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1. Einleitung
1.1. Problemstellung

Multilayersysteme, bestehend aus Polymer- und Metallschichten im Mikro- und
Nanometerbereich, sind weit verbreitet mit Anwendungsfeldern in der Elektrotechnik- und
Halbleiterindustriel* %!, als diinne, robuste elektrische Leitungsschichtmaterialien fiir
mikroelektronische Bauteile, sowie in der Medizin®?1 als beispielsweise flexible
Implantatbestandteile?®?°], Der Vorteil solcher Systeme ist die Moglichkeit einer
Kombination von unterschiedlichen  Materialeigenschaften innerhalb  dunnster
Materialanordnungen. Dadurch lassen sich Eigenschaften einer Komponente verstarken,
indem zum Beispiel zwei Barriereschichtkomponenten zusammen in ein Multilayersystem
gebracht werden und schon bei geringer Schichtstarke eine Barrierewirkung vergleichbar zu
einer wesentlich dickeren Schicht einer Einzelkomponente erzeugt wird. Wenn
beispielsweise eine dinne Paryleneschicht mit einer diinnen SiOx-Schicht kombiniert
wird*l st die Wasseraufnahme signifikant zur reinen vergleichbaren Paryleneschicht
reduziert. Des Weiteren ist es auch mdglich neue Funktionalitaten zu erzeugen. Es kann zum
Beispiel eine Barriereschicht, welche durch ihre inerten Eigenschaften®) keine
Interaktionen mit umgebenden Medien und kontaktierenden Substanzen eingeht, mit einer
funktionellen und reaktiven Schicht kombiniert werden, um gewisse Prozesse in der
Barriereschicht zu ermdglichen[?4111419201 So k@nnen beispielsweise elektrisch isolierende
Paryleneschichten mit dinnen Metallschichten kombiniert werden, damit elektrische
Leitungsvorginge entlang der ansonsten dielektrischen ParyleneschichtB moglich sind.
Damit erschlielen sich neue Mdoglichkeiten fir den Einsatz von Halbleiterelementen
hinsichtlich der Verarbeitung von dinneren Mikro-Elektro-Mechanischen Systemen
(MEMS) oder fiir elektrische Signalweitergaben in Umgebungen mit aggressiven auferen
Einflussen[*”1822-241 '\welche sich ohne die schiitzende Barrierekomponente negativ auf die
elektrischen Leitungsvorgange auswirken wirden. Mit dieser Art von Multilayersystemen
beschaftigt sich diese Arbeit.

Solche Systeme werden im Allgemeinen hergestellt, indem auf ein Substratmaterial eine
Metallschicht in definierter Schichtstarke abgeschieden und anschliefend mit einer
Paryleneschicht beschichtet wird. Die Abscheidung der Metallschicht erfolgt tblicherweise

uber eine physikalische Gasphasenabscheidung (PVD, vom englischen Begriff physical

1



Einleitung - Problemldsungsansatz

vapour deposition) im Niederdruck*-1419-211 = AnschlieBend wird in einem zweiten
Verfahrensschritt eine Paryleneschicht mit Hilfe eines Precursors auf Paracyclophanbasis
aufgebracht, welcher in einer chemischen Gasphasenabscheidung (CVD, vom englischen
Begriff chemical vapour deposition) im Niederdruck zu Monomerverbindungen

umgewandelt wird und auf der Substratoberflache polymerisiert®2,

1.2. Problemldsungsansatz

Insgesamt waren bisher flr die Erzeugung von Schichtverbunden aus Metall und Parylene
zwei Verfahren notwendig, die im Niederdruck arbeiten. Dies erfordert eine kostenintensive
Gerateausstattung, da fur jedes Verfahren jeweils ein einzelnes Gerat vonnéten ist. Des
Weiteren sind diese Prozesse sehr zeitintensiv aufgrund des Ablaufs im Niederdruck. Diese
Arbeit beschaftigt sich mit dem Verfahren, das die Herstellung der Multilayer in nur einer
Anlage ermdglicht. Dazu wird eine Metallsalzldsung auf einen Glasobjekttréger als Substrat
aufgebracht, mit einem zweiten Objekttrager bedeckt, um eine gleichmaRige Verteilung der
Losung zu gewdhrleisten und nachdem sie wieder getrennt wurden, in die
Beschichtungskammer eingebracht. In der Kammer wird im Niederdruck das Lésungsmittel
der Metallsalzlésungen entfernt und die getrockneten Metallsalzschichten mittels eines
kammerinternen Mikrowellenplasmas reduziert. Abgeschlossen wird die Multilayersynthese

durch die Aufbringung einer Paryleneschicht innerhalb der Beschichtungskammer.

1.3. Wissenschaftlicher und technischer Stand des LOsungsansatzes

Im Allgemeinen werden Parylenebeschichtungen aufgrund ihrer Biokompatibilitt unter
anderem fur medizinische Implantate als Barriereschicht zur Steigerung der
Korrosionsbestdndigkeit und als Dielektrikum fir elektronische Implantate wie zum
Beispiel Herzschrittmacher eingesetzt!®l. Allerdings kénnen sie auch selbst Bestandteil des
Implantatest®™24 sein, indem sie als flexibles dielektrisches Substrattragermaterial und nicht
nur als zusétzliche AulRenbeschichtung eingesetzt werden. Problematisch hierbei ist der
Aspekt, dass durch die dielektrischen Eigenschaften des Parylenepolymermaterials keine

elektrische Signalweiterleitung stattfinden kann. Um diesem Problem zu begegnen, gibt es
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die Mdglichkeit, Multilayersysteme zu synthetisieren, in welchen Metalldiinnschichten
innerhalb einer Parylenematrix eingearbeitet werden. Die Verwendung als Substratmatrix
erschlieBt Implantatméglichkeiten mit den Barriereeigenschaften, der Transparenz,
Dehnbarkeit und Flexibilitat der verwendeten Paryleneart kombiniert mit den elektrischen
Eigenschaften der jeweiligen Metallart. Dadurch konnen elektrisch leitféahige
biomedizinische Implantate generiert werden, welche auch in komplizierten Geometrien gut
einsetzbar sind.

Metzen et al.'¥] erforschten dazu die Effekte des Ausheizens auf Parylene-Platin-Multilayer.
Dabei wurden 10 um dicke Schichten aus Parylene C mit 300 nm starken
Platinleiterbahnenstrukturen durch Sputterabscheidung versehen. Es konnte gezeigt werden,
dass ein mehrstiindiges Ausheizen oberhalb von 290 °C das Parylenematerial weicher und
flexibler macht. Diese Multilayer wurden erforscht, um zukinftig in  der
Implantattechnologie angewandt zu werden. Des Weiteren gab es Bemihungen, die
Barriereeigenschaften von Parylene durch eine Multilayerstruktur zu verbessern, um die
versiegelnden Eigenschaften bei wesentlich geringeren Schichtdicken zu erreichen. Hogg et
al.l*"! entwickelten dazu ein Verfahren, mit dem in einer Beschichtungskammer Parylene-
und SiOx-Schichten abgeschieden werden kénnen. Es wurden 1 pm starke Schichten aus
Parylene C synthetisiert und anschlieBend HMDSO (Hexadimethylsiloxan) und Sauerstoff
in den Gasraum der Beschichtungskammer eingebracht. Um die SiOx-Schichten
abzuscheiden, wurde in diesem Gasraum ein Radiofrequenzplasma (RF-Plasma) geziindet,
bis sich eine ca. 240 nm dicke Siliciumoxidschicht auf dem Parylenematerial gebildet hatte.
Dieser Prozess wird plasmagestiitzte chemische Gasphasenabscheidung (plasma-enhanced
chemical vapor deposition = PECVD) genannt. Die Ergebnisse zeigten, dass drei SiOx-
Schichten innerhalo  des Parylenematerials zu einer deutlich  verringerten
Wasserdurchdringung fiihrten und somit fur den Einsatz von Parylene als
Beschichtungsmaterial von medizinischen Implantaten deutlich verbessern wiirden, da
weniger Schichtdicke fiir versiegelnde Eigenschaften notwendig ist.

Mit der Implementierung von nicht nur SiOx-, sondern auch SiNx-Schichten, in Parylene
zur Verbesserung der Barrierewirkung beschéftigten sich auch Kuo et al.* Hierzu wurde
eine alternierende Schichtstruktur entworfen, welche aus jeweils abwechselnd 50 nm SiOx-
und SiNx-Schichten auf einer ca. 9 um dicken Paryleneschicht bestehen, was eine
signifikante Verringerung der Wasserdampfdurchléssigkeit um mehr als 50% zur Folge

hatte. Dadurch ist eine Verbesserung des Barrierematerials fir dauerhafte Implantate
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moglich. Als Anwendungsgebiet im Korper wirde unter anderem auch das Gehirn in Frage
kommen, um beispielsweise die Auswirkungen neurologischer Krankheiten wie des
Parkinson-Syndroms durch gezielte elektrische Impulse abzumildern. Bei dem Gehirn
handelt es sich um eine geometrisch komplexe Struktur, in welcher die Anwendung flexibler
Tragermaterialien wie Parylene fur benotigte Implantate unausweichlich ist. Daflr
entwarfen Kwon et al.’® ein Multilayerimplantatbestandteil, welches die Funktion einer
Elektrodenanordnung ubernimmt. Hierflir wurde eine Schicht aus Parylene C mit einer
Starke von 5 um mit 300 nm dicken Kupferleiterbahnen tiberzogen und mit 100 nm starken
Goldkontakten versehen. Doch auch abseits der Anwendung als eigenstandiges Implantat
konnen Parylene-Metall-Multilayerkonstrukte auch andere Implantate unterstiitzen. Sun et
al.l*l zeigten zu diesem Zweck eine faltbare Spulenanordnung, welche aus Kupferspulen
um magnetische NigoFexo-Kerne und einer Parylenematrix bestand. Auf 10 um Parylene
wurden 10 pm Kupfer und die NigoFezo-Kerne mit ebenfalls 10 um Schichtdicke galvanisch
abgeschieden. Dieses Design dient als drahtlose Stromubertragungseinheit fir elektrische
Implantate.

Doch nicht nur im medizinischen Sektor finden Parylene-Metall-Multilayerdesigns ein
breites Forschungsinteresse, sondern auch als Bestandteil elektrotechnischer Gerate. Zum
Beispiel erforschten Yang et al.*® den Einsatz solcher Multilayer als Membrankomponente
in Hochfrequenz-Ultraschallwandlern. Hierbei wurde eine Schichtstruktur von Parylene-
Gold-Parylene mit Schichtstarken von 0.8, 0.5 und 4.7 um und teilweise mit einer
zusétzlichen 4 pym dicken Silberepoxidschicht als Wandlermembrankomponente
angefertigt. Dieses Beispiel zeigt eine effektive Dinnschichtisolatoroption in
Miniaturgeraten.

Im Allgemeinen kann konstatiert werden, dass auch in Forschungsvorhaben Parylene als
flexible, dehnbare und lichtdurchl&ssige Matrizen und als Schutz, Isolationsmaterial und
Dielektrikum fiir OLED-Design>®l, organische Solarzellen™, mikroelektronische
Geratelt+91112201 - prothesen!?l Implantatel” und koplanare Wellenleiter® ein breites
Interesse besitzen. Aullerdem kdnnen sie zum Beispiel die Bruchfestigkeit in zahnéarztlichen
Keramiken und Kompositmaterialien erhohen?ll, Insgesamt werden durch die geringen
Schichtdicken neue Anwendungsgebiete bei elektrischen Geraten oder komplexen und
schwer zugénglichen Geometrien erschlossen.

Bei der Abscheidung von Parylenefilmen auf Ubergangsmetalle und ihren Salzen kann eine

Ein-Elektronenreduktion ~ zwischen den  radikalen  Polymerketten und den
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Ubergangsmetallen passieren, was den Beschichtungsprozess hemmt. Daraus ergeben sich
mdogliche neue Anwendungen, wie zum Beispiel ein selektiver Kettenwachstumsprozess
innerhalb  der  Paryleneabscheidung  durch  die  Verwendung verschiedener
Ubergangsmetallverbindungen®.  Hierbei fand die Inhibierung direkt an den
Nukleationsstellen statt. Eine andere Anwendung dieses Phdnomens ist die Generierung von
unterschiedlich strukturierten Polymeroberflachen in Kombination mit organischen
Thiolens],

In vielen Multilayersystemen, welche in diesem Kapitel vorgestellt wurden, und noch
daruber hinaus werden Metallstrukturen oder -schichten im Nanometerbereich durch
Sputter- oder Elektronenstrahlabscheidung erzeugt. Dies macht einen enormen Geréte- und
Zeitaufwand erforderlich. Zum einen wird eine Vorrichtung zur Metallabscheidung, im
Konkreten eine Sputteranlage oder eine Elektronenstrahlverdampfereinheitt®®l, benétigt.
Zum  anderen  wird durch  die  stoffspezifischen  Gegebenheiten  von
Paryleneprecursormaterialien eine weitere Niederdruckbeschichtungsanlage notwendig.
Dadurch missen durch den Umstand, dass diese Prozesse Ublicherweise im Niederdruck
durchgefuhrt werden, die Gerédte evakuiert und bellftet werden, was einen erhéhten
Zeitaufwand und somit auch eine komplizierte Prozessfuhrung zur Folge hat.

Durch die Einkopplung von Plasmen ist dann eine Modifikation dieser
Metallsalzverbindungen zu einem Oxidationszustand, welcher der jeweiligen Anwendung
zutraglich ist, moglich. Diese Modifikationsmdglichkeiten waren und sind immer noch
Gegenstand innerhalb der Plasmaforschung.

