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Kurzfassung

Die weltweite Kunststoffproduktion ist seit den 1950erréavon 1,5 Millionen Tonnen auf 260
Millionen Tonnen 2007 angestiegen, wovon knapp ein Dnittel Polyethylen (PE, (€H4),,) in
Anspruch genommen wird. Kunststoffe (organische Polyjr&rel aufgrund ihrer geringen Pro-
duktionskosten und ihrer physikalischen und chemischgeari&chaften in der Lage, die traditio-
nellen Materialien wie Metalle sukzessiv zu ersetzen. DehMeit der produzierten Polymere
verteilt sich neben Pellets und Folien stark anwachsenk aucPulver.

Polymere besitzen allerdings eine unpolare Oberflache, aliigrund ihrer schlechten
Benetzungs- und Adhasionseigenschaften die Anwendureggeiet, d.h. eine Verarbeitung der
Polymere ist ohne eine vorherige Modifikation der Oberflacheht moglich. Dabei werden
vermehrt Plasmen fur die Oberflachenmodifikation eingéseédzdiese im Gegensatz zu thermi-
schen, mechanischen oder nasschemischen Verfahren tnegglas, trocken und umweltfreund-
lich ablaufen und die gewlinschten Basiseigenschaftetteniaeiben.

Eine immer mehr verbreitete Art der Modifizierung von Polyereist die Beschichtung mit
siliziumoxidhaltigen Schichten bei Verwendung von siimiorganischen Verbindungen als Aus-
gangsstoff zur Verbesserung der Kratzfestigkeit und fisdBausionsbarriereschichten. Silizium-
organische Verbindungen wie Hexamethyldisiloxan (HMD®&@noglichen die Deposition von
sowohl anorganischen Sj&ihnlichen Schichten als auch organischen polymerateni&chich-
ten in Abhangigkeit von der Prozessgaszusammensetzung.

Im Rahmen dieser Arbeit soll mit einer neuartigen Kombwmataus Wendelférderer und
Gleichstrom-Hohlkathodenglimmentladung als Plasmdgudie Modifikation von PE-Pulver
mittels Abscheiden dunner Sjehaltiger Schichten bei verschiedenen Prozessgaszusaseine
zungen von HMDSO und Argon untersucht werden. Der Wenddgi@r besteht aus einer zylin-
drischen Edelstahlkammer, an deren Innenwand eine Saimalerlauft, die am Ende in einer
Rutsche mundet, welche zentral oberhalb der Hohlkathofbstigt ist. Der gesamte Aufbau ist
auf zwei entgegen gesetzten Vibrationsmotoren montieredlaubt eine homogene Oberflachen-
modifikation von Pulvern schon bei geringen Gasflissen umer eiariablen Behandlungszeit.
Dafur werden zuerst mittels plasmadiagnostischer Vegfalilie geeigneten Randbedingungen
fur die nachfolgende Oberflachenmodifikation des PE-Pslbestimmt. Anschliel3end werden
mittels oberflachendiagnostischer Verfahren die chereiZtlsammensetzung der plasmabehan-
delten PE-Pulveroberflache und deren Benetzbarkeit wik deren Oberflachenenergie abhan-
gig von verschiedenen Prozessgaszusammensetzungesughter

Als geeignete Randbedingungen haben sich ein Prozesagksam 50 Pa, eine mdglichst ho-
he eingespeiste Leistung, ein hoher HMDSO-Anteil und eerdetes Substrat herausgestellt.
Durch die Oberflachendiagnostiken konnte eine erfolgeeidodifizierung nachgewiesen wer-
den. SiQ-haltige Schichten konnten abgeschieden und mit einem HOHASteil grolRer 10 %
konnte der sonst auftretende Alterungseffekt nicht mebbbehtet werden.






Abstract

The production of plastics increased worlwide from 1,5 imilltons in 1950 to 260 million tons
in 2007. Almost one third of the production is based on pdlykne (PE, (¢H-),,). Plastics (or-
ganic polymers) provide the ability to replace traditionaterials like metals due to their low
cost of production and superior physical and chemical ptegge Powder takes more and more
the majority of the produced polymers next to pellets ani$foi

However, polymers have an unpolar surface limiting manyliegipons due to their poor pro-
perties in wettability and adhesion. Handling of the polysnis not possible without previous
surface modification. Thereby plasmas are used to a gred&rcein surface modification. Plas-
mamodification is contactless, dry and environment-fiigedmpared to thermal, mechanical or
wet chemical methods. Only few nanometers of the surfacenaaified and the desired bulk
properties remain.

A more common form of polymer modification is the coating walicon oxid films using a
silicon organic compound as precursor to enhance the bcrasistance and for gas diffusion
barriers. Silicon organic compounds like hexamethyldisahe (HMDSO) enable the deposition
of inorganic SiQ-like films as well as organic polymer-like films dependingtbe process gas
composition.

In the present work the modification of PE powder by depasitbthin SiO,-containing films

is investigated for different gas compositions of argon BiMIDSO using a new experimental
combination of a spiral conveyor and a direct current holtathode glow discharge as plasma
source. The spiral conveyor consists of a cylindrical #as steel chamber with a spiral path
along the inner wall ending at the top in the centre of the watehamber above the hollow
cathode. The whole set-up is mounted on two vibrational nsocémd ensures a homogeneous
surface modification at a relative low gas flow and a variatdatment time. First, suitable ex-
perimental conditions are determined for the subsequefagcaimodification of the PE powder
by means of plasma diagnostical methods. Afterwards usirfgee diagnostic methods, the che-
mical composition of the plasma modified PE powder surfacktha wettability as well as the
surface free energy are investigated depending on thediff@rocess gas compositions.

A process gas pressure of 50 Pa, a high applied power, a high$OMfraction and a grounded
substrat are exposed as suitable boundary conditions.udoessful surface modification could
be proved by surface diagnostics. Si€bntaining films are deposited and using a HMDSO frac-
tion bigger than 10 % the aging effect cannot be observed.
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1 Einleitung

Kunststoffe (organische Polymere) gewinnen in heutigétr idener mehr an Bedeutung, da sie
in der Lage sind, die traditionellen (maschinenbau-)testtiren Materialien wie Metalle sukzes-
siv zu ersetzen. Geringe Produktionskosten und wiinsclesteswhysikalische und chemische
Eigenschaften wie ein hohes Festigkeit-zu-Gewicht-ienfsioder die Korrosionsbestandigkeit
spielen hierbei eine wichtige Rolle. Das spiegelt sich amcter weltweit steigenden Menge
an produzierten Kunststoffen wider. Die weltweite Kunsffgroduktion ist von ungefahr 1,5
Millionen Tonnen im Jahr 1950 auf 260 Millionen Tonnen im KJ@A07 angestiegen und wird
im Jahr 2015 vermutlich 330 Millionen Tonnen betragen [1].

Den grofdten Anteil mit knapp einem Drittel besitzt dabei das Kohlenstoff und Wasserstoff
aufgebaute Polyethylen (PE, {€,),) gefolgt von den beiden anderen typischen Kunst-
stoffen Polypropylen (PP) und Polyvinylchlorid (PVC) [RE wird aufgrund seiner vielen
positiven Eigenschaften wie Geruchs- und Geschmacksliedity leichte Verarbeitbarkeit,
hohe Lebensdauer, hohe Belastbarkeit sowie Lebensnoltéleit, Wiederverwertbarkeit und
Biokompatibilitat in vielen Bereichen verwendet, z.B. &fsrpackungsmaterial, Pumpenteile,
Rohrisolierungen oder auch als Implantate.

Die Mehrzahl der produzierten Polymere verteilt sich neBeltets und Folien stark anwachsend
auch auf Pulver. Die Vorteile von Pulver als Ausgangsformgeygiber den anderen beiden
sind die einfache Handhabung bzw. Verarbeitung, die Mbgkd der genauen Dosierung und
das hohe spezifische Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnischee hohere Reaktionsraten mit
Flussigkeiten und Gasen ermoglicht [3].

Polymere besitzen neben ihren herausragenden Vortellrdialys einen spezifischen Nachteil:
Ihre geringe Oberflachenenergie und dadurch hydrophobesérabweisende) Oberflache,
die aufgrund ihrer schlechten Benetzungs- und Adhasigasschaften die Anwendungen
begrenzt. Daher benétigen schatzungsweise mehr als 75 %ediigbaren Polymere eine
weitere Verbesserung der Oberflacheneigenschaften, lsevdtommerziell, z.B. als Farben,
fur Beschichtungen oder Verklebungen, genutzt werden é&oni3]. Die Oberflache kann
mit verschiedenen Verfahren modifiziert werden. Beharngtumn bei denen unterschiedliche
Lésungen verwendet werden, um bestimmte Oberflachenaigeften zu erhalten, z&ahlen
zu den nass-chemischen Verfahren. Zu den trockenen Verfahingegen gehéren Prozesse
wie die thermische Oxidation, UV/Sauerstoff-Prozesse édasmabehandlungen mit Korona-
oder Niederdruck-Glimmentladungen. Die hier verfigbafechnologien sind mannigfaltig.
Chemische Prozesse schliel3en dabei oft Feuchthalter(iidelside) und umweltschadliche
Lésungsmittel ein, daher werden die trockenen Plasmagsezals 6konomische und umwelt-
vertragliche Alternative bevorzugt.

Eine verbreitete Art der Modifizierung von Polymeren ist &ieschichtung mit siliziumoxid-
haltigen Schichten mittels plasmagestitzter chemisclaspasenabscheidung (PECVD), die
durch ihre niedrige Abscheidetemperatur, eine starke gidhéer abgeschiedenen Schicht auf
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dem Substrat und einen weiten Bereich von kontrollierb&ehichteigenschaften vorteilhaft
ist. Die auf diese Art modifizierten Polymere werden in ueRereichen wie Optik, Mechanik,
Mikroelektronik und der Verpackungsindustrie verwende®, zur Verbesserung der Kratzwider-
standsfahigkeit und der Harte fur optische Komponenten)dd mechanischen Eigenschaften
konnen dadurch verbessert werden, indem der organischealZé&ia der abgeschiedenen
Schicht angepasst wird [5]. In der Mikroelektronik konndizsimdioxidahnliche dielektrische
Schichten durch Niedertemperaturprozesse zur VermeigtangSegregationseffekten und der
Umverteilung von Dotierstoffen aufgebracht werden [6]iz&imhaltige Schichten werden in
der Verpackungsindustrie als Gasdiffusionsbarrierestén verwendet, da die abgeschiedenen
Schichten auf Polymeren die Gastransmissionsrate reeazi@nnen [7].

Fur die Deposition von SiQhaltigen Schichten werden in den meisten Féllen silizilganische
Verbindungen wie Hexamethyldisiloxan (HMDSOg¢H;3sOSh) oder Tetraethoxysilan (TEOS,
CsH200O,4Si) mit Tragergasen wie Argon (Ar), Sauerstoffajder Distickstoffmonoxid (NO)
verwendet [8-12]. Siliziumorganische Verbindungen komrgegentber Silan (Sif aufgrund
von sicherheitstechnischen Aspekten, guter Verfugbgritéssigem Zustand, Flichtigkeit bei
Raumtemperatur, geringer Kosten und der Moglichkeit sdvestorganische Si@ahnliche
Schichten als auch organische polymerahnliche Schichtédbhangigkeit von der Prozessgas-
zusammensetzung abzuscheiden bevorzugt zum Einsatz [13].

Im Rahmen dieser Arbeit soll mit der neuartigen Kombinatins Wendelférderer und
Gleichstrom-Hohlkathodenglimmentladung (DC-HKGE) alkdmaquelle die Modifikation
von PE-Pulver mittels Deposition dinner Sibaltiger Schichten untersucht werden. Der
Wendelforderer bewegt durch Vibrationsmotoren das PEdPuéine Spiralbahn an dessen
Innenwand hinauf und das PE-Pulver gelangt Uber eine Raitsah HKGE, in der es beim
Passieren modifiziert wird. Dieser Vorgang kann beliebig wiederholt werden. Daher er-
moglicht die Kombination aus Wendelférderer und DC-HKGEBeeshomogene und zeitlich
beliebig variierende Plasmabehandlung des PE-Pulvers egesatz zur Wirbelbetttechnik,
dem Drehtrommel- oder Plasma-Downer-Reaktor, die eingéigemd hohe Gasflussrate bzw.
eine Mindestpulvergro3e benétigen, um das Auftreten vogldgerationen zu verhindern,
oder im Fall des Plasma-Downer-Reaktors eine VariationBé#drandlungszeit schwer mdglich
ist [3, 14-25]. Bei der Wirbelbetttechnik kdnnen bei zu ggan Gasflissen Agglomerationen
auftreten ebenso wie im Drehtrommelreaktor bei zu kleindvdtgroe, was eine homogene
Oberflachenmodifikation erschwert. Der Plasma-Downeikiearlaubt durch seine Bauweise
nur das einmalige Passieren des Pulvers durch die Plasmawodurch die Behandlungszeit
fest ist und nicht variiert werden kann. Die DC-HKGE ist awigd ihrer Stabilitat und des
auftretenden Pendeleffektes, der einen moglichen Hdidkineffekt und eine hohe Elektronen-
dichte im negativen Glimmlicht bewirkt, besonders fir dibetflachenmodifikation geeignet.
Des Weiteren ist es in einer Gleichstromentladung unproatscher, Sondendiagnostik zu
betreiben, da verglichen mit einer Hochfrequenzentlackeige Kompensationsprobleme bzgl.
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der Hochfrequenz auftreten.

Nach den allgemeinen Grundlagen zur PlasmamodifikatiorPalymeren werden die verwen-
deten Methoden zur Plasma- und Oberflachendiagnostik déauRErs und der experimentelle
Aufbau des Wendelforderers wie auch das verwendete PE urid$®Aorgestellt.

Auf plasmadiagnostischer Seite werden Langmuir-Sonderrbsonde und die optische Emis-
sionsspektroskopie verwendet, um fur die nachfolgendenfimodifikation des PE-Pulvers die
geeigneten Parameter bzw. Randbedingungen bzgl. Preselsagk, eingespeister Leistung,
Hohlkathodenmaterial und Substratvorspannung (nur bai Teermosondenmessungen) zu
erhalten.

Die Langmuir-Sonde liefert aus Strom-Spannungs-Kenatirdie Elektronendichte und Elek-
tronentemperatur. Eine hohe Elektronendichte- und Teatpesind von Vorteil, da diese die
Wahrscheinlichkeit einer Oberflachenmodifikation erhéhen

Mit der Thermosonde, die als Testsubstrat fungiert, kannEaeergieeintrag vom Plasma auf
ein Substrat gemessenen werden. Da die elementaren Rromesshemische Reaktionen,
Adsorption oder Desorption durch die thermischen Bediggunauf der Substratoberflache
beeinflusst werden, ist die Substrattemperatur wichtigefiie Vielzahl von Anwendungen wie
auch fur die Oberflachenmodifikation. Dabei ist die Ober#gtemperatur des Substrats nicht
nur abhangig von den Warmeflissen Uber die Substrathajtesamdern auch von Warme-
strahlung, chemischen Reaktionen und dem Energieeintradi@ Substratoberflache. Fir die
Modifikation wird ein hoher Energieeintrag vom Plasma aif 8abstrat bendtigt, da dieser die
auf der Oberflache ablaufenden Prozesse vorteilhaft besstfl

Die optische Emissionsspektroskopie dient zur qualistiknalyse der angeregten Atome und
Molekile im Plasma. Da fir die Deposition von SHdaltigen Schichten auf dem PE-Pulver
die Dissoziationsprodukte des HMDSO im Argon-Plasma e#sant sind, werden diese in
Prozessgasen mit verschiedenen HMDSO-Anteilen untetsuch

Nachdem mit den plasmadiagnostischen Messungen die geemgBntladungsparameter fur die
Plasmamodifikation des PE-Pulvers bestimmt worden sindl eheé modifizierte PE-Oberflache
mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) unat&dwinkelmessungen untersucht.
Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie lasst Ausségen die chemische Zusammenset-
zung der Oberflache zu, d.h. es kdnnen die Elemente und diktignellen) Gruppen auf der
plasmabehandelten Oberflache des PE-Pulvers bestimmgmverd

Die auf der Oberflache gebildeten funktionellen Gruppendeermeist polare Atomgruppen
genannt (z.B. OH oder CO), welche den Polymeren eine bedargigenschaft oder Reaktions-
fahigkeit verleinen. Im Fall von sauerstoffhaltigen Grappkann z.B. eine Verbesserung der
Benetzbarkeit durch eine Erhéhung der Oberflachenenergaten werden, die mit Kontakt-
winkelmessungen nachgewiesen werden kann.

Die Ergebnisse der plasmadiagnostischen Untersuchungedew in Hinsicht auf fir die
Oberflachenmodifikation des PE-Pulvers geeignete Randipexgen fir Prozessgasdruck,
eingespeiste Leistung, Hohlkathodenmaterial und Suietspannung diskutiert. Die ober-
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flachenanalytischen Ergebnisse werden hinsichtlich demddchen Zusammensetzung der
Oberflache und der daraus folgenden Anderungen in der Bear&tit und Oberflachenenergie
infolge von Abscheidung dtinner Schichten diskutiert.
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2 Plasmaprozesse fur die Oberflachenmodifikation

In diesem Abschnitt werden zuerst die Vorgange bei der Gimrd@inmodifikation von Polymeren
vorgestellt. Es folgt ein Abriss der gangigen Modifikatitathniken mit allgemeinen Beispielen
speziell fur die Plasmamodifikation. Im Anschluss werderseleiedene Methoden fir die Plas-
mabehandlung von Polyethylen mit besonderem Augenmerttialodifikation von PE-Pulver
dargestellt. Danach wird der Plasmazustand mit seinemEd@ften eingefuhrt ebenso wie die
Hohlkathodenglimmentladung als spezielle Form der Glimthaelung, die als Plasmaquelle fur
die Oberflachenmodifikation des PE-Pulvers dient.

2.1 Oberflachenmodifikation von Polymeren

Polymere sind chemische Verbindungen, die aus Ketten-\mteweigten Molektlen bestehen,
die wiederum aus gleichen oder gleichartigen Molekilen,Menomeren, bestehen (griech. mo-
no: ,ein, einzel“, poly: ,viel*, meros: ,Teil*). Die meiste Kunststoffe gehdren zur Gruppe der
Polymere. Polymere werden in vielen industriellen Berercherwendet z.B. als Verbundwerk-
stoff, Verpackungsmaterial, Farben, SchutzschichteomBiterialen, Klebemittel. Daftir werden
im Allgemeinen spezielle Oberflaicheneigenschaften in Beau chemische Zusammensetzung,
Hydrophilie (griech. ,wasserliebend”) bzw. Benetzbatk&auhigkeit, Kristallinitat, Leitfahig-
keit und Vernetzungsdichte (d.h. wie stark ein Polymer gtatist) fur erfolgreiche Anwendun-
gen bendtigt. Polymere sind charakterisiert durch ihrengerOberflachenenergie. Die Oberfla-
chenenergie ist definiert als Energie/Arbeit pro Flachemait, die zum Vergrol3ern einer Ober-
flache aufgewendet werden muss. Wird eine Oberflache z.Beimetn Wassertropfen benetzt,
ist die Ausbreitung des Tropfens auf der Oberflache abharggigler Oberflachenenergie. D.h.
bei geringer Oberflachenenergie wird sich der Wassertnaufsht weit ausbreiten und annahernd
kugelférmig bleiben; die Oberflache ist hydrophob (griggtassermeidend®). Bei einer hohen
Oberflachenenergie wird sich der Tropfen weit ausbreiteshionldealfall einen diinnen Film
bilden. Es liegt eine hydrophile (griech. ,wasserliebehd@berflache vor. Die Oberflache von
Polymeren muss also aufgrund ihrer geringen Oberflachegienmierst modifiziert werden, be-
vor die Halbzeuge in den verschiedenen Bereichen verweveteien konnen.

Die Oberflache von Polymeren kann auf vielfaltige Weise rmdit werden. Beispie-
le sind thermische Vorbehandlungen (Beflammung) [26, 2&¢chmanische Vorbehandlungen
(Strahlen/Schmirgeln) [26], chemische Oberflachenbebagen wie Beizen in Phosphorsau-
re (HsPQO,) oder Chromschwefelsdure {80+CrQ) bzw. Vorbehandeln mit Losungsmitteln
[28], Pfropfcopolymerisation mit Acrylsdure {8,0,), Vinylacetat (GHsO,), Butylacrylat
(CH,=CHCOOGHY,) und Styrol [22, 29, 30] oder mittels Plasmabehandlung imeeKorona-
entladung (Kapitel 2.3.2). Bei diesen Verfahren kann dilyieroberflache thermisch und me-
chanisch stark beansprucht werden, ein Aufquellen derflabke kann auftreten oder es fal-
len umweltunvertragliche, giftige Abfallstoffe an. Die Mifikation mittels Koronaentladung
ist nur méRig effektiv und z.T. instabil; der gewunschteekffnimmt nach kurzer Zeit wie-
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der ab [31]. Daher wird ein Grol3teil der Oberflachenmodifitatheutzutage unter dem Ein-
satz von Atmosphéren- bzw. Niederdruckplasmen durchge{B2]. Dabei kbnnen je nach
verwendeter Gasart die verschiedensten Oberflachenmaidbfien erhalten werden. So kann
z.B. eine Sauerstoff-Plasmabehandlung die Oberflachegienson Polymeren durch Anlage-
rung von sauerstoffhaltigen Gruppen wie CO oder COOH enndBe33], wohingegen eine
Fluor-Plasmabehandlung diese erniedrigt und die chemilsartheit (Reaktionstragheit) verbes-
sert [34-36]. Vernetzungen auf der Polymeroberflache gelinking) kdnnen bei Verwendung
von Edelgasen erzielt werden [37].

Eine weitere Mdglichkeit der Oberflachenmodifikation ise dmplantation von lonen mit-
tels Plasma-Immersion-lonenimplantation (PIIl). Liegh &ystem, bestehend aus einer din-
nen Schicht und einem Substrat vor, wird von lonenstrathlkaerter Mischung (lon Beam Mi-
xing) gesprochen, wenn ein wesentlicher Anteil der lonedienGrenzflache zwischen dinner
Schicht und Substrat eindringen kann [38]. Bei der PlIl karBh bei Verwendung von einem
Stickstoff- bzw. Stickstoff/Sauerstoff-Plasma und eingggativ vorgespanntem Substrat die Be-
netzbarkeit durch die Implantation von Sauerstoff- bzwieBstoff- und Stickstoffionen verbes-
sert werden [39]. Exzellente antibakterielle Eigensarafkdnnen erhalten werden, wenn ein
PE-Substrat in ein antibakterielles Reagenz (Nachweishaitr Identifikation eines bestimmten
Stoffes) getaucht und mittels Argon- oder Wasserstofefomplantation eine gute Bindung zwi-
schen Substrat und Reagenz ermdglicht wird [40].

Die Plasmamodifikation ist gewdhnlich auf ca. hundert Ariiystder Oberflache begrenzt und die
gewulnschten, positiven Eigenschaften des Polymers bl@bd®lten [32, 41]. Die dabei auftre-
tenden Effekte werden von Friedrich et al. [42] in Oberflachend Tiefeneffekte eingeteilt. Die
Reaktionen auf der Oberflache des Polymers werden durcimdidasma gebildeten, chemisch
sehr aktiven Radikale initiiert, welche abhangig vom verdeten Prozessgas sind. Die soge-
nannten Tiefeneffekte, hervorgerufen durch kurzwelliggensive Plasma-UV-Strahlung, treten
nur in energiereiche Strahlung emittierenden Plasmen deigasen oder Wasserstoff auf und
fuhren auf der Oberflache zu Radikalbildung, Vernetzund)yideerung oder Veranderung der
Kristallinitat [42]. Diese Vorgange treten nicht bei allenlymeren gleichermal3en auf.
Photonen mit einer Wellenlange kleiner als 160 nm kdnnenAlkyplgruppen (Teil eines Mole-
kuls, das aus miteinander verbundenen Kohlenstoff- uncgsivamffatomen besteht) absorbiert
werden und zur Bildung von Radikalen fihren. Diese konndmnderen Radikalen (RA®) rea-
gieren (R +R* — RR oder R+ A* — RA), Wasserstoff (H) abspalten (R AH — RH + A®)
und eine Doppelbindung bilden oder durch Reaktionen miztegeaus der Gasphase (z.B’)O
eine Vielzahl funktioneller Gruppen bilden. Werden Phetomit einer Wellenlange gréf3er als
160 nm von funktionellen Gruppen absorbiert, kann die ptioémische Spaltung von Carbonyl-
verbindungen (C=0), Hydroxyl (C-OH), Ether (C-O-C) oderdpelbindungen zur Bildung von
zahlreichen Radikalen nach der Photoanregung fuhren. [43]

Die auftretenden Reaktionen zwischen Plasma und Oberfkiireen im Allgemeinen wie folgt
klassifiziert werden [44,45]:
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1. BeiOberflachenreaktionenspricht man von Reaktionen zwischen Gasphasen- und Ober-

flachenspezies und Reaktionen letzterer untereinaneasiticktionelle Gruppen bzw. Ver-
netzungen (chemische Reaktion, bei der eine Vielzahl kiez&lolekile zu einem dreidi-
mensionalen Netzwerk verknupft werden) bei VerwendungBelgasen auf der Oberfla-
che erzeugen. Als funktionelle Gruppen werden meist pdmengruppen genannt (z.B.
OH oder CO), welche den Molekllen bzw. Polymeren eine bestarEigenschaft oder
Reaktionsfahigkeit verleihen. Beispiele fur Oberflaclkeaktionen sind Plasmamodifikatio-
nen mit Argon, Ammoniak, Kohlenstoffmonoxid, -dioxide uek, Wasserstoff, Stickstoff,
Stickstoffdioxid, Sauerstoff und Wasser.
Die im Plasma befindlichen Elektronen kdnnen mit den Gasprasmd Oberflachenspezi-
es reagieren. Bei den Oberflachenreaktionen kénnen di¢r&tek Bindungen aufbrechen
und so Vernetzungsreaktionen oder eine Aktivierung derrf@obe bewirken. Bei den
Gasphasenreaktionen (z.B. Dissoziation oder lonisakonhen u.a. Radikale und lonen
gebildet werden, die mit der aktivierten Oberflache reagiddnnen, z.B. durch Bildung
von funktionellen Gruppen. Ein schematischer Ablauf derzBsse ist in Abbildung 2.1
fur ein Argon- und ein Sauerstoffplasma als Beispiele fir Edel- bzw. Molekulargas
skizziert.

2. Die Plasmapolymerisation(chemische Reaktion zur Bildung von Polymeren aus Mono-
meren) beschreibt die Bildung diinner Schichten auf der falobe eines Polymers mittels
Polymerisation von organischen Monomeren wie Methan,jCEthan (GHg), Tetrafluor-
ethylen (GF,), Hexafluorpropen (¢F¢), Tetraethoxysilan (TEOS, 85,0,Si) oder He-
xamethyldisiloxan (HMDSO, gH;sOSk) im Plasma, einschlie3lich Reaktionen zwischen
Gasphasenspezies, zwischen Gasphasen- und Oberflachesspal zwischen Oberfla-
chenspezies (Abbildung 2.2a).

3. Bei derPlasmareinigungbzw. demPlasmaatzenwerden Materialien von der Polymer-
oberflache durch chemische Reaktionen und physikaliscieenider Oberflache unter
Bildung flichtiger Produkte entfernt (Abbildung 2.2b). 8esioffhaltige Plasmen wer-
den zum Entfernen von organischen Verunreinigungen wigddieren, Antioxidantien,
Antiblock- oder Formtrennmitteln von der Oberflache verdemn Atzen unterscheidet sich
von der Reinigung nur durch die Menge der abgetragenen Mb¢er. Sauerstoff-, sauer-
stoffhaltige und fluorhaltige Plasmen werden oft zum Atzen Rolymeren verwendet.

Helium, Neon und Argon sind wegen ihrer Verfugbarkeit dieidin der Plasmabehandlung ver-
wendeten Edelgase, wobei Argon aufgrund der geringen Afiscigskosten das am haufigsten
verwendete Gas ist. Die von einem Edelgas verursachtekteliré&nergietransport- und Strah-
lungsenergietransportprozesse sowie der Impulstbektragen physikalische Modifikationen
einer Oberflache bewirken, in diesem Fall eine VerbessedencAdhasion (Haftung zwischen
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Primare Radikalerzeugung Primare Radikalerzeugung
Ar—p Ar® O — O°
Wasserstoffabstraktion Wasserstoffabstraktion
Ar® + -CH-~CH~-CH,- O® + -CH-CH;sCH,-
b, '
-CH-CH-CH,- -CH~CH,~CH,-
bimolekulare Rekombination von bimolekulare Rekombination von Radikalen
“‘Backbone”-Radikalen 0]
[) |
-CHx CH-CH,- O® + -CH~CH~CH,- —» -CH-CH-CH,-
° -CH-CH-CH,-
+ |
[ ] - — —_ -
_CHyCH—CH.- CHs-CH-CH,
(a) Prozesse bei Verwendung eines Argon- (b) Prozesse bei Verwendung eine Sauerstoffplas-
Plasmas: Cross-linking Mechanismus nach mas: Bildung funktioneller Gruppen.
[37].

Abbildung 2.1:Schematische Darstellung der Prozesse bei der Oberflaabdifisierung. Reaktionen
von Oberflachenspezies mit Plasmaspezies wie Elektromerekd/ernetzungen (a) und die Bildung funk-
tioneller Gruppen (b) zur Folge haben.

. CPraama
@D@ — Verunreinigungen
— /S S

SiO,-haltige Schicht Oberflache Oberflache

(a) Prozesse bei der Plasmapolymerisation: Bil-(b) Prozesse bei Plasmareinigung bzw. Plasmaét-
dung diinner Schichten auf der Oberflache mittelzen: Verunreinigungen werden mit Hilfe des Plas-
Polymerisation von Monomeren. mas von der Oberflache entfernt.

Abbildung 2.2:Schematische Darstellung der verschiedenen Prozesseblasmapolymerisation und
der Plasmareinigung bzw. dem Plasmaatzen.
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Polymer und einem beliebigen Stoff) von Polymeren. Polyawegrden typischerweise dem Plas-
ma einige Sekunden bis einige Minuten ausgesetzt. Diesasf@usreichend, um Wasserstof-
fatome von der Oberflache abzuspalten und freie Radikale odér auf der Oberflache zu bil-
den. Diese Radikale wechselwirken miteinander unter Bigdvon Vernetzungen, ungesattigten
Gruppen und organisch-chemischen Verbindungen mit eider mehreren Doppel- oder Drei-
fachbindungen des Kohlenstoffs (C=C bzw=C). Das Plasma entfernt auch niedermolekulare
Materialien (relative Molekilmasse unter 2000) (Saub&zen) oder wandelt diese in hochmo-
lekulare infolge von Vernetzungsreaktion um. Die schwagebhugpdene Schicht, gebildet aus den
niedermolekularen Materialien, wird so von der Polymertiehe entfernt und starke adhasive
(haftende) Krafte werden beobachtet [32]. Die auftreterddgEnetzungen treten bei der Plasma-
behandlung mit Edelgasen auf und werden als CASING (enggselinking by activated species
of inert gas) bezeichnet [46, 47]. Es werden aber auch Saffaraktionalitédten in die Ober-
flache eingebunden. Dieses allgemeine Phanomen tritt wéhned nach der Modifikation mit
nicht-sauerstoffhaltigen Plasmen auf. Die auf der Obdréiagebildeten freien Radikale konnen
zum einen mit dem Restsauerstoff im Reaktor reagieren, ng@ran konnen die auf der Polyme-
roberflache nach der Plasmabehandlung erhalten freierk&adnit dem Umgebungssauerstoff
reagieren, nachdem die Probenoberflache der Atmosphéayesaist worden ist [32,48, 49].
Sauerstoff- und sauerstoffhaltige Plasmen werden am Iséerfigir die Modifikation von Poly-
meroberflachen eingesetzt. Sie kdnnen auf vielfaltige &Veig Polymeren reagieren und eine
Mannigfaltigkeit an sauerstoffhaltigen funktionellenuppen wie C-O, C=0, O-C=0, C-O-O
oder CQ auf der Oberflache bilden [3, 50]. Dabei laufen im Sauerglagima zwei Prozesse
simultan ab:

e Das Atzen der Polymeroberflache durch Reaktionen von atm&auerstoff mit dem
Oberflachenkohlenstoff unter Bildung von fliichtigen Reaksprodukten und

¢ die Bildung sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen daf Polymeroberflache durch Re-
aktionen zwischen aktiven Plasma- und Oberflachenspe&iektfonen, lonen, Radikale,
Atome, Molekdle) [32].

