergleich mit
Schritt 1 vernachlassigt.

Die aus Tibitts Ansatzen abgeleitete Gleichung die Depositionsrate zeigte gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Aadgigenschaften der Plasma-
polymere, wie Unterschiede in der Schichtstruktirder Deposition mit dem gleichen

Ausgangsstoff, aber unterschiedlicher Leistung,isoden Einbau von nicht diesem
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Stoff zugehdorigen Bestandteilen konnte er nichiéeek. So wurde z.B. von Yasuda bei
der Plasmapolymerisation einer Mischung von Azetylad Stickstoff im Plasmapoly-
mer Stickstoff nachgewiesel®. Bei den bisherigen Modellen die stark an die
konventionelle Polymerisation angelehnt waren, widieser nicht zur Propagation

beitragen und somit auch nicht im Polymer eingebaarten.

Um diese Unstimmigkeiten zu erklaren wurde von Ydasdie so genannte ,Atom-
polymerisation“ postuliert: *”} In dieser Modellvorstellung wird der Ausgangsktof
durch Energiezufuhr in aktive Radikale oder aucbra¢ zerlegt welche wiederum mit-
einander reagieren und in einer neuen Anordnunglen Gasphase oder auf der
Substratoberflache rekombinieren. In diesem Neugrdgsschritt kdnnen dann auch
Atome und Molekilfragmente, die nicht vom verwerdeStoff stammen, in das Netz-
werk eingebaut werden (Abbildung 1.3).

Ausgangsstoff Plasmaaktivierung
Plasma

[ A-B-C-D ] > [(A-B-C-D)* }

~

Fragmentierung

~

A* *C-D *D Umordnung | A-D-B-A-C-D

I
*C* A-B* *B* C-C-A-B

Fragmente im Plasma Plasmapolymer

Abbildung 1.3: Schema des Modells der Atompolymerisatidh

Dieses Konzept unterscheidet sich stark von dena@esh der konventionellen Poly-
merisation, in dem Monomere durch chemische Readtioohne Veranderung ihrer
chemischen Struktur zu einem Polymer verbunden ever®adurch ist die Struktur
eines konventionellen Polymers vorhersagbar, wahdia Struktur eines Plasmapoly-
mers stark von der Fragmentation des Ausgangsstaifed Neuordnung dieser
Fragmente abhangt, und damit nur schwer vorhersagfhd aut Inagaki ist die Atom-

polymerisation ein von vielen Forschern als vertignénerkanntes Modell fur die
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Eigenschaften des Plasmapolymerisationsprozessedarnchemischen und physikali-

schen Eigenschaften der entstandenen Schiffiten

Die in dieser Arbeit zur Plasmapolymerisation verdeten Ausgangsstoffe sind in
zwei Gruppen einzuteilen, die perfluorierten unel @minogruppenhaltigen Kohlenwas-
serstoffe. Wahrend die letzteren bezlglich ihrechdmismen und Verhaltensweisen
bei der Plasmapolymerisation erst in den letztdwejaverstarkt untersucht wurden,
sind die Eigenschaften von mit fluorierten Stoffersehenen Plasmen, unter anderem
aufgrund ihrer Bedeutung in der Halbleitertechrikreits ausftihrlich behandelt wor-

den.

In fluorhaltigen Plasmen ist der tiberwiegend statéinde Prozess, das Atzen oder die
Plasmapolymerisation, eng mit der Konzentration dacth energetischen Zustand der
aktiven Spezies verbunden. Ublicherweise werdendris Arten von Spezies betrach-
tet: lonen, F-Atome und GfRadikale®®. Die geladenen Teilchen wirken auf viele
Prozesse im Plasma, sie bedingen die DissoziagsmAdsgangsstoffs, die Anregung in
der Gasphase und den Abtrag bzw. die Vernetzungleaonierten Schicht durch Be-
schuss der Substratoberflaiche. Die Atz- bzw. Déjposrate hangt direkt von ihrer
Anzahl ab®. Die F-Atome sind chemisch sehr reaktiv. Sie kinderch Reaktion mit
der Oberflache flichtige Produkte bilden und dadutzen, oder in der Gasphase mit
Radikalen reagieren und diese damit passivierea. TK-Radikale werden von den
meisten Autoren fur den Plasmapolymerisationspgzesantwortlich gemacht. Durch
ihre Reaktion untereinander oder mit F-Atomen kdnneue Molekile und Verbindun-

gen entstehen, die schlief3lich zu Plasmapolymesmmeken und Schichtbildung fuhren.

Welche KenngréfRen den Unterschied zwischen Ubeentkgleponierendem oder at-
zendem Plasmaregime charakterisieren ist nichthéib8end geklart. Einige Autoren
halten das F/C-Verhéltnis des Ausgangsstoffs fgtitmenend was das Verhaltnis von
Atz- zu Depositionsprozess ang&it?®. Weitere Parameter hier sind die Zumischung
von Sauerstoff oder Wasserstoff in den Prozessjesewe Vorspannung (Bias) des
Substrates gegenuber dem Plasma (Abbildung 1.4)M@ehaltnis von CFF im Plas-

125 2% Aufgrund des

ma halten wiederum andere Autoren fur den bestinder@i-akto
exothermen Charakters des Adsorptions-/Desorptielcdgewichts der CFRadikale

ist auch eine niedrige Substrattemperatur von VMorte



1.2 Plasmaphysikalische Grundlagen 21

H,-Zusatz 0O,-Zusatz
— —_—
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1 2 3 4
F/C-Verhaltnis

Abbildung 1.4: Abhé&ngigkeit der Plasmaregimes von F/C Verhalleis verwendeten Aus-
gangsstoffes und der Vorspannung (Bias) des Sibstoai RF-NiederdruckplasmgH.

Speziell fur den Plasmapolymerisationsprozess mirierten Kohlenwasserstoffen
wurde das ,activated growth model “ (AGM) von RAdbstino vorgeschlagef®,
welches in Abbildung 1.6 dargestellt ist.

Das Vorhandensein von weiteren Gasen im Reaktionskann, wie in Abbildung 1.4

gezeigt, zusatzlich das Regime stark beeinflusSerkann der Wasserstoff, bzw. Koh-
lenwasserstoffe zu einer Unterstlitzung des Plashlyrapasationsprozesses fihren,
wahrend in der Reaktion vorkommender Sauerstoff elre &tzendes Regime bildet.
Wasserstoff reagiert mit den vorhandenen F-Atomegasformigen HF-Verbindungen
und reduziert so einerseits den Rekombinationsgeozen F + CE was das Verhaltnis

von CR/F vergroRert, und andererseits die Mdoglichkeit deemischen Atzens der
Oberflache durch die F-Atome.

0o, CFx<F .
— |CO0,C0O,,COF, | ——> Atzen

C,F,C,F,CF, | CFx>F

C,F, — isati
a's — |E’CF, CF —— > Polymerisation

Abbildung 1.5: Auswirkung von Sauerstoff auf das vorherrschenegiiRe in fluorierten
Plasmen.
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CF (Reaktion 1)

X

/ Zusitzliche Verbindungen
/ l .
\B‘

(Pol),.4

(Pol),*
Ka
e, I' + (Pol), > (Pol),* (Reaktion 2)
Kd -
(Pol),* » (Pol), (Reaktion 3)

Abbildung 1.6: Mechanismus des activated growth md@eél

Sauerstoff jedoch reagiert selektiv mit den&adikalen und bildet seinerseits reaktive
und gasférmige Produkte wie CO, €6@der COF. Die Anzahl der GiRadikale wird
somit reduziert. Weiterhin kénnen auch weniger B¢ rekombinieren, was das
CFRJ/F Verhaltnis noch weiter reduziert. Somit Uberwiegr Atzprozess. Diese Vor-

gange sind in Abbildung 1.5 schematisch dargestellt

Obwonhl der Begriff ,Prakursor” im eigentlichen Senmie schichtbildenden Spezies,
also radikalische und ionische Fragmente des Agssanffs bezeichnet (vgl. Abschnitt
1.2.2) steht er in der Literatur zur Plasmapolyseion meist verallgemeinernd fur den
Ausgangsstoff der Reaktion. Letztere Nomenklatudwaiuch im weiteren Verlauf der
Arbeit verwendet.

1.3 Plasmaquellen und Mikroplasmen

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick tiber einléglichkeiten zur Erzeugung von
Plasmen bei Atmospharendruck mittels elektrischese@tladungen gegeben, sowie auf

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

Die mit Gleichstrom betriebenen Arc Plasma Torclvesden je nach Beschaltung in
~current-carrying” und ,transferred arc” untersaté®. Abbildung 1.7 (links) zeigt ein
Schema einer transferred arc torch. Sie bestehtiaas zylindrischen Kathode, welche
von einer wassergekihlten und geerdeten Hulle uergest. Das zu bearbeitende
Werkstiuck bildet die Anode. Wird nun das Arbeitsgagschen Kathode und Hiille
eingeleitet und eine Leistung von bis zu 200 kWedegg, so kann eine Bogenentladung
zwischen den Elektroden geziindet werden. Typischgiedbsparameter und Entla-
dungseigenschaften sind Gasflisse zwischen 1 umd,15tréme von 50 — 600 A, und
Gastemperaturen im Bereich von 8000 K bei einemtakins Duse — Werkstlck von
5 — 10 mmP® 3 Aufgrund dieser Plasmaeigenschaften werden sangllen zum
Schneiden, Schmelzen und SchweiRen verwerdet

Arbeitsgas
Kathode U

Halle —___

Wasserkihlung

spitze Elektrode

N

Korona-Entladung <V>
= Driftregion 7, N
\/‘III’ \\‘ W
11 \ \
Werkstiick ,’ 1 |’ I R
(Anode) Platten- Jrh ! P

elektrode

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

Bei current-carrying Plasma Torches stellt nichd Wéerkstick, sondern die Hille die
Anode dar. Weiterhin kann die Quelle mit einer Wdrtung zur Einbringung von
Préakursoren ausgestattet werden um sie zur Absamgidon Schichten zu nutzen. Die
Prékursoren werden dann unterhalb des Bogens iRldama eingebracht und dort ak-
tiviert. Mit dieser Technik, dem so genannten ,Rias Spraying“, wurden fur
verschiedene, meist anorganische, Schichten, vide, Fil,O5 oder DLCB**®! Wachs-

tumsraten von bis zu 10 um/min erreicht.
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Im Plasmakern einer Arc Torch liegt tUblicherweige lekales thermisches Gleichge-
wicht vor. AulRerhalb dieses Kerns kann ein nichittheches Plasma, mit einer
Differenz von rund einer GroRenordnung zwischereternund Elektronentemperatur,

und Elektronendichten von 3 -41@m? entstehen.

1.3.2 Korona-Entladung

Der Aufbau zur Erzeugung einer Korona-Entladungidsgsiiblicherweise aus einem
Metallstab mit Spitze und aus einer, der Spitze Afmstand von ublicherweise
4 — 16 mm gegenuberliegenden Platte (Abbildung. Digse beiden Bauteile bilden
zwei Elektroden. Beim Betrieb mit Gleichspannungdwdawischen positiver und nega-
tiver Korona unterschieden, je nachdem, ob die eéi¢&lrode als Anode oder als
Kathode geschaltet ist. Bei diesen stationédren Eorsind die eigentlichen Entladungs-
vorgange auf einen kleinen, ca. 0,5 mm durchmesseBereich hoher Feldstarke in
der Umgebung der Spitze beschrénkt. Dort bilddt dann eine Leuchterscheinung aus.
Im Bereich niedriger Feldstarke, welcher den gnof3teil des Elektrodenabstandes um-
fasst, dominiert dagegen eine unipolare Ladungstditt von der Spitze zur Platte.

Bei einer Entladung in Luft ziindet das Plasma, abigavon Elektrodenabstand und
Spitzenradius, bei Spannungen im Bereich von emikyeund erzeugt einen Strom von
10"° bis 10° A. Wird die Spannung erhéht, entstehen Mikro-Bagetadungen zwi-
schen den Elektroden, bis bei einem Strom von @* A die Korona- vollstandig in
eine Bogenentladung Ubergeht. Die Elektronendidat@ert stark. In der Nahe der
Spitze liegt sie bei £0- 13° cm?®, in der Driftregion, auRerhalb der Entladung ist s
mit 10° cm® sehr viel geringef” %81

Die wichtigste Anwendung der Koronaentladung is dis elektrostatischer Staubab-
scheider (Elektrofilter). Andere Anwendungsgebtel die Produktion von Ozon oder
die Oberflachenbehandlung, insbesondere die Betnagdion Polymerfolien vor dem

Bedrucken. Jedoch ist auch Schichtabscheidung ambdho wurden mit dieser Quelle

bereits fluorierte Schichten erzelit.
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1.3.3 Dielektrisch behinderte Entladung

Eine dielektrisch behinderte Entladung (DBE) beiséels zwei metallischen Elektroden
und mindestens einer sich im Entladungsraum bedimeih Schicht aus einem dielektri-
schen Material. Von dieser Plasmaquelle gibt edreighe Ausfihrungsformen, von

denen vier grundlegende in Abbildung 1.8 dargdssafid. Die klassische Form zeigt
Abbildung 1.8 a. Hier sind in einem Abstand vonigeam Millimetern zwei Plattenelekt-

roden parallel zueinander angeordnet, von denenaaer beide mit dem Dielektrikum
bedeckt sein kdnnen.

HV-Elektrode HV-Elektrode
a é b
/Volumenentladung
"\ Dielektrikum - S

Gegenelektrode Gegenelektrode

HV-Elektrode
/ Oberflachen- Gegenelektrode

Entladung
]  entladung 7 HV-Elektrode

ﬁ I_J
G

egenelektrode Dielektrikum

Abbildung 1.8: Entladungsgeometrien fir Barrierenentladungen: V@umenanordnung,
b) Packed-Bed-Reaktor, ¢) Oberflachenanordnundgog@)anare Anordnung. HV: Hochspan-
nung (engl. high voltage).

Das Plasma wird von Mikroentladungen generiert,adlie einem Entladungskanal und
einer Oberflachenentladung auf dem DielektrikummdeuB3punkt, bestehen. Diese Fi-
lamente haben eine Lebensdauer von jeweils nurgeanil0 ns und sind Uber die
Oberflache der Elektroden verteilt. Bei diesem \aomig kommt es nur zu einer geringen
Erwadrmung des Gases. Fir eine Entladung in LufAb@mospharendruck und bei einem
Elektrodenabstand von 1 mm wird der Filamentradhiistypischerweise 0,1 mm und
mit Strémen von bis zu 0,1 A angeben. So werdeon&tichten von 100 — 1000 A/ém

in den Mikroentladungen erreichf!. Fur das Erreichen der zum Ziinden des Plasmas
bei Atmosphéarendruck und bei einem Elektrodenalstam einigen Millimetern not-

wendigen, hohen elektrischen Feldstarken von bis®2Ww/cm, werden Spannungen im
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Bereich von 10 kV bendtigt. Hierbei kann aufgrured d#orhandenen Dielektrikums nur
mit (gepulster) Wechselspannung gearbeitet werDenBetriebsfrequenz liegt bei der
Mehrzahl der technischen Anwendungen zwischen 5@tz 500 kHz. Die mittleren
Elektronenenergien liegen zwischen 1 eV und 10 &V Blektronendichten von
10*— 10" cm® und einem lonisierungsgrad von ca:*10nter speziellen Bedingungen
abhangig von verwendetem Gas und Anregungsfrequ@&mnen diese Quellen auch
gleichméagige, filamentfreie Glimmentladungen aukhil*. Die am weitesten verbrei-
tete Anwendung dieser Entladungsanordnung ist dieugung von Ozon () aber
auch auf dem Gebiet der Oberflachenbehandlung,tééechdich von Folien oder Stof-

fen, wird sie verstarkt eingesetzt.

Ein Spezialfall der klassischen Volumenanordnumgng dem ,Packed-Bed-Reaktor”
in Abbildung 1.8 b dargestellt. Hier ist der Entlagsraum zusétzlich mit einem, gege

benenfalls katalytisch wirkenden, Dielektrikum Bz.in Kugelform) gefullt. Auf diesen

Kugeln kénnen sich weitere Oberflachenentladungeshitden. Diese Anordnung kann
z. B. bei der Abgasnachbehandlung zur Anwendungnken>“.. Eine typische Ober-

flachenentladung wird mit der Anordnung in Abbilduf.8 c erzeugt. Hier befindet
sich die Hochspannungselektrode auf der einen 8egeDielektrikums, wéahrend eine
rickseitige metallische Beschichtung des Mateu@sGegenelektrode bildet. Bei der
in Abbildung 1.8 d dargestellten koplanaren Anomtpuwerden die Elektroden
entgegensetzter Polaritat paarweise in der NaheOtberflache in das Dielektrikum
eingebettet. So kann sich eine Oberflachenentladwmhglem Dielektrikum ausbilden.

Eine solche Elektrodenanordnung findet z. B. irs®labildschirmen Anwendung.

1.3.4 Plasma Jet

Als Plasma Jets werden Quellen bezeichnet, beinddas erzeugte Plasma durch den
Strom des verwendeten Arbeitsgases aus einer Qffiruden umgebenden Raum aus-
geblasen wird. Seit der ersten Beschreibung eitesria Jets durch Koinuma et [4f,
wurden weitere Designs fur verschiedene Anwendureggwickelt. Hierbei kommen
verschiedene Anregungsformen und Elektrodenanogbmuizum Einsatz, von denen

Abbildung 1.9 eine Auswahl zeigt.
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Abbildung 1.9 a stellt eine Konfiguration dar dieter anderem mit gepulster Gleich-
spannung betrieben witd “®. Sie besteht aus einer metallenen Stabelektradgati
einer aus einem dielektrischen Material (z. B. Qgkas) bestehenden Rohre umgeben
wird. Auf der Aul3enseite dieser Rohre ist eine Riegtrode angebracht. Als Arbeits-
gase werden hier Argon, Helium oder Stickstoff wemdet. Die angelegten
Spannungspulse liegen hierbei im Bereich zwischemd 15 kV, bei einer Frequenz
zwischen 15 und 25 kHz. Die Gastemperatur betrigt 100 °C.

Diese Anordnung kann jedoch auch mit RF-Spannuniylidfz Bereich, welche dann,
bei geerdeter Ringelektrode, an die innere Elektraxgelegt wird und 3 bis 10 Stan-
dardlitern pro Minute (slm) Argon oder Sticksto#theben werdeH®. Die Temperatur
des Gases betragt je nach Betriebsparametern a2mig8und 95 °C.

a b Elektrode

]
— e = T "O
Elektrode ~ \Dlelektrlkum Isolator Dlelektrlkum

c Elektrode \ d Dielektrikum

\_= :%‘*
7; = =<
Isolator i i ﬁ_di

Dielektrikum
Elektrode /

innere Kapillare

geerdete Elektrode

O

RF-Elektrode Jet- Flamme

Abbildung 1.9: Verschiedene Designs von Plasma Jets: a) dielelk&iKapillare mit innerer
Stab- und auRRerer Ringelektrode, verwendet in sciéedlichen Beschaltungen fir gepulste
Gleichspannungs- oder RF-Anregufft?®, b) Plasma Jet mit innen liegenden Ringelektroden
(gepulste Gleichspannun@}; c) Plasma Jet mit zwei konzentrischen Elektraafesh Dielektri-
kum (Wechselspannun§f, d) Kapillar-Jet mit auRen liegenden Ringelektrpdeerwendet in
unterschiedlicher Beschaltung fir Wechselspannuodsr RF-Anregung (hier zum Beschich-
ten mit innerer Kapillare als Prakursorkar&l)®®) e) APPJ nach Selwyn ohne Dielektrikum
und mit innen liegender Stabelektrdifé
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Einen anderen mit gepulster Gleichspannung betmmbéufbau zeigt Abbildung 1.9 b.
Dieser Plasma-Jet besteht aus zwei Ringelektrogeaud isolierenden Scheiben ange-
bracht sind, welche wiederum im Abstand von ca. mh m eine RoOhre aus
dielektrischem Material eingesetzt werdef. Zum Betrieb werden hier Spannungen
von bis zu 10 kV bei einer Frequenz von 10 kHz enHlektroden angelegt. Als Ar-
beitsgase werden Helium oder Argon verwendet. Dieerzeugte Plasmaflamme hat

eine Lange von bis zu 5 cm bei einer Gastempevatuil 7 °C.

Neben gepulster Gleichspannung und RF werden auebh¥élspannungen im kHz
Bereich zum Betrieb von Plasma Jets verwendet. ldihg 1.9 c zeigt einen Aufbau.

bestehend aus zwei konzentrischen, metallischeneRdtie als Elektroden dien&f.

Die AuRRere, an welche die Wechselspannung angeledgjtist hierbei auf der Innensei-
te mit einem Dielektrikum beschichtet. Hier werdgasfliisse von 1 — 40 slm Argon bei
Spannungen zwischen 30 und 80 kV bendtigt. Demhaethier eine Temperatur von
rund 30 °C.