Zum Beispiel wird Plasma hdufig zur Nanopartikelsynthese eingesetzt. Dabei konnen die
Nanopartikel aus Verbundmaterialien bestehen, wie Myochi et al.¥" zeigten. Hierbei wurden
Tantalcarbid (TaC)-Nanopartikel innerhalb einer Bogenentladung aus elementarem Tantal
und Methan erzeugt. Die Synthese von Cobaltoxid (CosO4)-Nanopartikeln gelang Ni et al 8]
durch die Verwendung von Mikroplasmen an Cobaltfolien als Anodenmaterial. Diese beiden
Beispiele zeigen, dass mit Hilfe von Plasmen die Umwandlung von Metallen in ihrer
elementaren Form zu oxidierten Zustdnden als Oxidationsreaktion mihelos gelingt. Doch
auch die Konversion von bereits oxidierten Metallen aus Salzverbindungen in ihre
elementare Form lasst sich mit der Plasmatechnologie gut realisieren. So gelang es Tasche
et al.B% (iber einer wiassrigen Silbernitratldsung ein Jetplasma zu ziinden und dadurch
Silbernanopartikel als Resultat einer Reduktionsreaktion zu erzeugen. Wahrend der

Plasmabehandlungen von wassrigen Salzlosungen fanden Chandana et al.[*%l heraus, dass
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das Plasma reaktive Protagonisten im wéssrigen Medium bildet. Diese reaktiven Teilchen
sind H202, OH-Radikale und ,,hydratisierte Elektronen. Die Elektronen sind dabei nicht im
Klassischen Sinn hydratisiert, sondern lagern sich an Chlorradikale an, sodass diese zu
Chloridionen werden.

Ein weiterer Gegenstand der Forschung war die Frage, wie das Plasma dabei auf die
Materialien einwirkt. Sabat et al.[*l konnten zeigen, dass bei dem Einsatz von reduzierenden
Wasserstoffplasmen ein entscheidender Faktor die Wasserstoffdissoziation ist. Wahrend
zum Beispiel die Reduktion von Eisenoxid (Fe2O3) mit molekularem Wasserstoff in einem
Mikrowellenplasma bei einer Temperatur von 310 °C erfolgreich ist, gelingt diese Reaktion
mit atomarem Wasserstoff bereits bei 40 °C. Begriindet wurde dieser Umstand durch die
Beobachtung, dass mit abnehmender Temperatur auch der Partialdruck des atomaren
Wasserstoffs sinkt, was die Anwendung nicht-thermischer Plasmen beglnstigt. Die
Elektronentemperatur lag bei etwas mehr als einem Elektronenvolt. Diese Tatsache belegt,
dass ein Plasma umso erfolgreicher reduzieren kann, je besser die Wasserstoffdissoziation
stattfindet:

MOx + xHz@g) — M + xH20(g) (AG1 > 0)
Wasserstoffplasma: xHzg) — xH/XH*/ xH2 /xH2* (AG2 >> 0)
MOx + xWasserstoffplasma — M + xH20(g) (AG3 = AG1 — XAG2 < 0).

Des Weiteren erforschten  Shin et alll den Einfluss verschiedener
Prozessgaszusammenstellungen bei der Plasmabehandlung auf Aluminiumoberflachen.
Dabei wurde reines Argongas, eine Mischung aus Argon und Sauerstoff (98.5 zu 1.5) und
eine  Mischung aus Argon und Wasserstoff (98.5 zu 1.5) verwendet. Die
Kontaktwinkelmessungen zeigten, dass das Ar/H2-Gemisch die starksten Veranderungen auf
den Aluminiumoberflachen hervorrief. Auch in Bezug auf die Plasmareduktion von
Metallsalzschichten haben Crowther et al.l*3l mit einer Wasserstoffglimmentladung eine
erfolgreiche Reduktion auf Silbernitrat- und Palladiumacetatschichten durchgefiihrt. Bei
diesen Experimenten konnte bewiesen werden, dass die Reduktion umso erfolgreicher
ablauft, je besser der im Plasma erzeugte atomare Wasserstoff durch das behandelte
Substratmaterial diffundieren kann. Diese Erkenntnis erganzt die Ergebnisse von Sabat et
al. und fuhrt zu einem besseren Verstandnis der plasmagestiitzten Modifikation von
metallischen Materialen. Die Kombination von Metallsalzen und Polymermaterial wurde

durch Cui et al.* realisiert, indem Silbernitrat in eine Polyimidmatrix eingearbeitet und
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anschliefend im Niederdruck mit einer Glimmentladung behandelt wurde. Das Resultat war
ein mit Silbernanopartikeln versetztes Polyimid. Auch Rémermann et al.* beschaftigen
sich mit der Reduktion von Metallsalzen innerhalb einer polymeren Matrix. Zu diesem
Zweck wurde eine flussige Latexdispersion mit wassrigen Metallsalzlésungen, bestehend
aus Silbernitrat, bzw. Tetrachlorogoldsdure, versetzt und mit einer Jet-induzierten
Gleitentladung mit einem Argon-Wasserstoff-Gemisch (Varigon) behandelt. Wéahrend der
Behandlung hértete die Latexdispersion aus und die Metallionen wurden zu Gold- und
Silbernanopartikeln reduziert.

Die Thematik der plasmainduzierten Metallsalzreduktion weist auch eine technologische
Relevanz auf. 2007 verdffentlichten Wang et al.[®! eine Prozessbeschreibung als Patent,
welche ein Niedrigtemperaturplasma nutzt, um Metallnanopartikel aus Platin-, Palladium-,
Gold-, Silber-, Ruthenium-, Rhodium-, Osmium- und Iridiumsalzen zu synthetisieren.
Hierbei wurde eine Glimmentladung sowohl mit einer Gleich- als auch einer
Wechselstromquelle bei einer Spannung im Bereich von 200 bis 5000 V im Niederdruck
zwischen 30 und 200 Pa angewandt, was eine einfachere Gerétetechnik und Handhabung bei
der Nanopartikelsynthese ermdglicht. Das Prozessgas war in diesem Fall Argon. Ein
weiteres Patent zu der Problematik der Metallsalzreduktion wurde im Jahr 2015 von Yamato
et al.*l eingereicht. Es beschreibt einen Prozess zur Herstellung pordser Metalldréhte,
welche als leitfahiges Material filr beispielsweise Touchscreen-Displays dienenl*®l. Dieses
Verfahren beinhaltet die Reduktion von organometallischen Salzfasern unter anderem
mittels Plasmatechnologie. Dabei bildeten sich auch Metallnanopartikel an der Oberflache
der Drihte. Auch Xuefeng et al.[*] stellten 2022 ein Verfahren in Form eines Patents vor, in
welchem ein Zeolithematerial mit einer wassrigen Palladiumsalzlésung getrankt wird und
mittels einer Plasmaglimmentladung bei 40-120 Pa und 300-600 W fur 20-80 Minuten
behandelt. Uber die Prozessgase Stickstoff oder Argon wurde das Palladiumsalz auf der

Zeolithe zu Metallnanopartikeln reduziert, um Nanokatalysatoren zu erzeugen.
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2. Theoretische Grundlagen
2.1. Historie von Plasmen

Seitdem Plasma Mitte des 19. Jahrhunderts im technischen MaRstab beispielhaft durch den
Ozonisator genutzt werden kann, hat sich die Plasmatechnologie enorm weiterentwickelt.
Der Ozonisator oder auch Ozongenerator, welcher 1857 von Werner von Siemens entwickelt
wurdeB%, nutzt hierbei eine dielektrisch behinderte Entladung, die von einer mit einem
Glaszylinder umschlossenen Aluminiumelektrode erzeugt wurde, um mit eingestromter
Atmospharenluft Ozon herzustellen. Allerdings entstanden dabei auch Stickoxide als
Nebenprodukte, sodass spater reiner Sauerstoff zur Ozonerzeugung eingesetzt wurde. Das
Verfahren wurde schon Ende des 19. Jahrhunderts industriell eingesetzt. Jedoch war dies
nebst anderen friheren und spéteren Forschungsmeilensteinen, wie zum Beispiel die
Lichtenberg-Figuren von Georg Christoph Lichtenberg®¥,  Michael Faradays
Stromflussexperimente in niedrig konzentrierten Gasen®?l oder Nikola Teslas
Transformatorforschungf®®, nur der Startschuss fiir die sich rasant entwickelnde Forschung
mit dem sogenannten vierten Aggregatzustand der Materie. Neben der Anwendung als
Generierungsmedium fur Ozon kam in der ersten Halfte des 20. Jahrhunderts auch noch die
Verwendung als Lichtquelle in Leuchtstofflampen hinzu, welche im Jahr 1938 kommerziell

erhaltlich wurden(®,

2.2. Grundlagen Plasma

Als Plasma wird im Allgemeinen der vierte Aggregatzustand der Materie bezeichnet.
Obwohl Plasma auf der Erde eher selten ist, bestehen 99% des sichtbaren Universums aus
Plasmal®®>%1, Plasma bezeichnet den Aggregatzustand eines Gases, bei welchem durch
erhohte Energiezufuhr eine Ladungstragerseparation der Atome/Molekile eintritt. Dieser
Zustand wird dadurch erreicht, dass einzelne Elektronen aus der Elektronenhille
herausgeldst werden und somit eine zumindest teilweise ionisierte Gaswolke ausbilden, in
welcher freie Elektronen und Kationen tiberwiegend vorliegen®. Hierdurch bildet sich ein
intrinsisches elektrisches Feld aus, welches dem &uferen elektrischen Feld zur
Plasmazlindung entgegenwirkt. Prinzipiell wird bei Plasmen zwischen heiRen und kalten
Plasmen unterschieden. HeiRRe Plasmen befinden sich im thermodynamischen Gleichgewicht
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und werden deshalb thermische Gleichgewichtsplasmen genannt. Dies bedeutet, da die
thermische Wirkung durch Teilchenbewegung verursacht wird, dass die relevanten
Temperaturen des Plasmas, die Gastemperatur Tg, auch Translationstemperatur genannt, die
Rotationstemperatur Trot, die elektronische Anregungstemperatur Texe und die
Elektronentemperatur Te gleich groR sind. Da in den meisten Plasmen die
Elektronentemperatur oberhalb von 0.4 eV liegt, was einer Temperatur von > 4000 K
entspricht, sind bei heien Plasmen alle anderen Temperaturen genauso hoch, auch die
Gastemperatur(®2-641, Solche Plasmen werden vor allem in der Schrottschmelze!®®l, aber auch
in Kernfusionsreaktorprototypen®! eingesetzt. Nachteile dieses Plasmatypus sind die hohe
Energie, welche zum Aufrechterhalten der Plasmaentladung benétigt wird, und die
komplexe und schwierige Handhabung solch hoher Temperaturen. Ein weiterer Plasmatypus
sind die weitverbreiteten kalten Plasmen(6264671 'welche auch nichtthermische Plasmen oder
nicht-Gleichgewichtsplasmen genannt werden. Die Mikrowellenplasmen, die in dieser
Arbeit genutzt werden, fallen auch wunter diese Kategorie. Hierbei ist die
Elektronentemperatur um ein Vielfaches hoher als die anderen Temperaturen. Da Elektronen
aber auch nur ein Bruchteil der Masse von lonen aufweisen, fihrt die hohe
Elektronentemperatur nicht zu einem Erhitzen des Plasmagases, welches im Normalfall eine
Temperatur von 300 bis 400 K aufweist und somit auch fiir thermisch empfindlichere

Materialien eingesetzt werden kannt®.6°1,

Plasmen erscheinen nach auf3en hin neutral, obwonhl sie aus einer Mischung von Elektronen,
lonen und Neutralteilchen bestehen, welche innerhalb des Plasmas mit den auftretenden
Photonen wechselwirken. Hierbei ist jedoch die Dichte der geladenen Spezies wesentlich
geringer als die der Neutralteilchen. In Niederdruckplasmen besitzen die Elektronen und
lonen eine hohere Geschwindigkeit als die Neutralteilchen, wobei die kinetische Energie der
Elektronen am groRten ist, was sie als nichtthermische Plasmen charakterisiert. Wenn sich
der Druck des Plasmagases unterhalb von 1 kPa befindet, liegt ein optisch diinnes Plasma
vor. Das bedeutet, dass kaum bis keine Selbstabsorptionserscheinungen auftreten. Wenn die
Verteilungen der Bindungszustande, lonisationsstufen und Geschwindigkeiten der Atome
und lonen wie in einem System ausfallen, welches sich im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet, wird von einem Plasma im lokalen thermischen Gleichgewicht
gesprochen. Als Konsequenz dessen kann das Plasma nur als Summe der Bestandteile

(Elektronen, lonen und Neutralteilchen) betrachtet werden. Diese Bestandteile sind fir sich
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jeweils aber nicht miteinander im Gleichgewicht. Die Grunde liegen hierflr einerseits bei
der Energiezufuhr durch &uRere Felderl™®. Dadurch ist das Plasma anisotrop und nicht
isotherm. Dies induziert einen stationdren Zustand, in welchem Transportgradienten durch
Temperatur- und Konzentrationsdifferenzen hervorgerufen werdent®4,

Die Charakterisierung von Plasmen geschieht Uber die Betrachtung der relevanten
Temperaturen, der Elektronentemperatur (Te), lonentemperatur (Tion), elektronischen
Anregungstemperatur (Texc), Rotationstemperatur (Trot), Vibrationstemperatur (Tvib) und der
Gastemperatur (Tgas). Bei den nichtthermischen Plasmen stehen (blicherweise die
Temperaturen in folgender Beziehung zueinander: Te > Texc >> Tvib > Trot > Tion ~ Tgas. %]
Normalerweise ~ werden  kalte  Plasmen industriell ~ fir  Beschichtungen,
Oberflichenmodifikationen und Atzprozesse angewandt und konnen sowohl im

Niederdruck als auch im Atmospharendruck erzeugt und betrieben werdent™721,

Da in dieser Arbeit fir die Reduktionsexperimente Varigongas, ein Gemisch aus Argon und
Wasserstoff bei Plasmaleistungsdichten zwischen ca. 9 und 22 W/L im Mikrowellenplasma
und ca. 37 und 89 kW/L im Atmosphéarendruckplasma, verwendet wird, kdnnen primar zwei

plasmainduzierte Prozesse stattfinden:

A) Aufrauhung der Oberflache durch Argonionent’ und

B) Plasmareduktion durch den Wasserstoffanteill”®l.