Die Gleichgewichte solcher Prozesse sind abhangig von meBxperiment gegebenen Para-
metern wie Druck oder Leistung oder Behandlungszeit. Nacirdet al. [51] ist die Ober-
flachenmodifikation anfangs dominant, wird dann aber voneAider Oberflache zum spéteren
Zeitpunkt abgelost. Sie haben die Oberflache von Polytetiadthylen (PTFE, (€F,),,) nach der
Behandlung mit Sauerstoff-Plasma fur verschiedene Beatagsizeiten von 0,5 min bis 15 min
untersucht. Dabei hat sich herausgestellt, dass innedieakrsten zwei Minuten die Oberflachen-
modifikation dominant ist: Fluor wird von der Oberflache atyggdten und Sauerstoff wird einge-
baut. Eine bessere Benetzbarkeit wird erhalten. Fur I@Behandlungszeiten (5 min - 15 min)
ist das Atzen der Oberflache der dominante Prozess, dereuatiamisch PTFE-ahnlichen, aber
morphologisch schwammartigen Oberflache fuhrt. Anfanggdas Plasma noch reich an sauer-
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stoffhaltigen Spezies, die zur Bildung sauerstoffhattifymktioneller Gruppen auf der PTFE-
Oberflache beitragen. Spater nimmt der Anteil an Fluoratgmie durch die Wechselwirkungen
des Plasmas mit der Oberflache gebildet werden, immer melieplasmabehandelte PTFE-
Oberflache besitzt daher eine &hnliche chemische Zusanetzeng wie die von unbehandeltem
PTFE und ist ebenso unbenetzbar.

Stickstoffhaltige Plasmen werden fir die VerbesserungBemetzbarkeit, Bedruckbarkeit, Ver-
bindbarkeit und Biokompatibilitat von Polymeren verwendabei werden nicht nur Stickstoff-
funktionalitaten wie Amine NH, Iminie C=N oder Amide CONKI[52], abh&ngig von den ver-
schiedenen stickstoffhaltigen Plasmen, auf der Oberfl§gebédet, sondern auch sauerstoffhalti-
ge Gruppen wie bei der Behandlung mit Edelgasplasmen. Pigiseen funktionellen Gruppen
kénnen z.B. eine bessere Benetzbarkeit von Farben auf Yassebewirken, da nur gleichartige
Wechselwirkungen auftreten kénnen (die polaren funktiené&sruppen kdnnen mit dem polaren
Farbstoff wechselwirken, siehe auch Kapitel 3.2.2).

Nicht nur die Oberflachenmodifikation, sondern auch die Biettung von Polymeren findet
grol3en Bedarf in vielen technischen Anwendungen: Wegeam ifniansparenz, hoher Kratz- und
Temperaturresistenz oder selektiven Permeabilitat gemltinne, siliziumhaltige Schichten im-
mer mehr an Bedeutung. Diese Si@altigen Schichten kbnnen z.B. mittels chemischer Gasab-
scheidung (engl. chemical vapor deposition, CVD) odermbagestitzter CVD Prozesse (engl.
plasma enhanced chemical vapor deposition, PECVD) aus asuiiBoren (Ausgangsstoffen)
SiCly, SiH,, Tetraethoxysilan (TEOS) oder Tetramethoxysilan (TMO®)Tréagergasen wie Ar-
gon oder Sauerstoff abgeschieden werden [8-12]. Bei deVBEf&erden Monomermolekiile
durch die Plasmaelektronen dissoziiert und dinne Schchié die Oberflache abgeschieden.
Abhé&ngig vom verwendeten Prekursor sind diese Schichtgantsch oder anorganisch. Die
CVD ist ein chemischer Gleichgewichtsprozess und benfitiglie Dissoziation des Monomers
externe Warmezufuhr. Aufgrund der somit auftretenden hdleenperaturen ist dieses Verfahren
nicht flr temperatursensitive Substrate wie Polymeregyexti Fur diese wird der anisothermi-
sche Nichtgleichgewichtsprozess der PECVD verwendetveelbei geringer Temperatur ab-
l&uft und bei dem das Monomer durch Reaktion mit Plasmaele&h dissoziiert wird.

Fur Polymersubstrate konnen SiBaltige Schichten mit dem PECVD-Verfahren und Hexame-
thyldisiloxan als Prekursor bei Substrattemperatureanb® C abgeschieden werden. Abhéngig
vom HMDSO-Anteil kbnnen polymerahnliche, weiche Schiohigfolge von erhdhtem Gehalt
an Methylen und Methyl-Gruppen in der Sidaltigen Schicht [53] oder quarzahnliche $iO
Schichten mit hohem Sauerstoff- und Kohlenstoffgehall g4 der Substratoberflache abge-
schieden werden.

2.1.1 Plasmabehandlung von Polyethylen

Polymere, insbesondere Polyethylen, konnen auf vigig&liechnische Weise mittels Plasma mo-
difiziert werden, um eine Steigerung der Hydrophilie zu &ema Im Folgenden werden einige
Methoden fur die Plasmamaodifikation von Polyethylen voreiés
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Shoji et al. [55] haben Polyethylen mittels Brom- und Jo@i@istrom-Plasma modifiziert. Dabei
wurde das PE nach der Plasmabehandlung nochmals dem Dasspflikn Halogens ausgesetzt,
um den Halogenanteil im Substrat zu erhéhen. Brom und Jatcsiemisch auf der Oberflache
gebunden worden und nach der Jod-Plasmabehandlung kanat¥exbesserung der Oberfla-
chenbenetzbarkeit fir eine Aminoalkohollésung beobdaetteden.

Pappas et al. [56] und Ren et al. [57] erreichten eine Vedrasg der Benetzbarkeit bzw. Erh6-
hung der Oberflachenenergie bei Verwendung einer sauiitaien, dielektrischen Barriere-
entladung, da sich sauerstoffhaltige Gruppen auf der Globel angelagert haben. Pappas et al.
konnten mit Hilfe der Elektronenmikroskopie morphologis@nderungen als Folge von Atzun-
gen auf der Oberflache beobachten. Ren et al. haben nach digikdiboon Kupferfilme auf die
Oberflache abgeschieden und eine Verbesserung der Adhiessbweisen kbnnen. Elektronen-
mikroskopische Aufnahmen haben gezeigt, dass die auf deltam PE abgeschiedenen Kup-
ferfilme glatter sind als die auf unbehandeltem PE abgedehen.

Mikrowellenentladungen [58—-62] konnen die Hydrophilieni@olyethylen ebenso steigern wie
Remote-Gleichstromentladungen [63] und Koronaentladori@4].

Foerch et al. [58-60] haben Polyethylen mit Remote-Stafkgtlasmen (Mirkowellenentladung)
behandelt und die Abhangigkeit der Oberflachenmodifikatiom den Prozessparametern, die
Langzeitstabilitdt der Modifizierung und Oberflachenzusemsetzung nach der Behandlung un-
tersucht.

Plawky et al. [61] haben Polyethylen ebenfalls mit eineressioff-Mikrowellenentladung behan-
delt und neben einem erhéhten Sauerstoffanteil keine Amggein der Oberflachenmorphologie
in ihrem Parameterbereich feststellen kénnen.

Guruvenket et al. [62] haben PE mit Argon- und Sauerstaddipla (Mikrowellen-Entladung bei
Elektronen-Zyklotron-Resonanz) behandelt und die Olr@amodifikation mit Wasserkontakt-
winkelmessungen (siehe auch Kapitel 3.2.2) untersuchtd@&eArgon-Plasmabehandlung konn-
te CASING festgestellt werden und bei der Sauerstoff-Pémghandlung eine Funktionalisie-
rung der Oberflache (Bildung sauerstoffhaltiger funkti@reGruppen). Des Weiteren konnten
sie einen Zusammenhang zwischen MikrowellenleistungaBdlungszeit und Kontaktwinkel
zwischen PE-Oberflache und Wasseroberflache herstellen.

Behnisch et al. [63] haben die Modifizierung von Polyethyheih einem Remote-Gleichstrom-
Plasma untersucht. Als Prozessgase wurden StickstofyStaif und Wasserstoff verwendet. Bei
Stickstoff und Sauerstoff konnte ein starker Anstieg in deemischen Heterogenitat der Ober-
flache beobachtet werden.

Pascual et al. [64] konnten mit einer Koronaentladung eindifikation der Polyethylenoberfla-
che erreichen, wobei sie neben der Steigerung der Benk&zbauch den Einfluss der Prozess-
parameter auf die Einheitlichkeit und Homogenitat der fasehandlung untersucht haben.
Einen grof3en Anwendungsbereich hat auch die Hochfrequndadang bei der Plasmamodifika-
tion, vorwiegend mit sauerstoffhaltigen Prozessgasejtfp269].

Diese aufgeflhrten Methoden eignen sich zur Plasmabelnagebn (Polyethylen-)Oberflachen
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aber nur, wenn das Substrat in fester Form (z.B. Folie) egtliDie Modifikation von Pulver-
oberflachen ist mit diesen erwahnten Verfahren in den vesetem experimentellen Aufbauten
nicht moglich.

Pulveroberflachen, insbesondere die von Polyethylen,d®mm Gegensatz zu den oben genann-
ten mittels folgender Techniken modifiziert werden:

e Niederdruck-Wirbelbett-Reaktor [14-18] und Atmospharendruck-Wirbelbett-
Reaktor [19-21] (Abbildung 2.3a)
Bei der Wirbelbetttechnik befindet sich das Pulver auf eiperdsen Platte in einem
Glasrohr im Niederdruckplasma [14-18]. Durch den von urderch die porése Platte
kommenden Gastrom kann das Pulver bei genigend hoher &kissarwirbelt und im
Plasma modifiziert werden. Chen et al. [19,20] und Kogomé& € H haben anstelle eines
Niederdruckplasmas ein Atmosphéarendruckplasma zur Rabaifikation verwendet. Bei
ungenugender Gasflussrate kann jedoch das Pulver auf disgooPlatte liegen bleiben,
verklumpen und keine homogene Oberflachenbehandlungrsiati.

e Plasma-Downer-Reaktor[3, 24, 25] (Abbildung 2.3b)
Eine andere Methode zur Plasmabehandlung von Pulver igeldsma-Downer-Reaktor
[3,24,25], in dem das Polyethylenpulver von oben durch @itasrohre fallt und wahrend
des Fallens die Plasmazone passiert, in der es modifiziegtt wi

e Drehtrommelreaktor [22,23]
Hier kann bei zu kleiner Pulvergrof3e (< 1pfn) Agglomeration auftreten und somit die
Homogenitat der Modifikation negativ beeinflusst werder].[70

e Magnetrthrer [37,71]
Kleine Pulvermengen von 0,3 g - 1,2 g bzw. 20 g werden mit eiMagnetrihrer bewegt
und mit einer Mikrowellenentladung bzw. Hochfrequenzaating modifiziert.

—Plasma %,g—-PuIver
¥ Pulver :
.QQQQ‘£ ' —tPlasma
f\~porijse Platte
Auffang-
Gas [ ] behalter
(a) Wirbelbett-Reaktor (b) Plasma-Downer-Reaktor

Abbildung 2.3:Vereinfachte schematische Aufbauten eines WirbelbettPlaisma-Downer-Reaktors.
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e Magnetronsputtern [72]
Die Partikel werden in einem HF-Plasma in der Nahe der Radmclsteeingefangen und mit-
tels Magnetronsputtern behandelt. Bei diesem Verfahressernidie Partikel ausreichend
klein sein (wenige:m), um im Plasma eingefangen werden konnen.

Die in dieser Arbeit verwendete Methode zur homogenen umditkaierlichen Oberflachenbe-
handlung von (Polyethylen-)Pulver ist eine neuartige Koration aus Wendelférderer mit einer
Hohlkathodenglimmentladung als Plasmaquelle. Dabei dasl Pulver eine Spiralbahn an der
Innenwand eines Wendelforderers hinaufbeférdert und kartturch die zentral im Inneren mon-
tierte Hohlkathode fallen, in der es in der Plasmazone nmelifiwird. Der exakte Aufbau und
die Funktionsweise werden in Kapitel 4 beschrieben. Mit d&endelforderer ist es moglich,
auch grol3ere Pulvermengen homogen und unabhangig von gitugsaate zu modifizieren. Des
Weiteren kann mit einem Wendelforderer nicht nur die Obehn#é&von Pulvern, sondern auch von
Folie bzw. anderen Feststoffen plasmabehandelt werden.

2.2 Plasmaphysikalische Grundlagen
2.2.1 Definition

Oft wird vom Plasma als viertem Aggregatzustand gesprackieterie kann in Abhangigkeit
vom Druck mit steigender Temperatur vom festen tber denifféssn den gasférmigen Zustand
Ubergehen. Wird die Temperatur weiter erh6ht, konnen did verbliebenen Molekile dissozi-
ieren und, wenn die Temperatur anndhernd der atomarendamgsenergie entspricht, ionisiert
werden. Das dann entstandene teilweise oder vollstandigigote Gas wird Plasma genannt. Es
ist als Gesamtes gesehen neutral (Quasineutralitat) stdiieaus negativen Elektronen (in der
Regel) positiven lonen und Neutralteilchen. Die frei beliedggn Ladungstrager erzeugen lang-
reichweitige, elektromagnetische Felder. Diese konnedernum auf die Ladungstrager Krafte
ausiben und kollektive Phdnomene kdnnen als Folge davine

Der Plasmazustand ist somit definiert Uber die Quasinddtraind das kollektive Verhal-
ten. Des Weiteren muss die Grof3e des betrachteten Sysdiesehr grol3 gegen die plasma-
charakteristische Abschirmlange, die Debye-LangdKapitel 2.2.3) . > \p), sein.

Der Grol3teil der Materie unseres Universums befindet sicRlemmazustand. Sowohl die na-
turlichen Plasmen als auch die im Labor erzeugten umfassen extrem grof3en Bereich bzgl.
Parameter wie Temperatur, Teilchendichte und plasmagiz@dagnetfeldstarken (Tabelle 2.1).
Beispiele fur naturliche Plasmen sind Sterne wie die Sodieegine Zentraltemperatur von un-
gefahr 15,6x10 K besitzen. Auch die auRReren Bestandteile der Erdatmosgbgstehen aus
Plasma, wie z.B. die lonosphare, Plasmasphare und diel8igagurtel in der Magnetosphare.
Terrestrische Plasmen kdnnen in Gewitterblitzen oderrididern gefunden werden, kiinstliche
oder auch technische in Gasentladungen wie Blitze oderBdlymreszente Lampen, Energie-
sparlampen, Bogenlampen oder Plasmadisplays. Diese &takomnen in einem Temperatur-
Teilchendichte-Diagramm zusammengefasst werden (Abbgd®.4a).
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Temperatur T/ K| Dichte n/ m | Magnetisches Feld B/ T
Intergalaktisches Gas 108 1 1019
Interstellares Medium 10t 10° 1019
Gaswolken in Galaxien 10...10° 102 1078...10°7
Fusionsplasmen 10¢° 10%...10% 1073...10
Technische Plasmen 10%...10 10%...10% 102
Elektronenwolken in Metallen 10 8x108
Oberflache von Sternen 10t 102 104..10!
Sterninneres 10°...10° 10% 1
WeiRRe Zwerge 10t 10%¢ 10t
Neutronenstern 10t 10% 108

Tabelle 2.1Parameterbereiche von nattrlichen und Laborplasmen a8k [7

2.2.2 Plasmabereiche
Ideales Plasma

Materie befindet sich in einem Plasmazustand, wenn es zmeajewissen Grad ionisiert ist. Im
thermodynamischen Gleichgewicht (Kapitel 2.2.4) wird berisierungsgrad, gegeben durch das
Verhaltnis der Teilchendichten,.; undn, der lonen in den Grundzustanden der lonisationsstu-
fen z + 1 und z multipliziert mit der Elektronendichte., ausgedruckt mit der Saha-Gleichung

mesine _ gon 2(Qmmekp )Y {_ - } 2.1)

Ny [P h3 kpTe
mit g1, g.: Statistische Gewichte der Grundzustande der lonisatafenz + 1, z, T,: Elek-
tronentemperatufy: Plancksches Wirkungsquantum uid .: lonisierungsenergie des lons im
Zustandz.

Die Mehrheit der natirlichen Plasmen befindet sich im ide&astand (ideales Plasma). Ein
Plasma wird als ideal bezeichnet, wenn die mittlere thesn@€nergies,, = 3/2kgT der Teil-
chen die mittlere elektrostatische Wechselwirkungseadéigertrifft, die bei gleicher Elektronen-
und lonendichter(, = n; = n) gegeben ist durclls, = 1/(47mey)e?n'/3 mit kp: Boltzmann-
Konstante,I": mittlere Temperatur und,: Dielektrizitdtskonstante. In diesem Fall wird das Ver-
haltnis von mittlerer elektrostatischer Wechselwirkugrgsrgie und mittlerer thermischer Energie
wiedergegeben durch den Kopplungsparamieter

B 2 1
" Aweod kT
mit d: mittlerer Abstand der Elektronen.

(2.2)
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(a) Temperatur(T)-Dichte(n)-Diagramm von typischen natimin und ktnstlichen Plasmen.
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(b) Plasma-Grenz-Diagramm.

Abbildung 2.4:Temperatur(T)-Dichte(n)-Diagramme nach [73].
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Die Grenze zwischen idealem und nicht-idealem Plasma vaigéschatzt durch [73]

3 e?
—kpT ~ 1/3
5B

oder '~ 1. (2.3)

4deq

Ideale Plasmen mit < 1 werden als schwach gekoppelte Plasmen und nicht-idésgenBn mit

I' > 1 als stark gekoppelte Plasmen bezeichnet.

Die Grenzen des idealen Plasmas, das hauptséchlich in derwakommt, sind gegeben durch

das lonisationslimit und den Kopplungsparameter, der den@e zum nicht-idealen Plasma be-
schreibt. Nicht-ideale Plasmen sind z.B. weil3e Zwerge ddstElektronengas in Metallen (Ab-

bildung 2.4).

Relativistisches und entartetes Plasma

Die Grenze zwischen einem nicht-relativistischen undtiretischen Plasma ist in Abbildung
2.4b dargestellt durch die obere horizontale Linie, furckel die mittlere thermische Energie
Ey, = 3/2kgT gleich der Ruheenergi®,.c? des Elektrons ist

;k:BT = mgec® = 511 keV (2.4)

mit m.. Ruhemasse der Elektronen. Nicht-relativistische, égtieuund relativistische entartete
Plasmen sind durch die vertikale Linie bei einer Elektratfieinte von 3,10 m—3 getrennt,
die bestimmt wird durch die Gleichheit von Elektronenrutergie und der Fermi-Energiér,
der Energie des hochsten besetzten Energieniveaus:

h2(37r2ne)3/2
2m,

(2.5)

TnOec2 = FEp =

mith = h/(2n).
Die Trennlinie zwischen nicht-entarteten und nicht-liglatischen, entarteten Plasmen resultiert
aus der Gleichung von der mittleren thermischen Eneffgieind der Fermi-Energiéz:

3 h?(3m%n,)%/?

ShuT = (2.6)

2me

Unser Laborplasma befindet sich im Bereich eines nichtivedtischen, nicht-entarteten, idealen
Plasmas mit Dichten von 1810 m~3 und einer Elektronentemperatur von ca. 1 eV.
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2.2.3 Plasmaeigenschaften
Debye-Abschirmung

Eine der wichtigsten Plasmaeigenschaften ist die Ab-
schirmung jeglicher Ladung im Plasma durch eine ¢(r) Ao
Wolke von entgegengesetzt geladenen Teilchen, die
Debye-Abschirmung. Das Plasma schirmt mit frei-
en Ladungstragern elektrische Felder ab, so dass die
Fernwirkung des Coulomb-Potentials gedampft wird.
Seine parametrische Grof3e ist die Debye-Lakge

Das Plasma sei unendlich ausgedehnt mit Elektronen
und lonen der Dichtem., = n; und Temperatu- 0
renT, undT;. Die lonen seien einfach geladen mit

Z = 1. Die Storung des Plasmas kann durch ibildung 2.5:Coulomb-Potential eines ge-
spharisch radialsymmetrische Poisson-Gleichung kfﬁ(]lrenen Teilchens ohne Plasma  (durchge-

. . . zogene Linie) und abgeschirmtes Coulomb-
eine Punktladung bei = 0 beschrieben werden 9 L ) g _ o
Potential eines geladenen Teilchens in einem

) n; — N Plasma (gestrichelte Linie) aus [73].
Vep(r) = — e. (2.7)
€0
Die Dichtenn, undn; sind durch die Boltzmann-Relation gegeben
Ne = Nep EXP { k:% } (2.8)
n; = N;p exp { kjj;i } (2.9)

Far kleine Storungen des Plasmiég| < kg1 kdnnen bei einer Taylor-Entwicklung der Expo-
nentialfunktion die Therme héherer Ordnung als der erseenachlassigt werden.

€
Ne R N <1 + k;%) (2.10)
e

Da Quasineutralitat.,, = n,0 = n vorliegt, fallen beim Einsetzen von Gleichungen 2.10 und
2.11 in Gleichung 2.7 die ungestorten Ladunsgtragerth@regeund man erhalt

) g (1 1
Vio(r) = - (kBTe + kBE) . (2.12)

Diese Poisson-Gleichung kann mit dem Ansatz

o(r) d exp { —7"} (2.13)

B 4megr E
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gel6st werden, wobeip, (A\p = Ap. + Ap;) die Debye-Abschirmlange ist

e’n 1 1
A= — : 2.14
CH (@Tﬁ@ﬂ) (2.14)
Daraus ergeben sich die Debye-Langen der Elektronen breninu
k‘ T . 1/2
Apes = (EO b 2) . (2.15)
neﬂ-e

Die Potentialverteilung (Gleichung 2.13), welche dem alohemten Coulomb-Potential in der

Umgebung eines Ladungstragers entspricht, ist in Abbgdlib als gestrichelte Linie dargestellt.
Aufgrund der Debye-Abschirmung werden Plasmen als quasiral angesehen, d.h. auf der
makroskopischen Skala der Plasmaausdehiwingt L > \p erscheint das Plasma neutral. Die
durchgezogene Linie in Abbildung 2.5 repréasentiert diedoelke Potentialverteilung (Coulomb-

Potential) eines geladenen Teilchens im Vakuum.

Plasmaparameter

Der PlasmaparameteéY,, beschreibt die Anzahl der Teilchen in der Debye-Kugel (Kug#
Radius gleich der Debye-Lange), die zur Abschirmung desdbalo-Potentials beitragen, und ist
gegeben durch

4

Np = gmr/\?b. (2.16)

Im Parameter-Diagramm in Abbildung 2.6 sind fur typischasiien die Linien konstanter
Debye-Lange\p und Plasmaparametéf, dargestellt.

Plasmafrequenz

Mikroskopische Abweichungen von der Quasineutralitat lasfa fihren zu Plasmaoszillatio-
nen (z.B. Langmuir-Oszillationen) und sind ein deutlicBesspiel fur das dynamische kollektive
Verhalten eines Plasmas. Die Bewegungsgleichung [73} piaearen Plasmaschicht in linearer
Naherung bringt das elektrische Raumladungstelish Beziehung zur Auslenkung der Elek-
tronen in einem Volumen gegenuber den lodéfx) = “¢x. Die Elektronen erfahren dann
wie bei einem Federpendel eine riickstellende Kraft, dipgrtional zur Auslenkung ist. Die
Bewegungsgleichung
Az nee’x

Tewr T g
beschreibt infolgedessen ungedampfte Langmuir-Odpilah mit ihrer Elektronenplasma-
frequenz

(2.17)

Wpe = ("662 ) : (2.18)

€0Me



2.2 Plasmaphysikalische Grundlagen 19

T (eV)
1 Relativistische
Plasmen = 2
1081 AT
o
e
7
s
s
Sonnen-
zeritrum
Weille
Zwerge

Elektronengas
in Metallen
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Abbildung 2.6:Linien konstanter Debye-Langg, und PlasmaparameteN, in einem Diagramm typi-
scher Plasmen aus [73].

Die gesamte Plasmafrequenz ist gegeben durch

2 __ 2 2
W, = Wy, + Wy (2.19)
mit der lonenplasmafrequenz
722 3
Wi = (” e) . (2.20)
€EgTn;

Aufgrund des grof3en Massenverhaltnisses der lonen zu é&tr&ien entspricht die Plasmafre-
quenz in etwa der Elektronenplasmafrequenz.

Die Ladungstrager im Plasma koénnen nicht schneller als emitRlasmafrequenz reagieren.
Oszillationen mitv < w, kdnnen daher nicht ins Plasma eindringen und werden redtekti

Mit diesen Ausdriicken kdnnen einige wichtige Plasmaeigeaiften beschrieben werden:

e Ein Plasma ist quasi-neutrah, = n; = n (fir lonenladung: Z=1); allgemein:
Ne = Zj Zjnm.

e Das Produkt von Debye-Lange, (Ap,) undw,. (w,;) ist ndherungsweise gleich der ther-
mischen Elektronen- (lonen-) Geschwindigkgit. ~ v/3\p,wpe DZW. vy, ; & V3 p,wyi-
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¢ |deale Plasmen sind tber folgende Bedingungen charalkt#{is3]:

- Ap K L
— Np > loder\; <« Apoderl', < 1

—w, T > 1,

wobei L die Plasmadimension unddie Stol3zeit der geladenen Plasmateilchen mit Neu-
tralteilchen ist.

Die erste Bedingung verdeutlicht, dass das Plasma einelfetien-System ist, dessen gelade-
ne Teilchen aul3erhalb ihrer Debye-Kugel abgeschirmt simtisomit Quasineutralitat herrscht.
Np > 1 bedeutet, dass die Debye-Abschirmung wirksam ist. Digdd@edingung drtickt aus,
dass die Coulomb-Wechselwirkung der dominante Wechdawgsmechanismus im Plasma ist,
verglichen mit den Neutralteilchensto3en.

2.2.4 Thermodynamische Gleichgewichte
Thermisches Gleichgewicht

Das thermische Gleichgewicht ist dadurch gekennzeickliass alle Teilchensorten eine einheit-
liche Temperatur habeh, ~ T; ~ T,, und keine Gradienten im Plasma vorliegen. Fir alle
Teilchen gilt die Maxwell-Verteilungsfunktiofi(v). Sie gibt den Anteil der Teilchen, die sich im
Geschwindigkeitsintervallv befinden, an der totalen Dichié an:

3/2 2

m muv
=4 2 — 2.21
J(v) = dm (27rkBT) ! eXp{ szT} (2.21)

mit m: Masse der Teilchen.
Die Besetzung der Energieniveaus eines Atoms ist durchaditzmann-Verteilung gegeben

Ne gk { Ey, — Ez}
— = Z"ex — . 2.22
N CP ket (2.:22)

und die Teilchenzahl in den unterschiedlichen lonisastufen wird mit der Saha-Gleichung be-
stimmt (2.1).

Des Weiteren gilt fir ein Plasma im thermischen Gleichgbwilie Energie- (Frequenz-) Vertei-
lungsfunktionV, der sich in ihm ausbreitenden Photonen. Da Photonen eimeazagialigen Spin
(Bosonen) besitzen, unterliegen sie der Bose-EinsteitisBk

hv !
N, = — —1 2.2
o= (ew{ i -1}) 223
mit v: Frequenz.

Eine direkte Konsequenz aus dieser Verteilung ist, dasvahe Plasma emittierte Strahlung
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im thermischen Gleichgewicht ein kontinuierliches Spesktrbesitzt, identisch mit dem ei-
nes Schwarzkorperstrahlers. Die spektrale Strahlunigdim Volumen ist gegeben durch das
Plancksche Strahlungsgesetz

8mhy? hv !
Uy = —3 (exp {]ﬂB—T — 1}) (2.24)

mit v: Frequenz. Die integrale Volumenstrahlungsdichte istkdutas Stefan-Boltzmann-Gesetz
gegeben

u = / u,dy = oT? (2.25)
0

mit o =5,67x 1078 W/ (m? K%).
Thermische Plasmen kommen allenfalls in Lichtbdgen, dem8okorona oder Fusionsplasmen
VOr.

Nichtthermisches Gleichgewicht

Bei Laborplasmen, wie auch bei dem flr diese Arbeit verwtarge&kann im allgemeinen davon
ausgegangen werden, dass sie sich aufgrund von auftret&@rddienten und somit ortsabhan-
gigen Plasmaparametern, z.B. durch die raumliche Begngnzucht im thermischen Gleichge-
wicht befinden. Sie werden auch als Nichtgleichgewichspkn bezeichnet. Die Schwarzkor-
perstrahlung wird nicht erfullt, d.h. Gleichungen 2.24 @125 gelten nicht mehr und das Plasma
ist nicht mehr optisch dicht fir das gesamte Spektrum urghfing kann an den Begrenzungen
ungehindert entweichen. Ebenso stimmen die Temperat@eninzelnen Teilchensorten nicht
mehr Uberein, da in der Regél > T, gilt. Die Elektronen kénnen Temperaturen von ca.
1eV-10eV erreichen, wohingegen die Gastemperatur sicktmneiBereich der Raumtempera-
tur befindet. Aus diesem Grund werden diese Plasmen auckadis®, Plasmen bezeichnet.
Wenn die Abweichungen vom thermischen Gleichgewicht dilhgys nicht allzu grof3 sind, kann
man von einem lokalen thermischen Gleichgewicht spredbasist der Fall, wenn man an einem
Ort in einem kleinem Volumenelemedt” des Plasmas eine einheitliche Temperatur hat und so-
mit Geschwindigkeitsverteilung und lonisationszustaimdeutig bestimmt sind. Die Verteilung
der Strahlungsenergie ist davon allerdings ausgenommeesiimerrscht hier kein Strahlungs-
gleichgewicht.

2.3 Gasentladungen

Von Gasentladungen wird im Allgemeinen gesprochen, wenrkentinuierlicher Strom durch
ein Gas fliel3t. Dabei wird das sonst neutrale Gas durch dialiimggnden elektrischen Feld be-
schleunigten Elektronen mittels Stol3ionisation iontsied neue Ladungstrager werden erzeugt.
Es wird unterschieden zwischen der unselbstandigen unsktlestandigen Entladung.

