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Kapitel 1

Einleitung

The Helix [1], Ende des 23. Kapitels: ...obwohl er Physiker war, wusste er, dass die wich-

tigen Objekte paarweise auftreten. Mit diesen Worten hat sich James D. Watson auf die

von ihm und den Kollegen Crieg und Bragg entdeckte Doppelstruktur der DNA-Spirale

beschwingt bezogen. Die neugierige Suche nach verborgenen Gegenstücken ist sowohl Hin-

tergrundgeschichte der vorliegenden Arbeit als auch ein philosophisches Phänomen hin-

sichtlich der Verbindungen zwischen Materie und lebendiger Welt. Biokompatibilität ist

somit ein Schlagwort der Arbeit. Die organische Anbindung dieser Dissertation an die

brennenden Themen der modernen Oberflächentechnologien ist ein bescheidener Versuch,

das menschliche Wissen hierüber ein kleines Stück weiter voranzutreiben.

Im 16. Jahrhundert entstanden die ersten grundlegenden Ideen zur funktionellen Ver-

bindung des menschlichen Körpers mit prothetischen Erzeugnissen. Bahnbrechend war

die Arbeit von Ambroise Paré (Dix livres de la Chirurgie, Paris 1564) in der Chirur-

gie. Künstliche Apparate (Beine, Hände, Nasen, Zähne, Augen usw.) sollen nicht nur die

mechanische Funktion erfüllen, sondern auch mit menschlichem Gewebe verträglich sein.

Biokompatibilität gewinnt mit der Entwicklung neuer Materialien an Bedeutung. Zum

Trend hat wesentlich die Entwicklung von Kunststoffen am Ende des 19. Jhs. beigetragen.

In den 50er Jahren des 20. Jhs. wurden die Materialien wie z.B. Polymethylmethakrylat

in der Knochenprothetik verwendet und mit vertiefter Erfahrung zeigen sich die Fra-

gen nach den Oberflächeneigenschaften als wesentlich. Die Anforderungen werden dabei

immer größer und erfordern eine hohe Spezialisierung. Die Oberflächen sollen beispiels-

weise die Adhäsion von Zellen maximieren oder minimieren, die Adsorption von Proteinen

vermeiden oder ein Auslösen von allergischen Körperreaktionen hindern. In diesem An-

wendungsbereich besitzen die Plasmaverfahren ein hohes Potenzial. Die Verfahren der

Plasma–Modifizierungen und Beschichtungen haben sich seit dem Ende der 1970er Jahre

in der Industrie durchgesetzt. PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition)

ist heutzutage eine Standard–Technologie, deren Etablierung mit dem Aufstieg der Halb-

leiterindustrie verbunden ist und in immer neuen Anwendungsgebieten zum effektiven

17



18 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Einsatz kommt. Als ein Beispiel aus dem Medizin–Bereich kann die Beschichtung von

künstlichen Arterien mit einem fluorierten Plasmapolymer genannt werden.

Die erstaunlichen Erfolge des menschlichen Bemühens stellen eine offensive Herausfor-

derung an eigene Kreativität und die Lust, neue Wege zu erforschen, dar. Der Inhalt dieser

Arbeit war die Untersuchung der Plasma–Wand–Wechselwirkung. Am Anfang stand zu-

nächst ein FTIR-Spektrometer und eine Idee. Die Idee war, einen neuen Plasmareaktor zu

konstruieren, der die Spektroskopie von organischen Oberflächen im Plasma ermöglicht.

Darüber hinaus sollte in dem Reaktor - „Nevada“ bezeichnet - Temperatur der Probeno-

berfläche gesteuert und hoch empfindlich gemessen werden können. Eine Besonderheit des

Reaktors liegt in der Möglichkeit, die Probenoberfläche um mehr als 30 K abzukühlen.

Die experimentelle Arbeit widmet sich damit einer neuen, unkonventionellen Technolo-

gie. Durch die Kombination von physikalischer Kondensation und PECVD wurde eine

Erweiterung der chemischen Synthese im Plasma erreicht. Dank dieses Verfahrens kann

man auch jene organischen Moleküle verbinden, die bei der konventionellen PECVD kei-

ne stabilen Dünnschichten bilden. Die auf diese Art und Weise hergestellten funktionellen

dünnen Schichten besitzen neue interessante Eigenschaften.

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Methodik des Experimentes in der Versuchsan-

lage „Nevada“, präsentiert die gemessenen Daten, stellt eine Reihe von zusätzlichen Un-

tersuchungen zur Charakterisierung der erzeugten dünnen Schichten vor und interpretiert

auf Grund der experimentellen Resultate den gesamten Prozess der neuen Plasmadeposi-

tion. Die Arbeit gliedert sich folgendermaßen: im grundlagenorientierten Teil werden die

PECVD und die charakteristischen Eigenschaften des Plasmas beschrieben, die Besonder-

heiten der Temperature Forced Plasma Deposition (TFPD) erklärt und die eingesetzten

Messmethoden zur Oberflächen– und Schichtdiagnostik behandelt. Im experimentellen

Teil wird die Versuchsanlage Nevada beschrieben, die Methodik des Experimentes kon-

kretisiert, die Messungen werden dargestellt, ausgewertet und diskutiert. Die wichtigsten

Resultate werden zum Schluss in Kurzform zusammengefasst.

Die ganze Arbeit hätte nicht zu Stande kommen können, ohne die eigene tief persönli-

che Motivation, inspirationsreiche Kreativität und ein passendes Umfeld, wie die Betreu-

ung von Herrn Professor Meichsner, die IMPRS, die Hilfsbereitschaft meiner Freunde in

Brno, Greifswald, Prag, Štramberk, Berlin und Dessau, meine Partnerin Pavla und die

Unterstützung meiner Eltern. Danke.



Kapitel 2

Schwach ionisiertes

Niedertemperaturplasma

2.1 Grundlegende Charakterisierung

Das schwach ionisierte Niedertemperaturplasma ist ein dem Gas ähnlicher Zustand der

Materie, der neben den neutralen Atomen und Molekülen insbesondere durch freie Elek-

tronen und Ionen charakterisiert ist und sich in einem thermodynamischen Ungleichge-

wicht befindet. Die mittleren Elektronenenergien liegen dabei im Bereich von einigen eV,

während die kinetische Energie der Ionen und neutralen Gasteilchen durch die Raumtem-

peratur vorgegeben wird.

Laut Definition muss das Plasma folgende Kriterien erfüllen: Die Coulomb–

Wechselwirkung der Ladungsträger wird schon in Abständen abgeschirmt, die mehrmals

kleiner sind als die Ausdehnung des Plasmas. Die charakteristische Abschirmungslänge,

die Debye–Länge, die aus der Ableitung und Lösung der Poisongleichung für das elek-

trostatische Abschirmungspotenzial im Raum der freien Ladungsträger folgt, wird durch

folgende Gleichung gegeben:

λD =

√

ε0kBTe

e2ne

(2.1)

wobei ε0 die elektrische Feldkonstante, kB die Bolzmannkonstante, Te die Elektrontempe-

ratur, e die Elementarladung und ne die Elektronkonzentration bezeichnen.

Die effektive Abschirmung wird durch die Anzahl der Teilchen in dem der Debye–Länge

entsprechenden Volumen erreicht. In solchen Volumen V, die die Debye–Länge überschrei-

ten verhält sich das Plasma elektrostatisch quasineutral und die folgende Bedingung wird

erfüllt:
∫

V

(niz
i − ne)dV ≈ 0 , (2.2)

wobei ni die Konzentrationen der Ionen und zi den Ionisationsgrad darstellen.
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20 KAPITEL 2. SCHWACH IONISIERTES NIEDERTEMPERATURPLASMA

Die weitreichende elektromagnetische Wechselwirkung einer großen Anzahl von Teil-

chen untereinander verursacht kollektive Eigenschaften des Plasmas, die deutlich er-

scheinen, wenn die mittlere Stoßfrequenz kleiner ist als die Frequenz jener Plasma–

Oszillationen, die dadurch entstehen, dass die Elektronen um solche Stellen schwingen,

in denen die lokale Neutralität erreicht werden kann. Die Plasmafrequenz der Elektronen

wird durch folgende Relation gegeben:

Ωp =

√

nee2

ε0me

, (2.3)

wobei me die Masse des Elektrons ist. Die Bewegung der Ladungsträger wird nicht nur

durch lokale Bedingungen, sondern auch durch den Zustand des Plasmas in weit entfernten

Gebieten beeinflusst.

Für eine räumliche Skalierung der Plasma–Wolke (durch die Debye–Länge), sowie die

elektomagnetische Wechselwirkung im Volumen (Anzahl der Teilchen) und ein globales

Verhalten des Plasmas (Plasmafrequenz) sind vor allem die Elektronenkonzentration ne

und die Elektrontemperatur Te maßgebend. Ein sehr breites Spektrum der Plasmapa-

rameter bzw. der Arten des Plasmas wird technisch durch die Variabilität der Elektro-

denkonfigurationen, der elektromagnetischen Anregungsfelder (Frequenz, Leistung) sowie

durch die Variabilität der Medien (Gasart, Druck, Durchfluss) erzielt.

2.2 Kapazitiv gekoppeltes RF–Niederdruckplasma

Das kapazitiv gekoppelte Radiofrequenz–Niederdruckplasma (RF–Plasma) ist ein selbst-

ständiger Typ des Plasmas, der durch die kapazitive Einkopplung der elektromagnetischen

RF–Leistung (3 – 30 MHz) unter Niederdruckbedingungen von einigen Pascal bis zu Hun-

derten Pascal erzeugt wird. Typische Plasmaparameter ne bzw. Te des Niederdruck–RF–

Plasmas liegen in den Intervallen von 1014 bis 1016 m−3 bzw. von 2 · 104 bis 5 · 104 K

(1-3 eV).

Der Bereich des niedrigen Druckes stützt effektiv die Transportprozesse im Plasma

(Diffusion oder ambipolare Diffusion), die bei der planaren Konfiguration der Elektroden

zur großen räumlichen Homogenität des Plasmas führen. Eine Störung der Homogenität

erscheint erst in den Kontaktzonen, wo das Plasma an einen Festkörper (Reaktorwand,

Elektrode, Probe) grenzt. An diesen Stellen bildet sich die sg. Plasmarandschicht,

gekennzeichnet durch Gradientänderung der Elektronenkonzentration und der Ionenge-

schwindigkeit.

Die Plasmarandschicht bildet sich um jeden Festkörper im Plasma und ihre Eigen-

schaften werden in einem wesentlichen Maße durch die elektrische Spannung zwischen der

Körperoberfläche und dem Plasma beeinflusst. Das Phänomen lässt sich in unterschied-

lichen Abwandlungen beobachten. Die Randschicht bildet sich um kleine Teilchen im
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Abbildung 2.1: Charakterisation der Plasmarandschicht um einen in einer Niederdruck-

glimmentladung eingebrachten Körper auf Floatingpotential. Die Dicke der Plasmarand-

schicht dSch ist auf die Debye–Länge normiert (Gl. 2.1), die in dem Plasmarandschichts-

potenzialfeld gewonnene kinetische Energie e(UP − USch) des einfach positiv geladenen

Ions ist auf die kinetische Bohm–Energie EBohm normiert, die die Ionen beim Eintritt in

die Raumladungsschicht besitzen. Die Darstellung basiert auf den Modellen, die in [18]

beschrieben werden.

Plasma (z.B. Mikrotropfen von organischem Dampf bei der Koaleszenz in einem komple-

xen Plasma), um einen eingebrachten Körper auf Floatingpotential (die Spannung stellt

sich intern von sebst ein) sowie um elektrostatische Sonden (externe Spannungssteuerung)

oder die Elektrode selbst. In der unsymmetrischen, kapazitiv gekoppelten RF-Entladung

mit kleinerer RF-Elektode tritt eine zusätzliche negative Self-Bias-Spannung an der RF-

Elektrode auf. Ursache ist die kapazitive Kopplung, weil dann kein resultierender Gleich-

strom in einer RF-Periode abfließen kann. Zur Erfüllung der Strombilanz muss sich an

der kleineren Elektrode eine negative Vorspannung ausbilden. Diese kann maximal die

Hälfte der Peak–zu–Peak–Spannung der angelegten RF-Spannung erreichen. Folge ist der

Beschuss der RF-Elektrode mit energiereichen positiven Ionen. Elektrotechnisch gesehen

lässt sich die Randschicht durch einen Kondensator und eine Diode ersetzen. Die Ka-

pazität der Plasmarandschicht um die RF–Elektrode ist der größte Teil der gesamten

Impedanz des ganzen Plasmas.

Für diese Arbeit hat die RF–Entladung in Argon eine besondere Relevanz. Alle Expe-

rimente wurden in einem Gasgemisch von Argon und dem reaktiven organischen Pre-
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Abbildung 2.2: Energieverteilung der Ionen Ar+ an der RF–Elektrode in einem kapazi-

tiv gekoppelten RF–Plasma. Parameter: Totaldruck (A), RF–Spitzenspannung. Nachdruck

aus [9](A), [10](B).

kursor Ethylenglykol (10%) durchgeführt. Bei der Charakterisierung des verwendeten

RF–Plasmas ist davon auszugehen, dass die grundlegenden Parameter dieses komple-

xen Systems durch das Argon–Plasma beeinflusst werden. Deswegen wird an dieser Stelle

kurz auf die bekannten Eigenschaften eines kapazitiv gekoppelten RF–Plasmas in Argon

eingegangen.

Eine Übersicht der Randschichtdimensionierung für im Argon–Plasma eingebrachte

Körper bzw. Teilchen auf Floatingpotential wird in Abb. 2.1 für unterschiedliche Arten

der elektrischen Anregung des Plasmas dargestellt. Die Abhängigkeiten der Randschichts-

dicke von der Einfallsenergie der Argonionen Ar+ sind unterschiedlich für ein Gleichstrom-

, Niederfrequenz–Plasma und RF–Plasma. Die Randschicht ist am kleinsten im Fall der

Gleichstromentladung und eine Sonde im Plasma stellt die kleinste Störung des Plasmas

dar. Unter der Voraussetzung der gleichen Plasma–Parameter (Te, ne) und der gleichen

Randschichtdicke ist die Einfallsenergie der Ionen im RF–Plasma wesentlich größer als

im DC–Plasma. Diese Eigenschaft trägt analog bei der Einkopplung der RF–Spannung

zur effektiveren Umwandlung der RF–Leistung zur potenziellen Energie eines Argon–RF–

Plasmas bei, die sich aus unterschiedlichen Komponenten zusammensetzt. Die reaktive
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Wirkung des Ar–RF–Plasmas auf begrenzte Oberflächen beruht insbesondere auf der

Exposition mit den energiereichen positiven Ionen und der VUV–Strahlung. Diese Fak-

toren werden durch die externen Parameter der Entladung, durch den Druck und die

RF–Spannung beeinflusst.

Im Fall einer unsymmetrischen Konfiguration der RF–Entladung (13,56 MHz) errei-

chen die Randschichtseigenschaften (Konzentrations- und Energieprofile der Ionen und

Elektronen) an der RF–Elektrode typische Werte, die in der [12], [10] ausführlich behan-

delt werden. In Abb. 2.2 wird die Energieverteilung der Ionen (Ar+) an der RF–Elektrode

dargestellt, in Abb. 2.3 wird ein Vergleich der Strahlungsaktivität eines Argon–Plasmas

mit anderen Plasmen in dem VUV–Spektralbereich präsentiert.

Im Kontakt des Plasmas mit der Oberfläche der behandelten Proben haben der Ionen–

Beschuss und die Vakuum–Ultraviolettstrahlung eine wichtige Bedeutungen für Aktivie-

rung der Schichten des Präkursors und tragen zum Auslösen der chemischen und photo-

chemischen Prozesse bei. Die typische Wechselwirkungstiefe von Ionen mit etwa 500 eV

kinetischer Energie in organischen Schichten beträgt etwa 5 nm. Die Eindringtiefe der

VUV–Strahlung ist ca. 10-50 nm. Eine gezielte Steuerung der Plasma–Parameter führt

dementsprechend zur Optimierung der Prozesse für ihre technologische Anwendung.

Abbildung 2.3: VUV–Strahlung unterschiedlicher Plasmen im Bereich 115 – 160 nm in

Abhängigkeit vom Druck unter identischen Messbedingungen. Nachdruck aus [11].
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2.3 Plasmatechnologische Anwendungen

Niederdruckplasmen bieten eine große Variabilität der Ungleichgewichtsprozesse an, die

zahlreichen technologischen Anwendungen dienen können [28, 29, 31, 32]. Als Beispiel

kann folgendes genannt werden: umweltfreundliche Verfahren (Reinigung der Stoffe, Ent-

giftung der Abfälle), Chemie von neuen Materialien (plasmagestützte Schichtabschei-

dung), Optik (Lampen, Strahlungsquellen, Laser), Elektronik (Plasmadisplays), Maschi-

nenbau (Plasma–Jets, Plasmaschneiden, Plasma–Antriebe, Raketenmotore), Schaltungs-

technik (Hochspannungschalter) oder analytische Spektrochemie. Eine der interessanten

Anwendungen der Plasma–Wand–Wechselwirkung, Oberflächenmodifizierung oder Plas-

madeposition der dünnen Schichten und Multischichtstrukturen, ermöglicht, die Eigen-

schaften der Oberfläche gezielt zu verändern. Und zwar im Hinblick auf Biokompatibilität

(Medizin), Sterilität (Medizin, Nahrungsmittelindustrie), Adhäsion der einzelnen Kom-

ponenten von Kompositmaterialien mit besseren mechanischen Eigenschaften (Materia-

lengineering), Adhäsion zu Flüssigkeiten und aufgetragenen Schichten (Ätztechnologien,

Drucktechnologien, Textilindustrie, Verpackungstechnologien, Autoindustrie), auf elektri-

sche (Halbleiterindustrie, Sensore), mechanische (Schutzschichten), optische (optische Fil-

ter, Wellenleiter, Spiegel), chemische (Oxidationschutzschichten, Korrosionschutzschich-

ten) Oberflächeneigenschaften, auf Benetzungs– und Absorptionseigenschaften (semiper-

meable Membranen, Barrierschichten) usw.

Die Plasma–Oberflächentechnologien können in drei wichtige Kategorien eingeteilt

werden. Es handelt sich um folgende:

• Ätzen bedeutet Ablation der Materialoberflächen durch die im Plasma produzierten

reaktiven Spezies, deren Produkte flüchtig sind: Plasma–Ätzen in der Mikroelektro-

nik [34], Plasma–Reinigung [29], Oxidation, Verbrennung [29] usw.

• Modifizierung ist Umwandeln der oberen Molekülschichten in chemisch funktio-

nalisierte Oberfläche: Plasma–Aktivierung und Funktionalisierung [3, 4, 7, 8, 39, 40,

41], Ionenimplantation [35, 36, 37], Plasma–Aushärtung [29] usw.

• Beschichtung kann durch unterschiedliche technologische Vorgänge realisiert wer-

den [33]: PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) oder PACVD

(Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition), PVD, Metalisierung, Plasma–

Spray, plasmagestütztes Pfropfen usw.

Die angeführte Alternative PECVD ist eines der größten technologischen Produkte am

gegenwärtigen Markt, dessen wissenschaftliches Verständnis dank der Anwendungsmög-

lichkeiten in der Mikroelektronik seit Ende der 70er Jahre dynamisch vertieft wird.
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Plasmagestützte Deposition

3.1 PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour

Deposition)

Die Anwendungsbreite der PECVD [3, 33] ist durch die Herstellung von dünnen Schichten

mit spezifischen physikalischen und chemischen Eigenschaften begründet:

• PECVD ermöglicht eine kontinuierliche Variation der chemischen Zusammenset-

zung der behandelten Oberflächen. Demzufolge verändern sich die physikalischen

und chemischen Eigenschaften in einem breiten Parameterbereich. Man kann so-

wohl hoch organisierte Strukturen der Monomermoleküle als auch einfache, sto-

chastisch fragmentierte Kleinmolekül–Schichten erzeugen. Die mögliche Variabilität

dieser Technologie kann zur anwendungsorientierten Optimierung der gewünschten

Schichteigenschaften genutzt werden, wie z.B. der Adhäsionseigenschaften, der op-

tischen, dielektrischen, mechanischen Eigenschaften, der Biokompatibilität usw.

• PECVD kann eine gute Reproduzierbarkeit durch die in situ Prozesskontrolle des

Plasmas erreichen (z.B. optische Emissionsspektroskopie).

• Ähnlichkeitsskalierungen der PECVD–Versuchsanlagen können die Produktionsan-

forderungen erfüllen und zu homogenen Prozessen führen.