Prozess A kann hauptséachlich durch das Argon induziert werden. Dieser beschreibt einen
Vorgang, bei welchem eine Oberflachenaufrauhung und teilweise Strukturierung im Nano-
bis Mikrometermaf3stab auf dem Substrat induziert wird. Dabei werden die lonen im
elektrischen Feld beschleunigt und schlagen auf der Substratoberflache ein. Durch die hohe
lonengeschwindigkeit liegt eine hohe kinetische Energie vor, sodass durch einen Aufprall
der Plasmagasspezies auf der Oberflache ein Herausschlagen von Molekilen und
Molekulgruppen induziert wird.

Im vorliegenden Plasma liegt Argon sowohl in ionisierter als auch in neutraler Form vor.
Die Argonionen existieren hierbei vorwiegend als einfach ionisierte Spezies. Diese lonen
werden durch das externe elektrische Feld beschleunigt und prallen aus diesem Grund auch
auf der Substratoberflache auf. Durch das hohe Atomgewicht von ca. 40 Dal’ haben die
Argonionen eine groRe kinetische Energie. Aufgrund der Kollisionen mit den Argonionen
findet eine Aufrauhung der Oberflache statt. Dadurch ist es je nach Aufrauhungsprofil und

-mafRstab moglich, mechanische Verankerungspunkte zu schaffen, wodurch sich
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Beschichtungselemente mikromechanisch verklammern kénnent’™!,

In Prozess B ist die Bombardierung durch im elektrischen Feld beschleunigte lonen von
nachrangiger Bedeutung, da ein Wasserstoffion lediglich 1/40 der Masse von Argont’®
besitzt. Plasmachemisches Atzen kann dadurch allerdings nicht vollstandig ausgeschlossen
werden. Andererseits ist ausfihrlich dokumentiert, dass Plasmen mit reaktivem
Wasserstoffanteil primar keine Atzfunktion aufweisen, sondern als plasmareduktives Agens

fungierent’.,

2.3. Mikrowellenplasmen

Mikrowellen sind elektromagnetische Wellen im Frequenzbereich zwischen 0.3 und
300 GHz[™®l. Unter Zuhilfenahme der Mikrowellenstrahlung ist es méglich, ein Plasma zu
ziinden. In dem Wellenlangenbereich von Mikrowellen (30 cm — 1 mm) werden Dipol- und
Multipolschwingungen polarer Teilchen angeregt™], Dadurch werden
Oszillationsbewegungen bei kleiner Amplitude (welche den GefalRdimensionen entspricht)
der Elektronen durch ein hochfrequentes Wechselfeld ausgeltst. Dies induziert eine
fortwahrende Energieaufnahme und 16st lonisationsprozesse aus, bis sich ein Gleichgewicht
zwischen Verlust- und lonisationsrate gebildet hat. Das elektrische Feld in Form einer
elektromagnetischen Welle dringt hierbei gut in das Plasma ein, wenn die Frequenz der
Wellen hoher als die Plasmafrequenz ist. Die Plasmafrequenz (wp) kann tber Formel (1)
uber die Elektronendichte ne, die Elementarladung e, die elektrische Feldkonstante o und

der Masse eines Elektrons me dargestellt werden:

wo = |72 (1)
P \eome

Der optimale Druckbereich bei dieser Plasmaform liegt bei ca. 100 Pa, da die
Maximalabsorption v bei der Plasmafrequenz wp auftritt. Ein weiteres Charakteristikum
dieser Plasmaart ist die im Vergleich zur lonenplasmafrequenz (wir) hthere Wellenfrequenz
(wmw >> wip). Dies fuhrt dazu, dass ein Randpotential vermieden wird, was zu einem
moderaten lonenbombardement von 10-20 eV auf die Oberflachen fiihrt. Dadurch sind
Mikrowellenplasmen gut fiir plasmachemische Zwecke geeignet®,

Eine standardméRige Anordnung flr einen Mikrowellenplasmaaufbau besteht aus einem an
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eine Unterdruckkammer in Form eines MetallgefaBes angeschlossenen Generator
(Ublicherweise ein Magnetron). Durch den Unterdruck herrscht eine geringe Teilchendichte,
was zu einer grélReren mittleren freien Weglange und daraus resultierend einer héheren
kinetischen Energie der Teilchen flhrt. Die Bedingung fur ein Mikrowellenplasma lautet,
dass die Wellenlange der Mikrowellenstrahlung (Amw = 1 mm — 1 m) deutlich groRer als die
Ausdehnungen der Plasmaunterdruckkammer (Amw >> Lkammer) iSt. Dadurch entsteht ein
Hohlraumresonator, in welchem das Plasma die Aufgabe des Absorbers tbernimmt.
Mikrowellenplasmen besitzen eine Elektronendichte von >10%cm® und konnen
Gastemperaturen von ber 1000 K erreichen. Im Plasma kollidieren freie Elektronen mit den
Gasmolekiilen und Ubertragen dabei Energie. Wenn diese Energie grofer als die
Dissoziationsenergie der Gasmolekile ist, konnen auch starke kovalente Bindungen
gebrochen werden und es setzen sich neue Verbindungen zusammen[®l, welche ohne Plasma
erst bei extremeren Bedingungen synthetisiert werden kdnnen. Da bei Mikrowellenplasmen
die Elektroden nicht direkt am oder im Entladungsraum sind, wird der Aufbau einer
Mikrowellenplasmakammer auch als elektrodenfreies Design bezeichnet. Dieses Design
bietet den Vorteil, dass auch Katalysatoren in den Entladungsraum eingebaut werden
kénnen, was einen erheblichen Vorteil gegeniiber anderen Plasmen darstellt®?],

In dieser Arbeit wird ein Niederdruck-Mikrowellenplasma verwendet, um den
Oxidationszustand von Metallen und Metallverbindungen in einem Schichtverbund mit
Parylene zu Dbeeinflussen. Dieses Mikrowellenplasma wurde hierbei in der
Beschichtungskammer der fur diese Arbeit verwendeten Paryleneanlage geziindet und
angewandt. Diese Paryleneanlage vom Typ Labcoater 300 LV35 der Fa. plasma parylene
systems GmbH ist ab Werk mit einem Mikrowellengenerator ausgestattet und durch die
Prozessfuhrung der Beschichtung im Niederdruck kann leicht ein Mikrowellenplasma
appliziert werden®. Ublicherweise werden solche Plasmen bei Beschichtungsvorhaben
eingesetzt, um die Substrate vorzubereiten. So kann das Substrat mittels
Plasmafeinstreinigung von kleineren Verschmutzungen befreit werden!®l damit die
Schichthaftung durch diese nicht negativ beeintréchtigt wird. Diese Feinstreinigung basiert
einerseits auf dem Effekt der Bindungsspaltung bei den Verschmutzungssubstanzen.
Dadurch werden groRere Molekiile, wie zum Beispiel Ole oder Fette in kleinere Molekiile
zerlegt®, Andererseits konnen durch die Wahl des Prozessgases auch die kleineren
Verschmutzungsmolekilfragmente mit gewissen funktionellen Gruppen ausgestattet

werden, um diese leichter entfernbar zu gestalten. Im angefiihrten Beispiel von OI- und
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Fettruckstanden auf den Substratoberflachen wiirde eine solche Behandlung dazu fuhren,
dass die groRen Kohlenwasserstoffmolekiile zu kleineren oxidierten Molekulen, den
sogenannten LMWOMSs (LMWOM = low molecular weight oxidzed material) und im besten
Fall bei einer vollstindigen Oxidation zu CO, und H,O umgewandelt werden®, Ein
weiterer Vorteil einer vorgeschalteten Plasmabehandlung ist die Oberflachenaktivierung!®®!,
Die Vorteile dieser Effekte bei einer Niederdruckbeschichtung in Bezug auf die
Schichtadhé&sion hat dazu gefiihrt, dass ein Mikrowellengenerator bei vielen
Beschichtungsanlagen eingebaut wird, da ein Mikrowellenplasma recht leicht in der
Beschichtungskammer appliziert werden kann. Diese Arbeit beschaftigt sich mit der
Nutzung der Plasmamdglichkeit in einem Beschichtungssystem als Reaktionsmedium, um
bei der Erstellung von Multilayersystemen Metallschichten aus Metallsalzen durch
Plasmareduktion zu synthetisieren. Hierbei ist kein zusatzliches Beschichtungsmodul fir die
Metallschichterzeugung notwendig und alle Multilayer-Syntheseschritte knnen in nur einer
Niederdruckbeschichtungsanlage durchgeftihrt werden.

2.4. Ramsauer-Effekt

Zuruckgehend auf den Namensgeber Carl Ramsauer, welcher diesen Effekt im Jahr 1920
beschrieb®1, stellt dieser Effekt ein Phanomen dar, bei welchem Elektronen mit niedriger
Geschwindigkeit eine sehr geringe StoRBwahrscheinlichkeit bezlglich gewisser Gasteilchen
aufweisen. Da auch der 1901 von Sir John Sealy Townsend entdeckte Zusammenhang
zwischen kinetischer Energie und mittlerer freien Weglangel®®! fir die Erklarung des
Ramsauer-Effektes relevant ist, wird dieser Effekt auch als Ramsauer-Townsend-Effekt
bezeichnet. Fur diesen Effekt muss betrachtet werden, dass Elektronen, welche einen
Gasraum durchqueren, mit den Gasatomen/-molekilen wechselwirken. Ausschlaggebend
hierfur ist der effektive Wirkungsquerschnitt zwischen Gasteilchen und Elektronen. Die
Wahrscheinlich eines Zusammenstoles von Elektronen und Gasteilchen nimmt mit
ansteigendem Wirkungsquerschnitt zu. Somit durchqueren bei einem groRen effektiven
Wirkungsquerschnitt  weniger Elektronen den Gasraum. Experimentell konnte
nachgewiesen, dass bei einer kinetischen Energie der Elektronen von ungefdhr einem
Elektronenvolt eine minimale StoRwahrscheinlichkeit auftrat (siehe Abbildung 1). Werden

die Elektronen jedoch auf ber ein Elektronenvolt beschleunigt, so steigen die effektiven
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StoRquerschnitte wieder an, bis sie nach zwanzig Elektronenvolt wieder sinken. In dieser
Arbeit wird ein auf Argon basiertes Varigongas mit einer in Kapitel 4.1.1. gemessen
elektronischen Anregungstemperatur von ca. 0.8 eV eingesetzt, was laut Abb. 1 ungefahr
bei dem Ramsauer-Minimum liegt. Deswegen eine stark verringerte Stolwahrscheinlichkeit
zwischen den Elektronen und Argonteilchen des Plasmas durch den Ramsauer-Effekt

erwartbar.

150

Om
1/Torr-cm

100

—t (T

Abbildung 1: Auf Krypton bezogene StoRwahrscheinlichkeit von Elektronen mit Gasteilchen der Gase Neon, Argon,
Krypton und Xenon in Abhéngigkeit von der Plasmaquellenspannung aus dem Vorlesungsskript ,,Laser- und Plasma-
Wechselwirkung* 6890 yon Prof. Dr. W. Viol an der Fakultat fiir Ingenieurwissenschaften und Gesundheit der HAWK
HHG SoSe 2019. Das Ramsauerminimum bei unter 1 eV zeigt an, dass die StoRwahrscheinlichkeit zwischen den
Elektronen und Edelgasteilchen minimal ist.