Die unselbstandige Entladung kennzeichnet sich dadurshdass sie ohne Energiezufuhr von
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aul3en, die zur Ladungstragererzeugung bendotigt wirdt aidinecht erhalten werden kann. Wird

die &ulRere Energiezufuhr beendet, kbnnen keine neuen gsléiger durch lonisationsprozesse
in der Entladung erzeugt werden und der Strom erlischt. Dg=lbbstandige Entladung hat zwei

typische Eigenschaften [74]:

e bei bereits beliebig kleiner Spannungsdifferenz der Ebteldn liegt ein Ladungstransport
(Strom) vor

e der Strom erlischt sofort nach Beenden der aufReren lonisati

Die selbstandige Entladung zeichnet sich durch eine stadhée Stromstarke infolge der lawi-
nenartigen Vermehrung der Ladungstrager im Vergleich mgelbstéandigen Entladung aus [74].
Wird zwischen zwei Elektroden eine Spannung angelegttfiiafangs ein schwacher Strom in-
folge der immer auftretenden natirlichen lonisation deseSa.B. durch kosmische Strahlung.
Wird die Spannung immer weiter erhoht, erreicht sie einérskhen Wert - die Ziindspannung -,
bei dem die selbstandige Entladung einsetzt.

Der wichtigste Unterschied der selbstandigen Entladumgimgelbstandigen ist die Erzeugung
der bendtigten Ladungstrager durch die Entladung sellashiaft durch Einwirkung von auf3en.
Um Uberhaupt eine Gasentladung ztinden und aufrecht ertmalt&dnnen, werden sogenann-
te priméare Ladungstrager benétigt. Diese priméaren Laduigsr konnen durch lonisation der
im Gas vorhandenen Atome bzw. Molekule mittels Photoidrmasathermischer lonisation oder
lonisation durch kosmische oder radioaktive Strahlung@wgk werden. Die primaren Ladungs-
trager werden aufgrund des angelegten elektrischen Fbkkehleunigt (auf mehrere 100 eV)
und erhalten auf diese Weise ausreichend Energie zur tamsaeiterer Gasatome/-molekile
(a-Prozess, Kapitel 2.3.1), wodurch neue Ladungstrageugtagerden, die wiederum durch
Stol3ionisation weitere Ladungstrager erzeugen konnereiBzelner Primarladungstrager kann
somit durch Stol3ionisation eine Lawine von Ladungstragefrseinem Weg zur Elektrode aus-
l6sen. Damit StoRionisation stattfinden kann, muss dadegtge-eld und somit auch die Span-
nungsdifferenz zwischen den beiden Elektroden genligeold &ein, d.h. sie muss mindestens
der Zundspannung entsprechen.

Es ist allerdings fir die Aufrechterhaltung einer Entlaglbzw. fir den Ubergang von einer
unselbstandigen in eine selbstandige Entladung strengng@en nicht ausreichend, dass die
angelegte Spannung genau der Zundspannurig entspricht [75]. In diesem Fall wird nur
die einfache Reproduktion der Elektronen durch deRrozess (Kapitel 2.3.1) sichergestellt
(1 = ~(exp{ad} - 1) = 1). Ein vernachlassigbar kleiner Anfangsstrom an dehkde muss auf
einen makroskopischen Wert anwachsen, da ansonsten oiclginver selbstandigen Entladung
gesprochen werden kann. Daher mlsgro3er ald/, sein, da so eine erweiterte Reproduktion
der Elektronen auftritt. Beimy-Prozess werden dann mehr als ein neues Elektron erzehgt, d.
u > 1. Beim nachsten Zyklus werdert Elektronen emittiert, danach® etc. Der Strom und
die lonisation im Gas steigen solange an bis das Wachstuoh dRekombinationsprozesse oder
einen aufleren Widerstand begrenzt wird.
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Der fur die Gasentladung wichtigere Stol3prozess ist ddastische Stol3, da bei diesem im
Gegensatz zum elastischen Stol3 ein Teil der Energie fur eliédnderung des StolR3partners/der
Stol3partner, z.B. bei der lonisation oder Dissoziatiomyveadet wird. Auftretende inelasti-
sche StoRe, die zur Ladungstragererzeugung beitrageh,zdtn Elektronen-Neutralteilchen-
StoRe (e + A — A* + e7) oder lonen-Neutralteilchen-StoRBe (A B — A + B™). Es kon-
nen allerdings auch Elektronen-lonen-Stél3e €A+ — A + hv) oder lonen-lonen-Stol3e
(AT + B~ — AB + hv) auftreten, wodurch vorhandene Ladungstrager durch Rekwations-
oder Neutralisationsprozesse vernichtet werden.

2.3.1 Zindmechanismus

Als Zindung einer Gasentladung wird der Zeitpunkt bezettHrei dem die Entladung von einer
unselbstandigen in eine selbstandige Ubergeht. Zu Begien Entladung sind die Stromdichten
der Ladungstrager noch sehr klein, so dass das anliegefdiri€lat von Raumladungen verzerrt
wird und ein raumladungsfreier Anfangszustand angenommeeden kann. Damit eine selbstan-
dige Entladung geziundet werden kann, missen erzeugterBl@ki#ionen durch das elektrische
Feld ausreichend Energie zugeflhrt bekommen, dass si®@Bisdftionen vollfiihren kdnnen und
somit eine lawinenartige Erzeugung von Ladungstragemonerfen. Ein Primarelektron kann
im Mittel auf seinem Weg zur Kathode neue Ladungstrager pro zuriickgelegter Wegstrecke in
Feldrichtung erzeugei wird als 1. Townsend-Koeffizient bezeichnet und ist eineliEion der
reduzierten Feldstarke/p [74]. Aus Modellrechnungen erhalt man:

a=Ap-e PE, (2.26)

wobei A und B gasabhangige Konstanterger Druck undt das elektrische Feld sind [758 ist
zusatzlich noch abhéngig von der lonisierungsenergjiend B kdnnen experimentell bestimmt
werden.

Nicht nur die Priméarelektronen kénnen auf inrem Weg zur Kdéhneue Ladungstrager erzeugen,
sondern auch die positiven lonen kdnrteneue positive Ladungstrager durch Stél3e mit Neutral-
gasatomen pro zurtickgelegter Wegstrecke erzeugest ebenfalls ein Townsend-Koeffizient
und wiea abhéngig von der Feldstarke und dem Gasdruck [74]. In destereFallen ist dieser
lonisierungsprozess vernachlassigbar aufgrund geriogesierungsquerschnitte verglichen mit
denen der Elektronen im betrachteten Bereich der kinegis€&mergie [73].

Negative und positive Ladungstrager kdnnen aber nicht atetdStoR3ionisationen im Gasvolu-
men erzeugt werden, sondern auch infolge von Wechselwgdwder lonen mit der Kathodeno-
berflache. Besitzen die im elektrischen Feld beschleumifieen geniigend hohe Energie, um
beim Auftreffen auf die Kathode die Austrittarbeit des Etedenmaterials tberwinden zu kén-
nen, werden sogenannte Sekundarelektronen aus der Katbegdelost. Die Anzahl der aus der
Kathode pro lon ausgelosten Sekundarelektronen wioder 2. Townsend-Koeffizient genannt.
~ ist sowohl abh&ngig von der verwendeten Gasart als auch \attroldenmaterial und der kine-
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tischen Energie der lonen bzw. Primé&relektronen [73, 74].

Eine Entladung kann nicht allein durch die beivProzess (Ladungsgtragererzeugung im Plas-
ma aufgrund von lonisierungen durch Primarelektronen)ldete einmalige Ladungstragerla-
wine selbstandig aufrechterhalten werden, sondern ezsKaimbination ausy- und y-Prozess
(Ladungstragererzeugung durch lonenaufprall auf derddhoberflache) ermdglicht eine dau-
erhafte selbstandige Entladung. Somit ergibt sich fur diedbedingung einer stationaren, selb-
standigen Entladung unter Beriicksichtigung vemund~y-Prozessen folgende Beziehung:

]jadx
ylee —1]=1 (2.27)
und fUr ein homogenes Feld:
v(e*—1) =1 (2.28)

Es muss also fur die Zindung und Aufrechterhaltung einéssi@hdigen Entladung gelten, dass
e > 1. D.h., es mussen ausreichend Elektronen heiRrozess gebildet werden.

Wird der Ausdruck fliry (Gleichung 2.26) in die Ztindbedingung der stationarendginthg (Glei-
chung 2.28) eingesetzt, erhalt man mit der Ziindspanibing FEd die analytische Naherungs-
beziehung des Paschen-Gesetzes [75]:

U Bpd

© In(Apd) — In[in(1 +~71)]
Das Paschen-Gesetz gibt die Abhéngigkeit der ZindspammmgProduktp - d (d: Abstand
der Elektroden bzw. Hohlkathodendurchmesser (Kapitel®.3vieder und wird graphisch als
Paschen-Kurve dargestellt (Abbildung 2.7) [76]. Untebohdgs Minimalwerte$/, ,,,;, nimmt die
Zundspannung mit abnehmenden Wertenpfiit aufgrund zu kleiner Distanzen flr die Lawinen-
prozesse und zu geringem Druck fiir Stol3ionisationspreztask zu. Oberhalb, ,,,;,, steigt die
Zundspannung infolge der zunehmenden Anzahl von StoRenfati, durch welche die Energie
der Elektronen fur lonisationsprozesse reduziert wirénddlls an, aber mit geringerer Steigung
als unterhalld/, ,,.;,,. Der Verlauf der Paschen-Kurve ist abhangig von [77]:

(2.29)

e der lonisierungsspannung und dem lonisierungsquerscaniGasmolekile

der Austrittsarbeit und dem 2. Townsend-Koeffizienten

der Elektrodengeometrie und Polaritat der angelegtenrgpan

der Art und Reinheit des Gases

aulReren Einwirkungen (z.B. Bestrahlung, Einschuss odesUgung von Ladungstragern)

Magnetfeldern
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Abbildung 2.7:Schematische Darstellung der Paschen-Kurve nach [75].

Aus der Paschen-Kurve kann somit fur eine Glimmentladurnigakanntem Druck und Elek-
trodenabstand die Zindspannung erhalten werden.

Ahnlichkeitsgesetz

Ein Ahnlichkeitsgesetz, wie z.B. das Paschen-Gesetz ¢@leig 2.29), formuliert den Zusam-
menhang von charakteristischen Kenngrof3en wie Spanbiyi@rom/, Lange/Durchmesset
oder Druckp (z.B. reduzierter Druclp - d, reduziertes Feld”/p und reduzierter Strond /d)
[78—80]. Es besitzt eine grolRe Bedeutung fir die Beschngittilomplexer Zusammenhange und
den Vergleich von Plasmen. Die Ahnlichkeit reduziert diezahl der freien Parameter einer
Entladung; die Abh&ngigkeiten lassen sich mit Hilfe vonuzdrten Variablen (z.B. reduzier-
ter Druckp - d oder reduzierte Feldstark/p) beschreiben. Das Paschen-Gesetz (Gleichung
2.29) ist z.B. ein solches Ahnlichkeitsgesetz und besbhdi& Abhangigkeit der Ziindspannung
U, als Funktion des reduzierten Druckesd. Auf der Basis fur bekannte Gasentladungen tabel-
lierter Daten kann somit auf das Verhalten geometrischiétinerl Entladungen durch Skalierung
der Parameter geschlossen werden.

2.3.2 Glimmentladung und Hohlkathodenglimmentladung

Wie in Kapitel 2.3 erlautert, entstehen Gasentladungem #gilegen eines elektrischen Feldes
einer bestimmten Spannung, welches einen Stromtranspdsiais bewirkt. Abbildung 2.8 zeigt
die Strom-Spannungs-Charakteristik einer selbstand@gesentladung und ihre moglichen Ent-
ladungsbereiche in Abhangigkeit von Strom und SpannungsBlbstandige Gasentladung kann
aufgrund dieser Charakteristik in drei Hauptbereiche etieitf werden:

e Townsend-Entladung
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Abbildung 2.8:Schematische Darstellung der Strom-Spannungs-Chaiatikeeiner selbstandigen Gas-
entladung nach [75]. A: Region der unselbstandigen Entte BC: Townsend-Entladung, CD: subnor-
male/instabile Glimmentladung, DE: normale GlimmentlagluEF: anomale Glimmentladung, FG: Uber-
gang zur Bogenentladung, GH: Bogenentladung.

e Glimmentladung
e Bogenentladung

Bei sehr kleinen Strémen und einer zwischen den Elektrodgelagten kleinen Spannung be-
findet man sich im Bereich der unselbstandigen Entladung\(@d die Spannung erhéht und
erreicht den Wert der Zuindspannubig, geht die unselbstandige Entladung in die selbstandige
Townsend-Entladung (BC) uber (Kapitel 2.3.1). Die ZundspagU, sichert die stationare Re-
produktion von Elektronen, die durch defProzess aus der Kathode emittiert und im elektrischen
Feld zur Anode beschleunigt werden. Die Townsend-Entlgauind auch Dunkelentladung ge-
nannt, da die lonisation so gering ist, dass das Gas keirenemrertes Licht emittiert.

Wird der Strom weiter erh6ht, z.B. durch Reduzieren einasviderstandes, beginnt die Span-
nung zwischen den beiden Elektroden abzufallen, nachderbestimmter Stromwert erreicht
worden ist, da sich Raumladungszonen beginnen auszubr@teser Bereich der Entladung
wird subnormale oder auch instabile Glimmentladung gen@in).

An die subnormale Glimmentladung schlief3t sich die norr@iementladung (DE) an. Bei der
normalen Glimmentladung kann der Strom Uber mehrere Gaylerangen variieren, wobei die
Spannung nicht verandert wird. Zu Beginn der normalen Glmitadung sind die Elektroden
von der Entladung nur teilweise bedeckt. Bei steigendemnstiehnt sich die Entladung bei
konstanter Spannung weiter aus bis sie die gesamte Elekioberflache bedeckt.

Steigt der Strom weiter an, kann sich die Entladung nichteveiuf die Elektrodenflachen aus-
dehnen und die Spannung nimmt wieder zu. Die Entladung gehieéianomale Glimmentladung
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(EF) liber. Der Strom steigt nach dem Child-Langmuir-Gepeaportional zuJ/%/? an.

Erreicht der Strom einen Wert vor 1A, wird der Ubergang in die Bogenentladung (FG) er-
reicht. Durch den stark erhdhten Strom heizen sich die Eldkhoberflachen auf und es werden
neue Ladungstrager aufgrund thermischer Emission erzBugjthermische Emission ist bzgl.
der Ladungstragererzeugung um ein Vielfaches effizienteder v-Prozess (Kapitel 2.3.1) bei
der Glimmentladung und die Spannung nimmt mit weiter steigen Strom wieder ab. Dieser
Bereich wird Bogenentladung (GH) genannt, da die Entladsioly als Lichtbogen zwischen
den beiden Elektroden auf3ert. Die Bogenentladung hat igléfeh zur Glimmentladung einen
relativ geringen Kathodenfall, eine stark erhdhte Strarinidi und befindet sich nahezu im ther-
mischen Gleichgewicht (Kapitel 2.2.4).

Glimmentladung

Zu Beginn der Niedertemperatur-Plasmachemie wurden ofaehe Glimmentladungen fir
die Abscheidung dunner Schichten mittels physikalischaspgbasenabscheidung (PVD) oder
PECVD verwendet [81]. Eine Glimmentladung mit linear angeeten, sich gegeniber liegen-
den Elektroden (Anode und Kathode) ist aufgrund der viekacAnregungs-, Abbremsungspro-
zesse und StofRionisationen in mehrere Hell- und Dunkeleaumterteilt (Abbildung 2.9). Die
Ausbildung dieser Hell- und Dunkelrdume kann nach [75] wigtfbeschrieben werden.
Elektronen werden infolge desProzesses aus der Kathodenoberflache ausgel6st und imi-elek
schen Feld zwischen Kathode und Anode beschleunigt. Siz&esber anfangs zu wenig Ener-
gie, um Atome bzw. Molekile anzuregen. Daraus resultierBildung des Aston-Dunkelraumes
(Abbildung 2.9 A). Das elektrische Feld zwischen Anode uradhi®de beschleunigt diese aus-
geldsten Elektronen auf eine flir Anregungsprozesse abhemie Energie und das Kathoden-
Glimmlicht (B) wird sichtbar. Zwei, vielleicht drei Schitén des Kathodenglimmlichtes werden
aufgrund der Anregung verschiedener atomarer Energians/gebildet. Die Schicht resultierend
aus der Anregung des niedrigeren Niveaus befindet sich a@ihger Kathode, die Schicht resul-
tierend aus der Anregung hoherer Niveaus liegt weiter voiikdéhode entfernt. Die Energie der
beschleunigten Elektronen nimmt weiter zu, Uberschrdégatmaximalen Sto3querschnitt fir die
Anregungsprozesse und der Stof3querschnitt nimmt daraathiDie Elektronen fuhren keine
Anregungsprozesse mehr durch und der Kathoden-Dunkel(@yrildet sich aus. Dies ist der
Bereich, in dem vorwiegend die lonisation von Atomen stadt und die meisten Elektronen
vervielfaltigt werden. Die durch lonisation erzeugtendarbewegen sich viel langsamer als die
Elektronen und eine grol3e positive Raumladungszone pidgass. Der Strom wird hauptséch-
lich von den lonen getragen.

Am Ende der Kathodenschicht (Bereich von Kathode bis Kagheldunkelraum) wird der Elek-
tronenfluss als Folge der lawinenartigen Vervielfaltigaremlich grof3. Die meisten Elektronen
werden am Ende der Schicht erzeugt, wo das elektrische k#ltimehr stark genug ist und wei-
ter abnimmt. Diese Elektronen besitzen mafiig hohe EnemgidBereich des maximalen Stol3-
querschnitts fur die Anregungsprozesse. Das negativer@@ieht (D) bildet sich aus.
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Kathoden-Glimmlicht

Negatives Glimmlicht Positive Sdule Anoden-Glimmlicht

Kathode Anode

Farraday-Dunkelraum Anoden-Dunkelraum
Kathoden-Dunkelraum

Aston-Dunkelraum

Abbildung 2.9:Schematische Darstellung der Hell- und Dunkelraume (A -iRBreGlimmentladung mit
linear angeordneten Elektroden nach [75].

Nahe der Kathode steigt die Energie der Elektronen mit zonesldlem Abstand von der Ka-
thode an, nach der Kathodenschicht sinkt die Energie dextialeen mit steigendem Abstand
zur Kathode wieder ab. Entgegengesetzt zum Kathoden-Giaintbesteht das negative Glimm-
licht anfangs aus Linien, die von hoheren atomaren Eneakgians emittiert werden, gefolgt von
Linien emittiert aus niedrigeren Niveaus. Die Elektronenbrauchen ihre Energie fur die loni-
sationsprozesse und die Anregungsprozesse werden immegereda die Elektronen in dem
nun schwachen Feld nicht mehr geniigend Energie gewinnamekdmas negative Glimmlicht
weicht dem Faraday-Dunkelraum (E).

Viele Elektronen im negativen Glimmlicht besitzen eine mi@de Energie. Einige Elektronen
in diesem Bereich sind aber auch sehr energetisch, da skatli@denschicht mit nur einigen
wenigen inelastischen StdlRen passiert haben. Daher dresitz noch ausreichend Energie fur
die lonisation von Atomen. Als Folge davon ist die Elektnodiehte gleich hinter der Kathoden-
schicht hoher als in der positiven Saule (F).

Im Faraday-Dunkelraum steigt das longitudinale Feld langauf den fur die positive Séaule cha-
rakterisierenden Wert an. Die positive Saule besitzt eufélizge Geschwindigkeitsverteilung
typisch fur schwach ionisierte Plasmen mit einer leichtegrAmetrie verursacht durch den Drift
in Richtung Anode. Die Energie der Elektronen ist gemitiddéer die positive Séule ca. 1 eV -
2eV. Trotzdem beinhaltet die positive Séaule auch einigegatische Elektronen. Diese regen
Atome an und erzeugen die Lumineszenz der positiven Saule.

Die Anode stol3t die lonen aus der positiven Saule ab, ziehtdib Elektronen aus dieser. Des-
halb bildet sich eine negative Raumladungszone aus (AnDdekelraum (G)), dessen hdheres
elektrisches Feld die Elektronen beschleunigt. Dieseugeae durch Anregungsprozesse dann
das Anoden-Glimmlicht (H).

Da die Glimmentladung als selbstdndige Entladung sehil sgglwird sie haufig fur technische
Anwendungen wie z.B. die Oberflachenmodifikation gewahlt.
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Hohlkathodenglimmentladung

Die oben beschriebenen Glimmentladungen sind aufgrured iedative geringen Elektronen-
und lonendichten und ihrer daraus folgenden geringen Dépusrate vor allem fur die PVD,
aber auch fur die PECVD eher weniger geeignet [81]. Eine Mbgeit, die Plasmadichte zu
erhohen, ist die Verwendung einer Hohlkathodenglimmenitg. Sie entsteht, wenn zwei Ka-
thoden so nahe zusammen gefiihrt werden, dass ihre neg@iwvemlichter sich Uberlappen.
Die Entladungstromdichte wird augenscheinlich ansteigbwohl die Kathodenspannung kon-
stant gehalten wird (Hohlkathodeneffekt, HKE).

Eine typische geometrische Form der Hohlkathode ist dieseftylinders, an dessen offenen En-
den zwei Ring-Anoden positioniert werden (Abbildung 2. (eser Aufbau bewirkt das ,Ein-
fangen“ des negativen Glimmlichts in der Hohlkathode, éXeeluktion der Betriebsspannung
und eine erh6hte Elektronenvervielfaltigung [82]. Der ikaten-Dunkelraum ist sehr schmal mit
einem starken elektrischen Feld, das schnell in Richtursgnggativen Glimmlichts abnimmt
(Kathodenfall). Das negative Glimmlicht ist nahezu feddlfr

Die Hauptionisationsquelle in einer Hohlkathodenglimtheaung sind die/-Elektronen, die aus
der Kathodenoberflache infolge von lonenbeschuss emittenden. Die emittierten Elektronen
werden im Kathodenfall ins negative Glimmlicht beschlginkEinige dieser Elektronen werden
in die fur Glimmentladungen typischen Elektronenlawinezesse involviert. Aber ein gewisser
Prozentsatz von ihnen werden nicht an Sto3prozessen ino#eatifallraum teilnehmen und er-
halten die gesamte Energie der Kathodenfallspannung:h#siveise einige 100 V. Diese schnel-

Kathodenfall

Negatives
Glimmlicht

Kathoden-
Dunkelraum

<«— Ring-Anode

<«—— Hohlkathode

«—— Ring-Anode

Hohlkathode

(a) Schematische Darstellung einer Hohl- (b) Hauptprozesseaf-, - und v-Prozess) bei ei-
kathodenglimmentladung mit Kathoden- ner Gleichstrom-Hohlkathodenentladung Win-
Dunkelraum und negativen Glimmlicht. kel) nach [81].

Abbildung 2.10:Schematische Darstellung einer Hohlkathodenglimmeuatigda) und der dort ablau-
fenden Hauptprozesse (b).
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len Elektronen passieren das negative Glimmlicht, wo sieegungs- und lonisationsprozesse
vollfihren, und gelangen zum gegenuberliegenden KatHatlevion dort werden sie wieder ins
negative Glimmlicht reflektiert, da sie aufgrund von duretidnrten Stol3prozessen nicht ausrei-
chend Energie besitzen, diesen zu Uberwinden. Sie sindr@déktisch gefangen und pendeln
zwischen den gegenuberliegenden Kathodenféllen hin undieser Pendeleffekt ermoglicht
mehrfache Anregungs- und lonisationsprozesse durch eigrihen im negativen Glimmlicht
und kann somit die lonisations- und Dissoziationsratedleeh. Das kann sich in einer im Ver-
gleich zur linearen Glimmentladung stark erhéhten Stramei bei gleichbleibender Betriebs-
spannung, dem sogenannten Hohlkathodeneffekt, &uRelthavesich positiv auf die Oberfla-
chenmodifikation auswirken kann.

Ein anderes Ph&dnomen, das einen Beitrag zur erh6htentionigaeiner Hohlkathodenentladung
leistet, hAngt mit dem der hoheren Wahrscheinlichkeit zusan, dass auch lonen, Metastabile
und Photonen die Kathodenoberflache erreichen kdnnenP8d3er Vorgang ist durch den ho-
hen Winkels gegeben (Abbildung 2.10 b), der die Wahrscheinlichkeitibest, dass die lonen,
Metastabilen und Photonen die Kathodenoberflache trefiensomit Sekundarelektronenemis-
sion bewirken kénnen. Es ist offensichtlich, dass dieser@libei einer Hohlkathode signifikant
hoher ist als bei einer gewohnlichen Glimmentladung miajh@rangeordneten Elektroden.

Im Fall einer DC-HKGE ist der Druckbereich fur eine optimaAlesbildung des HKE durch fol-
gende Relation [83—-85] gegeben:

1Pam < pd < 50Pam. (2.30)

Gleichung 2.30 ist gultig fur zylindrische Hohlkathodent minem Innendurchmessér Diese
Relation sagt aus, dass die mittlere freie Weglange derti6leén innerhalb der Hohlkathode
optimal sein muss.

Toader et al. [86] teilen die Elektronen in einer Hohlkatlioglimmentladung in drei Gruppen
ein:

e schnelle (primare) Elektronen
¢ heil3e (sekundare) Elektronen
¢ kalte Elektronen

Die schnellen Elektronen kommen am wenigsten zahlreichbasitzen aber die gréldte Energie.
Sie kdnnen das erste lonisationspotential der Gasatonreviiigien und sind somit verantwort-
lich fir die lonisationsprozesse.

Die kalten Elektronen bilden die dominante Gruppe und siexdntwortlich fir Plasmadichte,
Stromtransport und Potentialform.

Die Glimmentladung, besonders die Hohlkathodenglimnaglothg, ist aufgrund ihrer Stabilitat
und des auftretenden Pendeleffektes, der einen mogliclodtkithodeneffekt und eine hohe
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Elektronendichte im negativen Glimmlicht bewirkt, beserglfir die Oberflachenmodifikation
geeignet.
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3 Diagnostikmethoden

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Messmethachd ihre theoretischen Grundla-
gen vorgestellt. Fir die Plasmadiagnostik werden die Langrand die Thermosonde zur Be-
stimmung der Elektronendichte bzw. des EnergieeintragesRliasmas auf eine Substratober-
flache verwendet. Die im Plasma enthaltenen Spezies konitedilfe der optischen Emissi-
onsspektroskopie untersucht werden. Die Anderungen ieBbarkeit und Oberflachenenergie
der plasmamodifizierten Oberflachen werden mit Kontaktefimessungen und die chemische
Zusammensetzung der Oberflache mit Rontgenphotoelekisprktroskopie (XPS) ermittelt.

3.1 Plasmadiagnostik
3.1.1 Langmuir-Sonde

Fur die Oberflachenmodifikation von Polymeren ist
die Kenntnis der Elektronendichte und auch Elek- 3-0
tronentemperatu?, von Bedeutung, da hohe Wer- , .| A B C
te vonn, und 7. die Prozesse bei der Modifikation, e
wie das Aufbrechen von Oberflachenbindungen und®|
Bildung funktioneller Gruppen oder die Dissoziatio'rﬁ.w.s :
von Monomeren flr die Abscheidung diinner SchicE«LO | ¢P\
ten, positiv beeinflussen kdnnen.
Die Langmuir-Sonde ist ein auf die Arbeiten von %°|
Mott-Smith und Langmuir zuriickzufihrendes elek- ¢
trostatisches Messverfahren zur Bestimmung von
charakteristischen Plasmaparametern wie Elektr(SE)'fs—6 5 -4 —‘ZU —/'Zij o 1 2
nentemperatufl,, lonen- und Elektronendichte;

bzw.n., Plasma- und Floatingpotentigh bzw.¢ ., Abbildung 3.1:Langmuir-Sondenkennlinie
[88]. Dafir wird eine Sonde, beispielsweise ein difik verschiedene Sondentypen (sphérisch, zy-
ner, zylindrischer Wolframdrahtr( = 50 pm), lindrisch, eben) mit den verschiedenen Berei-
ins Plasma gefiihrt, an dem eine variable Spanni$ign: A lonensattigungsbereich, B: Elektro-
anliegt. Es wird ein geeigneter Spannungsberelignaniaufbereich, C: Elektronensattigungs-
durchfahren und der jeweils resultierende Strom &ff€iCh nach [871.¢si0,;: Floatingpotential

die Sonde gemessen, so dass eine Strom-SpannuLHHjs@p: Plasmapotential.

Kennlinie erhalten wird. Eine typische Sondenkenn-

linie ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Sondenkenrdinésst sich in drei charakteristische
Bereiche unterteilen: lonenséattigungsbereich, Eleldnamlaufbereich und den Elektronensatti-
gungsbereich.

lonensattigungsbereich Die Sonde ist anfangs sehr stark negativ vorgespannt,ssodia Elek-
tronen nicht gentigend kinetische Energie besitzen, um ahel&oberflache erreichen zu kon-

zylind

eben

d)floa(
A
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nen. Der Strom auf die Sonde besteht nur aus dem lonenstreichev bei einer ebenen Sonde
konstant ist. Im realen Fall ist ein Anstieg des lonenstronmitssteigender negativer Sonden-
vorspannung zu beobachten. Bei zylindrischen und splm@ms8onden wird die Oberflache der
Randschicht um die Sondg, immer grol3er, je negativer die Vorspannung wird und somitni
auch der Bohmstrom (Gleichung 3.1) auf die Sonde zu.

Elektronenanlaufbereich: Wird die negative Vorspannung geringer, konnen auch Edekin
auf die Sonde gelangen und der Strom steigt in diesem Beaieicliobei er das Floatingpotential
passiert. Beim Floatingpotential sind der Elektronen- lameknstrom auf die Sonde gleich grof3,
d.h. der Nettostrom ist gleich 0. Oberhalb des Floatingpedts ist der lonenstrom nahezu 0 und
die Kennlinie steigt exponentiell mit der angelegten Speugnan. Aus diesem Anstieg kann die
Temperatur der Elektronen bestimmt werden.

Elektronensattigungsbereich Bei einem fir das Plasma charakteristischen Wert brichege
ponentielle Anstieg des Stromes ab und gelangt in einerg8égsbereich, in dem der Elektro-
nenstrom im Fall einer ebenen Sonde konstant ist. Der Albbdes exponentiellen Stromanstie-
ges ist kennzeichnend fur das Plasmapotential.

Der Verlauf der Kennlinie nach Passieren des Plasmapatemst stark abhangig von der Son-
dengeometrie, je nachdem ob eine sphérische, zylindrstteebenen Sonde verwendet wurde
(Abbildung 3.1).

Auswertung des Elektronenstroms bzw. lonenstroms

Der Strom auf die Langmuir-Sonde wird unterteilt in Elekieo- und lonenstrom. Dementspre-
chend gibt es zwei Arten, eine Sondenkennlinie auszuwedienrAuswertung des Elektronen-
stroms oder des lonenstroms.

Elektronenstromauswertung

Eine Langmuir-Sondenkennlinie kann anhand ihres Elekimstroms ausgewertet werden [89].
Der lonenstrom entspricht im lonenséattigungsbereich denmistrom (Gleichung 3.1)

kBTe

m;

mit e: ElektronenladungA,: Oberflache der umgebenden Schiéht, Boltzmann-Konstantd,, :
Elektronentemperatur und;: lonenmasseA, wird gleich der geometrischen Sondenoberflache
A, gesetzt, wenn die typischen Sondenabmessungen sehr&grgals die Debye-Lange sind.
Die lonendichte kann bei bekannter lonenmassaus dem Bohmstrom bestimmt werden.