Eine alternative mit Wechselspannung oder RF Hmrie Konfiguration zeigt Abbil-
dung 1.9 d. Hier liegen zwei ringférmige Elektrodam3en um die aus dielektrischem
Material bestehende Rohre. Eine innere Kapillamnkeonzentrisch zur auf3eren ange-
ordnet werden, um den fur Beschichtungsprozesseétigean Prakursor erst hinter der
aktiven Zone ins Plasma einzubringen. Dies verledse Stabilitat der Entladung und
reduziert die Beschichtung der au3eren KapillaemBBetrieb dieser Anordnung mit
Wechselspannung werden wenige kV bei Frequenzerb voB0 kHz an die Elektroden
angelegt®. Bei der Verwendung dieses Aufbaus mit RF-SpanmigmFrequenzen
13,56 oder 27,12 MHz und einigen sim Argon oderitihelals Arbeitsgas ergeben sich

Gastemperaturen zwischen 35 und 95*°C

Ein Jet Design ohne die Verwendung eines Dielekin& zeigt Abbildung 1.9 e. Der
von Selwyn et al” entwickelte Jet besteht aus einer Stabelektroddi@rdie RF-
Spannung (13,56 MHz) angelegt wird und einer sigelenden Metallrohre als geer-
dete Elektrode. Es werden Gasflisse im Bereich wwhreren 10 slm Helium

verwendet. Die Gastemperatur liegt hier zwischehurtd 275 °C.
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Daruiber hinaus existieren auch Plasma-Jets didikibwellen betrieben werden. Sie
bestehen meist aus einem koaxialen Aufbau in derMikrowelle eingekoppelt wird.
Das Arbeitsgas fliel3t dann durch den inneren Leéare Glaskapillare die diesen er-
setzt, oder den Raum zwischen innerem und aul3eedter LJe nach Aufbau wird das
Plasma an unterschiedlichen Stellen des Aufbausinglez, durch den GasfluR aber
meist in Form eines Jets ausgeblasen. Die versameedQuellendesigns haben meist
Gastemperaturen zwischen 2000 K und 7000 K, bestlwegen zwischen 100 W und
2 kW. Als Arbeitsgase werden Helium und Argon vemdet mit Gasflissen im Bereich
von 1 - 7 sim. Einen Uberblick Gber diese Quellare Parameter und Anwendungsge-

biete gibt®® %°!

Miniaturisierte Mikrowellen-Jets hingegen bietercladlie Mdglichkeit zur Funktionali-
sierung von temperatursensitiven Polymeren. Hievelgen sich die Gastemperaturen

im Bereich von wenigen hundert Kelvin bei aufgencenen Leistungen von
30 - 40 W1,

Die Elektronendichten der Plasma Jets werden voigexi Autoren mit Werten zwi-
schen 18" und 18% cm?, die der Mikrowellen-Jets im Bereich voni@m?, bei

Elektronenenergien im Bereich 1 — 2 eV angegéfety %8

Die Verwendungsmoglichkeiten der gezeigten Jetd sielfaltig. Sie wurden bisher
eingesetzt zur Verbesserung des Benetzungsvertalteandiversen Polymeren (unter
anderem Polypropylen oder Polyethyl&)®” zur antimikrobiellen Behandlurdg" °%
zum Atzen von Oberflachefi¥, oder zur Abscheidung von Sid%* ©! oder a-C:H

Schichter{®* %],

1.3.5 Mikroplasmen

Die so genannten ,Mikroplasmen“ umfassen Entladaondgren Dimensionen in min-
destens einer Raumrichtung im Mikrometer Bereiokgtli Auch hier existieren
zahlreiche Anregungsformen und Entladungsgeomeliief’. Von den in Abschnitt
1.3.1 - 1.3.4 gezeigten Entladungen lassen sidiesmndere die DBE und der Jet sehr

gut auf kleine Dimensionen skalieren. Ein Vorteiéster Herunterskalierung besteht
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darin, dass Mikroplasmen bei Atmospharendruck dadgustabiler als grof3er dimensio-
nierte Entladungen sind und weniger anfallig gebenuFilamentierung und dem
Ubergang zu Bogenentladungen. Dies ist begriind&asthengesetz. Die zur Zindung
eines Plasmas notwendige Spannung hangt von dedul®rdes Druckes p und des
Elektrodenabstandes d (dem sog. ,reduzierten Djuah“(Abbildung 1.10). Wird also
der Druck bei einem festen Wert d erhdht, so s@igh die benoétigte Spannung, was
dazu fuhrt dass, bei Atmosphéarendruck und Elektradstanden im Zentimeterbereich,
Spannungen von mehreren kV nétig sind um eine &umtlg zu zinden. Diese hohen
Spannungen fihren kurz nach der Zindung zu holrem8ichten im Plasma, wodurch
es wiederum schnell zu einer ungewollten Bogendutlg kommen kann. Die bendtig-
te Zundspannung kann aber bei steigendem Druck kighalten werden, wenn
gleichzeitig der Elektrodenabstand verringert wirdir eine minimale Zindspannung
bei Atmosphérendruck sind daher fur nahezu allee@dsstande im Bereich von Mil-

limetern notwendig.

10
~~
>
A
)
10°
2
10 | | | L,
1071 100 10 102 103
pd (m Pa)

Abbildung 1.10: Zindspannungen verschiedener Gase in Abhangigke#t ikduzierten
Drucks pd.

Ein weiterer Vorteil ist die ErschlieBung neuer Aamdlungsbereiche fur diese Entla-
dungstypen. Beispiele waren fir die DBE das ,Plashiating” % ¢ mit Hilfe von

Entladungs-Arrays im Submillimeter Bereich und bdiet noch grol3ere Flexibilitat bei
der Behandlung von komplex geformten 3D Substratesipesondere von Spalten, in-

nen liegenden Wanden oder Kavitaten.
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1.3.6 Auswahl der verwendeten Quelle

Fur die Beschichtungsexperimente ware besonderdimsicht auf eine spatere
applikative Umsetzung der Prozesse, z. B. in demBdizintechnik, eine Plasmaquelle
von Vorteil, die die Mdglichkeit zur lokal selekém Beschichtung eines temperatursen-

sitiven, komplex geformten 3D Werkstiickes bietet.

Der bisher hauptsachlich verwendete EntladungstypBeschichtung bei Atmospha-
rendruck ist die dielektrisch behinderte Entladumggist in Form von planaren,
gegeniber angeordneten Elektroden mit geringemaft$t® " ™ zur lokal selekti-
ven Beschichtung von komplex geformten Werkstiickessen sich von den
dargestellten Quellen jedoch nur die Jets oder hiemrcverwenden, da bei Korona-
Entladungen und DBEs dickere, oder von planaremi@die abweichende, Substrate
gar nicht, oder nur mit erheblichem Aufwand zu belen sind. Der Vorteil der Jet-
oder Torch-Geometrie besteht unter anderem daaiss die reaktiven Spezies aus der
aktiven Plasma-Zone des Jets mit dem Gasstrom c¢htiRig der zu behandelnden
Oberflache transportiert werden. Der Transporteti€pezies ist jedoch komplexer als
im Niederdruck, da die Diffusion nur langsam stattét und haufigere StoRRe (z.B. Re-
kombination) zu einer schnellen Abnahme der Anzaddktiver Teilchen flhren.
Hierdurch tritt dann die raumliche Begrenzung darkéamkeit des Behandlungspro-

zesses auf, welche eine lokal sehr selektive Bdhagermadglicht.

Vom Gebrauch eines Plasma Torch oder Jet-Desigms Dielektrikum wurde abgese-
hen, da die Gastemperaturen bei diesen Quellerlgenaeinen zu hoch sind, um die
Beschichtung von temperatursensitiven Materialiae ®Rolymeren zu ermdglichen.
Zusatzlich reduzierte dies den apparativen Aufwaledauf eine Wasserkuhlung der

Quelle verzichten werden konnte.

Die Entdeckung des selbstorganisierten Modus iemeitikroplasma-Kapillarjet mit

auRen liegenden Ringelektroden durch Schafer étalind die damit einhergehende
Verbesserung der Schichtqualitat, unter anderedimsicht auf chemisch homogene
Schichtzusammensetzung, gab den Ausschlag fir eievahdung eines solchen Auf-

baus fir die geplanten Experimente. Dieser Modlaebsich bei mittlerer bis geringer
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Leistung und Gasfluss aus und ist charakterisierttd eine Rotation der sich in der
Kapillare ausbildenden, aquidistanten Filamenterdiirch wird die Homogenitat der

Entladung erh6ht und die Schichtqualitat verbessert

1.4 Auswahl der verwendeten Ausgangssubstanzen

Mit Hilfe der plasmaunterstitzten Beschichtungsaferén lassen sich sowohl anorgani-
sche als auch organische Schichten mit sehr uhiedithen Eigenschaften
erzeugen’>"®: Optische Schichten werden zur Erhéhung oder \federung von Re-
flexionen von Oberflachen (z.B. unter Verwendung \Wagnesiumfluorid), oder als
Filter fur spezielle Spektralbereiche eingesetiir Rnwendungen wie Solarzellen,
Flachbildschirme (Touchscreens), oder optoeleksaire Bauteile werden transparente
und zugleich leitfahige Schichtsysteme bendétigiesDwird mittels der so genannten
TCOs (Transparent Conductive Oxides) realisiertn besonderer Relevanz sind hier
Indiumzinnoxid (Indium Tin Oxide, ITO), Aluminiumakoxid (Aluminium Zinc Oxi-
de, AZO), oder Antimonzinnoxid (Antimony Tin Oxid&T0) [®,

Wenn Reibungsverminderung oder VerschleiRschutbtiggnwird, kommen amorphe
(a-C:H) oder kristalline, diamantahnliche Kohlefifschichten (Diamond Like Carbon,
DLC) zur Anwendung. Diese werden meist mittels cisehrer Gasphasenabschei-
dungsverfahren (Chemical Vapor Deposition, CVD)eagt. Ausgehend von diesen
Verfahren gibt es inzwischen auch plasmauntergtiRenzesse?.

Zum Schutz von Oberflachen werden auch SchichtenSiiziumoxid (SiQ) "“. Die
Verfahren und verwendeten Materialien zur Erzeugswmigher Schichten variieren je
nach angestrebter Anwendung, teilweise ist hieoghddie plasmaunterstiitzte chemi-
sche Gasphasenabscheidung im Niederdruck (plasnmanesd chemical vapor
deposition, PECVD) industriell schon zum Standarfhleen geworden. Ein weiteres
Anwendungsgebiet der Sicchichten ist die Haftvermittlung, u. a. von Farbend
Lacken auf Metallen. So lassen sich z.B. mit Bagnentladungen bei Atmosphéaren-
druck haftverbessernde Schichten aufbringen, digsaemische Prozesse wie
Chromatierung oder Phosphatierung ersetzen. AlkuRséren zum Aufbringen dieser
Schichten werden u. a. Tetraethoxysilan (TEB8) Hexamethyldisilazan (HMDSN)
I8l und Hexamethyldisiloxan (HMDSd}: " verwendet.
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Bei Anwendungen in der Biotechnologie oder Biomaderhnik gibt es eine grol3e
Bandbreite an funktionellen Aufgaben bei denen Bestungsprozesse eine Rolle
spielen. So werden z.B. im Bereich Zellkultur urelldiagnostik (Protein-, DNA-, oder
Diagnostikchips) Prozesse benétigt um verschie@erstrate wie Glas oder Polymere
teilweise lokal stark abgegrenzt mit unterschidaiit chemisch funktionellen Gruppen
auszurusten. Dies wird bisher mit mehrfacher flgehiBehandlung und zuséatzlicher
Maskierung der Substrate realisi€ft. Durch die Auswahl geeigneter Prakursoren las-
sen sich so chemisch funktionelle Gruppen wie Aminblydroxy-, Carboxy-,
Carbonyl-, Epoxy-, etc. aufbringen. Zum Einsatz koem hier aber auch
siliziumorganische Verbindungen wie beispielswdi&®sS, sowie diverse Allylverbin-
dungen (haufig Allylamin) und Methacrylate. Weit@&ereiche sind die Erzeugung von
blutkompatiblen oder hydrophoben, zellabweisendeerflaichen u. a. in Kathethern,
auf Stents oder kunstlichen Herzklappen. Diese cBtém lassen sich beispielsweise
durch die Deposition von Fluorkohlenwasserstofferstellen. Dadurch entstehen ent-
sprechend hydrophobe Oberflaichen die sehr geringgerfl@chenspannungen
aufweisen. Auch mit sehr geringen Flissigkeits-rddasvolumina arbeitende, so ge-
nannte ,mikrofluidische* Komponenten finden Einsain der medizinischen
Diagnostik. Mittels dieser Bauteile kann die gesamtinktionalitat eines makroskopi-
schen Labors, wie z. B. Dosieren, Fillen, MiscHeeparieren, Verteilen, Analysieren
etc., auf einem nur scheckkartengrof3en, mikrogirikten Array realisiert werden
(dem so genannten ,Lab on a Chip“). Dies bietett®ite bei der Automatisierung wie
z. B. einen hohen Probendurchsatz. Auch in diesemgonenten werden Oberflachen
mit unterschiedlichen Eigenschaften, wie definie@berflachenenergie, Zelladhésion

oder —abstol3ung bendotigt.

Die Griinde fur die Auswahl der in dieser Arbeitarstichten Stoffsysteme waren un-
terschiedlich: Sowohl amorphe Kohlenstoffschichtalis, auch Si@Schichten wurden
bereits erfolgreich mit einem Plasma Jet bei Atrhésendruck abgeschied&A®> 8
Fur die Herstellung von DLC Schichten sind die Mreemperatur-Mikroplasmen, eben
aufgrund ihrer geringen Temperatur ungeeignet. d&i Erzeugung von Metalloxid-
Schichten in einem Niedertemperaturplasma liegt gof3e Schwierigkeit zu allererst
darin, einen Weg zur Einbringung und DosierungMetalle in die Reaktion zu finden.
Daher mussen zuvor noch Untersuchungen diversdispeezieller metallorganischer

Verbindungen zur Eignung als Prakursoren durchgefuérden.
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Die speziellen Eigenschaften des Atmospharendrudicddlasma Jets (u. a. geringe
Gastemperatur, lokale Behandlung, Spaltgangigk&ine Dimensionen) sind insbe-
sondere fur Anwendungen in der Biomedizintechik vexsprechend. Daher wurden als
zu untersuchende Schichtsysteme die Fluorocarb@ri=-) und aminofunktionellen

(NH2-) Schichten ausgewahlt, welche auf diesem Gelmet groRe Anwendungsrele-

vanz und auch gerade in der Abscheidung mit desni®lalet groRen Neuwert besitzen.

1.4.1 Fluorierte Plasmapolymerschichten

Die im Niederdruck abgeschiedenen C:F-Schichtechnein sich durch geringe dielekt-
rische Konstanten, einen geringen Reibungskoeffigie und durch hohe
Biokompatibilitat aus®™ 82 Sie sind weiterhin duRerst widerstandsfahig gélgenvie-
len aggressiven chemischen Substanzen. Das beksnntEluorpolymer ist
Polytetrafluorethylen (PTFE), welches als ,Teflonglféaltig Verwendung findet. Aus
diesem Grund werden C:F-Beschichtungen auch héidilpn-artig® genannt. Bei der
Verwendung von plasmagestiutzten Verfahren kénnemsi einer Vielzahl an ver-
schiedenen Prékursoren wie LR, CoFe, c-GFg, CGHF;, GO, etc. hergestellt
werden % 888 \wobei auch unterschiedliche Prakursoren Schicimén&hnlichen
Eigenschaften erzeugen konnen. Dabei kommen hantitdé kapazitiv gekoppelte RF
Parallelplatten-Entladungen bei Niederdrifek oder dielektrisch behinderte Entladun-
gen bei Atmospharendruc[RO], zum Einsatz. Einzelne Resultate wurden auch mit

Korona- oder Hohlkathodenentladungen erZiét*.

[

Abbildung 1.11: Einfluss der Topologie auf das BenetzungsverhaRemigungseffekt auf
superhydrophober Oberflache (link€), Grafik einer Lotusblattoberflache (recHtg)
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Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit in Verbindungdeit C:F-Schichten, liegt auf ih-

rer geringen Oberflachenenergie und der damit vetbnen Hydrophobie. Die

Literatur gibt fir PTFE eine Oberflachenspannung £6,4 mN/m und einen statischen
Wasser-Kontaktwinkel von 108° &Y.

Plasmapolymere konnen ein &hnliches Benetzungdtemizeigen und stellen daher ein
gutes Verfahren fur die Herstellung von wasserabevelen Schichten dar. Solche
Oberflachen findet man auch in der Natur. Grol3e 3daKontaktwinkel fihren dazu,

dass Regentropfen z.B. auf Blattern keinen Hattdim direkt nach dem Auftreffen ab-
rollen und dabei auf den Oberflachen liegende Fk&mmkr mit sich nehmen. Dieser
Vorgang der Selbstreinigung wurde 1997 am Beispel Lotus-Pflanze beschrieben

und tragt seitdem den Namen ,Lotus-EffeRt".

1.4.2 Stickstoffhaltige Plasmapolymerschichten

Die Anwendungsrelevanz stickstoffhaltiger Beschidigen zeigt sich besonders ein-
drucksvoll im Bereich der biorelevanten Oberflachebntersuchungen von
aminofunktionellen Oberflachen zeigen, dass diesokl die Adhasion von
eukaryotischen Zellen unterstitzen (Abbildung 1.a8) somit z.B. das Einwachsen
von Implantaten verbesséfh %2, als auch die Differenzierung mesenchymaler Stamm-
zellen (MSCs) beeinflussen konnéh !

Abbildung 1.12: Anwendung von aminofunktionellen Oberflachen beier d Kultur
eukaryotischer Zellen: Ausbreitung von MG63-Zellaof poliertem Titan (links), auf plasma-
polymerisiertem Allylamin (rechtd}".
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Dies wird auf primare Aminogruppen und die ihnemgehorigen positiven Ladungen
zuruckgefuhrt, welche in wassrigen Lésungen mitsphlggischem pH-Wert negativ
geladene Biomolekulle, wie Proteine oder Signalnidkekz.B. Collagen) oder lebende
Zellen anziehen. Weiterhin sind Aminogruppen aulclngisch reaktiv und werden in
der Biochemie fur die kovalente Kopplung von Pro¢gi, Zuckern und Fetten in wass-
rigen Losungen verwendét®. Fir die Erzeugung solcher Schichten gibt es im
Niederdruck vielfaltige Moglichkeiten, unter andaredie so genannte ,Plasma-
Copolymerisation“ von Kohlenwasserstoff-Monomer&iH,, CH,;, CH,) mit stick-
stoffhaltigen Gasen (N oder NH) ¢ 91 oder die der Plasmapolymerisation
aminogruppenhaltiger Prakursoren wie z.B. Allylarfify, Cyclopropylamin®® oder
Ethylendiamin®®.

1.5 Mdglichkeiten der Diagnostik

Allgemein ist zu sagen, dass die PlasmadiagnostdseRF-getriebenen Atmospharen-
druck Mikroplasma Jets zur Schichtabscheidung Hdoaderungen beinhaltet. Viele
Faktoren beeinflussen hier die Méglichkeit der klieea Diagnostik von Plasmaparame-
tern und aktiven Spezies. Die raumlich geringe Ahsading der Entladung, die
Entstehung einer Reihe von mdoglicherweise toxisdhe@ukten in unbekannter Kon-
zentration und die Notwendigkeit fur eine kiinstiddmgebungsatmosphére, sowie die
teilweise sehr kurzen Lebensdauern der aktiveni&pe&zlche durch durch hohe Stol3-
raten aufgrund des Atmospharendrucks noch weitekivat wird, erschweren
Diagnostiken wie Sondenmessungen, Gasphasen-Masgémsnetrie und optische
Emissions-Spektroskopie. Aufgrund dieser Probleémaitid der hauptsachlichen Auf-
gabenstellung dieser Arbeit beschranken sich digestellten Ergebnisse Uberwiegend

auf die Diagnostik der abgeschiedenen Schichten.

1.6 Ziel der Arbeit

Beschichtungen mit Mikroplasma-Jets bei Atmosphdmeck sind bisher nur fir weni-

ge Stoffsysteme erfolgreich umgesetzt worden, sontem z.B. siliziumorganische
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Schichten 2 € oder amorphe Kohlenstoffschichtefi* ' aus verschiedenen

Préakursoren abgeschieden werden.

Uber die erfolgreiche Erzeugung von Plasmapolynméchten mit einem solchen Jet
unter der Verwendung von stickstoff- bzw. aminogrphaltigen, oder perfluorierten
Kohlenwasserstoffen als Prakursor wurde bishertrbehichtet. Jedoch ware es win-
schenswert, diese nicht flachige Abscheidung auch diesen Stoffsystemen zu
beherrschen. Beispielsweise in Hinsicht auf diecBefitung von z.B. komplex ge-
formten HuOft- und Knie-Implantaten ware solch einesBhichtungsprozess fir
aminogruppenhaltige Schichten brauchbar. Ebendwiitezs sich mit der Abscheidung
von C:F-Schichten bei unterschiedlichen AnwendunmgerBereich der Biomedizin-

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

Man muss allerdings erwarten, dass Mikroplasmasaeislich heterogene Wachstums-
raten, Variationen der Schichtmorphologie und clsehen Zusammensetzung, sowie
negative Einwirkungen der Umgebungsatmosphare anfReschichtungsprozess auf-
treten. Hier ist unter anderem die bereits erwdhhiebulente Einmischung
unerwiinschter Bestandteile wie Sauerstoff in daakfensplasma zu nennéf®, was

in fluorhaltigen Plasmen die Deposition unterbindeder bei der Abscheidung
aminofunktioneller Schichten zu verstarkter Oxidatiund somit Reduzierung der
Aminogruppendichte fuhren kann. Als Ausgangspunésel Arbeit dienen die Arbei-
ten von Schafer et al®®! zur Abscheidung siliziumorganischer Schichten aiitem
ahnlichen Plasma-Jet, bei denen durch den entdeslstorganisierten Modus des
verwendeten Mikroplasma-Jets eine raumlich homogheenische Zusammensetzung

der Schicht erzeugt werden konnte.