Diese Arbeit nutzt die PECVD–Technologie als Grundkonzept für einen neuen Plas-

mareaktor, der allerdings mit dem untersuchten Stoff-System nur in Verbindung mit der

TFPD, die im Schwerpunkt dieser Arbeit steht, neue stabile dünne Schichten herstellen

kann. Das ausgewählte Stoff-System stellt eine Gasmischung von Ethylenglykol und Ar-

gon dar. Der Grund dafür, warum das System für die gewöhnliche PECVD nicht geeignet

ist, besteht darin, dass die Reaktionsprodukte des Ethylenglykols flüchtig sind. Chemisch

gesehen ist die Reaktivität von Ethylenglykol heute zwar gut bekannt - der Stoff wird auch

häufig zur chemischen Synthese benutzt. Allerdings handelt es sich in diesem Fall immer

25
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um rein nasschemische Methoden, die auch Polymere wie Poly(Ethylenglykol) bilden, wie

in der Abb 3.1 dargestellt wird. Aus Sicht der Plasmachemie sind eher die Degradati-

onsprozesse von Epoxiden, Harzen und ähnlichen organischen Molekülen im reaktiven

oxidativen Plasmamilieu bekannt. In diesem Fall tritt Ethylenglykol als Zwischenprodukt

auf, das weiter oxidiert. Die Reaktionsmöglichkeiten sind in Abb. 3.2 dargestellt.

Das Verhalten des Ethylenglykols in den nasschemischen Prozessen und in Plasmade-

gradationsprozessen wird in der Arbeit als Ausgangspunkt zur chemischen Interpretation

der Plasmasynthese (TFPD von Ethylenglykol) herangezogen. In der Recherchephase der

Themabearbeitung wurden keine Referenzen gefunden, die sich auf PECVD von Ethylen-

glykol im Niederdruck–RF–Plasma beziehen. Der Grund dafür liegt in der Dominanz der

Ätzeigenschaften der Ethylenglykolplasmen, die unter normalen Temperaturbedingungen

(300 K und höher) zu keiner PECVD-Schichtbildung führen.

CH2         CH2         O      CH2        CH2         O
CH2OH

CH2OH

CH2

O
CH2

- H2O

Abbildung 3.1: Polykondensation von Ethylenglykol bzw. ringöffnende Polymerisation von

Ethylenoxid unter alkalischen Bedingungen [43].

b.p. 197,3 oC

b.p. 50,4 oC

b.p. 100 oC

b.p. 111 oC

b.p. 157 oC

Abbildung 3.2: Einfache Reaktionsprodukte von Ethylenglykol unter oxidativen Bedingun-

gen des Plasmas [42]. Bei den Stoffen werden die Siedetemperaturen angegeben [44].

3.2 Kondensation im elektrischen Feld

Raureif- und Taubildung sind die grundsätzlichen Prozesse, die eine entscheidende Rol-

le für die Schichtbildung in den präsentierten Experimenten spielen. Auf der Oberfläche



3.2. KONDENSATION IM ELEKTRISCHEN FELD 27

kommt es zur Kondensation, wenn die Oberflächentemperatur unter dem Taupunkt liegt

bzw. wenn der Partialdruck der Dämpfe im Raum über der Oberfläche höher als der

Sättigungsdampfdruck bei der jeweiligen Temperatur ist. Solange man ein geschlossenes

quasistationäres System betrachtet, erweist sich die Kondensation als ein elementarer Pro-

zess aus den Lehrbüchern über die Thermodynamik [85]. Die Dampfdruckkurven einiger

organischer Stoffe einschließlich Ethylenglykol und die entsprechenden analytischen Mo-

delle der gefitteten Referenzdaten werden in dem Kapitel 3.4 präsentiert. Zum Verständnis

der Verbindung von Kondensation mit einem PECVD–Prozess ist es aber notwendig - erst

mal unabhängig von den Gedanken an eine gezündete Gasentladung - das komplexe Ver-

halten eines organischen Dampfes bei der physikalischen Kondensation zu diskutieren,

insbesondere folgende Fragen sind zu beantworten:

• Welche mikroskopischen Prozesse verursachen eine Kondensation (Änderung der

zwischenmolekularen Wechselwirkung mit der thermischen Energie der Moleküle)?

• In wie weit beeinflussen die Oberflächeneigenschaften (Morphologie, chemische Zu-

sammensetzung, Nukleation, Oberflächenenergie) die Bildung von Kondensations-

zentren auf der Oberfläche?

• Wie kann man die wachsende Kondensatschicht charakterisieren (Dynamik der Be-

netzung, konvektive Homogenisierung der Temperatur und der Zusammensetzung

eines Tropfens, Randwinkel, Übergang von Kondensationszentren über Tropfen-

strukturen zu einer geschlossenen Schicht, Änderung der Schichtdicke, kollektive

Effekte in der Kondensatschicht, Fraktaldimension)?

• Was beeinflusst die Kondensationsrate in einem offenen stationär strömenden Gassy-

stem (Temperaturgradient in der Gasrandschicht, Konzentrationsprofil der Dämpfe

in der Randschicht, Art der Strömung)?

• Wie wird sich die Situation in einem elektrischen Feld mit einer freien elektrischen

Ladung ändern (Elektrokapillarität)?

Weiterführende Informationen zu obigen Fragenstellungen kann man in [72] – [81]

finden. Für das in dieser Arbeit untersuchte System ist die energetische Bilanz des Pha-

senüberganges während der TFPD besonders wichtig. Die Dampfdruckkurve wurde durch

das folgende empirische Modell (Antoine–Gleichung) approximiert:

p[Pa] = exp

(

A1 −
A2

T [K] + A3

)

(3.1)

wobei Ai die Antoine–Konstanten [44], p und T den Druck und die Temperatur des

Phasenüberganges bezeichnen. Die spezifische Enthalpiedifferenz Qk lässt sich aus der
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Clausius–Clapeyron–Gleichung unter der Voraussetzung eines idealen Gases bestimmen:

Qk =
R

Mmol

A2
(

1 + A3

T

)2 (3.2)

wobei R die universelle Gaskonstante (8,3145 JK−1mol−1) und Mmol die Molmasse des

Moleküls bezeichnet. Um eine kontinuierliche Kondensation auf der Oberfläche zu er-

halten, wird eine kompensierende Kühlleistung wk benötigt, die die latente Wärme des

Phasenüberganges ausgleicht:

wk = QkρS
dx

dt
(3.3)

wobei S die Fläche des Substrates, ρ und x die Dichte und die Dicke der Kondensat-

schicht bezeichnet. Das Glied dx/dt bedeutet die Kondensationsrate. Ist die Leistung wk

nur durch die Wärmeleitung der Probe bestimmt, entsteht in der Probe eine Temperatur-

differenz ∆T zwischen dem Substrat und der Schichtoberfläche, die zu einer qualitativen

Wärmeanalyse der Reaktionsprozessen dienen kann.

Zu einer Erhöhung der Kondensationsrate trägt ein angelegtes elektrisches Feld bei.

Befindet sich ein Molekül in einem äußeren statischen bzw. Hochfrequenzfeld werden per-

manente Dipole gleichmäßig orientiert bzw. induzierte Dipole erzeugt. Die Dipol–Dipol–

Wechselwirkung zwischen den Nachbardipolen wird effektiver, die Oberflächenspannung

der kondensierenden Flüssigkeit wird kleiner und ein Teil der Energie des elektrischen

Feldes wird zur Erhöhung der Adhäsionsenergie der Flüssigkeit zum Substrat führen. Der

Effekt wird als Elektrobenetzung benannt und lässt sich durch die Messung des Randwin-

kels demonstrieren (Abb. 3.3, [69]). Elektrobenetzung ist eine der wichtigsten Erscheinun-

gen, die bei der diskutierten Kondensation zum Verständnis des komplexen Verhaltens

während der TFPD beitragen.

Abbildung 3.3: Prinzip der Elektrobenetzung einer Oberfläche. Nachdruck aus [69].
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3.3 Prinzip der Temperature Forced Plasma

Deposition (TFPD)

Eine Synergie zwischen der physikalischen Kondensation und der Plasma Enhanced Che-

mical Vapour Deposition (PECVD) wird in dieser Arbeit zur Schichtbildung genutzt.

Im Experiment wurde ein solches Niederdruck–RF–Plasma aus einem Gemisch von Ar-

gon und Ethylenglykol (ca. 10:1) erzeugt, dessen Ätzeigenschaften die Schichtabscheidung

normalerweise hindern. Die Bildung von stabilen Schichten wird erst durch eine optimier-

te Verbindung der Temperaturregelung zur Dampfdruckkurve der organischen Dämpfe

erreicht. In einem solchen Experiment stellt die Schichtbildung einen Kompromiss zwi-

schen den gegenläufig wirkenden Prozessen: Plasma–Ätzen und Schichtwachstum durch

die Kondensation dar. Die Deposition kann man als eine komplexe Kondensation inter-

pretieren, die durch eine Wechselwirkung der Kondensatschicht mit dem Plasma völlig

irreversibel verläuft, so dass die unter Plasmaeinwirkung umgewandelte Kondensatschicht

in einem breiten Temperaturbereich stabil bleibt. Für die modifizierte PECVD, die durch

eine präzise mit der Dampfdruckkurve verknüpfte Temperatureinstellung ausgelöst wird

(daher die Bezeichnung Temperature Forced Plasma Deposition), sind die nachfolgenden

Kriterien maßgebend:

1. Plasmaprozesse in einem Dampf–Gas–Gemisch bilden keine Schicht unter den Be-

dingungen, die innerhalb des Bereiches des Phasendiagramms liegen, wo sich der

Dampf im gasförmigen Aggregatzustand befindet.

2. In einem Dampf–Gas–Gemisch entstehen schichtbildende Spezies (Radikale des Prä-

kursors, bzw. die sekundären Präkursoren), die mit dem Präkursor in der Gasphase

reagieren können, und deren Reaktionsprodukte parallel mit dem Präkursor kon-

densieren können.

3. Die Plasmaeinwirkung (Ionenbeschuss, Strahlung, freie Radikale, elektromagneti-

sches Feld) wird in der Kondensatschicht (Präkursor) solche Reaktionen starten,

deren Produkte entweder stabil sind oder als eine flüchtige Substanz (der sekundäre

Präkursor) in der Gasphase weiter laut Punkt 2. reagieren.

I. In der ersten Phase der TFPD (Nukleation und Initiation) werden Mikrotropfen inselar-

tig auf einer reinen Substrat–Oberfläche gebildet. Die Tropfenstruktur erzeugt eine rauhe

Morphologie, da sie im Allgemeinen keine Benetzung aufweist, der Randwinkel gegen Null

nicht vernachlässigbar ist und der mittlere Abstand zwischen einzelnen Tropfen verhin-

dert, dass die kapillaren Kräfte einen kompakten Flüssigkeitsfilm schließen. Wird in dieser

Phase ein Plasma mit kleiner Leistung und in einem Pulsregime gezündet, werden alle

Tropfen dank der Elektrobenetzung auf dem Substrat einen geschlossenen Film ergeben.
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Abbildung 3.4: Mechanismus der Benetzung einer Oberfläche mit einer Polymerschicht.

Die Abb. A stellt schematisch das Prinzip der Konkurrenz–Wechselwirkung während der

TFPD dar, α bezeichnet den Kontaktwinkel eines Mikrotropfens, v ist die Ausbreitungsge-

schwindigkeit der Flüssigkeitsfront. Die Abb. B zeigt eine SEM–Aufnahme von einem der

restlichen Tropfen nach der TFPD im Propylenglykol. Die Prozessoptimierung ermöglicht,

dass die erzeugten Schichten letztendlich keine Spuren einer Tropfenbildung offenbaren.

Am Rand des Tropfens verkleinert sich der Randwinkel zwischen der Tropfenoberfläche

und dem Substrat und die Kontaktfläche des Tropfens mit der Substratoberfläche wird grö-

ßer. Auf der Oberfläche um dem Tropfen wird ein mikroskopisch dünner Präkursor–Film

entstehen [70]. Die Dynamik der Benetzung wird damit bei einem konstanten Volumen

der Tropfen entsprechend dem folgenden Benetzungsgesetz

v ∼ α3

verlangsamt (v ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit, α ist der Randwinkel). Der Grund da-

für ist eine hohe Dissipation während des Scherfließens in der Präkursorschicht. Am Rand

des Tropfens ist die chemische Wirkung des Plasmas an die Präkursorsschicht sehr effek-

tiv, weil die Adhäsion sehr hoch ist und die durch das Plasma abgetragenen Moleküle aus

dem Volumen des kondensierten Tropfen nachgefüllt werden. Die gegenseitige Wirkung

der Kondensation und des Plasmas werden in Abb. 3.4 dargestellt. Als Resultat bildet

sich entlang der Tropfenränder eine Schicht aus einem neuen Plasmapolymer. Ist die Nu-

kleation beendet worden und die flüchtige Präkursorsphase abgepumpt, kann man auf der

Oberfläche eine charakteristische Struktur (Abb. 3.5) beobachten, die den beschriebenen

Mechanismus stützt. Die Homogenität der Strukturen hängt von der Kondensationsra-

te des Präkursors und den Plasmabedingungen ab. Es ist möglich, die Bedingungen so

einzustellen, dass eine sehr homogene Mikrostruktur auf der Oberfläche während der Nu-

kleation erzeugt wird.

II. In der zweiten Phase der TFPD (Deposition, Propagation) kondensieren neue Mikro-

tropfen vorzugsweise auf der vorher aufgetragenen Struktur, die sehr gut benetzbar ist
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und eine homogene Ausbreitung des Präkursors ermöglicht. Die Kondensatschicht schließt

sich in einem Film mit einer guten Adhäsion auf der Oberfläche. In dieser Phase startet

das Plasma in einem intensiven Regime, das die ganze Oberfläche chemisch aktiviert, ei-

ne Plasmasynthese startet und die Schicht zu einem neuen Plasmapolymer umwandelt.

Die neue Schicht stellt eine komplexe vernetzte Struktur eines Plasmapolymers dar, die

allerdings zusätzlich mit flüchtigen Reaktionsprodukten gefüllt ist.

III. In der letzten Phase der TFPD (Konditionierung, Terminnation) wird der Raum über

der Schicht mit einem chemisch inerten Gas gespült und die Temperatur– und Druckbedin-

gungen im Reaktor werden den Laborverhältnissen angepasst. Die leichten und flüchtigen

Depositionsprodukte werden dabei abgepumpt und auf dem Substrat bleibt eine stabile

Schicht zurück. Dieses Konzept der TFPD wird von den im experimentellen Teil präsen-

tierten Resultaten unterstüzt und seine Besonderheiten sitmmen mit den theoretischen

Intentionen [21] überein.

Der prinzipielle Unterschied zwischen der TFPD und der PECVD wird in der Tab. 3.1

zusammengefasst.

1 mm

beschichtet

unbeschichtet

Temperaturgradient

am Rand der Probe

Abbildung 3.5: Morphologie der Schichten nach der 1. Phase der TFPD. Die grobe mi-

kroskopische Aufnahme stellt eine Schicht dar, die von Ethylenglykol im Ar–Plasma er-

zeugt wurde. Der Übergang in der Beschichtung wurde durch den Temperaturgradienten

am Rand des Substrates verursacht. Die gleichmäßige Nukleationsstruktur wird bei der

Schichtabscheidung mit dem optimierten Temperaturvorgang erreicht.
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Tabelle 3.1: Vergleich der PECVD mit der TFPD. Die drei Prozessschritte der Schicht-

abscheidung treffen den Unterschied zwischen den beiden Methoden.

Schritt PECVD TFPD

1. Generierung der Transport zur Oberfläche
schichtbildenden Spezies (physikalische Kondensation
(im Plasma) des Präkursors ohne Plasma)

2. Transport zur Oberfläche Generierung der
(kontinuierlich) schichtbildenden Spezies

3. Schichtwachstum Umwandlung der Kondensatschicht
auf der Oberfläche in einen stabilen Film

3.4 Eigenschaften des Präkursors Ethylenglykol (EG)

Für die Untersuchung wurde als Reaktionssystem eine Mischung aus Ethylenglykoldampf

mit Argon gewählt. Der Beweggrund ist neben physikalischen und chemischen Gründen

insbesondere die Berücksichtigung von Anwendungsmöglichkeiten der hergestellten funk-

tionellen Schichten. Weiterer Aspekt ist die Etablierung einer modifizierten PECVD–

Technologie, die zur Erzeugung von den Polyethylenglykol–ähnlichen Schichten dienen

soll. Polyethylenglykol (PEG oder PEO) ist ein pharmazeutisches Material. Macrogole

oder Polyethylenglykole sind Polykondensationsprodukte des Ethylenoxids der allgemei-

nen Formel:

HO − (CH2 − CH2 − O)n−CH2 − CH2 − OH

Macrogol [86] ist die offizielle europäische Bezeichnung für PEG, je nach Reaktions-

bedingungen entstehen nieder- oder hochmolekulare Makrogole. Der Polymerisationsgrad

n der offiziellen Macrogole reicht von 3 bis etwa 200 [86]. Je nach Polymerisationsgrad

haben die Macrogole eine flüssige (PEG 200 – 600), vaselinartige (PEG 800 – 1500)

oder wachsartige (PEG 2000 – 6000) Konsistenz. Die Wasserlöslichkeit und die hygrosko-

pischen Eigenschaften nehmen mit steigendem Polymerisationsgrad ab. Macrogole sind

mischbar mit Wasser, einwertigen Alkoholen, Glykolen, Estern, aromatischen Kohlenwas-

serstoffen und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Sie sind nicht mischbar mit aliphatischen

Kohlenwasserstoffen, Ethern und Mineralölen. Die lösungsvermittelnden und hydrophilen

Eigenschaften gehen hauptsächlich von der Fähigkeit zahlreicher Ether–Gruppierungen

aus, Wasserstoff–Brücken zu bilden. Die Ethersauerstoffbrücken ebenso wie die endständi-

gen Hydroxylgruppen ermöglichen Wasserstoffbrückenbindungen, Dipolwechselwirkungen

bzw. Reaktionen mit zahlreichen anderen umgebenden Stoffen. Trotzdem werden die Ma-

crogole durch keine Mikroorganismen angegriffen und sind nicht empfindlich gegenüber

Elektrolyten. Daher stellen Macrogole die hydrophilen Molekülteile vieler oberflächen-
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Tabelle 3.2: Physikalische Eigenschaften des Präkursors Ethylenglykol HO–CH2–CH2–OH.

Die Angaben wurden [44] entnommen, die Antoine–Koeffizienten wurden aufgrund der

Referenz–Angaben aus [44] berechnet.

Dichte [103kg/m3 ] 1,11 (20 ◦C) 1,14 (-20 ◦C)
Molmasse 0,0620368 kg
Dipolmoment 7,61·10−30 Cm
dielektrische Konstante 37,7
el. Leitfähigkeit [10−4Ω−1m−1] 1,07 (25 ◦C)
Siedetemperatur 196 ◦C
Zündtemperatur 410 ◦C
Verdampfungswärme [kJ/kg] 1092 (20 ◦C) 1125 (-20 ◦C)
Viskosität [mPa.s] 21,0 (20 ◦C) 57,3 (0 ◦C)
Oberflächenspannung [mJ/m2] 47,3 (20 ◦C) 50,3 (-20 ◦C)
Schmelztemperatur -12,6 ◦C
Schmelzenthalpie 9,96 kJ/mol
spezifische Wärmekapazität [kJ/(kgK)] 2,35 (20 ◦C) 2,20 (-20 ◦C)
Wärmeleitfähigkeit [W/mK] 0,256 (20 ◦C) 0,247 (-20 ◦C)
Brechungsindex (589 nm, 20 ◦C) 1,431
Antoine–Konstanten (Gl. 3.1): A1 = 24, 47, A2 = 5183, A3 = −63, 35

Die minimale toxische Dosis 2 ml/kg bei Kalb [95]

aktiver Verbindungen wie Emulgatoren und Netzmittel dar. Emulgatoren oder Tenside

sind amphiphile Moleküle, bei denen der lipophile Molekülteil aus ketten- oder ringför-

migen Kohlenwasserstoffen besteht und der hydrophile Teil ionogene oder nichtionogene

Eigenschaften aufweist. Von der Vielzahl synthetischer Tenside sind nur wenige für die

Verwendung in Arzneimitteln zugelassen und auch von diesen ist eine Reihe zu toxisch,

um innerlich eingesetzt werden zu können. In diesem Punkt liegt ein besonderes Interesse

daran, neue Alternativen zu suchen, die die organische Verträglichkeit und die Biokom-

patibilität effektiv verbessern. Als hydrophile Komponenten der nichtionischen Tenside

werden in der einschlägigen medizinischen [86, 87, 88] vorzugsweise Makrogole, Sorbitane

und Zuckermoleküle diskutiert. Vor diesem Motivationshintergrund sind folgende potenzi-

elle Anwendungsmöglichkeiten des neuen Plasmapolymers aus Ethylenglykol zu erwarten

[88, 65, 66, 67, 68]:

• Sensorik und Bioelektronik (Oberflächendetektoren, Silkon–Biosensoren usw.)

