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1. Einfiihrung und Problemstellung

Die Technologie der Niederdruckplasmapolymerisation ist ein innovatives und umweltfreundliches
Verfahren, welches sich in der industriellen Produktion kontinuierlich verbreitet [Lit. 1]. Zu den
grofften Stdrken des Verfahrens gehoren seine Umweltfreundlichkeit, seine Flexibilitdt und die
Tatsache, dass Funktionsbeschichtungen im Nanometermafstab erzeugt werden. Es gehort daher
zur Diinnschichttechnologie. Bei der Niederdruckplasmapolymerisation werden die zu verwenden-
den gasformigen Chemikalien nur in sehr geringen Mengen eingesetzt. Zudem konnen eine Viel-
zahl von Stoffen gebraucht und miteinander kombiniert werden, so dass sich hieraus eine ausge-
sprochen hohe Vielfalt an moglichen Prozessen ergibt. Diese Moglichkeiten werden zusitzlich
durch eine Vielzahl von Prozessparametern und deren Kombinationsmdoglichkeit miteinander erwei-
tert. Letztendlich kann diese Beschichtungstechnik zusétzlich noch mit anderen Technologien, wie
z.B. der Lackierung oder galvanischen Verfahren verkniipft werden, so dass sich aus vielféltigen
Losungen ein auBlerordentlich breites Anwendungsspektrum in sehr vielen Industriebereichen er-

gibt.

Die Niederdruckplasmapolymerisation ist aus diesem Grunde eine typische Querschnittstechnolo-

gie, fiir nahezu alle Industriezweige lassen sich Anwendungen finden.

Trotzdem hat sich die Niederdruckplasmapolymerisation, im Gegensatz zur Niederdruckplasmabe-
handlung, bisher nur in wenigen Einzelfillen in industriellen Anwendungen durchsetzen konnen.

Hierfiir sind mehrere Griinde anzufithren:

1. Die Plasmapolymerisation hat bisher keinen ausreichenden Schub durch gesetzgeberische Mal3-
nahmen zum Umweltschutz erhalten, welche die Einfiihrung dieser umweltfreundlichen Techno-
logie hitte fordern konnen. Im Bereich der Niederdruckplasmareinigung hat beispielsweise das
Verbot von FCKW's einen solchen Schub bewirkt.

2. Vielen potentiellen Anwendern ist das Leistungsvermogen diinner, polymerer Schichten
(Schichtdicke meist kleiner 1um) unbekannt oder es wird falsch eingeschétzt; Schichtdicken im
Nanometermalstab entsprechen nicht ihrem Erfahrungsschatz. Beispielsweise stellt das haufig
mangelnde Verstindnis fiir die Notwendigkeit, der Plasmatechnologie angepasste, definiert sau-
bere Oberfliachen fiir die Beschichtung zur Verfiigung zu stellen, fiir den potentiellen Anwender

eine Hiirde dar.
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3. Plasmapolymerisationsanlagen sind nach wie vor relativ kapitalintensive Investitionsgiiter. Sie
konnen trotzdem aufgrund der sehr geringen Betriebskosten wirtschaftlich arbeiten, wenn sie -
ber einen ldngeren Zeitraum ausgelastet werden konnen.

Derart langfristig angelegte Investitionen werden nur dann getdtigt, wenn ein ausreichendes Ver-
trauen in die Technologie vorliegt. Hierbei werden Aspekte wie Nutzen, Zuverldssigkeit und
Flexibilitdt der Beschichtungstechnik beriicksichtigt.

4. Nach wie vor besteht ein groBes wirtschaftliches Risiko beim Transfer von in kleinem MaBstab
entwickelten Prozessen (Laborreaktoren) auf grofere oder geometrisch anders gestaltete Reakto-
ren (Produktionsanlagen). Fiir einen industriellen Anwender muss dieses Transferrisiko mog-
lichst gering gehalten werden, um nicht zusétzliche Hiirden fiir den Einstieg in die Plasmapoly-

merisationstechnologie aufzubauen.

Fiir diesen Zweck sind verschiedene Maflnahmen geeignet. Hierzu gehort die direkte Prozess-
entwicklung auf Anlagen mit groBvolumigen Reaktoren (hoher Kapitaleinsatz beim Ent-
wicklungsdienstleister notwendig), die fiir Produktionszwecke lediglich noch in einer Dimension
aufskaliert werden miissen. Weiterhin ist die Sicherheit zu vermitteln, dass sich plasmapolymere
Prozesse von kleinen auf grole Reaktoren {ibertragen lassen. Nicht zuletzt ist auch das Auffin-
den von GesetzmafBigkeiten fiir die Aufskalierung plasmapolymerer Prozesse von hoher Bedeu-
tung, so dass vor der Errichtung neuer Anlagen sichere Vorhersagen in Bezug auf die &duBeren
Plasmaparameter wie z.B. Saugvermogen, Gasfluss, Plasmaleistung, Arbeitsdruck, Reaktorgeo-

metrie, als auch deren Wirtschaftlichkeit moglich werden.