Unter Berucksichtigung der oben genannten Besoederhund Vorteile der Dinn-
schichttechnologie und der plasmaunterstiitzten dofyen Gasphasen-Abscheidung,
ergibt sich als Ziel der vorliegenden Arbeit diesteralige erfolgreiche Abscheidung
von Teflon-artigen und aminogruppenhaltigen Scleichinit einem Mikroplasma-Jet

unter Atmospharendruckbedingungen.

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

tet werden:
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Konzeption und Aufbau einer Apparatur zur Schicktileidung mit einem
Mikroplasma-Jet bei Atmosphéarendruckbedingungengchvee die Moglichkeit
bietet, definierte Umgebungsatmosphéaren bei Nomeakdzu erzeugen sowie
vor eventuell entstehenden toxischen Reaktionspteduzu schitzen. Zusatz-
lich zur Versorgung mit gasformigen Stoffen musseeiVorrichtung zur
Verdampfung von flissigen Ausgangsstoffen realisieerden, um die Arbeit

mit den ausgewahlten aminogruppenhaltigen Prakemsou ermdoglichen.

Experimentelle Untersuchungen zur Deposition mit deninogruppenhaltigen
Préakursoren Cyclopropylamin und Ethylendiamin. SefpmnktmaRig ist zu be-
stimmen welche Depositionsraten und Aminogruppédndit unter den
verschiedenen Prozessbedingungen zu erreichen wiadgdie chemische Zu-
sammensetzung der Schichten ist, welche Form dash&iungsprofil aufweist
und wie sich die Verwendung der unterschiedlicheik&soren und Umge-
bungsatmosphéaren, insbesondere auf diese Wertarkiisw

Die so erhaltenen Daten bilden dann die Grundlégédié Optimierung des Pro-

zesses und eines einfachen Modells der chemischaktiBnen im Plasma

Experimentelle Untersuchungen zur Deposition vaorierten Plasmapolymer-
Schichten mit den Prakursoren Octafluorcyclobutad Octafluorpropan. Ziel
ist die Erzeugung von Schichten die mit PTFE vechleare Eigenschaften
aufweisen. Dazu werden die chemische Struktur deicBten und insbesondere
ihr CR-Anteil bestimmt, sowie Kontaktwinkelmessungen thgefihrt. Weiter-
hin werden die Depositionsraten und das Abschesjnodgll untersucht. Es
werden die Unterschiede bei der Abscheidung mitlsden Prékursoren, so-
wie bei der Verwendung verschiedener Umgebungsathé@wen analysiert, um
insbesondere den Einfluss des Sauerstoffs auf Ambahgsrate und Schicht-
struktur zu quantifizieren.

Die gewonnenen Daten werden dann verwendet, umdRiikilsse auf die in der

Entladung ablaufenden Vorgange zu ziehen.
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Dieses Kapitel beinhaltet eine detaillierte Besithneg der im Rahmen der Arbeit
verwendeten Beschichtungsapparatur. Die fUr diecExpente gewéhlten Parame-
ter werden zusammengefasst und kurz motiviert. iDachlief3t eine Beschreibung
des Verlaufs der Experimente mit den jeweiligenadsforderungen und Entwick-
lungen wahrend der Versuche an. Eine AuflistungFdarktionsweisen und Gerate

der verwendeten diagnostischen Techniken schlef&apitel ab.

2.1 Beschichtungsapparatur

Die in Kapitel 3 dargestellten Experimente wurdefistandig in einer Anlage durchge-
fahrt die im Rahmen der Dissertation entworfen,dtariert und in Betrieb genommen
wurde. Den Hauptteil dieser Anlage bildet die aes @laskuppel gebildete Reaktions-
kammer mit dem darin enthaltenen Jet-System. Weittomponenten sind eine
Pumpeinheit, die aus der Vakuumpumpe sowie dem KRamtrollsystem besteht, die
Gasversorgung, welche ein elektronisches Durchidgsdsystem und den Verdampfer
fur die flussigen Prakursoren beinhaltet, und dielRistungsversorgung, bestehend

aus RF-Generator und einem Anpassnetzwerk.

Der Plasma-Jet besteht aus zwei konzentrisch athget@n Kapillaren und zwei Elekt-
roden (Breite 5 mm, Abstand zueinander 4,5 mm),cleslan der &aul3eren, aus
Quarzglas bestehenden Kapillare (&= 6 mm, @en= 4 mm) angebracht sind. Diese
Kapillare dient als dielektrische Barriere. Die enat Elektrode ist in einem Abstand von
3 mm zur Offnung des Jets angebracht und ist mit Massepotential verbunden, wéah-
rend die obere Elektrode Uber ein Anpassnetzwepaitiv an einen RF-Generator
(27,12 MHz, Dressler Cesar, Advanced Energy, Foiltiits, USA) gekoppelt ist. Die

verwendeten Prakursoren werden durch die innere Kanamik bestehende Kapillare

(Dausser= 1,8 mm, @nen= 1,2 mm) in den Jet geleitet.

39
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Monomer

Anpass-
Netzwerk

e Substrat

Abbildung 2.1: Detail Plasma-Jet und Substratteller (links), Sthees Jet-Aufbaus (rechts).

Dies ermdglicht die Einmischung des Prakursorseim Bownstream-Bereich des Plas-
mas wodurch Depositionvorgange innerhalb des Jaigestgehend eingeschrankt
werden. Dariliber hinaus werden so Auswirkungen sufStabilitéat der Entladung mi-
nimiert.

Die Substrate wurden auf dem kreisformigen Sulisfiger, bestehend aus PTFE
(Starke 5 mm), prapariert. Der Trager ist unter detangebracht und von auf3en Gber
eine Mikrometerschraube hohenverstellbar, sodassAtbstand zwischen Substrat-

/ _'\ / - \
N

Jet Substrattréager

A
\Substra;;%% / /

—

I l I
zu Vakuum-

Pumpe

Abbildung 2.2: Die gesamte Beschichtungsapparatur (links), Schilraaufbaus (rechts).
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oberflache und Jet-Offnung variiert werden kanneolie Schutzgas-Atmosphére zu
brechen. Er weist Bohrungen auf, um ein AbflieRes Gases aus dem Jet nach Reakti-
on mit dem Substrat in Richtung Absaugung zu ermldgh und so eine grol3ere
Anreicherung der Atmosphéare oberhalb des Substratanerwiinschten Produkten zu

reduzieren.

Die Plasmaquelle ist Uber eine mechanische Kortstrulortsfest oberhalb der Grund-
platte aus Aluminium montiert. In diese Platte saeth die Vakuumdurchfihrungen
fir Gasleitungen, RF-Spannung und Achse des Stiinatrars, sowie die Offnung fiir
den Pumpflansch und die Dichtungen fir die Glaskuppgelassen. Mit dem Flansch
verbunden sind ein Druckmesskopf (CMR 261, Pfeifflacuum GmbH, Asslar,
Deutschland) und eine Membranpumpe (MD 40, Vacubr&@mbH, Wertheim,
Deutschland). Uber dieser Konstruktion wird wahreed Experimente eine Glaskuppel
(Binnen = 30 cm, Hohe 24 cm) platziert, einerseits um alaénierte Atmosphare zu
gewahrleisten, andererseits als Schutz vor mogltiese entstehenden toxischen

Reaktionsprodukten.

MFC 1 |

EDA
MFC 2

Argon

Abbildung 2.3: Der verwendete Verdampfer: Foto (oben) und ScheenaGasfliisse im Ver-
dampfer (unten, am Beispiel des Ethylendiamin, EDA)
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Zur Verdampfung der flissigen Préakursoren wirdsalostgebauter Bubbler verwendet
(Abbildung 2.3). Das Tragergas (1 sccm Argon) dsiiéimt das Flissigkeitsreservair,
in dem die Flussigkeiten mit Hilfe eines tempergénegelten Wasserbads erhitzt wer-
den und wird danach mit weiteren 25 sccm Argon inend, um Kondensation in den

Gasleitungen zu reduzieren.

Die Gasversorgung des Experiments wurde durch Mess-Controller (MFC, MKS
Instruments, Andover, USA) verschiedener Grol3erisied, die Uber eine digitale
Zentraleinheit (MKS Multi Gas Controller 647B) astguert wurden.

2.2 Experimentelle Parameter

Alle Depositionsexperimente wurden mit dem Plasetasg&nkrecht zu der Substrat-
oberflache ausgefiihrt. Ausgehend von den Ergebnidsel der Abscheidung
siliziumorganischer Schichten mit einem baugleicBeti®®, wurden fiir die Versuche
mit beiden Stoffklassen vergleichbare Parametedéir Jet-Betrieb gewahlt (Arbeits-
gasfluss 0,3 bis 0,5 sIm Ar, Leistung 10-30 W).l Zieerbei war es die Vorteile des
selbstorganisierten Jet-Mod#§", wie raumlich homogene Schichtzusammensetzung

oder punktformiges Abscheidungsprofil (siehe Abbd 2.4), auch fur die
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Abbildung 2.4: Bei hinreichend langer Belichtungszeit (>60 mscheinen die im selbstor-
ganisierten Modus des Plasma-Jet gebildeten rotere Entladungsfilamente als homogenes
Gebilde (links), Hohenprofil einer mit diesem Modasgeschiedenen SiGchicht (rechts.
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Abscheidung mit diesen Stoffen zu nutzen. Die Patamwurden dann im Verlauf der
Experimente systematisch variiert und fir die jégyen Abscheidungsprozesse opti-
miert. Fur die Behandlungen unter Schutzgas-Atm@sphvurde die Kuppel in drei
aufeinander folgenden Durchgangen auf 50 hPa Restdabgepumpt und mit dem
jeweiligen Gas bis auf Normaldruck wieder gefillim statische Prozessbedingungen
zu gewahrleisten, wurde die Kuppel wahrend der BExpnte mit 6 slm des jeweiligen
Gases gespult. Zuséatzlich erfolgten die Zundung s und die Einmischung des
Prakursors mindestens 5 min vor der ersten Behagdines Substrats. Hierbei wurde
Argon (5.0 Reinheit, Linde AG, Minchen, Deutschlpads Arbeitsgas fur den Jet,
Stickstoff (N» 5.0 Reinheit, Linde AG, Muinchen, Deutschland) uwsserstoff
(H2 5.0 Reinheit, Linde AG, Munchen Deutschland), sowormale Luft (hausinterne
Versorgung, 25% Feuchte durch Trockner mit Taupwokt 3 °C) fur die Umgebungs-

atmospharen verwendet.

Die exakten Parameter und Versuchsbedingungeni#liErperimente mit den ver-

schiedenen Stoffen sind in den beiden folgendercigen zu finden.

Als Substrate dienten quadratische Stlicke der riéitge 10 bis 18 mm, welche aus
einem 3,5* Wafer (100 Orientierung, p dotiert, l0Bm/cm, University Wafer, South
Boston, USA) geschnitten wurden, sowie Streifen Alusniniumfolie mit den Abmes-
sungen 18 mm - 40 mm (99% Reinheit, Carl Roth Gniaflsruhe, Deutschland).

Fur die C:F-Schichten wurden als Prékursoren Qataflyclobutan (c-GFs,

> 99,99 Gew.% Reinheit, Air Liquide, Minchen, Dsaltland) und Octafluorpropan
(CsFs, 3.5 Reinheit, Linde AG, Minchen, Deutschlandweanrdet. Bei der Erzeugung
der aminofunktionellen Schichten kamen Ethylendra(&@DA, 99,5% Reinheit, Sigma-
Aldrich Chemie GmbH, Miuinchen, Deutschland) und @Ggobpylamin (CPA,
98% Reinheit, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Mincherui3chland) zum Einsatz.

2.2.1 Experimentverlauf NH ,-Schichten

Die Einmischung von Ethylendiamin ins Reaktionsplagjestaltete sich schwierig. Die

Temperatur des Wasserbades im Verdampfer wurdecksnhéauf 70 °C geregelt was zu
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einer Sattigung des Argons mit EDA-Dampf von 17,Z(¥rte. Das gesattigte Argon
kiihlte sich jedoch in der Zuleitung zum Jet ab dadDampf kondensierte an den Lei-
tungswanden. Diese Kondensation verhinderte eiaehghallige Prakursordosierung
und fuhrte in Extremfallen zur Bildung von TropfeDiese wurden vom Gasdruck
durch die Leitung getrieben und gelangten in danwe sie schlagartig wieder ver-
dampften. Dieser Dampf setzte sich auf allen Satestrin der Reaktionskammer ab
und machte so die Auswertung behandelter und biesem Zeitpunkt unbehandelter
Proben unmaglich.

1000 : : : : : : : : :
—EDA|

_ ——CPA

S 800- -

£

X

(&)

=}

5 6004 i

o

£

[}

2

S 400 -

>

=

=

@ 200- 4
20 30 40 50 60 70

Temperatur [°C]
Abbildung 2.5: Dampfdruckkurven von Ethylendiamin (EDA) und Cymlopylamin (CPA).

Um dieses Problem zu umgehen, wurde zunachst Gypgglamin verwendet. Diese
Chemikalie besitzt einen im Vergleich zu EDA um 86 geringeren Siedepunkt
(Abbildung 2.5), was eine noch héhere SattigungAtgenflusses mit Prakursordampf
bei geringeren Temperaturen ermdglichte. Bei eiNasserbadtemperatur von 30 °C
wurde eine Sattigung von 48 % erreicht. Zusataheln der Temperaturgradient in den
Leitungen kleiner und die Kondensation blieb ansdén folgenden Experimenten stell-

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

Die Versuche wurden bei unterschiedlichen Leistangsn 10 bis 55 W (Ausgangsleis-
tung des Generators) durchgefuhrt. Die Plasmaqueltele mit einem Arbeitsgasfluss
von 130 sccm sowie Zumischungen von 26 sccm Argmel@ichert mit dem Dampf

des jeweiligen Prékursors (1,2 mg/min (2,2>1®o0ol/min) CPA, bzw. 0,18 mg/min



2.2 Experimentelle Parameter 45

(2,99-1¢F mol/min) EDA) betrieben. Der Abstand zwischen Oéfaung und Substrat-
oberflache betrug 6 mm. Ausgehend von den Erfalemumgit CPA wurde auch in den
folgenden Experimenten mit EDA mit einer geringe8siitigung des Argons im Ver-
dampfer gearbeitet und die Dosierung reduziert, as®d auch hier stabile

Experimentbedingungen erreicht werden konnten.

Der applikative Hintergrund der Arbeit fihrte zuraW von zwei verschiedenen Umge-
bungsatmospharen wahrend des Beschichtungsvorgamgseinen wurde ein Gemisch
aus Stickstoff (98,5%) und Wasserstoff (1,5%) vemhat. Dieses sollte die Reaktion
von Sauerstoff mit aktiven Radikalstellen auf dehiShtoberflache und damit verbun-
dene Erzeugung von Amiden aus moglichen priméremégnuppen reduzieren und
somit die Bildung der primaren Aminogruppen postigeinflussef® °°. Zum anderen

wurde Luft verwendet, welche die kostenginstigdterAative darstellt, da im Falle der
industriellen Anwendung auf dann Vakuumapparatwsewie aufwendige Schleusen

verzichtet werden kdnnte.

2.2.2 Experimentverlauf C:F-Schichten

Als Préakursor fir die Experimente zur Abscheiduhgprierter Schichten wurde an-
fangs Octafluorpropan @€s) gewdahlt, da mit diesem Stoff im Niederdruck besrei
teflon-artige Schichten mit einem €Rnteil von bis zu 85 % erzeugt wurdéf?.

/

Elektrode
N

Plasma

Filamente — ﬂ
Substrat

Abbildung 2.6: Der Mikroplasma Jet wahrend eines Beschichtungswags, Foto (links),
Skizze (rechts).
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Die Deposition einer C:F-Schicht mit dem Jet walogh von unerwartet hoher Kom-
plexitat. Trotz vieler Versuche, zuerst im angdsa, spater auch in einem erweiterten
Parameterraum, und mit verschiedenen Substrate®las Polystyrol und Aluminium
wurde keine Schichtabscheidung erreicht. Auch Zmaischung von Wasserstoff zur
Atmosphare (vgl. Abbildung 1.4) erbrachte keineifposn Ergebnisse.

Um die Plasmapolymerisation zu vereinfachen, wuride weitere Versuche
Octafluorcyclobutan (c-§Fs) genutzt. Dieser Prakursor bietet im VergleichCzBg den
Vorteil der Ringstruktur, welche durch die vorhanedRringspannung einfacher zu dis-
soziieren ist als eine lineare C-C Bindung (2,6 @&entber 3,5 eV). Zusatzlich
entstehen hierbei vorwiegend Bi-Radikale, welcha seaktionsfreudig sind (vgl. Ab-
schnitt 3.2). Trotzdem blieben auch hier die Eréolgn zuvor getesteten Parameterraum
aus, sodass dieser nochmals stark erweitert widslevurde sowohl die in den Jet
eingekoppelte Leistung von maximal 30 W auf 70 W,aach der Arbeitsgasfluss von
500 sccm auf bis zu 6 sIm erhdht. Dies machte dgpriinglich angestrebten selbstor-
ganisierten Modus des Jets unmdglich. Die Filamelgte Jets kamen so jedoch in
Verbindung mit dem Substrat (Abbildung 2.6). Nuf diese Weise konnte eine Depo-

sition erreicht werden.

Auch diese Versuche wurden mit zwei verschiedensmgébungsatmospharen durch-
gefuhrt: Zuerst wurde Stickstoff verwendet, um aegativen Einfluss des Sauerstoffs
auf den Depositionsvorgang zu minimieréfl. Nach erfolgreicher Deposition einer
Schicht, wurden mit demselben Hintergrund wie lexi dminofunktionellen Schichten,

auch hier Versuche an Luft durchgefuhrt.

2.3 Diagnostische Methoden

Dem inhaltlichen Schwerpunkt entsprechend, kamerRahmen dieser Arbeit Uber-
wiegend oberflachenanalytische Methoden zum Einsdtel hierbei war es die
abgeschiedenen Schichten zu quantifizieren und (BtkdRhlisse auf die Gasphasen-
prozesse zu ziehen. Im Folgenden wird ein Uberblidier die verwendeten
Diagnostiken gegeben.



2.3 Diagnostische Methoden 47

Die hauptsachliche Diagnostik im Rahmen dieser lArvar Rontgen Photoelektronen-
spektroskopie (XPS). Sie erlaubt die Bestimmung aamischen Zusammensetzung
sowie der Bindungszustande und somit Struktur gercBten. Weiterhin stellt sie eine
gute Methode zur Quantifizierung der Aminogruppehtén der stickstofffunktionellen
Schichten dar. Die Masse der Proben wurde vor actl der Behandlung gemessen um
die Abscheidungsraten der jeweiligen Prozesse zstinbmen. Mit Hilfe der
Profilometrie wurden ergdnzend dazu laterale Alsicimgsprofile aufgenommen die
auch die Bestimmung lokaler Abscheidungs-/Wachstates ermdglichten.

Um Aussagen uber den Grad der Hydrophobie treffankédnnen, wurden an
Plasmapolymerschichten statische Wasserkontaktim@ssungen durchgefiihrt. Die
Morphologie einiger Schichten wurde mit Raster-Ei@kenmikroskopie (REM) unter-
sucht.

Als erganzende Diagnostiken kamen in Einzelfallptische Emissionsspektroskopie,
Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie, Flugzdidssenspektrometrie und Tempe-

raturmessungen zum Einsatz.

2.3.1 RoOntgen-Photoelektronenspektroskopie

Mit Hilfe der Rontgen-Photoelektronenspektroskopi€X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) lassen sich die Elementzusanatzemg und die chemischen Bin-
dungsverhaltnisse einer Oberflache bis zu einefeTiwon ca. 10 nm im quasi
zerstorungsfrei untersuchen. Eine umfassende Babcimg dieser Diagnostik findet
sich

in 1% Das Prinzip dieser Analysemethode basiert auf daferen photoelektrischen
Effekt. Hier bei wird die zu untersuchende Obetienit Rontgenstrahlen einer festen
Wellenlange bestrahlt. Dadurch werden aus obewdidichhen Atomen der Probe
Rumpfelektronen herausgeschlagen, die dann dieePvedassen. Diese Elektronen
gelangen in den Analysator, der tUber elektrostadidansen und Gegenspannungen so

eingestellt wird, dass ihn nur Elektronen einettibesten Energie passieren kbénnen.
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Auf diesem Wege wird die Energie bestimmt, mit dier jeweiligen Elektronen an die
Elemente der Probe gebunden waren, da ihre kihetiEnergie (k,) der Energie der
eingestrahlten Rontgenstrahlunge(y) entspricht minus ihrer jeweiligen Bindungs-

energie (Bing) gemals:

Ekin = EPhoton - Ebind - ¢s (21)

Hierbei stellt¢s die Austrittsarbeit dar, welche auch von Messgse#iist abhangig ist,

aber durch Kalibration des Messsystems bestimnmdevekann.