Aus dem Elektronenanlaufbereich kann die Elektronenteatpegewonnen werden. Bei Annah-
me einer maxwellverteilten Elektronengeschwindigkegilgrsich der Elektronenstrom zu

e(Uy — op) ¢P>] (3.2)

Ie(Up) = ]e,sat eXp |: k’BT
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mit I, ... Elektronensattigungsstrorty,: Sondenpotential ungp: Plasmapotential. Wenn die
Sondenspannung gleich dem Plasmapotential ist, ist demSiuf die Sonde der Elektronensat-
tigungsstrony, 4.

1 8k T,

Ie,sat - _ZeneAp m
e

(3.3)

- \/% entspricht der mittleren thermischen Geschwindigkeiegiklektrons/, ., ist
also das Produkt aus Elektronenladungund Elektronenfluss.v,, auf die Sondenflachd,,.
Das ganze wird mit einem Faktor von 1/4 gewichtet, der sichdsu Mittelung Uber die Winkel-
verteilung der einfallenden Elektronen ergibt [90].

Bei einer typischen Langmuir-Sondenkennlinie (Abbild@nb) kann das Floatingpotentia}; .
aus dem Nulldurchgang, das Plasmapotentialaus dem Wendepunkt im Elektronenanlauf-
bereich, d.h. aus der Nullstelle der zweiten Ableitudd/dU?, und die Elektronentemperatur
T. durch exponentielle Regression im Elektronenanlaufbbreestimmt werden. Bei bekannter
Elektronentemperatur kann die Elektronendioht@us dem Strom am Plasmapotentialfp))

berechnet werden mit
4 TMe

e — _Ie — .
" ((bP) eAp 8]{33Te

(3.4)

In Abbildung 3.2 ist die Auswertungsroutine schematisatyestellt.

Linearer Fit in den ersten 30 Punkten liefert den
lonenstrom |,
Der Elektronenstrom ergibt sich nach I =I-I

v

Zweimaliges Differenzieren von |, ergibt d’l /dU?.
Die Nullstelle von d’l /dU? liefert das
Plasmapotential U,..

v

Vom Plasmapotential U, aus wird zu kleineren
Spannungen U gegangen, bis
.(U.) < 0,1 1,(U,).

v

Exponetialfit von | (U,)...I.(U,) liefert die
Elektronentemperatur T..

v

Aus der Elektronentemperatur T, und dem
Sattigungsstrom 1 (U,) berechnet sich die
Elektronedichte n..

ion*

Abbildung 3.2:Blockdiagramm zur Auswertungsroutine der Langmuir-Sokeenlinie aus [89].
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Da sich Niederdruckplasmen nicht im thermischen Gleichgatwbefinden{, >> T;), liefert
die Druyvesteyn-Verteilung meist eine bessere Approxmonatiir die Elektronenenergievertei-
lungsfunktion (EEDF) zur Bestimmung der Plasmaparameaiemichtthermischen Plasmen als
die Maxwell-Verteilung [91, 92]. Die Druyvesteyn-Vertailg ist charakterisiert durch eine Ver-
schiebung zu hoheren Elektronenenergien verglichen mitvixwell-Verteilung (Abbildung
3.3). Dieser schnelle Schwanz der Verteilung enthalt ngeisau die Elektronen, die fur inelasti-
sche Stol3e (z.B. lonisation oder Anregung der Plasmas)eaeantwortlich sind [91, 92].

Die zweite Ableitung des Elektronenstroms bezogen auf dasé&potential ist proportional zur
EEDF im Bereich/, < 0. Die EEDFF(U) lautet nach Druyvesteyn [93] wie folgt:

1. VU /Bm.
S dU? A, &3

F(U) (3.5)

mit U = U, — ¢p. (In dieser Gleichung wird die Elektronenenergi¢ mit der Spannung/
identifiziert.) Die Elektronendichte, erhalt man nach Integration Uber die EEDF:

ne = /0 F(U)dU. (3.6)

0.8

Maxwell

- — — — Druyvesteyn

~ -
=~
-

E (eV)

Abbildung 3.3:ElektronenenergieverteilungsfunktiongE) nach Maxwell und Druyvesteyn aus [92].
Die Zahlen in eV geben die mittleren Elektronenenergierdi@ijeweiligen Verteilungen an.
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Aus dieser kann dann die effektive ElektronentemperBtlnrerechnet werden

2
T, =
3N,

/ T URWaU. (3.7)
0

lonenstromauswertung

Bei einigen Langmuir-Sondenkennlinien, besonders in feduenzplasmen aufgenommenen,
kann es vorkommen, dass kein Wendepunkt zur Bestimmungldss&potentials erkennbar ist
[94]. In diesem Fall ist eine Auswertung des Elektronemagaicht moglich und der lonenstrom
muss fur die Bestimmung der Plasmaparameter verwendeewerd

Fur kleine Arbeitsdriicke bis maximal 10 Pa ist die sogera@nrbital Motion Limited (OML)
Theorie gultig. Dabei ist die lonentemperatur
klein (T; < T.) und der Radius der Rand-
schicht um die Sonde, grol3er als der Sonden-
radiusr,. Die lonen besitzen neben einer Radi- oo | 427D 1B Jb<b.
alkomponente der Geschwindigkeit auch eine

Drehimpulskomponente bzgl. der Sondenacli-
se. Es wird angenommen, dass nicht alle lonen,
die in die Randschicht der Sonde eindringeﬁ,bb"dung 3.4:Schematische Darstellung des Auf-
auch die Sondenoberflache erreichen und @&!lparametersb fur den Fall, dass der Schichtra-
Strombeitrag der lonen auf die Sondenoberff§us”s groker als der Sondenradius ist.

che auf diejenigen begrenzt ist, die einen Auf-

prallparameteb kleiner/gleich einem kritischen Webt haben und somit die Sondenoberflache
erreichen kdnnen. Alle lonen ntit> b. kbnnen zwar in die Randschicht vor der Sonde eindringen,
werden aber vom elektrostatischen Feld der Sonde abgeledktonnen die Sondenoberflache
nicht erreichen (Abbildung 3.4). Eine ausfiuhrliche Besdbuing der OML Theorie ist in [95] zu
finden.

Da die OML Theorie fur gréf3ere Arbeitsdricke ihr Gultigkestliert, wird in diesem Bereich der
lonenstrom mit der Radial Motion Theorie - auch ABR-Theg@mannt - nach Allen, Boyd und
Reynolds (1956) bestimmt [96]. Dabei wird von einer stoiéfiaind radialen Bewegung der lo-
nen zur Sonde ausgegangen. Aufgrund niedriger kinetigehergien der lonen im Plasma wird
ihr Drehimpuls vernachlassigt. Die Sonde ist von einer &dhumgeben, in der die Quasineutra-
litat nicht gultig ist. AuRerhalb dieser Schicht ist nachnenuir und Mott-Smith [88] das Plasma
von der Sonde ungestort. Das elektrische Feld der Sondgtdiimch die Vorschicht in das Plas-
ma ein und beschleunigt lonen in Richtung der Schicht auBdiede [97]. Dieser Effekt wurde
bis zu den Studien von Bohm, Burhop und Massay 1949 ignd@8it Der Potentialverlauf in
Sondennéhe einer zylindrischen Sonde kann beschriebeewdurch die Poissongleichung

V2 — 19 (TQa_V) — _(mi—nee (3.8)
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mit : Schichtdicke,V: Schichtpotentialyp;: lonendichten.: Elektronendichte und: lonenla-
dung unter der Annahme, dass die lonen einfach geladen sthdas Potential spharisch sym-
metrisch ist. Der lonenstrom}y kann mit der Bohm-Formel (Gleichung 3.1) bestimmt werden.
Der Potentialverlauf kann numerisch unter Hinzunahme dentiduitatsgleichung fir die ein-
stromenden lonen und der durch den Boltzmann-Faktor vetdiElektronen geldst werden [96].
Hutchinson hat ein vereinfachtes Verfahren entwickelf,[8@s auch u.a. von Trottenberg ver-
wendet worden ist [100]. Da in der Praxis die Schichtdickemepativem Sondenpotential an-
steigt, ist die Annahmel, = A, (A,: Sondenoberflache) ungultig. Es wird aber angenommen,
dass die Elektronendichte in der Randschicht vernacigldasklein ist. Als Randbedingung ist
die Bohm-Geschwindingkeit der lonen vorausgesetzt

kT,
UBohm = b ) (3 9)

my;
so dass die Vorschicht nicht betrachtet werden muss. Déolgigiur die Breite der umgebenden

Schicht X
2 2 —eVo 1|7 [—el,
=zl [V —— [/ 2
Te T3 (exp(—l)) kT, ﬂ] kT, V2

mit U,: Sondenpotential. Aus Gleichung 3.10 ist ersichtlich,sdast zunehmender negativer
Sondenspannung der anwachsende lonenstrom seine Ursat#reAusdehnung der Oberflache
der umgebenden Schichg hat.

Fur spharische Sonden gilt

N

Ap (3.10)

2
A~ A, (1 + x—) mit A, = dr? (3.11)
Tp
und fur zylindrische Sonden
Ay~ A, (1 + x—) mit A, = 271, (3.12)
Tp

mit [: LAnge der Sonde. Bei kurzen zylindrischen Sonden wird dlecBt spharischer mit zu-
nehmender Breite, d.h. die Schicht um die Sonde ist eine Kuatibn aus zylindrischer Schicht
der Lange und halbspharischer Schicht um den Endpunkt. Daraus fotgli€ Oberflache der
umgebenden Schicht

Ay =27 (1 + x) L+ 27 (1 + 2,)? (3.13)
was in die Bohm-Formel (Gleichung 3.1) einzusetzen ist zstlBimung des lonenstroms.
Die Langmuir-Sondenkennlinie wird mittels eines Iteratigerfahrens ausgewertet. Zuerst wird
ein Polynom 17. Grades an die Messkurve angefittet, zur diitekung stérenden Rauschens.
Als Startwerte wurdertzT, = 2,7 eV und\p = 100 um abgeschatzt. Das lterationsverfahren
wird wie folgt durchgefihrt:

e Anpassung der Bohm-Formel (Gleichung 3.1) an den negalfiedrdes angefitteten 17.
Polynoms zur Aufteilung des Stromes in Elektronen- und hetr®m zum Erhalten des
lonenstroms]} der lonendichte jund Debye-L&nge p.
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e Elektronenstrom ergibt sich aus# | - I/, wobei | der Strom der ungefitteten Messkurve
ist.

e Exponentieller Fit an den Elektronenstropzur Bestimmung von K T... Erhalt von neuem
lPaust=1-1..

e Beginn einer neuen Iteration. Anpassung der Bohm-Forme! amt angepassten Werten
far kg, T. und\p.

e Abbruch des Iterationsverfahrens, wenmnd T, stabil sind.

Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Langmuir-Sondetikean werden mit der Methode
der Elektronenstromauswertung ausgewertet und die Bledmidichte und -temperatur aus der
EEDF nach Druyvesteyn (Gleichung 3.5) bestimmt.

3.1.2 Thermosonde

Die thermischen und energetischen Bedingungen auf derfl@tiee eines sich im Plasma be-
findlichen Substrats spielen eine wichtige Rolle fiir einelXahl von Anwendungen, z.B. Atzen,
Abscheidung oder Oberflachenmodifikation von dinnen SamctDie thermischen Bedingun-
gen auf der Substratoberflache beeinflussen elementaresBeowie Adsorption, Desorption und
Diffusion genauso wie chemische Reaktionen [101-103]oBeéesrs im Fall der Abscheidung
dinner Schichten hangen die Mikrostruktur, Morphologid 8tbchiometrie stark von den ener-
getischen Bedingungen auf der Oberflache ab [104, 105]tZig#éflihrt das Bombardement des
wachsenden Films mit niederenergetischen lonen zur Madiibik der Schichteigenschaften wie
Adhé&sion oder Eigenspannung [105, 106]. Ebenso kann digfl@tgendiffusion gesteigert wer-
den, die in einer Reorganisation der abgeschiedenen AtameMbolekule resultiert [107].

Die Temperatur der Substratoberflachg ist nicht nur abhangig von externer Heizung, son-
dern wird auch in hohem MaRe beeinflusst von dem Energieginly, resultierend aus dem
Bombardement energetischer Partikel, chemischen Obeefiéeaktionen und Warmestrahlung
[108, 109].

Der Energieeintrag eines Plasmas auf ein Substrat kann iffet ¢iner kalorimetrischen Son-
de, der Thermosonde, bestimmt werden. Kommt ein Festd®8ubstrat in Kontakt mit einem
Plasma, tritt ein Energietbertrag auf. Das Substrat wifgedweizt und nach einer bestimmten
Zeit erreicht es ein stationares Gleichgewicht. Diesedrastare Zustand kann durch eine Bilanz
zwischen Energieeintrag aus dem Plasma und Energievedusgrund von Wéarmeleitung und
-strahlung beschrieben werden [110, 111]. Die allgememistungsbilanz auf dem Substrat ist
gegeben durch:

Qein = HS + Qaus (314)

wobei Hg = Cs(dTs/dt) die zeitliche Ableitung der Enthalpie (Wéarmeinhalt) dashStrats
kennzeichnets: Warmekapazitat des Substrats) upg,, die Warmeverluste durch Strahlung
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(a) Beispielkurve fir die zeitabhangige Messungb) Schematischer Aufbau der Thermosonde nach
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Abbildung 3.5:Thermosonde: a) Beispielkurve, b) schematischer Sondiemau

und thermische Leitung des Gases und des Substrats beir{ial?]. Der Energieeinstro.,
setzt sich zusammen aus dem Oberflachenintegral der zugeh&nergiestromdichté,;,, Uber
die Substratoberflachés:

Qein = / JeindAsup (3.15)

As

Die Energiestromdichte setzt sich wiederum zusammen auSwteme der Energiefliisse infolge
von Elektronen {.), lonen (J;), Neutralteilchen .{,,), Warmestrahlung£..4), Adsorption oder
Kondensation.{,4), exothermen Reaktionen einschliel3lich molekularer @grenrekombina-
tion (J,.qc¢) Und Leistungseintragen durch externe Quellén,f [113]:

Jein = Je+Ji+Jn+Jrad+JadS+Jreact+Je:vt (316)

Die Messung des Energieeintrages vom Plasma auf die Stdisriache basiert auf der Bestim-
mung der Differenz zwischen den zeitlichen AbleitungenSldostrattemperatdrs wahrend des
Aufheizprozesses bei eingeschaltetem Plasma und des Alokjdprozesses bei ausgeschaltetem
Plasma. Eine typische Temperaturkuifgt) ist in Abbildung 3.5a gegeben.

Die allgemeine Leistungsbilanz ist in Gleichung 3.15 gegeldufgrund der Thermosondenkon-
struktion sind die Warmeverluste immer klein verglichen der eingetragenen Leistung durch
das Plasma. Wéahrend des Aufheizprozesses (Plasmg,ar;s t < tqus, Qem > 0) wird Hg
bestimmt durchseizeny = Qein — Qaus Und wahrend des Abkihlungsprozesses (Plasma aus,
t > tausy Qein = 0) AUICh Ho(hinien) = —Qaus- ISt die Umgebungs- bzw. Hintergrundtemperatur
Ty wéhrend der Messung konstant, was durch kurze Messzersaolgrwerden kann, erhalt man
durch Einsetzen der Ausdriicke erS(heizen) und Hs(kﬁhlen) in die Leistungsbilanz (Gleichung
3.15) den Energieeintrag vom Plasma auf die Substratobleefla

. . . dTg dTs
Qein = HS(heizen) - HS(kiihlen) = CS { (—) - (—) } (317)
dt heizen dt kithlen ) Ty
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Dieser Ausdruck ist ein Malf3 fur die thermische Leistung arhdSubstrat. Um absolute Werte
zu erhalten, muss die Warmekapazitét des Substrats (Kalibrierung der Thermosonde) noch
bestimmt werden [115, 116].

Bei Messung des Energieeintrages eines vorgespanntetr@&sliei verschiedenen Spannungen
konnen die Beitrdge von Elektronen und lonen bestimmt werde

Die Thermosonde (Abbildung 3.5b) besteht aus einem dunestsdbstratplattchen von 2 cm
Durchmesser, an dem ein Thermoelement des Typs K und eidilasfir ein eventuelles Vor-
spannen der Sonde zentral durch Hartl6ten fur eine hohe @ietysbestandigkeit befestigt wor-
den sind. Dieser Aufbau ist in einen Kopf aus Ma@aingebettet, der die Sonde gegeniiber dem
Plasma thermisch isoliert, so dass nur der tatsachlichegieméntrag auf die obere Sondenober-
flache gemessen wird. Als Testsubstratmaterial wurde Kigbiee mit einer Dicke von 10Q:m
gewahlt, da es eine hohe Warmeleitfahigkeit besitzt undtstemperaturanderungen schnell ge-
messen werden kénnen. Der Aufbau aus Testsubstrat und kégéast auf einer Metallstange
mit einer linearen Vakuumdurchfiihrung montiert.

3.1.3 Optische Emissionsspektroskopie

Eine weitverbreitete Methode zur Prozesskontrolle unéuestung ist die optische Emissions-
spektroskopie (OES) aufgrund ihres einfachen Aufbaus esdydringen technischen Aufwands.
Durch Detektion der plasmainduzierten Emission kbnneorinétionen tiber angeregte Zustande
der im Plasma befindlichen Atome und Molekiile erhalten werBéese kdnnen in situ und ohne
Beeinflussung des Plasmas mit der OES als passive Diagmestikde erhalten werden [117].
Die Anfange der Emissionsspektroskopie gehen auf Kirdhiraf Bunsen Mitte des 19. Jahrhun-
derts zurtick [118, 119]. Sie haben die durch Flammen vonl#alicanen erzeugten Spektrallini-
en untersucht, aber noch ohne Kenntnis der atomaren Almasptind Emissionsmechanismen.
1860 formulierte Kirchhoff das fur die weitere Entwicklulgr Spektroskopie sehr wichtige,
nach ihm benannte Gesetz, wonach ein Korper bei gleictdleidr Temperatur genauso viel
Strahlung absorbiert wie er emittiert [120].

Die Emissionsspektroskopie beruht darauf, dass sich gmfiianter Teil der Atome in einem
angeregten Zustand befindet, wie es z.B. in Plasmen derskEalie Energie fir die Besetzung
eines angeregten Zustandes erhalt das Elektron eines Atorok St63e mit Elektronen oder
anderen Atomen. Beim Ubergang des angeregten Elektromsan energetisch tiefer liegenden
Zustand wird Strahlung emittiert, die mit einem Monochroeonapektral zerlegt und die Lichtin-
tensitat dann als Funktion der Wellenlang@aufgenommen wird. Dabei gilt fir die emittierte
EnergieAF, die sich aus der Energiedifferenz des héher und tiefertbeséNiveaus £, bzw.
E5) zusammensetzt, folgende Beziehung

mit h: Planksches Wirkungsquantum, Frequenz des emittierten Lichtes, Wellenlange des

emittierten Lichtes und: Lichtgeschwindigkeit.



42 3 Diagnostikmethoden

Die aufgenommenen Spektrallinien haben aufgrund der Hee&gschen Unschéarferelation,
des Dopplereffekts und der Wechselwirkungen der angeregteme bzw. Moleklle mit
anderen Atomen bzw. Molekilen (St6f3e) eine Linienverbraitg. Nach der Heisenbergschen
Unscharferelation A EAt > h) besitzen die angeregten Zustéande eine endliche Lebegrsdau
und somit unscharfe Energieniveaus, was zu einer immeranoldnen minimalen nattrlichen
Linienbreite mit Lorentz-Profil fuhrt. Die Bewegung einesiisierenden Atoms entlang der
Beobachtungsrichtung fuhrt aufgrund des Doppler-Effekt® einer Dopplerverschiebung
der Spektrallinie. Die Mittelung Uber die verschobenenigémnmehrere Atome bewirkt die
Dopplerverbreiterung mit einem GauR3-Profil als KurvenfoBei hohem Druck fuhren die
StoRRe der angeregten Atom bzw. Molekile zu einer verkirkzerensdauer der angeregten
Zustande und es ergibt sich eine Druck- bzw. StolRverbugiteder Spektrallinie mit einem
Lorentz-Profil, ebenso wie bei der nattrlichen Linientmeleist dominiert die Dopplerbreite
und Druckverbreiterung Uber die natirliche LinienbreBpektrallinien besitzen daher immer
eine gewisse Breite physikalischen Ursprungs.

3.2 Oberflachendiagnostik
3.2.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Oberflache der plasmabehandelten Proben wurde mittaisgBnphotoelektronenspektro-
skopie (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) analisiezlche auf dem photoelektrischen
Effekt beruht, der 1905 durch Einstein seine quantenmestiae Erklarung fand [121]. Es ist
ein weitverbreitetes Standardverfahren zur Bestimmumgllemischen Zusammensetzung von
Oberflachen [122]. Dabei wird die Probenoberflache mit moeagetischer weicher Réntgen-
strahlung bestrahlt und die durch Photoionisation aus theridiche ausgeldsten inneren Rump-
felektronen werden mit einem Halbkugel-Energieanalysatergieaufgelost detektiert. Der ver-
wendete Detektor besteht aus einem Channeltron-Multjplier nach dem Prinzip eines Se-
kundarelektronenvervielfachers arbeitet, und dazu diad relativ schwache Signal der emit-
tierten Elektronen (Photoelektronen) zu verstarken. Alell@ wird monochromatische Al d&
Strahlung (1486,6 eV) verwendet.

Die Probe und das Spektrometer befinden sich im elektridg€betakt, besitzen aber unterschied-
liche Austrittsarbeite® » bzw. ®g,.,. Das aus der Probe emittierte Elektron muss beim Eintritt in
das Spektrometer diese Kontaktdiffer@ng,., — ®p tberwinden. In Abbildung 3.6 ist das Ener-
giediagramm der Rontgenphotoelektronenspektroskopiensatisch dargestellt. Die kinetische
Energiels; des Photoelektrons setzt sich daher wie folgt zusammen

E. =hv— Ep — ®p (3.19)

mit hv: Energie der einfallenden Rontgenstrahluhg,: Bindungsenergie des Rumpfelektrons
und® p: Austrittsarbeit der Probe. Die kinetische Energie deg®diektrons andert sich auf dem
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Abbildung 3.6:Schematisches Energiediagramm der Rontgenphotoelekispektroskopie zur Bestim-
mung der BindungsenergiEp des herausgeldsten Elektrons nach [12&). Energie des eingestrahlten
Rontgenphotonsp g,..i.: Austrittsarbeit des Spektrometedp: Austrittsarbeit aus der Probelz: Bin-
dungsenergie des emittierten Elektrohg; kinetische Energie des emittierten Elektrons gemessetem
Spektrometer, : kinetische Energie des aus der Probe emittierten Elektron

Weg zur Spektrometeroberflache aufgrund des Kontaktpatemtwischen Probe und Spektro-
meter

El/c = hv — EB - q)p - (q)Spek - q)P> (320)

Die Bindungsenergie des Photoelektrons ist somit unabyaog der Austrittsarbeit aus der Pro-
be und nur noch abhangig vdr,.,. Die kinetische Energie des resultierenden Photoelektron
Ej. kann dann wie folgt bestimmt werden:

Ek = hv — EB — @Spek: (321)

g, ISt Nn@ahezu konstant und kann mit metallischen Proben, digpisveise Gold, Kupfer oder
Silber, deren Bindungsenergien bekannt sind, bestimndever

Dahv und®g,., bekannt sind und’;, gemessen wird, kann die Bindungsenergie des Rumpfelek-
trons mit Gleichung 3.21 berechnet werden. Jedem Elementjbdem Atomorbital, aus dem
das Rumpfelektron herausgeldst worden ist, konnen charstische Bindungsenergien zuge-
ordnet werden; daher kann XPS zur Identifikation des Bindmagtandes und zur Bestimmung
der Konzentration der Elemente auf der Oberflache verweméerten [124]. Aus diesem Grund
wird die Rontgenphotoelektronenspektroskopie auch Edekhspektroskopie zur chemischen
Analyse (ESCA) genannt. Die Informationstiefe von XPS &gttica. 3 nm und es kann somit zur
Oberflachenanalyse verwendet werden.

Bei der Réntgenphotoelektronenspektroskopie erhélt naB@ektrum die Intensitaten der de-
tektierten Photoelektronen - meist in Counts (Zahlrate) pekunde - dargestellt gegen die
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Bindungsenergie in eV. Neben den Photoelektronen kénneh alementspezifische Auger-
Elektronen auftreten, die aus einem nichtstrahlendenRbkwationsprozess der photoionisierten
Elektronen herrihren und ebenfalls zur chemischen Analgsé®berflache verwendet werden
konnen. Wird ein Rumpfelektron aus seiner Schale heradisgelird die entstehende Liicke mit
einem Elektron einer hoher gelegenen Schale wieder gefilidtdabei frei gewordene Energie
wird beim Auger-Effekt nicht durch Emission eines Photohgediihrt, sondern auf ein ande-
res Elektron Ubertragen, das bei ausreichender Energidtdas verlassen kann. Die Energie
des Auger-Elektrons ist daher nur abhéangig von den begili§nergieniveaus, nicht aber von
der Energie des eingestrahlten Rontgenphotons. Die Anlesitdmittierten Auger-Elektronen ist
auch abhangig von der Ordnungszahdles zu untersuchenden Elements und nimmt mit steigen-
der Ordnungszahl ab. Bei schwereren Elementen wird hatlpisii Rontgenstrahlung emittiert.
Die Auger-Elektronen-Spektroskopie zur chemischen Aswlger Oberflache ist daher nur bei
leichten Elementen einsetzbar.

Die charakteristischen Linien der Photo- und Auger-Elakén werden von Elektronen emittiert,
die ohne Energieverlust durch inelastische St6l3e den éipstkverlassen konnen. Ein Grolteil
der Photoelektronen aus tiefer gelegenen Energienivesatliery durch inelastische Stof3prozes-
se einen Tell ihrer kinetischen Energie auf dem Weg zur Satodterflache. Diese tragen zum
Untergrund des XPS-Spektrums bei, der zu hoheren Bindueggien ansteigt, und eine Unter-
grundkorrektur muss durchgefiihrt werden. Die einfachstedktur ware die Subtraktion eines
linearen Untergrundes. Da die Peaks aber haufig eine Stufmtergrund aufweisen, kann diese
Korrektur nicht angewendet werden und es wird in den meisétien eine Untergrundsubtrakti-
on nach Shirley durchgefihrt [125].

Bei Verwendung von Nichtleitern (z.B. Polymeren als Sudi¥tkommt es zu Aufladungseffek-
ten, welche zu einer Verschiebung zu héheren Bindungsiemeaifier Linien im Spektrum fihren
ohne Veranderung deren relativer Lage zueinander. DagsedArbeit verwendete Polyethylen
zahlt zu den Nichtleitern, d.h. Aufladungseffekte treteh(&arschiebung der Energieachse um
ca. 0,3 eV). Daher wurde bei den durchgefiihrten XPS-Messueine Bindungsenergie von
285 eV fir den Kohlenstoff 1s-Peak vorausgesetzt (allgeenkonvention [126]) und die Spek-
tren entsprechend korrigiert.

Quantitative Analyse

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie kann auch anmtgativen Analyse der Elemente auf
der Probenoberflache verwendet werden [122]. Dabei wirth&ssitat/; die Flache unter der
Emissionslinie nach der Untergrund-Korrektur betraghded neben der Elementkonzentration
von weiteren Parametern abh&ngig ist

mit n;: Anzahldichte der Atome des ElementsTth o;: photoelektrischer Wirkungsquerschnitt
fur das entsprechende Atomorbital3iny;: Effizienz, mit der im Photoelektronenprozess Elek-
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tronen mit normaler Photoelektronenenergie erhalten everd: mittlere Austrittstiefe der Pho-
toelektronen aus der Probe [nfl, Rontgenstrahlflussdichte [Photonend(®)], 8: Effizienzfaktor
(abhangig vom Winkel zwischen eingestrahltem Photon uniektiertem Elektron)A: unter-
suchte Probenflache fijp 7: Transmission. Nach Umstellung von Gleichung 3.22 erhait m

T
" T GUNOAT ~ AFS’

(3.23)

wobei AF'S der atomare Sensitivitatsfaktor ist.ist abhangig von den fir die Konzentrations-
bestimmung verwendeten Emissionslinien. Die fur diesesendtigten Sensitivitatsfaktoren
sind in Tabelle 3.1 dargestellt. Die relative Konzentnatip eines Elements ist dann gegeben
durch

= — 3.24
‘ >oni > Li/Si (3:24)
Element| Linie | AFS

C 1s | 0,296

Si 2p | 0,339

O 1s | 0,711

Tabelle 3.1 Atomare Sensitivitatsfaktoren fir ausgewahlte Elemensg522].

3.2.2 Oberflachenenergie

Polymere besitzen eine unpolare Oberflache und eine ge@hgeflachenenergie, die sie auf-
grund des daraus resultierenden schlechten Benetzund#dlrésionsverhaltens fur viele An-
wendungen begrenzt. Daher muss die Polymeroberflache imdesten Fallen modifiziert wer-
den, d.h. die Oberflachenenergie erhdht und polare GrupgateaOberflache gebildet werden,
um sie fur nachfolgende Verarbeitungen nutzbar zu macheohfdigend wird der Begriff der
Oberflachenenergie erlautert und verschiedene VerfalmeBestimmung dieser dargestellt. Da-
bei spielt der Kontaktwinkel zwischen Oberflache und aufgelter Fliissigkeit eine grol3e Rolle,
da mit diesem die unbekannte Oberflachenenergie einesr&sdsestimmt werden kann.

Die Oberflachenenergie (OFE) ist definiert als Arbeit (Ergrgro Flacheneinheit, die zum Ver-
grolRern einer Oberflache aufgewendet werden muss. Arbeit&la Energie angesehen werden,
die langs eines Weges auf einen Kdrper durch eine Kraft idggrh wird. Da die OFE eine spe-
zifische Energie ist, kann man sie auch als ein solches Prgét#ilt durch die Flachd sehen:
E/A = F -s/A = F/I. D.h. die spezifische OFE kann auch als Kraft geteilt durehLdinge

[, an der sie angreift, gesehen werden. Diese wiederum eitspiner (mechanischen) Span-
nungo (o: Kraft/Flacheneinheit). Die Oberflachenspannung und gez sOberflachenenergie
sind vom Zahlenwert wie von der Dimension her identisch fltdnge = Energie/Flache). Bei
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Abbildung 3.7:Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen. a) Wechsehgekuim Phaseninneren. b)
Wechselwirkungen an der Phasengrenze. ¢) Wechselwirkumgeder Phasengrenze kondensierter Mate-
rie.

Festkorpern wird von OFE gesprochen, wohingegen bei Fjksgen meist der Begriff der Ober-
flachenspannung verwendet wird. Sie wird in Einheiten vart &der N/m angegeben. Der ther-
modynamisch stabilste Zustand eines Systems bzw. einefl&ite ist der mit der geringsten
(freien) Energie, d.h. jedes System hat das Bestreben fl@den mit hoher Oberflachenener-
gie zu vermeiden bzw. zu verringern. Daraus folgt, dass Ndien mit hoher OFE leicht mit
Materialien geringerer OFE benetzbar bzw. zu bedeckenwsiddrlissigkeiten bestrebt sind, die
energetisch gunstigste Oberflache mit geringer OFE zurhiidedem Falle eine Kugel.