Diese Beobachtungen lassen sich nicht mit Effekten der klassischen Mechanik erkléren,
weswegen im weiteren Verlauf die Quantenmechanik herangezogen werden muss. Durch
die Theorie des Welle-Teilchen-Dualismus von Louis-Victor Pierre Raymond de Broglie
konnten erste Erklarungsversuche unternommen werden®-92 Hierbei ist die kinetische
Energie der bestimmende Faktor fiir die resultierende De-Broglie-Wellenlange. Die
Elektronen kdnnen den Gasraum am besten durchqueren, wenn die De-Broglie-Wellenlange
die gleiche GroRenordnung wie die Gasteilchen aufweist. Dieser Umstand ermdglicht ein

Durchqueren der Elektronen durch diese Gasteilchen im Sinne des Tunneleffektes. Um den
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Ramsauer-Effekt jedoch komplett erklaren zu konnen, wird auflerdem die Streutheorie
benotigt. Diese besagt, dass die Welleneigenschaften der Elektronen Interferenzmuster

hinter den Gasteilchen nach der Transmission durch diese induziert®®!.
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2.5. Ligandenfeldtheorie

Um einige Charakteristika von Ubergangsmetallen und deren Interaktion innerhalb von
Komplexverbindungen zu verstehen, wird an dieser Stelle die Ligandenfeldtheoriel®** kurz
dargestellt. Hierbei wird von einer Wechselwirkung zwischen Liganden und zumeist
metallischen Zentralteilchen (-atom oder -ion) bzw. deren Elektronen ausgegangen. Die
beteiligten Elektronen befinden sich bei dem Zentralteilchen in den duf3eren d-Orbitalen und
bei den Liganden in den freien Elektronenpaaren der Valenzorbitale. Generell dient die
Ligandenfeldtheorie als Erklarung fiir die Farbung von Ubergangsmetallkomplexen. Auch
das charakteristische Verhalten in Magnetfeldern kann mit Hilfe der Ligandenfeldtheorie
begriindet werden. Der Ausgangspunkt dieser Theorie ist die Entartung der funf d-Orbitale
dxy, Oxz, dyz, Oxe-y2 UNd dz2. Da die 3d-Orbitale energetisch sehr nah an dem 4s-Orbital liegen,
ist ein Austausch der Elektronen energetisch sinnvoll und gunstig, weil dadurch voll
besetzte, halb besetzte oder leere Orbitale geschaffen werden konnen. Diese
Orbitalbesetzungen erfahren hierbei eine besonders hohe Stabilitat, also ein lokales
energetisches Minimum. Dieser Umstand entstent durch die Anndherung einer
Kugelsymmetrie in diesen Konstellationen. Der zu erreichende Zustand hat in solchen
Konstellationen eine geringst mogliche Anzahl an Knotenpunkten, was ein energetisch
glinstiger Zustand ist[6:971,

Befindet sich das Zentralteilchen allerdings in einer Bindungssituation mit einem oder
mehreren Liganden, so werden die d-Orbitale, je nach geometrischer Stellung der Liganden,
energetisch abgesenkt oder angehoben. Bei der Verschiebung der Energieniveaus der
einzelnen Orbitale ist zu beachten, dass die gesamte Energie des Orbitalsystems konstant
bleibt. Bei einem oktaedrisch koordinierten Komplex sind sechs Liganden jeweils in einem
Winkel von 90° um das Zentralteilchen angeordnet. Zur Vereinfachung der Anschaulichkeit

dieses Beispiels wird von sechs identischen Liganden ausgegangen (siehe Abbildung 2).
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Abbildung 2: Darstellung der Ligandenfeldaufspaltung am Beispiel eines Metallkomplexes im Oktaedrischen
Ligandenfeld mit der Aufspaltungsenergie A.

Davon liegen zwei Liganden auf einer axialen Linie (L; und L:°) senkrecht zu einer
quadratisch planar aufgespannten aquatorialen Ebene, welche von den restlichen vier
Liganden (Lx, Lx‘, Ly und Ly*) aufgespannt wird. Da sowohl das dz- als auch das dye.y.-
Orbital direkt auf den xyz-Raumachsen liegen, an welchen auch die Liganden koordiniert
sind, kommt es hierbei zu einer energetischen Anhebung der beiden Orbitale. Der Grund
hierflr ist, dass es energetisch ungunstiger ist, diese Orbitale mit Elektronen zu besetzen, da
es in diesem Fall zu repulsiven Wechselwirkungen mit dem koordinierenden freien
Elektronenpaar der jeweiligen Liganden kommt. Da die dxy-, dx.- und dy.-Orbitale zwischen
den Koordinatenachsen liegen, ist es folglich energetisch glnstiger, diese zuerst mit
Elektronen zu besetzen, weil hierbei wenig bis keine Wechselwirkungen mit dem freien
Elektronenpaar der Liganden zu erwarten ist. Somit werden diese drei Orbitale energetisch
abgesenkt. Diese energetische Aufspaltung wird als Aufspaltungsenergie A bezeichnet und
ist von der Art der Liganden abhangig. Hierbei erhalten die beiden energetischen
angehobenen Orbitale die Symmetriebezeichnung eq und die drei abgesenkten tog.

Die Aufspaltungsenergie beeinflusst die Farbung des Komplexes bei Lichteinstrahlung. So
wird ein Teil der Lichtenergie absorbiert, um einen Elektroneniibergang vom HOMO
(highest occupied molecular orbital) zum LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) zu
ermaoglichen. Im Fall von farbigen Ubergangsmetallverbindungen stellt eines der tag-Orbitale
das HOMO dar und eines der eq-Orbitale das LUMO. Der Betrag dieser Energie ist abhéngig

vom energetischen Abstand der beteiligten Orbitale und befindet sich im Fall von
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Ubergangsmetallkomplexen in einem Wellenldngenbereich von ca. 2-10% - 1-10° nm
(1<A<6 eV)P%el,

2.6. Chemische Gasphasenabscheidung

Die chemische Gasphasenabscheidung beschreibt Prozesse, in welchen Feststoffe zunéchst
in die Gasphase uberfuhrt werden, um anschlieBend auf einer Substratoberflache zu einer
Beschichtung zu reagieren. Dabei ist in konventionellen CVVD-Verfahren die Oberflache des
Substrates beheizt, um auf dieser oder in dessen N&he Gasphasenreaktionen zu ermdglichen
und aus den Reaktanten eine feste Schicht in Form eines pulverartigen Uberzugs oder eines
Films zu erzeugen. Die restlichen Reaktionsprodukte sollten dann in der Gasphase aus dem
Reaktionsraum evakuiert werden. Aus diesen Grunden werden konventionelle CVD-
Prozesse zumeist bei niedrigen Driicken und hohen Temperaturen durchgefuhrt. Dabei wird
in sogenannten aktivierten Umgebungen (Hitze, Licht oder Plasma) gearbeitet, um ein
stabiles Produkt zu erhalten. Durch die oberflichennahe Bildung von festen
Beschichtungsbestandteilen konnen auch komplexere geometrische Formen mit
Vertiefungen o.4. spaltengangig beschichtet werden(®l.

Die Vor- und Nachteile dieses Verfahrens sind in der nachfolgenden Tabelle 1

dargestel 1t
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Tabelle 1: Gegenuberstellung der Vor- und Nachteile von CVD-Prozessen als Beschichtungsverfahren.

Vorteile des CVD-Verfahrens

Nachteile des CVVD-Verfahrens

hohe Dichte und Reinheit der Schichten

teilweise hohes gesundheitliches und

sicherheitstechnisches Gefahrdungspoten-

tial der Precursorverbindungen

einheitliche und leicht reproduzierbare

Beschichtungen mit hohen Abscheidungs-

raten

wenig stdchiometrische Kontrolle

gute Streufdhigkeit und damit konforme
Bedeckung komplex geformter Substrate
(Vorteil gegenuber PVD)

gute  Kontrolle der  Kristallstruktur,

Oberflachenmorphologie und -orientierung

leichte Anpassung der Abscheidungsraten bis
zu >10 um/h

akzeptable Prozesskosten flr konventionelle

Abscheidungen

breite Auswahl an mdglichen Precursor-
materialien und dadurch breites Spektrum an

Beschichtungen

Auftragung von Materialien unterhalb ihrer
relativ

(z.B.
Bildung von SiC mit Smp. von 2700 °C bei
1000 °C)

Schmelztemperatur,  deswegen

geringe  Verarbeitungstemperaturen

durch Verwendung komplexer Reaktor-
systeme im Niederdruck hohe maschinelle
Kosten

Dabei wird aus der Tabelle deutlich, dass die Vorteile der CVD in vielen Punkten die

Nachteile Gberwiegen. Im folgenden Abschnitt wird auf ein spezielles CVD-Verfahren, der

Parylenebeschichtung, eingegangen.
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2.7. Vorstellung der verwendeten Materialien
2.7.1. Grundlagen Parylene

Parylene dienen in dieser Arbeit als Barriereschichtkomponente gegentiber chemischen
Verbindungen und aggressiven &aufleren Umwelteinflissen des im weiteren Verlauf
vorgestellten Multilayersystems. Als Parylene werden organische Polymere auf Basis des
Poly-para-Chinodimethans (dargestellt in Abbildung 3) bezeichnet. Generell werden
Parylene in Form von transparenten Schichten im Niederdruck abgeschieden und dienen
dem Schutz von empfindlichen Materialien vor schéadigenden dufReren Einfllissen. Sie
wurden von dem Polymerchemiker Michael M. Szwarc wéhrend einer Studie zur

thermischen Zersetzung von para-Xylol im Jahr 1947 entdeckt!*91],

Polymerisation _ < > 1
n

Abbildung 3: Vereinfachte Darstellung der Reaktion von 1,4-para-Chinodimethan (Edukt) zu Parylene N (Produkt).

CH,

CH,

Allerdings war der Syntheseweg von Parylene (ber die thermische Zersetzung von para-
Xylol nicht mit einer hohen Ausbeute mdglich. Deswegen wurde 1965 von William F.
Gorham eine weniger thermisch beanspruchende Syntheseroute bei der Firma Union
Carbide entwickelt!’®?. Der Grundgedanke dieser Weiterentwicklung beruht auf der
Herabsetzung von Schmelz- und Siedepunkten durch Verringerung des Druckes im
Reaktionsraum. Gorham fiihrte die Synthese bei einer Reaktionstemperatur von 550 °C
durch, wahrend Szwarc bei etwas mehr als 1000 °C gearbeitet hat. Hierzu war ein Druck
von 133 Pa in einem Vakuumsystem noétig. Dadurch wurde ein Prozess entwickelt, welcher
ohne Lo6sungsmittel auskommt und Beschichtungen ohne Pinholes liefert. Das ganze
Beschichtungssystem wurde im selben Jahr von Union Carbide zur verkaufsfertigen
Marktreife gebracht™1,

Ublicherweise sind Vakuumbeschichtungen fir die industrielle Anwendung bei
Vorhandensein von anderen Beschichtungsmdglichkeiten unter Atmosphérendruck wenig
attraktiv, da Vakuumprozesse viel VVorbereitung und Zeit zum Ein- und Ausschleusen der
Margen, sowie flr die Beschichtung bendtigen. So wird die beschichtete Stiickzahl pro

Zeiteinheit drastisch reduziert, da durch die Beschaffenheit des Prozesses ein liickenloses
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FlieBbandverfahren nicht moglich ist. Dass Parylenebeschichtungen dennoch so verbreitet
sind, liegt zum einen an der Beschaffenheit dieses Kunststoffes. In seiner Monomereinheit
besteht dieses Polymer aus einem Benzolring, welcher mit zwei para-standigen CH,-
Gruppen verbunden ist. Durch die geringe Reaktivitdt dieser Bestandteile ergibt sich ein
inerter, flussigkeitsabweisender und groRtenteils gasdichter Charakter, welcher das
herausragendste Merkmal dieser Polymersorte abbildet. Zum anderen weisen Parylene im
visuellen Spektralbereich einen weitgehend transparenten Charakter aufl®l welcher
Paryleneschichten auch fur optoelektronische Gerate einsetzbar macht. Allerdings lassen
sich transparente Barriereschichten wesentlich schneller und auch glnstiger mittels
Lackierungen applizieren. Flr eine Barrierewirkung bendétigen Lackierungen jedoch ca.
100 pm an Schichtdickel°51%1 wahrend bei Parylenen je nach Verarbeitung zwischen 5 und
15 um Schichtdicke zur Ausbildung ihrer Barrierewirkung ausreichen*®1%l Durch die
Schichtdickenreduktion konnen beispielsweise beschichtete Bauteile passgenauer in flr
diese vorgesehenen Fassungen eingearbeitet werden, ohne Probleme mit zu dick lackierten
Bauteilen zu bekommen. Des Weiteren ist durch das thermische CVD-Verfahren ein von
Losungsmitteln freier Prozessi %! anwendbar, wahrend bei Lackierungen nicht auf
Losungsmittel verzichtet werden kann™%. Dabei besteht das Problem, dass diese
Losungsmittel bei empfindlicheren Substraten Materialschadigungen hervorrufen kdnnen
und somit auch eine Einschrankung der Funktionalitdt resultiert. Bei einigen
Anwendungsgebieten wie den Einsatz von Parylenebeschichtungen flr medizinische
Implantate wie zum Beispiel Herzschrittmacher!®! ist es absolut undenkbar auf
Losungsmittel basierende Lackierungen zu verwenden, da die meisten Lésungsmittel
reizend und gesundheitsschédlich sind™*1'3l. Dadurch stellen Paryleneschichten einen
idealen Kandidaten fiir medizinische Beschichtungen dar, denn nach dem
Niederdruckprozess ,,gasen” diese nicht mehr aus und geben auch keine Losungsmittel nach
aufRen ab.

Wie bereits erwéhnt, ist fur eine Parylenepolymerisation das Monomermaterial, bestehend
aus para-Chinodimethan viel zu instabill*** um es zu verarbeiten, da es unkontrolliert
polymerisieren wirde und folglich schwer bis gar nicht verarbeitbar wére. Durch diesen
Umstand werden zur Parylenepolymerisation die Dimere des para-Chinodimethans, die
sogenannten para-Cyclophane, eingesetzt. Diese kdnnen unter Temperatureinwirkung im

Niederdruck zu ihrer Monomerform pyrolysiert werden und anschliefend durch
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Temperaturabsenkung als Kondensat polymerisieren. Dieser Prozess untergliedert sich im
Detail in folgende Schritte®:

1) Sublimation des festen Dimerpulvers im Niederdruck (100 °C < T < 160 °C)

2) Einbringung des gasformigen Dimers in eine Pyrolyseeinheit zur Erzeugung der
Monomere (700 °C < T < 750 °C)

3) Abkiihlen des Monomergases und Abscheidung durch Kondensationsprozesse auf
die Substratmaterialien (T = 20 °C)

Durch diese Form der thermischen Gasphasenabscheidung (CVD fir chemical vapor
deposition) ist es im Gegensatz zu den meisten herkdmmlichen Abscheidungsmethoden
maoglich, auch kleinste Materialliicken zu erreichen und passgenau zu versiegeln. Somit ist
die Beschichtung sehr spaltgangig und versiegelt die zu schiitzenden Substrate konturgenau.