So entsteht dann ein Spektrum welches als Intém@&iSignals, also die Zahlrate, Uber

der Bindungsenergie der Photoelektronen dargestiedt

Durch die spezifische Energie kdnnen diese Elekimomeistens sehr genau einem
Element und seinem Bindungszustand zugeordnet weiie genaue Position eines
Signal-Peaks hangt auch von der Umgebung des Aaiimson dem das detektierte
Elektron stammt. Hat dieses Atom stark elektronegdtlachbarn, wie Sauerstoff oder
Fluor, so sind die Elektronen an diesem Atom stadebunden, da ihm durch die
Nachbaratome bereits ein Teil seiner Elektronemagygn wird. Der Signalpeak dieses
Atoms ist dann zu héheren Bindungsenergien hincheitsen. Aus diesem Verhalten
lassen sich so Rickschlisse auf die chemischet&trukd die Bindungsverhaltnisse
der analysierten Oberflache ziehen. Da mit diesethide nur Elektronen innerer
Schalen des jeweiligen Elements angeregt werdem kigr Wasserstoffgehalt nicht

guantifiziert werden.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Photoemission und réugjesion.

Aul3er den Photoelektronen verlassen noch so gemgAnger-Elektronen” die Probe.

Diese entstehen wenn ein Elektron aus einer hohechale auf den frei gewordenen
Platz in einer inneren Schale fallt. Die hierbai fwerdende Energie wird muss aber
nicht in jedem Fall durch Emission eines Photongegbben werden, sondern kann
auch auf ein anderes Elektron Ubertragen werdelthe® dann als die Probe verlasst.
Die Energien dieser Elektronen sind ebenfalls etgspezifisch, jedoch hangt ihre
Energie im Gegensatz zu den Photoelektronen nmhtder eingestrahlten Energie ab,

sondern von den Energieniveaus des beteiligten sitom

lysator (Mitte oben) und Probenpositionierungssystslitte Vordergrund).
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Das fur die XPS Untersuchungen verwendete Geratewar Axis Ultra (Kratos, Man-
chester, GroRbritannien) mit einem konventionelleRlalbkugel-Analysator
(Abbildung 2.8) und einer monochromatischen Al Rontgenréhre mit einer Energie
von 1486,6 eV bei einer Leistung von 150 W. DieaRseter der Datenaufnahme waren
80 eV Passenergie bei einer Schrittweite von 0,1fieMdie Elementspektren, sowie
10 eV bei einer Schrittweite von 0,05 eV fiur dichaufgelosten Messungen.

Alle Linescans wurden mit einer Schrittweite voB fym durchgefuhrt. Die Punktscans
der aminofunktionellen Schichten umfassten pro €rdikei Messpunkte im Abstand
von 2-3 mm, die der C:F-Schichten vier Punkte (RPuni jeweils auf den Abschei-
dungsmaxima, Punkt 4 in der Mitte der Probe). DigelBnisse wurden gemittelt und
die Standardabweichung als Fehler angegeben. WaildeenMessungen wurde die La-
dungskompensation benutzt. Die Datenaufnahme unerarbeitung wurde mit der
Vision 2.1.3 Software (OS Kratos, Manchester, Gria&inien) durchgefihrt. Die XPS
Spektren wurden generell von den 1s ElektronenEtemente C, O, N, F sowie den
2p Elektronen von Si und den 2s Elektronen von #éganommen. Die Si bzw. Al
Spektren wurden gemessen, um eine ausreichende B&ckSchicht nachzuweisen. Die
Datenauswertung erfolgte mit Hilfe der CasaXPSgarieé Version 2.3.15dev59 (Casa
Software Ltd., Teignmouth, GrolR3britannien). Hierlvairden die Energieskalen der
Messungen mittels der aliphatischen C-C/C-H Bindbag285 eV, oder der GMBin-
dung bei 293,9 eV Kkalibriert.

In einem XPS-Spektrum kénnen die VerschiebungerBitmtungsenergie, welche mit
primaren, sekundéaren oder tertiaren Aminen assozierden nicht eindeutig von ei-
nander unterschieden werdeff. Um dieses Problem zu l6sen und den Gehalt von
primaren Aminogruppen auf der Oberflache der S¢Helstimmen zu kénnen, wurden
die behandelten Substrate mit Hilfe von Trifluormdbenzaldehyd (TFBA)
derivatisiert, welches eine verbreitet angewandtehfik darstellt* ° %! Bei diesem
Vorgang wurden die Substrate in einem Ofen bei@@iid ohne direkten Kontakt von
Chemikalie und Probe, zwei Stunden lang dem TFBAmPf ausgesetzt. Die TFBA-
Molekule binden hierbei kovalent an die priméren,Mstuppen der Schichtoberflache
Uber eine Imin-Bindung unter der Bildung von Waggdibildung 2.9). Diese Reaktion
hat eine sehr hohe Selektivitat beziglich der Amioppen, welche dann von je drei

Fluor-Atomen markiert werden. So kann dann die-llithte mittels XPS Messungen



2.3 Diagnostische Methoden 51

quantifiziert werden, indem die @FGruppe gemessen, bzw. der Fluorgehalt der

derivatisierten Probe bestimmt wird.

R H 4 O: { %F F - R I(_:I% %F F+H,0
— + > ‘F — —N= -F +
“H H/ % N (F:» 2

Abbildung 2.9: Schema der Reaktion eines TFBA-Molekiils mit ef@inogruppe.

Ein generelles Problem stellt jedoch die Bestimmeimgr Oberflachendichte dar. Alle
Ublicherweise verwendeten Methoden analysieren éneahl von Atomlagen der

Oberflache, also ein Volumen. Die Dicke dieses Wfwdus variiert dabei mit der ver-
wendeten Diagnostik. Andert sich das Dichteproéit dachzuweisenden funktionellen
Gruppe, oder der zur Markierung benutzen Stoffe zuitehmender Tiefe, generieren
Messmethoden mit gréRerer Analysetiefe geringetder@ Volumendichten als kirzer

reichweitige Methoden.

Fur unterschiedliche Dichteprofile gibt es zwei higige Grinde: Sie kdnnen entweder
von einer unterschiedlichen Bildungsreaktion detkfionellen Gruppen in Abhangig-
keit der Schichtdicke stammen, oder von der limitie Tiefe der Derivatisierungs-
reaktion, die es nicht vermag funktionelle Gruppeteferen Regionen der Schicht zu
markieren. Da die im Rahmen dieser Arbeit untersrctschichten von unten nach
oben aufgebaut wurden und dabei ein gleichformnRyezess angenommen wird, ist der
zweite Fall der zutreffende Grund. Allerdings eidtin der Praxis meist keine bessere
Information dartiber, da die Bestimmung eines Tiefefils durch winkelaufgeloste
XPS oft zu zeitaufwandig ist. Im Rahmen einer aadekrbeit durchgeflihrte Tests der
Derivatisierungsreaktion an plasmabehandelten Rerlgm ergaben eine mittlere Ein-
dringtiefe des TFBAs in die Schicht von 1-2 fiff.

Das XPS Signal eines Elements wird Ublicherweidedas hauptséchlich in der Probe
vorkommende Element normalisiert, im Falle der lgenerierten Schichten der Koh-
lenstoff. Und so wird der im Folgenden verwendeegidf der Aminogruppendichte
definiert als Menge der detektierten NBruppen im Verhaltnis zum Gesamtkohlen-
stoff, und wird berechnet nach folgender Formel:
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[NH,]/[c] =[F /3]/[c] @00 (2.2)

Da sich das Dichteprofil der Markeratome (in diedéall Fluor) stark andert, die In-
formationen Uber vorhandene Elemente aber Gibegeamte Analysetiefe von bis zu
10 nm gemittelt wird, machen diese somit nur eigenngen Anteil der insgesamt
nachgewiesenen Elemente aus. Hierdurch wird derMeBA stammende Fluor-Gehalt
zu einem deutlich grof3eren Kohlenstoff-Gehalt irshéltnis gesetzt, wodurch die tat-
sachliche Dichte der Aminogruppen systematischraalétzt wird.

Das Kohlenstoffsignal wird weiterhin durch den vamBA selbst eingebrachten Koh-
lenstoff noch erhéht, da im TFBA-Molekll weiterehaidohlenstoffatome vorhanden
sind. Der hierdurch entstehende Fehler wurde awchMeyer-Plath abgeschétzt und

fiir Aminogruppendichten kleiner 5 % als vernachtjisar eingestuft:®®.

Die Berechnung der tatsachlichen Oberflachendigiménogruppen aus der gemesse-
nen Volumendichte benétigt eine Abschatzung uUbes #Hiohlenstoffdichte im
Plasmapolymer und die Dicke einer erzeugten Momoslaynter der Annahme von
4-13? C/cm3 und deiner Monolagendicke von 0,3 nm wiir@é [NH,]/[C] einer Ober-

flachendichte von rund $dGruppen/cm? entsprechE&fY’.

2.3.2 Wasser-Kontaktwinkel Messungen

Die Benetzbarkeit der Plasmapolymeroberflachencheskin Mal} fir die Oberflachen-
energie ist, wurde in dieser Arbeit mit dem KontakkelmessgeratDIGIDROP
(GBX Instrumentation Scientifigue, Romans, Frantmgimit der Methode der stati-
schen Kontaktwinkelmessung bestimmt. Bei diesenta¥ieen wird ein Tropfen mit
definiertem Volumen an einer Kanulenspitze gebilded anschlie3end auf der zu ver-
messenden Oberflache abgesetzt. Bei diesem Kontddelmessgerat wird der Tropfen
exakt reproduzierbar in einer automatischen Mikeatiosiereinheit gebildet. Dann wird
der an der Kanulle hdngende Tropfen maschinellnamneivorgegebenen Bewegungsab-
lauf auf der Oberflache abgesetzt. Sobald der Eroplie Oberflache berlhrt, 16st er
sich von der Nadel und haftet auf der Flache (Ahlyp 2.10) solange der Kontaktwin-
kel kleiner als 160° ist. Der ruhende Tropfen wa@hn fotografiert und mit Hilfe des
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Auswerteprogramms sein Kontaktwinkel, also der \@lrgwischen der Oberflache und

der Tangente an den Flussigkeitstropfen, berechnet.

Die Automatisierung hat den Vorteil, dass persobbéagige Fehler vermieden wer-
den, z.B. ist fur vergleichbare Messungen wichtigss der Winkel immer nach
derselben Zeit nach dem Absetzen des Tropfensia@lkerflache gemessen wird, weil
bei dem sehr kleinen Tropfenvolumen von 5 ul derddastungseffekt auf den Kon-

taktwinkel schon in wenigen Minuten eine deutli¢heswirkung hat.

Der Fehler dieser Methodik liegt bei wiederholtesigaration und Messung bei + 3°.

Abbildung 2.10: Foto des ruhenden Wassertropfens auf einer mitJdgrabgeschiedenen
C:F-Schicht.

Die grundlegende Hydrophobie einer Schicht, basterauf einer geringen Oberfla-
chenenergie, kann durch die Topologie der Oberf&ubch verstarkt werden. Hierbeli
sind Kontaktwinkel im Bereich von > 160° erreichbar, die so genap8tgerhydro-
phobie“. Fur dieses Verhalten gibt es zwei Erklgsansatze. Den ersten liefert
R. Wenzel™®®: Durch das Aufwachsen einer Schicht auf einemesiaBubstrat kann
die Oberflache des Substrats A mit der Rauhigkeitehmen auf A Das Verhaltnis
dieser Flachen flihrte er als Oberflachenvergrolgesfaitor r ein. Fir den wenzelschen

Kontaktwinkel6,, ergibt sich somit

cosé,, =r [tosd (2.3)
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Daraus folgt dass hydrophobe Oberflachen mit eikemtaktwinkel 6 > 90° bei zu-
nehmender Rauhigkeit an Hydrophobie gewinnen, wihieydrophile Oberflachen
hydrophiler werden.

Einen ahnlichen Ansatz verfolgen A. B. D. Cassid Gn Baxtef*®. Hier jedoch ba-
siert die Theorie auf pordsen Oberflachen und derahme der zu benetzenden Flache

bei zunehmender Rauhigkeit. Die Cassie-Baxter-Fbfimelen Kontaktwinkel lautet:

cosf., =r LI, [¢osd - f, (2.4)

Ohne auf die Herleitung im Detail einzugehen, drgilch dieser Ansatz einen hdheren
Kontaktwinkel bei zunehmender Porositat der Obehiéé Im Gegensatz zur
wenzelschen Theorie ist dies jedoch immer der kakbhangig davon ob die Oberfla-
che hydrophil oder hydrophob ist. Fir hydrophile e@lichen koénnen jedoch
Kapillareffekte eintreten die von der Gleichunghtiberiicksichtig werden.

2.3.3 FTIR-Spektroskopie

Die Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTBpektroskopie) ist eine analyti-

sche Methode, die auf der Resonanzwechselwirkungnéfaroten Strahlung mit den

molekularen Schwingungszustanden beruht. Fir aelobe Wechselwirkung muss die

molekulare Schwingung mit der zeitlichen Anderures dipolmomentes verbunden
sein und die Eigenfrequenz der Schwingung mussderit Frequenz der infraroten

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

teristischen Absorptionsbanden, anhand derer seckydischen Molekilschwingungen

in der Probe identifizieren lassen. Diese Schwiggnnlassen Ruckschlisse auf die
chemische Struktur der Probe Y.

FTIR-Spektroskopie kann in unterschiedlichen Messdmungen durchgefuhrt werden.
Die Charakterisierung von adsorbierten Substanzehdiinnen Schichten wird tbli-
cherweise mit der Methode IRRAS (Infra Red Reft@mttiAbsorption Spectroscopy)
unter streifenden Lichteinfall (ca. 80°) in Reflemsgeometrie durchgefuhrt. Da hierzu
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als Substrat eine Metalloberflache notwendig istyden die mit FTIR untersuchten

Schichten auf Silber abgeschieden.

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

Bremen, Deutschland) durchgefiihrt. Dieses Spektiemmat einen Spektralbereich von
7500 bis 370 c und eine Auflésung von 2,0 émDie IR Quelle besteht aus einem
Siliziumkarbid-Stift. Die Strahlung wird mit eineBreitband-MCT-Detektor gemessen,
welcher mit flissigem Stickstoff gekihlt wird. Wahd der Messungen wurde der Pro-

benraum mit Trockenluft gespiilt.

2.3.4 Profilometrie

Die in dieser Arbeit ermittelten Hohenprofile wundanter Verwendung der taktilen
Profilometrie ermittelt. Ein Profilometer besitahe diinne Spitze aus Diamant, die be-
weglich gelagert ist. Diese Spitze fahrt mit konsta Auflagekraft die Oberflache der
Probe ab und wird je nach Oberflachenbeschaffenvagitkal ausgelenkt. Diese Aus-
lenkung wird dann als Hohenprofil dargestéfit.

Um die Schichtdicke mittels eines Profilometersbastimmen, hat sich die Vermes-
sung einer scharfen Schichtkante bewahrt. Einehsol8chichtkante wird durch
Auftragen einer Maske aus Zelluloseacetat auf ddsst®at vor der Beschichtung, wel-
che nach der Behandlung sorgfaltig entfernt wietghstellt. Wahlt man den Messpfad
dann senkrecht zur erhaltenen scharfen Schichtkshidie Dicke der Schicht an dieser
Kante im Vergleich zum unbeschichteten Untergruntiaipzulesen. Dieses Verfahren
produziert pro Messpfad nur einen Datenpunkt uhdamit recht aufwendig, eliminiert
dabei aber auch moégliche Messwertverfalschungemutieh eine Verbiegung des Un-
tergrunds zustande kommen konnen. Bei sehr wei@whichten kann es zudem
vorkommen, dass die Abtastspitze in die Schichdraugt und so falschlicherweise eine
geringere Schichtdicke gemessen wird. Bei Si-WaédsrSubstrat lieRen sich praktisch
Schichtdicken von minimal 20 nm mit einer Reproédzarkeit von £ 5 nm nachwei-

sen.
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Das hier verwendete Profilometer war ein Dektdk eeco Instruments Inc., New
York, USA). Die Auflagekraft betrug 30 mg und diesghwindigkeit 100 um/s bei
2400 Datenpunkten pro Messung,

2.3.5 MALDI-TOF

Die Matrix unterstitzte Laser—Desorption/lonisatiéengl. Matrix Assisted Laser
Desorption/lonization, MALDI) ist eine bei der Masspetrometrie verwendete Me-
thode zur lonisierung von grof3en organischen Mdékiund Biopolymeren. Diese
Molekile werden bei konventionellen lonisierungdmoeien meist fragmentiert was
eine Massenbestimmung unmaglich macht.

Die Methode beruht auf dem Beschuss einer Matrigiender eigentlich zu analysie-
rende Stoff (Analyt) eingebettet ist. Dazu wird deralyt und die Matrix mit einem bis

zu 100000 fachen molaren Uberschuss an Matrix aéne Trager cokristallisiert.

Durch Laserbeschuss der Kristalle wird die lonisigr gestartet. Die Matrix, welche
die Makromoleklle schitzen soll, verdampft dannl@pnsartig und reil3t die zu un-
tersuchenden Analytmolekiile mit. Bei diesem ProZestet Ublicherweise auch die
lonisierung des Analyten statt. Die entstandenemrowerden dann in einem elektri-
schen Feld beschleunigt. Fur die Bestimmung dersbkldsietet sich aufgrund der
gepulsten lonenerzeugung eine flugzeitzeitmassktrspeetrische Auswertung an
(Time of Flight, TOF).

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Gerat msBeuker microflex MALDI-TOF
(Bruker Daltonik, Bremen, Deutschland). Als Matukstanz wurde ein organisches
Molekul: 2,5-Dihydroxy-Benzoesaure (DHB) verwendeglches eine starke Absorpti-
on der verwendeten Laser-Strahlung (337 nm, Stffkster) aufweist.
Datenaufnahme und - Auswertung wurden mit der desméGzugehérigen Software
Flexcontrol 3.0 und FlexAnalysis 3.0 durchgefihrt.

Aus den durch diese diagnostische Methode gewonnBragen sollten Ruckschlisse
auf die Struktur der abgeschiedenen Schicht gezegeden. Hierbei dient die Masse
der Fragmente in Verbindung mit der Wasserloslidhder Schicht als Hinweis auf den

Vernetzungsgrad.
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2.3.6 Raster-Elektronenmikroskopie

In einem Raster-Elektronenmikroskop (REM) wird Eiektronenstrahl zur Erzeugung
des Bildes benutzt. Dieser wird mit Hilfe einer lElenenoptik auf einen Punkt auf dem
zu vergrolRernden Objekt fokussiert. Durch die Dwekder verschiedenen Wechsel-
wirkungen des Objekts mit dem Primarelektronenstnablcher zeilenweise Uber die
Oberflache gefuhrt (gerastert) wird, kdnnen Infalioreen Uber seine Beschaffenheit
gewonnen werdeH'?. Die hauptsachliche Informationsquelle sind hiier erzeugten

Sekundarelektronen, welche aus den obersten Naaomar Oberflache stammen und
so ihre Topographie abbilden. Die mit einem Ratkteonenmikroskop erzeugten Bil-
der sind Abbildungen der Objektoberflachen und amisine hohe Scharfentiefe auf.

Der maximale theoretische Vergrol3erungsfaktor ketgia bei ca. 1.000.000:1.

Eine weitere Informationsquelle sind zuriick gesterelektronen. Dies sind vom Ob-
jekt reflektierte Elektronen des Primarstrahls urvaben typischerweise eine Energie
von einigen keV. Das Bild welches diese Elektroaayeben lasst Riuckschlisse auf die
chemische Zusammensetzung des Objektes, bzw. dieiMag der verschiedenen
Elemente in der Probe, da die Intensitat der Réelshg von der mittleren Ordnungs-
zahl des Materials abhangt. Schwere Elemente teftek starker als leichtere, daher
sind die entsprechenden Bereiche heller gefarlg.dbierzeugten Bilder werden auch
als Materialkontrastbilder bezeichnet. Bei der rintetation dieser Bilder muss jedoch
darauf geachtet werden dass die Topographie deéePsowie ihre Neigung, eventuelle
Aufladungseffekte oder Abschattungen die Intensigdt Signals der reflektierten Elekt-
ronen auch beeinflussen kénnen.

Auch die Rontgenstrahlung, welche entsteht wenrkEsktron des Priméarstrahls in den
Atomen der Probe kernnahe Elektronen herausschiittiese Licke dann aus einem
energetisch héher liegenden Orbital aufgefullt wlédst sich auswerten. Diese Strah-
lung ist charakteristisch fir den Ubergang und Hémment von dessen Atom sie
stammt.