Die OFE entsteht mikroskopisch durch die zwischenmolekul&raften zwischen den Moleku-
len/Atomen/lonen des jeweiligen Materials. Im Innerereeihase (fest, fllissig oder gasformig)
wechselwirken die Molekiile in alle drei Raumrichtungen ifidlung 3.7 a). An der Phasengren-
ze bzw. Oberflache kdnnen die Molekile nur noch ins Innere mitaden Nachbarmolekilen an
der Grenze wechselwirken (Abbildung 3.7 b + c¢). Dabei wirdden Wechselwirkungen zwi-
schen statischen/permanenten und induzierten Dipolemsatitieden:

e Wechselwirkung zwischen zwei statischen/permanenten ol®ip (Dipol-Dipol-
Wechselwirkung)

e Wechselwirkung zwischen statischem/permanentem undziedem Dipol (Debye-
Wechselwirkung)

e Wechselwirkung zwischen zwei induzierten Dipolen (LondGfte)

Molektle mit unsymmetrischer Ladungsverteilung besitggnpermanentes Dipolmoment wie
z.B. Wasser. Diese werden als polar bezeichnet. Werdenpgiaie Molekile angenéahert, tre-
ten elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Bipauf. Nahern sich ein polares und
ein unpolares Molekul mit symmetrischer Ladungsvertegjlan, wird ein Dipolmoment durch
das polare Molekul in das unpolare induziert, wodurch Webtiskungen in Form von Anzie-
hung zwischen den beiden auftreten. Bei zwei unpolaren kiiid@ mit AbstandR treten kei-
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ne permanenten Dipolmomente auf. Trotzdem verandert selPasition der Elektronen und

somit der Ladungsschwerpunkt, wodurch ein momentanetlichevariierendes Dipolmoment

entsteht. Momentane Dipole kdnnen in benachbarten Madekiliederum Dipole induzieren,

die in einer Anziehung resultieren. Die unpolaren Wechskiwmgen zwischen induzierten Di-

polen aufgrund von zeitlichen Fluktuationen in der Ladwegteilung innerhalb der Molekile

werden Dispersionswechselwirkungen genannt mit den @galigetenden London-Kréften (van-
der-Waals-Krafte im engeren Sinne) und nehmen mit derendPbtenz in der Entfernung ab. Als
polare Wechselwirkungen werden die Coulomb-Wechselwigenm zwischen permanenten Dipo-
len und die zwischen induzierten und permanenten Dipolegiblenet, welche mit dem Quadrat
der Entfernung abnehmen.

Verfahren zur Bestimmung der Oberflachenenergie nach OwendVendt, Rabel und Kaelble

Die Benetzungseigenschatft einer Flussigkeit auf einerf@obe kann mittels Kontaktwinkel-
messung beschrieben werden. Den Kontaktwinkel erhélt mah Anlegen einer Tangente an
die Tropfenoberflache am Drei-Phasen-Punkt (Abbilduny 3.8

Drei-Phasen-
Punkt

Gasphase
Flissigkeit

Festkorper

Abbildung 3.8:Schematische Darstellung des Kontaktwinkels am Drei-@fdainkt mit): Kontaktwin-
kel, o,: freie Oberflachenenergie des Festkorpers, Oberflachenspannung der Flissigkeit,: Grenz-
flachenenergie zwischen Festkérper und Flissigkeit.

Der Kontaktwinkel der Flussigkeit setzt sich nach der Yo@ligichung [127] aus der freien
Oberflachenenergie des Festkorpets der Oberflachenspannung der Flissigkeitund der
Grenzflachenenergie zwischen Festkorper und Flissigkeitisammen:

Os — Ols

s =015+ oycos(d) —  cos(f) = (3.25)

2}

Die OFE besteht aus dispersen (unpolaren) und polarenl@&mt&owkes [128] ging davon aus,
dass nur gleichartige Wechselwirkungen zwischen den Rrasgtreten kénnen, d.h. bei einem
rein dispersen Stoff nur der disperse Anteil der zweitenemzenden Phase wechselwirken kann,
nicht aber der polare. Fur die OFE zwischen einem Festkanpereiner Fllssigkeit hat er fol-
genden Zusammenhang aufgestellt:

O1s = 01+ 05 — 24/ 0l x od (3.26)

mit UlCl/s: disperser Anteil der Oberflachenenergie der FlussiglestFestkorpers.
Disperse Wechselwirkungen existieren zwischen allen Atonmd Molekilen, wohingegen die
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polaren Wechselwirkungen nur zwischen bestimmten Mokkiestehen und ihren Ursprung in
der unterschiedlichen Elektronegativitat zwischen deon#gn im Molekll haben. Erst Owens
und Wendt [129] haben 1969 einen polaren Anteil der Oberfidehergie aus der Polaritat von
Fllssigkeiten hergeleitet, der mit dem dispersen Anteilggisamte Oberflachenenergie ergibt:

o=o0%+ 0" (3.27)

Erweitert man die Gleichung von Fowkes (Gleichung 3.26) @m polaren Anteil, erhalt man:

crlszal+as—2(\/ald><crg+\/crfxag) (3.28)

mit af’/s: polarer Anteil der Oberflachenenergie der Flussigkestfdestkorpers.

Owens und Wendt haben mit Rabel und Kaelble ein Auswertalvexh zur Bestimmung des po-
laren und dispersen Anteils der Oberflachenenergie entltigRWRK-Verfahren) [129, 130],
indem sie die Gleichungen von Owens und Wendt (Gleichun8)31iit der von Young (Glei-
chung 3.25) verknlpft haben. Nach einigen Umformungenliemien die Gleichung

1—%003(0)>< oy :\/gxa_f+\/@’ (3.29)
2 \/ﬁ of

die einer Geradengleichung des Typs y = mx + b entsprichtBBsiimmung des Kontaktwinkels

einer unbekannten Oberflache mit mindestens zwei bekarfitessigkeiten kann man nach

Auftragen der x- bzw. y-Werte, eine lineare Regressionldfiifcen und erhélt aus dem Quadrat

der Steigung bzw. des y-Achsenabschnitts den polaren bgperden Anteil und somit auch die

gesamte Oberflachenenergie der unbekannten Oberflache.

Dieses Verfahren wird zur Bestimmung der Oberflacheneaedgs plasmabehandelten PE-

Pulvers in dieser Arbeit verwendet.

Weitere Verfahren zur Bestimmung der Oberflachenenergie

Neben dem Verfahren von Owens, Wendt, Rabel und Kaelbléieran noch weitere Verfahren
zur Bestimmung der Oberflachenenergie, die der Vollstd&sdipalber hier kurz erwahnt werden:

e Zisman [131] bertcksichtigt nur die rein dispersiven Aletén Festkorpern und Fllssigkei-
ten, die polaren Anteile werden vernachlassigt. Dies#triur in wenigen Ausnahmefallen
zu und das Verfahren sollte daher nicht verwendet werden.

e Fowkes [128] bestimmt den dispersen und polaren Anteil derflichenenergie in einem
Zwei-Schritt-Verfahren im Gegensatz zum Ein-Schrittfearen von Owens, Wendt, Rabel
und Kaelble. Es wird dafiir mindestens eine rein disperdiirestgkeit benotigt.
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e Beim Extended-Fowkes Verfahren wird die Oberflachenerengsatzlich zu den dispersen
und polaren Anteilen in einen aus Wasserstoffbriickenligdn resultierenden Anteil auf-
geteilt. Es bendtigt ebenso wie das Fowkes-Verfahren mel@ehritte. Der disperse und
polare Anteil werden auf die gleiche Weise in zwei Schritbestimmt. Zum Erhalten des
aus Wasserstoffbriickenbindungen resultierenden Anigits eine dritte Flissigkeit mit
Wasserstoffbrickenwechselwirkung bendtigt.

e Wu [132] bestimmt ebenfalls den dispersen und polaren Anterwendet aber anstatt
des geometrischen Mittels wie beim OWRK-Verfahren das loarsthe. Besonders flr
niederenergetische Systeme werden genauere Ergebrasde er

e Die beiden Verfahren von Schultz [133, 134] sind vor allemHéchenergetische Festkor-
peroberflachen geeignet. Da diese Oberflachen von allesigkésten vollstandig benetzt
werden, wird statt Luft als umgebende Phase eine weitergsigkeit gewahlt. Bei dem
Schultz1-Verfahren wird eine einzige Tropfenflissigkestwendet und die umgebende
Phase geandert. Die Bestimmung der Oberflachenenergigtesie bei Fowkes in zwei
Schritten. Beim Schultz2-Verfahren wird die leichtere dsligkeit als Tropfenflissigkeit
verwendet und der Versuchsaufbau umgedreht, so dass niatlestgSessil Drops* einen
hangenden Tropfen erhélt.

e Das Acid-Base-Verfahren nach Oss & Good [135] zerlegt déarpn Anteil in eine Lewis-
Saure und Lewis-Base. Es werden mindestens drei bekanidsigiteiten benétigt, von
denen mindestens zwei einen bekannten Saure- und Basen-gxifier O aufweisen mus-
sen.

Experimentelle Verfahren zur Kontaktwinkel- und Oberflach enenergiebestimmung

Der Kontaktwinkel bzw. die Oberflachenenergie kann mit eleiesdenen experimentellen Me-
thoden bestimmt werden [136, 137]. Dabei unterscheidetanaschen statischen (s) und dyna-
mischen (d) Verfahren. Bei statischen Verfahren wird die@&che zur Messwertbestimmung
einmalig gebildet und ein Kréaftegleichgewicht liegt voeiBlem dynamischen wird die Oberfla-
che permanent neu gebildet und es tritt kein Kraftegleiahg/g auf. Fir prazise bzw. Referenz-
messwerte wird die statische Methode angewandt.

Im Folgenden werden Verfahren fur die direkte BestimmungQigerflachenenergie vorgestellt.
Du-Noly-Methode[136] (Abbildung 3.9 a): Historisch zuerst entwickelte Metle zur Bestim-
mung der Oberflachenenergie. Dabei wird ein meist aus eiagnfridium-Legierung gefertig-
ter Ring mit bekanntem Radiusin die zu untersuchende Flissigkeit eingetaucht, bis deg Ri
vollstandig benetzt ist. Danach wird der Ring angehobemlass unterhalb eine Flussigkeitsla-
melle entsteht, und das Kraftemaximum,E wird gemessen, welches proportional zur Oberfla-
chenenergie ist:

(3.30)
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Wird eine andere Flussigkeit als Wasser verwendet, isttzlg@ eine Dichtekorrektur notwen-
dig.

Wilhelmy-Plattenmethode [136] (Abbildung 3.9 b): Mit dieser Methode wird ebenfallged
Oberflachenenergie direkt bestimmt. Eine angeraute PBlatie mit einem Kontaktwinkel von
cosf = 0° wird am Ende eines Waagebalkens gehangt und senkrechteatlitisigkeitsober-
flache gehalten. Aufgrund der Benetzung der Platte mit dégsdigkeit zieht sich wie auch bei
der Du-Nouy-Methode eine duinne Flissigkeitslamelle nd&noBesitzt die Platte einen recht-
eckigen Querschnitt mit Langeund Dicked und ist die aufgewendete Kraf;, gilt fur die

Oberflachenenergie:

~ 2(l+d)cosh’
Steighohe in Kapillare (Capillary Rise-Methode)[136] (Abbildung 3.9 c): Uber die Steigh6he
h einer Flussigkeit in einer Kapillare kann tber die Dichtend den Kapillarradius die Oberfla-

chenenergie bestimmt werden, wobei die totale Benetzunéaaillaroberflache vorausgesetzt
wird:

(3.31)

g

o= hrgg. (3.32)

mit ¢g: Erdbeschleunigung. Bei unvollstandiger Benetzung kaamterflachenenergie wie folgt
berechnet werden:

o= hrg (3.33)

2c0s0’
Tropfenmasse/-volumer[136] (Abbildung 3.9 d): Bestimmung der Oberflacheneneiipier das
VolumenV oder die Masse eines aus einer Kapillare oder dinnem Rolgehéden Tropfens

o= fvg (3.34)

mit n: Anzahl der gebildeten Tropfen urfd Kalibrierungsfaktor, der mittels einer Referenzflis-
sigkeit ermittelt wird.
Druck in Hohlraumen [136] (Abbildung 3.9 e): Gas wird durch eine Kapillare in eiRlissig-
keit gedruckt und die Druckschwankungen aufgrund der Bks¢Wachstum und Ablésen von
der Kapillare) wird gemessen. Die Oberflachenenergie ts@agjig von Gasdruck und Blaschen-
bildungsgeschwindigkeit.

o= ngzg (3.35)

mit D: Uberdruck,z: Eintauchtiefe der Gaskapillare undKapillar-/Blasenradius.
Hangender Tropfen (Pendant Drop)[136] (Abbildung 3.9 f): Anhand der Form eines hangen-
den Tropfens am Ende einer Kapillare kann tGber den maxinaienhmesser, den Durch-
messer auf Hohe der Mitte der Tropfenunterseitand bekannter Dichte der Flussigkeikann
die Oberflachenenergie wie folgt bestimmt werden:

S L (3.36)

T ()
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mit [: vertikale Tropfenlange.

Liegende Blase (Sessile Bubblg)36] (Abbildung 3.9 g): Bestimmung der Oberflachenenergie
aus Aquatorialradius, Abstand des Blasenaquators zur Blasenunterseited der Dichtedif-
ferenzp, von zwei sich nicht vermischbaren Flissigkeiten anhandresich an der benetzten
Unterseite einer Platte befindlichen Blase:

ppgr? _ ppgh?
A 837

mit den Geometriefaktorely fZ und f3, welche aus undh bestimmt werden kénnen.

Liegender Tropfen (Sessile Drop 1)[136]: Optische Methode zur Oberflachenenergiebestim-

mung anhand der Ausmessung der am Rand gekrimmten, kapiiglinderflache eines liegen-

den Tropfens.

Oberflachenwellen [136]: Wird eine Stimmgabel in eine Flissigkeit getauchizeegt sie

Kapillar- bzw. Flissigkeitswellen fur die nach Kelvin felgdes gilt [136]:

l 2
o= ——nBp—-L (3.38)

mit [: (optisch bestimmte) Wellenlange auf der Flissigkeitsitdehe undn: Schwingungszahl
(Frequenz der Stimmgabel).

Die im Folgenden aufgefiihrten Methoden sind besondersdi{ahtaktwinkelmessung an Fest-
korpern/Grenzflachen geeignet, um dann nach den in KapRe? $orgestellten Verfahren die
Oberflachenenergie zu bestimmen.

Kontaktwinkel-/Randwinkelmessung (Sessile Drop I1)136] (Abbildung 3.8): Bei diesem weit
verbreiteten Verfahren wird ein Tropfen einer bekannteis§igkeit auf der zu bestimmende
Oberflache platziert. Der Kontakt-/Randwinkel, den diepfemoberflache mit der Festkorper-
oberflache bildet, wird daraufhin mittels optischer Metbodbestimmt. Dieses Verfahren wurde
fur die spater vorgestellten Messungen verwendet.

Es kann auch im umgekehrten Fall mit einer bekannten Obkdlde Oberflachenenergie ei-
ner unbekannten Flissigkeit erhalten werden. Eine vengahtkthode ist die des Vorrick-
und Ruckzugskontaktwinkels (advancing/receeding cormagle), bei der das Tropfenvolumen
durch Zugeben oder Absaugen von Flissigkeit Informatidiedert. Im Idealfall erhalt man bei
Vorrick- und Ruckschreitwinkel dieselben Werte und die @&ehe befindet sich in einem ther-
modynamischen Gleichgewicht. Im Realfall unterscheideh die beiden Werte meistens und
man erhalt eine Hysterese verursacht durch beispielswdisdlachenrauhigkeit, -kontamination
oder -veranderung durch die benetzende Flissigkeit.

Sauggeschwindigkeit (Steighthenmethode, Pulver und Fabenetzung, Washburn [140])
[136] (Abbildung 3.9 h): Bei diesem Verfahren wird der Kégieffekt ausgenutzt. Das Substrat
(Pulver, Filz, Flies, Fasergewebe, Papier etc.) wird ireeiapillare mit Filterboden in Kon-
takt mit der entsprechenden Flissigkeit gebracht und detakowinkel aus der zeitlichen Ge-
wichtszunahme um die Masse der permeatierenden Flissigkeit aufgrund des Kapillekéeds
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berechnet:

2
M op2e, 0% (3.39)
13 M

mit ¢: Zeit, n, (Pa s): Viskositat (Flussigkeity, (%): Dichte (Flussigkeit)g; (%N): totale Ober-
flachenenergie (Flussigkeit): ist eine empirische Konstante (abh&ngig von der Parti&&lgy
und wird experimentell bestimmt unter Verwendung einelstahdig benetzenden Flussigkéit (
=0°) wie z.B. Hexan. Da die Flussigkeit allerdings nicht in emmié&hydrophoben Substrat/Pulver
geflllte Kapillare penetriert, kdnnen Kontaktwinkel >3@cht bestimmt werden.

Testtinten (Union Carbide-Methode) [136]: Dieses ist ein eher ungenaues, aber schnelles
Verfahren zur Bestimmung der Oberflachenenergie. Dabedeveiestflissigkeiten mit un-
terschiedlicher Oberflachenenergie nach dieser geordrietias ebene Substrat aufgebracht.
Wenn eine Flussigkeit nicht mehr benetzt, entspricht dier@chenenergie des Substrats der
zuvorletzt verwendeten Testflissigkeit.

Des Weiteren gibt es noch Methoden v@inning/rotating Drop, Schwimmende Tropfen
Schwingender Strah| Gefrorene Tropfen oder Dynamische Lichtstreuung die hier aber
nicht weiter ausgefuhrt werden [136].

a) b) Waage

Zugrichtung

Platte

[\-e

Platinring
Meniskus__ RS &
""" ] Flussigkeit
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d) Kapillare e) Gas ) 1 9)
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung einiger Methoden zur Obeflactergie-
/Oberflachenspannungs- und Kontaktwinkelbestimmung. @N@Uy-Methode [138], b) Wilhelmy-
Plattenmethode [138], ¢) Steighohe in Kapillaren [139], @jopfenmassen/-volumen, €) Druck in
Hohlraumen, f) Hangender Tropfen, g) Liegende Blase, h)g§aschwindigkeit (Washburn-Methode)
nach [136].
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In dieser Arbeit wird die Sessile Drop II-Methode zur Bestiong des Kontaktwinkels
des modifizierten PE-Pulver verwendet, da neben der eiefacAnwendung auch die
Bestimmung von Kontaktwinkeln tber 90néglich ist im Gegensatz zur auch bei Pulver-
substraten verbreiteten Washburn-Methode. Eine andegtidhéeit flr die Kontaktwinkelmes-
sung/Oberflachenenergiebestimmung von Pulveroberflaghsmnauch das vorherige Verpressen
des Pulvers, um dann z.B. mit der Wilhelmy-Methode den Wirke bestimmen. Dove et
al. [141] haben ihre Ergebnisse der Sessile Drop II-Methatte der Wilhelmy-Methode unter
Verwendung von gepresstem Pulver verglichen. Die Ergsbnéer Wilhelmy-Methode sind
intern konsistent, weichen aber von den wahren Werten derflabhenenergie ab, da die
Pulveroberflache sich beim Verpressungsvorgang verarmkaem
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4 Experiment

In diesem Kapitel werden der experimentelle Aufbau, dieeBgghaften des verwendeten PE-
Pulvers und des HMDSO sowie die Praparation der Pulverprabegestellt.

Fir die Plasmamodifikation von Pulvern kénnen verschiedeqperimentelle Aufbauten wie
der Wirbelbettreaktor, Plasma-Downer-Reaktor, Drehtrmineaktor oder Magnetrihrer (Kapi-
tel 2.1) verwendet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird eegartige Kombination aus Wen-
delférderer und Hohlkathodenglimmentladung als Plasralbeéiir die Pulvermodifikation ver-
wendet. Dadurch kann eine homogene Oberflachenmodifikatimdglicht werden. Es werden
ebenfalls nicht so hohe Gasflussraten wie bei der Wirbédwethik bendtigt. Der Wendelforde-
rer erlaubt auch variable Behandlungszeiten, da das zufiriedende Pulver beliebig oft die
Plasmazone in der Hohlkathode passieren kann und nichtimmaég, wie es bei den Plasma-
Downer-Reaktoren typischerweise der Fall ist. Der Werddld#rer ist auf zwei Vibrationsmoto-
ren montiert. Deren Frequenz kann variiert werden, so dak®Pbeliebiger Partikelgrof3en im
Wendelforderer bewegt werden und in die Plasmazone galddigeen, wo sie modifiziert wer-
den. Bei einem Drehtrommelreaktor wiirde es bei zu kleinetikeé&gyrol3en zu Agglomerationen
kommen, die fir eine homogene Oberflachenbehandlung hictusemd.

4.1 Aufbau

Fur die Modifikation von Polyethylen ist ein Wen-
delforderer verwendet worden (Abbildung 4.1). Er

besteht aus einer zylinderférmigen Edelstahlkammer Rutsche
mit einer H6he und einem Durchmesser von 0,5 M, 88piralbahn
dessen Innerwand eine Spiralbahn vom Boden nach

oben fuhrt und in einer Rutsche mittig des Rezipie'F|19hlkathoole
ten endet. Unter der Rutsche ist zentral im Inneren

die Hohlkathode fur die Glimmentladung montiert,

an deren beiden duReren Enden sich je eine geerdébrations- —»
te ringformige Anode befindet. An der Hohlkatho- motor
de liegt die negative Hochspannung an. Sie besteht
aus einem 200 mm langem Rohr mit einem Innenra-
dius von 17 mm und einer Wandstéarke von 3 mm.

Fur die Strom-Spannungs-Charakteristiken (Kapitel
5.1.1) wurde auch eine diinnere Hohlkathode mit ei-

nem Innenradius von 8 mm und einer Wandstarke V%Rblldung 4.1: Schematische Darstellung

2 mm verwendet. Alle im weiteren Verlauf angegcgl-eS Wendelforderers mit Hohlkathode.
ben Radien entsprechen immer dem Innenradius. Das
Material der Hohlkathode ist wahlweise Kupfer, Aluminiumher Edelstahl. Der Wendelférderer

kann mittels einer Scrollpumpe mit einem Saugvermdgen @nif auf einen Basisdruck von
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Abbildung 4.2:Schematisches Vakuumschaltbild.

0,2 Pa evakuiert werden. Das Vakuumschaltbild ist in Ahblgl 4.2 dargestellt. Der Gasein-
fluss wird mittels eines Flussreglers eingestellt. Scustipe und Gasflussregler sind mit dem
Rezipienten Gber Flansche an dessen AulRenwand verburmgrscewie das gasartunabhéangige
Baratron fur die Druckmessung. Mittig an der Oberseite desd#lforderers befindet sich ein
Glasfensterflansch, der je nach Bedarf durch einen Redlarnisech und die entsprechenden Dia-
gnostiken wie Thermo- oder Langmuir-Sonde ausgetauscittemnekann fur axiale Diagnostik-
messungen innerhalb der Hohlkathode. Die Diagnostikem&evon oben in die Hohlkathode
eingefuhrt, schematisch anhand der Thermosonde in Abimldw3 dargestellt.

Das zu modifizierende Polymerpulver wird in einer typiscihdenge zwischen 2 g - 6 g auf
der Spiralbahn am oberen Ende kurz vor Beginn der Rutschegata Nach der Evakuation des
Wendelférderers werden die beiden sich entgegengeseti#graBeiten befindlichen Vibrations-
motoren eingeschaltet. Das Pulver kann sich aufgrund deelRéwegung die Spiralbahn entlang
aufwérts bewegen und fallt iber die Rutsche durch die Glinttadung im Inneren der Hohlka-
thode, wo es modifiziert wird. Nachdem es auf dem Boden desléEmderers angelangt ist,
bewegt sich das Pulver wieder die Spiralbahn hinauf fiur dshsten Behandlungsdurchgang.
Ein Durchgang des Pulvers durch die Plasmazone entspiiottt effektiven Behandlungszeit
von ca. 0,2 s. Somit kann die Zeit der Oberflaichenmodifikaties Pulvers beliebig reguliert
werden.

Fur die Modifikation von festen Substraten, wie z.B. die fig dangzeitstabilitditsmessungen
verwendete PE-Folie (Kapitel 5.2.2), kdnnen diese mitreieatsprechendem Halter problemlos
von oben in die Hohlkathode gehangt werden.

Als Arbeitsgase werden Argon als Edelgas und Stickstoff Mtdekulargas verwendet bei
Dricken typischerweise zwischen 10 Pa...50 Pa. Fur diensggang wird HMDSO als Pre-
kursor verwendet und dem Argon beigemischt. Die eingespkstung liegt bei 45 W, da dort
der Betrieb einer stabilen Glimmentladung auf langere d@iglich ist (Kapitel 5.1.1).
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Thermosonde
Testsubstrat

Abbildung 4.3:Schematische Darstellung der Thermosonde in der Hohlkiatlior die Messungen des
Energieeintrages.

4.2 Polyethylen

Als zu modifizierendes Polymer wurde Polyethylen (PE) asisgiet. Es gehort zu der Unter-
gruppe der Thermoplaste, die bei Erwarmung weich und vatbar werden und beim Abkuh-
len wieder erhérten. Dieser Vorgang ist reversibel und Kagliebig oft wiederholt werden, so
lange nicht durch Uberhitzung thermische Zersetzung &hseE, bestehend aus Kohlen- und
Wasserstoff (¢H,),,, wird in vielen Bereichen verwendet, z.B. als Folien, Velpagsmateri-
al, Haushaltsartikel, Rohre und Hohlkdrper [142], Rohrd @chlauchleitungen, Zahnradern und
als Isoliermaterial in der Kabelindustrie [143], Schrufopén, Kabelisolierungen und Rohrbe-
schichtungen [144] oder auch als Implantate [145]. In pgerrForm findet PE Anwendung als
Weichmacher in Kautschukstoffen fur Autoreifen [146], Bleishtungspulver und Pulverlacke
fur Automobilteile (hoher Glanz, Korrosionsschutz) [1448], in Klebstoffen [149], um die Ei-
genschaften des Ausgangsmaterial wie gewlnscht zu vergudker als Sinterpulver z.B. fir die
Herstellung von Implantaten [150].

PE hat eine niedrige Dichte (<Z£3) und ein transparentes bis opakes Aussehen mit einer wachs-
artigen Oberflache. Es besitzt viele positive Eigenschdftd2, 144, 151] wie Unzerbrechlich-
keit, Flexibilitat, Schlagunempfindlichkeit und eine hohbriebfestigkeit. Physiologisch ist es
unbedenklich und verbrennt riickstandsfrei unter Bildumig €0; und H,O. PE besitzt eine gute
chemische Bestandigkeit gegenuiber Losungsmitteln,rrette Olen und eine Temperaturbestan-
digkeit von -50°C bis 90°C. Es hat sehr gute elektrische Isoliereigenschaften ugldidrische
Eigenschaften. Der fir die industriellen Anwendungen waeithtigste Vorteil ist, dass PE ko-
stengunstig und in grof3en Mengen zu erwerben ist.

Allerdings besitzt PE auch eine unpolare Oberflache bzve garinge Oberflachenenergie, d.h.
die eben genannten Anwendungen waren ohne eine vorherigéikédion der Oberflache nicht
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moglich. Die Oberflache wird in den meisten Fallen mittelssiabehandlung modifiziert, da bei
ihr tatsachlich nur die Oberflache verandert wird und digtpes Basiseigenschaften erhalten
bleiben. Des Weiteren fallen kaum giftige Abfallstoffe am Vergleich mit den chemischen Be-

handlungsmethoden, wo der Ausgangsstoff z.B. Chromsdatséire [152] schon sehr giftig ist,

und die Oberflache wird nicht so stark strapaziert wie beB##lammung oder bei mechanischen
Methoden.

Folgende Typen von Polyethylen existieren:

e HDPE (high density polyethylene): hohe Dichte (0,939 - 0,965-2;) aufgrund schwach
verzweigter Polymerketten [142,153]

e LDPE (low density polyethylene): geringe Dichte (0,94 - 0,928 ;) aufgrund stark
verzweigter Polymerketten [142, 154]

e LLDPE (linear low density polyethylene): lineares PE miedrigerer Dichte (0,922;)
und nur kurzen Verzweigungen [155, 156]

e HMWPE (high molecular weight polyethylene): hochmolekaaPE mit [angeren Poly-
merketten als bei HDPE, LDPE oder LLDPE und einer Dichte VA 85 - 0,95_2; [157]

e UHMWAPE (ultra high molecular weight polyethylene): ultcathmolekulares PE mit einer
Dichte von 0,93:2; [158]

In den hier vorgestellten Plasmamodifizierungen wurde LiPREer verwendet mit einer Parti-
kelgrél3e von 32@m + 180um. Abbildung 4.4 zeigt eine Rasterelektronenmikroskograbhme
des in den hier vorgestellten Experimenten verwendeter8-B&lvers. Die Aufnahme wurde am
Leibniz-Institut fir Plasmaforschung und Technologie é\Greifswald erstellt.

Fur die Alterungsmessungen wurde LDPE-Folie verwendePEDesitzt folgende Eigenschaf-
ten [142]:

e maximale Gebrauchstemperatur®) kurzzeitig 80°C - 100°C
e Schmelztemperatur 10% - 118°C
e unbestandig gegen: Benzin, aromatische und chloriertéeiialasserstoffe

e bestandig gegen: Salzlésungen, Sauren, Basen

4.3 Hexamethyldisiloxan

Hexamethyldisiloxan (HMDSO) (Abbildung 4.5 a) wird fir dasmagestutzte Gasphasenab-
scheidung (PECVD) zur Deposition der verschiedenstend-isrwendet und besteht aus Sili-
zium, Kohlen-, Wasser- und Sauerstoff{8CsH,s) mit einer Dichte von 0,762; (20 °C). Es
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Abbildung 4.4:Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von LDPE-Pulver.

hat ein Molekulargewicht von 162,38~ und liegt bei Raumtemperatur in der flissigen Phase
vor. Die Schmelz- bzw. Verdampfungstemperatur betragt*@bzw. 90°C. Der Dampfdruck

ist ca. 7332 Pa bei 3tC. Die zugehotrige Dampfdruckkurve ist in Abbildung 4.5 bgestellt.
Aufgrund des hohen Dampfdruckes muss das flissige HMDSQ@ stk erhitzt werden, um in
der gasformigen Phase in den Rezipienten gelangen zu koDreememperatur des Verdampfers
wird auf 60°C eingestellt, so dass ein ausreichender Vorrat an HMDS@ddan Sammelbe-
halter sichergestellt ist.

Der Verdampfer (Abbildung 4.6) besteht aus einem Vorrdtétier mit Heizspirale an der Aul3en-
wand fur das flissige HMDSO, der mit dem Sammelbehélter fargdsformige HMDSO ver-
bunden ist. An dem Sammelbehélter befindet sich zwischeMetbmdung zum Wendelférderer

10°

102 .

Dampfdruck / Torr

<
¢ SE

1
02 3 293 313 333 353 373

Temperatur / °K

(a) Schematische Darstellung von Hexamethyldisi{b) Dampfdruckkurve von Hexamethyldisiloxan
loxan (SiOCsHis) nach [159]. aus [160].

Abbildung 4.5:Hexamethyldisiloxan
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Abbildung 4.6:Schematischer Aufbau des Hexamethyldisiloxan-Verdaspfe

ein Gasflussregler fur die Einstellung des HMDSO-FlussesHgizspirale des Vorratsbehalters
Ist mit einem Warmwasserreservoir verbunden.