• Schutz der medizinisch verwendeten Materialen gegenüber Adhäsion von Zellen und

Adsorption von Proteinen (Antifouling)

• Resorptionsvermittler für gelöste oder fein verteilte Wirkstoffe und für feste Arznei-
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formen als Bindemittel (in der Form von semipermeablen dünnen Schichten)

• Für wasserlösliche Tabletten, als Filmüberzüge und Filmbilder

• Träger für schwerlösliche Wirkstoffe

• Beschichtung der Mikroteilchen der Arzneimittel

• Anwendung in der Kosmetik (Zahncremes, Lippenstift, Seifen etc.)

Vom physikalischen Standpunkt sprechen für Ethylenglykol besonders folgende Eigen-

schaften:

1. Flüssigkeit bei Standardlaborbedingungen. Man kann sie mit einem geeigneten Ge-

rät in Form von Dämpfen präparieren und in den Reaktor transportieren

2. Der Phasenübergang Dampf–Flüssigkeit ist bei dem Depositionsverfahren mit dem

Kühlsystem in Nevada technisch erreichbar

3. Der Phasenübergang Flüssigkeit–Festkörper ist bei dem Depositionsverfahren mit

dem Kühlsystem in Nevada technisch erreichbar

Chemisch gesehen handelt es sich um ein einfaches organisches Molekül, das eine Quel-

le von funktionellen Hydroxylgruppen darstellt. Ethylenglykol ist für chemische Synthe-

se (Polykondensation) mit einem Anwendungspotenzial in der Biomedizin geeignet. Die

praktische Anwendung der Methode stellt eine Alternative zu PECVD der PEG– Schich-

ten aus Gasmischungen mit Ethylenoxid dar, welches hoch toxisch ist. Die wichtigen

physikalischen und chemischen Eigenschaften von Ethylenglykol sind in der Tab. 3.2 zu-

sammengefasst. Besondere Aufmerksamkeit sei auf die Phaseneigenschaften gelegt, da die

Realisierung einer plasmagestützten Synthese von der genauen Position der Prozesspara-

meter im Phasendiagramm von Ethylenglykol abhängig ist. Gleichzeitig ermöglichen die

genauen Referenzdaten über den Phasenübergang im Ethylenglykol seine Konzentration

in der Gasmischung exakt zu kalibrieren. Die relative Konzentration nEG von Ethylengly-

kol in der Mischung mit Argon lässt sich konsistent mit folgender Relation bestimmen:

nEG =
p(Ttr)EG

ptotal

(3.4)

wobei ptotal der Totalarbeitsdruck der Mischung ist, und p(Ttr) der Partialdruck von Ethy-

lenglykol bei der Kondensationstemperatur. Die Dampfdruckkurve p(Ttr) für den Phasen-

übergang Gas–Flüssig ist in Abb. 3.6 dargestellt.
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Abbildung 3.6: Phasendiagramm von Ethylenglykol und einigen anderen Stoffen (1...7),

die in der Plasmarandschicht entstehen können. Die Stoffe mit der Dampfdruckkurve unter

der von Ethylenglykol können auf der Oberfläche während des Prozesses auch kondensie-

ren.
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Kapitel 4

Schicht– und Oberflächenanalytik

4.1 Berührungslose Temperaturanalyse von Oberflä-

chen

Die kontaktlose Temperaturmessung an der Substratoberfläche ist eine der beiden

Messmethoden, die im Experiment Nevada zur Diagnostik der thermodynamischen Pro-

zesse bei der Schichtbildung implementiert wurden. In plasmachemischen Technologien

steht die Temperaturanalyse im Vordergrund des Interesses, da die temperaturabhän-

gigen Eigenschaften der Prozessstoffe (Arbeitsgas, Präkursor, Substratmaterial) die Be-

schichtungstechnologie stark beeinflussen [22]. Die Temperatur der Oberfläche lässt sich

in diesem Fall hinsichtlich zweier Aspekte betrachten:

• Es handelt sich um eine physikalische Größe, die eine entscheidende Rolle dafür

spielt, ob ein bestimmter Oberflächenprozess überhaupt ablaufen wird oder nicht.

• Es ist ein diagnostischer Prozessparameter, der die gesamte Wärmebilanz auf der

Oberfläche charakterisiert.

Aus diesem Grund ist es nötig, die Temperatur der Oberfläche genau einstellen zu kön-

nen und darüber hinaus simultan während des Beschichtungsprozesses messen zu können.

Um beide experimentellen Aspekte zu berücksichtigen, erweist es sich als erforderlich, die

Detektion der Oberflächentemperatur mit der Kühlung bzw. Heizung des Substrates zu

verbinden.

Die Temperaturmessung wurde mit einem berührungslosen infraroten Temperaturde-

tektor realisiert, dessen Prinzip nachfolgend kurz erläutert wird. Die Methode beruht auf

der Strahlungswechselwirkung zwischen der Probenoberfläche und dem Detektor. Die Me-

thode stellt ein geeignetes Verfahren dar, das das gemessene Objekt minimal beeinflusst

und direkt die Oberflächentemperatur bestimmt. Die gemessene Temperatur T lässt sich

37
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mit der folgenden Gleichung beschreiben:

T = Td + adq
r
d (4.1)

wobei Td die Temperatur des Detektors (meist Thermoelementsmatrix, Thermistor oder

ein pyroelektrischer Detektor [96]), qr
d die dem Detektor zugeführte Wärmeleistung der

Strahlungswechselwirkung zwischen dem Detektor und der Probe, und ad den Gerätepa-

rameter, der neben den Konfigurationseinstellung des Detektors auch von den optischen

Eigenschaften der Probe und des Raumes zwischen Probe und dem Detektor (Emissions-

grad und Transmissionsgrad) abhängig ist, bezeichnen. Die Leistung qr
d kann auch ne-

gative Werte besitzen (der Detektor erwärmt die Probe). Moderne Detektoren benutzen

Halbleiterelemente, die mit einem Wärmekompensationsmechanismus sogar solche Tem-

peraturen messen, die kleiner als die Labortemperatur bzw. Temperatur des Detektors

sind. Es handelt sich um Niedertemperatur–Pyrometer. Zum Messen einer nur um Zehn-

tel Grad tieferen Temperatur wird der Detektor auf eine messbare Weise abgekühlt, und

die kompensierende elektrische Wärmeleistung −qr
d bestimmt die Temperatur des kühlen-

den Gegenstandes. Die genauen technischen Parameter werden im experimentellen Teil

(5.1) der Arbeit beschrieben. Die korrekte Messung der Oberflächentemperatur basiert

auf der Bestimmung des Oberflächenemissionsgrades. Das ist eine wichtige physikalische

Größe, die die Fähigkeit der Oberfläche zum Ausstrahlen im infraroten Spektralbereich

charakterisiert. Aufgrund der infraroten Reflexionseigenschaften der Oberfläche kann man

den mittleren Emissionsgrad ǫ wie folgt bestimmen:

ǫ = 1 − r (4.2)

wobei r einen mittleren Reflexionsgrad im Detektionsbereich bei senkrechtem Einfall be-

zeichnet. Zur Berechnung von r wird das Planck–Strahlungsgesetz und die spektrale Emp-

findlichkeit des Detektors benötigt.

Jede Temperaturmessung, die mit dieser Methode vorgenommen wird, muss deshalb

kritisch betrachtet werden, da es sich nicht nur um eine Temperaturänderung, sondern

auch um eine Änderung des Emissionsgrades handeln kann. Dieser Fakt ist sehr wichtig

– besonders bei Experimenten, bei denen sich die Oberflächeneigenschaften systematisch

und signifikant verändern. Die Spektraleigenschaften der Oberfläche können jedoch unab-

hängig von der Temperaturmessung mit einem in situ FTIR– Spektrometer charakterisiert

(4.2) und die Temperaturmessung daraufhin eventuell korrigiert werden. Die optimale Me-

thode zur Bestimmung des Emissionsgrades bei der TFPD besitzt zwei Schritte:

1. Automatische Kalibrierung des Anfangswertes des Emissionsgrades für das verwen-

dete Substrat mittels Pyrometer und Temperaturreferenzmessung.

2. Korrektur der Temperaturmessung während der TFPD mittels einer durch FT–

IRRAS–Messungen empirisch gefundenen Abhängigkeit der scheinbaren Ober-
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flächentemperaturänderung von der relativen Reflexionsänderung der Oberfläche

(Abb. 4.1).
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Abbildung 4.1: Zusammenhang zwischen IR–Spektraländerungen der Oberfläche und ge-

messener Temperatur. Die Änderung der Reflexion r stellt einen arithmetischen Mittel-

wert der Änderung von 1
2
(ρp+ρs) (Gl. 4.8, 4.9, φ1 = 0) im Detektionsbereich des Pyrome-

ters (von 1250 cm−1 bis 714 cm−1) dar. Die scheinbare Temperaturänderung bezeichnet

den Messwert des Pyrometers bei konstanter Einstellung des Emissionsgrades (ǫ = 0, 29).

Bei der berührungslosen Temperaturmessung im Plasma ist es generell nötig, den

potenziellen Einfluss der Emission und Transmission des Plasmas zu diskutieren. Eine

detaillierte Analyse des Problems ist z.B. in [24] gegeben. Die Temperaturmessung im

infraroten Bereich kann durch das Kontinuumsspektrum der Rekombinationsstrahlung

beeinflusst werden, trotzdem ist der Effekt im Fall eines schwach ionisierten Niedertem-

peraturplasmas so klein, dass er vernachlässigt werden kann.

Die gemessene Oberflächentemperatur ist ein Ergebnis der Wärmeeinflüsse, die in der

benutzten Probenkonfiguration (Kapitel 5.2) insbesondere folgende Komponenten haben:

• Konvektionswärmeaustausch mit dem Neutralgas. Dieser Anteil ist im Be-

reich der Niederdruckbedingungen sehr klein.

• Wärmestrahlungsaustausch. Er spielt eine wichtige Rolle für die berührungslose

Temperaturmessung. Dieser Anteil ist etwa doppelt so groß wie der Konvektions-

wärmeaustausch [25].
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• Energieeintrag mit dem Plasma. Er beinhaltet unterschiedliche Komponenten:

Energie der unelastischen Stoßprozesse mit Elektronen, Ionen und Metastabilen,

Adsorption– und Kondensationsenergie, Energie der chemischen Reaktionen und der

molekularen Rekombination auf der Oberfläche etc. Diese Effekte können energetisch

sehr unterschiedlich sein und hängen stark von der Oberflächeneigenschaften und

Plasmabedingungen ab.

• Wärmeleitung zwischen Substrat und Probenhalterung. Wärmeleitungsvor-

gänge sind während der Plasma–Oberflächen–Wechselwirkung im Allgemeinen die

dominierenden Prozesse, insbesondere in den präsentierten Experimenten beruht

die Plasmadeposition auf der elektronischen Steuerung der Oberflächentemperatur

durch die konduktive Kühlung der Elektrode.

Die Analyse des Wärmeaustausches im Niedertemperaturplasma wird im Detail in [23]

beschrieben. In der vorliegenden Arbeit wird die Analyse der Oberflächentemperatur vor

allem auf die instationären Wärmeeffekte der TFPD fokusiert. Dementsprechend werden

alle andern Komponenten der Energiebilanz als Hintergrundprozesse betrachtet. In der

Tab. 4.1 sind die Bindungsenergien aufgelistet, die bei der Berechnung der Energiediffe-

renzen während der TFPD von relevanten Molekülstrukturen verwendet worden sind.

Tabelle 4.1: Bindungsenergien EX−Y ausgewählter chemischen Bindungen. Die ausgewähl-

ten Bindungen werden zur Interpretation der TFPD mit EG in dieser Arbeit benutzt. Die

Werte werden [44] entnommen.

Bindung Energie [eV] Prozess / Reaktion
C–C 3,57 (OH)CH2CH2(OH) → 2 (OH)CH2·

C–O 3,68 2(OH)CH2CH2(OH) → (OH)CH2CH2OCH2CH2(OH) + H2O
C–H 4,26 (Siehe Abb. 3.2, Kap. 3.1)
O–H 4,77 (Siehe Abb. 3.2, Kap. 3.1)
C=O 7,65 (Siehe Abb. 3.2, Kap. 3.1)

Wird die Temperatur der Oberfläche T (t) mit der in situ Messung der Schichtdicke

x(t) verbunden, ermöglicht die Analyse quantitative Aussagen zu den energieabhängigen

Prozessen während der TFPD. Nehmen wir an, dass die Kondensationswärme Qk und

die Reaktionswärme Qr dominieren, wobei ein Teil der beiden Komponenten dank Wär-

meleitung an das gekühlte Substrat abgeleitet wird und der restliche Teil der Energie

zur homogenen Erwärmung der Schicht beiträgt, so kann man unter diesen vereinfachten

Voraussetzungen die folgende Gleichung schreiben:
(

NAe

Mmol

XQr + Qk

)

d =
λ

ρ

τ
∫

0

(T (t) − Ts(t)) dt + cp

τ
∫

0

x(t)
∂T (t)

∂t
dt (4.3)
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wobei x(t) die wachsende Schichtdicke, τ die Depositionsdauer, d die Dicke der Schicht

nach der TFPD, T (t) bzw. Ts(t) die Temperatur der Schicht bzw. des Substrates, NA

die Avogadro–Zahl, e die Elementarladung, Mmol die Molmasse des Präkursors, λ die

Wärmeübergangszahl zwischen der Schicht und dem Substrat, ρ die Dichte der Schicht, cp

Wärmekapazität der Schicht und X den mittleren relativen Polymerisationsgrad (X = 0, 5

für die binäre Synthese im ganzen Volumen der Schicht 2A→A2, X = 1 für die totale

Polymerisation in der Schicht) bezeichnen.

4.2 In situ FTIR–Spektroskopie

Die FTIR–Spektroskopie ist eine analytische Methode, die in der Versuchsanlage Neva-

da zu den in situ Untersuchungen der molekularen Struktur abgeschiedener organischer

Schichten verwendet wurde. Die Methode beruht auf der Resonanzwechselwirkung der

infraroten Strahlung mit den molekularen Schwingungszuständen. Für eine solche Wech-

selwirkung muss die molekulare Schwingung mit der zeitlichen Änderung des Dipolmo-

mentes verbunden sein und die Eigenfrequenz der Schwingung muss mit der Frequenz der

infraroten Strahlung übereinstimmen. Auf diese Weise ermöglicht das IR-Spektrum, die

charakteristischen Molekülgruppen zu bestimmen. In Tab 4.2 sind diejenigen charakteri-

stischen Schwingungen aufgelistet, die für die qualitative Interpretation der gemessenen

Spektren eine wichtige Rolle spielen.

Die FTIR–Spektroskopie kann in unterschiedlichen Messanordnungen durchgeführt

werden. In der Nevada wurde die Methode IRRAS (Infra Red Reflection Absorption

Spectroscopy) zur Analyse der dünnen, schwach absorbierenden Schichten auf einem halb-

leitenden oder dielektrischen Substrat realisiert [106]. Diese Spezifikation stellt eine ge-

wisse Abweichung von der üblichen metallischen IRRAS dar. Trotzdem führt auch sie zu

Informationen über die dünnen Schichten, was die Anwendung der Methode in mehre-

ren Bereichen in der Halbleiterindustrie (elektronische und elektroluminiscente Geräte,

Sensoren, Wandler usw. [107, 108]) oder in den Biotechnologien [109, 111] beweist. Der

entscheidende Punkt für eine technische Realisierung der Methode ist die Einstellung des

optimalen Einfallswinkels der Messstrahlung. In den Experimenten wurden die dünnen

Schichten auf ein Silizium–Substrat deponiert. Im Spektralbereich unseres Interesses (von

4000 cm−1 bis 700 cm−1) verhält sich ein Silizium–Substrat wie ein transparentes Medium,

das mit dem Brewsterschen Polarisationswinkel von:

φB = arctan n = 73, 6◦ (4.4)

charakterisiert wird. Bei diesem Winkel wird p–polarisierte IR–Strahlung mit der Wellen-

zahl 3000 cm−1 von der Siliziumoberfläche nicht mehr reflektiert (Abb 4.2), daher werden

die Spektren nahe dem Brewsterschen Polarisationswinkel durch folgende Eigenschaften

charakterisiert:
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Tabelle 4.2: Charakteristische Molekül–Schwingungen. Daten wurden [117, 110] entnom-

men.

Molekülgruppe Wellenzahl [cm−1] Bemerkung
Hydroxylgruppe OH 3670 – 3580 freie OH–Gruppe

3550 – 3230 gebunden, in den Wasserstoffbrücken
Methylgruppe CH3 2990 Streckschwingung asym.
Methylengruppe CH2 2950 Streckschwingung asym.

2890 Streckschwingung sym.
1460 Scherschwingung

Karbonylgruppe C=O 1705 – 1725 in Ketonen
Gruppen OCC, COH, 1400 – 1200 Deformationsschwingungen
OCH, CCH, HCH in EG und Kombinationsschwingungen
Ethergruppe C–O–C 1190 – 1060 Streckschwingung
PEG (Trimer, trans.) 1185 Streckschwingung C–O
PEG (Dimer, trans.) 1158 Streckschwingung C–O
PEG (Dimer, cis.) 1102 Streckschwingung C–O
EG 1080, 1030 Streckschwingung C–O

880, 860 Streckschwingung C–C

• Der absolute Reflexionsgrad R0 des Substrates ist minimal und nahezu 0

• Die Reflexivität ∆R/R0 ist maximal (∆R ist eine Absorptionssenkung = R0 – Re-

flexionsgrad der Probe mit der dünnen Schicht RSch )

• Das Signal/Rausch-Verhältnis ist sehr klein (ein Minimum für p-polarisierte Strah-

lung auf einem Si–Substrat ist bei 86◦ erreicht)

Bei einem Einfallswinkel, der größer bzw. kleiner als der Brewstersche Polarisations-

winkel ist, sind die Werte ∆R/R negativ bzw. positiv. Die Messung exakt unter dem

Brewsterschen Polarisationswinkel erhöht daher lokal das Signal/Rausch-Verhältnis. Die-

ses Problem kann man leicht lösen, wenn man den Einfallswinkel ein wenig (ca. 2 bis

3◦) verändert. Optimale Messungen im p–Polarisationsmodus sind also bei einem Ein-

fallswinkel von 70◦ bis 75◦ gegeben. Eine analog geführte Diskussion der Messung im

s-Polarisationsmodus führt zu einem Optimum zwischen 0◦ und 40◦, bei dem allerdings

kein so großer spektraler Kontrast erreicht werden kann wie im p–Polarisationsmodus.

Auf der anderen Seite kann man anlog zum Si–Substrat nachweisen, dass ein Optimum

für ein Glas–Substrat im s– Polarisationsmodus mit einem Einfallswinkel von 70◦ bis 75◦

vorliegt. Für die Konstruktion der IRRAS–Einrichtung wurden prismatische Fenster aus

einem Chalkogenid–Glas verwendet, die einen Einfallswinkel von 75◦ realisieren können.

Dieser Wert zeigt sich als ideal für eine allgemeinere Reflexionseinrichtung, weil er einen
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Grenzwert für die optimale Einrichtung der FTIRS–Messung auf einem metallischen Sub-

strat darstellt. Der optimale Bereich liegt in diesem Fall zwischen 75◦ und 80◦.

Abbildung 4.2: Zur Optimierung der IRRAS–Konfiguration. Reflexionskontrast ∆R/R

(volle Linie) und Absorptionssenkung ∆R (gestrichelte Linie) der SiO2–Schicht (d =

1 nm, n2 = 1, 3, k2 = 0, 1) auf einem Si–Substrat (n3 = 3, 433, k3 = 0) für s- und

p- polarisierte Strahlung (3000 cm−1) in Abhängigkeit vom Einfallswinkel im Vakuum

(n1 = 1). Nachdruck aus [106].