Mittels spezieller Detektoren kann die Strahlunglgsiert und so auf die Element-
zusammensetzung der Probe geschlossen werdenblieellMethode an einem REM
ist hier die ,energiedispersive Rontgenstrahlenipsel (Energy Dispersive X-Ray
Analysis, EDX).
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Bei der Untersuchung von Isolatoren wie zum Bels@i#-Schichten stellen Aufla-
dungseffekte ein grof3es Problem dar. Ist die Eaedgr Elektronen zu niedrig, werden
nur sehr wenige Sekundarelektronen abgestrahltdismdProbe ladt sich lokal negativ
auf. Ist der Primarstrahl zu stark, kdnnen sichelaéer Oberflache positiv aufladen. Um
diese Effekte zu vermeiden, kann man isolierendéeiédien mit einer sehr dinnen
Edelmetallschicht versehen. Eine Alternative hieistudas Benutzen von Beschleuni-
gungsspannungen, bei denen ein Gleichgewicht aigestrahltem und abgestrahltem
Elektronenstrom herrscht. Die Werte dafir liegeden Regel unter 3 keV und mussen
fur jede Probe individuell gefunden werden.

Bei dem hier verwendeten REM handelt es sich umi8iM 7500F (Jeol Ltd., Tokyo,
Japan). Dieses Mikroskop ist mit einer FeldemissiBlektronenquelle ausgestattet und
besitzt die Moglichkeit Beobachtungen mit geringBeschleunigungsspannungen
durchzufiihren, dem sog. ,gentle beam” Modus. Irselie Modus kdnnen Isolatoren
wie Keramiken oder nicht-leitende Materialien wialbleiter ohne die Gefahr einer
Aufladung der Probe analysiert werden. Dies kamm bhne eine vorherige Beschich-
tung mit Edelmetallen geschehen. Dieses Mikroslsipwieiterhin mit einem EDX-
System ausgestattet, was im Rahmen der Messungeniaht benutzt wurde.

Die Auflosung des Sekundarelektronen-Bilds betreigden gezeigten Messungen rund
1,4 nm bei einer Beschleunigungsspannung von 1mk\V,gentle beam® Modus. Die
Vergrofierung betrug 30000x bis 75000x bei einerAsdistanz von 4,7 mm. Die Ver-
gréRerungskorrektur wurde automatisch durchgefiiiintlie Beschleunigungsspannung
und Arbeitsdistanz. Die Beschleunigungsspannungteomm 10 V Schritten von 0,5 kV
bis 2,9 kV variiert werden.

2.3.7 Optische Emissions-Spektroskopie

Plasmen zeichnen sich durch das Vorhandenseinr@hesth angeregter Spezies aus,
die durch StoRe mit Elektronen oder durch Stofl3eitewdért erzeugt werden. Die

Abregung erfolgt anschlielRend vorwiegend durch Alassenden von Photonen, aber
auch durch StoRRe (Quenching). Mittels der optisdbessionsspektroskopie kann die-
se Strahlung ausgewertet und so auf die Art undKaiezentration der angeregten

Teilchen geschlossen werdBf. Das Plasma bleibt dabei ungestért, was ein Mortei
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dieser Methode ist. Bei einigen Beschichtungserpanien mit fluorierten Kohlenwas-
serstoffen wurde erganzend Zu den Schichtdiagrerstik optische

Emissionsspektroskopie der Entladungszone auf debstft durchgefuhrt. Da dies
einein situ Gasphasendiagnostik darstellt, wurden aus diesessiyvhgen Ruckschlisse

auf die chemischen Verhaltnisse wahrend der Dapostrwartet.

Durch eine Linse wurde die Emission der Plasmazaufedem Substrat in radialer
Blickrichtung auf die Offnung des Lichtleiters abigjdet und zum Monochromator
(0,5 m Lange, Acton Spectra Pro 2500i, Princet@trimments, Trenton, USA) weiter-
geleitet. Eine CCD Kamera (PI-MAX, Princeton Instrents) diente als Detektor. Die
Messungen wurden im ,step & glue® Verfahren im Spakereich von 200 bis 600 nm
mit einem Gitter von 2400 Linien/mm und je nachehsitat der Entladung bei unter-
schiedlichen Belichtungszeiten zwischen 10 und m@0mit einem Gain von 100 und
20 Akkumulationen durchgefiihrt, die Offnung desdaimgsspalts betrug 30 um, die
erreichte Auflésung rund 30 pm. Die Messungen wardight absolut kalibriert und

lassen daher nur qualitative Aussagen zu.

2.3.8 Temperaturmessungen

Die Messungen der Substrattemperatur wurden mie ldiher faseroptischen Thermo-
sonde durchgefihrt. Zum Einsatz kam hierbei eintlamx Fibre Optic Thermometer
Lab Kit (LumaSense Techologies GmbH, Jena, Deuschlund ein STF-Sensor, wel-
cher Reaktionszeiten von 250 ms in einem Tempdrateich von 0 bis 295 °C
gewahrleistet. Dieser Sensor wurde Uber etwas Waéaip@ste mit einem

Siliziumsubstrat an der Unterseite kontaktiert.

Das Messprinzip dieser Apparatur beruht auf derlidbkeit eines speziellen Sensors
mit einer warmeempfindlichen, phosphoreszierendezscBichtung, der an einen
Lichtwellenleiter angeschlossen ist. Von einer LE2eugtes Licht wird Uber diesen
zur Phosphorschicht an der Sondenspitze weitetgel&iallt es auf den Sensor, emit-
tiert dieser Uber ein breites Spektrum Licht im erahnfrarotbereich. Die Zeit zum

Abklingen der Fluoreszenz hangt von der Temperatwt der Zusammensetzung der

Phosphorschicht am Sensor ab. Das abklingendedspenzsignal wird zurlick durch
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den gleichen Lichtwellenleiter zum Messgerat llagien, wo aus der gemessenen Ab-
klingzeit dann Uber die Messsoftware anhand eirsibKertabelle ein Temperaturwert
in der Auswerte-Elektronik errechnet wird. Da dasegungs-Lichtsignal und das ab-
klingende Fluoreszenzsignal tber denselben Liclhéwigliter Gbertragen werden, sind

die faseroptische Sonde und Sensorspitze sehr kbmpa

Diese Methode der Temperaturmessung hat den Valdssg sie unempfindlich gegen
die elektromagnetischen Stérungen der RF-Plasmiagsel

2.3.9 Massenbestimmung

Um die Massenzunahme der Substrate durch den Bbsehgsprozess zu bestimmen
wurden diese vor und im Anschluss an die Behandlonigeiner Prazisionswaage
(CCES®, Sartorius AG, Gottingen, Deutschland) gewodaifgrund der Sensitivitat des
verwendeten Geréts von 0,1 pg und des groRen Esaffuder Umgebungstemperatur
und Luftfeuchtigkeit waren diese Messungen sehweandlig, da die Waage teilweise
mehrer Minuten brauchte, um einen endgultigen Mesgsanzugeben. Daher wurden

einige Bestimmungen der Depositionsrate nur algét@xperiment durchgefuhrt.



3  Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Expanien zur Plasmapolymerisation
mit den ausgewahlten Prakursoren dargestellt. Ed @ie chemische Zusammenset-
zung und Struktur der abgeschiedenen Schichtenawdk das Abscheideverhalten des
Jets mit den verwendeten Substanzen analysiereidald auch auf Besonderheiten
wie spezielle Modi der Plasmaquelle, sowie die Fonlalitaten der Schichten einge-
gangen. Im Anschluss daran werden Hypothesen zgemachten Beobachtungen des
jeweiligen Abscheideverhaltens und den zugrundgehden plasmachemischen Reak-

tionen diskutiert.

3.1 Plasmapolymerisation von stickstoffhaltigen

Kohlenwasserstoffen

3.1.1 Untersuchungen des Depositionsverhaltens

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

beschichteten Flache, welche durch die auftretehterferenz-Ringe sichtbar ist. Die-
ses Bild ist reprasentativ fir die BeschichtungenRREDA und PPCPA und lasst zwei
interessante Tatsachen sichtbar werden. Zum distéat die Beschichtung kreisformig
statt und der maximale Durchmesser der beschichtEtache ist deutlich groéRer
(16 mm) als der Durchmesser der Jet-Offnung (4 mfmeitens ist der sichtbare
Durchmesser der Beschichtung fiir eine feste Behagdkeit und geringe Leistung so
gut wie unabhangig von Prakursorfluss und Leist{gighe Abbildung 3.2). Bei héhe-

ren Leistungen nimmt die Depositionsrate wieder ab.

Fur diese Abnahme exisitiert eine Schwelle, diehawan der Prékursordosierung, ins-
gesamt also von der mittleren Energie pro Prakoretmkil, abhangig ist. Eine
Erhéhung des Prakursorflusses von 1 sccm auf 5 sesuitiert in ca. einer Verdopp-
lung der Schwellenleistung. Abbildung 3.3 stelltpOsitionsraten fir CPA und EDA

wahrend der Leistungsvariation dar.

61
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Abbildung 3.1: Foto einer Schicht aus plasmapolymerisiertem EDAf aeinem
Siliziumsubstrat.

Diese Versuche wurden nur mit Luft als Umgebungsaphare durchgefuhrt. Die Sub-
strate wurden 180 s lang behandelt und die Leistungde in Schritten von

10 W gesteigert. Weiterhin wurde die Dosierung & auf 0,54 mg/min erhoht, um
Uber einen grol3eren Leistungsbereich eine stab#pofition zu gewahrleisten. Die
Kurvenverlaufe sind vergleichbar, das Maximum fiiitt EDA bei geringerer Leistung
auf. Die absoluten Werte der Rate fur EDA sind intté 0,3 pg/s hoher als fir CPA.
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Abbildung 3.2: Durchmesser der beschichteten Flache von PPED#&I8eh fur verschiede-
ne Leistungen und Prakursorflisse.
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Der Anstieg der Kurven lasst sich mit der Existemes leistungsarmen Regimes erkla-
ren. Hierbei sind im Plasma mehr zu aktivierendgfperisierende Molekile
vorhanden, als von der eingekoppelten Leistung setge werden kénnen. Wird die
Leistung bei konstantem Prakursorfluf3 also erhstieigt die Zahl der Reaktionspartner
und die Depositionsrate nimmt zu. Ublicherweisegizeiine solche Kurve ein Satti-
gungsverhalten, denn ab einer gewissen Leistungdemeralle vorhandenen
Prékursormolekile aktiviert und die Depositionsiea@n nicht weiter zunehmen (das
sog. monomerarme Regime). Der bei diesen Versuatidsommende starke Abfall der

Depositionsrate ab einer bestimmten Leistungssdeugtlvon daher unerwartet.

Da wahrend des Depositionsprozesses viele mitegrdahkurrierende Reaktionskana-
le existieren, koénnen bei steigender Leistung Kandlberwiegen, die der

Schichtabscheidung entgegen wirken. Dies kann emBOhte Fragmentation des
Préakursors in fur Polymerisation unginstige Brudtist sein, oder die zunehmende
Bildung flichtiger Komponenten, entweder bereitslér Gasphase, oder als Produkte
von Reaktionen mit der Schicht, was dann in eifdsbau resultiert. Der sichtbare

starke Abfall der Depositionsrate deutet darauf ki@ss in diesem Leistungsbereich
Reaktionen stattfinden die sich gegenseitig vekstgroder dass Kanéle mit hoherer

Ordnung ablaufen.
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Abbildung 3.3: Depositionsrate in Abhangigkeit von der Jet-Laigtdiir beide Prékursoren,
180 s Beschichtungsdauer, Luftatmosphére.
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Der Grund fir die Verschiebung des Maximums der d3énsrate hin zu hdheren
Leistungen bei CPA ist wohl die um ca. eine Grokémoeng hohere Konzentration von

Prékursormolekilen im Plasma im Vergleich zu EDA.

Die Depositionsrate wird statt in nm/s im Folgendenug/s angegeben, da die Ab-
scheidung nicht radial homogen ist sondern ein &bppelférmiges Profil hat, wie
Profilometrie-Messungen zeigen (Abbildung 3.4).[Mmrerschnitt dieses, als konstant
angenommenen Profils ist grol3er als die Ausdehdendsiliziumsubstrate, daher sind
die angegebenen Werte der Massendifferenz undalfesie bezogenen Werte absolut
Zu gering, untereinander aber vergleichbar. Gezrigtbbildung 3.5 werden die Mit-
telwerte von je zwei Proben, die Standardabweichsh@ls Fehler angegeben. Die
starken Schwankungen der Rate bei kleinen Behagsth@iten sind das Resultat der
sehr geringen absoluten Massendifferenz, die ineiBlerdes statistischen Fehlers der
Waage liegt.

Unter der Annahme einer homogen beschichteten &ich 64 mm2 und einer mittle-
ren Dichte der abgeschiedenen Schicht von 1 g/crggben sich hier fir das
Schichtwachstum an LuftiNdH, Werte von 4,6 / 1,7 nm/s fur 10 s und 1,3 / 0,4shm
fur 300 s Beschichtungsdauer. Im Gegensatz zumilAdge primaren Aminogruppen
zeigt die Depositionsrate eine deutliche Reaktiohdiee Umgebungsatmosphare wah-

rend des Beschichtungsprozesses.
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Abbildung 3.4: Raumliches Profil der Dicke einer PPEDA-Schict@, W, 120 s Beschich-
tungsdauer, Luftatmosphare.
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Abbildung 3.5: Depositionsrate von PPEDA fir verschiedene Bebtingszeiten und At-
mosphéaren, 10 W.
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Abbildung 3.6: Depositionsrate von PPCPA fiir verschiedene Bebtlnigszeiten und At-
mosphéaren, 10 W.

An Luftatmosphare und fir Behandlungszeiten lamdg60 s werden 0,08 £ 0,002 pg/s
deponiert, fur kiirzere Zeiten steigt dieser Westauf 0,3 = 0,07 pg/s. Bei der Behand-
lung an der Gemischatmosphare ist der Kurvenvedhnfich jedoch sind die absoluten
Werte um den Faktor zwei kleiner. Auch dies ist ivalif das in Abschnitt 3.1.2 er-

wahnte, durch einen hdheren Anteil an WassersiofPlasma ausgeloste, verstarkte
Atzen und die erhohte Fragmentierung des polyneggaden Prakursors in der

Gasphase zuruckzufuhren.
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Die Depositionsraten der Abscheidung mit CPA alBkBrsor zeigen einen ahnlichen
Trend verglichen mit den Experimenten mit EDA (Adbng 3.6). Die Werte fir De-
position an Luft Ubertreffen die der Gemisch-Atmu&@ um einen Faktor von 2. Unter
denselben Annahmen fur die beschichtete Flach&destrates und die mittlere Dichte
des Plasmapolymers ergeben sich hier fir das Saldchstum an Luft/bi-H, Werte
von 2,6 / 1,5 nm/s fur 10 s und 0,7 / 0,3 nm/s3f@® s Beschichtungsdauer. Da bei Ab-
scheidungsprozessen (blicherweise eine hohe Depwesdte winschenswert ist,
wurde nach Grinden fiur die beobachtete zeitabhénglsnahme der Rate gesucht.

Hierbei konnte als Grund die Anderung der Substmaperatur identifiziert werden.
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Abbildung 3.7: Zeitliche Entwicklung der Substrattemperatur wakreines Beschichtungs-
prozesses flr verschiedene Leistungen, PPEDA.

Abbildung 3.7 zeigt, dass die Temperatur wahremeéstypischen Beschichtungspro-
zesses Uber einen Zeitraum von 70 s von Raumtetmpé€28 °C) bis auf einen, von der
eingekoppelten Leistung abhéngigen, Maximalwerteags Dargestellt ist der Mittel-
wert von je drei Messungen mit der Standardabweighals Fehler. Auf diese

Entwicklung wird in Abschnitt 3.2.4 noch einmal e#éleingegangen.

3.1.2 Zusammensetzung und chemische Struktur

Da gerade mit Jetplasmen abgeschiedene Schichigmnuaa von Turbulenzen des Gas-

stroms oder inhomogenen Plasmabedingungen héaukgleloVariationen in ihrer
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chemischen Zusammensetzung zeigen kdnnen, wurdigre eier mit PPEDA beschich-
teten Proben mit XPS entlang einer Linie quer Ubier Schicht vermessen. Der
Mittelpunkt des Jets ist hierbei in der Mitte dengessenen Strecke (bei ca. 8 mm). Wie
Abbildung 3.8 beispielhaft zeigt, ist Uber beinahe gesamte gemessenen Lange von
16 mm sowohl die chemische Zusammensetzung alsdarcAnteil primarer Aminog-
ruppen konstant und unabhangig von der Dicke daicBt Dieses Ergebnis befindet
sich in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen vonégr et af®®. Daher konnte
sich bei den folgenden Analysen auf eine, deuthemiger zeitintensive, Messung an

drei Punkten beschrankt werden.
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Abbildung 3.8: XPS-Linescan einer derivatisierten PPEDA-Schicht 8&ilizium, 15 W,
180 s Beschichtungsdauer, Luftatmosphére.

Die Schicht besteht, abgesehen vom nicht nachweisbéd/asserstoff, hauptsachlich
aus Kohlenstoff (70 £ 0,65 %) und Stickstoff (19,56 %). Der Sauerstoffgehalt ist mit
5 + 0,46 % gering. Es wurde kein Silizium detekfisodass angenommen werden kann
dass die Schicht dicker als 10 nm ist und keineheb@aufweist. Der gemessene Fluor-
anteil ist auf die Derivatisierung zuriickzufuhremdu ergibt einen Gehalt von
4,6 + 0,18 % primarer Aminogruppen an der Ober#adder Aminogruppenanteil der
Schichten wird in Abschnitt 3.1.3 detailliert beldatt.

Eine Variation der Beschichtungsdauer (Abbildung) Rrgibt keine deutliche Ande-
rung der Schichtzusammensetzung. Die Verwendung Sigtutzgas-Atmosphére
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resultiert in leicht erh6htem Stickstoffgehalt, weid der Fluorgehalt, welcher den An-
teil der priméren Aminogruppen darstellt, reduzisit

Ein ahnliches Verhalten wurde auch von Wertheinmex.ebeobachtét'®, wo Experi-
mente mit einem hdheren Verhaltnis von JEH, zu einem Ruckgang der
Depositionsrate und des [N}N] Verhéltnisses in den deponierten aminofunkétien
Ethylen Plasmapolymer-Schichten fiihrte. Verstarkiézen der schon deponierten
Schicht, sowie eine erhthte Fragmentierung desnparigierenden Prakursors in der
Gasphase, ausgelost durch einen héheren Anteilass#kstoff im Plasma wurden hier-

fur als mogliche Erklarung angegeben.
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Abbildung 3.9: Elementanteile der PPEDA-Schichten fiir verschiedBaschichtungszeiten
sowie Luft- und Schutzgas-Atmosphéare{N,), 10 W.

3.1.3 Aminogruppendichte

Im Folgenden wurde die Dichte der Aminogruppendaif Oberflache in Abhangigkeit
von der Beschichtungsdauer, der ins Plasma eingekien Leistung und dem Wasser-
stoffgehalt der Schutzgasatmosphare untersucht.gpetinschte positive Effekt der
Schutzgasatmosphére im Vergleich zu Luft trat naht wie in Abbildung 3.10 und
Abbildung 3.9 zu sehen ist. Weder wurde ein Anstieg Anteils primarer Aminogrup-
pen erreicht, noch eine Reduzierung des Sauerstadfty der Schicht. Tatsachlich

ergibt die Verwendung der Schutzgasatmosphareduble Resultate.
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Abbildung 3.10: Anteil primarer Aminogruppen fiir verschiedene Baslctungszeiten und
Atmosphéaren, PPEDA, 10 W.

Das Verhaltnis von [NE/[C] liegt einer 10 s Behandlung fir beide Atmo&pmn bei
5,5 % (= 0,07 % fur Luft, £ 0,2 % fiur Schutzgasdummmt dann fir langere Behand-
lungszeiten ab bis auf 2,8 + 0,03 % fur das Sclasizbeziehungsweise 3,8 = 0,08 %
fur Luft. Die Versuche zur Leistungsvariation zeigeinen Maximalwert von
5,0 £ 0,01 % fir 10 W und einen maoglichen Abfall 4«20 % tber den gemessenen
Leistungsbereich auf 4,3 + 0,04 % fur 55 W (AbbridiB.11).
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Abbildung 3.11: Anteil der primaren Aminogruppen fir verschieddeeLeistungen, PPEDA,
180 s Beschichtungsdauer, Luftatmosphére.
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Abbildung 3.12: Anteil der primaren Aminogruppen fir verschiedeBeschichtungszeiten
und Atmospharen, PPCPA, 10 W.

Bei der Deposition von PPCPA war die auffalligstedeckung, dass die Verwendung
der Schutzgas-Atmosphére wahrend des Prozessashiats einen positiven Effekt auf
das [NH]/[C] Verhéltnis der deponierten Schichten hattéljAdung 3.12), wobei je-

doch nicht die Werte von PPEDA ubertroffen wurdBei einer Beschichtungsdauer
von 10 s betrug der Anteil der Aminogruppen 4,1,310%, wahrend bei vergleichbarer

Behandlung an Luftatmosphare nur 1,5 + 0,21 % @rtevurden.
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Abbildung 3.13: Anteil der primaren Aminogruppen fur verschieddaeLeistungen, PPCPA,
180 s Beschichtungsdauer, Luftatmosphére.
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Abbildung 3.14: Aminogruppendichte in Abhangigkeit des Wassergtdfhlts der Schutzgas-
atmosphare, PPEDA, 35 W, 180 s Beschichtungsdauer.