Zum Einstellen der verschiedenen Prozessgaszusammeamgetzwird bei einem festen Gesamt-
druck zuerst der entsprechende Argondruck mit Hilfe dedl@&sseglers eingestellt. Anschlie-
Rend wird das HMDSO langsam zugefuhrt, bis der Gesamtdnuelcht ist. Dieses Verfahren
ist unkritisch, da bei diesem Experiment eine Scrollpumpé keine Turbomolekularpumpe,
welche die verschiedenen Gasarten abhangig von der Atom-Ndalektilmasse unterschiedlich
abpumpt, verwendet wird.

4.4 Praparation des LDPE-Pulvers fir die Analysen

Das LDPE-Pulver wird nach der Plasmabehandlung aus dem aNérderer entnommen und
mit Hilfe von doppelseitigem Klebeband auf Objekttrageiin flie Kontaktwinkelmessungen
befestigt. Das uUberschussige Pulver wird mit Druckluffennt. Die Kontaktwinkelmessungen
werden nach der Sessile Drop-Methode (Kapitel 3.2.2) mgre€CCD-Kamera durchgefuhrt und
einem entsprechendem Bildverarbeitungsprogramm ausggwe

Fur die XPS-Messungen wird das LDPE-Pulver auf dem Obpatr mit elektrisch leitenden,

doppelseitig klebenden ,Leit Tab“ aufgebracht, um den teigghen Kontakt zwischen Probe
und Probenhalter bzw. Spektrometer herzustellen (Kapitell), und mit einem Spektrometer
(Al K ,-Quelle, 1486,6 eV) analysiert. Die Energieskala des 3pmidters wird in Bezug auf

die Kohlenstoff 1s-Komponente auf 285 eV kalibriert [12B]e Spektren werden mittels einer
XPS-Software (CasaXPS [161]) analysiert.

Die XPS-Mesungen sind im Institut fur Materialwissenstdiaft Materialverbunde an der Tech-
nischen Fakultat der Universitat Kiel durchgefuhrt worden
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5 Auswertung und Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die plasmadiagnostischentiingse der Hohlkathodenentladung
und die oberflachenanalytischen Ergebnisse der PE-Pubfikation vorgestellt und in Zusam-
menhang gebracht, wobei mit den plasmadiagnostischemnrduicteungen geeignete Randbedin-
gungen fur die Oberflachenmodifikation mittels Wendelféedeind Hohlkathodenglimmentla-
dung aufgezeigt werden sollen.

Zur Charakterisierung der Hohlkathodenglimmentladung. ler im Experiment herrschenden
Randbedingungen werden zunachst Strom-Spannungs-Kembaufgenommen. Die Elektro-
nendichte und -temperatur wird mittels Langmuir-Sonde derdEnergieeintrag vom Plasma auf
das Substrat mittels Thermosonde untersucht. Beispidsvkann eine hohe Elektronendichte
die Wahrscheinlichkeit einer Oberflachenmodifikation deésFRilvers im Plasma beeinflussen.
Eine hohere Elektronendichte fiihrt zu einer hoheren Stefdleh. eine erhdhte Anzahl der Sté3e
pro Zeiteinheit, und somit auch eine erhgohte Zahl an Rea&tidDissoziation, lonisation etc.).
Dadurch kbnnen mehr HMDSO-Molekiile dissoziiert werden desisen Dissoziationsprodukte
kénnen mit den Radikalen auf der PE-Oberflache reagieremli@sd modifizieren (Kapitel 2.1).
Die aktiven Spezies, die sich im Plasma bilden, werden nmibgéschen Emissionsspektrosko-
pie bestimmt, um die bei der Dissoziation des HMDSO gebs#ld@dolekile zu untersuchen.
Alle plasmadiagnostischen Messungen werden in Abhangigieschiedener Parameter (Druck,
Leistung, Prozessgas, Hohlkathodenmaterial) durchgefih

Die Anderungen nach der Modifikation des PE-Pulvers mit MIPSO-Plasma werden in Ab-
hangigkeit von dem HMDSO-Anteil im Prozessgas im oberfladmegnostischen Teil untersucht.
Dabei kdnnen die auf der Oberflache neu gebildeten funktem&ruppen mit der Réntgenpho-
toelektronenspektroskopie identifiziert werden. Die aersBildung dieser Gruppen resultierende
Anderung in der Benetzbarkeit der modifizierten PE-Pulberfiache wird mit Kontaktwinkel-
messungen nachgewiesen und daraus die Oberflachenerexegaret. Ebenfalls wird die Lang-
zeitstabilitdt der modifizierten PE-Oberflache untersucht

5.1 Ergebnisse der plasmadiagnostischen Messungen
5.1.1 Entladungscharakteristiken

Die Entladungscharakteristik zur Untersuchung der veesigmen Entladungsbereiche (Kapitel
2.3.2) fur eine Kupferhohlkathode mit Argon als Prozessgam Abbildung 5.1 a dargestellt,
wobei der Entladungsstrom auf den Kathodenradiuad Druckp reduziert ist {/(27rp)). Der
reduzierte Entladungsstrom lasst einen Vergleich derche@denen Entladungen zu, da diese
durch ein Ahnlichkeitsgesetz beschrieben werden konnapitil 2.3.1). Fip < 10 Pa befin-
det sich die Entladung anfangs noch im Bereich der Dunkedr ddwnsend-Entladung (steil
ansteigender Ast im vorderen Bereich) und geht bei ausattihoher Zindspannung in die
Glimmentladung Uber (vergl. Abbildung 2.8). Bei Driickemyo > 10 Pa kann gleich zu Beginn
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Abbildung 5.1: Entladungscharakteristiken zweier Kupferhohlkathodeh Radien von 17 mm bzw.
8 mm, Langen von 200 mm und Argon als Prozessgas. Entladtorgssuf Kathodenradius und Druck

reduziert.
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Abbildung 5.2: Entladungscharakteristik fur verschiedene Prozessgadego(, Stickstoff, Ar-
gon/Stickstoff) bei einem Druck von 50 Pa.

die Glimmentladung beobachtet werden, da zum Einstelle®ttem- und Spannungsparameter
einer Townsend-Entladung das Hochspannungsnetzgehitsansitiv genug ist und die Zind-
spannung fur die Glimmentladung schon bei relativ niedr&@annung erreicht ist.

Der abflachende/sattigende Verlauf der Entladungschenakk Iasst sich damit erklaren, dass
die Kathodenoberflache vollstandig von der Entladung dddsttund sich ein Anstieg des Stro-
mes nur noch in einem Spannungsanstieg auBert (Ubergarig andmale Glimmentladung,
Kapitel 2.3.2). Zu Beginn der Glimmentladung ist die Katendberflache noch nicht vollstandig
von dieser bedeckt, was auch mit bloiem Auge sichtbar isteunStromanstieg bewirkt neben
einem Anstieg in der Spannung auch die weitere Bedeckunigatbondenoberflache mit der Ent-
ladung; der Kurvenverlauf ist anfangs steiler.

Fir eine Hohlkathode mit einem Radius von 8 mm zeigt sich bimiéher Verlauf (Abbildung
5.1 b), wenn der Entladungsstrom ebenfalls auf den Kathradars und den Druck reduziert
wird (Ahnlichkeit, Kapitel 2.3.1).

In Abbildung 5.3 sind die Hohlkathodenglimmentladungemvérschiedene Entladungsparame-
ter fotografisch dargestellt. Es ist deutlich zu erkennassdbei einem kleinen, reduzierten Entla-
dungsstrom das negative Glimmlicht anfangs noch nichtad stusgepragt ist und mit steigen-
dem Strom beginnt, sich in der Hohlkatode auszubreiten.

In Bezug auf das Auftreten des Hohlkathodeneffektes (k&gi3.2) werden die Hohlkathoden
mit Durchmessedt/; = 0,034 mm undi, = 0,016 mm mit den Prozessgasdrickesntsprechend
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(a) Strom 0,0028 A/@rp), (b) Strom 0,0046 A/@rp), (c) Strom 0,023 A/@rp),
Spannung 293 V. Spannung 305 V. Spannung 364 V.

Abbildung 5.3:Fotografische Darstellungen der Hohlkathodenglimmenttaglbei verschiedenen redu-
zZierten Entladungsstromen und den entsprechenden Spgeminei einem Druck von 50 Pa.

Gleichung 2.30 in Zusammenhang gebracht. Fur die Hohlkigtinait 4, tritt der HKE ab einem
Prozessgasdruck van> 30 Pa auffd > 1 Pa m). Bei einem Durchmesser vénist ein deutlich
hoherer Druck vomp > 70 Pa notwendig. Fur die Oberflachenmodifikation des PdPsi(Kapi-

tel 5.2) ist ein Prozessgasdruck von 50 Pa gewahlt wordém.der HKE tritt bei diesem Druck
auf und hat eine erh6hte Ladungstragerdichte aufgrundrdéhten Stromdichte als Folge. Somit
kann die Wahrscheinlichkeit einer Oberflachenmodifikagdmbht werden.

In Abbildung 5.2 sind die Strom-Spannungs-Charaktemstifir die verfigbaren Prozessgase
Argon und Stickstoff als Vertreter der Edel- bzw. Molekglase und eine Mischung aus beiden
mit einem Verhaltnis von 3/2 (Argon/Stickstoff) fir eineasten Druck von 50 Pa dargestelit.
Dieser Druck ist als Betriebsdruck ausgewéhlt worden, @ bhim einen ein stabiler Entla-
dungsbereich vorherrscht und zum anderen mit Hilfe von bangSondenmessungen die hdch-
ste Elektronendichte, die fir die spateren Modifizierurgsemente vorteilhaft ist, gemessen
worden ist (Kapitel 5.1.2). Fur Argon und Argon/Sticksta#igt sich ein sehr ahnlicher Ver-
lauf. Bei reinem Stickstoff ist die Entladungscharakt@tigu héheren Spannungen verschoben.
Stickstoff besitzt einen deutlich kleineren Atomradius Argon und somit auch einen kleineren
StoRquerschnitt bzgl. der Elektronensto3e. Daher banStigkstoff eine hohere Leistung, die
eine hohere Elektronendichte bewirkt (Kapitel 5.1.2, Adhlong 5.5 a), um eine fur den Entla-
dungsprozess ausreichende mittlere Anzahl an StoR3en eighen. Der sehr dhnliche Verlauf
der Argon- und Argon/Stickstoff-Charakteristik kann daerklart werden, dass in beiden Pro-
zessgasen ausschlief3lich bzw. in grol3eren Teilen Argdravnadien ist.

5.1.2 Bestimmung der Plasmaparameter

Aus den mit der Langmuir-Sonde aufgenommenen Strom-SpgsAkiennlinien kdnnen die
Plasmaparameter Elektronendichte und Elektronentemperatuf, bestimmt werden. Die
Kennlinien wurden jeweils immer axial in der Mitte der Hoatkode aufgenommen (Position
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10 cm, vergl. Kapitel 5.1.3). Als Sonde wird ein 3 mm langeriWdondraht mit einem Durch-
messer von 10Q:m verwendet (Zylindersonde, s. Kapitel 3.1.1). Mit Argors &rozessgas
werden Sondenkennlinien fur verschiedene Driicke, eirgggtgpleistungen und Hohlkathoden-
materialien (Cu: Kupfer, Al: Aluminium, ES: Edelstahl) ggehommen, um Korrelationen, die
fur die Plasmamodifikation vorteilhaft sein konnen, zu fimdBie Sondenkennlinien werden
zur Bestimmung vom, und 7. mit dem Verfahren der Elektronenstromauswertung unter
Einbeziehung der Elektronenenergieverteilungsfunkaasgewertet (Kapitel 3.1.1).

In Abbildung 5.4 sindq, und 7, in Abhangigkeit vom Argon-Druck (10 Pa... 100 Pa) bei einer
Leistung von 45 W dargestellt. Die Elektronendichte beieeiKupfer-Hohlkathode nimmt
aufgrund der mit der Druckerhohung zusammenhangendeyestien Anzahl der Ladungstrager
mit steigendem Druck anfangs zu. Bei einem Druck von 50 Raadrtrn, ein Maximum von
1,26x10' m=3 und sinkt dann wegen der vermehrten Anzahl an StoRprozessdiohen
Driicken wieder auf 6,4710' m~ ab.

Bei einer Edelstahlhohlkathode erhélt man sehr ahnlichtéMere bei einer Kupfer-Kathode.
Wird jedoch Aluminium als Kathodenmaterial verwendet, stadie Elektronendichte im Mittel
40 % groRRer. Dieses Verhalten kann auf die unterschiedli¢hestrittsarbeiten des Hohlkatho-
denmaterials zuriickgeftihrt werden. Die Austrittsarbeit Aluminium ist mit 4,3 eV niedriger
als die von Kupfer mit 4,65 eV [162], d.h. es werden bei Aluimm eher bzw. mehr Elektronen
emittiert als bei Kupfer und die Elektronendichte ist detsprechend grolier.

Bei der Elektronentemperatur ist keine eindeutige Drubkalgigkeit zu beobachten. Die
Streuung der Datenwerte ist gerade bei Aluminium als Hahtkdenmaterial relativ grof3 und
es kann keine explizite Aussage gemacht werden, jedoclei&ldktronentemperatur im Mittel
hoher. Es ist so ebenfalls die Abhangigkeit vom Kathodeermnatquantifizierbar.

Fur Kupfer und Edelstahl als Kathodenmaterial liggtim Mittel bei 0,7 eV bzw. 0,8 eV, flur
Aluminium ist die Elektronentemperatur deutlich héher gl eV. Es ist also ein dhnliches
Verhalten wie bei der Elektronendichte zu beobachten.

Die Werte fur T, erscheinen auf den ersten Blick relativ niedrig zu sein, oa Elektro-
nentemperatur bei vielen Niederdruckplasmen zwischen 2ued¥ 5 eV liegt. Da in einer
Hohlkathodenentladung aber nach Toader et al. [86] (KbpiB2) verschiedene Gruppen von
Elektronen auftreten, missten die gemessenen ElektrosreGippe der dominanten kalten
Elektronen zugehdrig sein, die u.a. auch fur die Plasméelicarantwortlich sind. Toader et
al. [86] haben bei einer Niederdruckentladung Elektroemperaturen von ca. 0,8 eV und
Elektronendichten von ca. f0m—3 gemessen, in deren Bereichen auch die in dieser Arbeit
gemessenen Werte liegen.

Die Abhangigkeit der Elektronendichte und Elektronenterapur von der Leistung ist in Abbil-
dung 5.5 dargestellt. Mit steigender Leistung nimmt auehklektronendichte zu. Eine erhéhte
eingespeiste Leistung wird durch eine erhthte angelegd@rgmg verursacht. Mit steigender
Spannung, steigt auch die elektrische Feldstéarke an. @igiBhen werden starker beschleunigt
und erhalten somit hohere Energien, um nicht nur die erstsieyungsenergie des Argons zu
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Abbildung 5.4:Elektronendichte:. und -temperatufl, in Abhangigkeit vom Prozessgasdruck bei ver-
schiedenen Hohlkathodenmaterialien.
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68 5 Auswertung und Ergebnisse

uberwinden, sondern evtl. auch noch die zweite und héhergitZlich kann die hohere Energie
der Elektronen ausreichen, um erfolgreich Sekundarstaehdufiihren. Diese Effekte fuhren
zu einer vermehrten Elektronenerzeugung und daher audneul®heren Elektronendichte bei
hoherer Leistung. Eine Abhéngigkeit vom Hohlkathodenmi@t&ann aufgrund der Streuung
der Messwerte nicht beobachtet werden.

Die Elektronentemperatur zeigt besonders bei Kupfer ureldtah| als Kathodenmaterial keine
Leistungsabhangigkeit. Hier liegen die Werte im Mittel véiehon bei den druckabhangigen
Messungen in einem &hnlichen Bereich mit im Mittel 1,0 eV Kupfer bzw. 1,1 eV flr
Edelstahl. Bei einer Aluminiumkathode ist wiederum einéhdr@ Elektronentemperatur zu
beobachten 2,3 eV), aber auch mit einer gro3eren Streuung der Werte.

Von der Elektronentemperatur kann in der Regel nur gesprockerden, wenn auch eine
Maxwell-Verteilung (Kapitel 3.1.1) vorliegt. Das ist in ohehier betrachteten nichtthermischen
Plasma nicht der Fall, sondern es wird eine Druyvesteyteifeng angenommen. Daher sollte
anstatt der Elektronentemperatur von der mittleren Eretgr Elektronen gesprochen werden.

Fur die Plasmamodifikation von PE-Pulver sollte im Expenmeine mdglichst hohe
Elektronendichte und Elektronentemperatur vorhandem. sBie Druckabhéngigkeit von
der Elektronendichte aus den Langmuir-Sondenmessunggenzéei 50 Pa die hochste
Elektronendichte. Die Streuung der Messwerte fur die dxbbkngigen Messungen der
Elektronentemperatur l&sst keine explizite Abhangigédiennen.

5.1.3 Energieeintrag des Plasmas auf ein Substrat

Elementare Prozesse wie chemische Reaktionen, Adsorptien Desorption werden durch
die thermischen Bedingungen auf der Substratoberflachmflusst. Daher ist die Bestim-
mung der Substrattemperatur wichtig fur eine Vielzahl vomw&ndungen wie auch flr die
Oberflachenmaodifikation. Die Oberflachentemperatur destgats ist aber nicht nur abhangig
von Warmefliissen Uber die Substrathalterung, sondern aarchMarmestrahlung, chemischen
Reaktionen und des Energieeintrags auf die Substratotiesfl&in hoher Energieeintrag vom
Plasma auf die zu behandelnde Oberflache erhoht die WaimBchkeit der fur die Modifikation
zustandigen Reaktionen.

Die Substrattemperatur auf der Oberflache kann zum eine@esehwindigkeit der Reaktionen
und zum anderen auch die Struktur der abgeschiedenen Sd&@emflussen. Die Tempera-
tur, z.B. des Substrats, steht durch die Arrhenius-Gleigh = Aexp{—FE4/(RT)} in
qualitativem Zusammenhang mit der Reaktionsgeschwirdliskonstante:. £, ist die Akti-
vierungsenergie, die zum Ermoglichen chemischer Prozedsalerlich ist,R die allgemeine
Gaskonstante und ein praexponentieller Faktat.ist proportional zur Reaktionsgeschwindig-
keit, d.h. mit zunehmender Substrattemperatur andertaich die Reaktionsgeschwindigkeit
und chemische Reaktionen auf der Substratoberflache kosokneller ablaufen. Einen
weiteren Einfluss der Substrattemperatur auf die abgedshée metallische Schicht haben
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Movchan und Demchishin [163] entdeckt. Der Quotient vonshatemperatui’s (in K) und
Schmelzpunkttemperatuf,,, (in K) (7s/7,,) kann die morphologische Struktur der Schicht
beeinflussen. Movchan und Demshishin unterschieden ewctspnd des Quotientefs /7,
die Schichtstrukturen in drei Zonen: Zone Ts(7,, < 0,25 fur Metalle undls/7,, < 0,3
fur Verbindungen): pordse Schichten mit geringer Dichtel kolumnare Kristallite, Zone 2
(0,25 (0,3) <Ts/T,, < 0,45): groRRe Oberflachenbeweglichkeit, stangelformige kolumnare
Struktur, Zone 375 /7,, > 0,45): Volumendiffusion und eine rekristallisierte ggaOberflache.
Thornton [101] erweiterte das Modell, indem er den Druck Beszessgases (Argon: 0,1 Pa -
3 Pa) mit einbezog. Er fligte zwischen Zone 1 und Zone 2 eingddbgszone ein: Zone T
(Ts/T,, < 0,5) mit dichter faserformiger Struktur und glatter Oligfie. Die Zonengrenzen
verschieben sich mit steigendem Prozessgasdruck zu mohengperaturen, da die adsorbierten
Argon-Atome die Oberflachenbeweglichkeit der schon auf@eerflache befindlichen adsor-
bierten Atome begrenzen und somit der Struktur in Zone 1 glictien, auch bei hdheren
Ts/T,,-Werten zu bestehen.

Der Energieeintrag des Plasmas auf eine Thermosonde, sli€eatsubstrat dient, wird hier
fur folgende Parametereinstellungen untersucht: Die Magsn kdnnen mit floatender oder
geerdeter Sonde (Testsubstrat) durchgefuihrt werden. Daefide bzw. stromfreie Sonde
nimmt das Floatingpotential des Plasmas an. Das fur die flabkenmodifikation durch die
Hohlkathodenglimmentladung fallende PE-Pulver kann nmeefloatenden Sonde verglichen
werden, da dieses sich auch auf das Floatingpotential dssn@k aufladt. Die geerdete Sonde
kann beliebig vorgespannt werden, wodurch die Anderungemesgieeintrags auf ein Substrat
untersucht werden kann.

Die Thermosonde wird, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, wigeeArt Stempel von oben in die
Hohlkathode gefuhrt. Die Sondenposition bezieht sich dabmer auf den oberen Rand der
Hohlkathode (Position O cm). Bei positiven Werten befindet slie Thermosonde innerhalb der
Hohlkathode bis einschlie3lich Position 20 cm, bei negatiWerten aul3erhalb (oberhalb); d.h.
Position 10 cm ist die vertikale Mitte in der Hohlkathode.

Der Energieeintrag pro Flache auf die Thermosonde wird Itkkivlichen Einheiten angegeben.
Die verwendete Thermosonde ist zum Erhalten der spezifiséi@mekapazitaC's an Luft
kalibriert worden (Kapitel 3.1.2). Nachfolgende, expkziUntersuchungen von Stahl [164]
haben aber gezeigt, dass der Energieeintrag auf eine ankaliffirierte Sonde im Vakuum
um bis zu 25 % von dem einer im Vakuum Kkalibrierten Sonde ativezi kann. Bei einer
an Atmosphére kalibrierten Sonde wird der Energieeintracchd die Kihlung durch das
Umgebungsgas beeinflusst. Wird diese Sonde fur Messungérakeoum verwendet, wo die
Kihlung durch die umgebende Atmosphare entfallt, ist desrgieeintrag auf das Testsubstrat
25 % hoher verglichen mit einer Messung bei Atmospharerdieaher werden die folgenden
Ergebnisse relativ zueinander in willkirlichen Einheitlngestellt. Eine im Vakuum Kalibrierte
Thermosonde ergéabe einen Energieeintrag in der GroRamogdmon mW/m.

Als Parameter fur die Thermosondenmessungen werden eockDom 50 Pa und eine Leistung
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Abbildung 5.6:EnergieeintragQ.;,, einer floatenden und einer geerdeten Thermosonde abhangig v
der axialen Position.

von 45 W gewahlt. In Abbildung 5.6 ist nun der Verlauf des Enegintragesy.;, in Abhan-
gigkeit von der axialen Sondenposition fir eine geerdetk aine floatende Sonde dargestellt.
Bei einer floatenden Sonde ist der Energieeintrag minimbab{lung 5.9), da sich Elektronen-
und lonenstrom auf die Sonde ausgleichen. Wird die Sondelgeelominiert der Anteil der
Elektronen zum Energieeintrag. Der Elektronenstrom aef $ibnde steigt an und auch der
Energieeintrag, der somit grol3er als bei einer floatenden&ist.

Aul3erhalb der Hohlkathode (Position < 0 cm) kdénnen nur noemige der Plasmaspezies
die Substratoberflache erreichen und ein geringer Enéngjiag ist messbar, der mit abneh-
mendem Abstand zu Hohlkathode zunimmt. In der Hohlkathadeiaht der Energieeintrag
sein Maximum und wére im axialen Verlauf als anndhernd leoristu erwarten. Da aber die
Thermosonde verglichen mit dem Hohlkathodeninnendurslserevon 34 mm mit 20 mm
Testsubstratdurchmesser relativ grol3 ist, stort sie das® nicht unerheblich und der axiale
Verlauf in der Hohlkathode in Abbildung 5.6 ist nicht audsslich konstant. Auf3erhalb der
Hohlkathode (Position > 20 cm) sinkt der Energieeintragiwreab.

Wird die Thermosonde vorgespannt, sieht der Energieginttia in Abbildung 5.7 dargestellt
aus. In dem Bereich, wo die Substratspanntizgkleiner als das Floatingpotentialy;., ist,
sinkt der Energieeintrag mit steigender Sondenvorspapmumd erreicht ein Minimum bei
Us = Upoat, bevor er mit der angelegten Spannung wieder ansteigti@®ete > Ujjon).
Fur gentgend negative Vorspannungéfi ( < Uy,) ist der lonensattigungsstrom nahezu
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Abbildung 5.7:Energieeintrag®.;,, in Abhangigkeit von der Sondenvorspannung mj,}J: Floating-
potential.

konstant auf das Substrat und der Energieeintrag hangomuter lonenenergie ab, die durch die
Differenz von Plasma- und Substratpotential gegeben igt diese Differenz geringer durch
Zunahme des Substratpotentials, nimmt der Energieeiatsagnd erreicht beim Floatingpoten-
tial ein Minimum. Nach Durchlaufen des Minimums steigt dereEjieeintrag wieder an. Der
Anteil der lonen am Energieeintrag wird immer geringer ued Anteil der Elektronen nimmt
mit steigendem Substratpotential zu. Geht die Sondensorspg in den positiven Bereich
tber Us > 0 V), steigt der Energieeintrag durch den erhtéhten Elekinfluoss auf die Sonde
stark an und ist ab dem Plasmapotential nur noch abhangigBlektronensattigungsstrom.
Da die Thermosonde eine ebene Geometrie hat, ist der sickutamdie lineare Verlauf des
Energieeintrages ab einer Vorspannung von ca. 10 V zu eawaim diesem Bereich isP.;,
nur noch abhangig vom Elektronensattigungsstrom, der im&ir ebenen Sonde nach dem
Plasmapotential in einen linearen Verlauf Ubergeht (Ahimg 3.1).

Der Energieeintrag in Abhangigkeit von der Art des Prozassg wie auch vom Druck und
dem Hohlkathodenmaterial ist in Abbildung 5.8 fir eine feoate Sonde dargestellt. Stickstoff
als Prozessgas liefert einen héheren Energieeintrag glsnAAbbildung 5.8 a). Bei Stickstoff
finden auf der Substratoberflache noch Rekombinationspsezstatt, da atomarer Stickstoff
bestrebt ist, molekularen Stickstoff, durch eine stark exotherme Reaktion zu bilden, wodurch
sich der Energieeintrag erhoht. Der Energieeintrag ishawmn Gasdruck abhangig, wie in
Abbildung 5.8 b fur eine floatende Sonde gezeigt wird. Fudmge Argondrlcke ist er relativ
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hoch, da noch sehr viele der Plasmaspezies (Elektronean|dteutrale und Metastabile) die
Sondenoberflache ungehindert erreichen kénnen. Bei sti#ge Druck nehmen die Wech-
selwirkungen dieser Plasmaspezies untereinander im BRlasmund der Energieeintrag auf
das Testsubstrat wird geringer. Die Sonde befindet sich mattiRgpotential, wo der Beitrag

der Ladungstrager zum Energieeintrag minimal ist (Abbilgi®.7). Daher kann die Abnahme
des Energieeintrages mit steigendem Druck auf den Einflassvidtastabilen und Neutralen
zuruckgefuhrt werden, deren Anteil mit zunehmendem Drudigrand der Wechselwirkungen

im Plasma geringer wird.

Neben der Druckabhangigkeit kann Abbildung 5.8 b auch dibahigigkeit vom verwendeten

Hohlkathodenmaterial entnommen werden. Die zu erkenmehbigerschiede konnen, wie bei
den Langmuir-Sondenmessungen (Kapitel 5.1.2), auf dischezdenen Austrittsarbeiten der
einzelnen Materialien zurtickgefiihrt werden.

Die Leistungsabhéngigkeit des Energieeintrages wird ibillong 5.9 gezeigt mit Stickstoff

als Prozessgas. Es ist, wie erwartet, ein steigender Eméntyiag mit ansteigender Leistung zu
erkennen. Mit steigender eingespeister Leistung erhgéhtaiich die Elektronendichte (Kapitel
5.1.2, Abbildung 5.5 a). D&).;,, proportional zu, ist [112], nimmt mit erhohter Leistung auch
der Energieeintrag zu.

Theoretisch ware nach den Ergebnissen der Thermosondsumngesn ein geerdetes, evil.
auch vorgespanntes Substrat, in unserem Fall PE-Pulvéreime hohe eingespeiste Leistung
fur die Modifikation am effektivsten, da dort der Energi¢eag auf das PE-Pulver am grol3ten
ware. Allerdings ist es technisch unmdglich, das durch duhlkathode fallende PE-Pulver
zu erden bzw. vorzuspannen. Eine zu hohe in das Plasma peigtesLeistung ist ebenfalls
nicht vorteilhaft, da das PE-Pulver als Polymer hitzeengtith ist und zu schmelzen anfinge.
Daher wird der Betriebsdruck von 50 Pa fur die Plasmamodifikades PE-Pulvers weiter
beibehalten, da bei diesem Druck die hochste Elektronbtelworliegt und der Energieeintrag
noch einigermalen hoch ist.
Nach Karches et al. [165] ist die lokale Partikeltemperdium Abhangigkeit von den anwesen-
den Teilchen, der Aufenthaltsdauer im Plagmaler lokalen Leistungsdichte/V (P: Leistung,
V': Volumen) und der Partikelkonzentratioin dem passierenden Gebiet
1 ["P1
Ts =T,— ——dt (5.1)
PpCp Jo Ve
mit T,.: Temperatur der mitgerissenen Teilchen aul3erhalb deadimb,p,: Partikeldichte und
c,- Warmekapazitat der Partikel. Sind die entsprechendeanfreier bekannt, kann mit Gleichung
5.1 die Partikeltemperatur bestimmt werden. Ist weitedirSchmelztemperatur des Schichtma-
terials bekannt, kann nach dem Zonenmodell von Movchan wrddbishin bzw. Thornton auf
die Struktur der abgeschiedenen Schicht geschlossenmverde
Fur die hier vorgestellten Untersuchungen kénnen folgéldge berechnet bzw. angenommen
werden: eine mittlere Partikeldichte fir LDPE von 0,92%, eine mittlere Warmekapazitat der
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Abbildung 5.9:Leistungsabhangiger Energieeintrég.;, auf ein Testsubstrat.

Partikel von 2,4 J/(g K), eine Leistung von 45 W, ein Volumanarhalb der Hohlkathode von
181,6 cni und eine Aufenthaltsdauer von 0,2 s (Kapitel 4.1). Fiik wird nach [165] eine Tem-
peratur von 40C angenommen, die realistisch erscheint, da die obere Asuvegstemperatur
von LDPE bei ca. 60C liegt [142]. Des Weiteren wird analog zu Karches et al. étaikel-
konzentration von 1 % im Plasmavolumen angenommen. Alskeldemperatufl’s ergibt sich
daraufhin ca. 38C. Da mit HMDSO als Prekursor Sjchaltige Schichten abgeschieden wer-
den sollen, kann als Schmelztemperatur des Beschichtwatgeais grob 1700C (7, von SiG)
angenommen werden. Das wirde ein Verhaltnis Yof7,, zu 0,16 ergeben. Nach dem Zo-
nenmodell von Movchan und Demshishin entsprache das eamés@n Schichtstruktur geringer
Dichte mit kolumnaren Kristalliten (Zone 1).