Aufgrund der oben dargelegten Griinde ist es notwendig, aus der Kenntnis eines Laborprozesses
sichere Vorhersagen fiir den Bau von Produktionsanlagen ableiten zu konnen. Mit den heutigen

Erfahrungen ist dies zwar moglich, aber wissenschaftlich nur in Ansétzen erarbeitet.

Vor dem Hintergrund der oben erlduterten Zusammenhénge ist es das Ziel dieser Arbeit, am Bei-
spiel eines einzelnen plasmapolymeren Laborbeschichtungsprozesses, einen wissenschaftlichen
Beitrag zur Aufskalierung plasmapolymerer Beschichtungsprozesse auf groBvolumige Reaktoren zu
leisten. Die Ubertragung der Ergebnisse als eine generelle, grundlagenbasierte, wissenschaftliche
Losung fiir alle moglichen Prozesse und Anlagenaufbauten bleibt einer weiterfithrenden Arbeit

vorbehalten. Bei dieser Arbeit sollen Antworten zu den folgenden Fragen gefunden werden:
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a.) Kann der ausgewihlte Plasmabeschichtungsprozess iiberhaupt von Laboranlagen auf
Reaktoren praxisrelevanter Dimension (wesentlich groBere) iibertragen werden?

b.) Wenn nein, was ist die Ursache fiir die Nichtiibertragbarkeit?

c.) Wenn ja, kann hieraus eine verallgemeinerte Vorgehensweise abgeleitet werden?

d.) Koénnen bekannte KenngroBen bei der Prozessiibertragung erfolgreich eingesetzt wer-
den?

e.) Wenn nein, kann eine neue KenngréBe entwickelt und anhand der Prozessdaten verifi-
ziert werden?

f) Welche Charakterisierungsmethoden erscheinen fiir die Prozessiibertragung angebracht?

g.) Wodurch zeichnet sich der ausgewihlte Prozess aus?

Die Prozessiibertragung auf geometrisch andersartig gestaltete Reaktoren, die in unterschiedlicher
GroBe fiir diese Arbeit zur Verfligung stehen, gilt dann als gelungen, wenn das ausgewéhlte und
definierte Eigenschaftsspektrum der Beschichtung erhalten werden konnte. Es wird erwartet, dass

hiermit auch eine hohe Ubereinstimmung im Sinne der Schichtcharakterisierung verbunden ist.

Das wissenschaftliche Ziel dieser Arbeit ist es, eine Vorgehensweise zu ermitteln, welche es erlaubt
anhand vorhandener Prozesskenntnisse die dulleren Plasmaparameter eines aufskalierten Prozesses

vorherzusagen.

Vorgehensweise:

Fiir die Arbeit ist ein plasmapolymeres Schichtsystem (permanente Trennschicht — eine Entwick-
lung des IFAM) ausgewdhlt worden, das sich durch eine niedrige Oberfldchenenergie und seine
inerten Oberflacheneigenschaften auszeichnet. Diese Beschichtung weist trennende Eigenschaften
auf, so dass sie Teil einer permanenten Trennschicht ist. Sie ist auf einer kleineren Laborbeschich-
tungsanlage (330 1 - Hochfrequenz (HF) - Reaktor) vor Beginn der hier dargestellten Arbeiten

entwickelt worden. Hierfiir lagen erste Ergebnisse hinsichtlich des Trennverhaltens vor.

Zur Herstellung dieser trennenden plasmapolymeren Beschichtung sind Plasmabedingungen not-
wendig, die in besonderer Weise die Struktur des eingesetzten Precursors (Arbeitsgase, oft auch
Monomere genannt) erhalten. Hieraus resultiert eine in seiner Zusammensetzung stark polymerarti-
ge Beschichtung (In diesem Fall bleiben viele der im Precursor enthaltenen Molekiilgruppen (z.B.
Kohlenwasserstoffgruppen) in der Schicht erhalten), die sich in ihrem strukturellen Aufbau von

klassischen Plasmapolymeren unterscheidet. Somit sind auch besondere Material- und Oberfla-
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cheneigenschaften zu erwarten, die es bei der Prozessiibertragung zu erhalten gilt und die damit

einen wichtigen MalBstab fiir das Gelingen der Prozessiibertragung liefern.