Die Polymerisationsreaktionen lassen sich stark vereinfacht in Abbildung 4 darstellent*1516],

—> ) )
—>
[ L
Initiation:

<> . .
“ AT, HZCOCHZ - 2 HzC:®:CH2
=

Kettenstart:

et —— LIy
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Abbruch:
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R . R
2 ‘\_@CHZ _

Abbildung 4: Vereinfachte schematische Darstellung der Parylenepolymerisation am Beispiel von Parylene N anhand
einer radikalischen Polymerisation mit den Schritten: Initiation zu Bildung von reaktiven Radikalen, Kettenstart zur
anfanglichen Bildung polymerer Ketten, Kettenwachstum und Abbruch zur Beendigung des Kettenwachstums.

Zunéchst kann davon ausgegangen werden, dass die Initiation bei der Pyrolyse eine
homolytische Bindungsspaltung zur Folge hat, bei der berwiegend eine diradikalische
Monomerspezies entsteht. Es ist naturlich denkbar, dass nach dieser Bindungsspaltung das
entstandene Diradikalmonomer sich durch eine interne Elektronenverschiebung umwandelt
und eine nichtradikalische Form des Chinodimethans ausbildet.

Diese mehr oder weniger diradikalische p-Chinodimethan-Monomerspezies gelangen ber
den Gasstrom zur Beschichtungskammer, in welcher die Temperaturen niedrig genug sind,
dass die Siedetemperatur/Sublimationstemperatur unterschritten wird und somit durch die
beginnende Kondensation die Monomermolekiile verstarkt Kontakt zueinander haben, was
eine Polymerisation zur Folge hat. In Abb. 4 ist eine sehr stark vereinfachte Version der
auftretenden Polymerisationsreaktionen dargestellt. Jedoch ist der Reaktionsmechanismus
noch nicht vollstdndig ergriindet, weswegen ein wahrscheinliches Reaktionsschema,
bestehend aus gemischten Reaktionspfaden mit radikalischen und ionischen Komponenten,
darstellt.

Ein besonderes Augenmerk muss bei der Parylenebeschichtung auf die Substratvorbereitung
gelegt werden. Wenn die Substrate unvorbereitet beschichtet werden, dann kann es nach der
Beschichtung zu lokalen Schichtablésungen kommen, wenn sich beispielsweise noch
Walzol-, Seifen-, Schmiermittel- und Flussmittelriickstdnde auf der Substratoberflache
befinden. Dies liegt daran, dass an den Stellen mit Verunreinigungen eine Trennschicht
existiert, an welcher sich die Paryleneschichten nicht direkt durch zum Beispiel
mikromechanische Verklammerungen anbinden konnen. Dadurch kodnnen sich durch
beispielsweise Druckverdnderungen in der Umgebung Defektstellen mit intrinsischer
Schichtablésung bilden und ausbreiten, &hnlich wie RostfraRl**l unter lackierten
Metallbauteilen. Somit wird durch solche Defektstellen die Barrierewirkung der Schicht
zerstort und dadurch der angedachte Zweck einer Parylenebeschichtung. Eine geldufige
Méglichkeit diese Defektstellenausbildungt*®12% zy verhindern, ist die chemische

Reinigung. Hierdurch koénnen zum Beispiel durch leicht verdampfbare organische
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Losungsmittel, Ol- und Fettriickstande von Oberflachen gewaschen werden und im
Anschluss die Losungsmittel bestenfalls ruckstandslos verdampft werden. Allerdings kann
nicht jedes Substratmaterial mit jeder beliebigen Substanz gereinigt werden, da eventuelle
Materialschaden resultieren kénnent2l, AuBerdem ist die riickstandslose Entfernung der
Reinigungssubstanzen malgeblich von ihrer Reinheit abhdngig. Eine hohere Reinheit
bedeutet jedoch zusatzliche Mehrkosten, welche die Wirtschaftlichkeit des
Parylenebeschichtungsprozesses stark mindern. Eine Madglichkeit dieses Problem zu
umgehen, ist die sogenannte Plasmavorbehandlung. Hierbei wird das Substrat mit einem
kalten Plasma behandelt. Dieser Prozess fuhrt einerseits zur Spaltung grél3erer organische
Molekiile in kleinere Reste, welche durch ihren geringeren Siedepunkt leichter verdampfbar
sind®?21241 Wenn diese groReren Molekiile durch ein oxidierendes Plasma gespalten
werden, findet auBerdem noch eine Oxidation der Reste statt, wobei hochoxidierte
niedermolekulare Produkte gebildet werden. Andererseits bewirkt das oxidierende Plasma
bei vielen Substraten eine Oberflachenaktivierung™?®l. Bei diesem Prozess werden durch
physikalische loneneinwirkung ionische und radikalische Stellen, sowie neue funktionelle
Gruppen (z.B. -COOH) geschaffen, welche zur chemischen Anbindung eines
Beschichtungsmaterials genutzt werden konnen. Somit erhéht sich die Schichtanhaftung und
die Ausbildung der Defektstellen wird vermieden. Unter Einsatz der passenden Parameter,
wie beispielsweise des Prozessgases oder die Wahl der Anregungsart, kann auch eine
Materialabtragung an der Oberflache eintreten, was als Plasmaatzen[*26-128] pezeichnet wird.
Dieser Vorgang kann durch den Einsatz von Wasserstoff (Wasserstoffplasmaatzung) oder
Sauerstoff (Sauerstoffplasmaétzung) als Prozessgas, sowie durch die Verwendung von
Radio- oder Mikrowellen*?1%] jm Plasma realisiert werden. Mit Plasmaétzen wird ein
Vorgang bezeichnet, bei welchem plasmachemisch grébere Verschmutzungsstrukturen
abgetragen werden und im nanoskaligen Malstab kleinere Rauheiten geschaffen. Diese
beglinstigen mikromechanische Verklammerungen zur Haftungsverstarkung der
Beschichtung. Der Vorgang des Plasmaatzens hat noch einen weiteren Vorteil: er verzichtet
groRtenteils auf gefahrliche Chemikalien, denn diese bergen fir Arbeitskréafte im Bereich
des chemischen Atzens enorme Gefahren und stellen bei ihrer Entsorgung auch ein groRes
Schédigungspotential fir die Umwelt dar.

Obwohl tiber 20 verschiedene Parylenederivate bekannt sind, werden lediglich finf Derivate
industriell verwendet. Diese funf Arten von Parylene werden Parylene N, Parylene C,
Parylene D, Parylene F-VT4 und Parylene F-AF4 genannt(®131-13 (sjehe Abbildung 5).
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Abbildung 5: Strukturformeln der industriell gebrauchlichsten Parylenesorten Parylene N, das monochlorierte Parylene
C, das dichlorierte Parylene D und die beiden fluorierten Varianten Parylene F-VT4 und F-AF4.

Parylene N ist der einfachste, nicht substituierte Vertreter aus dieser Stoffklassenfamilie. In
Abb. 5 ist erkennbar, dass in der Monomereinheit lediglich ein Benzolring mit zwei para-
stdéndigen CH>-Gruppen vorhanden ist. Somit stellt Parylene N ein Polymer aus dem
unsubstituierten para-Chinodimethan dar. Genauso wie die anderen Vertreter der
Polymerfamilie der Parylene ist auch Parylene N ein teilkristalliner Thermoplast**, was
bedeutet, dass in dem Polymermaterial sowohl amorphe als auch kristalline Bereiche
vorhanden sind. Die amorphen Bereiche bestehen aus ungeordnet vorliegenden
Kettensegmenten, wahrend die kristallinen Bereiche eine spezifische Anordnung vorweisen.
Zwischen den einzelnen Polymerketten gibt es keine Mdoglichkeit der chemischen
Vernetzung, weswegen auch kein duroplastischer oder elastomerer Charakter abgeleitet
werden kann. Parylenepolymere sind nicht komplett steif und weisen eine kleine reversible
Dehnbarkeit aufl®1%], Das liegt daran, dass die amorphen Kettensegmente innerhalb des
reversiblen Dehnungsbereiches gestreckt werden kénnen, ohne dass Bindungsbriiche und
somit auch Materialschadigungen auftreten. Der kristalline Charakter wird tberwiegend
durch die aromatischen Segmente hervorgerufen. Da in einem Benzolring durch das 7-
System eine delokalisierte ringférmige Elektronendichte unter- und oberhalb der
Kohlenstoffatome des Ringes Uber die miteinander wechselwirkenden m-Orbitale
ausgebildet wird, entstent durch den sogenannten Ringstromeffekt!!® eine leichte
Polarisierung!™¥™ innerhalb des Ringes, da sich die tiberwiegende Elektronendichte auf den
Kohlenstoffring konzentriert und diesen durch den Elektronendichteliberschuss negativ
polarisiert, wéhrend die &uBeren  Wasserstoffatome  durch  resultierenden
Elektronendichtemangel positiv polarisiert werden. Somit kdnnen sich unter gewissen
Anordnungen mehrere Benzolringe auf der Basis von polaren Wechselwirkungen
stapelnl*31* ynd geben somit der Kettenstruktur in diesen Bereichen eine gewisse
Ordnung.

Parylene N zeichnen sich durch ihre enormen elektrischen Isolationseigenschaften aus.

Diese sind auch noch wesentlich starker ausgeprégt als bei den anderen Vertretern der in
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Abb. 5 dargestellten Parylenesortent®131 Somit ist es sehr leicht verstandlich, dass
Parylene N vorwiegend in extremeren Umweltbedingungen als Isolationsmaterial fir
elektrische Leiter eingesetzt werden!*4%, Dies wird durch den chemisch inerten Charakter
des Parylenematerials gewahrleistet. Dadurch kommt es nicht zu Interaktionen mit anderen
Stoffen, was das beschichtete Substrat vor aggressiven Substanzen schitzt. Leider sind den
Anwendungsbereichen von Parylene N auch Grenzen gesetzt. Der grofite Nachteil dieser
Paryleneart ist seine geringe thermische Belastbarkeit. Seine  maximale
Dauereinsatztemperatur betragt, je nach Hersteller, im besten Fall 90 °CIE3135]  Somit
scheiden Anwendungen an Oberflachen mit hohen Temperaturen aus.

Eine bessere thermische Bestandigkeit bietet Parylene C. Dieser enge Verwandte von
Parylene N unterscheidet sich lediglich durch die Substitution des Wasserstoffatoms an
Position 2 durch ein Chloratom. Dieser Austausch erhoht die maximale
Dauereinsatztemperatur von 90 °C auf bis zu 125 °C[#31%] Durch diesen Umstand erweitert
sich das Anwendungsgebiet der Barrierebeschichtungsmoglichkeit mittels Parylene enorm.
So koénnen auch thermisch starker belastete Oberflachen bis mindestens 100 °C geschitzt
werden, ohne dass eine Zersetzung des Beschichtungsmaterials und damit einhergehend der
Verlust der schiitzenden Barrierewirkung beflirchtet werden muss. Ein weiterer Vorteil von
Parylene C ist ebenfalls die gute gasversiegelnde Wirkung. Kombiniert mit der hohen
Materialdichte nach der Polymerisation stellt Parylene C einen besser versiegelnden
Werkstoff als Parylene N dar. Durch die geringe preisliche Abweichung zu Parylene N ist
diese Verbesserung sehr attraktiv fir den praktischen Einsatz, wie zum Beispiel im
medizinischen Sektor!*41421  Allerdings weist Parylene C eine geringere dielektrische
Wirkung auf, womit Parylene N fur sehr stark isolierende Anwendungen den besseren
Kandidaten darstellt.

Der néchste konventionell erhdltliche Vertreter aus der Parylenefamilie ist Parylene D.
Ahnlich wie bei Parylene C ist auch dieser Typ ein chlorsubstituiertes Derivat von
Parylene N. Allerdings handelt es sich um eine zweifach mit Chlor substituierte VVerbindung,
bei welchem sich die Chloratome in der Monomereinheit in para-Stellung befinden.
Hierdurch ergibt sich eine maximale Dauereinsatztemperatur von bestenfalls 160 °C, also
35 °C hoher als in Fall von Parylene C. Aullerdem ist die mechanische Belastbarkeit mit
einer Zugfestigkeit von 76 MPa und einer FlieRgrenze von 62 MPa groRer als bei den
anderen hier vorgestellten Parylenebeispielen®31%! (Tabelle 2). Diese Eigenschaft lasst sich

durch die Chlorsubstituenten erkléaren, welche Verklammerungspunkte schaffen, an welche
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sich andere Ketten und Kettensegmente festhdngen kénnen, was die Materialsteifigkeit und
-belastbarkeit erhoht!*®l. Doch diese Vorteile gehen auch mit einigen Nachteilen einher. So
erhoht sich im Vergleich zu Parylene C die Gasdurchléassigkeit. Die Steifigkeit macht
Parylene D zu einem sehr passablen und dinnen Beschichtungsstoff fiir sich bewegende
mechanische Teile, da bei diesen ohne Schmiermittel hohe Reibungskréfte auftreten, welche
zu einer enormen Temperaturerhdhung und Materialabnutzung fiihren. Jedoch kann nicht
uberall ein viskoses Schmiermittel eingesetzt werden, wenn zum Beispiel durch das viskose
Schmiermittel der Werkstoff geschadigt wird, weswegen auf Trockenschmiermittel
durch
Oberflachenreibwert[®1%1 (siehe Tab. 2 fiir die Reibungskoeffizienten der Materialpaarung

zuruckgegriffen  werden  muss.  Parylene  erfillen ihren  geringen

Parylene auf Stahl) und geringe bis keine Ausgasungen aus dem Polymer die Charakteristika
eines Trockenschmiermittels. Da Parylene D eine hohe mechanische Belastbarkeit aufweist,

ist dieser Typ der ideale Kandidat fiir den Einsatz als Trockenschmiermittel fur sich
bewegende Komponenten.