5.1.4 Aktive Spezies im Plasma

Mit der optischen Emissionsspektroskopie (Kapitel 3.«u8)den die aktiven Spezies in Plasmen
mit verschiedenen Gaszusammensetzungen von Argon und iIMiD&rsucht. Dabei werden
die Molekule, die sich nach der Dissoziation des HMDSO insfla befinden und zur Ober-
flachenmodifikation des PE-Pulvers beitragen kdnnen, iiigatt. Die Intensitdtsanderungen
relativ zueinander werden ebenfalls untersucht. Als apgeste Leistung wird wieder 45 W
gewahlt und als Betriebsdruck 50 Pa, da sich hier bei den mairgSondenmessungen die
hochste, fur Plasmamodifikationen vorteilhafte, Elekémaichte herausgestellt hat (Kapitel
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Abbildung 5.10:Emissionsspektrum eines Argon- und Argon/HMDSO-Plasmagergleich bei einem
Druck von 50 Pa und einer Leistung von 45 W mit einer Kupfdkathode.

5.1.2). Als Hohlkathodenmaterial ist Kupfer verwendet der. Fir die OES Messungen
wird zuerst der gewlnschte Argon-Partialdruck mittels fleasregler eingestellt und danach
langsam das HMDSO zugefuhrt, bis der Gesamtdruck von 50rB@larist. Dieser wird bei den
verschiedenen Mischungsverhaltnissen von Argon und HMR&®tant gehalten.

Bei einem reinem Argon-Plasma kdnnen, wie im schwarz gareten Spektrum in Abbildung
5.10 zu sehen ist, Argon, Wasserstoff und auch Sauersttdkiert werden. Die typischen
Argon-Linien befinden sich in einem Wellenlangenbereich V@0 nm - 930 nm (Ubergang
4p — 4s). Der ebenfalls detektierte Wasserstoff stammt von @vesskstanden an der Rezipien-
teninnenwand. Es kdnnen hierbei neben(#54 nm - 465 nm und 580 nm - 650 nm) auch die
Balmer-Linien H, (656 nm), H; (486 nm) und H (434 nm) und OH (309 nm) identifiziert wer-
den. Auch Rest-Umgebungssauerstoff bzw. Dissoziatistesrger Wasserriuickstédnde befinden
sich im Plasma (O bei 777 nm, Ubergang-3{83s). Die Sauerstofflinie besteht aus einem Triplett
mit den Wellenlangen 777,2 nm, 777,4 nm und 777,5 nm [166}. \Dellenlangendifferenzen
liegen aber deutlich unterhalb des Auflosungsvermégensgdektrometers und kénnen daher
nicht mehr aufgeldst werden.

Wird dem Argon-Plasma HMDSO zugefligt, treten, wie im rot@el&rum in Abbildung 5.10
gezeigt, weitere Emissionslinien auf. Neben den beregkutiierten typischen Argon-Linien,
deren Intensitat hier deutlich abnimmt, besteht das Spektles Ar/HMDSO-Plasmas aus
Emissionslinien von CH, OH, SiH und SiO. Aufféllig ist dapdass die Wasserstoff-Linien der



76 5 Auswertung und Ergebnisse

Spezies Wellenlange / nm
OH 309 [20]
CH 315,389 [167]
Ny 337,357,380 [166]
SiH 413 [168]
SiO 424 [168]
Ho 454-465 [168]

H.. Hs, H, | 656, 486, 434 [167]
O 777 [166]
Ar 700-930 [166]

Tabelle 5.1Emissionslinien der Spezies in einem Ar/HMDSO-Plasma.

(CH,),-Si-O-Si-(CH,),

e ' Plasma
v
Produktion von kohlenstoffhaltigen Gruppen
CH, Si,OCH,, SiOC,H,, SiC,H,,

e e e e
v v v
CH, SiOCH  SOCH, Si

X

v
CH

Xy

Gasphasenreaktionen

H, H
y CH, =2 C,H, Kohlenwasserstoff

-Chemie
CH, o

O
2
\ COH,, Homogene

CO,H,, Verbrennungsreaktion
CoO, CcOo,, H,0

Oberflachenreaktionen

Deposition von Radikalen
__—" auf der Oberflache

Si,0,C.H, Reaki O mit C auf
CH eaktion von O mit C au
+ Oberflache: CO, Produktion
O,

™, Verdiinnung reguliert
C-Konzentration der Ablagerung

Abbildung 5.11:Mégliche Dissoziationsreaktionen in einem mit Sauerstitiinnten HMDSO-Plasma
nach [169].
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Balmer-Serie trotz des zusatzlichen Wasserstoffs, welanérund der leichten Abspaltung
vom HMDSO-Molekll erwartet wird, abnehmen. Allerdings Whsserstoff sehr reaktiv und
reagiert moglicherweise schneller mit anderen Gasspeae€H, unter Bildung von Kohlen-
wasserstoffen (Abbildung 5.11) als es vom Spektrometezktiert werden kann. OH-Gruppen
mit einer Emissionslinie von 309 nm kdnnen durch die Reaktion angeregtem Sauerstoff
(Restsauerstoff im Reaktor) mit Wasserdampf@H+ O* — 20H) oder Dissoziation aufgrund
von Elektronenstol3 (#© + e— H + OH + e) gebildet werden [170]. Des Weiteren kdnnen bei
337 nm, 357 nm und 380 nm noch Stickstoff-Linien beobachertien, die auf atmospharische
Reste im Rezipienten und dem HMDSO-Verdampfer schlielsseta

Die Strukturformel von HMDSO ist (Ck);-Si-O-Si-(CH;); (Kapitel 4.3). Die Bindungsenergie
von Si-O ist mit 8,3 eV hoher als die von Si-C mit 4,6 eV und C-H &5 eV, so dass Si-C-
und C-H-Bindungen leichter aufgebrochen werden als Sik@hhgen, was deren hohere
Intensitat im Spektrum erklart. Der beobachtete Anteil @i im Plasma ist eine Folge der
Dissoziation von CkGruppen. Nachdem die Si-H-Bindung aufgebrochen wordemisss nur
noch eine der starken Si-O-Bindungen im Si-O-Si aufgel@neierden, um SiO zu erhalten. Die
Emissionslinien von SiH und SiO bei Wellenlangen von 413 ma 424 nm sind ein Nachweis
fur die Dissoziation von Si-O-Si. [168] Die identifiziert&missionslinien mit den zugehorigen
Wellenlangen sind zur Ubersicht in Tabelle 5.1 dargestellt

Die Dissoziation des HMDSO-Molekiils kann nach Magni et 869 in einem mit Sauerstoff
verdinnten HMDSO-Plasma mit den in Abbildung 5.11 dardksiteReaktionen beschrieben
werden. Dabei werden nach der Produktion der kohlensttiffea Gruppen, die durch Reak-
tionen des HMDSO-Molekiils mit den Elektronen im Plasma Igebiwerden (Dissoziation),
die auftretenden Reaktionen in Gasphasenreaktionen uedi&thenreaktionen getrennt. Die
dargestellte Produktion von kohlenstoffhaltigen Grupdench die Dissoziation der HMDSO-
Molekdle treten in dem fur diese Arbeit verwendetem Ar/HMDElasma ebenfalls auf. Bei den
Gasphasenreaktionen sind die Kohlenwasserstoffreaiebenfalls wahrscheinlich, bei denen
das vom HMDSO-Molekil abgespaltene Clfhit dem ebenfalls abgespaltenem Wasserstoff
reagiert. Die Gasphasenreaktionen der Kohlenwassexg@fH,) kdnnen dabei nach [171] wie
in Tabelle 5.2 dargestellt beschrieben werden, bei denethyM&CHs), Methan (CH), Ethan
(C5Hg) und Acetylen (GH,) gebildet oder auch entfernt werden kénnen. Die Verbregsun
reaktionen unter Einwirkung von Sauerstoff sind im Ar/HMD®lasma wegen des geringen
Sauerstoffanteils eher unwahrscheinlich. Der vorhandRestsauerstoff reagiert vermutlich mit
dem vorhandenen Wasserstoff unter Bildung von OH. Bei deerf@zhenreaktionen tritt auf
jeden Fall die Deposition von Radikalen auf. Eine £€¥oduktion und die Regulierung der
Kohlenstoffkonzentration sind eher nicht anzunehmen.

Hundt [172] hat die Konzentration von Methan (QHund Acetylen (GH,) in einem
Ar/HMDSO-Plasma untersucht. Dabei Uberwiegt die Methamzéntration deutlich Gber die
Acetylen-Konzentration. CHkann einfach durch die Reaktion der abgespaltenen Methyl-
Gruppen (CH), die bei der Dissoziation von HMDSO entstehen, mit Wass#rgebildet
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Bildungsreaktionen Abbaureaktion
CHs (Methyl)
(CH3)3-Si-O-Si-(CH); + e CH; + CH; + M =CyHg + M
= (CH;),-Si-O-Si-(CH;),, + 2:CH; + e CH+e=CH +e
CH; +H=CH; + H, CH;+H+M=CH, +M

CH3+CH2 :CH4+ H

CH,; (Methan)
CH;+H+M=CH; + M CH;+e=CH+H+e
CH;+H,=CH, +H CH; +H=CH;z + H,
CHy+CH=GH,+H

C,Hg (Ethan)

CH3+CH3+M:C2H6+M C2H6+e:CZH5+H+e

CoHs + Hy = G Hg + H CHg + H=CH; + H,
CyH, (Acetylen)

CH;+e=GHy,+Hy; +e GHy,+e=GH+H+e

CoH; + H=CGHy + Hy
C2H+H2=02H2+H

Tabelle 5.2:Reaktionen zur Bildung und Entfernung von Kohlenwasdéestodie in einem HMDSO-
Plasma erzeugt worden sind nach [171].

werden. Die Bildung von Acetylen bendtigt einen wesentléigeren Reaktionspfad (Tabelle
5.2); einschlie3lich der Reaktion zwischen zwei Kohlefiatomen, um die bendtigte Dreifach-
bindung im GH, zu erzeugen. Somit ist die,8,-Konzentration in einem Ar/HMDSO-Plasma
deutlich geringer als die CHKonzentration.

Die in einem Ar/THMDSO-Plasma auftretenden lonen-MoleRébktionen kénnen nach Jiao et
al. [173] wie im folgendem dargestellt beschrieben werdas im Plasma durch Reaktion mit
einem Elektron entstehendeA¢Ar + e — Ar™ + 2e) kann durch Ladungstransfer mit HMDSO
HMDSO"-lonen erzeugen gefolgt von dissoziativen Rekombinatipiige fur die Erzeugung
von Methylradikalen (CHl) in der Gasphase verantwortlich sein konnen.

Art + SibOGH;s — SibOC,H{, (131 amu) + (2C, TH) + Ar 39 %
— SiLOGH} (147 amu) + (C, 3H) +Ar 36 %
— SiGH{ (73 amu) + (Si O ,3C, 9H) + Ar  25%

Bei der Dissoziation von HMDSO werden bei allen drei Realdim Kohlenwasserstoffe
gebildet, deren Reaktionen wie in Tabelle 5.2 dargestelf#iiden konnen. Die erzeugten lonen
konnen weitere Reaktionen mit HMDSO eingehen:
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Si,OC,H;, (131 amu) + SIOCsHis  — SibOCsHY; (147 amu) + (2Si, O, 5C, 14H) 76 %
— Si;OC;HJ; (205 amu) + (Si, O, 3C, 8H) 24 %

ShLOGSHY; (147 amu) + SIOGsH1s  —  Si0,C-HZ: (221 amu) + (Si, 4C, 12H) 60 %
— Si402C11 ngg (309 amU) 40 %

Die Prozentangaben geben die Wahrscheinlichkeit fir dispeechende Reaktion an. Die
lonen, SIOC;H; (205 amu), SiO,C;H3, (221 amu) und S0,C,;H3; (309 amu), werden als
unreaktiv mit HMDSO angesehen, wenn sie durch Stdl3e mit degogas vor der Reaktion
mit HMDSO thermalisiert werden, d.h. durch St6Re in ein tieche Gleichgewicht ge-
bracht werden und dabei Energie verlieren. Wenn die loneint thermalisiert werden, geht nur
Si;OC;HJ, (205 amu) eine weitere Reaktion ein, bei welcher infolgeeReaktion mit HMDSO
als Hauptprodukt $0,C,3H;, (367 amu) und als NebenprodukteGiC;H3; (221 amu) und
Si;0,CsH{; (297 amu) gebildet werden. Die daraus resultierenden I8a€hC,3H3, (367 amu)
und Sj0,CsH7; (297 amu) reagieren nicht weiter mit HMDSO, weder mit nochevkiorherige
Thermalisierung.

Bei den Dissoziationsreaktionen von HMDSO im Plasma werdener Sj,0,C.H,-Molekile
gebildet, d.h. dass eine reine SiBaltige Schicht abgeschieden wird, ist sehr unwahrsehein
lich. Sie wird immer noch gewisse Anteile an Kohlenstoff WMasserstoff enthalten. Diese
Kohlenwasserstoffe werden trotz der Oberflachenmodibkaginen negativen Einfluss auf die
Verbesserung der Benetzbarkeit haben. Ohne die Anwesatdrdiohlenwasserstoffe wére zu
vermuten, dass die Benetzbarkeit nach der Plasmabehagdiurlich besser geworden ware.
In Abbildung 5.12 sind die Emissionsspektren von Plasmenwvernschiedenen Ar/HMDSO-
Zusammensetzungen (HMDSO-Anteil 10 %...80 % und 100 %)ededjt. Bei dem reinen
Argon-Plasma kann man, wie oben bereits erwéhnt, die tgprs@rgon-Linien und Teile vom
Wasser (H und O) erkennen. Wird HMDSO dem Argon zugemiscahtgleichbleibendem kon-
stanten Druck, nimmt die Intensitét der Argon-Linien bed70n - 850 nm ab und weitere Linien
zwischen 300 nm - 450 nm bilden sich aus. Diese zuséatzlich@edionslinien kbnnen SiO, SiH,
CH und OH zugewiesen werden und ihre Intensitat nimmt migstelem HMDSO-Anteil zu.

Mit der optischen Emissionsspektroskopie konnten die cheeslensten Molekile nach der
Dissoziation von HMDSO abhéngig vom prozentualen AnteiHlasma nachgewiesen werden
(aktive Spezies). Dabei wurden u.a. siliziumhaltige Garpwie SiH oder auch SiO identifiziert,
die fur die Abscheidung dunner siliziumhaltiger, spezaith SiQ-haltiger Schichten bendtigt
werden. Dabei ist deren Menge vom HMDSO-Anteil abhangidigber dieser ist, desto mehr
HMDSO-typische aktive Spezies konnten detektiert werden.
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Abbildung 5.12: Emissionsspektren von verschiedenen Zusammensetzuimgsn Aggon/HMDSO-
Plasmas bei einem Druck von 50 Pa und einer Leistung von 45&ér Kupferhohlkathode.
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5.2 Ergebnisse der oberflachendiagnostischen Messungen
5.2.1 Chemische Zusammensetzung

Wie bereits einleitend erwahnt, sollen mittels Plasmabdhmmg siliziumoxidhaltige Schichten
auf die PE-Pulveroberflache abgeschieden und die Benk&ibder Oberflache verandert wer-
den. Daher wird die chemische Zusammensetzung der unbellemdnd von ausgewahlten plas-
mabehandelten PE-Pulveroberflachen mit der Réntgengdektomnenspektroskopie untersucht.
So kann geklart werden, welche funktionellen Gruppen sididar Pulveroberflache nach der
Plasmamodifikation gebildet haben. Fur die Oberflachenmkatibnen sind ein Prozessgasdruck
von 50 Pa, eine eingespeiste Leistung von 45 W, eine efeel@ehandlungsdauer von 1 s und
Kupfer als Hohlkathodenmaterial gewéhlt worden.

Zu Beginn der XPS-Messungen wird von dem entsprechendd@PuREer ein Ubersichtsspektrum
aufgenommen, aus dem die chemischen Elemente auf der @beritientifiziert werden. Diese
werden anschlieRend in hochaufgeldsten Spektren noctakeinzeln untersucht und ausgewer-
tet zur Bestimmung der vorhandenen oder neu gebildetenp8ruabei wird zunachst eine
Shirley-Untergrundkorrektur durchgefihrt (Kapitel 3.24125]) und danach den Literaturwerten
entsprechend die den (funktionellen) Gruppen zugehoigaks mit Hilfe einer Marquard-Peak-
Fitting-Prozedur unter Verwendung einer Faltung von Ghofenz-Kurven gefittet. Die Bin-
dungsenergieachse der hochaufgeldsten Spektren wirdatigemeiner Konvention auf 285 eV
bzgl. der Kohlenstoff 1s-Komponente kalibriert [126].

In Abbildung 5.13 sind die Ubersichtsspektren von reinem onodifiziertem PE-Pulver in Ab-
hangigkeit von der Zusammensetzung des Prozessgases %rA810 % HMDSO und 50 %
Ar/50 % HMDSO als Beispiele fur niedrigen und hohen HMDSOtdidargestellt. Beim reinem
PE-Pulver ist wie erwartet nur der typische KohlenstofPEsk (C 1s-Peak) bei einer Bindungs-
energie von 285 eV zu beobachten. Nach der Behandlung miMDSO-Plasma ist eine In-
tensitatsabnahme des C 1s-Peaks und das Wachstum von realkesrbei Bindungsenergien von
105 eV, 155 eV und 535 eV zu beobachten. Diese kdnnen den Riureatis von Silizium (2s und
2p) und Sauerstoff zugeordnet werden. Mit steigendem HMB&Eil im Plasma von 10 % auf
50 % nimmt die Intensitat der Silizium- und des Sauersta@iksedeutlich zu. Die Deposition von
silizium- und sauerstoffhaltigen HMDSO-Fragmenten bza@, Shaltigen Schichten auf der plas-
mamodifizierten PE-Pulveroberflache kann somit bestaggtien. In den Ubersichtsspektren der
plasmabehandelten PE-Pulver ist kein Kupfer zu erkennenaiitretender Sputtereffekt wah-
rend der Oberflachenmodifikation kann daher ausgeschlosseien.

Die hochaufgeldsten gefitteten Spektren der identifizidteaks des Kohlenstoff- und Silizium-
rumpfniveaus (C 1s und Si 2p) werden in den Abbildungen %1% und 5.16 gezeigt; von Sau-
erstoff ist kein hochaufgelostes Spektrum aufgenommenlevorBei unbehandeltem PE-Pulver
ist ein deutlich ausgepréagter C 1s-Peak zu erkennen beiiméungsenergie von 285 eV, dessen
Intensitat nach der AfHMDSO-Plasmabehandlung erkenabaimmt, d.h. die polymere Sub-
stratstruktur wird aufgrund der auf der Oberflache abgesignien diinnen Schichten unterdrtickt.
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Abbildung 5.13Ubersichtsspektren von unbehandeltem und plasmabehandBblyethylen-Pulver fir
verschiedene ArfTHMDSO-Zusammensetzungen.

Diesem ausgepragten C 1s-Peak kdnnen bei unbehandeltdtulfAt-die typischen CC-/CH-
Bindungen des Polyethylens zugeordnet werden. Bei eindionselativ geringem HMDSO-
Anteil von 10 % im Prozessgas ist nach der Modifikation eirterisitdtsabnahme des Peaks um
ca. 50 % von einer Zahlrate/s van2700 auf~1400 zu beobachten. Die Verbreiterung des Peaks
deutet auf die Ausbildung neuer funktioneller Gruppen aarf E-Pulveroberflache hin. Zwei
Komponentenpeaks (Unterpeaks) kdnnen angefittet werde?8d¢b eV und 285,9 eV. Diese
entsprechen den CC-/CH- und SiC-Bindungen (Sik@Hd/oder Si-CH-CH;) bzw. bei hdherer
Bindungsenergie den Ether (-C-O-C-), Hydroxylgruppeni#oder Epoxid-Kohlenstoff Funk-
tionalitaten (funktionelle Gruppen) [174] (Abbildung 5.4).

Wird der HMDSO-Anteil im Prozessgas auf 50 % erhoht, nimnet lditensitat des C 1s-Peaks
wieder zu auf eine Z&ahlrate/s ven1700. Normalerweise ware hier eine Intensitatsabnahme zu
erwarten, da bei erhohtem HMDSO-Anteil auch mehr siliziaftigpe Gruppen auf die Oberfla-
che abgeschieden bzw. auf der Oberflache gebildet werd#arsahd so die Substratstruktur
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Abbildung 5.14:Hochaufgeltste Spektren des Kohlenstoff 1s- und SilizjpsRunpfniveaus von unbe-
handeltem und plasmabehandeltem Polyethylen-Pulver igieieh.
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Abbildung 5.15:Hochaufgeloste gefittete Spektren des Kohlenstoff 1s-Riveaus von plasmabehan-
deltem Polyethylen-Pulver fur verschiedene HMDSO-Aaigil Argon-Plasma (10 % und 50 %).
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Abbildung 5.16:Hochaufgeloste gefittete Spektren des Silizium 2p-Ruveslins von plasmabehandel-
tem Polyethylen-Pulver fur verschiedene HMDSO-Anteildigon-Plasma (10 % und 50 %).
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des PE unterdriicken. HMDSO enthalt neben Silizium aber &kthund eine Zunahme in der
Intensitét trotz erhohtem HMDSO-Anteil lasst auf eine D&pon von CH.-Gruppen auf der
Oberflache schliel3en. Es scheint also eine optimale Zusasatming des Prozessgases mit ei-
nem HMDSO-Anteil kleiner als 50 % zu geben, die einen minanadlohlenstoffgehalt auf der
Oberflache bewirkt. Diese Zusammensetzung musste weggedegsten Kohlenstoffanteils ei-
ne am besten benetzbare Oberflache mit kleinem KontaktWimdhoher Oberflachenenergie
zur Folge haben.

Bei dem Si 2p-Rumpfniveau ist bei unbehandeltem PE-Pulear Kilizium auf der Oberflache
detektierbar. Erst nach der Modifikation mit ArfHMDSO-Rfesist die Ausbildung des Si 2p-
Peaks zu beobachten, dessen Intensitat mit steigendem I@VADEeil von einer Zahlrate/s von
~ 650 aufx 2500 deutlich zunimmt; Silizium bzw. eine siliziumhalti§ehicht hat sich auf der
Oberflache angelagert.

Es wird angenommen, dass alle Siliziumatome in der abgedehen Schicht eine Valenz (Wer-
tigkeit) von vier haben, so dass der Fokus auf der BestimnuemgAnzahl der Sauerstoffato-
me, die an ein Siliziumatom gebunden sind, liegt [174]. Damspricht nach Grunthaner et
al. [175, 176] und Hollinger et al. [177,178] eine Verschieg in der Bindungsenergie um ca.
1 eV einer Silizium-Sauerstoff-Bindung. Diese Verschiapist zum Teil eine Folge der chemi-
schen Verschiebung aufgrund von Ladungstransfer. EireveziEffekt auf die Bindungsenergie
des Si 2p-Peaks sind die verschiedenen Kombinationen vdreHKstoff- und Wasserstoffato-
men wie -H, -CH-, =CH,, -CH=CH-, -CH=CH-, -CH; und -CH-O- [174]. Das wirde in einer
geringen Verschiebung der Bindungsenergie des Si 2p-Reakttieren, der aber als zu klein
angenommen werden kann verglichen mit der durch Sauerstaifsachten Verschiebung. Es
wird angenommen, dass alle Siliziumatome eine vierweNajenz besitzen, daher werden vier
Komponentenpeaks (Suboxide) innerhalb des Si 2p-Pealefitieg Si(-O), Si(-O),, Si(-O)
und Si(-O) angefittet [174]. Dabei entspricht Si(-O8iliziumoxid und Si(-O) Quarz (SiQ).

Bell und Ley [179] haben ein einfaches Verfahren entwickam den stéchiometrischen Wert
x von SiQ, zu bestimmen. Daflir werden die relativen Intensitatenler einzelnen Suboxide
innerhalb des Si 2p-Peaks summiert:

, 1> I.n
x(Si2p) = 5 ST (5.2)

Der Faktor 1/2 bericksichtigt dabei, dass jedes Saueaspaff mit zwei Siliziumatomen
in Verbindung steht. Die relativen Intensitaten fur die degi verwendeten Ar/HMDSO-
Zusammensetzungen sind in Tabelle 5.3 aufgelistet. Danmitl Vitir eine Ar/HMDSO-
Zusammensetzung von 90 %/10 % elWert fur SiO, von 1,1 und fur eine Zusammensetzung
von 50 %/50 % ein Wert von 1,2 erhalten. Kleinere Werte ¥ayeben einen geringeren Vernet-
zungsgrad der Si@Schicht an [180]. D.h. bei einem HMDSO-Anteil von 10 % im ArgPlasma
ware der Vernetzungsgrad geringer verglichen mit einem EI@EAnteil von 50 %. Allerdings
stellt sich bei den nachfolgenden Kontaktwinkelmessur{f@pitel 5.2.2) heraus, dass sich bei
einem geringen HMDSO-Anteil eine quarzahnliche Schictgb#det, die einen héheren Ver-
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Ar/HMDSO | Si(-0), / % | Si(-O) / % | Si(-O); / % | Si(-O) / % | « aus SiQ
90 %/10% | 29,8 36,2 19,3 14,7 1,1
50 %/50 % | 14,1 41,9 32,5 11,5 1,2

Tabelle 5.3Relative Intensitaten der Suboxide innerhalb des SiliAprPeaks und die daraus erhaltenen
stochiometrischer-Werte fur verschiedene Ar/THMDSO-Zusammensetzungenroess3gases.

netzungsgrad besitzen musste als die polymeréhnlichel8dhei 50 % HMDSO. Diese Ab-
weichungen kdnnten entstehen, da sich bei einem HMDSOHAmte 10 % die abgeschiedene
Schicht gerade in einer Art Ubergangsphase zwischen dezd@juaichen vernetzten und der po-
lymerahnlichen weniger vernetzten Struktur befindet (Ahbmg 5.17 a).

Der Si 2p-Rumpfniveaupeak ist in Abbildung 5.16 fur zwei sahiedene Ar/HMDSO-
Zusammensetzungen dargestellt. Bei einem HMDSO-Anteil 4@ % (Abbildung 5.16 a) lie-
gen die vier Komponenten bei Bindungsenergien von 100,93@),), 102,0 eV (Si(-O)),
102,9 eV (Si(-0O)) und 104,1 eV (Si(-Q). Wird der HMDSO-Anteil auf 50 % erhéht, nimmt
die Intensitat des Si 2p-Peaks und somit auch die der eiezddlomponentenpeaks weiter zu,
d.h. der Anteil der siliziumhaltigen Gruppen auf der PEveubberflache konnte weiter erh6ht
werden.

Die Konzentrationen der einzelnen Elemente (Kohlens8#tjerstoff und Stickstoff) auf der PE-
Pulveroberflache sind, wie in Kapitel 3.2.1 beschriebestibbent worden und in Tabelle 5.4
dargestellt. Die Konzentration des Kohlenstoffs nimmt i®® % auf einer unbehandelten PE-
Pulveroberflache nach der Plasmabehandlung mit steigertdBSO-Anteil deutlich ab. Die
Konzentrationen von Silizium und Sauerstoff liegen beeeunbehandelten PE-Pulver bei 0 %.
Nach der Plasmabehandlung steigt die Siliziumkonzeptratit steigendem HMDSO-Anteil
auf bis zu 11 % an (bei 50 % HMDSO-Anteil). Bei der Sauerswfikentration ist ebenfalls
eine deutliche Zunahme zu beobachten. In den hochaufgal8giektren des C 1s-Peaks (Abbil-
dung 5.14 a) ist nach der Erhéhung des HMDSO-Anteil von 10 #68%6 ein leichter Anstieg
in der Intensitat zu beobachten. Da aber sowohl der Silizialsiauch der Sauerstoffanteil auf
der Oberflache bei steigendem HMDSO-Anteil deutlich zunirg®bbildung 5.14 b), ist bei der
Konzentration des C 1s trotzdem eine Abnahme zu beobachten.

Ar/HMDSO | C/% | Si/% | O/ %
0 %/0 % 100 0 0
90 %/10% | 79,6 | 51 | 153
50 %/50% | 52,7 | 11,2 | 36,1

Tabelle 5.4:Konzentrationen der Elemente auf der PE-Pulveroberfladinevdrschiedene ArfHMDSO-
Zusammensetzungen des Prozessgases.
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Nachdem mit der Réntgenphotoelektronenspektroskopi8ittieing neuer funktioneller sauer-

stoffhaltiger Gruppen auf der Oberflache nachgewiesenamdtdnnte, die zu einer Verkapselung
des PE-Pulvers filhren kénnen, kann eine Anderung in derntBeawdeit der PE-Pulveroberflache
angenommen werden. Diese soll im folgenden Abschnitt mitkdentaktwinkelmessungen be-

statigt werden.

5.2.2 Anderungen in der Benetzbarkeit und Oberflacheneneiig

Die Veranderungen in der Benetzbarkeit und somit auch irQderflachenenergie des plasma-
modifizierten PE-Pulvers werden mittels Kontaktwinkelswegyen fir verschiedene HMDSO-
Anteile (0 % - 80 %) im Prozessgas Argon untersucht. Die Kkmiekelmessungen sind nach
der Sessile Drop lI-Methode durchgefiihrt worden (Kapit@l3), da mit diesem Verfahren im
Gegensatz zur Washburn-Methode, die auch bei Pulversidstverbreitet ist, Kontaktwinkel
uber 90 gemessen werden koénnen. Die typischen Behandlungspa&mafietalle Messungen
sind Druck 50 Pa, Leistung 45 W und Behandlungsdauer 1 s.i@ieverfligbaren Testflissigkei-
ten fur die Kontaktwinkelmessungen mit unterschiedlichelaren und dispersen Anteilen sind
destilliertes Wasser, Glycerin und Ethylenglykol (KapBe2.2). Mit Hilfe der daraus resultie-
renden unterschiedlichen Kontaktwinkel wird die Oberf&mdnergie nach dem Verfahren von
Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (Kapitel 3.2.2) bestimmt.

In Abbildung 5.17 a sind die Kontaktwinkel der modifizierte&-Pulveroberflache mit den drei
Testfllissigkeiten in Abhangigkeit vom HMDSO-Anteil dargghié. Die Kontaktwinkel von un-
behandeltem PE-Pulver fiir die drei Testflissigkeiten siitchorizontalen Linien markiert und
liegen bei 117 (Wasser), 115(Glycerin) bzw. 101 (Ethylenglykol); d.h. das PE-Pulver besitzt
vor der Plasmabehandlung eine hydrophobe Oberflache, deodéaktwinkel fir Wasser deut-
lich Gber 90 liegt. Nach der Oberflachenmodifikation mit AyHMDSO-Plasmist flr geringe
HMDSO-Anteile von 2 % - 8 % ein deutlicher Abfall des Kontaktkels fur alle drei Testflus-
sigkeiten zu beobachten 5.17 a). Ab einer Erh6hung des HMB®&®ils um 10 % ist wieder
eine Zunahme des Kontaktwinkels zu beobachten, d.h. diedgidie nimmt wieder ab bzw. die
Hydrophobie zu. Fir HMDSO-Anteile von 10 % - 80 % erreicht Hentaktwinkel fir alle drei
Testfllissigkeiten jeweils ein Plateau, dessen Wert ahdeoh nach der Modifikation mit reinem
Argon-Plasma ist, und befindet sich in der Sattigung. Dieset®\liegen aber mitzr 102, 106
bzw. 85 unter denen des unbehandelten PE-Pulvers. In diesem Falidi nur eine Oberfla-
chenmodifikation, sondern auch eine Verkapselung der MeeRiberflache (Umschliel3en des
PE-Pulvers mit einer Polymermatrix) stattgefunden, weldén Kontaktwinkel wieder leicht an-
steigen lasst.