Weiterhin war, vergleichbar mit den Experimentent lBDA, eine Abnahme von
[NH2)/[C] auf 0,8 + 0,06 % fur eine zunehmende Besdhishsdauer und beide Atmo-
spharen zu beobachten. Obwohl also anfénglich griolée Menge von Aminogruppen

erzeugt wurde, sank sie mit zunehmender Beschightlauer auf die Halfte.

Um den Einfluss des Wasserstoffs in der Schutzgesgthare auf die
Aminogruppendichte in der Schicht zu klaren, wundesinem nachsten Experiment
unter Verwendung von EDA als Prakursor der Wass#astteil in der Umgebungsat-
mosphéare aus Stickstoff schrittweise erhoht. Une @nder XPS besser analysierbare
Schicht zu erreichen, wurde als Dauer der Depositi®0 s gewdahlt. Wie Abbildung
3.14 zeigt, andert sich der Anteil primarer Amingguen nicht eindeutig gegeniber

einer Atmosphére aus reinem Stickstoff.

Der beobachtete positive Effekt der kunstlichen @&dphare auf die
Aminogruppendichte ist damit also nicht auf die Zechung von Wasserstoff, sondern

auf den reduzierten Sauerstoffgehalt zurtickzufiihren
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3.1.4 Diskussion

Die Zielsetzung der hier prasentierten Untersuckungar hauptsachlich eine Untersu-
chung des moglichen Potentials dieses Mikroplasats-Jfir die Deposition
aminofunktioneller Schichten. Daher sind die bemiigter relevanten Depositionsme-
chanismen lediglich punktuell Informationen erlargivorden. Weiterhin existieren so
gut wie keine kinetischen Daten fur diese Art dexsma Gasphasenreaktion, weshalb
ein quantitatives Modell bisher noch nicht erstefrden konnte. Eine Kombination der
verschiedenen experimentellen Ergebnisse erladbtieeinige recht konsistente Uber-

legungen.

Als Ausgangspunkt der Diskussion dient die Tatsadaes Deposition nur bei geringer
eingekoppelter Leistung beobachtet wurde. Weitedtibekannt, dass der hier verwen-
dete selbstorganisierte Modus der Jet-Entladunghd@ine geringe Energiedichte
charakterisiert ist®”. Daher sollte der Dissoziationsgrad der Gasphastabdteile
gering sein und der Depositionsprozess hauptséchli€ dem Prakursor an sich, oder
auf Makroradikalen ahnlicher Grof3e basieren. Auidgralessen ist eine radikalbasie-
rende Plasmapolymerisation anzunehmen. Dies wiwd&chichten fihren, welche
einen betrachtlichen Anteil von Stickstoff enthalter als Aminogruppe gebunden ist,
wie es auch fur kurze Behandlungszeiten beobawhigte. Theoretisch ware es sogar
moglich, dass im Extremfall jeglicher in der Schichorhandene Stickstoff zu
Aminogruppen gehort. Beispielsweise wirde die plesduzierte Spaltung der nieder-
energetischen C-C Bindung des EDA Initiator-Radikatoduzieren (Gleichung (3.1))
Diese Radikale geringerer Gro3e konnten dann dash$uan von makromolekularen
Netzwerken initileren und kontrollieren, durch dteoduktion von und Rekombination
mit Préakursor-Radikalen (Gleichung (3.2), (3.3))e @abei entstehenden Reaktions-
produkte wirden dann auf der Oberflache adsorbredtdurch wiederholte Aktivierung

durch Initiator-Radikale weiterreagieren.

HoN-CH2-CHp-NH2 — HoN-CHy® + *CHx-NH; (3.1)

HoN-CH2-CHp-NH, + *CHp-NH2 — HoN-CHp-CH®-NH, + CH-NH; (3.2)
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HoN-CHp-CH®-NH; +°*CHy-NH, — H,N-CH,-CH-NH,

CH-NH, (3.3)

HoN-CH-CH®-NH; + HoN- CH®-CHx-NH, — HaN-CHp-CH-NH;

BN-CHp-CHp-NH; (3.4)

In diesem Fall ist der Verlust an Stickstoff aberigg. Eine Schicht welche allein auf
diesem Mechanismus basierend entstehen wirde, engisen deutlich hbheren Stick-
stoffanteil besitzen als die experimentellen Regalizeigen. Dieser Mechanismus ist
daher wahrscheinlich nicht dominant, wodurch eidemer Mechanismus notwendig ist

um diesen Verlust zu erklaren.

Die Reaktionsenthalpie welche mit der Abspaltung A@inogruppe vomu-C Atom

des Allylamins assoziiert wird, betragt 2,7 &4 und ist somit noch geringer als die
einer C-C Bindung (3,5 e\ Wenn man von einer dhnlichen zur Spaltung notwen-
digen Energie im Falle von EDA ausgeht, wiirde dégehde Reaktionsschema grol3ere

Bedeutung gewinnen:

HoN-CH2-CHp-NH2 — HaN-CH2-CH,® + °*NH; (3.5)
HoN-CH2-CH,® + * CH,-CH-NH2 — HaN-CH,-CHp-CH,-CH-NH; (3.6)

Dieser zweite Typ von Reaktionen (Gleichung (3(8)6)) kann das N/C Verhéltnis
effektiv reduzieren. Interessanterweise deuten emsggektroskopische Untersuchungen
mit MALDI-TOF auf eine oligomerische Schichtzusammeetzung mit
OligomergroRen zwischen 400 und 600 g/mol (Abbigldl5). Die Masse des Pro-
dukts von Reaktion (3.6) betrdgt 92 g/mol. Es wirdgso ca. zehn weitere
Anlagerungen von Prékursor-Radikalen bendtigt, uigathere dieser GrofRe zu errei-

chen. Gleichzeitig wiirde eine stufenweise Redurigdes Stickstoffgehalts eintreten.

Wenn also die Initiation jedes Anlagerungsschrittasch den gleichen Mechanismus
stattfinden wirde, séanke der Stickstoffgehalt anttul10 %. Selbst wenn in einem rea-
listischeren Szenario nicht jeder Anlagerungsstchirif diese Weise stattfindet, scheint

der beobachtet Stickstoffverlust von 66 % madglich.
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Abbildung 3.15: Massenspektrum von PPEDA nach Aufldsen in Wasser.

Ein weiterer wichtiger Aspekt des vorgeschlageneakionsschemas ist, dass grol3e
Mengen NH-Radikalen erzeugt werden (Gleichung 3.5). Es &ltabnt dass NH
Radikale nicht sehr stabil siff und schnell zu NH-Radikalen und atomarem Wasser-
stoff zerfallen. Bedenkt man, dass 66 % der vonkirs®dr stammenden Aminogruppen
in die Gasphase freigesetzt werden, so ist dies eigiebige Quelle fur die Anreiche-
rung der Gasphase mit atomarem Wasserstoff. Dadtees begrindet, oxidative
Desaminierung (Dehydration) als Mechanismus anzueeh welcher verantwortlich
ist fur die starke Uberfihrung von primaren Amingguen in Nicht-Amino-
Stickstoffgruppen. Als Ergebnis dieser Desaminigrwollten Imin-Gruppen in der
Schicht vorhanden sein und konnten auch durch Ndgesumit FTIR nachgewiesen
werden (siehe Abbildung 3.16). Analysen des XPSsNPéaks legen nahe, dass insge-
samt doppelt so viele Imin-Gruppen (C=N) wie Aminggpen in der Schicht
vorhanden sind. Da Peakfitting von Stickstoffbingen durch die grof3e Anzahl an
maoglichen Bindungsalternativen sehr komplex idt,di€s nur eine grobe Naherung.
Dieser Faktor stimmt jedoch mit dem beobachteterh&tis von Nicht-Amino- zu

Aminogruppen Uberein.

Der vorgestellte Depositionsmechanismus kann ebbesatzt werden, um die beo-
bachtete Zeitabhangigkeit der die Wachstumsraten wies Anteils primarer
Aminogruppen, sowie den Einfluss der eingekoppelteistung auf diese Grol3en zu

erklaren.
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Abbildung 3.16: FTIR-Spektrum einer an Luftatmosphéare deponidPi@eDA-Schicht, 15 W,
300 s Beschichtungsdauer.

Der Abfall des Schichtwachstums sowie der RuckgiergAminogruppen zeigt in allen
Fallen ein exponentielles Verhalten (siehe Abbilgl@110, Abbildung 3.5, Abbildung
3.12, Abbildung 3.6), genauso wie der Anstieg ddvs®attemperatur (Abbildung 3.7).
Dieses Verhalten ist innerhalb der gro3en Fehlaagne gleich. Daher ist es anzuneh-
men, dass ein und dieselbe Ursache, namlich dierind der Substrattemperatur fur
diese Effekte verantwortlich ist. Eine Erh6hung &ertladungsleistung fuhrt zu einer
hoheren maximalen Substrattemperatur (100 °C beMl@egeniber 130 °C bei
35 W). Die Differenz dieser Maximaltemperaturenjéstoch klein gegen den absoluten
Temperaturanstieg (77 °C bei 10 W, 117 °C bei 35M¢mentsprechend tritt bei héhe-
ren Leistungen auch nur ein geringer Rickgang demindgruppen auf
(Abbildung 3.11). Gemal} der Thermodynamik nimmt@eschwindigkeit der radikal-
ischen Polymerisation mit zunehmender Temperatuurab die Geschwindigkeit der
Depolymerisation nimmt zu. Dies ist ein Prozesschvet das bereits deponierte Poly-
mer wieder fragmentiert. Die dadurch erhdhte Fteisey von kleinen Fragmenten
konnte wiederum weiter den Gehalt an atomarem Wstedkein der Gasphase anstei-
gen lassen und damit die Desaminierung fordern.réf@hdieser indirekte Effekt der
Entladungsleistung klein bleibt, kdnnte die bei &obeistung zunehmende Fragmentie-
rung der Prékursormolekile im Plasma die Depositientlich reduzieren. Dies erklart
die Ergebnisse von Abbildung 3.2 und Abbildung 3v8|che auch zeigen, dass dieser
Effekt vom Prakursorangebot beeinflusst wird. Dioesleutet, dass die Schwelle des



76 3 Ergebnisse und Diskussion

Effekts abhangig von der Flussrate ist. Unterha&b Schwellenpunktes scheint die De-
positionsrate weder vom Fluss, noch von der Legstabhangig zu sein. Dieses
Verhalten kann bisher noch nicht erklart werdenlogl zeigt Abbildung 3.3 die ubli-

che Existenz von prékursor- und leistungsarmenrRegj

Ein Vergleich der Ergebnisse, welche mit den zwskerschiedlichen Prakursoren er-
zielt wurden, unterstttzt weiterhin den Modellvdrsg. Wie vorhergesagt, reduziert
bei beiden Préakursoren die Verwendung des Stidkéfalsserstoff Gemischs als Um-
gebungsatmosphare die Depositionsrate im Vergleich.uft. Die Abhangigkeit des
Aminogruppenanteils von der Behandlungszeit betneffwurden ahnliche Resultate
fur die beiden Prakursoren erzielt. Der Anteil deninogruppen geht bei PPCPA Uber
300 s um einen Faktor von 1,5 zuriick, wahrend ePREDA im gleichen Zeitrum nur
um ein Drittel reduziert wird. Dies alles kann irorikelation mit einem Mechanismus
gesehen werden, der durch die Abtrennung der Amupgpgn vom Prakursormolekdl
dominiert wird sowie durch die Existenz von atomaré/asserstoff in der Gasphase.
Eine Ausnahme jedoch scheint es zu geben, da f@PRPunter Verwendung der
Gemischatmosphére deutlich hdhere Aminogrupperangezielt wurden. Dies muss
jedoch nicht unbedingt ein Widerspruch zum vorgksggmen Modell sein, wenn man
die Fragmente des Kohlenwasserstoff-Teils des ABA@entielle Quelle fur weiteren

atomaren Wasserstoff ansieht.

3.2 Plasmapolymerisation von perfluorierten

Kohlenwasserstoffen

3.2.1 Untersuchungen des Depositionsverhaltens

Im Gegensatz zu friheren, mit Jets dieses Desigrthgefiihrten, ProzessEd, findet

die Deposition nur statt, wenn das Plasma in dérakiKontakt zum Substrat steht. Dies
wird erreicht indem der Jet mit h6heren Arbeitsljssien und mittleren bis hohen Leis-
tungen betrieben wird. Bei den hier verwendeten tévefir Leistung und Gasfluss
entwickelt er drei relativ stationéare Filamenteg thei richtiger Justage des Jets etwa
aquidistant sind. Diese Filamente erwecken, weenirsiKontakt mit dem Substrat
kommen, den Eindruck eines eingeschnurten ,heiGéaments mit hoher Plasma- und
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Stromdichte. Die Abscheidungszone des plasmapolgiegen c-GFs (PP4CF) wird
dann durch die Fu3punkte der Filamente auf demt&ulgebildet (Abbildung 3.17),
weshalb die Deposition raumlich nicht homogen staket. Der Depositionsprozess
verlauft vergleichsweise schnell. 10 s Behandluegssind ausreichend um eine
Schicht zu erzeugen, die ohne zuséatzliche Hilfmittit dem blof3en Auge sichtbar ist.
Ein rdumliches Profil des Abscheidungsmusters wumieHilfe von Profilometrie ge-
messen. Abbildung 3.18 zeigt das Profil entlangerihinie die zwei der drei
Abscheidungsmaxima schneidet.

Abbildung 3.17: Beispiel fur das Wachstum einer PP4CF-Schichto Ftg#s Abscheidungs-
musters verursacht durch die lokalisierten Filamentuf Aluminium  (links),
Lichtmikroskopaufnahme einer Draufsicht auf dasdhiesdungsmuster auf Silizium (rechts).
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Abbildung 3.18: Profil der Dicke einer PP4ACF-Schicht,-Ntmosphére, 60 W, 180 s Be-
schichtungsdauer.
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Die Dicke der Schicht betragt bei dieser Probe imxihum 7,8 um, die der Schicht
zwischen den Maxima noch 891 nm nach 180 s Behagsdtlauer, was im Maximum
eine lokale Depositionsrate von 43 nm/s ergibt. &ech bei diesem Prozess die
Schichtdicke starke lokale Schwankungen aufweist] die Rate im Weiteren in pg/s
statt nm/s angegeben. Unter der Annahme einer hemeogSchichtdicke auf einer Fla-
che von 1 cm?2 und einer mittleren Dichte des Plastyaners von 1 g/cm?3 ergibt sich

hier eine durchschnittliche Wachstumsrate von makita2 nm/s.

Die Versuche zur Variation der Behandlungszeit wardusatzlich zur Schutzgasatmo-
sphare aus Nauch noch an Luft durchgefihrt. Die Depositioresrgtbbildung 3.19)

zeigt eine Reaktion des Prozesses auf die Umgeadtmgsphare. Bei der Behandlung
mit No-Atmosphare steigt sie von 0,5 pg/s fur 10 s Behagsdauer auf 2,0 pg/s fur
60 s und langer. An Luft ist die Depositionsratgexhein um den Faktor vier geringer.
Nach einem Anstieg Uber die ersten 60 s werdeiostak Bedingungen erreicht. Diese
machen den Vergleich der beiden Prozesse mdginbrelssanterweise kann der um
vier GrolRenordnungen hohere Sauerstoffanteil in Wiaigebungsatmosphére, das in
Abschnitt 1.2.2 diskutierte GF~ Verhaltnis im Prozess nicht soweit reduzieresssd

keine Deposition mehr stattfindet. Dies konnte @der verhaltnismaRig hohen Arbeits-
gasfluss durch den Jet zurtickzufihren sein, detudlietiber dem Substrat verdréangt

und somit den Grol3teil des Sauerstoffs von dem Eigposprozess fernhalten kann.

3.0 —u—N, | ]
2_5-— —A— |uft|
__ 2.0- . - i
Q i
g 1.5—_ -
L 104 -
© ]
g 054 A S
= o004 4 i
8_ i
o -0.5-1 -
()] J
-1.04 -
1.5 -
-2.0 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Beschichtungsdauer [s]

Abbildung 3.19: Depositionsrate in Abhangigkeit von der Beschinggdauer, Aluminium
Substrat, PPACF, Mtmosphéare, 60 W.
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Abbildung 3.20: Depositionsrate fir unterschiedliche Jet-Leistungad Substratmaterialien,
PP4CF, MN-Atmosphére, 180 s Beschichtungsdauer.

Ebenfalls analog zu den N#bchichten, wurde die Depositionsrate fur versatmed
Jet-Leistungen bestimmt (Abbildung 3.20). Diesesviehe wurden nur mit Stickstoff-
Atmosphare durchgefihrt, aber flr unterschiedliShbstratmaterialien. Die so erziel-
ten héheren Depositionsraten vereinfachten die Megn. Es zeigt sich, dass auf den
Aluminium durchgehend héhere Raten erzielt wurdéhauf Silizium-Substraten. Wei-
terhin deutet sich ab 70 W das Erreichen des morasmen Regimes bei den
Aluminium-Substraten an, wéahrend flr Silizium sgdr Prozess im ganzen getesteten
Leistungsbereich im leistungsarmen Regime befindetser Effekt wird in Abschnitt
3.2.4 naher diskutiert.

Nach der erfolgreichen Abscheidung von fluoriertefasmapolymerschichten mit
c-C4Fs, wurden erneut Experimente migkg durchgefihrt, da sich die Frage stellte, ob
mit diesem Prékursor unter den neu gefundenen dtmtgsbedingungen ahnliche Er-
gebnisse hinsichtlich der SchichteigenschaftendeslAbscheidungsverhaltens an Luft
erzielt werden konnen. Weiterhin wurde erwartessddie Resultate Aufschluss dariiber
geben, ob allgemeine Regeln aus dem Niederdruskesondere der Zusammenhang
zwischen dem F/C Verhaltnis des Prakursormolekiilad useinem Atz-
/Beschichtungsverhaltei”, auch im Bereich des Atmospharendrucks ihre Gidttg
behalten. Wie in Abschnitt 1.2.3 beschrieben, sdlit ein beschichtendes Plasma die-

ses Verhdltnis bei einer Substratvorspannung vovi Ond einem Sauerstoffgehalt
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von 0 % Kleiner als 3 sein. Beide Préakursoren lerfiidiese Bedingung, jedoch istFg
nur 0.4 von dieser Grenze entfernt und somit kbdeteSauerstoff eine entscheidende
Rolle spielen.

Die mit GFg als Prakursor erzeugte Plasmapolymerschicht (PP8@Ehst deutlich
langsamer als die PP4CF-Schicht. Nach einer Betiagdkeit von 180 s unter Stick-
stoff-Atmosphére bei den gleichen Prozessparametarmmit dem bloRen Auge keine
Schichtbildung erkennbar. Aufgrund des sehr langsaBepositionsverhaltens und der
in Abschnitt 3.2.2 dargestellten XPS Ergebnissedewavon abgesehen auch fir die-

sen Prakursor eine umfassende Parametervariatichadtihren.

3.2.2 Zusammensetzung und chemische Struktur

Mit Jet-Plasmen abgeschiedene Schichten tendiaraallgemeinen dazu lokale Varia-
tionen in ihrer chemischen Struktur aufzuweid&th beispielsweise aufgrund von
Turbulenzen im Gasstrom oder inhomogenen Plasmadpentjen(®®. Daher wurde

analog zur Charakterisierung der entstandenen [&ehic bei der Deposition
aminofunktioneller Schichten zuerst XPS-Linescaos unter N-Atmosphare behan-
delten Substraten durchgefuhrt um eventuell voreaedvariationen der chemischen

Zusammensetzung nachzuweisen.
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Abbildung 3.21: XPS-Linescan einer auf Silizium abgeschiedenen COFP4chicht,

N,-Atmosphéare, 60 W, 180 s Beschichtungsdauer.
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Wie Abbildung 3.21 exemplarisch zeigt, steigt deroF- und Kohlenstoff-Anteil nach
0,4 mm auf 56,6 = 1,24 %, bzw. 39,2 + 0,82 % amnedd Sauerstoff- und Silizum-
Anteil auf 2,7 + 1,11 % bzw. 0,06 + 0,18 % fallteDAnteil von Stickstoff in der
Schicht betragt 1,35 £ 0,95 %. Das effektive Vevdolden des Si-Signals zeigt an, dass
die Schicht dicker ist als die Analysetiefe der X@8 nm). Weiterhin ist die Zusam-
mensetzung der Schicht konstant und unabhangigdeorschichtdicke. Daher wurde

sich bei den folgenden XPS-Analysen auf die Messumgier Punkten beschrankt.

Die eingekoppelte Leistung kann nach allgemeinemstdadnis einen starken Einfluss
auf Fragmentation des Prakursors und somit Verngtzier Schicht habef 2°! Die
Versuche mit unterschiedlicher Leistung bei der &ehung zeigten jedoch, dass mit
der Ausnahme von niedrigen Werten (10 und 20 W ,ctiemische Zusammensetzung
unbeeinflusst von Variationen der RF-Leistung (Adilong 3.22) blieb. Bei gegebenem
Arbeitsgasfluss und Abstand zeigte sich bei klendreistungen ein deutliches Alumi-
nium- und Sauerstoff-Signal vom Substrat, wahreed Fluor- und Kohlenstoffanteil
nur bei ~ 20 % liegen.