Tabelle 2: Auflistung relevanter mechanischer Eigenschaften der vier industriell gebrauchlichen Parylenesorten(®3133], Die
Reibungskoeffizienten sind aus einer Materialpaarung mit Stahl ermittelt worden.

Parylene | Parylene | Parylene | Parylene | Parylene
N C D F (VT4) F (AF4)

Reibungskoeffizient 0.25 0.29 0.33 0.39 0.15
(statisch)
Reibungskoeffizient 0.25 0.29 0.31 0.35 0.13
(dynamisch)
Zugfestigkeit [MPa] 45 70 75 52 55
FlieRgrenze [MPa] 42 55 60 35 52

Die letzten beiden Vertreter der konventionell genutzten Parylenearten sind allgemeinhin
unter dem Oberbegriff Parylene F eingeordnet. Diese Bezeichnung ist im chemischen Sinne
am zutreffendsten, da hier eine Fluorsubstitution entweder am aromatischen Ring (Parylene
F-VT4) oder an den aliphatischen Segmenten (Parylene F-AF4) vorliegt (siehe Abb. 5).
Dadurch wird der inerte Charakter noch verstdrkt, da eine C-F-Bindung wesentlich

schwieriger anzugreifen ist, als eine C-H-Bindung. Dies liegt an den unterschiedlichen
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Bindungsenergien. Wahrend eine C-H-Bindung eine Bindungsenthalpie von 413 kJ/mol
aufweist, betragt sie bei der C-F-Bindung schon 489 kJ/molt*44, Ahnlich wie das einfachste
perfluorierte Polymer, das Polytetrafluorethylen, besitzen auch Parylene F-VT4 und
Parylene F-AF4 eine flir Parylene hohe thermische Belastbarkeit. Die maximale
Dauerbelastungstemperatur liegt fur diese Parylenetypen bei 200 °C (VT4) und 350 °C
(AF4), also fur Parylene F-AF4 leicht hoher als der Schmelzpunkt von Teflon*]. Die
Gasdurchlassigkeit wurde noch nicht belastbar erforscht und kann deswegen nicht
angegeben werden. Jedoch rechtfertigen die hohen Herstellungs- und somit auch die hohen
Precursorkosten lediglich einen Einsatz in Hochtemperaturbereichen, in welchen andere
Parylenesorten sich thermisch zersetzen wirden.

Untersuchungen an der in dieser Arbeit verwendeten Beschichtungsanlage haben ergeben,
dass die Bildung von Parylene C mit der hochsten Abscheiderate von ca. 2.5 um pro Stunde
synthetisiert werden kann. Deswegen wurde sich fiir die Verwendung von Parylene C in den
vorgestellten Multilayersystemen entschieden.

2.7.2. Verwendete Metalle — Kupfer

Ein in dieser Arbeit verwendetes Metall fur die Erzeugung der Metallschichten ist Kupfer.
Wie in Kapitel 1.4. dargestellt, ist Kupfer fur viele mikroelektronische Systeme ein wichtiger
Bestandteil fur leitende Komponenten in einem Parylene-Multilayerverbund. Kupfer besitzt
die Ordnungszahl 29 und befindet sich im Periodensystem der Elemente in der vierten
Periode und gehort zu der Gruppe der 3d-Metalle. Es steht in dieser Reihe vor Zink an
vorletzter Stelle. Die Elektronenkonfiguration betragt [Ar]3d*%4s!#®l. Die atomare Masse
von Kupfer betragt 63.5 g/mol7, der Atomradius 128 pm™€l und der Van-der-Waals-
Radius 140 pml**, Es besitzt eine Dichte von 8.9 g/cm?® bei Raumtemperatur*>®, einen
Schmelzpunkt von ca. 1358 K, einen Siedepunkt von 2868 K und mit einer Mohshérte von
2.5-3.0 eine hohe Duktilitat6151,  Die lonisierungsenergien sind 7.7eV (1.
lonisierungsenergie), 20.3 eV (2. lonisierungsenergie), 36.8 eV (3. lonisierungsenergie),
57.4eV (4. lonisierungsenergie), 79.8eV (5. lonisierungsenergie)*® womit die
Oxidationsstufen +I und +I1 am besten zuganglich sind und auch am weitesten verbreitet
auftreten, auch wenn +II im wassrigen Milieu bevorzugt auftrittl*®l. Kupfer besitzt eine

Leitfahigkeit von 58108 S/m[*531%4 st ein diamagnetisches Material mit einer
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magnetischen Suszeptibilitit von Xm = -9.6 - 10°'%%1. Eine bekannte Anwendung von
Kupfer ist die antimikrobielle Verkleidung von (Tur-)Griffen und Schaltern mit
beispielsweise Kupferband[**®l. Die groRte Anwendung fiir Kupfer liegt in der Verwendung
als Leitermaterial in der Elektroindustrie. Da Kupfer eine Leitfahigkeit von 58 - 10° S/m
besitzt, ist es nach Silber eines der leitfahigsten Metalle®>”] und vom Materialpreis auch
wesentlich attraktiver in der Anwendung als Silberl*°8.15°1,

Zum einen wird Kupfer in dieser Arbeit in seiner elementaren Form (siehe Kapitel 3.2.1.)
verwendet, aber zum anderen auch in oxidierter Form als Kupfer(ll)-chlorid Dihydrat
(CuClz- 2 H20, siehe Kapitel 4.3.1.-4.4.1., sowie 4.4.3.). Im Festkorper von CuClz- 2 H.0
werden untereinander vernetzte, zwischen Kupfer(ll)-lonen und Chlorid-lonen
alternierende, polymere Ketten ausgebildet. So liegt beispielsweise zwischen zwei Reihen
Chlorid-lonen eine Reihe Kupfer(ll)-lonen. Dadurch liegen die Kupferionen quadratisch
planar von jeweils vier Chlorid-lonen umgeben vor®. Das bedeutet, dass in dieser

Verbindung ein oktaedrisches Ligandenfeld mit zwei verschiedenen Ligandenarten vorliegt

Cl
H2 O///’ / \\\\\\C 1
,Cl u
cl1-” , OH,
Cl

Abbildung 6: Darstellung von CuClz - 2 H20 mit der Anordnung der Atome in der Einheitszelle nach kristallografischer
Analysel16],

Die in Abbildung 6 gezeigte Struktur sind ebenfalls in den Salzschichten auf Basis von
CuClz- 2 H>0O ab Kapitel 3.3.2. erwartbar.

2.7.3. Verwendete Metalle — Eisen

Neben Kupferverbindungen wurden in dieser Arbeit Eisenverbindungen untersucht, um ihre
Eignung als Bestandteil von Multilayerschichten zu evaluieren. In mikroelektronischen
Verbundwerkstoffen findet das Element nicht so haufig wie Kupfer Anwendung, da seine
leitenden Eigenschaften mit 10 - 10 S/m[¢% schlechter sind. AuRerdem ist Eisen in reiner

elementarer ~ Form  wesentlich  korrosionsanfalliger*621631  aufgrund  seiner
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Standardpotentiale!*®-1%1 in der elektrochemischen Spannungsreihe. Obwohl es nicht so
haufig wie Kupfer in Multilayersystemen mit Parylene eingesetzt wird, sind
Eisenverbindungen Gegenstand dieser Arbeit. Bisher lag das Hauptinteresse der
Plasmaforschung auf edlen Metallen mit positiven Standardpotentialen[37:3943:45.167-169]
Aufgrund ihrer gréReren Elektronenaffinitit!t’%-1731 konnen edle Metalle leichter Elektronen
aufnehmen, die durch eine Plasmareduktion zur Verfligung gestellt werden. Da ein Teilziel
dieser Arbeit die Entwicklung einer universellen Reduktionsstrategie ist (siehe Kapitel 2),
dient Eisen als Vertreter unedler Metalle, welche weitaus schwieriger zu reduzieren sind als
edle Metalle.

Eisen ist ein d-Metall mit formal 6 Elektronen verteilt in den 3d-Orbitalen und zwei
Elektronen im 4s-Orbital. Durch sein geringes Standardpotential von -0.44 /1641661 yon Fe
zu Fe?* und -0.04 V% von Fe zu Fe®* oxidiert elementares Eisen relativ schnell an Luft in
Gegenwart von Luftfeuchtigkeit. Dieser Korrosionsvorgang fuhrt letztlich zu Eisen(l11)- und
Eisen(I1)-Oxidverbindungen.

Viele Eisen(I1)-Verbindungen sind zumeist relativ metastabil, bzw. instabil. Dieser Umstand
liegt zuletzt darin begriindet, dass bei einer lonisation von Fe® zu Fe?" sich die
Elektronenkonfiguration von [Ar]3d®4s?™4 auf [Ar]3d® &ndert. Mit der vorgestellten
Elektronenkonstellation am Eisenion fir Eisen(ll) ist jedoch keine dieser stabilen
Elektronenkonfigurationen (siehe Kapitel 1.2.5.) erreicht, was diese Metastabilitat erklart.
Bereits bei der Abgabe eines weiteren Elektrons wird Fe®* erreicht, welches die
Elektronenkonstellation [Ar]3d® aufweist. In diesem Fall ist eine halbe Besetzung des 3d-
Orbitals verwirklicht und ein stabilerer Zustand erreicht. Somit ist die bevorzugte
Oxidationsstufe des Eisens +IIl. Auch anhand der lonisationsenergien mit 7.9 eV (1.
lonisierungsenergie), 16.2 eV (2. lonisierungsenergie), 30.7 eV (3. lonisierungsenergie)*52
kann abgeleitet werden, dass fiir die Erzeugung von Fe?* eine Energie von 24.1 eV
notwendig ist, wahrend der Oxidationszustand +I1I fur Eisen insgesamt 54.8 eV erfordert.
Allerdings Uberwiegt hier der Aspekt der Orbitalstabilisierung, sodass der Eisen(ll)-
Zustand bevorzugt wird.

In dieser Arbeit werden mehrere Eisenverbindungen fur die Plasmaoxidations- und
Reduktionsversuche eingesetzt. Die Plasmaoxidationsversuche geschehen hierbei an
Stahlblechstreifen und die Reduktionsversuche an den Salzen Eisen(l11)-chlorid Hexahydrat
(FeCls - 6 H20) und Eisen(ll)-sulfat Heptahydrat (FeSO4 - 7 H20). Die Eisenionen sind in

diesen Salzen oktaedrisch von sechs Liganden umgeben. Bei FeCls - 6 H2O befinden sich

30



Theoretische Grundlagen - Vorstellung der verwendeten Materialien

vier Wassermolekile in &quatorialer Bindungsposition und zwei Chlorionen in axialer.
Deswegen kann FeClz-6 H,O im Festkdrper auch als trans-[FeClz(H20)4]CI - 2 H.O
bezeichnet werden, was die Bindungssituation besser darstelltl:”>176 (siehe Abbildung 7). In
der Festkorperstruktur von FeSOa - 7 H20 ist das Eisenzentralteilchen oktaedrisch von sechs
Wassermolekulen koordiniert und dieser Hexaaquakomplex bildet ein Kontaktionenpaar mit

den Sulfationen™"7,

H,0,
P ARG on O Y,

Hy0—_ /WOH, o O \_~ W

H,0% / ~~on;” \: _OH, ;Izo/HZ%\ H2017 g, om

(02 OH,

Abbildung 7: Darstellung von FeSOs - 7 H20[77 (linke Struktur) und FeCls - 6 H200751781 (rechte Struktur) mit der
Anordnung der Atome in der Einheitszelle nach kristallografischer Analyse.
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3. Zielsetzung
3.1. Vorhabenbeschreibung

Ziel dieser Arbeit ist es, eine verbesserte Synthesemdglichkeit fur Mehrschichtsysteme
bestehend aus Parylenematerial und metallischen Zwischenschichten zu entwickeln. Der

Aufbau des Schichtsystems ist in Abbildung 8 gezeigt.

Paryleneschlcht

T S T I I R R e L o

16 SeRICRE T Tl B e R i R e

Glassu bstrat

Abbildung 8: Darstellung des in dieser Arbeit hergestellten Multilayerschemas mit einer oberen Paryleneschicht, einer
mittleren metallischen Schicht auf einem Glasobjekttréger als Beschichtungssubstrat.

Das Glassubstrat, realisiert durch einen Glasobjekttréager als formgebende Komponente,
wird von einer metallischen Schicht tberzogen. Diese Schicht ist in dieser Arbeit eine
plasmabehandelte Metallsalzschicht, welche aus der Ldsung aufgebracht wurde. Als
aulerste Schicht dient eine Barriereversiegelung aus Parylene C. Bisher war es ublich,
hierflr zwei verschiedene Niederdruckbeschichtungsanlagen zu verwenden. Nach der
Erzeugung der ersten Schicht war eine Beluftung der ersten Anlage und das Uberfiihren der
Probe in die zweite Anlage nétig. Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellung solcher
Schichtstrukturen in nur einer Beschichtungsanlage, wodurch Ressourcen und Zeit gespart

werden.