Nach Hegemann et al. [13] erhalt man bei einem geringen HMIBS®@il im Prozessgas quarz-
ahnliche SiQ-Filme auf der modifizierten Oberflache mit hohem Sauerstwifl niedrigem Koh-
lenstoffgehalt. Dieser hohe Sauerstoffgehalt verursdiehdeutliche Verbesserung in der Benetz-
barkeit der Oberflache, wie auch in Abbildung 5.17 a deuthal. Bei einem hohen HMDSO-
Anteil werden polymeré&hnliche SiEFilme auf der Oberflache gebildet, welche wiederum eine
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Abbildung 5.17:Kontaktwinkel und Oberflachenenergie von plasmabehagdE-Pulver in Abhan-
gigkeit vom HMDSO-Anteil im Argon-Plasma.
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schlechtere Benetzbarkeit der Oberflache bedeuten.

In Abbildung 5.17 b ist ein analoger Verlauf der Oberflachengie (Kapitel 3.2.2) des plasma-
behandelten PE-Pulvers zu 5.17 a zu beobachten, wobei sictalktwinkel und Oberflachen-
energie gegenlaufig verhalten. Fur geringe HMDSO-Ant&llé4 - 8 %) konnen relativ hohe
Oberflachenenergien von bis 228 mJ/nt erreicht werden, die mit steigendem HMDSO-Anteil
abnehmen. Neben der totalen Oberflachenenergie sind aeieindelnen dispersen und polaren
Anteile dargestellt. Bei geringen HMDSO-Anteilen im Preggas ist der polare Anteil der Ober-
flachenenergie deutlich hoher als der disperse, wodurdbedigere Benetzbarkeit des PE-Pulvers
in diesem Bereich bestétig wird. Der polare Anteil nimmt mihehmendem HMDSO-Anteil ab.
Der disperse Anteil der Oberflachenenergie ist anfangagenimmt mit steigendem HMDSO-
Anteil zu und verursacht so die wiederkehrende Hydrophahig

Die Langzeitstabilitat (Alterung) der Ar/HMDSO-Plasmamaodifikation wird mit Kontaktwin-
kelmessungen an PE-Folien untersucht. Die PE-Folie wirdlig Plasmabehandlung mit Hilfe
eines entsprechenden Halters von oben in die Hohlkathduingé Nach der Modifikation mit
Plasmen verschiedener ProzessgaszusammensetzungerS@Hdbteile 0 %, 2 %, 20 % und
50 %) wird die PE-Folie der Umgebungsluft ausgesetzt. Diesjggen Kontaktwinkel werden
direkt nach der Plasmabehandlung gemessen und danactiuadiich in vier bis sieben Zeitin-
tervallen, spater dann taglich. Als Testflissigkeit fur idantaktwinkelmessungen wird nur das
destillierte Wasser verwendet, da mit dieser eine direkissadge zur Hydrophilie der Oberflache
gemacht werden kann und verschiedene Testflissigkeitegirmerf einzigen Substratoberflache
diese kontaminieren konnten.

Direkt nach der Plasmabehandlung ist der Kontaktwinkel3@itfur reines Argon-Plasma am
geringsten. Nach der Beimischung von HMDSO zum Argon stiggtKontaktwinkel wie oben
beschrieben wieder an.

Werden die modifizierten PE-Folien der Umgebungsluft assge, kann eine Veranderung im
Kontaktwinkel beobachtet werden. Je langer die Proben degdlbung ausgesetzt sind, desto
groRer wird der Kontaktwinkel und die Benetzbarkeit der REveroberflache nimmt wieder
ab. Fur reines Argon-Plasma und sehr geringe HMDSO-Behmisgen ist ein starker Anstieg
des Kontaktwinkels innerhalb der ersten 24 Stunden zu lobdda (Abbildung 5.18 a). Nach
Chatelier et al. [181] diffundieren die auf der Oberflachéweaid und nach der Plasmabehand-
lung gebildeten funktionellen Gruppen nach dem AusseteeriP&-Folie an Luft von der Ober-
flache weg ins Innere und es bildet sich eine heterogene Migchus polaren und unpolaren
Gruppen an der Oberflache als Konsequenz von Rotations- tamsl@tionsbewegungen. Wer-
den groRere HMDSO-Anteile von 20 % oder 50 % dem Argon-Plaseigemischt, kann ein
solcher Alterungseffekt in Form von einer Zunahme des Kdmiizkels nicht beobachtet werden
(Abbildung 5.18 b); der Kontaktwinkel bleibt in einem Zeitrm von 14 Tagen nahezu konstant.
D.h. je groRer der HMDSO-Anteil, desto geringer ist der Altegseffekt bzw. tritt gar nicht auf.
Diese Verhalten kann auf die auftretende Verkapselung BeDBerflache bei einem HMDSO-
Anteil groR3er als 10 % zurlckgefihrt werden.
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Abbildung 5.18:Kontaktwinkel der plasmamodifizierten PE-Oberflache in&gigkeit von der Zeit,
der die PE-Oberflache an Luft ausgesetzt war.
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6 Diskussion und Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit ist eine neuartige Kombination\Mesidelférderer mit Hohlkatho-
denglimmentladung als Plasmaquelle (Kapitel 4.1) fur die Modifikation bzw. desscheiden
dunner funktioneller Schichten auf Pulveroberflachen, zvasinerVerkapselung fuhren kann,
am Beispiel von Polyethylen (PE) untersucht worden. Dasiirdie Hohlkathodenglimment-
ladung diagnostisch zur Bestimmung typischer Plasmapeteann Abhangigkeit von Druck,
Leistung, Prozessgaszusammensetzung und HohlkathoterahgdKupfer, Aluminium und
Edelstahl) untersucht worden, um geeignete Parametentépechende Oberflachenmodifika-
tionen zu erhalten.

Die Elektronendichte und Elektronentemperatur wurdemetsit angmuir-Sonde (Kapitel 5.1.2),
der Energieeintrag vom Plasma auf eine SubstratoberfladgttelanThermosonde (Kapitel
5.1.3) und die aktiven Spezies im Plasma (angeregte Maekiitl Atome) mit der optischen
Emissionsspektroskopie (Kapitel 5.1.4) untersucht.

Eine hohe Elektronendichte und Elektronentemperatur gaomdVorteil flr die Plasmamodifi-
kation, da so eine erhohte Wahrscheinlichkeit fur die Disgon des HMDSO-Molekuls im
Plasma aulftritt. Diese Dissoziationsprodukte konnen arniech mit der Pulveroberflache unter
Bildung SiO,-haltiger Schichten interagieren.

Die Langmuir-Sondenmessungen (Kapitel 5.1.3) haben ggzdass die hdchste Elektro-
nendichte im Bereich der untersuchten Driicke von 10 Pa HisPeDvon ca. 1,610' m—3
bei einem Druck von 50 Pa erhalten werden kann. Wirde derkDnester erhoht werden,
konnen nicht mehr alle Elektronen wegen der nun vermehttesahden Stdl3e innerhalb des
Plasmabulks die Sonde erreichen und die Elektronendicmmtwieder ab.

Die leistungsabhangigen Messungen zeigen den erwartatstie§ der Elektronendichte mit
zunehmender eingespeister Leistung, da dort mehr Eledtrdorch die Wechselwirkungen der
Plasmaspezies erzeugt werden. Jedoch ist bei zu hoheuhgidas Schmelzen des PE-Pulvers
zu beobachten, so dass flir die Plasmamodifikation zwar eime éingespeiste Leistung gewahlt
werden sollte, da dort eine héhere Elektronendichte \gitli@lerdings sollte sie unter dem fur
das Schmelzen des PE-Pulvers kritischen Bereich liegen.

Die Elektronentemperatur zeigt aufgrund zu grofRer Strguder Messwerte keine eindeutige
Abhangigkeit von Druck und eingespeister Leistung. Zusamfassend betrachtet liegen die
gemessenen Mittelwerte der Elektronentemperaturen mit,8aeV (Kupfer), 1,0 eV (Edelstahl)
und 1,7 eV (Aluminium) unter den typischen Werten fur Nieltackplasmen von 2 eV bis 5 eV.
Da in einer Hohlkathodenentladung aber verschiedene @ruppn Elektronen vorkommen
(Kapitel 2.3.2), wird angenommen, dass die gemessenetré&hek der Gruppe der dominanten,
kalten Elektronen zugehdrig sind, die u.a. auch fur die tEbelendichte im Plasma verantwort-
lich sind.

Der Energieeintrag pro Flache, der vom Plasma auf ein Satbabfallt, wurde mittels einer
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als Testsubstrat fungierenden Thermosonde untersucpitéka.1.3). Er basiert auf der Diffe-
renzbestimmung zwischen der Anderung der Substrattetypdraim Aufheizprozess (Plasma
an) und Abkihlprozess (Plasma aus). Die Temperatur bzwthéenischen Bedingungen auf
der Oberflache kénnen die elementaren Prozesse wie cherfsdktionen oder Adsorption
und Desorption beeinflussen. Innerhalb der Hohlkathode kken Energieeintrag axial auf der
gesamten Lange als annahernd konstant angenommen wevdarzeigen die Messkurven eine
leichte Abnahme, je tiefer sich die Thermosonde in der Hathikde befindet, dieses Verhalten
ist aber auf die GroRe der Thermosonde und die dadurch lyemedene Stérungen des Plasmas
zurtckzufuhren.

Der hochste Energieeintrag hat sich fur eine geerdete Seadichen mit einer stromfreien
(sich auf Floatingpotential befindenden) Sonde gezeigsi€aElektronen- und lonenstrom auf
die Sonde ausgleichen, wird der Energieeintrag hauptsctiirch Neutrale, Metastabile und
Strahlung bewirkt; der Einfluss der Ladungstréger wie atclcnergieeintrag ist hier minimal.
Bei einer geerdeten Sonde zieht diese Elektronen aus desm&Javelche zu einem erhdhten
Energieeintrag verglichen mit einer floatenden Sonde filhre

Die Untersuchung der Druckabhangigkeit einer floatendemd&odie dem durch die Hohlka-
thodenglimmentladung fallendem PE-Pulver entsprichigtee dass bei kleinen Driicken der
Energieeintrag am hdchsten ist, da noch ausreichend Neutrd Metastabile die Sondenober-
flache erreichen kdnnen. Mit steigendem Druck finden vertr&taf3prozesse im Plasma statt
und der Energieeintrag nimmt aufgrund der abnehmendenhAniza die Sonde erreichenden
Plasmaspezies ab.

Da mit einem Ar/HMDSO-Plasma versucht werden sollte, disii@umoxidhaltige Schichten
auf eine PE-Pulveroberflache abzuscheiden, ist das Plastrdenoptischen Emissionsspek-
troskopie (OES) untersucht worden, um die bei der Dissioriaton HMDSO entstehenden
Molekule, die sich dann auf der Oberflache ablagern, zu rbestn (Kapitel 5.1.4). Als
Gesamtdruck fur die emissionsspektroskopischen Messuisgignach den vorausgegangenen
Untersuchungen 50 Pa gewahlt worden, da hier die Elektchoet® maximal und auch der
Energieeintrag noch ausreichend hoch war. Die eingegdessstung betrug 45 W.

In einem reinen Argon-Plasma kdnnen die typischen Argamen zwischen 700 nm und
950 nm, aber auch die von Wasserstoff und Sauerstoff mit &% @entifiziert werden. Der
ebenfalls detektierte Wasserstoff stammt von Wassertéicien an der Rezipienteninnenwand.
Es konnen hierbei neben,H454 nm - 465 nm und 580 - 650 nm) auch die Balmer-Linien
H., (656 nm), H (486 nm) und H (434 nm) identifiziert werden. Ebenfalls befinden sich
Rest-Umgebungssauerstoff bzw. Dissoziationsreste dess#kdickstande im Plasma (O bei
777 nm).

Beim sukzessiven Erh6hen des HMDSO-Anteils und dadurch Yewingern des Argon-Anteils
im Plasma bilden sich die HMDSO-typischen Emissionslinien CH, OH, SiH und SiO aus,
deren Intensitat mit steigendem HMDSO-Anteil zunimmt, wgjegen die der Argon-Linien
abnimmt. Auffallig ist dabei, dass die Wasserstoff-Linder Balmer-Serie trotz des zusatzlichen
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Wasserstoffs, welcher aufgrund der leichten Abspaltung ¥iMIDSO-Molekul erwartet wird,
an Intensitdt abnehmen. Allerdings ist Wasserstoff selktie und reagiert moglicherweise
schneller mit anderen Gasspezies als es vom Spektroméditide werden kann. Des Weiteren
konnen bei 337 nm, 357 nm und 380 nm noch Stickstoff-Linieablaehtet werden, die auf
atmospharische Reste im Rezipienten und dem HMDSO-Verftarsghliel3en lassen.

Die deutlich ausgepragteren Emissionslinien von CH, weigh mit denen von SiO, lassen sich
auf die zum Aufbrechen der Bindungen bendtigten geringBresrgien von 3,5 eV statt 8,3 eV
fur die SiO-Bindung zurtickfihren [168].

Nachdem mit den plasmadiagnostischen Methoden geeigreztmd@ngen fur die Modifika-
tion der PE-Pulveroberflache mittels Ar/THMDSO-Plasma peffien worden waren, wurde
das PE-Pulver mit Plasmen verschiedener Ar/HMDSO-MisgBuerhaltnisse modifiziert.
Die chemische Zusammensetzung der plasmabehandelterfld®berist mit Rontgenpho-
toelektronenspektroskopie (XPS) (Kapitel 5.2.1) und dieddrung der Benetzbarkeit bzw.
Oberflachenenergie mit Kontaktwinkelmessungen untetgé@lpitel 5.2.2) worden.

Mit den XPS-Messungen ist die chemische Obrflachenzusasetemg fir unbehandeltes
PE-Pulver und ausgewahlte plasmamodifizierte PE-PulviedMDSO-Anteilen von 90 %/10 %
bzw. 50 %/50 % im Ar/HMDSO-Plasma (Kapitel 5.2.1) unterdualorden. Zuerst wurden
XPS-Ubersichtsspektren zur Bestimmung der elementarenfl@thenzusammensetzung erstellt
und danach wurden die identifizierten Elemente-Peaks nalshhochaufgeldst aufgenommen,
um die verschiedenen funktionellen Gruppen zu bestimmenpdi der Plasmamodifikation
auf der PE-Pulveroberflache entstanden sind. Bei dem unbehan PE-Pulver war wie
zu erwarten nur Kohlenstoff auf der Oberflache detektierbch der Plasmamodifikation
mit einem Verhaltnis von 90 %/10 %Ar/HMDSO konnten zun&cBsizium und Sauerstoff
detektiert werden und der Kohlenstoffanteil hatte abgenem D.h. die Substratstruktur wurde
unterdriickt und verschiedene funktionelle Gruppen wie,G€0, SiC und SiQ haben sich an
der Oberflache angelagert. Eine genauere Analyse des tgehimien Silizium-Peaks lieferte
zusatzlich die Identifikation der folgenden SiGruppen: Si(-O), Si(-O),, Si(-O) und Si(-O).
Si(-O), entspricht Silizuimoxid und Si(-Q)dem Quarz wegen der vier- bzw. zweiwertigen
Valenz von Silizium bzw. Sauerstoff.

Bei einer Erhéhung des HMDSO-Anteils auf 50 % nehmen dekriSil- und Sauerstoffanteil
ebenso wie der Kohlenstoffanteil weiter zu. Der Kohlerfsiakil sollte eigentlich bei der
weiteren Deposition SiQhaltiger Gruppen abnehmen, da die Substratstruktur waitéer-
drick werden sollte. HMDSO enthalt neben Silizium aber aGéhy und eine Zunahme des
Kohlenstoffanteils trotz erhohtem HMDSO-Antelil lasst a&irie Deposition von CHGruppen
auf der Oberflache schlie3en. Es scheint eine optimale Zusaisetzung des Prozessgases mit
einem HMDSO-Anteil kleiner als 50 % zu geben, die einen maian Kohlenstoffgehalt auf der
Oberflache bewirkt.

Die erfolgreiche Deposition von silizium- und sauerstafflgen Gruppen konnte mit der Ront-
genphotoelektronenspektroskopie klar nachgewieseneneidie auf der PE-Pulveroberflache
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gebildeten verschiedenen funktionellen Gruppen solliee énderung, in diesem Fall eine
Verbesserung der Benetzbarkeit, der Oberflache bewirkiesed konnte mittels Kontaktwinkel-
messungen bestatigt werden.

Um auch die Oberflachenenergie nach der Plasmamodifikaggtimiomen zu kénnen, wurden fur
die Kontaktwinkelmessungen drei verschiedene Testflksgan verwendet (Wasser, Glycerin
und Ethylenglykol) (Kapitel 5.2.2). Die Anderungen in deerigtzbarkeit der modifizierten
PE-Pulveroberflache wurden in Abhangigkeit vom HMDSO-Ante Argon-Plasma bestimmt.
Bei Verwendung eines Ar/fHMDSO-Plasmas mit einem HMDSOe#inton 2 % konnte ein
wesentlich geringerer Kontaktwinkel entsprechend einessbren Benetzbarkeit zwischen
Oberflache und Testfllssigkeit als bei unbehandeltem P#ePgemessen werden. Dieser
ist nach weiterer Zugabe von HMDSO zum Argon ab einem Anteit ¢a. 10 % wieder
angestiegen und gelangte in einen Sattigungsbereichheretber noch unter dem Wert des
unbehandeltem PE-Pulvers lag. D.h. bei geringem HMDSGeihifk 10 %) kann eine gut
benetzbare bzw. hydrophile Oberflaiche nach der Plasmaiketthin erhalten werden. Dieses
Verhalten korreliert auch mit den Ergebnissen aus der Glodhenergieberechnung. Die
gesamte Oberflachenenergie ist bei geringen HMDSO-Antaite Plasma von < 10 % noch
hoch und nimmt mit steigendem HMDSO-Anteil ab. Dieser \arlaar auch bei dem polaren
Anteil der Oberflachenenergie zu beobachten und bestadigtudor dargestellte Abh&ngigkeit
des Kontaktwinkels vom HMDSO-Anteil, da Kontaktwinkel ur@berflachenenergie sich
gegenlaufig zueinander verhalten. Der disperse Anteil veargbringem HMDSO-Anteil am
kleinsten und nahm mit steigendem HMDSO-Anteil zu, wobei\dlert des dispersen Anteils
ab ca. 20 % HMDSO annahernd dem des polaren war. Fir gering@S@4Anteile erhalt man
quarzahnliche SiQhaltige Filme, die viel Sauerstoff und wenig Kohlenstatftlealten, wohin-
gegen man bei hohen HMDSO-Anteilen im Prozessgas eine peekang mit polymerahnlichen
SiO,-haltige Filmen erhalt [13]. Dieses Verhalten kann mit deadngen Kontaktwinkeln
bzw. héheren Oberflachenenergien des PE-Pulver bei HMDB®@Han kleiner 10 % und
hohen Kontaktwinkeln bzw. niedrigen OberflachenenergeirHMDSO-Anteilen grol3er 10 %
erklart werden. Im ersten Fall erhélt man sauerstoffhaltigd somit polarere und hydrophilere
Schichten und im anderen Fall aufgrund der Polymeréahnditialer Schichten auch die fur diese
typischen unpolaren, hydrophoben Eigenschaften, welsletrer Verkapselung des PE-Pulvers
fuhren.

Die Behandlung von Pulvern in einem Ar/HMDSO-Plasma kamhitnur zu einer Veranderung
des Kontaktwinkels und der Oberflachenenergie fihren,esomalich die Flie3fahigkeit verbes-
sern [25,182]. Die auf der PE-Pulveroberflache abgeschedsiQ.-haltigen Schichten erhéhen
den Abstand der Partikel untereinander und reduzieren rdieelaenden Van-der-Waals-Kréfte
zwischen den Partikeln, so dass eine erhohte Flie3fahigksi Pulvers erhalten werden kann.
Das Pulver kann dann besser vermischt, geférdert oder rtlegeden und verhindert so das
Blockieren, Verstopfen oder Behindern von industriellanzZ@ssen. Pulver neigen aufgrund
ihrer schlechten Fliel3fahigkeit dazu, bei Lagerung zu aekbn (verkleben) und kénnen somit
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zu Problemen bei der Produktion oder auch zu Qualitatssdkuvegen beim Endprodukt fuhren.
Beim Plasmaspritzen (thermisches Beschichtungsveriabue Oberflachenbehandlung) wird
Pulver in einen Plasmajet eingedust und auf das zu besehd@tSubstrat aufgebracht. Besitzt
das verwendete Pulver eine schlechte Fliel3fahigkeit, kardie Diise des Plasmajets verstopfen
und die Oberflachenbehandlung misslingt.

Die Langzeitstabilitat der Plasmamodifikation ist an PHdfmberflachen fir HMDSO-Anteile
von 0 %, 2 %, 20 % und 50 % im Argon-Plasma untersucht worden0OB4a und 2 % HMDSO-
Anteil war innerhalb der ersten sechs bzw. vier Stundenéenschlechterung der Benetzbarkeit
(Zunahme des Kontaktwinkels) verglichen mit der direktmder Plasmabehandlung erhaltenen
zu beobachten, bevor der Kontaktwinkel in einen Sattighegsch Uberging, der fir die
untersuchten 14 Tage annéhernd konstant blieb. D.h. dsenalaodifizierte PE-Folienoberflache
ist gealtert. Chatelier et al. [181] haben den Alterungsess einer modifizierten Oberflache wie
folgt erklart: Die auf der Oberflache wahrend und nach desR&behandlung gebildeten funk-
tionellen Gruppen diffundieren nach dem Aussetzen an Larfitder Oberflache ins Innere und
es bildet sich eine heterogene Mischung aus polaren undanepoGruppen an der Oberflache
als Konsequenz von Rotations- und Translationsbewegurigjén da die gealterte Oberflache
eine Mischung aus polaren und unpolaren Gruppen ist, isit stanKontaktwinkel kleiner und
die Benetzbarkeit der Oberflache besser als bei einer undehen, wo sich (fast) ausschlieflich
unpolare Gruppen auf der Oberflache befinden. Bei einem heNEISO-Anteil von 20 % bzw.
50 % konnte keine Anderung des Kontaktwinkels mit der Zeithndem Aussetzten an Luft
beobachtet werden, da hier eine Verkapselung des PE atigyetst, die eine netzartige Struktur
aufgrund der Polymerahnlichkeit beinhaltet, wodurch dd@gibdieren der polaren Gruppen ins
Innere erschwert wird. Je héher also der HMDSO-Anteil imsRIa, desto geringer ist zwar die
Verbesserung in der Benetzbarkeit bzw. die Oberflachegender modifizierten PE-Folie, aber
desto geringer ist auch der auftretende Alterungseffekt brist gar nicht mehr vorhanden.

Zusammenfassend konnten im Rahmen dieser Arbeit mit pisigrostischen Messmethoden
wie Langmuir-Sonde, Thermosonde und optischer Emisspakéioskopie Parameterbereiche
fur Druck und Leistung flr verschiedene Prozessgaszusasgt®ingen untersucht werden
und damit geeignete Randbedingungen fir ein neuartigesd$ifénderer-Experiment zur
Plasmamodifikation von PE-Pulver bestimmt werden. Dabbehasich ein Druck von 50 Pa,
eine moglichst hohe eingespeiste Leistung und ein hoher BOHANteil im Argon-Plasma
als im untersuchten Bereich optimal herausgestellt. Hiemken die hochste Elektronendichte
sowie ein hoher Energieeintrag beobachtet werden, welohéi¢ Modifikation forderlich sind.
Fir die eingespeiste Leistung ist ein Wert von 45 W gewahitlen, da hier der Energieeintrag
schon relativ hoch ist und das PE-Pulver noch nicht theimmarsetzt wird. Die Hohe des
prozentualen HMDSO-Anteils ist abhangig von der gewlresclichicht, die abgeschieden
werden soll. Ein niedriger Anteil (< 10 %) bewirkt eine quénnliche Schicht, ein hoher Anteil
(> 10 %) eine polymerahnliche Schicht. Die Untersuchunggateen so gunstige Parameter
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fur die PE-Oberflachenmodifikation hinsichtlich Effektét und Langzeitstabilitat mit dem
vorgestellten experimentellen Aufbau.

Die im Plasma modifizierte Oberflache des PE-Pulvers ist mit B6ntgenphotoelektro-
nenspektroskopie und Kontaktwinkelmessungen unterswchten. Mit der Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie konnten verschiedene funktmn@ruppen auf der modifizierten
PE-Pulveroberflaiche nachgewiesen werden, welche die @tfeefieigenschaften wie Be-
netzbarkeit und somit auch die Oberflachenenergie posénandern konnen. Dies konnte
durch Kontaktwinkelmessungen bestéatig werden. Ein fuhnietobgische Anwendungen sehr
wichtiger Aspekt, die Langzeitstabilitat bzw. Alterungrdgasmamodifizierten Oberflachen,
konnte am Beispiel einer mit A/HMDSO-Plasma behandelt&aFBlie untersucht werden,
wobei ein Alterungseffekt bei genigend hohem HMDSO-AnteiArgon-Plasma aufgrund der
auftretenden Verkapselung der Oberflache nicht mehr zudodbdén war.

Fir die Zukunft ware es interessant, andere siliziumosgdn@ Verbindungen wie Tetraethoxysi-
lan (TEOS, GH»,0,4Si) zu verwenden und die auftretenden Effekte zu vergleicAeiRerdem
sollte untersucht werden, ob bei Verwendung von Sauetatditelle von Argon im Ar/HMDSO-
Plasma bei hohem HMDSO-Anteil ebenfalls kein erkennbaterdngseffekt mehr auftritt und
der Kontaktwinkel auf einem geringeren Niveau gehaltendererkann, wie es bei Sauerstoff
als Prozessgas verglichen mit Argon allgemein der FalBElsenso wéare es empfehlenswert mit
einem Massenspektrometer die einzelnen Molekiile, die &eDissoziation von HMDSO im
Argon-Plasma entstehen, zu identifizieren. Die modifierefPE-Pulveroberflachen sollten fur
verschiedene HMDSO-Anteile mittels sondenmikroskopmsdiethoden auf Unterschiede der
Oberflachenstruktur untersucht werden, da die abgesatee8ehicht sowohl organischen als
auch anorganischen Charakter besitzen kann.
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Abkirzungsverzeichnis

ASF

A

Ar

C

CHs
CyH,
CyHg
C.H,
CASING
(CHa),,
CH,
CcO
CO,
cocC
COOH
Cu
CVvD
DC-HKGE
EEDF
ES

H

H,O
HDPE
HKGE
HMDSO
LDPE

0/0,
OES
OFE
OH
OML
PE
PECVD

atomarer Sensitivitatsfaktor
Aluminium

Argon

Kohlenstoff

Methyl

Acetylen

Ethan

Kohlenwasserstoffe

engl. cross-linking by activated species of ined ga
Polyethylen

Methan

Carbonylgruppe

Kohlendioxid

Ether

Carboxylgruppe

Kupfer

chemische Gasphasenabscheidung
Gleichstrom-Hohlkathodenglimmentladung
Elektronenenergieverteilungsfunktion
Edelstahl

Wasserstoff

Wasser

Polyethylene hoher Dichte
Hohlkathodenglimmentladung
Hexamethyldisiloxan

Polyethylene geringer Dichte
Stickstoff

Sauerstoff

optische Emissionsspektroskopie
Oberflachenenergie

Hydroxylgruppe

engl. Orbital Motion Limited
Polyethylen

plasmagestiittze chemische Gasphasenabscheidung
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PTFE Polytetrafluorethylen
Si Silizium
SiH, Silan
SiO, Siliziumoxid
SiO, Siliziumdioxid
TEOS Tetraethoxysilan
XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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Lateinische Buchstaben

a au Wigner-Seitz-Radius

A Konstante

A, m? Langmuir-Sondenflache

A, m? Randschicht um Langmuir-Sonde

Ag m? Substratoberflache

b m Aufprallparameter

b. m kritischer Aufprallparamter
Konstante

c m/s Lichtgeschwindigkeit

cp J/kgK Warmekapazitat der Partikel

Cyg JIK Warmekapazitat des Substrats

d m Abstand/Durchmesser

av m?3 Volumenelement

e C Elemetarladung

Ey J/mol Aktivierungsenergie

Ep eV Bindungsenergie

E. eV Elektronenenergie

Er eV Fermie-Energie

E; eV kinetische Energie

Ei, eV Energieniveau

E, eV potentielle Energie

Eu eV thermische Energie

E V/m elektrisches Feld

F N/m Kraft

f(v) Geschwindigkeitsverteilung

F(U) Elektronenenergieverteilungsfunktion

g statistisches Gewicht / Entartungsgrad

h Js Plancksches Wirkungsquantum

H kJ Enthalpie des Substrats

i eV lonenladung

I A Strom

1. A Elektronenstrom

Lo sat A Elektronensattigungsstrom

I; A lonenstrom
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A
J/(snt)
Ji(sn)
Ji(sn)
J/(snt)
J/(snt)
Ji(sn)
Ji(sn)
J/(snt)
l/mols
J/IK

W/(m?Hzsr)
Pa

W/m?

W/m?

m

J/(Kmol)

m

m

s

K oder°C
eV

eV

K

eV

°C

K oder°C
W/(m3sr)
W/(m?Hz sr)

lonenséattigungsstrom
Adsorptions-/Kondensationsenergiestromdichte
Elektronenenergiestromdichte
Energiestromdichte

externe Energiestromdichte
lonenenergiestromdichte
Neutralteilchenenergiestromdichte
Warmestrahlungsenergiestromdichte
Reaktionsenergiestromdichte
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Boltzmann-Konstante

Lange

Systemgrolde

Ruhemasse eines Elektrons
lonenmasse

Elektronendichte

lonendichte

Gesamtdichte

Plasmaparameter
Frequenzverteilungsfunktion

Druck

Warmeverlust

Energieeintrag

Radius

allgemeine Gaskonstante
Sondenradius

Schichtradius

Zeit

Temperatur

Elektronentemperatur
lonentemperatur
Schmelzpunkttemperatur
Neutralteilchentemperatur
Temperatur der mitgerissenen Teilchen aul3erhalb deadimtp
Temperatur der Substratoberflache
\olumenstrahlungsdichte

spektrale Strahlungsdichte
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Ufloat

SRR B

Griechische Buchstaben

q)Spek

Pp

Ols

< <K<K KL

m/s

- <

eV
F/m

“ 3 3

9
L

<

eV

eV

Q/m
kg/m—3
W/ (m? K*
mJ/nt
mJ/n?

Spannung, ,Energie” in der EEDF
Floatingpotential
Sondenpotential
Substratspannung
Zundspannung
Geschwindigkeit
Schichtpotential

Arbeit

Lange

lonisationsstufe
lonenladung/Ordnungszahl

1. Townsend-Koeffizient
Townsend-Koeffizient
lonisierungsenergie im Zustand
Dielektrizitatskonstante

2. Townsend-Koeffizient
Kopplungsparameter
Wellenlange

Debye-Lange

Frequenz

Plasmafrequenz
Kopplungsparameter

Kreiszahl

Potential

Floatingpotential
Plasmapotential
Potentialverteilung
Austrittsarbeit aus der Probe
Austrittsarbeit aus dem Spektrometer
spezifischer Widerstand
Partikeldichte
Stefan-Boltzmann-Konstante
Oberflachenspannung/-energie
Oberflachenspannung zwischen Festkorper und Flussigkeit
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O mJ/n? Oberflachenenergie eines Festkorpers
od mJ/n? disperser Anteil der Oberflachenspannung/-energie
oP mJ/nt polarer Anteil der Oberflachenspannung/-energie
T S Stol3zeit

Kontaktwinkel
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