Diese Abweichung kann durch Auswertung der hoclgeldst gemessenen C 1s Peaks
(Abbildung 3.23 links) erklart werden. Der Peakférdeutlicht, dass der vorhandene
Kohlenstoff zum Uberwiegenden Teil an Sauerstoff oar zu 25 % an Fluor gebunden

ist.

70 -

T T T T
—a—C—e—F N—w—0O All

XPS Atom %

Leistung [W]

Abbildung 3.22: Elementanteile flr verschiedene RF-Leistungen, mihium-Substrat,
PP4CF, N-Atmosphare, 180 s Beschichtungsdauer.
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Abbildung 3.23: Fit eines hoch aufgelost gemessenen C 1s Peaks)(lind eines Al 2p Peaks
(rechts) fur 20 W, PP4CF,,Mtmosphére, 180 s Beschichtungsdauer.

Es existieren keine GBindungen. Weiterhin deutet es darauf hin, dassretlichen
75 % des detektierten Fluors direkt an die Alunmmiberflache gebunden sind und
dort Aluminiumfluorid- bzw. Aluminiumoxyfluoridvernindungen (AlOyF,) bildet. Eine
erganzend durchgefiihrte Auswertung des AluminiumP2pks unterstitzt diese An-
nahme (Abbildung 3.23 rechts).

Der Fit zeigt Anteile oxidisch gebundenen Alumingiivei einer Bindungsenergie von
74,6 eV (30%), von Al bei 76,5 eM*®! (60 %) und von Aluminiumoxyfluoriden
bei 75,7 eV (10%). Metallisches Aluminium bei einer Bindungsegie von
72,3 eV wurde nicht detektiert.

Bei der Evaluierung der C 1s Peaks der mit Leistangon> 30 W abgeschiedenen
Schichten wurden als Hauptbestandteile das Termimgsglied CE, das Kettenglied
CR, (griin) und die VernetzungsgliedeF GC-CF, GF-CF und GC/C-H gefittet®®. Der
Anteil von CFR, liegt bei 32 %, der von GHei 18%, was auf eine kurze Kettenstruktur
hindeutet, da auf rund zwei Kettenglieder ein Teararungsglied kommt. Der Anteil
aller Vernetzungsglieder in der Schicht liegt uréaiig von der bei der Beschichtung
eingekoppelten Leistung bei 43,9 £ 0,92 %.



3.2 Plasmapolymerisation von perfluorierten Kohlenwasserstoffen

83

T T T

800

600

400+

Zahlrate

200

CF,
N

T T T T T

—
297

—
294

T T T T
291 288

Bindungsenergie [eV]

282

Zahlrate

1000

800

600

400 +

200 +

—
297

T
294

Bindungsenergie [eV]

T T
291

——
288

—
285 282

Abbildung 3.24: Vergleich der Fits des hochaufgeltst gemessenenReaks fir verschiedene
Leistungen, 30 W (links) und 90 W (rechts), PP4RFAtmosphare, 180 s Beschichtungsdau-

er.

Peak Bindungsenergie [eV] % Flache [30 W] % FIg&ew]
C-C,CGH 285.0 291 1.23
C-CF 287.1 12.01 14.13
C-CK 288.1 3.21 3.30
-CF 289.6 21.01 22.46
CF-CF 290.6 7.27 6.69
-CF, 291.8 32.22 32.13
CF,-O 292.8 2.74 1.32
-CF3 293.9 18.63 18.72

Tabelle 1: XPS: Komponenten des C 1s Peaks, ihre jeweiligadu®igsenergien und Flachen-
anteile fur die beiden Peaks bei unterschiedlidhastungen.

Die Versuche zur Variation der Behandlungszeit wardusatzlich zur Schutzgasatmo-
sphare aus Nauch noch an Luft durchgefuhrt (Abbildung 3.25)ptZ des nun um rund
vier GrolRenordnungen héheren SauerstoffgehalteiriJdngebungsatmosphéare andert
sich die Schichtzusammensetzung nicht signifikBie. Elementanteile sind vergleich-

bar zur Beschichtung untepMtmosphare.
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Abbildung 3.25: Elementanteile in Abhangigkeit von der Beschichadayier fur Luft- und
Schutzgasatmosphare JNPP4CF, 60 W.

Ein an einer PP3CF Probe durchgefiihrter XPS Limegédbildung 3.26) zeigt im
Vergleich zu den PP4CF-Schichten deutliche Unteéesiehin der Verteilung der Ele-

mentanteile. Es ist kein ,scharfer* Schichtbeginn sehen. Das Fluor-Signal steigt

unabhangig vom Kohlenstoff-Signal, welches Uber ghenessene Distanz grob kon-
stant bei 18,55 + 3,88 % bleibt, langsam zur Mikte Probe hin von 6,7 + 0,45 % auf

28,8 + 0,7 %. Die der Substratoberflache zuzuordeenteile von Silizium und Sau-

erstoff sinken gleichzeitig in Richtung der verniten Schicht.

Abbildung 3.26
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Dass auch in der Mitte der Probe noch Silizium kietet werden kann, lasst darauf
schlieRen, dass die Oberflache entweder nur fltiasie(vgl. Beschichtung von Alumi-
nium mit geringer Leistung), oder die Schicht duut wenige Nanometer dick ist. Das
[FI/[C] Verhéltnis liegt mit einem Wert von 1,16 @07 unter dem der PP4CF Be-
schichtung. Die Fluorierung der Oberflache absealesr Schicht erreicht mit
514 + 1,16 % einen vergleichbaren Wert. Das gerifig)/[C] Verhaltnis und der
schwache Ruckgang des Silizium-Signals (nur um 2(%sen die tatsachliche Bildung
einer Plasmapolymerschicht fraglich erscheinen.

600 + CF T
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400 .
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297 294 291 288 285 282
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Abbildung 3.27: Fit eines hoch aufgeldst gemessenen C 1s PealkP@&F-Schicht.

Der Fit eines in der Mitte der Probe hoch aufgetiishessenen C 1s Peaks zeigt aber
eine Struktur &hnlich den PP4CF Ergebnissen, jedaitigeringerem CfAnteil und
héherem Vernetzungsgrad (Abbildung 3.27). Zusdiziad hier noch Si-@indungen
sichtbar. Die Anteile von GFund CF; liegen bei 15,8 % bzw. 8,1 %, wahrend die
Summe aller Vernetzungsglieder 56,5 % betragt. \Bakaltnis von Ckzu CF ist das
gleiche wie bei den PP4CF-Schichten, jedoch weisese mit 44,5 % einen geringeren
Vernetzungsgrad auf. Fur diesen Unterschied i&t ¥grschiebung in den Anteilen der
Bindungszustande verantwortlich. Wahrend die Aateitn CC/C-H und _GCF Bin-
dungen abnehmen, nehmehR hd_G--CF Bindungen zu (Tabelle 2).
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Peak Bindungsenergie [eV] % Flache [PP3C# Flache [PP4CF]

Si-C 283.5 9.49 0
C-C,CGH 285.0 17.87 1.23
C-CF 287.1 22.68 14.13
C-CK 288.1 10.06 3.30
-CF 289.6 11.27 22.46
CF-CF 290.6 4.64 6.69
-CF, 291.8 15.81 32.13
-CF; 293.9 8.18 18.72

Tabelle 2: XPS: Komponenten des C 1s Fits, ihre jeweiligemdBngsenergien und Flachenan-
teile fur PP3CF und PP4CF.

3.2.3 Hydrophobie

Da Hydrophobie die hauptsachlich geforderte Eigeaftader abgeschieden Schichten
ist, wurde die Benetzbarkeit durch Messungen dassshen Wasserkontaktwinkels
bestimmt. Diese ergaben, unabhangig von den Proaiessaetern oder der Umgebungs-
atmosphare, Werte zwischen 100° und 135° je nachic&dicke. Auf den
Abscheidungsmaxima war der Wert hoher, in der Mdex Probe geringer. REM-
Aufnahmen der Schicht (Abbildung 3.28) zeigen ddies Mikrostruktur der dinnen
Schicht im Bereich von 100 nm liegt, die der digkerm Mikrometerbereich.

Abbildung 3.28: REM-Aufnahmen einer PP4CF-Schicht, diinne Schichier Mitte der Probe
(links), dicke Schicht an einem Abscheidungsmaxinfteohts).
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Abbildung 3.29: Mit dem REM erstelltes 3D-Profil einer dicken RF4Schicht.

Die deutlich groB3eren Dimensionen der Mikrostrukder dicken Schicht sind aus
einem, mit Hilfe der REM-Aufnahmen erstellten, 3B# ersichtlich
(Abbildung 3.29). Es kann davon ausgegangen wenthss die erhOhte Rauhigkeit die
hydrophobe Eigenschaft der Schicht noch zusatalimtstarkt'®® 1% Eine ahnliche
Steigerung der Oberflachenrauhigkeit bei zunehmefdichtdicke wurde auch bei
der Deposition von C:F Schichten im Niederdrucktzemtet!?.

3.2.4 Diskussion

Der interessanteste Effekt bei der LeistungsvamaAbbildung 3.22) ist, dass erst ab
einer Leistung von 30 W eine Abscheidung stattfindée durch das Verschwinden des
Aluminiumsignals und den Anstieg von Fluor- und Kaststoffanteil angezeigt wird.

Die Anteile der Elemente andern sich bei weiterdbtén Leistungen nur im Bereich

von 1-2 %. Die Zusammensetzung der Schicht undsebéer Vernetzungsgrad ist also
von der in den Jet eingekoppelten Leistung im getess Bereich weitestgehend unab-
hangig, wie auch Fits des hoch aufgelost gemesseBerls Peaks zeigen

(Abbildung 3.24). Dieses Verhalten ist auf die &atse zurtckzufuhren, dass sich die
aktive Plasmazone bei héheren Leistungen nach @igmem Jet ausdehnt und bei 30
W in Kontakt mit dem Substrat gelangt. Durch di@ idhere Energiedichte der einge-
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schnirten Entladung beginnt die Deposition undHili@mente erzeugen die Depositi-
onsflecken. Dieses Verhalten dhnelt einem Ubergamg a- in deny-Modus fir den
Entladungsbereich zwischen Offnung des Jets un@ualestratoberflache. DerModus
herrscht hier in dem ausgeblasenen Plasma dekulistdhen Entladung des Jets vor.
Wenn dieser Modus bei 30 W pl6tzlich in deiModus tbergeht, werden das Substrat
zur geerdeten und das Jet-Plasma zur getriebemdutrdtle. Dieser diskontinuierliche
Ubergang der Modi wurde zuerst in RF-Entladungenntiglerem Druck beobachtet
und fiir diese Parameter von Raizer et al. beredtfifetUber eine Erweiterung dieser
Berechnungen fiir Atmosphéarendruck-Entladungen wuoteOdrobina und Kand&?
berichtet. Auch sie fanden ein dhnliches Verhalteim Ubergang und berechneten,
dass fur eine Argon-Entladung und einen sekundalekronenemissions-Koeffizienten
von 0,01 solch eine Form des Ubergangs moglichsséange die angelegte Frequenz
der Bedingung

flp<f.(y) 3.7)

genuge, mitd = 300kHz/Torr. Da die vorliegenden Experimenteroeid 760 Torr und
27,12 MHz ausgefuhrt wurden lag die Entladung mitf 35.68 kHz/Torr gut unterhalb
dieser Grenze. Fur eine Atmospharendruck-Entlaguhtelium wurde dieser diskonti-

nuierliche Ubergang auch im Experiment beobadktet?*!

Aus dem erfolgreichen und schnellen Depositionggsenach dem diskontinuierlichen
Ubergang kann auf die Existenz anderer Charaktexistie fir eineny-Modus typisch
sind, wie eine Erh6hung der lokalen Energiedicime ein Anstieg der Elektronendich-
te um bis zu einer GroéRenordnung in der Nahe dektieldenoberflache (in diesem Fall
dem Substrat) geschlossen werden. Dies sind diesalainlichsten Grinde fur eine
deutlich erhéhte Dichte der sehr reaktiven und dahezlebigen CE-Radikale, welche,
da sie so nahe an der Oberflache erzeugt werdémnguschnell plasmapolymerisieren
kénnen. Basierend auf den vorgeschlagenen Reaktentsnismen fir die Fluorierung
des Aluminiums kdnnte davon ausgegangen werders, eiag aufgrund der hdheren
Energiedichte erhdhte Dichte von @Radikalen nur in einer vermehrten Bildung von
flichtigen Komponenten wie CQFCO,, etc. resultieren wirde, anstatt in den Plasma-
polymerisationsprozess Uberzugehen, da diese dogd Hauptséachlichen
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Konkurrenzreaktionen zu diesem Prozess sind. Dieinachten Reaktionsschemata

sind:
CFK + CKk — (C/F,)n (Plasmapolymerisation) (3.8)
CK + O, HO — COK;, CO,, etc. (flichtige Komponenten) (3.9

Also geht die Plasmapolymerisation in erster Nahgruquadratisch mit
Cecrx - Cerx - Rool, wahrend der konkurrierende Kanal nur linear migC Co, Hzo -+ Rol

verlauft, was netto in einer Schichtbildung resutti
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Abbildung 3.30: Emissionsspektrum der aktiven Zone wahrend desHsggungsprozesses,
c-C4Fg, No-Atmosphare, 60 W.

Ein Beweis fur die Existenz von ¢Radikalen wahrend der Beschichtung wurde durch
erganzend durchgefiihrte optische Emissionsspektpisider aktiven Plasmazone auf
der Substratoberflache gegeben (Abbildung 3.3(.d&itektierte Emission im Bereich
von 200 bis 360 nm kann den Spezies CF (220 — 265> **® CR, und CR'
(240 — 360 nm¥*?" 128! OH (300 — 320 nmY*"! sowie dem zweiten positiven System
von N (330 — 460 nmY*>" zugeordnet werden.

Da auch bei Leistungen von weniger als 30 W, insika vorhandene GiRadikale
welche die Oberflache erreichen, héchstwahrsclobingine Polymerschicht bilden

wurden, muss ein anderer Reaktionspfad fir denrfbatmalt auf der Oberflache ver-
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antwortlich sein. Die Anwesenheit von Sauerstoff flasma, selbst bei Verwendung
der N»-Atmosphare, verursacht durch das Arbeiten untenospharendruckbedingun-
gen und der Schicht oxidierten Aluminiums auf derbSratoberflache, ermdglicht
Reaktionskanale, welche durch viele Reaktionen ehegd von verschiedenen Frag-

menten des Prakursors GFg, zur Bildung von Carbonylfluoriden (CQFfiihren*?,

Zum Beispiel:

C)F,+ O— COR + CR (3.10)
CR+0,—-COR+0 (3.11)
CR+0—->COR+F (3.12)
CR+0,—-COR+0 (3.13)
CR+0—-COF+F (3.14)
CF+G—>COF+0 (3.15)

Da das Vorhandensein von Wasser auch nicht audgeseh werden kann, sind weite-

re Reaktionspfade moglich, welche zur Bildung veaktiven Spezies fuhren:

CFs + HO — COR, + 2 HF (3.16)
COR, + H,O — CO, + 2 HF (3.17)

Die Oberflache des Substrats besteht aus einerhitigc von Aluminiumhydroxid
(Al(OH)3) und Aluminiumoxid (AbO3) sowie Kohlenstoffverunreinigungen. Unter die-
ser Oxidschicht befindet sich dann das reine Aluunigitter. Die Carbonylfluoride,
Fluoridradikale und der Fluorwasserstoff reagierait der Substratoberflache zu
Aluminiumoxyfluoriden (ALOyF;). So kann beispielsweise Fluorwasserstoff untér Bi
dung von Wasser (Gleichung 3.18) Aluminiumhydroshrittweise bis zur Bildung
von reinem Aluminiumfluorid (Alg) fluorieren. Auch der vorhandene Kohlenstoff

kann durch verschiedene Reaktionen fluoriert werdehso CF-Verbindungen bilden.

+HF +HF + HF
AI(OH); —» AI(OH),F — AI(OH)F, — AlF5 (3.18)
- H,0 - H,0 - H,0

Neben der Oxidschicht, die unter Umstanden auchpkettrabgetragen wird, kann auch
das reine Aluminium unter Beteiligung von Wassed @WH zu Aluminiumhydroxid

reagieren (Gleichung 3.19).
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4AI+30,+6H0—4A° +12 OH— 4 A(OH), (3.19)

Ingesamt wird die Oberflache des Substrats nactPtimmabehandlung eine,8/F,
Struktur mit variablen Werten fir x, y und z haben.

Die in den Abschnitten 3.2.1 und 3.2.2 gezeigtegeBnisse beschreiben einen tberra-
schend robusten Prozess. Weder die Erh6hung detasnPlasma eingekoppelten
Leistung um bis zu 300%, noch die VerlangerungBknandlungszeit oder sogar die
Beschichtung an Luftatmosphére veréndern signifikdiea chemische Zusammenset-
zung oder den Vernetzungsgrad der deponierten I8ehic Es scheint, dass die
Einschnirung der Glimmentladung, die Ausbildung ¥ilamenten mit hoher Energie-
dichte auf dem Substrat, d. h. der direkte Plasmiako, und ein stabiler Ful3punkt, die
entscheidenden Faktoren fiur die Abscheidungsbedgegusind. Daher ist der Schicht-
abscheidungsprozess mit hoher Sicherheit durchil@igehe als durch chemische
Effekte determiniert. Ein Ansatz hierbei ist dasdzschaltbild des Systems Jet — Sub-
strat.

Das in Abbildung 3.31 dargestellte Ersatzschaltbédyt ein vereinfachtes Schema der
Hauptkomponenten, die zu den elektrischen Verls#ém der Entladung beitragen. C
und G werden gebildet aus der Summe der Kapazitatedidektrischen Barriere und
der Plasmarandschicht, und werden als gleich gngféreommen. Rund R sind die
(veranderlichen) Widerstande der jeweiligen Plasgtoae zwischen den Elektroden,
sowie zwischen Jet-Offnung und Substraj.sRllt den Widerstand des Substrates dar.
Cs besteht aus der Reihenschaltung der KapazitaterPldemarandschicht auf dem
Substrat, dem Substrat selbst und der Streukapawmitschen Substrat und Erdpotenti-
al.

Alle entscheidenden Elemente hier kénnen bereatutet direkt gemessen werden. Die
Bestandteile von Cund G werden als zylindrische Kondensatoren mit entweter
Dicke der Quarzkapillare oder der Debye-Lange atst8 berechnet. Fur eine mittlere
Elektronendichte von 3-1bcm™ und einer Elektronentemperatur von 2 eV, ergith si

fur die Debye-Lange ein Wert von 1,9 um, was zlerikapazitat der Plasmarand-
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schicht im Bereich von 300 pF fuhrt. Die Kapazdés Dielektrikums hingegen betragt
nur 2,5 pF sodass;@nd G beide um die 2,48 pF grof3 sind; Wird von der Streuka-

pazitat dominiert, fir die ein Wert von 1,9 pF gesen wurde. Der Wert fur ein
Aluminiumsubstrat liegt im Bereich von einigen 1B, gler fur die Plasmarandschicht

auf dem Substrat wieder um die 300 pF.

Fur die in diesen Experimenten verwendete Freqwenz27,12 MHz bildet €einen

Widerstand von ca. 3-1@, welcher groRR genug ist, um LadungsfluR zu erlauben
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g R3 <):>
N SR
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Abbildung 3.31: Vereinfachtes Ersatzschaltbild des Systems Jebsteat.

Dies bietet die Mdglichkeit fur die Entladung sielnf dem Substrat einzuschniiren,
wenn der Widerstand des Substrategkdntaktwiderstand) nicht zu grof3 ist. Wahrend
der Experimente mit Silizium-Substraten wurde diielgives RF-Potential von rund
150 V auf dem Substrat gemessen. Unter der Annadines mittleren Durchmessers
eines Filaments von 0,1 mm und eines Widerstande&ahtaktflache auf diesem Sub-
strat von ca. 0,1Q, ergibt sich eine Stromdichte fir dieses Filament voind
6-1¢ A/cm2. Diese Stromdichte charakterisiert die Ethilag als eine diffuse Bogenent-

B8 Eine sogar hohere Stromdichte kann fir die Aliomisubstrate

ladung
angenommen werden, da der Widerstand der Kontek&léier im Bereich von 10Q

liegt. Im Gegensatz dazu betragt der WiderstandseRolystyrol-Substrats ca.’i@
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und ist damit zu hoch, um einen solchen Effekt iasgen. Die Wahl des Substratmate-
rials beeinflusst daher sowohl die Moglichkeit désts ein Entladungsregime
auszubilden, was eine Deposition ermdglicht, athadlie Energiedichte der Filamente.
Hierbei wurden die exakten geometrischen Faktores idontaktwiderstandes nicht
bertcksichtigt, und die Substratwiderstande wundger Verwendung der spezifischen
Widerstande des jeweiligen Materials und der Dides Substrates genéhert. Daher

sind die angegebenen Werte obere Grenzwerte urtdtdéehlichen Werte geringer.