Die alternative Erzeugung von Mehrschichtsystemen soll mit folgendem Verfahren realisiert

werden:

1.) Herstellung einer methanolischen LAsung eines geeigneten Metallsalzes

2.) Auftragen der Losung auf ein Glassubstrat

3.) Uberflihren der Probe in die Parylenebeschichtungskammer und Trocknung des
Substrates mit der Metallsalzlsung

4.) Behandlung der Metallsalzschicht mit einem Niederdruckplasma zur Variation des
metallischen Oxidationszustandes

5.) Beschichtung des Metallsalzschichtsubstrates mit Parylene
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Abbildung 9 zeigt in einem Diagramm den Ablauf des bisher ublichen Prozesses zur

Herstellung der Multilayerschichten im Vergleich zum Prozess, der in dieser Arbeit

angewendet wird.

Probenvor-

bereitung

Uberfiihren in
PVD-Anlage

immmg Evakuieren

Plasma-Vor-

behandlung

Abscheidung der
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Beliiften

!

Uberfiihren in
Parylene-Anlage

Plasma-Vor-
behandlung

Probenvor-

bereitung

Aufbringung
Metallsalzlsg.

Uberfiihren in
Parylene-Anlage

Abscheidung der
Paryleneschicht

Entnahme/

Nachbehandlung

Plasmabeh.
Redoxrkt.

Entnahme/
Nachbehandlung

Abscheidungder
Paryleneschicht

Trocknen des
Substrats
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Abbildung 9: Skizzierung der Prozessverschlankung einer bislang tblichen Prozessfiihrung zur Multilayerherstellung aus
Metall- und Paryleneschichten (oben). Der Wegfall der PVD-Abscheidung ermdglicht eine Multilayer-Synthese in einer
einzelnen Beschichtungsanlage (unten). Die blau hervorgehobenen Segmente symbolisieren die Prozesse im Niederdruck.

Wahrend der Recherche fiir diese Arbeit wurde erkannt, dass die Erzeugung von Parylene-
Metall-Multilayer (ber anorganische Metallsalzlésungen innerhalb einer kommerziell

erhaltlichen Parylene-Beschichtungsanlage ein neuartiges Verfahren darstellt.

3.2. Teilziele

Hierbei soll im Detail zunéchst das Plasma als wichtigstes Arbeitsmittel auf charakteristische
Parameter untersucht werden. Das Hauptaugenmerk bei der Plasmacharakterisierung liegt
auf der elektronischen Anregungstemperatur (Texc) und der Elektronendichte (ne). Im
Anschluss muss der Plasmaeinfluss auf metallhaltige Verbindungen untersucht werden, um
die plasmachemische Wirksamkeit einschétzen zu kénnen.

Zur Einordnung der Plasmawirkung ist ein weiteres Ziel dieser Arbeit der Vergleich der
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plasmainduzierten Verdnderungen mit einer Atmosphérendruckplasmaquelle. Zu diesem
Zweck soll dabei der in einer Kooperation zwischen HAWK HHG und Fraunhofer IST
entwickelte Disc-Jetl’® zum Einsatz kommen, da mit dieser Quelle auch bereits die
Redoxzustandsanderung von Metallsalzen erfolgreich durchgefiihrt werden konnte!®l,

Die  Wirkung des Plasmas soll in Bezug auf Oberflachenaktivierung,
Oberflachenbenetzbarkeit, Feinstreinigungswirkung, sowie die oxidative als auch die
reduktive Wirkung auf metallische Materialien getestet werden. Hierzu wird sich allméhlich
an Metallsalzschichten angenéhert, indem zunéchst die elementaren Metalle auf ihre
Veranderungen im Plasma untersucht werden sollen. Danach werden die Salze im
kristallinen Zustand auf plasmainduzierte Redox-Reaktionen getestet, was schlussendlich
auch bei den Metallsalzschichten angewandt werden soll. Zusétzlich soll auf3er den bisher
eingesetzten edlen Metallen die Einsatzmdglichkeit eines unedlen Metalls gepruft werden.
Somit wird ein universell auf unedle sowie edle Metallverbindungen anwendbarer
Reduktionsprozess geschaffen.

Nach diesen vorbereitenden Untersuchungen soll eine Auftragungsprozedur fur
Metallsalzschichten auf Glassubstrate erarbeitet und anschliefend das Reaktionsverhalten
dieser Schichten in einem Niederdruck-Mikrowellen-Varigonplasma in Hinblick auf die
Einbringungsmaglichkeiten in parylenebasierte Multilayersysteme untersucht werden. Im
letzten Teil dieser Arbeit sollen mit der Entwicklung optimaler Prozessparameter und
Abscheideraten in einer kommerziell erhéltlichen Parylenebeschichtungsanlage
reproduzierbare Paryleneschichten mit Parylene C synthetisiert werden. Die erzeugten
Paryleneschichten werden im weiteren Verlauf der Arbeit auf ihre Zusammensetzung und
Eigenschaften untersucht. Durch die Mdglichkeit der Plasmaeinbindung in Form eines
Niederdruck-Mikrowellenplasmas sollen auch die verdnderten Eigenschaften bei der
Schichtanbindung analysiert werden. Abschliefend kdnnen dann die Multilayersysteme im
Verbund auf Schichttopografie, Rauheiten, Abzugsfestigkeit und Benetzbarkeit

charakterisiert werden.

34



Ergebnisse und Diskussion - Teilziele

4. Ergebnisse und Diskussion

Um das in Kapitel 2 vorgestellte Multilayersystem detailliert und nachvollziehbar
darzustellen und zu analysieren, wurde in mehreren Etappen vorgegangen. Zuerst musste
das in der Beschichtungskammer verwendete Mikrowellenplasma charakterisiert werden
(siehe obere Zeile von Abbildung 10). Dieser Schritt soll dazu dienen, das reaktive
Arbeitsmedium besser zu verstehen und einzuordnen. In dieser Arbeit wurden zwei
verschiedene Prozessgase bei den Plasmen angewandt. Zur Metallblechoxidation wurde
Umgebungsluft aufgrund des hohen Sauerstoffanteils verwendet, wéhrend Varigongas
(bestehend aus 95% Argon und 5% Wasserstoff) als Prozessgas fur die
Reduktionsexperimente zur Anwendung kam. Bei der Plasmacharakterisierung lag der
Fokus auf der Elektronendichte und auf der elektronischen Anregungstemperatur. Diese
Grolien geben sowohl die lonisations- und Dissoziationsfahigkeit des Plasmas als auch das
energetische Regime, in welchem das Plasma arbeitet, an.
Der nachste Schritt war der Test auf die plasmachemische Modifikationsleistung des
Plasmas auf Metallmaterialien (siene 2. Zeile in Abb. 10). Hierzu wurden
Metallblechstreifen aus Kupfer und Stahl als Vertreter der Metalle Kupfer und Eisen mit
einem Umgebungsluftplasma oxidativ behandelt. Zusétzlich wurde die Reduktionsféhigkeit
des Mikrowellenplasmas innerhalb der Beschichtungsanlage untersucht. Zu diesem Zweck
wurden Kkinstliche Patinaschichten auf den Metallblechstreifen erzeugt. Fur die
Kupferstreifen entstand mittels halbkonzentrierter Salpetersédure eine Kupfernitratpatina
(Cu(NO3)2)™1 und fur die Stahlstreifen mittels verdiinnter Essigsdure eine
Eisenacetatpatina (Fe(CH3C0O0),)*% an der Oberflache. Somit lagen die Elemente Eisen
und Kupfer in ihrer oxidierten Form vor und konnten reduziert werden. Ublicherweise
werden fur Reduktionsvorhaben fir Plasmen wasserstoffhaltige Plasmen (siehe Kapitel 1.3.)
eingesetzt, weswegen in dieser Arbeit VVarigongas als Prozessgas zur reduktiven Behandlung
eingesetzt wurde.
Der nachste Abschnitt dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Modifikation wvon
Metallsalzschichten (3. Zeile in Abbildung 10). Hierfir wurden die Metalle in ihrer
oxidierten Form als Metallsalze verwendet, um eine Precursormetallschicht als
Einzelkomponente des Multilayersystems darzustellen. Als Vertreter fur diese oxidierten
Spezies wurden Eisen(Il)-sulfat (FeSO4 - 7 H20), Eisen(l11)-chlorid (FeCls -6 H20) und
Kupfer(ll)-chlorid (CuCl; - 2 H,0O) ausgewahlt. Dadurch sind die zwei bevorzugten
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Oxidationszustande des Eisens, ndmlich Eisen(11) durch FeSO4 und Eisen(l11) durch FeCls,
vertreten und einer fur Kupfer mit Kupfer(l1) in CuClz. Die ersten Versuche wurden mit den
Kristallen dieser Salze durchgefuhrt, um die Plasmamodifikationsmoéglichkeiten an
Metallsalzen zu testen. Anschliefend wurden diinne Metallsalzschichten hergestellt, indem
Losungen der Salze in Methanol hergestellt und auf Glasobjekttrager aufgetragen wurden.
Diese Schichten wurden auf ihre Eigenschaften als Teil des Multilayersystems eingehend
untersucht und im weiteren Verlauf Plasmareduktionsversuchen zur Veranderung des
Oxidationszustandes und damit der Materialeigenschaften unterworfen.

Die letzte Phase dieser Arbeit wird in der unteren Zeile in Abb. 10 dargestellt. Sie beinhaltet
die gezielte Metallsalzschichtaufbringung und die anschlieBende Paryleneschicht-
abscheidung zur Multilayersystemsynthese. Im  Anschluss daran wurden die

Multilayerproben auf ihre Schichteigenschaften analysiert.

Plasmacharak-
terisierung

Vorbereitende
Materialproben-
tests

Metallsalz-
schicht-
modifikation

Multilayer-
herstellung

Elektronische
Anregungstemp.

Metallblech-
oxidation

Kiristallreduktion

Metallsalz-
schicht-
aufbringung

Elektronendichte

Metallblech-
patinareduktion

Metallsalz-
schicht-
charakterisierung

Metallsalz-
schichtreduktion

Parylene- Multilayer-
abscheidung charakterisierung

Abbildung 10: Prinzipskizze der Abschnitte dieser Arbeit mit den einzelnen Arbeitsschritten als Ubersichtsschema. Die
linken Blocke vor den Pfeilen stehen hierbei fiir die Abschnitte und die rechten Blocke hinter den Pfeilen fir die

Arbeitsschritte.
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4.1.Charakterisierung der verwendeten Plasmen

In diesem Abschnitt sollen die verwendeten Niederdruck-Mikrowellenplasmen (ber
optische ~ Emissionsspektroskopie  (OES)  die  charakteristische  elektronische
Anregungstemperatur (4.1.1.) und die Elektronendichte (4.1.2.) untersucht werden. Zur
besseren Orientierung ist in Abbildung 11 der dieses Segment betreffende Ausschnitt aus

der Prinzipskizze dargestellt.

Plasmacharakte- Elektronische Blektronandichto

risierung Anregungstemp.

Abbildung 11: Ausschnitt aus der Prinzipskizze (siehe Abb. 10) der im aktuellen Kapitel behandelten Abschnitte.

4.1.1. Bestimmung der elektronischen Anregungstemperatur

Die Bestimmung der Elektronentemperatur ist ein wichtiger Schritt zur Charakterisierung
von Plasmen. Eine Elektronentemperatur beschreibt nicht direkt eine thermische Energie des
Systems, sondern gibt den kinetischen Zustand der Elektronen ant8l. Dieser kinetische
Zustand beschreibt, in welchem Ausmal Prozesse mit dem jeweiligen Plasma durchfiihrbar
sind. So bendtigen zum Beispiel lonisationsprozesse Elektronentemperaturen von ca. 15 eV
und Anregungsprozesse ungefahr 12 eV. Bindungsdissoziationen erfolgen im Mittel bei
einer Elektronentemperatur von 2 eV, Wie bereits in Kapitel 1.3. vorgestellt berichteten
Sabat et al. von der Wichtigkeit der Wasserstoffdissoziation bei der Reduktion von
Metallverbindungen. Die wichtigste Kernaussage ihrer Arbeit war, dass eine
plasmainduzierte Reduktion von Fe>Os mit molekularem Wasserstoff erst bei 310 °C im
Mikrowellenplasma stattfindet, wogegen mit atomarem Wasserstoff 40 °C ausreichen. Ein
Plasma ist demnach am besten flr Reduktionen geeignet, wenn dessen Elektronentemperatur
so hoch ist, dass Wasserstoff (Bindungsenergie bei 436 kJ/mol™#4 = 4,52 eV//Atom) effektiv
dissoziiert wird.