Zu Beginn der Arbeiten wird der vorhandene Plasmapolymerisationsprozess bzw. die hiermit her-
gestellte Beschichtung mit Hilfe verschiedener Charakterisierungsmethoden experimentell unter-
sucht. Die Struktur der plasmapolymeren Schicht wird so weit wie moglich aufgeklért. Insbesonde-
re gilt es die Frage zu beantworten, was den Prozess in Bezug auf seine Gaszusammensetzung
auszeichnet, denn es wird als Arbeitshypothese zunéchst davon ausgegangen, dass gleiche Gaszu-
sammensetzungen wéhrend der Beschichtungsphase eine Grundvoraussetzung zur Abscheidung

gleichartiger Schichten ist. Hierfiir wird die Massenspektroskopie eingesetzt.

Zur Schichtcharakterisierung wird zudem die FTIR — und XPS - Spektroskopie herangezogen.

Somit ist die Grundlage fiir eine spétere Prozessiibertragung gelegt.

Begleitend hierzu werden theoretische Uberlegungen angestellt, welche Parameter die Ubertragung
eines Plasmaprozesses beschreiben. Ausgangspunkt hierfiir sind aus der Literatur bekannte Reakti-
onskenngroflen, wie z.B. der Yasuda — Parameter. Diese ReaktionskenngréBBen werden nach der

erfolgreichen Prozessiibertragung angewendet und bewertet.
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2. Prozess der Plasmapolymerisation

Das Plasma als ,,Werkzeug® der Plasmapolymerisation ist der so genannte vierte Aggregatzustand.
Neben den drei vertrauten Aggregatzustinden der Materie, dem festen, dem fliissigen und dem
gasformigen, gibt es noch einen vierten Zustand, der sich im oberen Temperaturbereich an die Gase
anschliefft und erst spat entdeckt wurde: das Plasma. Auf der Erde finden wir diesen Zustand zum

Beispiel als Naturereignis in Blitzen und in technischer Anwendung in Neonrdhren.

Bei einem Plasma hat man es mit einem (teil-)ionisiertem Gas zu tun, dessen Bestandteile, lonen
und Elektronen, sich miteinander iiber elektromagnetische Krifte in Wechselwirkung befinden.
Plasmen sind quasineutrale Systeme (sie enthalten eine gleiche Anzahl positiver und negativer
Ladungen) im gasformigem Zustand, in dem freie Elektronen und Ionen neben neutralen Teilchen
(Atome, Molekiile) vorkommen. Die Energie zur Aufrechterhaltung von technischen Plasmen muss
von auflen zugegeben werden, z.B. in Form von Wirme oder elektromagnetischer Strahlung. Fallt
die Energiezufuhr weg, so kann der Plasmazustand nicht ldnger aufrecht gehalten werden.

Die geladenen Komponenten (Elektronen und Ionen) wechselwirken iiber Coulombsche Kréfte
miteinander, wobei diese Wechselwirkung kollektiv ist; das bedeutet, dass ein Ladungstriger
gleichzeitig mit vielen anderen wechselwirkt. Diese Moglichkeit fithrt dazu, dass ein Plasma ortli-
che und zeitliche Abweichungen vom Gleichgewichtszustand der elektrischen Ladungen ausglei-

chen kann. [Lit. 2, 3, 4].

Die einzelnen Bestandteile eines Plasmas (Elektronen, Ionen, angeregte Spezies, Neutralteilchen
und Photonen) stehen untereinander hiufig nicht in einem thermischen Gleichgewicht. Insbesonde-
re bei vermindertem Druck konnen die Elektronen mit ihrer gegentiber den lonen und Neutralteil-
chen sehr viel geringeren Masse im elektrischen Feld auch sehr viel hohere Geschwindigkeiten
erreichen, da sie eine grof3e freie Wegldnge unter diesen Bedingungen haben. Daher kann die kine-
tische Energie der Elektronen (ausgedriickt als Elektronentemperatur T, ) sehr viel hoher sein, als

diejenige der schweren Teilchen (Tiund Tgas ).

Plasmen werden hiufig in Tief- und Hochtemperaturplasmen eingeteilt. Eine genauere Einteilung

ist in der folgenden Tabelle gegeben:
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Tief — Temperaturplasmen Hoch — Temperaturplasmen
(TTP) (HTP)
Thermische TTP Nicht — thermische TTP
Te=Ti~ Tgas <2 x 10° K Ti = Tgas = 300 K Ti~T.~ 10" K
T << T.~10° K
Atmosphérendruckplasmen Niederdruckplasmen z.B. Fusionsplasmen
(Bogenentladungen, (Barriereentladungen,

Plasmabrenner) Coronaentladungen,

Glimmentladungen,

Hochfrequenzentladungen)

Tabelle 1:  Einteilung in verschiedene Plasmatypen [Lit. 5]

Gegenstand dieser Arbeit sind ausschlielich Niederdruckplasmen und damit die nicht thermischen

Plasmen.