Zur FTIR–RA–Spektroskopie werden meist die folgenden Kenngrößen benutzt: norma-

lisierte Reflexivität (oder nur Reflexivität) ρ, Reflexions–Absorptionsgrad A, der integrale

Reflexions–Absorptionsgrad a. Zwischen den Größen gelten folgende Relationen:

ρ = ∆R/R0 = 1 −
RSch

R0

(4.5)

A = − log
(

RSch

R0

)

(4.6)

a =
∫

Sp.
A(ν) dν (4.7)

wobei RSch bzw. R0 der Reflexionsgrad der Probe mit der dünnen Schicht bzw. ohne sie

ist und ν die Wellenzahl ist (Integrationsintervall bezieht sich auf eine Spektralbande

der molekularen Schwingung). Eine wichtige Feststellung im Hinblick auf die Vergleich-

barkeit von Transmissions– und Reflexions–Absorptionsspektren besteht darin, dass die

Reflexivität ρ proportional zur Schichtdicke d2 und zum Absorptionsindex k2 ist. Unter

der Voraussetzung, dass die Schichtdicke d wesentlich kleiner als die Wellenlänge λ der

IR–Strahlung ist (in den Experimenten war diese Näherung bis auf 2% erfüllt), kann man

den Sachverhalt in der einfacheren Form, wie von McIntyre und Aspnes [112, 113, 114]

für eine transparente Umgebung (ε̂1 = ε1) abgeleitet, demonstrieren:

ρs =
8πd2n1 cos φ1

λ
ℑ

(

ε̂3 − ε̂2

ε1 − ε̂3

)

(4.8)
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ρp =
8πd2n1 cos φ1

λ
ℑ

(

ε̂3 − ε̂2

ε1 − ε̂3

(

1 − ε1

ε̂2ε̂3

(ε̂2 + ε̂3) sin2 φ1

1 − 1
ε̂3

(ε1 + ε̂3) sin2 φ1

))

(4.9)

wobei ε̂i die dielektrische Funktion (i = 1 für die Umgebung, i = 2 für die Schicht,

i = 3 für den Substrat), d2 die Schichtdicke, n1 den Brechungsindex, λ die Wellenlänge

und φ den Einfallswinkel bezeichnet. Im folgenden wird die Gl. 4.9 für die in der Arbeit

präsentierten Messungen spezifiziert. Nehmen wir an:

n1 = 1

φ1 = 75◦

ρ = ρp

ε̂3 = n2
3 = 3, 3982

Dann gilt folgende Relation:

ρ = −52
d2n2k2

λ

(

1 −
1, 102

n2
2 − k2

2 + 4n2
2k

2
2

)

(4.10)

Diese Gleichung (4.10) bietet einen direkten Vergleich der IRRAS–Konfiguration mit einer

klassischen Transmissionskonfiguration entsprechend dem Bouguer–Lambert–Beerschen

Gesetz [115] für eine schwache Absorption der dünnen Schicht:

τ ≡
I0 − ITr

I0

=
4πk2

λ
d2 = αd2 (4.11)

ρ

τ
= −

13

π
n2

(

1 −
1, 102

n2
2

)

(4.12)

wobei α der Absorptionskoeffizient ist und I0 bzw. ITr die einfallende bzw. austretende

Strahlungsintensität darstellt. In einem Beispiel der Dünnschichtprobe mit einem Bre-

chungsindex n2 = 1, 5 kann man mit der IRRAS–Einrichtung ein mehr als dreifach grö-

ßeres Reflexions– als Absorptionsvermögen erzielen.

In der Arbeit sind die IRRA–spektroskopischen Messungen der Reflexivität ρ bzw.

ρ + 1 zu folgender Charakterisierung und Interpretation benutzt worden:

• Qualitative Identifizierung der Banden charakteristischer Molekülstrukturen

(Tab. 4.2)

• Zeitliche Änderung der Absorptionsbande (chemische Verschiebung, relative Ände-

rungen der Konzentration aus dem Absorptionsvermögen, Gl. 4.7)

• Dispersionseigenschaften der Schichten aus dem Hintergrundspektrum (Gl. 4.10)

Im Kontext der Arbeit hat die FTIR–Spektroskopie eine direkte Verbindung zur Pro-

zesskontrolle des Experimentes (FTIRS definiert den optimalen Anfang der Zündung der

Entladung während des Kühlverfahrens, Kap. 5.3), setzt die Grenzen für die relevante

Interpretation der Temperaturmessungen (Kap. 4.1) und ihre Resultate unterstützen die

XPS–Analysen (Kap. 4.3.2).
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4.3 Ergänzende Analyseverfahren

Neben der in situ durchgeführten Analysen während des Depositionsprozesses sind in der

Arbeit eine Reihe von ergänzenden Oberflächenanalysen durchgeführt worden. Die Wahl

der Methoden hängt mit der Strategie der Arbeit zusammen, möglichst effektiv die che-

mische Zusammensetzung und molekulare Struktur der hergestellten Dünnschichtproben

zu ermitteln. Aufgrund des neuen Depositionsverfahrens und des gewählten Stoffsystems

existiert keine Referenz, auf die man direkt verweisen kann, um die Grundeigenschaften

der Dünnschichtproben vergleichen zu können. In den folgenden Unterkapiteln werden die

Methoden zur Analyse der optischen Eigenschaften (optische Ellipsometrie), der atoma-

ren und molekularen Zusammensetzung (XPS, MALDI TOF, TDS) und zur Analyse der

Struktureigenschaften beschrieben.

4.3.1 Optische Ellipsometrie

Für die Bestimmung des Brechungsindexes und der Schichtdicke der hergestellten Dünn-

schichtproben wurde die optische Ellipsometrie benutzt. Die Konfiguration eines Ellip-

someters wird in der Abb 4.3 dargestellt. Ellipsometrie basiert auf der Messung der

Polarisations–Veränderung des Lichtes nach Reflexion an der Dünnschichtprobe. Die

grundsätzlichen Komponenten eines Ellipsometers sind: eine Strahlungsquelle, ein Polari-

sator, der die Polarisation des einfallenden Lichtes vorgibt, ein rotierender Polarisator, der

die Phasenverschiebung zwischen polarisierten Strahlen des einfallenden Lichtes definiert

verändert, ein Analysator, der als ein Polarisator zur Bestimmung des Polarisationsgrades

nach der Reflexion dient, ein Monochromator, der das dispersive Verhalten der Probe auf-

zulösen ermöglicht und ein Detektor. Aus dem Polarisationsgrad des reflektierten Lichtes

werden die ellipsometrischen Winkel Ψ und ∆ berechnet. Der Winkel ∆ wird als eine

Differenz der Phasenverschiebungen der s– und p–polarisierten Strahlen definiert:

∆ = (φp − φ ,
p) − (φs − φ ,

s) = (φp − φs) − (φ ,
p − φ ,

s) (4.13)

wobei φ die Phase der elektromagnetischen Welle darstellt und φ , das reflektierte Licht

bezeichnet. Der Winkel Ψ wird durch ein Verhältnis der relativen Amplitudenveränderung

von p– und s– polarisierten Lichtwellen rp und rs definiert:

tanΨ =
| rp |

| rs |
(4.14)

In dieser Arbeit wurde zur Auswertung der spektralen Abhängigkeiten von Ψ und

∆ ein Dispersionsmodell für amorphe Materialien verwendet, das in [102] beschrieben

wurde. Das Modell setzt generell neun Parameter voraus, die die Dichte der Elektronen-

zustände charakterisieren. Zwei Parameter charakterisieren den Energieabstand zwischen

dem Valenzband und Leitungsband. Vier Parameter charakterisieren die Abhängigkeit der
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Strahlungsquelle
(unpolarisiert) Monochromator,

Photodetektor

Analysator
(fixiert)rotierender Polarisator

Polarisator
(fixiert) Probe

Abbildung 4.3: Schema eines Ellipsometers. Die präsentierte Einrichtung stellt die ein-

fachste Konfiguration eines Ellipsometers dar. Nachdruck aus [100].

Elektronendichte von der Energie in den Elektronenbänden. Drei Parameter charakteri-

sieren die Energielücke der lokalisierten Zustände einschließlich der Urbach–Region [104]

an den Grenzen. Die Dichte der Elektronenzustände ermöglicht mithilfe der Kramers–

Kronig– Gleichungen die komplexe dielektrische Funktion des Materiales zu berechnen.

Mit bekannter dielektrischer Funktion ε̃2 und bekannter Schichtdicke d2 sind die ellipso-

metrischen Parameter mithilfe der Gl. 4.8, 4.9 eindeutig bestimmt. Der Zusammenhang

zwischen den Größen ρs und ρp in der Gl. 4.8 und 4.9 mit den Größen rp und rs ist mit

folgender Relation gegeben:

ρs, p = 1 −

(

rs,p(Substrat mit Schicht)

rs,p(Substrat)

)2

wobei rs,p(Substrat) die Fresnel–Amplitude der Referenz–Oberfläche darstellt, und

rs,p(Substrat mit Schicht) die Fresnel–Amplitude nach der Reflexion von der Dünnschicht-

probe ist. Es handelt sich um komplexe Funktionen, die die Winkel Ψ und ∆ (Gl. 4.13,

4.14) bestimmen, weil rs,p =| rs,p | exp[i(φp − φ ,
p)]. Die Auswertung basiert generell auf

dem Umkehrweg von den gemessenen Spektralabhängigkeiten Ψ(λ) und ∆(λ) zu den neun

aufgezählten Dispersionsparameter und der Schichtdicke. In der Arbeit werden explizit als

Resultat die Brechungsindizes und Schichtdicken der Proben präsentiert.

4.3.2 XPS, MALDI, TDS

Die drei Messmethoden dieses Kapitels beziehen sich auf die atomare Zusammensetzung

und die molekulare Struktur der untersuchten Dünnschichtproben sowie die thermische

Stabilität der chemischen Struktur.

XPS (X–Ray Photoelectron Spectroscopy) ist eine Oberflächenanalyse, die die In-

formation über die atomare Zusammensetzung der Oberfläche aus den energetisch auf-

gelösten Photoelektronen schöpft, die aus den Oberflächenatomen nach dem Einfall der

schwachen Rö–Strahlung emittiert werden. Zur Messung wird meistens Rö–Strahlung aus

einem der folgenden zwei Quantenübergänge benutzt: Kα von Magnesium (1253,6 eV)
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oder Kα von Aluminium (1486,6 eV). Die gemessene kinetische Energie der detektierten

Photoelektronen erfüllt die Gleichung des photoelektrischen Effektes [127]:

Ek = hν − Eb − Φ

wobei hν die Energie des Photons, h die Plancksche Konstante (6, 62×10−34 Nms), Eb die

Bindungsenergie des Elektrons im Orbital, aus dem das Elektron freigesetzt wird, und Φ

die Gerätefunktion des Spektrometers bezeichnet. Die Analyse der XP–Energiespektren

basiert auf der Identifikation der charakteristischen Bindungsenergien, der chemischen

Verschiebung und auf der Berechnung der relativen Intensität einzelner XPS–Linien. Die

XPS kann nicht die Anwesenheit von Wasserstoff und Helium in der Oberfläche nachwei-

sen.

MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization, Matrix unterstützte Laser–

Desorption/Ionisation) ist eine massenspektrometrische Methode, die in den 1980er Jah-

ren zur Analyse von großen Molekülen und Biopolymeren entwickelt wurde. Die Ab-

kürzung der Methode bezeichnet das Verfahren der Ionisation der untersuchten Stoffe.

Die Methode beruht auf der Kokristallisation von Matrix und analysierter Substanz mit

einem bis zu 100000–fachen molaren Überschuss an Matrix. Als Matrixsubstanzen wer-

den organische Moleküle, für diese Arbeit: 2-(4-Hydroxyphenylazo)Benzoiksäure und 3,5-

Dihydroxy-Benzoiksäure verwendet, die eine starke Absorption einer bestimmten LASER–

Strahlung (337 nm, Stickstofflaser) aufweisen. Mit kurzen hochenergetischen Laserpulsen

von 3 ns Pulsdauer erfolgt die Anregung, die nach Relaxation im Kristallgitter zu ex-

plosionsartigen Teilchenablösungen an der Oberfläche des Kristalls in das Vakuum (ca.

10−4 Pa) führt. Durch die Verbindung mit der Matrix wird eine Fragmentierung von mas-

sereichen Molekülen verhindert. Die Detektion der ionisierten Makromoleküle erfolgt mas-

senspektrometrisch durch die Messung der Flugzeit (Flugzeitmassenspektrometer), daher

bezeichnet man oft die Analytik auch als MALDI–TOF–MS (MALDI Time of Flight Mass

Spectrometry)

TDS (Thermal Desorption Spectroscopy) ist eine effektive Methode zur Analyse der

Temperaturstabilität einer Polymerprobe. Das Messverfahren beruht auf der synchronen

Kopplung zwischen der Erwärmung der untersuchten Probe und der Massenspektrosko-

pie der aus der Probe freigesetzten flüchtigen Produkte. Die Messdaten stellen eine Reihe

temperaturabhängiger Massenspektren bzw. charakteristischer Fragmente der Schicht dar.

Die Interpretation der TDS–Messungen ist eine kombinatorische Aufgabe, die zusammen

mit allen anderen Methoden (MALDI, XPS, FTIRS) zur weiteren Konkretisierung der

Hypothesen über die dominierenden chemischen Komponenten der neuen erzeugten or-

ganischen Schichten führen kann. In der Tab. 4.3 werden die für diese Arbeit relevanten

Massenfragmente aufgelistet.
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Tabelle 4.3: Ausgewählte Massenfragmente, die bei der Interpretation der erzeugten leicht-

molekularen PEG–Schichten in Betracht genommen worden sind. Die molekularen Kom-

binationen in der Tabelle werden aus C–, O– und H–Atomen gebildet.

Fragmente Masse [D]
H2O 18
C2H4O, CO2, C3H8 44
C3H2O2, C4H6O, C5H10 70
C3H5O2, C4H9O, C2HO3, C5H13, C6H 73
C2H5O3, C3H9O2, CHO4, C5HO, C6H5 77
C2H7O3, C5H3O, CH3O4, C6H7 79
C6H7O4 und 5 Varianten CxHyOz (x = 7, 8, 9, 10) 143
C6H8O4 und 5 Varianten CxHyOz (x = 7, 8, 9, 10) 144
C7H13O3 und 6 Varianten CxHyOz (x = 8, 9, 10) 145
11 Varianten CxHyOz (x = 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14) 188
20 Varianten CxHyOz (x = 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20) 268

4.3.3 XRD, AFM

In der Arbeit wurden zwei Methoden benutzt, um die Morphologie der organischen Schich-

ten zu charakterisieren. Es handelt sich um XRD (X- Ray Diffractometry, Röntgendiffrak-

tometrie) und AFM (Atomic Force Microscopy, Rasterkraftmikroskopie).

Die XRD–Analyse wird benutzt um eine eventuelle Kristallinstruktur in der Schicht

nachweisen zu können. Das Prinzip der Methode beruht auf der Beugung der einfallen-

den Rö–Strahlung an den Gitterstrukturen der dünnen Schicht entsprechend dem Bragg–

Gesetz:

2d sin(θ) = nλ

wobei n die Ordnung des Beugungsmaximums ist. Die zu untersuchende Substanz wird mit

einem monochromatischen Röntgenstrahl der Wellenlänge λ bestrahlt: Bei einem Netze-

benenabstand d wird dieser Strahl um 2θ abgelenkt, wenn der einfallende Strahl in einem

Winkel von θ eingefallen ist. Aus den bekannten oder gemessenen Größen n, λ und θ

wird der gesuchte Netzebenenabstand d berechnet. Aus dem Netzebenenabstand d lassen

sich die Gitterkonstanten der kristallografischen Elementarzelle ableiten und daher auch

Symmetrien der untersuchten Schicht interpretieren.

AFM ist eine Oberflächenanalyse, die eine direkte Visualisierung der Oberflächenmor-

phologie in der Nanometerskala ermöglicht. Dabei wird eine an einer Blattfeder befestigte

Nadel (Cantiliever) - zeilenweise über die Oberfläche geführt. Durch die Struktur der

Oberfläche wird dabei die Blattfeder gebogen. Die Auslenkung kann mit optischen Sen-

soren gemessen werden. Der Krümmungsradius der Spitzen beträgt dabei typischerweise
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10 nm bis 20 nm, was je nach Rauhigkeit der Probenoberfläche laterale Auflösungen von

0,1 nm bis 10 nm erlaubt. Dies reicht aus, um sogar einzelne Atome abbilden zu können,

und damit hat die AFM die höchste Auflösung aller mikroskopischen Techniken.

Bei den im Plasma hergestellten organischen Schichten ist in der Regel eine amorphe

Struktur der Schichten zu erwarten. Daher besteht die Rolle der XRD–Messungen mei-

stens in einem Abscheidungstest, der eine kristalline Struktur ausschließt. Auf der anderen

Seite ermöglicht der Einsatz der AFM die vernetzten Strukturen durch Größen wie z.B.

die Rauhigkeit σ zu charakterisieren:

σ =
∫

Σ
(z − z̄)2 dxdy (4.15)

wobei z (bzw. z̄) die (mittlere) morphologische Höhe der Oberfläche Σ ist. Es ist Ziel der

TFPD, möglichst homogene, definierte Schichten herzustellen. Zu diesem Zwecke ermög-

licht die AFM–Analyse der Rauhigkeit eine direkte Rückkopplung an die Prozessparame-

ter, die zur Schichtbildung geführt haben.

Während der Schichtbildung von makromolekularen Stoffen treten auf der Oberfläche

kollektive Prozesse des Phasenüberganges auf. Struktureigenschaften können aus diesem

Grund sehr interessant sein. Ein Beispiel dafür ist die AFM–XRD–Studie der Fraktal-

strukturen einer dünnen Schicht von C30H62 auf einem Siliziumsubstrat bei Labortempe-

ratur [126]. Diese Untersuchung hat nachgewiesen, dass die Struktur durch das Phasenver-

halten beim Oberflächenfrieren (surface freezing) beeinflusst wird. Eine AFM–Aufnahme

von C30H62 wird in der Abb 4.4 dargestellt.

Abbildung 4.4: C30H62–Fraktalstrukturen auf einem Siliziumsubstrat nach dem Oberflä-

chenfriervorgang. Die AFM–Aufnahme der submolekularen Schicht (Schichtdicke <4 nm)

bei der Labortemperatur wurde [126] entnommen.
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Kapitel 5

Konzeption des Experimentes

5.1 Aufbau der Versuchsapparatur Nevada

Alle präsentierten Experimente wurden in der Versuchsanlage Nevada durchgeführt, die

im Rahmen der Dissertationsarbeit projektiert, konstruiert und in Betrieb gesetzt worden

ist. Den Hauptteil der Anlage bildet ein RF–Plasmareaktor mit planaren Elektroden, der

zum Zweck der in situ FTIR–Spektroskopie der Plasma–Wand–Wechselwirkung in den

Probenraum eines Spektrometers (Bruker Vektor 22) eingebaut wurde. An den Reaktor

sind folgende Einheiten angeschlossen:

• Vakuumeinheit. Die Einheit besteht aus einem elektronischen Druckkontrollsy-

stem und drei Pumpen: der Tiefkühlfalle, der Turbomolekularpumpe und der Dreh-

schieberpumpe.

• Gasversorgungseinheit. Die Einheit besteht aus einem elektronischen Druck– und

Durchflussregelsystem, aus Druckgasflaschen, einem Verdampfer mit organischem

Präkursor und dem Temperaturkontrollsystem des Verdampfers. Die Einheit ver-

sorgt den Durchfluss reaktiver Gasmischungen durch den Reaktor.

• Die RF–Leistungseinheit zur Zündung und Leistungseinkopplung für eine kapa-

zitiv gekoppelte Niederdruckentladung im Reaktor. Die Einheit besteht aus einem

RF–Leistungsgenerator, einem RF– Anpassungswerk und einem Funktionsgenera-

tor.

• Temperatursteuerungseinheit. Die Einheit steuert die Oberflächentemperatur

in der Messzone auf der RF–Elektrode im Reaktor. Die Einheit besteht aus einem

PC–gesteuerten berührungslosen Oberflächentemperaturkontroller, der an ein elek-

tronisches dreistufiges Kühlsystem der RF– Elektrode angeschlossen ist.

• FTIR–Spektroskopieeinheit. Die Einheit erfasst die chemischen Prozesse in der

Messzone auf der RF–Elektrode im Reaktor und besteht aus einem PC–gesteuerten
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FTIR–Spektrometer mit kontinuierlicher Spülung des Zwischenraumes zwischen

dem Spektrometer und dem Reaktor durch trockene Luft, die das elektronische

Kühlsystem gegen Kondenswasser schützt und IR–absorbierenden Wasserdampf re-

duziert.

Der experimentelle Aufbau ist in Abb. 5.1 dargestellt. Aufgrund der Konstruktion lässt

sich die Funktionsfähigkeit von Nevada in drei Ebenen betrachten: in der Anlage kann

man auf gewöhnliche Weise PECVD–Technologie betreiben, man kann die Tempera-

turbedingungen der Oberfläche sensitiv steuern und messen und schließlich die FTIR–

Spektroskopie an den Probenoberflächen durchführen. Die Besonderheit der Anlage zeigt

sich mit der Auswahl eines Arbeitsstoffsystems, das bei einem üblichen thermisch un-

kontrollierten PECVD–Verfahren keine Beschichtung liefert. Jedoch führt eine operative

Anbindung des Plasmaprozesses an die Temperatursteuerungseinheit zur Bildung neuar-

tiger organischer Dünnschichten. Die grundsätzlichen Einstellungsmöglichkeiten sind in

der Tab. 5.1 aufgelistet

Tabelle 5.1: Die grundsätzlichen Eigenschaften und Prozessparameter in der Versuchsan-

lage Nevada

Volumen des Reaktors 5 l (≈ Volumen des Plasmas)
Volumen des Raumes zwischen den Elektroden 0,5 l
RF–Frequenz 13,5 MHz
RF–Leistung von 1 bis 50 W
(ohne Selfbias–Spannungssteuerung) (Möglichkeit des Puls–Regimes)
Druck von 1 Pa bis 50 Pa (beim Prozess)
Durchfluss von 0 bis 20 sccm
(in 3 Leitungskanälen)
Spektralbereich der FTIRS von 4000 cm−1 bis 700 cm−1

Zeitliche Auflösung der FTIRS 11 s
Temperatursteuerung von -16 ◦C bis Labortemperatur
Temperaturauflösung 0,1 ◦C
Absoluter Fehler der Temperaturmessung 1,5 ◦C
Detektionsbereich des Pyrometers von 1250 cm−1 bis 714 cm−1

Zeitliche Auflösung der Temperaturmessung 1 s
Maximale Kühlleistung 20 ◦C / min
minimale messbare Wärmeleistung 5 µW



5.1. AUFBAU DER VERSUCHSAPPARATUR NEVADA 53

Temp.-Steur.-
Einheit

Vakuumsystem

RF-Power-Ein.