Diese Hypothese wird unterstitzt durch Beobachtunde bei Experimenten mit un-
terschiedlichen Substraten gemacht wurden und egtevinin in Ubereinstimmung mit
der beobachteten Leistungs-Abhangigkeit der Depositate. Wie Abbildung 3.20
zeigt, ist die Rate fur Aluminium- hoher als futiBumsubstrate. Mit Polystyrol konnte
keine Schichtabscheidung erreicht werden. Weitékhim aus dem Verlauf der Kurven
geschlossen werden, dass das prakursorarme Plggmarbei Aluminium erreicht

wurde, wahrend es bei gleichen Leistungen beiiG@hznoch nicht der Fall ist.

Die grol3en Unterschiede der Ergebnisse zur Schsti@idung mit den Prakursoren
c-CsFs, und GFs lassen eine Diskussion der Plasmachemie dieséie Stionvoll er-
scheinen. Insbesondere ist von Interesse, ob dianbéen Zusammenhéange aus dem
Niederdruck, z.B. zwischen dem F/C Verhdltnis desk&érsormolekils und seinem
Atz-/Beschichtungsverhaltéff’, auch im Bereich des Atmospharendrucks ihre Giiltig
keit behalten. Die Literatur, welche sich mit debs&heidung von C:F Schichten
befasst, beschreibt Gberwiegend Plasmaprozesseieaemdruckbereich. Dort wurde
das CE Radikal als wichtigste Spezies fur diese Plasmapeltisationsprozesse postu-
liert. In den letzten Jahren wurden jedoch auchetdoichungen durchgefuhrt, welche
die Rolle von Ckin Depositionsprozessen bei Atmosphéarendruck thetre

So haben z. B. Fanelli et & optische Emissionspektroskopie an einer DBE dwchg
fuhrt, die mit unterschiedlichen fluorierten Pr&kaomen betrieben wurde. Eine
Zumischung von Sauerstoff zum Prozessgas reduziafiei die gemessene Emission
der Ck Spezies. Bei einer Zumischung von 50 % SauerstofisFg wurde die Emissi-

on auf 0 reduziert, wahrend fir gkg ein Anteil von beinahe 90 % fur den gleichen

Effekt benttigt wurde.
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Nimmt man die gleiche Reaktionsgeschwindigkeitdi@ Reaktion von CFmit Sauer-
stoff an, so muss die absolute Konzentration di€gazies fur c-g-s hoher gewesen

sein.

Vinogradov et al™® ¥ pestimmten die absoluten £Konzentrationen in einer DBD,
die mit Argon und einer Zumischung von 9% versceredt fluorierter Prakursoren be-
trieben wurde. Sie berichten, dass die gemessep&&@tzentration fur c-¢Fg mehr als
doppelt so hoch ist wie die fiirss (8.12 « 10% cmi® vs. 3.15 « 18 cmi3). Dies ist in
soweit nicht Gberraschend, da der ReaktionspfadcvGiFs Uber 2 GF4 hinzu 4 CFR
sehr eindeutig idt®?. Sie filhren jedoch aus, dass diese KonzentragonMaR fir die
Fahigkeit eines Prakursors zur Formung eines Plasiyraers darstellt. So wurde in
einem GHF; Plasma die gleiche GfKonzentration wie in einem g Plasma gemes-
sen, mit dem letzteren konnte aber keine Deposérogicht werden. Weiterhin wiesen

sie mittels IR Absorptionsspektroskopie die ExigtgroRerer ¢(F, Molekule nach.

Selbst in Niederdruckprozessen wurde entdeckt, des<CF, Konzentration in der
Gasphase keine Korrelation mit dem Abscheidungsitenn des jeweiligen Prakursors
zeigt. So maRen Takahashi et'&? die Dichten von CF, GFand CEk Radikalen in
kapazitiv gekoppelten RF-Plasmen voii§; CsFs und GFg mit Infrarot Laser Absorp-
tionsspektroskopie. Die Plasmapolymerisation mitFsC zeigte die hochsten
Abscheidungsraten, obwohl die £Konzentration in einem mit den anderen Gasen
vergleichbaren Bereich von rund'i@m? lag. Daraus schlossen sie, dass dasFeF
dikal nicht direkt zum Schichtwachstum beitragtndern das Vorhandensein von
schwereren und weniger stabilen Spezies (wie nBesattigte Oligomere), die mit der
Hilfe von CFR; in der Gasphase entstehen, fur eine Abscheiduhboher Rate und ho-
hem [F]/[C] Verhaltnis in der Schicht verantwortlicst. Dieser Zusammenhang wurde

auch schon von anderen Autoren erwalifit 3!

Von einigen anderen Forschern, welche grof3ere nmlaek Strukturen in ihren Plasmen
nachweisen konnten, wird eine weitere mdgliche Ussatzung flir eine erfolgreiche
Deposition vorgeschlagen: Speziell bei der Verwagdgrol3er Ausgangsmolekile, soll
nicht nur die Bildung von reaktiven Oligomeren ier ¢sasphase, sondern auch die un-
vollstandige Dissoziation und die damit verbunddbestenz von reaktiven €
Fragmenten hoéherer Ordnung eine Rolle spielen.
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Spezies AuftrittsenergiesEs [eV] Auftrittsenergie c-GFs[eV]
CF 13.517] -
CR’ 13,403 15,7023
CF, 13.5M13] 12,2513
CFs 13.912% -
CsF/' 15.704% -
CsFs' - 12.25*3
F 23,5113 24,0131

Tabelle 3: Durch ElektronenstoRRdissoziation bestimmte Adsteihergien verschiedener Frag-
mente von GF; and c-GFs.

Bei den von Labelle et df*®! mit c-C,Fs durchgefiihrten Experimenten in RF-Plasmen
erzeugte eine hohere eingekoppelte Leistung, umditsstdrkere Fragmentation des
Prakursors, eine hohere Konzentration von, @ke jedoch zu einem geringerem [F]/[C]
Verhéltnis, geringeren GFsehalt und hoherem Vernetzungsgrad der Schicliifenef
Das gleiche Verhalten wurde von Milella et !, wahrend ihrer Untersuchungen an
gepulsten und cw RF Plasmen mit dem gleichen Psakuseobachtet. Als fur die
Schichtbildung verantwortliche Spezies wurden sG@& groRere Mono- oder Bi-
Radikale vorgeschlagen. Diese ungesattigten Veupigen sind reaktiver als gesattigte
und fordern so die Schichtbildung. Die zu dieserzgs fuhrenden, auf Ringoffnung

basierenden, Reaktionen wurden wie folgt dargéstell

c-C4Fs + € — CR'-CF-CF-CF> + € (3.20)
CF,-CF-CF-CF, — CR=CF-CK-CF,’ + F (3.21)

Mogliche Umwandlung des Bi-Radikals ink;
CR'-CR-CR-CR,’ — 2 CR=CkR, (3.22)

Ein anderer zur Bildung vonsEs fihrender Reaktionspfad ist moglich, wurde jedoch
als vernachlassigbar angesehen, da die gemessehte Dieses Moleklls zu gering

war.

c-CF+e—-CRh+GFs+ € (323)
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Aus der Literatur sind kaum Informationen zur Dation der beiden verwendeten
Prakursoren in neutrale Bruchstlicke zu erhalterer Alenn man auf die Daten zur dis-
soziativen lonisation schaut (Tabelle 3) wird kidass c-GFg bei geringeren Energien
und in groRere Bruchstiicke algFgdissoziiert. Bei diesem werden im Gegensatz dazu
in einem engen Energiebereich (13,5 bis 13,9 eWobkb kleine als auch groRe Frag-
mente gebildet. Dies lasst vermuten, dass es zyétitiwen Reaktionskandlen und

somit zu einer geringeren Anzahl groR3erer Fragmige:.

Der Fit des C 1s Peaks einer unterUngebungsatmosphare entstandenen PP3CF-
Schicht (Abbildung 3.27) enthéalt deutliche Antevlen GC/C-H (17,87 %) und Si-C
Bindungen (9,49 %). Diese Bindungen stammen wabistibh aus der Adsorption von
Kohlenstoff auf die Oberflache wie sie bei eineragkbzess mit geringer Sauerstoffbe-
teiligung vorkommt. Beim Trocken&tzen von Siliziuxieb wird unter anderem auch

CsFg eingesetzt. Dabei ist die Dissoziation in kleing, Eragmente und F Atome von

Vorteil.

Si,+4F—->SiR+20 (3.24)
SiO, + 2 CR — SiF, + 2 CO (3.25)
SiO, + CK — SiF + (CO, CQ, COR) (3.26)
Si+4F— Sik (3.27)

Der Atzprozess, also die Bildung von fliichtigem Sikird von Kohlenstoffablagerun-
gen auf der Oberflache behindert. Dieser Kohlehstiaimmt aus den Reaktionen von
CFK Radikalen mit Silizium (Beispiel fur GFGleichung 3.28).

Si+2Ch— SiR+2C (3.28)

Die Zumischung von Sauerstoff ist ein bekanntesg€ben zur Verbesserung der
Atzrate. Diese Verbesserung geschieht aufgrundervi&fekte: Einerseits wird durch
die Reaktion des Sauerstoffs mit den,EFagmenten zu flichtigem CO, ¢@der
COF, der Anteil an freiem Fluor erhdht und die Bildungnv polymerbildenen
Oligomeren reduziert und andererseits durch digkfrmamit dem Kohlenstoff auf der
Oberflache die dortige Ablagerung verringert. Bssté&ich also vermuten, dass dgbsC

Plasma urspriunglich hauptsachlich atzend ist uadPdozessbedingungen, hier speziell
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der geringe Sauerstoffgehalt der Umgebungsatmosptas Verhéltnis von atzendem
zu beschichtendem Regime leicht in Richtung degdedn verschieben. Mit Luft als
Umgebungsatmosphére konnte keine Deposition etreielden, was nicht tberrascht
angesichts der unter Stickstoffatmosphére erziétgebnisse.

All diese Daten lassen darauf schlieen, dass fér Abscheidung eines C:F-
Plasmapolymers, insbesondere unter Atmospharenoidokgungen, grolere 4
Fragmente des Prakursors eine wichtigere Rolldespis Chk-Fragmente. Die gerin-
gere Bindungsenergie des Kohlenstoffrings (2,6 ed) c-CGFs verglichen mit der
einer C-C Bindung (3,5 eV) desskg, in Kombination mit dem Potential dieses
Prakursors in gro3ere und vorzugsweise ungesatigiechenprodukte zu dissoziieren,
konnte sowohl die Unterschiede im OBehalt der Schichten, als auch in der Depositi-
onsrate erklaren. 4€ dissoziiert erst bei hbheren Energien und dannher étzend
wirkende Fragmente, welche in der Gasphase nidinteicgenug Oligomere bilden
kénnen, da die aktive Zone unter den gegebenenh&ithngsbedingungen sehr klein
ist. Die Abwesenheit von Sauerstoff fihrt zu eimerringerten Bildung flichtiger Pro-
dukte und somit zur erwarteten leichten Dominanz lieschichtenden Plasmaregimes.
Zusatzlich wird auf der Oberflache adsorbierter kabktoff (sichtbar durch den hohen
Anteil an C-C Bindungen im C 1s Peak) mit einerrimgierten Rate abtransportiert.
Insgesamt findet die Deposition mit einer sehr riggen Rate statt und erzeugt eine
hochvernetzte Schicht mit vergleichsweise geringémrgehalt.

Im Gegensatz dazu dissoziiert gFgin grof3ere Fragmente, die meist entweder unge-
sattigt sind, oder als Bi-Radikale auftreten. Da aktive Zone auf ein kleines Volumen
oberhalb des Substrats beschrankt ist, sind dipsei&s vorteilhafter. Sie sind reaktiver
und bilden schneller groRere und stabilere Oligendie dann auch weniger anféllig
fur Reaktionen mit Sauerstoff sind. Somit steigt @iepositionsrate einerseits durch
schnellere Bildung von Polymeren und andererseitshddie reduzierte Bildung flich-
tiger Reaktionsprodukte.

Weiterhin kann angesichts der experimentellen Ratgubdavon ausgegangen werden,
dass die Grenze des F/C Verhaltnisses zwischentd@miytich atzend bzw. beschich-
tend wirkenden Prakursoren auch bei Atmospharekgrazessen ihre Giultigkeit
behalt.
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Zusammen mit den Beobachtungen aus der erfolgmiétiesscheidung von PP4CF-
Schichten und den Uberlegungen zum speziellen Riagime kann festgestellt wer-
den, dass sich bei der Plasmapolymerisation flaeriePrakursoren in einem
Mikroplasma-Jet bei Atmospharendruck physikalisaned chemische Effekte tberla-
gern. FUr ein potentiell deponierendes Plasmaregiste generell eine hohe
Energiedichte im Plasma notwendig, die durch diegeschnirte Entladung des
y-Modus bereitgestellt wird. Die besonderen Randimpdigen dieses Modus, insbe-
sondere die geringen geometrischen Abmessungemgeeddann auf der chemischen
Seite die eingeschrankte Auswahl an geeignetenuPs@den. Hier kdnnen solche, die
niedermolekulare Fragmente bilden, wahrscheinlicitnschnell und effektiv genug

miteinander reagieren um eine Plasmapolymerschicbilden.
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Zusammenfassung

In Rahmen dieser Arbeit wurde die Plasmapolymedsaton aminogruppenhaltigen

und perfluorierten Kohlenwasserstoffen mit einermésphéarendruck Mikroplasma Jet

untersucht, mit dem Ziel einer erstmaligen erfdlgren Abscheidung von Teflon-

artigen und aminogruppenhaltigen Schichten. Diestdeinem weitergehenden Er-

kenntnisgewinn auf dem Gebiet der Plasmapolymeérisatim vorhandene Verfahren

zu verbessern und die Entwicklung neuer Prozessenz@glichen.

Wesentliche Ergebnisse sind:

Es wurde ein Versuchsaufbau zur Schichtabscheiduhginem Mikroplasma-
Jet bei Atmospharendruckbedingungen konzipiertaufdebaut. Dieser besteht
im Wesentlichen aus dem Plasma-Jet und der ihn lbemgien Glaskuppel, wel-
che die Erzeugung definierter Umgebungsatmosphdren Normaldruck
gestattet sowie vor eventuell entstehenden toxiscReaktionsprodukten
schitzt. Zusatzlich zur Versorgung mit gasformigdoffen wie Octafluorcy-
clobutan oder Octafluorpropan beinhaltet die Apparaudem eine Vorrichtung
zur Verdampfung von flissigen Ausgangsstoffen. Rewdglichte die Arbeit
mit den aminogruppenhaltigen Stoffen Ethylendiaraimd Cyclopropylamin.
Die Jet-Geometrie und Betriebsparameter wie Argagiuss und eingekoppelte
Leistung wurden so gewahlt, dass ein Betrieb deside,selbstorganisierten”

Modus méglich war.

Als erste Aufgabe wurde die Deposition mit den agmppenhaltigen
Préakursoren Cyclopropylamin (CPA) und Ethylendiarf®DA) bearbeitet. Es
zeigte sich, dass die Abscheidung im selbstorgamési Jet-Modus moglich war
und Schichten erzeugt wurden, deren Abmessungethictlegro3er waren als
die des Jets (16 mm Schichtdurchmesser gegentban 4Jet-Durchmesser).
Diese Schichten besitzen trotz eines kuppelformi@bacheidungsprofils eine
homogene chemische Struktur mit einem Stickstotiielon bis zu 20%, wie

durch Profilometrie beziehungsweise XPS ermittelirde. Es wurden Werte
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4 Zusammenfassung

von [NH]/[C] zwischen 5,5 % und 3 % (EDA) sowie 4 % undd (CPA)

erreicht, abhangig von der Behandlungszeit der tBatesund der verwendeten
Umgebungsatmosphére. Auch die Depositonsrate zdigse Abhangigkeiten,
welche als exponentieller Abnahme angenéhert wurBegses exponentielle
Verhalten stimmte in erster Naherung mit der Entiiicg der Substrattempera-

tur wahrend eines Beschichtungsprozesses uberein.

Die Schutzgasatmosphére, bestehend aus einem Geausc Stickstoff und
Wasserstoff, welche dazu gedacht war die Bildungngmer Aminogruppen zu
unterstitzen, hatte einen negativen Effekt aufAdischeidung. Im Vergleich zu
einem Prozess an Luft wurde die Depositionsratbiérdl Weiterhin konnte ein
positiver Effekt auf den Anteil der Aminogruppenriei CPA festgestellt wer-
den.

Bezuglich der chemischen Zusammensetzung der SehigVird ein erstes Mo-
dell der Plasmapolymerisationsreaktionen vorgestellelches auf dem
wiederholten Vorgang der Abspaltung einer Aminogeipind der nachfolgen-
den Reaktion der so entstandenen Radikale baBitals Grundlage dieses
Modells getroffenen Annahmen werden von Daten iderVerhéltnisse der
Stickstoffbindungen, wie zum Beispiel das Fehlen ¥itrilen und die Existenz
von Iminen, sowie die Grol3e der Oligomere, untézsti

Es wurde ein speziellen Entladungsregimes deselatieckt, welches die er-
folgreiche Umsetzung der zweiten Aufgabe, der Dwjoos von fluorierten
Plasmapolymer-Schichten, erst erméglichte. Diebeeidentifizierten Konditi-
onen ermdoglichten erstmalig die Abscheidung von-8chichten mit einem

Atmospharendruck Jet

Sehr hohe Wachstumsraten (bis zu 43 nm/s miAfshosphéare) und Schichten
mit  einem  charakteristischen  Abscheidungsmuster demur mit
Octafluorcyclobutan (c-£g) als Prékursor in dem gefundenen Regime erzeugt.
In den Schichten wurde mitttels XPS eine homogérmenische Struktur mit ei-
nem [F]/[C]-Verhaltnis von 1,4 und einem sehr ggein Gehalt an Stickstoff

und Sauerstoff nachgewiesen. Fits des hoch aufggéimessenen C 1s Peaks
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zeigen einen Vernetzungsgrad von 44 % und ein[[CH3]-Verhéltnis von
rund 1,8. Der statische Wasserkontaktwinkel beseaheSchichten lag im Be-
reich von 100° — 135°. Die geforderte Hydrophobee 8chichten wurde damit
erreicht.

Luft als Umgebungsatmosphéare wahrend des Beschigéipuozesses fuhrt nicht
Zu einem Uberwiegend &atzenden Plasmaprozess, eedjedoch die Depositi-
onsrate um Faktor vier. Anderungen der chemischesa@imensetzung der

Schicht im Vergleich zur Schutzgasatmosphare wunilgnt festgestellt.

Die Verwendung von Octafluorpropansftg) als Prakursor ergab nur ein mini-
males Schichtwachstum unter Schutzgas- und keinhgtam unter Luft-
Atmosphéare. Basierend auf den Beobachtungen andermren, wurde dies
durch fur die Plasmapolymerisation unglnstigere gfentierung des
Préakursors erklart. Aufgrund der sehr kleinen aktiZone auf dem Substrat
kénnen die Uberwiegend gebildeten kleinen Fragmemtat schnell genug
plasmapolymerisieren und sind zusatzlich anfélligerdie Bildung flichtiger
Spezies durch Reaktion mit Sauerstoff oder WasegrtidDies unterstreicht die
Gultigkeit der aus dem Niederdruckbereich gewonAeswahlregeln fir die
Plasmapolymerisation fluorierter Prakursoren auah Atmosph&arendruckpro-

Zesse.

Das spezielle Entladungsregime, die eingeschnintelakalisierte bogenahnli-
che Entladung, wird als die Auspragung eiryevlodus Atmospharendruck
Entladung erklart, bei der das Substrat als zwgdaterdete Elektrode fungiert.
Hierzu ist eine ausreichende Leitfahigkeit des 8abs notwendig. Anhand ei-
nes vereinfachten Ersatzschaltbildes werden diddmddeten Abhangigkeiten

von Substratmaterial und Entladungsregime modellier
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5 Ausblick

Weitergehende Forschungen zu den aminofunktioraies Plasmapolymeren kdnnen
an verschiedenen Punkten ansetzen: Zum einen wé&tare Daten, wie z. B. Kon-

zentrationen verschiedener an der Reaktion bdwiligspezies nétig, um das
vorgestellte Modell detaillierter auszugestaltenerbei kénnten optische Emissions-
spektroskopie, Massenspektrometrie oder FTIR desplEse genutzt werden um
weitere Informationen tUber den Ablauf der Polynegi@sreaktion zu erhalten. Fir die
Anwendung hinsichtlich der Beschichtung von Impdaaih oder anderen medizinischen
Produkten musste zusatzlich die WasserldslichkaitSthichten reduziert werden. Zu
diesem Zweck wéren Versuche mit dem Ziel einekstén Vernetzung der Schicht der
nachste Schritt.

Weitere Forschungen im Bereich der Abscheidung Vefion-artigen Schichten mit

dem Mikroplasma-Jet kdnnten die Untersuchung desdimgsregimes in Verbindung

mit dem zu nutzenden Prakursor betreffen. Dazu tafdssxperimentelle Aufbauten

entwickelt werden, die den speziellen Charakter Eiaftadung beibehalten, aber fir
andere diagnostische Methoden, wie OES, oder GasphBTIR zugéanglicher sind.

Bezuglich der nitzlichen Teflon-artigen Eigensobaftler erzeugten Schichten, sowie
der hohen lokalen Wachstumsraten, waren Untersgemumon Interesse, die eine Ver-
besserung der Homogenitat der Beschichtung zunhaistn.
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