Die weitaus hiufigste Art der technischen Erzeugung von Plasmen ist die gezielte Einkopplung von
elektrischen Feldern. Je nach verwendeter Frequenz unterscheidet man dabei zwischen Wechsel-
strom (50 Hz) -, Audio (kHz)-, Radio (MHz)- Frequenz- oder Mikrowellenplasmen (GHz).

Technisch genutzt werden Plasmen z.B. in Form von nicht-thermischen Tieftemperaturplasmen
(TTP) in Leuchtstoffréhren und in jiingerer Zeit vor Allem in Form von nicht-thermische und ther-

mische TTP in der Oberflidchentechnik.

2.1. Nicht — thermische Plasmen

Nicht-thermische Plasmen (Niederdruckplasmen) zeichnen sich nicht nur durch ihre hohe Energie-
differenz zwischen Elektronen und Ionen bzw. Neutralteilchen (nicht isotherme Plasmen) aus,
sondern auch dadurch, dass ihr Ionisationsgrad sehr gering ist (typ.: 0,01 — 10%) und negativ gela-
dene Teilchen hauptsédchlich Elektronen sind. Die Elektronen sind aufgrund ihrer gegeniiber den
Ionen sehr geringen Masse in der Lage einem dulleren elektrischen Wechselfeld sehr viel schneller
zu folgen, als die wesentlich schwereren Ionen. Sie werden stark beschleunigt und verzeichnen bei

threr Bewegung durch das elektrische Feld eine Vielzahl von Kollisionen mit anderen Partikeln, bei
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der Energie tibertragen wird. Die Wirkungsquerschnitte dieser Reaktionen sind bis heute vielfach

unzureichend bekannt.

Allgemein kann die mittlere freie Wegldnge, der Weg, den ein freies Elektron zwischen zwei Sto-
Ben in einem Gas der Teilchendichte ny und dem Wirkungsquerschnitt ¢ zuriicklegt, beschrieben

werden als:
A=1/npo 2.1

Aufgrund von inelastischen StoBen ist die Elektronenenergie in realen Systemen auf etwa maximal

10 eV beschrinkt.

Somit kann bei nichtthermischen Plasmen aufler durch elastischen Elektronensto3 keine nennens-
werte Energielibertragung zwischen den Teilchen stattfinden, so dass kein thermisches Gleichge-
wicht zwischen den Elektronen und den iibrigen Teilchen entstehen kann. Makroskopisch betrachtet
befindet sich das System bei Raumtemperatur. Die energiereichen Elektronen und die energiereiche
Strahlung der Elektroneniibergédnge sind zur Induktion von chemischen Reaktionen an Oberflichen
bzw. in oberflichennahen Bereichen befihigt. Dabei reicht die Energie aus, selbst stabilste chemi-
sche Strukturen zu modifizieren. Gleichzeitig findet keine thermische Belastung des Werkstiickes
bzw. der Werkstiickoberfldche statt, da die makroskopische Gastemperatur Tg,s bei Raumtempera-

tur liegt. [Lit. 6, 7, 8]

2.2. Reaktionen im Plasmavolumen — Plasmapolymerisation

Die Plasmapolymerisation als dritte Nutzungsvariante ist ein Verfahren, im Gegensatz zur Reini-
gung und Aktivierung, bei dem Precursoren, durch ein Plasma angeregt und fragmentiert, auf frei
wihlbaren Substraten als dreidimensional vernetzte Schichten abgeschieden werden. Bei der Frag-
mentierung entstehen Radikale. Daher bezeichnet man die Plasmapolymerisation auch als ein radi-
kalisch initiiertes Polymerisationsverfahren. Plasmapolymerisation ist damit ein trockenchemischer
Vorgang, bei dem die Schichten direkt aus der Gasphase entstehen ohne vorher in die fliissige
Phase zu durchlaufen. Voraussetzung fiir diesen Prozess ist das Vorhandensein von kettenbildenden
Atomen wie Kohlenstoff, Silizium oder Schwefel im Arbeitsgas (Precursor). Somit kénnen die
meisten organischen Verbindungen zur Schichtbildung angeregt werden, solange sie nur einen
ausreichend hohen Dampfdruck besitzen, um sie gasférmig in die Niederdruckentladung zu iiber-

fiihren.
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