Verdampfer

Gaseinheit

FTIR-Sp.
Reaktor

150 × 30 mm

Pyrometer

Feinjustierbare
RF-Elektrode
(± 5 mm)

Wasserkühlung

S
te

ue
ru

ng
 d

es
 

P
el

tie
r-

E
le

m
en

ts

80
 m

m

Gegenelektrode

Vakuum-Kammer

PolarisatorPrismafenster

Peltierelement

Messzone
Wärmetunnel

A)

B)

C)

Abbildung 5.1: Versuchsapparatur Nevada. A – zentrale Einheit der Apparatur (Plasma-

reaktor), B – globales Block-Schema der Versuchsanlage, C – Nevada in natura.
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Der konstruktiv anspruchsvollste Teil der Anlage stellt die elektronisch gekühlte RF–

Elektrode dar. Trotz der nötigen robusten Realisierung dieses Teiles, das alle üblichen

Anforderungen an die elektrischen, geometrischen und Vakuumeigenschaften erfüllt, wird

die notwendige Justierbarkeit der RF–Elektrodenoberfläche (Messebene für die FTIRS)

technisch erreicht. Die optimale Position der Elektrode und des Reaktors kann man mit-

hilfe des Justierungsdiagramms (Abb. 5.2, A) so einstellen, dass die tatsächliche Pro-

benoberfläche von der Elektrodenoberfläche sogar bis 8 mm entfernt werden kann. Diese

Eigenschaft ermöglicht unterschiedliche Proben mit einer Substratdicke bis zu 8 mm zu

messen, die Proben im Plasma in den unterschiedlichen Ebenen bis zu 8 mm entfernt von

der RF–Elektrode zu untersuchen oder die Probenoberfläche mit unterschiedlicher IR–

Bestrahlungsintensität zu messen. Durch die Variation der Elektrodenhöhe kann man die

Messstrahlung auf der Oberfläche auf unterschiedlich große Messzonen fokussieren. Das

Zentrum der Messzone der FTIRS überlagert den Messfleck des Pyrometers und liegt im

Temperatur–homogenen Zentrum des gekühlten Segmentes der Elektrode (Abb. 5.2, B).

Die Messstrahlung des IR–Spektrometers beeinflusst nicht die Temperaturmessung mit

dem Pyrometer. Die Konfiguration der Fenster und der beiden Elektroden (untere RF–

Elektrode und Gegenelektrode) ist im Reaktor symmetrisch realisiert worden, so dass die

Dünnschichtproben sowohl auf der RF–Elektrode als auch auf der geerdeten bzw. extern

vorgespannten Gegenelektrode in situ untersucht werden können.
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Abbildung 5.2: IRRAS–Justage in der Nevada. In der Abb. wird die Messintensität der

IR–Strahlung als Funktion der Position des Reaktors im Spektrometer (y–Achse) und der

Position der flexiblen Elektrode im Reaktor dargestellt (A). Die Abb. B zeigt den Blick auf

die justierbare RF–Elektrode von oben, den Messfleck des IR–Spektrometers mit entspre-

chender Intensitätsverteilung, den Messfleck des Pyrometers und den Bereich des Kühl-

segmentes der Elektrode.
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5.2 Optimierte Probenkonfiguration

Die Strategie der Experimente erfordert eine spezielle Anordnung der Probenoberflächen.

Auf einem Messfleck soll eine Probe sowohl mit dem FTIR–Spektrometer, als auch mit

dem IR– Pyrometer messbar sein. Wie bereits in Kapitel 4.2 erklärt wurde, stellt eine

metallische (Gold, p–Polarisation) bzw. Silizium– (p–Polarisation) oder Glasoberfläche

(s–Polarisation) eine optimale Messoberfläche für die FTIRRA–Spektroskopie bei einem

gegebenen Einfallswinkel von 75◦ dar. Die drei Substrate (Gold, Silizium, Glas) werden

durch den steigenden Emissionsgrad (0, 0,29, 0,85) charakterisiert. Mit dem steigenden

Emissionsgrad nimmt der spektrale Kontrast der IRRAS ab, daher ist eine Oberfläche

mit Emissionsgrad 0 ideal für die IRRAS jedoch unmessbar mit dem IR–Pyrometer. Der

Ausweg aus dieser Situation sind Siliziumsubstrate, die mit einem Emissionsgrad von

0,29 einen effektiven FTIRRAS–diagnostischen Einsatz gewährleisten und dabei schon

mit einem berührungslosen Temperatursensor messbar sind.

Für die Experimente wurden Siliziumsubstrate benutzt, deren Eigenschaften in der

Tab. 5.2 zusammengefasst werden. Die Siliziumprobe wird in der FTIRS–Messzone po-

sitioniert. Der Wärmekontakt der Probe mit dem Kühlsystem der Elektrode wird durch

eine Silikonkontaktpaste realisiert. Die Konfiguration wird in Abb. 5.3 dargestellt.
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Abbildung 5.3: Sandwich–Struktur der Konfiguration von der Probe und Elektrode. Die

Abbildung stellt schematisch einen vertikalen Schnitt des flexiblen, justierbaren Elektro-

densystems dar. Der Blick auf die Elektrodenoberfläche von oben wird in Abb. 5.2–B dar-

gestellt.
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Tabelle 5.2: Physikalische Eigenschaften des Siliziumsubstrates. Für die Experimente wur-

den hoch gereinigte polierte Silizium–Proben (100) der Firma Siltronix benutzt. Die Sub-

stratoberfläche wird vom Hersteller mit einer 1nm dünnen Schicht von SiO2 standardmä-

ßig beschichtet. Die Angaben gelten für 0 ◦C.

Dichte sp. Wärmekapazität Wärmeleitfähigkeitskoeffizient Emissionsgrad
2330 kg/m3 703 J/kgK 130 W/mK 0,29

5.3 Temperature Forced Plasma Deposition (TFPD)

Alle präsentierten Experimente wurden in vier Prozess–Schritten durchgeführt, die ein

optimales Ausbilden der dünnen Schichten auf dem Siliziumsubstrat ermöglichen:

I. Kalibration ist das Erreichen der Kondensationstemperatur auf der Oberfläche

durch die elektronisch gesteuerte Kühlung. Die Zunahme an Kondensat wird durch

das FTIR–Spektrometer überwacht. Parallel wird durch das Pyrometer die Ober-

flächentemperatur gemessen. Die Messung der Kondensationstemperatur bestimmt

den Anfang der nächsten Prozessphase und ermöglicht es, den Ethylenglykolgehalt

in der Gasphase zu bestimmen. Der Rezipient wurde dabei stationär mit einer Gas-

mischung von Ethylenglykol und Argon (Mischungsverhältnis ca. 1:10) gespült.

II. Nukleation der Siliziumoberfläche und nachfolgendes Ausbilden der ersten

geschlossenen dünnen Schicht mithilfe eines gepulsten RF–Plasmas in der

Ethylenglykol–Argon–Mischung bei der Kondensationstemperatur. Die Plasmaent-

zündung erfolgt sofort nach Erreichen der Kondensationstemperatur. Der Rezipient

wird stationär mit der Ethylenglykol–Argon–Mischung durchströmt.

III. Deposition eines homogenen Plasmapolymerfilmes während der kontinuierlich

brennenden Entladung und der den Energieeintrag des Plasmas kompensierenden

Kühlung der Oberfläche. Die Depositionsphase folgt generell nach einer Relaxati-

onszeit nach der Nukleation. Der Rezipient wird stationär mit der Gasmischung von

Ethylenglykol und Argon durchströmt.

IV. Termination. Sie folgt nach der Beendigung der Deposition. Sofort nach dem Aus-

schalten der Entladung wird der Zufluss von Ethylenglykol abgeschaltet, der Reaktor

wird weiter bei gleichem Druck mit reinem Argon gleichen Durchflusses durchströmt.

Die Kühlung wird ausgeschaltet. Nach dem Temperaturausgleich zwischen der Pro-

betemperatur und der Labortemperatur wird der Reaktor belüftet und die Probe

herausgenommen.
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In diesem experimentellen Konzept sind die folgenden Parameter zur Optimierung des Ver-

fahrens möglich: Konzentration von Ethylenglykol in Argon, Dauer der Nukleationsphase,

Frequenz der Plasmapulse, Dauer der Relaxationszeit, RF–Leistung in der Depositions-

phase, Dauer der Depositionsphase. Die anderen Prozessparameter (Gesamtdruck und

Durchfluss der reaktiven Mischung, RF–Leistung in der Nukleationphase, Form der Plas-

mapulse) wurden aufgrund der Komplexität des Problems festgehalten. Die Prozesspara-

meter des RF–Plasmas (Gesamtdruck, Durchfluss) wurden so gewählt, dass das Plasma im

Reaktor ohne lateralen Gradienten der Plasmaparameter über der Messzone der Elektrode

brennt. Für das Pulsregime in der Nukleationsphase ist eine sinusförmige Modulation der

RF–Leistung gewählt worden, um die Plasmaparameter in einem breiten Intervall konti-

nuerlich variieren zu lassen. Im Rahmen der variablen Parameter wurden sieben Kombi-

nationen der Parameterbedingungen getestet. Die einzelnen Experimentgruppen mit den

genauen Einstellungen werden in der Tab. 5.3 aufgelistet. In jeder Gruppe befinden sich

2 bis 6 Dünnschichtproben. Insgesamt wurden 37 Dünnschichtproben einbezogen.

Tabelle 5.3: Übersicht zu den Experimentgruppen. Experimentgruppen (Nr. 1 .. 7) und

charakteristische Parameter: Dauer der Nukleation tNukl, Frequenz der Plasmapulse wäh-

rend der Nukleationsphase fNukl, Dauer der Relaxationszeit tRel, zugeführte elektrische Lei-

stung während der Deposition PRF, effektive RF–Spannung URF, Dauer der Depositionszeit

tDep, Temperatur der Kondensation TKon (bestimmt den Partialdruck von Ethylenglykol,

Abb. 3.6), A - TFPD auf der Dampfdruckkurve, B - TFPD hinter der Dampfdruckkurve.

Bei allen Experimenten wurden folgende Parameter fixiert: Gesamtdruck 15 Pa, Durch-

fluss von Argon 1 sccm, Nukleation: RF– Leistung (15 W)sin(2πfNukl.t), Kühlleistung

20 ◦C/10 min,

Nr. tNukl [min] fNukl [Hz] tRel [min] PRF [W] / URF [V] tDep [min] TKon [◦C]

1 5 0,4 5 5/ nicht gem. 10 -6 .. 9 (A)
2 5 0,4 0 11/73 25 -6 .. 6 (A)
3 5 0,4 0 11/75 25 -7 .. 7 (B)
4 2 1 0 11/78 28 -2 .. 6 (B)
5 1 1 0 11/78 29 -8 .. 4 (B)
6 1 2 0 11/74 10, 29 -8 .. -2 (A)
7 5 0,4 5 11/ nicht gem. 10 -6 .. -4 (A)

Die erzeugten Schichten weisen beim Einhalten der angegebenen experimentellen

Bedingungen eine hohe Reproduzierbarkeit auf. Die präsentierten Experimente stellen

ein positives Resultat hinsichtlich der zeitlich aufwendigen Suche nach einem statio-

närem Prozess dar, dessen Produkte die neuen homogenen, stabilen Schichten aus dem

Ethylenglykol–Plasma sind. Die vielfälltigen Variationen der experimentellen Bedingun-
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gen haben gezeigt, dass die Schichtbildung aus Ethylenglykol (PECVD) eine enge An-

bindung der Prozesstemperatur zur Dampfdruckkurve erfordert (TFPD) und dass die

Schichtabscheidung nicht in einem einfachem Prozessschritt abläuft, sondern auch eine

Optimierung der Vorphase (Nukleation) erfordert.



Kapitel 6

Messergebnisse und Diskussion

6.1 Funktionalität der Schichten

Für die in situ Messung der Dünnschichtproben wurden die Messparameter des Spek-

trometers optimiert, damit die zeitliche Auflösung der einzelnen Spektren maximal ist

und das Signal/Rausch–Verhältnis ausreichend hoch bleibt. Die Optimierung wurde im

p–Polarisationsmodus mit den folgenden Einstellungen durchgeführt: Spektrale Auflösung

4 cm−1, Messzeit eines Spektrums 11 s, Scan–Anzahl 11 (sowohl für die einzelnen Spektren

als auch für das Hintergrundspektrum), Spektralbereich von 4000 cm−1 bis 700 cm−1, die

Ausgangsappertur des Spektrometers ohne externe Blenden und geöffnet, doppelseitiger

Akquisitionsmodus, Apodisation durch die Norton–Beer–Funktion, Zero–Filling–Faktor 4

korrigierten effektiv die systematischen Fehler der Messmethode, Position des Reaktors

im Spektrometer 22 mm (Höhe der Grundplatte, Abb. 5.2), Höhe der Elektrode 112 mm.

In Abb. 6.1 werden die Endspektren nach der TFPD aus allen experimentellen Grup-

pen dargestellt. Alle Spektren haben aus Sicht der FTIRS gemeinsame Merkmale, die die

einzelnen Experimentgruppen qualitativ verbinden. Diese spektralen Eigenschaften deu-

ten auf die chemischen Ähnlichkeiten in allen durchgeführten Experimenten. Trotzdem ist

die FTIRS für die eindeutige chemische Zusammensetzung der neuen Schichten ohne wei-

tere chemische Analytik nicht hinreichend aussagekräftig. Erst im Zusammenhang mit der

XPS und der Massenspektrometrie wird es möglich, ein genaueres molekulares Modell der

Schichten zu formulieren. In diesem Kapitel werden die Hauptbanden der IR–Spektren in-

terpretiert. Die entsprechenden molekularen Schwingungen werden bestimmt. Die genaue

Einbindung der Schwingungen in die komplexen Funktionsgruppen der Polymerschichten

hat ohne weitere unterstützende Messungen einen prinzipiell hypothetischen Charakter.

Für die Schichten aller Experimentgruppen gelten folgende Gemeinsamkeiten:

• Die Spektren der Schichten haben große Ähnlichkeiten mit dem Spektrum von Ethy-

lenglykol. In den Spektren sind dazu die Schwingungen von den OH–, CH2 und

CO–Gruppen vorhanden.

59
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• Die Spektren verlieren während der TFPD eine intensive Spektralbande bei

880 cm−1, die im Ethylenglykol mit Streckschwingungen der CC–Bindung assoziiert

wird.

• Die intensive Bande bei 1080 cm−1, die im Ethylenglykol mit Streckschwingungen

der CO–Bindung assoziiert wird, bleibt im Spektrum erhalten. Die Bande kann als

Estergruppe in der Schicht interpretiert werden.

• In den Spektren kann man die CH3–Gruppen nicht nachweisen.

• In den Spektren entsteht während der TFPD eine neue Absorptionsbande bei

1720 cm−1, die der Valenzschwingung von C=O entspricht. Die Bindung C=O kann

bei dieser Wellenzahl auf einen Keton in der Schicht bzw. eine Aldehyd-Endung der

Makromoleküle hindeuten.

• In der Region von 1100 bis 1300 cm−1 zeigen die Spektren neue Absorptionsbanden,

welche als Deformations– und Kombinationsschwingungen von OCC, COH, OCH,

CCH und HCH im PEG–Plasmapolymer interpretiert werden.

• Die Spektren beinhalten stets die Absorptionsbande von CO2 bei 2345 cm−1.

• Die Kontamination der IR–Spektren mit freiem Wasser ist gering und nicht nach-

weisbar.

• Die Spektren zeigen keine aromatischen Strukturen.

Für die qualitative Analyse der IR–Spektren wurden Referenzspektren von Ethylengly-

kol, Ethylenoxid, 1,4–Dioxan, Acetaldehyd, Polyethylenglykol, Polyvinylacetat und Poly-

methylmethakrylat einbezogen. In Abb. 6.2 werden die Spektren von der erzeugten Schicht

mit den Spektren von Ethylenglykol und Polymethylmethakrylat verglichen. Die Spek-

tren der Schichten kann man nicht als eine einfache Überlagerung des Spektrums von

Ethylenglykol und einem weiteren unbekannten Stoff interpretieren, da die Spektren eine

charakteristische Modifikation des Spektrums von Ethylenglykol aufweisen. Ist Ethylen-

glykol in der Schicht molekular anwesend, wird seine Struktur durch die Anbindung (z.B.

Wasserstoffbrücken) an die anderen Makromoleküle so verändert, dass die Spektren nicht

mehr dem reinen Ethylenglykol entsprechen. Das Hauptargument dafür ist der Abbau

der Bande bei 880 cm−1 aus dem Ethylenglykol–Spektrum. Die bekannten IR–Spektren

von Makromolekülen auf der Basis von Ethylenglykol sind sämtlich sehr ähnlich den ge-

messenen Spektren, d.h. die dominierende chemische Substanz der Schichten lässt sich

allein mit der FTIRS nicht zuverlässig identifizieren. Die Aussage der FTIRS über die

Anwesenheit von Molekülgruppen (CH2, OH, CO, CH2O) wird weiter in Kapitel 7.1 zur

Formulierung eines chemischen Modells verwendet.
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Abbildung 6.1: Korrigierte IRRAS–Spektren von PEG–Schichten nach TFPD. Die dar-

gestellten Proben wurden repräsentativ aus jeweiligen Experimentgruppen ausgewählt

(Tab. 5.3). Zur Interpretation der Spektralregion um 1720 cm−1 wurde ein Teil des Refe-

renzspektrums (B) [2] entnommen.

Die spezifischen Merkmale einzelner Experimentgruppen lassen sich mithilfe der in

situ FTIR–Spektren beschreiben. Die Abb. 6.3, 6.4 und 6.5 stellen die zeitliche Entwick-

lung der IR–Spektren in zweidimensionalen Bildern dar. Die globalen Änderungen der

Spektren werden durch die Intensität der Kontinuumskomponente charakterisiert. Wie

bereits beschrieben worden ist (Kapitel 4.2), kann das Reflexionssignal in der FTIRRAS–

Einrichtung im Fall einer Dünnschichtstruktur sowohl Werte kleiner eins als auch Werte

größer eins erreichen. Wird die Schicht dünn, transparent und mit einem kleinen Bre-

chungsindex charakterisiert, liefert das Reflexionssignal eine klare Phonon–Antwort, de-

ren Werte kleiner als eins im Vergleich mit dem Hintergrundspektrum sind. Im Gegensatz

dazu ändert eine dickere Schicht mit größerem Brechungsindex die optischen Bedingun-

gen auf der Grenzfläche zwischen dem Substrat und der Schicht so, dass der Brewstersche

Winkel sich zu einem größeren Wert verschiebt. Ist der konstante Einfallswinkel gleich

dem Brewsterschen Winkel, wird diese Verschiebung eine höhere Reflexion der Probe mit

solcher Schicht als ohne sie verursachen (zum Verständnis des Effektes siehe die Abb. 4.2

(b)). In allen Messungen wurde ein schneller steigendes Reflexionssignal bei höherer Wel-

lenzahl beobachtet. Dieser Effekt wird durch das Wachstum der Schicht mit normaler

Dispersion erklärt. In der Darstellung der in situ Messungen wird das Reflexionssignal in

der Falschfarbenskala von blau bis rot abgebildet. In Richtung rot wird die zunehmen-

de optische Dicke der Schicht angedeutet. Die zunehmende Absorption der spektralen
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Abbildung 6.2: Qualitative Analyse des IRRAS–Spektrum von PEG–

Plasmapolymerschichten. Als Referenzspektren werden die Spektren von Ethylenglykol

dargestellt. Die Spektren wurden in der Nevada–Anlage aufgenommen und die Ab-

soprptionsbanden wurden Anhand der Angaben aus der Literatur [110] gefitet. Die

geschtrichelten Linien bezeichnen neue Banden im Spektrum. Die Probe (D34) ist aus

der Experimentgruppe 3 ausgewählt (Tab. 5.3).

Banden wird mit einem lokalen Farbenübergang in Richtung blau angedeutet. Bei jeder

Abbildung (6.3, 6.4, 6.5) werden am Rand die vertikalen und horizontalen Schnitte der

Fläche dargestellt, die der Entwicklung ausgewählter Spektralbanden und einem ausge-

wählten Übersichtsspektrum entsprechen.

Die Experimentgruppen 1, 7 und 6 (Abb. 6.3) werden bezüglich des Zeitregimes der

Plasmazündungen durch die dynamischen Veränderungen der IR–Absorption charakteri-

siert. Diese Experimente führten zu wichtigen Erkenntnissen zur Optimierung der Pro-

zessbedingungen, und lieferten die ersten stabilen Schichten. Der Unterschied zwischen

Gruppen 1 und 7 liegt in der RF–Leistung während der Depositionsphase. Im Fall 1 war

die Leistung 5 W, im Fall 7 11 W. Die kleinere Leistung ermöglichte eine zusätzliche Kon-

densation von Ethylenglykol auf der Oberfläche, die jedoch durch die Plasmaeinwirkung

nicht vollständig zum Plasmapolymer umgewandelt wurde. Die unverbrauchte Komponen-

te des Ethylenglykols in der Schicht verdampft nach Beendigung der TFPD (in Abb. 6.3

Gruppe 1 der grüne Wall um 18 min). Das Verdampfen stellt einen Nachteil des Prozesses



6.1. FUNKTIONALITÄT DER SCHICHTEN 63

1

2

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-9

-6

-3

0

3

6

9

12

15

18

21

24

27

1                                       2   3        4

s

R
ef

le
xi

on
ss

ig
na

l  
[ ]

 

 

Z
ei

t [
m

in
]

Reflexionssignal  [ ]

Wellenzahl  [cm-1]

s

1: O-H
2: C=O
3: 1490 cm-1

4: C-O

 

4   3    2            1

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

0,8

0,9

1,0

1,1

1,2

1,3

1,4

1,5

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

0
2
4
6
8

10
12
14
16
18
20
22
24
26
28
30
32
34
36
38

Reflexionssignal  [ ]

 

1                                     2   3         4             4    3  2    1
s

R
ef

le
xi

on
ss

ig
na

l  
[ ]

Z
ei

t [
m

in
]

Wellenzahl  [cm-1]

 

s

1: O-H
2: C=O
3: 1490 cm-1

4: C-O

 

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

2,2

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

Wellenzahl  [cm-1]

Reflexionssignal  [ ]

R
ef

le
xi

on
ss

ig
na

l  
[ ]

Z
ei

t [
m

in
]

 

1                                      2   3        4

s

 

s

1: O-H
2: C=O
3: 1490 cm-1

4: C-O

 

 1 2 3     4

Gruppe 1

Gruppe 7

Gruppe 6

Abbildung 6.3: FTIRRA– Spektroskopie in den Experimentgruppen 1, 7, 6 (Tab. 5.3).

Zeit t = 0 entspricht der Zündung des Plasma.
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Abbildung 6.4: FTIRRA– Spektroskopie in den Experimentgruppen 4, 5 (Tab. 5.3). Zeit

t = 0 entspricht der Zündung des Plasma.

dar, weil es zu morphologischen Störungen der Schichtstruktur führt. Der Unterschied

zwischen Gruppen 7 und 6 liegt im Abbau der Relaxationsphase zwischen der Nukleati-

on und Deposition. Diese Phase kann ähnlich negative Effekte in der Nukleationsschicht

verursachen, wie das Verdampfen des überflüssigen Präkursors nach der Deposition.

Die Experimentgruppen 4 und 5 (Abb. 6.4) unterscheiden sich in der Dauer der Nu-

kleationsphase. Spektroskopisch hat sich der Einfluss in der Spektralkante bei 1750 cm−1

gezeigt. Im Fall 4 (Nukleationsdauer 2 min) ist die Kante nach der 8. Minute deutlich zu

beobachten, während sich im Fall 5 die Kante erst nach 25 min abzeichnet und sich zur

deutlich kleineren Wellenzahlen verschiebt. Die spektroskopische Interpretation der Kante

basiert auf dem Effekt des Brewsterschen Winkels. Bei konstantem Einfallswinkel (75◦)

ist die spektrale Kante eine Knotenwellenzahl, die durch einen konstanten effektiven Bre-
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Abbildung 6.5: FTIRRA– Spektroskopie in den Experimentgruppen 2, 3 (Tab. 5.3). Zeit

t = 0 entspricht der Zündung des Plasma.

chungsindex der Probe charakterisiert wird, und von der das Reflexionssignal in Richtung

größere Wellenzahl steigt und größer eins ist. Verschiebt sich diese Kante bei der norma-

len Dispersion der Schicht zu kleineren Wellenzahlen, deutet der Effekt auf eine größere

optische Dichte der Probe und daher auch auf eine größere Stabilität der Schicht hin.

In diesem Zusammenhang sollten die Schichten der Gruppe 4 schlechtere Eigenschaften

als die aus Gruppe 5 haben. Im Vergleich zwischen der Gruppe 4 und 6 ist das Resultat

in der Gruppe 6 noch schlechter (die Kante zeigt sich mit Beginn der Nukleation). Der

Unterschied zwischen den Gruppen 6 und 4 liegt in der Nukleation. In der Gruppe 6

beträgt die Frequenz der Plasmapulse 2 Hz und Nukleationsdauer 1 min, in der Gruppe

4 ist die Frequenz 1 Hz und Nukleationsdauer 2 min, damit der mittlere Energieeintrag

des Plasmas konstant erhalten bleibt. In diesem Kontext zeigt es sich als positiv für das



66 KAPITEL 6. MESSERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wachstum der stabilen Schichten, die Nukleationsphase mit einer kleineren Frequenz der

Plasmapulse und dafür längerer Nukleationsdauer durchzuführen. Diese Feststellung kor-

respondiert mit dem ebenso experimentell gefundenen Fakt, dass eine Deposition von

stabilen Schichten im gegebenen Stoffsystem in einem stationären Depositionsvorgang

nicht möglich ist.

Die Experimentgruppen 3 und 2 (Abb. 6.5) sind durch fast gleiche Bedingungen

charakterisiert. Beide Probengruppen wurden mit kleinerer Frequenz der Plasmapulse

(0,4 Hz) und längerer Dauer der Nukleationsphase (5 min) als im Fall 5 erzeugt. Der

Unterschied liegt in der Kondensation des Präkursors. Die Depositionen in der Gruppe

3 wurden mit einer höheren Kondensationsrate durchgeführt, die sich dank der Anfangs-

einstellung der Oberflächentemperatur tiefer in der Kondensationszone des Phasendia-

gramms des Präkursors befindet. Beide TFPD–Abbildungen haben wegen der Skalierung

qualitativ gleiche Strukturen, die Unterschiede sind quantitativ. In diesen Probengruppen

befinden sich die Proben, deren Eigenschaften - wie in den weiteren Abschnitten gezeigt

wird - die besten Eigenschaften bezüglich Homogenität und Stabilität aufweisen.

In jeder Experimentgruppe wurde darüber hinaus das spektrale Verhalten der Schich-

ten während der TFPD bezüglich der Prozesstemperatur der Oberfläche untersucht. Be-

sonders sensitiv hinsichtlich der Temperaturbedingungen reagiert die Spektralbande der

Hydroxylgruppen. Die Verschiebung der Schwingungsfrequenz zu kleineren Wellenzahlen

weist auf die Verstärkung der gegenseitigen Wechselwirkung und zwischenmolekularen

Bindungen hin. In der Form der OH–Banden zeigt sich oft eine Unsymmetrie, die die

Inhomogenität der chemischen Strukturen mit einer Hydroxylgruppe offenbaren. Diese

Effekte in den IR–Spektren werden im folgenden Kapitel im Zusammenhang mit den

optischen und Temperaturmessungen der neuen Schichten diskutiert.

6.2 Temperaturverhalten während der Schichtbildung

Eine korrekte Temperaturanalyse der Oberflächenprozesse während der Plasmadeposition

stellt eine theoretisch und experimentell anspruchsvolle Aufgabe dar. Die Temperaturmes-

sungen aller Depositionen wurden bei einer konstanten Einstellung des Emissionsgrades

der Probe (0,29) durchgeführt. Eine solche Messung kann die wahre absolute Tempera-

tur vor dem Beginn der TFPD mit einem absoluten Fehler von ±1 ◦C und die wahre

Temperaturdifferenz nach dem Beginn der TFPD mit einem Fehler von ±0, 1 ◦C liefern,

wenn die Änderung des Emissionsgrades kleiner als 1 % bleibt. Sehr kleine Effekte kön-

nen schon ausreichen, dass diese Vorausetzung nicht mehr gilt. Eine hohe Empfindlichkeit

zeigt sich bereits deutlich, wenn eine Oberfläche mit einer unterschiedlich dicken Schicht

von adsorbierten Wassermolekülen belegt wird. Aus diesem Grund ist es sehr wichtig, alle

Proben vor der TFPD gleich zu behandeln und den Zustand der IR–Oberflächenemission
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Abbildung 6.6: Temperatur–Analyse in den Experimentgruppen 1, 7, 6 (Tab. 5.3). Die

Temperaturdifferenz stellt den Temperaturunterschied zwischen Oberflächentemperatur der

Schicht und Temperatur des Substrates dar. Die Zeit entspricht der Dauer der TFPD.
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permanent zu überwachen.

Alle berührungslosen Temperaturmessungen spiegeln nicht nur Temperaturände-

rungen sondern auch die Änderungen des Emissionsgrades wider. Dank der FTIR–

Spektroskopie wurden die mittleren Werte des Reflexionssignals im Detektionsbereich des

Pyrometers für unterschiedliche Emissionszustände der Oberfläche berechnet. Die reale

Oberflächentemperatur wurde dabei konstant gehalten und die Abhängigkeit der scheinba-

ren Oberflächentemperatur vom mittleren Reflexionsgrad wurde mithilfe des Pyrometers

gemessen. Die Relation (Abb. 4.1) ermöglicht, alle Temperaturwerte zu korrigieren. In die-

sem Kapitel werden die korrigierten Messdaten repräsentativ aus jeder Experimentgruppe

vorgestellt. Für die Abbildungen 6.6, 6.7 und 6.8 wurden die Daten weiter bearbeitet, da-

mit nur die Temperaturdifferenz zwischen der Probentemperatur während der TFPD und

der Substrattemperatur während des gleichen Kühlungsvorgangs für die Diskussion zur
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Abbildung 6.7: Temperatur– Analyse in den Experimentgruppen 4, 5 (Tab. 5.3). Tempera-

turdifferenz stellt ein Temperaturunterschied zwischen Oberflächentemperatur der Schicht

und Temperatur des Substrates dar. Die Zeit entspricht zur Dauer der TFPD.
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Verfügung steht. Der Einfluss der Anfangstemperatur wird getrennt davon betrachtet.

Eine allgemeine Eigenschaft aller beobachteten Temperaturentwicklungen ist die Exi-

stenz eines Maximums oder mehrerer Maxima während der TFPD. Die Ursache dieser Er-

scheinung wird mit einem synchronen Verlauf von Kondensations-/Verdampfungsprozesse

und der Reaktionskinetik in den kondensierten Schichten in Verbindung gebracht. Diese

Hypothese wird im Zusammenhang mit dem chemischen Modell der TFPD in Kapitel 7.1

weiter betrachtet.

In der gleichen Reihenfolge wie in Kap. 6.1 werden auch hier die repräsentativen Resul-

tate aus allen Experimentgruppen in den Abb. 6.6, 6.7 und 6.8 präsentiert. Die Gruppen

1, 7 und 6 sind mit einem hohen Einfluss der Kondensation belastet und die Messda-

ten kann man für die integrale Wärmebilanz am Ende der TFPD verwenden. Zwischen

den Gruppen 4 und 5 (Abb. 6.7) bietet sich ein analytischer Vergleich des Temperatur-
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Abbildung 6.8: Temperatur– Analyse in den Experimentgruppen 2, 3 (Tab. 5.3). Tempera-

turdifferenz stellt ein Temperaturunterschied zwischen Oberflächentemperatur der Schicht

und Temperatur des Substrates dar. Die Zeit entspricht zur Dauer der TFPD.



70 KAPITEL 6. MESSERGEBNISSE UND DISKUSSION

verlaufes an. Der Unterschied zwischen den Versuchsparametern beider Gruppen besteht

in der zweimal längeren Nukleationsphase im Fall 4, was zu einem exothermen Verlauf

mit einem höheren Energieeintrag führt, der in zwei Wärmewellen aufgelöst werden kann.

Die erste davon hat den gleichen Verlauf wie die erste Wärmewelle im Fall der Gruppe

5. Die Depositionsphasen sind in beiden Gruppen analog. Im Fall der Gruppe 2 ist die

Situation qualitativ ähnlich. Ein Unterschied tritt im Fall der Gruppe 3 auf. Die TFPD

startet hier mit einer größeren Kondensationsrate, überflüssige Mengen des Präkursors

sind durch das Plasma der Nukleationsphase abgedampft und die Verdampfungswärme

überwiegt in den ersten Minuten die Reaktionswärme. Die Gruppen 2 und 5 sind daher

die besten Probengruppen bezüglich der chemischen Analyse der TFPD.

Mit der Feststellung, dass die Temperaturentwicklung eine nicht monotone Form auf-

weist, entsteht die Frage, wie dieser Verlauf mit den spektralen Änderungen korreliert.

Zum Beantworten der Frage wurden die zeitlichen Abhängigkeiten der integralen Ab-

sorption der Karboxyl– und Hydroxylgruppe zusammen mit dem Temperaturverlauf in

Abb. 6.9 dargestellt. Die IR–Absorption der Karboxylgruppe nimmt quasilinear zu und

deutet einen monotonen Reaktionskanal der TFPD an. Das ist eine generelle Eigenschaft

in allen Experimentgruppen. Die Absorption der Hydroxylgruppe ist im Gegensatz dazu

eine komplizierte Funktion der Zeit. In Abb. 6.9 wird ein Beispiel aus Gruppe 2 behandelt.
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Abbildung 6.9: Zusammenhang zwischen der Temperatur und dem Spektralverhalten am

Beispiel der Probe D29 aus der Experimentgruppe 2 (Tab. 5.3).
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Abbildung 6.10: Temperaturbedingungen für TFPD. Die Oberflächentemperatur der Pro-

ben aus den jeweiligen Gruppen der Experimente (Tab. 5.3) stellt die Anfangstemperatur

der TFPD. Die Temperatur ist dann sowohl ein Prozessparameter als auch eine Charak-

teristik des Systems, welches unter dieser Temperatur den Phasenübergang überschreitet.

Eine monotone parabolische Zunahme wird in dem Fall mit zwei Gauß–Funktionen über-

lagert, so dass die gesamte Absorption zwei lokale Maxima während der TFPD durchläuft.

Das erste Maximum tritt mit dem Ende der Nukleationsphase auf, das zweite Maximum

tritt erst 6 min nach Beginn der Depositionsphase auf. Beide Maxima erscheinen konse-

quent hinter den Maxima der Temperaturdifferenz. Der physikalische–chemische Zusam-

menhang zwischen dem Temperaturverhalten der Schicht und der Reaktionskinetik der

Hydroxylgruppe stellt damit eine wichtige Aussage dar.

Die Änderungen der Absorption von Hydroxylgruppen haben eine diagnostische Be-

deutung nicht nur während der TFPD, sondern auch in der Situation, wenn man die Pro-

beneigenschaften nach der Abhängigkeit von der absoluten Prozesstemperatur diskutiert.

In Abb. 6.10 werden alle Experimente gruppenweise aufgetragen und die Frequenzeigen-

schaften der Hydroxylgruppe werden temperaturabhängig dargestellt. Die unsymmetri-

sche Form der IR–Absorptionsbande der Hydroxylgruppe wird als Doppelstruktur inter-

pretiert und in der Folge auch angefittet. Die Frequenzposition einzelner Komponenten

der Hydroxylgruppe teilt sich im zwei Gebiete. Das erste Gebiet liegt um die Wellen-

zahl 3450 cm−1 und ist bei den Proben der unterschiedlichen Experimentgruppen von der

Temperatur unabhängig. Diese Komponente kann man mit den freien, schwach gebunde-

nen OH–Gruppen in der Schicht assoziieren. Das zweite Gebiet liegt im breiten Intervall

zwischen 3450 cm−1 und 3250 cm−1 und die Proben aus den Experimentgruppen 2, 3 und

5 zeigen in diesem Gebiet eine Temperaturabhängigkeit der Hydroxylgruppe. An dieser
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Stelle sei erinnert, dass es sich gerade um die Experimentgruppen handelt, die bereits

als Probengruppe mit stabilen, homogenen und für die Reaktionsanalytik geeigneten Ei-

genschaften bezeichnet wurden. Für die Temperaturabhängigkeit ist eine Verschmelzung

beider Hydroxylkomponenten im Temperaturintervall von -7 ◦C bis -4◦C charakteristisch.

Der Effekt lässt sich damit erklären, dass bei der tieferen Temperatur eine höhere Konden-

sationsrate während TFPD auftritt und die molekularen Strukturen lassen sich mit einem

konstanten Energieeintrag des Plasmas weniger zu größeren makromolekularen Struktu-

ren vernetzen als bei höheren Prozesstemperaturen. Die größere Kondensationsrate wird

durch größere Temperaturgradienten in der Plasmarandschicht verursacht. Trotz dieser

Tendenz, die zur Steigerung der zwischenmolekularen Bindungen mit zunehmender Tem-

peratur führt, ist der Trend durch eine Temperaturgrenze bei 7 ◦C limitiert. Über dieser
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Abbildung 6.11: XPS–Analyse der PEG–Schichten im Detail. Die Analyse wird exempla-

risch für die Probe D37 (Experimentgruppen 3, Tab. 5.3) dargestellt (c). Zum Vergleich

werden Messungen von PEG–Schicht (a) und Polyethylen (b), welches mit einem MW–

Luft–Plasma degradiert wurde, gezeigt (Abb. (b) bzw. (a) sind Nachdrucke aus [52] bzw.

[65]).
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Temperatur entsteht in dem untersuchten System keine stabile Schicht mehr. Das Inter-

vall der Oberflächentemperatur von 1 ◦C bis 6 ◦C zeigt sich aus IR–spektroskopischer

Sicht als optimal für die gegebenen Plasmabedingungen bezüglich der neuen erzeugten

hochmolekularen Strukturen. Dies ist eine der wichtigsten Hypothesen der Arbeit, die

direkt aus den experimentellen Daten folgt und mit allen weiteren Resultaten der ex situ

Analysen im nächsten Kapitel diskutiert wird.

6.3 Zusammensetzung und molekulare Struktur

Die atomare und molekulare Zusammensetzung der Schichten wurde mithilfe der TDS,

MALDI und XPS untersucht. Die Messungen wurden quer durch alle Gruppen der Expe-

rimente durchgeführt und unterstützen die Hypothese, dass die chemische Zusammenset-

zung eine gemeinsame Basis bei allen Proben hat. Das stärkste Argument dafür stellt die

XPS–Analyse dar. In Abb. 6.11 wird repräsentativ die Analyse einer Probe dargestellt. Die

Schichten sind ausschließlich aus Kohlenstoff–, Sauerstoff– und Wasserstoffatomen ohne

Kontamination mit anderen Atomen gebildet. Zwischen Kohlenstoffatomen und Sauer-

stoffatomen lassen sich drei Arten der Bindungen in der Schicht nachweisen: C=O, C–O

und C–C. Der relative Anteil der einzelnen Atome und ihrer Bindungen in den Schichten

ist übersichtlich in Abb. 6.12 dargestellt. Die Schichten sind durch einen hohen Anteil von

Sauerstoffatomen charakterisiert. Fast jedem Kohlenstoffatom fällt ein Sauerstoffatom zu,

so dass man für die Schichten die Summenformel C0,6mHnO0,4m schreiben kann. Die ein-

zelnen Bindungen sind in den Schichten im Durchschnitt mit den folgenden Prozentzahlen

bei einem statistischen Fehler von ±5 % vertreten: C–C ev. C–H (30 %), C–O (30 %),
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Abbildung 6.12: XPS–Analyse der PEG–Schichten wurde quer durch alle Experimentgrup-

pen durchgeführt und zeigt eine hoch stabile reproduzierbare atomare Zusammensetzung

bzw. einen Anteil der jeweiligen chemischen Bindungen der Produkte von TFPD.
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Abbildung 6.13: TDS–Messungen Übersichtsspektrum. Die Abbildung stellt die Ergebnisse

der Probe D24 aus der Experimentgruppen 5 (Tab. 5.3) dar. Die Daten wurden mit einem

Referenzspektrum korrigiert. Das dargestellte Massenintervall beinhaltet die signifikante-

sten Massenfragmente, die sich bei 400 ◦C aus der Schicht freisetzen.

C=O (10 %), O-H (30 %).

Die Ergebnisse der massenspektrometrischen Messungen werden in den Abb. 6.13,

6.14 (TDS) und 6.15 (MALDI) dargestellt. Die Hypothese der hochmolekularen Zusam-

mensetzung wurde mit den in der MALDI–Analyse festgestellten Molekularmassen 144,
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Abbildung 6.14: TDS–Messungen Temperaturstabilität der Schicht. Die Abb. A stellt die

Ergebnisse von der Probe D24 aus der Experimentgruppe 5 (Tab. 5.3) dar. Die Abbildung

B zeigt einen Vergleich des Temperaturverhaltens eines Plasmapolymers auf der Basis der

Organosilikonen. Die Abb. B wurde [128] entnommen.
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188, 189 und 268 unterstützt. Die TDS Analyse hat unabhängig unter anderem die Mo-

lekülfragmente 44 und 79 ergeben, was den Differenzwerten aus den MALDI–Spektren

entspricht. Die wahrscheinlichste Interpretation des Fragmentes 44 basiert auf der Mono-

mereinheit –CH2CH2O–, die ein Baustein des Polyethylenglykols ist. Der Zusammenhang

zwischen MALDI und TDS im Fall der Masse 44 ist eines der wichtigsten Argumente

für das chemische Modell der TFPD, das die plasmachemische Synthese von Polyethylen-

glykol voraussetzt. Durch TDS wurde die Stabilität der Schichten bei hohen Temperatu-

ren getestet und festgestellt, dass die thermische Desorption bzw. Zerlegung der Schicht

erst bei 500 ◦C erfolgt, was im Vergleich zu makromolekularen Schichten bei PECVD–

Technologien ein üblicher Wert ist. Bezüglich der Temperaturentwicklung der Masse 44

wurden zwei Emissionswellen beobachtet. Eine bei einer Temperatur um 400 ◦C die ande-

re bei einer Temperatur um 600 ◦C. Dieser Effekt deutet wieder an, dass unterschiedlich
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Abbildung 6.15: MALDI–TOF–Messung. Die Abb. B zeigt die durchgeführte Messung der

Probe D35 aus der Experimentgruppen 3 (Tab. 5.3). Ein Referenzspektrum der verwende-

ten Matrix wird in Abb. A dargestellt.
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lange Sequenzen der Masse 44 in der Schicht anwesend sind. Die TDS hat auch eine kleine

Menge von Wassermolekülen nachgewiesen, die in die Molekularstruktur eingebaut wer-

den und diese lassen sich erst bei 500 ◦C mit anderen Desorptionsprodukten freisetzen.

Die qualitative Interpretation der Molekülfragmente wird mit dem entsprechenden Modell

der TFPD in Kap. 7.1 gegeben.

6.4 Schichtmorphologie

Die Struktur der TFPD–Schichten wurde mit AFM und GIXRD untersucht. Die Moti-

vation für GIXRD–Analyse wurde mit der Frage begründet, ob die erzeugten Schichten

eine Kristallstruktur aufweisen können. Für diese Frage sprachen zwei Argumente: die

TFPD verbindet sich mit der physikalischen Kondensation in einem anisotropen Milieu,

das mit einem axialen elektrischen Feld charakterisiert wird. Unter solchen Bedingungen

können die EG–Moleküle ein kollektives Verhalten aufweisen, das zum Ausbilden von Oli-

gomerstrukturen führen kann (Abb. 6.16), die als Bauelemente einer größeren geordneten

Kristallstruktur dienen können. Die GIXRD–Messungen haben die Kristallstruktur aus-

geschlossen. Mit GIXRD lassen sich keine Beugungssignale nachweisen. Die Schichten sind

entweder amorph, oder röntgen–amorph, d.h. die Domänen sind so klein, dass sie nicht

als streufähige Bereiche wirken können. Die AFM–Analyse unterstützte die Hypothese

der amorphen Oberflächen (Abb. 6.17). Unter unterschiedlichen Bedingungen kann man

die mehr oder weniger kompakten Vernetzungsstrukturen beobachten, wobei eine klare

Fadenstruktur der vernetzten Schichten in den AFM–Bildern der Experimentgruppen 2

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

CH2

CH2

O H

O H

Abbildung 6.16: Oligomerstruktur von Ethylenglykol. Das Ausbilden der Struktur während

der TFPD stellt eine Hypothese dar, die auf dem bekannten Verhalten von Methanol bei

der Kondensation basiert [116].
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D36
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D32
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Abbildung 6.17: AFM–Aufnahmen der PEG–Schichten. Die dargestellten Proben wur-

den aus den Experimentgruppen 1 (D3), 2 (D32), 3 (D36), 7 (D5) ausgewählt. In den

Abbildungen werden die jeweiligen Werte der Oberflächenrauhigkeit angegeben. x– und

y–Koordinaten in [nm], z–Koordinate in [pm].

und 3 (Tab. 5.3) am deutlichsten ausgeprägt ist. Die Vernetzung der Filme korrespondiert

mit ihrer guten Stabilität in wässrigem Milieu. Die Oberfläche besitzt trotzdem geringe

Rauhigkeiten bis ca. 200 pm.

6.5 Optische Eigenschaften

Die grundsätzlichen optischen Eigenschaften der Schichten wurden mithilfe der Ellipso-

metrie bestimmt. Fast die Hälfte aller Proben wurde mit den ellipsometrischen Winkeln Ψ

und ∆ charakterisiert, deren Auswertung zur Bestimmung der Schichtdicke und des Bre-

chungsindexes der Proben geführt haben. Der Brechungsindex von ausgewählten Proben

wird in Abb. 6.18 (rechts) dargestellt. Die Analyse hat nachgewiesen, dass die Proben

optisch transparent sind (d.h. der imaginäre Teil des Brechungsindex ist gleich Null).
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Der Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex und der Schichtdicke der Proben wird

in der Abb. 6.18 dargestellt und zeigt die negative Korrelation beider Größen an. Die

Messung jeder Probe wurde bei 4 ellipsometrischen Konfigurationen durchgeführt. Die

Auswertung der Messdaten weist auf keine Inhomogenitäten in der optischen Dichte der

Schichten hin.
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Abbildung 6.18: Brechungsindex der PEG–Schichten (rechts). Der imaginäre Teil des

Brechungsindexes ist Null. Die dargestellten Proben wurden aus den Gruppen der Ex-

perimente 2, 3, 5, 6 und 7 ausgewählt (Tab. 5.3). Schichtdicke und Brechungsindex der

PEG–Schichten (links) zeigen eine signifikante negative Korrelation beider Größen. Der

Brechungsindex ist für die Wellenlänge von 589 nm angegeben.



Kapitel 7

Strukturmodelle der Schichten

7.1 Chemisches Modell

Zur Erklärung der chemischen Zusammensetzung der Schichten werden zwei Erzeugungs-

phasen der TFPD vorausgesetzt:

• Physikalische Kondensation von Ethylenglykol (der primäre Präkursor,

C2H6O2), Glycerol und 1,3-(1-Methoxy)Ethandiol (die sekundären Präkursoren,

C3H8O3)

• Chemische Polykondensation der Hydroxymoleküle gemäß dem Schema

R1–OH + HO–R2 → R1–O–R2 + H2O

Die Voraussetzung der sekundären Präkursoren (C3H8O3) wird aus dem allgemeinen Cha-

rakter der TFPD abgeleitet. Zwischen den Prozessen im Plasma bzw. in der Plasmarand-

schicht sollen auch die Reaktionskanäle aktiv sein, deren Produkte unter den gegebenen

Temperaturbedingungen nicht mehr flüchtig sind und auf der Oberfläche kondensieren.

Wie bereits im Kapitel 3.4 beschrieben, handelt es sich um die Stoffe, deren Dampf-

druckkurven kleinere Sättigungsdampfdrucke als Ethylenglykol erreichen. Alle wesentlich

schwereren organischen Moleküle als Ethylenglykol können die Rolle der sekundären Prä-

kursoren spielen. Die angenommenen Moleküle (Glycerol und 1,3-(1-Methoxy)Ethandiol)

stellen die zwei einfachsten Reaktionsprodukte zwischen dem Ethylenglykol (C2H6O2) und

seinem wahrscheinlichsten Radikal (·CH2OH) im Plasma dar:

(OH)CH2CH2(OH) + ·CH2(OH) →







(OH)CH2CH(OH)CH2(OH) + ·H (A)

(OH)CH2CH2OCH2(OH) + ·H (B)
(7.1)

Für die Analyse der Produkte der chemischen Polykondensation wurden 3 Gruppen

der Reaktionen diskutiert. Jede Gruppe ist vom jeweiligen Präkursor (Ethylenglykol, Gly-

cerol und 1,3-(1-Methoxy)Ethandiol) abgeleitet (Abb. 7.1). Es wurde angenommen, dass

79
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die Moleküle der Präkursoren sich an den Stellen von den Hydroxygruppen und Wasser-

stoffatomen radikalisieren und die Ethylenglykol–Monomer–Einheiten (–[CH2CH2O]n–)

während der Polykondensation anbinden. Gleichzeitig wird vorausgesetzt, dass die Stamm-

moleküle des Präkursors sowie auch die Endungen der vernetzten Ketten durch die oxida-

tiven Degradationsprozesse verändert werden können. Parallel mit der Polykondensation

führen die Veränderungen zum Ausbilden von Gruppen mit einer Doppelbindung zum

Sauerstoffatom (Ketone, Aldehyde, Karboxyle). Die Methylengruppen –CH2– können im

Präkursor zu den Ketogruppen –CO– oxidiert werden und die Molekülketten können mit

den Gruppen –CH2COOH, –CH2CHO oder mit –CH2CH2OH funktionalisiert werden.

Diese Voraussetzungen sind voll konsistent mit den Literaturangaben, die im Kapitel 2

präsentiert wurden und mit den qualitativen Ergebnissen der FTIR–Spektroskopie von

den erzeugten Schichten. Von Ethylenglykol kann man auf diese Art und Weise insgesamt

12 unterschiedliche molekulare Kondensationszentren (A, ..., L in Abb. 7.1) ableiten. Die

sekundären Präkursoren bilden einen wesentlich kleineren Anteil in der Kondensatschicht

als Ethylenglykol, weil ihre Konzentration von der Konzentration der erzeugten Radikale

·CH2OH und von der Geschwindigkeit der Reaktion 7.1 in der Gasphase abhängt. Dar-

über hinaus wurden die Kriterien zum Ausbilden der für die Polykondensation relevanten

Radikalen von C3H8O3 vereinfacht. In dem Fall (2. und 3. in Abb. 7.1) wird angenom-

men, dass das Wachstum von Makromolekülen nur an den Stellen der Hydroxygruppen

verläuft, was die Vielzahl der potentiellen Radikale reduziert. Von den sekundären Prä-

kursoren kann man also auf diese Art und Weise insgesamt 16 unterschiedliche molekulare

Kondensationszentren (M, ..., Z3 in Abb. 7.1) ableiten.

Die systematischen Kombinationen von den Kondensationszentren, Monomereinheiten

und Molekülenden bieten eine vollständige Erklärung der massenspektrometrischen Er-

gebnisse (TDS und MALDI), die im Rahmen des Modells eben zur Entscheidung führen,

welche molekulare Konfigurationen für die erzeugten Schichten relevant sind. Von allen

28 molekularen Klassen (A, ..., Z3) sind nur 10 relevant und die restlichen 18 Klassen

haben nur hypothetischen Charakter. Interessanterweise bietet z.B. Klasse A (Abb. 7.1)

keine molekulare Konfiguration, die durch die Massenspektroskopie der Schichten unter-

stützt wäre. Die Schichten kann man also nicht mit einem Modell der reinen linearen

Moleküle von Polyethylenglykol erklären. Die im Modell allgemeinste Klasse L, deren

Kondensationszentrum in der Schicht bis zu 4 molekulare Ketten verbinden kann, bietet

andererseits auch keine beobachtete molekulare Konfiguration. Generell kann man sagen,

dass die Klassen vom Ethylenglykol (E, ..., K) nur zu den leichten linearen Produkten der

TFPD führen. Von dem Kondensationszentrum der Klasse K lassen sich die sekundären

Präkursoren ableiten, die eine Basis für die größten molekularen Strukturen der erzeug-

ten Schichten bilden. Von den Kondensationszentren der Klassen M und U lassen sich die
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Abbildung 7.1: Zum chemischen Modell der PEG–Schichten I. Überblick der molekula-

ren Kondensationszentren (Klassen A - Z3), die vom Ethylenglykol, Glycerol und 1,3-(1-

Methoxy)Ethandiol abgeleitet werden. Möglichkeiten der Modell–Konfigurationen in jewei-

ligen Klassen werden aufgrund der massenspektrometrischen Ergebnisse beschränkt.
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schwersten Moleküle mit der Masse1 268 D ableiten. Alle Moleküle der Klassen M und U

sind der Molekularstruktur von linearem Polyethylenglykol sehr ähnlich. Im Hinblick auf

die Stabilität der Schichten und ihre Anwendungsmöglichkeiten stellen die Moleküle der

Klassen M und U die wichtigsten Komponenten der erzeugten Schichten dar.

Die untersuchten organischen Schichten kann man aufgrund der massenspektrometri-

schen Messungen und des chemischen Strukturmodells als ein Molekülkomposit von insge-

samt 32 unterschiedlichen Molekülen interpretieren. Alle Moleküle werden durch folgende

4 Summenformeln (mit der Anzahl der Strukturformen in den Klammern) charakterisiert:

C11H24O7 (8), C8H12O5 (17), C7H8O6 (1) und C6H8O4 (6). Die Molekularstruktur wird

nach der Masse der Moleküle in den Abb. 7.2 und 7.3 dargestellt. Die Klassen M und U

werden identisch mit 8 Molekülen der Formel C11H24O7 gebildet und stellen eine allge-

meine Basis für die unterschiedlich großen linearen oder dreiästigen Kettenstrukturen dar,

deren chemische Struktur charakteristisch und dem Polyethylenglykol ähnlich bleibt. Die

Moleküle (M1, ..., U3) beinhalten keine Kombinationen der oxidierten Gruppen (>C=O,

–CH2COOH, –CH2CHO) und sind die reinsten Produkte der Polykondensation des pri-

mären Präkursors mit den sekundären Präkursoren. Andere Nebenprodukte der TFPD

weisen eine sehr breite Strukturvariabilität auf, die für eine plasmachemische Synthese

sowie auch für eine Polykondensation signifikant ist. Die Moleküle sind leichter, haben

eine lineare (E, F, G, I5, Q) oder dreiästige (H, I, J, K) Struktur, sind meistens durch die

Aldehyd–Endung –CH=O in einigen Fällen durch die Karboxylsäure–Endung –COOH (I,

J) charakterisiert. Bei den leichten sowie auch bei den schweren Molekülen befinden sich

die Ethylenglykol–Sequenzen –[CH2CH2O]– der Masse von 44 D. Diese Eigenschaft wird

auch durch die TDS–Messung (Abb. 6.14) unterstützt. Bei der thermischen Zerlegung der

Schicht werden die molekularen Fragmente der Masse von 44 D in zwei Wellen freige-

setzt. Die erste fängt bei der Temperatur von 250 ◦C an und gipfelt bei der Temperatur

von 390 ◦C. Die zweite Welle fängt bei 550 ◦C an und erreicht das Maximum schon bei

600 ◦C. Die breite Temperaturverteilung der ersten Welle lässt sich durch die Assozia-

tion des EG–Fragmentes mit den leichten strukturell unterschiedlichen Makromolekülen

erklären. Die schmale zweite Welle wird danach mit den stabilsten PEG–Komponenten

der Schicht verbunden.

Dank der XPS–Analyse und des chemischen Modells wurde die quantitative molekula-

re Zusammensetzung der erzeugten Schichten (Abb. 7.4) und die gesamte Produktbilanz

(Abb. 7.5) während der TFPD berechnet. Ein Fünftel der Moleküle wird aus Strukturva-

rianten von C11H24O7 gebildet. Die leichteren Moleküle C8H12O5 und C6H8O4 bilden ca.

zwei Fünftel aller Moleküle. Die diskutierten organischen Moleküle erklären die gemesse-

nen Anteile von den Bindungen C=O, C–O und C–C. Die XPS–Analyse hat jedoch den

größeren Anteil von der Bindung O-H gezeigt, was nur durch eine Kombination der Ma-

1In der Arbeit wird die Masseinheit 1 amu als 1 D (dalton) bezeichnet.
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kromoleküle erklärt werden kann. Der Unterschied wird mit den zusätzlichen Wassermole-

külen im chemischen Modell erklärt (Tab. 7.1). Wassermoleküle sollen die restlichen zwei

Fünftel der Molekülanzahl bilden und ihre Anwesenheit wurde auch mit den massenspek-

trometrischen Messungen nachgewiesen. Wasser entsteht während der TFPD als Produkt

der Polykondensation. Ein Teil der Wassermoleküle wird nach der TFPD durch die Erhö-

hung der Temperatur abgepumpt. In der Schicht bleibt ca. ein Fünftel der erzeugten Was-

sermoleküle, die eng mit den organischen Strukturen der Schicht verbunden sind und eine

komplexe Struktur bilden, deren IR–Spektren keine freien Wassermoleküle in der Schicht

nachweisen kann, weil die für Wasser charakteristische und einmalige Absorptionsbande

der Scherschwingungen bei der Wellenzahl 1630 cm−1 im gemessenen Spektrum fehlt. Die

Verbindung der Wassermoleküle mit den organischen Molekülen R1O∼HOH∼OR2 lässt

sich erst bei ber thermischen Zerlegung der Makromoleküle brechen. Diese Interpretati-

on wird durch die TDS–Messung unterstützt. Die Wassermoleküle setzen sich erst bei

der Temperatur von 500 ◦C gleichzeitig mit der ersten Welle der Molekülfragmente der

Masse von 70 D und 74 D. Der Auftritt der Desorption von Wasser beginnt im Zusam-

menhang mit den jeweiligen Wellen der Ethylenglykol–Fragmente (44 D bei 390 ◦C und

600 ◦C) nach einer Zeitverzögerung bei einer um ca. 100 ◦C höheren (18 D bei 500 ◦C

und 690 ◦C) Temperatur. Trotz einem relativ großen Molekülanteil von Wasser (40 %)

in der Schicht besitzt Wasser bezüglich der Molekülmassen von C11H24O7 und H2O ein

relativ sehr kleines Volumen von 5 %, wobei ca. drei Viertel Volumen der Schicht durch

die größten Moleküle C11H24O7 und C8H12O5 eingenommen werden.

Tabelle 7.1: Vergleich des chemischen Modells mit Ergebnissen der XPS–Analyse. Der

prozentuelle Anteil von einzelnen Bindungen bzw. Atomen wird für die erzeugten Schich-

ten (XPS–Analyse) und für die Moleküle des chemischen Modells angegeben. Die Vari-

anz der Prozentangaben bei den einzelnen Molekülen werden durch ihre Strukturvarianten

(Abb. 7.2, 7.3) verursacht. Die XPS–Ergebnisse lassen sich als eine Kombination der

aufgeführten Moleküle erklären.

C [%] O [%] O–H [%] C=O [%] C–O [%] C–C [%]

Schicht (XPS) 61 ± 5 39 ± 5 27 ± 5 13 ± 5 33 ± 5 27 ± 5
C11H24O7 61 39 11 ... 15 0 55 ... 63 26 ... 30
C8H12O5 62 38 0 ... 13 19 ... 33 13 ... 33 43 ... 55
C7H8O6 54 46 0 33 33 34
C6H8O4 60 40 0 ... 11 33 11 ... 22 45
H2O 0 100 100 0 0 0
Schicht (Modell) 58 ± 3 42 ± 3 20 ± 7 13 ± 3 32 ± 8 35 ± 4
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Abbildung 7.2: Zum chemischen Modell der PEG–Schichten IIA. Überblick über die mo-

lekularen Produkte der TFPD. Die blau bezeichneten Moleküle stellen im Hinblick auf die

Stabilität und die Anwendungsmöglichkeiten der Schichten die wichtigsten Komponenten

dar. Die rot dargestellten Atome bezeichnen die Kondensationszentren aus der Abb. 7.1.
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Abbildung 7.3: Zum chemischen Modell der PEG–Schichten IIB. Überblick über die mo-

lekularen Produkte der TFPD. Die blau bezeichneten Moleküle stellen im Hinblick auf die

Stabilität der Schichten wichtige Komponenten dar. Die rot dargestellten Atome bezeich-

nen die Kondensationszentren aus der Abb. 7.1.



86 KAPITEL 7. STRUKTURMODELLE DER SCHICHTEN

42 %

30%

5 %

23 %
40%

20%

20%
20%

 

 A. Molekularverhältnisse B. Massenverhältnisse

C11H24O7
C11H24O7

C6H8O4C6H8O4

C8H12O5 

C8H12O5 

H2O

H2O

100% = Molekülanzahl in der Schicht 100% = Masse der Schicht

Abbildung 7.4: Molekulare Zusammensetzung der Schichten. Die Prozentangaben wurden

aufgrund des chemischen Modells und der XPS Analyse der Schichten berechnet. Der stati-

stische Fehler der relativen Molekülanzahl beträgt ca. 5 %. Im Rahmen dieses Fehlers sind

die XPS–Ergebnisse mit dem chemischen Modell konsistent. Zwischen diesen Schranken

befinden sich auch die systematischen Abweichungen, die durch unterschiedliche Herstel-

lungsbedingungen (Tab. 5.3) der Schichten verursacht werden.
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Abbildung 7.5: Gesamte Bilanz der Reaktionsprodukte von dem Teil der Moleküle aus

Ethylenglykol, die sich an der Schichtbildung beteiligen. Aus dem chemischen Modell folgt,

dass mehr als zwei Drittel von Teilchen als flüchtige Produkte freigesetzt werden. Diese

Menge bildet aber nur ein Fünftel der gesamten Masse.
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Die Reaktionswärme QR der TFPD lässt sich aufgrund des Modells wie folgt berech-

nen:

QR = ∆BH(Produkte) − ∆BH(Edukte) (7.2)

QR = ∆SH +0, 52EHH +0, 48EC=O +0, 28EC−C−0, 88ECH−0, 80EC−O−0, 16EOH (7.3)

QR = ∆SH − 44 kJ · mol−1 (7.4)

wobei ∆BH(Produkte) bzw. ∆BH(Edukte) die Bildungsenthalpie der Reaktionsprodukte

bzw. des Ethylenglykols, EX−Y die Bindungsenergien (s. 4.1) und ∆SH die Bildungsental-

pie der zwischenmolekularen Bindungen in der Schicht bezeichnen. Die Enthalpie ist auf

1 mol von Ethylenglykol bezogen. Falls ∆SH vernachlässigbar klein ist, ist die Synthese

während der TFPD ein exothermer Prozess mit der Reaktionswärme von - 44 kJ/mol (Sy-

stem gibt die Wärme ab). Ist die Verbindung zwischen einzelnen Molekülen der Schicht

sehr stark, kann die Wärme auch positiv sein (endothermer Prozess).

Die Reaktionswärme der Synthesen im Plasma lässt sich direkt im Vergleich mit rein

chemischer Synthese schwer messen. Die präsentierten Messergebnisse im Kapitel 6.2 er-

möglichen, die Reaktionswärme qualitativ und teilweise mit dem chemischen Modell auch

quantitativ zu approximieren. Weitere Annahmen sind aber notwendig. Bei der kalori-

metrischen Auswertung wurde von der Gl. 4.3 ausgegangen. Als Maßstab der gesamten

Reaktionswärme wurde das zeitliche Integral der Temperaturdifferenz (Temperatur der
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Abbildung 7.6: Der Zusammenhang von Temperatureffekt und Spektralverschiebung bei

den Proben der Experimentgruppen 2, 3 und 5 (Tab. 5.3) weist auf die Korrelation zwi-

schen dem Energieverbrauch und Strukturverstärkung der Schichten hin. Die stabilsten

Schichten sind mit der Gruppe 3 verbunden (untere rechte Ecke). Der Temperaturpuls

wurde als ein Integralwert aus dem Fit der Temperaturentwicklungen (6.7, 6.8) berechnet.
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Schicht – Temperatur des Substrates) angenommen. Die Wärmetönung hat wegen der

Unterschiede zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Geschwindigkeit der Küh-

lung einen pulsförmigen Verlauf und ist proportional zur Wärmeleistung der Synthese,

die durch die Wärmeleitung des Kühlsystems kompensiert werden soll. Das Integral der

Temperaturdifferenz wird im folgenden als der Temperaturpuls bezeichnet. Die Größe der

Pulse kann man als Wärmemaßstab der chemischen Reaktionen während der Schichtab-

scheidung interpretieren. Es ist nötig zu erwähnen, dass die anderen Wärmeprozesse bei

der TFPD einen monotonen Verlauf haben, so dass sie nicht direkt als die Ursache der

Temperaturpulse betrachtet werden.

Die Abb. 7.6 stellt den Zusammenhang zwischen den Temperaturpulsen und der Wel-

lenzahl der Reflexionskante im IR–Spektrum dar. Wie bereits im Kapitel 6.1 beschrieben

wurde, hängt die Verschiebung der Kante mit der Änderung der optischen Dichte der

Schicht zusammen. Zur Darstellung des Effektes wird in Abb. 7.7 gezeigt, wie sich mit

der Wellenzahl der Kante der Brechungsindex der Schicht ändert. Es ist ein klares Re-

sultat: je kleiner die Temperaturpulse sind desto mehr verschiebt sich die Reflexionskante

zu kleineren Wellenzahlen. Bei den Experimenten wurde sogar die Einstellung erreicht

(Experimentgruppe 3), dass die Temperaturpulse auch gering negativ sind. In dem Fall

der schwach endothermen Deposition sind die zwischenmolekularen Bindungen maximal
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Abbildung 7.7: Korrelation des Brechungsindex und der Spektralkante des IR–

Hintergrundspektrums. Der Brechungsindex wurde für die 589 nm bestimmt. Die negative

Korrelation stimmt mit der theoretischen Vorstellung der normalen Dispersion und der

Änderung des Brewsterschen Winkels in den Dünnschichtproben überein. Die Abbildung

stellt die Ergebnisse von den Proben der Experimentgruppen 2, 3, 5, 6 und 7 (Tab. 5.3)

dar.
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strukturiert, die Bildungsenthalpie ∆SH erreicht ca. 40 kJ/mol (Gl. 7.4) und die opti-

sche Dichte der Schichten erhöht sich. Aus der Sicht der kalorimetrischen Resultate und

des chemischen Modells stellen die Proben der Experimentgruppe Nr. 3 im Rahmen des

Projektes die stabilsten organischen Schichten dar.

7.2 Optisches und morphologisches Modell

Die morphologischen Eigenschaften der erzeugten Schichten wurden mithilfe der AFM

charakterisiert. Die Schichtdicken wurden mittels der optischen Ellipsometrie bestimmt.

Die Aussage dieser Messungen vermittelt eine generelle Vorstellung über die Schichten.

Die Schichtdicke der Filme befindet sich im Intervall von 40 nm bis 110 nm und die Ober-

fläche bleibt bei allen Proben extrem glatt (die Rauhigkeit liegt im Intervall von 120 pm bis

190 pm). Bei der Schichtbildung wurde die Depositionszeit von 10 bis 30 min variiert (5.3),

woraus sich die durchschnittliche Depositionsgeschwindigkeit von (2,6±0,2) nm/min er-

gibt. In Abb. 7.8 ist der Zusammenhang zwischen beiden Messungen dargestellt. Die Mes-

sungen unterstützen die Interpretation, dass die Rauhigkeit der Schicht mit der Schicht-

dicke steigt. Trotz dieses Effekts bleibt die Rauhigkeit in den Grenzen, die mit einem

polierten Siliziumsubstrat vergleichbar sind. Die morphologische Homogenität kann man

durch folgende Gründe erklären:

• Laterale Homogenität der Oberflächentemperatur und Plasmaparameter. Die

radialen Temperaturgradienten im Substrat kann man aufgrund der Dimensionie-

rung der gekühlten Oberfläche zur Fläche der RF–Elektrode vernachlässigen.
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Abbildung 7.8: Rauhigkeit und Schichtdicke der Nevada–Proben. Die Proben wurden aus

den Experimentgruppen 1 (2), 2 (3), 5 (4) und 7 (1) ausgewählt (Tab. 5.3).
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• Elektrobenetzung der Probenoberfläche von kondensiertem Ethylenglykol.

Der zuletzt genannte Effekt ist für die TFPD charakteristisch und eine ergänzende Mes-

sung demonstriert diese Erscheinung, siehe Abb. 7.9. Die Probenoberfläche wird dem

axialen elektrischen Feld während der TFPD ausgesetzt. Das Feld polarisiert die konden-

sierten Mikrotropfen von Ethylenglykol. Dadurch, dass die elektrischen Dipole eine Ori-

entierung parallel zum elektrischen Feld einnehmen, verstärkt sich die Wechselwirkung

der Flüssigkeit und der Oberfläche. Ein Teil der Energie des elektrischen Feldes wird zur

Erhöhung der Adhäsionsenergie zwischen Ethylenglykol und dem Substrat verbraucht.

Der Effekt wird von einer Erniedrigung des Randwinkels der kondensierten Tropfen be-

gleitet, die sich ausbreiten und einen homogenen geschlossenen dünnen Film bilden. Der

Effekt würde ohne das elektrische Feld nicht stattfinden. In dem Fall ist die Oberflä-

chenspannung von Ethylenglykol im Kontakt mit dem Siliziumsubstrat so groß, dass eine

heterogene Tropfenstruktur durch die Kohäsionskräfte entsteht, und erst wenn die Menge
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Abbildung 7.9: Elektrobenetzung in Nevada. In einem Vergleichsexperiment wurden die

Tropfen von Ethylenglykol (EG) auf einem Siliziumsubstrat während des Anstieges der

elektrischen DC–Spannung untersucht. Zur Analyse wurde die Randwinkelmesstechnik

SeeSystem [71] verwendet.
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von Ethylenglykol makroskopisch groß ist, bildet sich auf dem Substrat eine geschlossene

Oberfläche. In einem Vergleichsexperiment wurde gezeigt, dass die Spannung von 40 V

bereits ausreichend ist, die Kontaktoberfläche eines Tropfens von Ethylenglykol auf dem

Siliziumsubstrat ca. viermal zu vergrößern.

Die erzeugten Schichten haben eine Morphologie der Flüssigkeitsoberfläche, trotzdem

sind sie entsprechend dem Anteil von OH–Gruppen in der Schicht wasserunlöslich. Im Ver-

gleich der Ergebnisse von der optischen Ellipsometrie und der FTIRS ist deutlich zu sehen,

dass die Erhöhung der optischen Dichte der Schicht mit einer Zunahme der Hydroxyl–

Absorptionsbande kleinerer Wellenzahl und Abnahme der Hydroxyl–Absorptionsbande

höherer Wellenzahl verbunden ist (Abb. 7.10). Beide Effekte sind signifikant für das Aus-

bilden festerer kompakterer Schichten im Vergleich mit einem rein kondensierten Film von

Ethylenglykol. Aus der Analyse folgt, dass die stabilsten Proben (mit hohem Brechungsin-

dex und großem Anteil der gebundenen OH–Gruppen) zweimal mehr gebundene als freie

Hydroxylgruppen beinhalten. Dieser Effekt korrespondiert mit den Ergebnissen aus der
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Abbildung 7.10: Zusammenhang zwischen dem Anteil von freien OH–Gruppen in der

PEG–Schicht und dem Brechungsindex der Schicht. Die spektralen Eigenschaften der Pro-

ben aus den Experimentgruppen 2, 3, 5, 6 und 7 (Tab. 5.3) wurden ausgewertet. Der

Brechungsindex wird für die Standardwellenlänge von 589 nm mithilfe der optischen El-

lipsometrie bestimmt. Das Verhältnis zwischen der festen Komponente von PEG und dem

eingebauten Anteil von Wasser (entsteht als Produkt der Polykondensation und ein Teil

bleibt in der Schicht an die PEG–Moleküle angebunden) wurde als Verhältnis der inte-

gralen Absorption der entsprechenden Hydroxylgruppen mithilfe der FTIR–Spektroskopie

dargestellt.
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chemischen Analyse der Schichten und erweitert die Informationen über den Zustand der

Moleküle mit OH–Gruppen in der Schicht.

Eine gemeinsame Eigenschaft aller Proben, die mit der optischen Ellipsometrie cha-

rakterisiert wurden, ist, dass das Ausbilden der optisch dichteren Schichten mit kleineren

Schichtdicken korreliert. Diese Eigenschaft wird durch die Prozesstemperatur der Ober-

fläche deutlich beeinflusst. Ist die Temperatur höher als 10 ◦C, bilden sich unter den

gegebenen Bedingungen (Tab. 5.3) keine Schichten. Ist die Temperatur tiefer als -10 ◦C,

bilden sich während der TFPD wiederum die Schichten, deren Anteil von kondensiertem

Wasser so groß ist, dass die Schichten wasserlöslich sind. Die wasserunlösliche Komponente

bildet nach dem Kontakt der Schicht mit Wasser makroskopisch inhomogene Strukturen,

wie in der Abb. 7.11 dargestellt.

200 µµµµm

Abbildung 7.11: Solvatationstest in der Gruppe 7. Die mikroskopische Aufnahme wurde

mit Probe D6 durchgeführt. Der dargestellte Teil der Probe wurde 5 s lang bei der Labor-

temperatur in das Wasser getaucht. Die Aufnahme erfolgte mit 40–facher Vergrößerung.

Die bei der TFPD erzeugten Schichten sind amorph und bilden eine für Plasma-

polymerschichten charakteristische Vernetzungsstruktur, die mehr oder weniger mit den

assoziierten Wasser–Molekülen gefüllt werden. Im Vergleich zur klassischen PECVD zeigt

sich ein technologischer Vorteil der TFPD: die Schichten besitzen eine extrem gute laterale

Homogenität.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Die vorgelegte Arbeit widmet sich der plasmachemischen Herstellung und physikalisch-

chemischen Charakterisierung von dünnen organischen Schichten, deren chemische Struk-

tur niedermolekularem Polyethylenglykol ähnelt. Die Oberflächen können deshalb bio-

kompatibel sein.

Ein neuer plasmachemischer Reaktor „Nevada“ wurde konzipiert und realisiert. Er

basiert auf einer kapazitiv gekoppelten Hochfrequenzentladung bei 13,56 MHz und ist

im Vergleich mit bisher üblich verwendeten Plasmareaktoren mit einer präzisen in situ

Messung und Kontrolle der Oberflächentemperatur des Substrates bzw. der wachsenden

Schicht ausgerüstet. Simultan zur Temperaturkontrolle wird der molekulare Zustand der

wachsenden Schicht mittels in situ FTIR-Spektroskopie analysiert.

Diese Eigenschaften des Plasmareaktors wurden zur Entwicklung eines Verfahrens der

Temperature Forced Plasma Deposition (TFPD) genutzt, d.h. die übliche Plasma Enhan-

ced Chemical Vapour Deposition (PECVD) wurde mit Hilfe der Temperatursteuerung

der Substratoberfläche zur definierten Kondensation des Präkursors auf dem Substrat

erweitert.

Als Modellsystem wurde ein Gemisch aus Ethylenglykol und Argon erfolgreich gete-

stet. Die qualitativen chemischen Änderungen der Schichten wurden mit Hilfe der FTIR-

Spektroskopie charakterisiert. Die Oberflächentemperaturen wurden speziell an Phasenei-

genschaften von Ethylenglykol angepasst und die Temperatureffekte während der plasma-

gestützten Schichtabscheidung gemessen. Die Plasmabedingungen wurden so optimiert,

dass das Verfahren stabile reproduzierbare Schichten erzeugt. Insgesamt wurden mehr als

150 Einzelexperimente durchgeführt, 36 davon weitgehend analysiert. Zur Untersuchung

dieser Proben wurden weitere Oberflächendiagnostiken wie XPS, AFM, TDS, MALDI,

XRD und optische Ellipsometrie verwendet.
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Die TFPD wurde mit einem Modell beschrieben, in dem der physikalischen Konden-

sation des Präkursors dessen plasmagestützte chemische Polykondensation folgt. Als ein

charakteristischer Mechanismus der Schichtbildung erweist sich laut Modell die folgende

Reaktion:

125C2H6O2 → 10C11H24O7 + 10C8H12O5 + 10C6H8O4 + 90H2O + 65H2

Im Rahmen des chemischen Modells wurden insgesamt 32 unterschiedliche moleku-

lare Strukturformen gezeigt, die die komplexe chemische Zusammensetzung der Schich-

ten erklären können. Die molekulare Komponente (C11H24O7) der Schichten stellt den

gewichtsmäßig größten Anteil der Schichtstruktur dar, bestehend aus unterschiedlichen

Kombinationen von linearen und verzweigten kurzen Ketten von Ethylenglykol-Einheiten.

Die Proben von unterschiedlichen Gruppen der Experimente weisen nur schwa-

che Unterschiede in der atomaren Zusammensetzung auf. Dies wurde mittels XPS-

Untersuchungen nachgewiesen. Die Unterschiede beziehen sich auf die Strukturen, die

sich infolge der zwischenmolekularen Bindungen ergeben. Laut Modell wirken hier maß-

geblich die Wasserstoffbrückenbindungen, die mit dem Einbau der Wassermoleküle eng

assoziiert sind. Diese Interpretation wird durch die FTIR-Analyse und ellipsometrische

Untersuchung unterstützt. Die molekulare Struktur hat einen starken Einfluss auf die

Stabilität der Schichten. Eine effektive zwischenmolekulare Vernetzung ist vermutlich der

Grund dafür, dass die Schichten auch nach dem Kontakt mit Wasser kompakt und was-

serunlöslich bleiben. Die durch die Temperaturmessung ermittelte mittlere freiwerdende

Reaktionsenthalpie im Fall der vernetzten Schichten kann ca. 40 kJ/mol betragen. Der

Wert stimmt mit der Differenz der Bildungsenthalpien (44 kJ/mol) überein, die im Rah-

men des Reaktionsmodells berechnet wurde.

Für die Erzeugung stabiler Schichten ist es nötig, die Prozessparameter der TFPD zu

optimieren. Die Substrattemperatur und der Druck sind auf die Dampfdruckkurve des

Präkursors einzustellen. Die Plasmaleistung sollte auf die Kondensationsgeschwindigkeit

abgestimmt werden, damit eine ausreichende Menge kondensierten Präkursors adäquat ak-

tiviert wird. Der Übergang zu einer kontinuierlichen Deposition erfolgt durch ein gepulstes

Plasma, wobei erforderlich ist, die Pulsfrequenz vergleichbar mit der charakteristischen

Frequenz der Kondensations-Verdampfungs-Oszillationen entlang der Dampfdruckkurve

zu wählen. Die optimalen Bedingungen wurden im System mit Ethylenglykol aufgezeigt.

Die erzeugten Schichten sind danach reproduzierbar, extrem glatt, amorph und wasse-

runlöslich. Diese Arbeit präsentiert erstmalig das Verfahren der TFPD. Die wichtigsten

Daten des gesamten Projektes werden in Abb. 8.1 zusammengefasst. Das Projekt stellt den

Ausgangspunkt für weitergehende Untersuchungen und Erweiterungen des präsentierten

vereinfachten Modells dar. Besonders interessant wären die Möglichkeiten der Schichtbil-

dung aus komplex strukturierten organischen Stoffen, welche bei der üblichen PECVD
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noch nicht eingesetzt worden sind.

Ein mögliches Anwendungsfeld wäre Verknüpfung der TFPD von Ethylenglykol mit

der PECVD von Organosiloxanen. Eine kleine Beimischung von Organosiloxanen während

der TFPD könnte die Polymerisationsrate des Ethylenglykols erhöhen und auf diese Art

und Weise können neuartige Kopolymere entstehen, welche Anwendungen im Bereich

biokompatibler Materialen oder auch in der Halbleiterindustrie finden könnten. Diese

Ideen stellen eine Herausforderung für die nächsten Arbeiten dar.

„N
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A

“ 

•••• Temperatursteuerung: 
von −16 oC bis +70 oC 
• Auflösung der 
Wärmeleistung: 5 µW 
• FTIR-Spektralbereich: 
von 4000 cm-1 bis 700 cm-1 
• Zeitliche Auflösung der 
FTIRS: 11 s 
• Messfleck: 2×2 cm2 
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 • RF-Frequenz: 13,56 MHz 

• RF-Leistung: 11 W / ca. 500 cm3 
• Druck: 15 Pa 
• Gasgemisch: Ethylenglykol (EG) + 
Argon (1:10)  

 

EG → 2 ⋅CH2OH 
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R1OH + R2OH → R1OR2 + H2O 
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I. Physikalische Kondensation von EG auf dem 
Substrat (von 1 oC bis 6 oC) 
II. Nukleation:  plasmagestützte Generierung der 
schichtbildenden Spezies (gepulstes Plasma) 
III. Schichtabscheidung im kontinuierlichen 
Plasma: 2,6 nm/min, 10 mJ / 30 min  

125C2H6O2 �  10C11H24O7 + 10C8H12O5 + 
10 C6H8O4 + 36H2O + 54H2O(g) + 
65H2(g) 
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 • Schichtdicke: 75 nm 
• Rauhigkeit: 120 pm 
• Brechungsindex: 1,6 + 0i (589 nm) 
• Atomvehältnis: O/C = 2:3 
• Charakteristische Einheit: [CH2CH2O]n 

• Funktionalisierung: R1-OH, R2=O 
• Löslichkeit:  wasserunlöslich, EG-löslich 
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Abbildung 8.1: Überblick über die wichtigsten Daten des Projektes.
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