Zur Bestimmung der Elektronentemperatur innerhalb des Varigonplasmas wurden die
spektralen Emissionslinien von Ar ausgewertet. Hierzu wurden Uber einen Boltzmann-Plot
die Anregungsenergien Ex der einzelnen Argonzustdnde gegen den Logarithmus des
Verhiltnisses der Signalintensitat Z4 zum Produkt aus Ubergangswahrscheinlichkeit Ay und
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Entartungsfaktor des hoheren Zustandes gk aufgetragen. Eine Boltzmannverteilung kann
jedoch ublicherweise nur unter Annahme eines thermodynamischen Geleichgewichtes
angewandt werden. Dies bedeutet, dass alle Temperaturen im Gleichgewicht sind. In einem
Plasma heilst das, dass die Elektronentemperatur Te genauso hoch ist wie die
lonentemperatur Tion, die Vibrationstemperatur Tvib, die Rotationstemperatur Trot und die
Translationstemperatur Tirans, alsO Te = Tion = Tvib = Trot = Tirans gilt. Obwohl kein
thermodynamisches Gleichgewicht vorliegt, kann eine Boltzmannverteilung fir gewisse
angeregte Argonzustande angenommen werden, deren Ubergangswahrscheinlichkeiten
literaturbekannt sind[*®, Unter der Annahme, dass sich diese Zustande in einem partiellen
lokalen thermodynamischen Gleichgewicht (PLTE = partial local thermodynamic
equilibrium)*&! pefinden und somit die Argonteilchen der Maxwell-Boltzmann-Verteilung
unterliegen, ist eine Auswertung tber einen Boltzmann-Plot zuléssig. Die Bestimmung der
Elektronentemperatur mit Hilfe der Argon-Emissionslinien ist uber OES ein mdglicher Weg
zur Charakterisierung des Plasmas, da die Argonlinien in den Spektren sehr dominant sind.
Fur den Vergleich zweier unterschiedlicher Spektrallinien dient folgender Term:

Ek
My _ _heNo ,rec @)
Agigr  4mU(T)

Fur eine Boltzmann-Plot-Auswertung wird dieser Term logarithmiert, um gut zuganglich
aus dem Anstieg die Anregungstemperatur zu erhalten. Dabei entsteht folgender Ausdruck:
D \ heNo \  Eg 3
In (Akigk> =In (41TU(T)) kgTexc ! ( )

wobei | die Intensitat, Ax die Ubergangswahrscheinlichkeit, gk die Entartung des oberen

Energiezustandes, A« die Wellenldnge, Ex die Anregungsenergie und kg die

Boltzmannkonstante darstellen.

Diese Art der Auswertung bendtigt zwingend mehrere Spektrallinien, welche

gegenubergestellt werden kdnnen. Hierbei wird In (ﬂ) als Funktion von E), aufgetragen

Akidrk
und ein linearer Fit angewandt, aus dessen Anstieg die Anregungstemperatur Texc abgelesen
werden kann. Ein besonderes Augenmerk muss jedoch daraufgelegt werden, dass die
ausgewerteten Spektrallinien in die Bestimmungen fir ein partielles thermodynamisches
Gleichgewicht passen[®l. Innerhalb eines PLTE verhalten sich die Teilchen so, als wéren
sie in ihren Bindungszustdnden, lonisationsstufen und Geschwindigkeitsverteilungen in

einem thermodynamischen Gleichgewichtssystem gleicher chemischer Zusammensetzung,
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Temperatur und Massendichte.

Deswegen wurde fir ein elektronensto3bestimmtes Plasma ein Kriterium, das sogenannte
Griem-Kriterium!*®! erarbeitet, welches eine Untergrenze fiir die Elektronendichte eines
Plasmas im PLTE definiert. Dieses Kriterium ist abhéngig von einem Ladungsfaktor z (1 fur
Neutralteilchen und 2 fir einfach geladene lonen), der Quantenzahl n vom Energieniveau
des angeregten Zustands, der Boltzmann-Konstante kg, der Elektronentemperatur Te und der

lonisationsenergie fur Wasserstoff E 2z und in Formel (4) visualisiert.

7 1/2

Z kBTe
. 18
ne > 7410 (EHZ)

(4)

Um die elektronische Anregungstemperatur (Texc) zu bestimmen, wurden Uber ein Echelle-
Spektrometer die Emissionssignale des Niederdruckplasmas bei Leistungsdichten zwischen
8.75 und 21.25 W/L und mit den Prozessgasen Varigon und Luft in der Paryleneanlage
aufgenommen. In Abbildung 12 sind beispielhaft jeweils ein Gesamtspektrum fir ein
Mikrowellen-Varigonplasma und ein Mikrowellen-Luftplasma bei 8.75 W/L dargestellt. Bei
den Argonlinien im Spektrum des Varigonplasmas wurden nur die Signale ausgewéhlt,
welche Ubergénge aus dem gleichen Grundzustand darstellen und ein ausreichendes Signal-
Rausch-Verhaltnis aufweisen (siehe Abbildung 13). In den Spektren wurden nur
Argonlinien mit niedriger Anregungsenergie gefunden, was den energetischen
Auswabhlbereich stark einschrankt. Dieser Umstand wirkt sich auch auf die Genauigkeit der

Messungen aus, die mit der Grolie des energetischen Auswahlbereichs ansteigt.

40000

T T T T 25000 T T T T T T

T T
— Varigonplasma 8.75 W/L
35000 | gonp i Luftplasma 8.75 W/L

20000 q
30000 q

25000 q 15000 4 i

20000 B

15000 4 i 10000 - B

Rel. Intensitat [arb. U]
Rel. Intensitat [arb. U]

10000
5000 - q

AL L
0 : Y Y LA h.‘ oLl |

T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange [nm] Wellenlénge [nm]

Abbildung 12: OES-Spektren des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Varigon (linkes Spektrum) und Umgebungsluft
(rechtes Spektrum) als Prozessgas. Beide Spektren wurden bei einer Leistungsdichte von 8.75 W/L und in einem
Wellenlangenbereich von 300-1000 nm aufgenommen. Alle weiteren Spektren befinden sich im Anhang (Abbildungen
A-1- A-10)
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Durch die Auswertung der Boltzmann-Plots wurden die in Tabelle 4 und Tabelle A-1 (im

Anhang) dargestellten Werte fur die elektronische Anregungstemperatur erhalten.
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Abbildung 13: Teilspektrum aus der Varigonplasmamessung bei einer Leistungsdichte von 8.75 W/L von 690 bis 925 nm
(blaue Linien, oberes Bild) mit den ausgewahlten Argonlinien aus dem Grundzustand 3s23p°(?P°s2)4s (gestrichelte rote

Linien), sowie der dazugehdrige Boltzmann-Plot (unteres Bild) mit der Auftragung [n (A”’;‘ ) gegen Ex.
kiYk

4.1.2. Bestimmung der Elektronendichte

Die Elektronendichte eines Plasmas beschreibt, wie viele Elektronen pro VVolumeneinheit
innerhalb der Plasmaentladung existieren. Da Ublicherweise bei Plasmen von einer
groRtenteils einfachen lonisation ausgegangen wird, kann die Elektronendichte allgemeiner
auch als Ladungstrager pro Volumeneinheit ausgedriickt werden, weil bei einer einfachen
lonisation ein Neutralteilchen in ein Elektron und ein Kation umgewandelt wird und somit
die unterschiedlichen Ladungstrdger in daquivalenter Menge vorliegen. Durch die
Bestimmung der Elektronendichte kann die Effektivitat des Plasmas in Hinblick auf das

lonisationspotential eingeschatzt werden.
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Fur die Bestimmung der Elektronendichte ne ist im Idealfall nur eine Spektrallinie des
Wasserstoffs, H, (656.3 nm) oder Hg (486.1 nm), notwendig. Die Elektronendichte kann
Uber die Starkverbreiterung bestimmt werden. Auch bei der Stark-Verbreiterung wird die
Halbwertsbreite genutzt, um die Linienverbreiterung zu charakterisieren. Aus den
Verbreiterungsmechanismen der Wasserstoff-Spektrallinien konnen (ber die Stark-
Verbreiterung Rickschlusse auf die Elektronendichte gezogen werden. Dieser Ansatz ist in
der Plasmacharakterisierung die am weitesten verbreitete Methode, um die Elektronendichte
zu bestimmen. Allerdings kénnen auch andere Verbreiterungsmechanismen das Linienprofil
der Spektrallinie beeinflussen. Zur Bestimmung der Stark-Verbreiterung muissen die anderen
Mechanismen von der Linienbreite abgezogen werden. Zum einen existiert die nattrliche
Linienbreite, welcher aber Ublicherweise vernachléssigbar ist, zum anderen noch die
Dopplerverbreiterung und die Druckverbreiterungl*®. Die Beziehung der Stark-

Verbreiterung zur Elektronendichte n, wird durch folgenden Term deutlich:

Mg =2-10"" nm [ne/cm‘3]§. (%)

Allerdings bietet eine Betrachtung sowohl Uber H, als auch tiber Hg eine belastbarere
Aussage Uber die Elektronendichten. Des Weiteren muss auch die Art des Plasmas
beriicksichtigt werden. Ein Niederdruck-Mikrowellenplasma weist ublicherweise eine
Elektronendichte > 10'® cm™ auf und deswegen wurde die Auswertung nach Gigosos et
al.l*®1 fiir H, und Wiese et al.[*® fiir Hs wurde unter Verwendung der Formeln (6) und (7)
durchgefuhrt, da die angegebenen Grenzen nah an den Dichten fur Mikrowellenplasmen

liegen:

Ho: e = 10Y7cm™3 - (AA4/1.098 nm) 147135 (fiir ne > 5 - 104 cm’) (6)
Hp: ne = 10%°cm™3 - (AAg/0.94666 nm)**° (fiir ne > 1.5- 10 — 30 - 10 cm?®)  (7)
Nach den Messungen der Luftplasmaspektren in der Beschichtungskammer der

Paryleneanlage wurde festgestellt, dass sich die Stickstoff- und Wasserstoffsignale

uberlagern (siehe Abbildung 14). Auch ein Fit der Einzelspektren kann aufgrund des
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geringen Signal-Rausch-Verhéltnisses nicht durchgefiihrt werden. Somit ist die
Elektronendichte des Niederdruck-Luftplasmas nicht zu ermitteln.
Anders ist die Situation beim Varigonplasma. Hier waren die Wasserstofflinien H, und Hg

der Balmer-Serie*® gut in den Spektren erkennbar (siehe rechter Teil der Abb. 14).
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Abbildung 14: Vergleichende Darstellung der H.-Signale aus dem Luftplasma (linkes und mittleres Bild) und dem
Varigonplasma (rechtes Bild) am Beispiel der Messung bei einer Leistungsdichte von 8.75 W/L. Es ist erkennbar, dass bei
dem Luftplasma das Signal-Rausch-Verhdltnis fur das He-Signal wesentlich schlechter ist als beim Varigonplasma. Dies
ist der Tatsache geschuldet, dass in den Spektren des Luftplasmas der H.-Peak mit einem Stickstoffsignal zusammenfallt,
was im linken Bild zu erkennen ist.

Fur die beiden Wasserstoffsignale wurden dann mit Hilfe der Stark-Verbreiterung eine
Elektronendichte von ungefahr 1 - 10*2 cm (Tabelle 4) ermittelt. Die Ergebnisse der beiden
Methoden sind konsistent, liegen jedoch leicht unterhalb der Auswertungsgrenzen von
5-10% bzw. 1.5 - 10% cm.

Tabelle 3: Zusammenfassung der durch optische Emissionsspektroskopiemessungen erhaltenen Anregungstemperaturen
(Texc) und Elektronendichten (ne) aus dem Varigonplasma.

Leistungsdichte Texc Ne
8.75 W/L (Varigonpl.) 0.8+0.1eV 1.4 +05-10% cm?®
11.25 W/L (Varigonpl.) 0.8+0.1eV 1.1+0.4-10%cm?3
13.75 W/L (Varigonpl.) 0.8+0.1eV 8.9+ 09-102cm?
16.25 W/L (Varigonpl.) 0.8+0.1eV 8.6 +0.8-102cm?
18.75 W/L (Varigonpl.) 0.8+0.2eV 1.24+0.3-10% cm?®
21.25 WI/L (Varigonpl.) 0.8+0.2eV 1.1+0.2-108%cm?

Zusammenfassend verlief die Plasmacharakterisierung bei Varigon als Prozessgas
erfolgreich, wahrend bei der Verwendung von Raumluft Signaliberlagerungen die

Auswertung verhinderten. Somit ist zumindest fir die im weiteren Verlauf der Arbeit
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vorgestellten  Reduktionsexperimente eine  Aussage Uber die elektronische
Anregungstemperatur und die Elektronendichte mdglich. Da die elektronische
Anregungstemperatur im Mittel bei 0.8 eV also fast einem Elektronenvolt liegt, weisen die
Elektronen des Mikrowellenplasmas nach dem in Kapitel 1.2.4. beschriebenen Ramsauer-
Effekt eine sehr geringe StoRwahrscheinlichkeit mit den Argonteilchen im Plasma auf. Dies
bedeutet, dass es haufiger zu Kollisionen zwischen Elektronen und Wasserstoffmolekilen
kommt. Da Varigon als Prozessgas fiir Plasmareduktionsversuche in dieser Arbeit dient, sind
Kollisionen zwischen den Elektronen und Wasserstoffmolekilen wiinschenswert. Diese
Kollisionen kdnnen Dissoziationsprozesse innerhalb der Wasserstoffmolekiile anregen, was
zu einer effektiveren Plasmareduktionsleistung bei geringen Temperaturen (siehe Kapitel
2.4.) durch den atomaren Wasserstoff fiihrt.

Die Elektronendichte wurde durch Auswertung der He- und Hg-Signale gemessen und liegt
mit ca. 1 - 1013 cm™ leicht unterhalb der Auswertungsgrenze. Es ist allerdings kein Trend
der Elektronendichte mit ansteigender Leistungsdichte erkannt werden. Ein Grund hierfir
konnte bei dem H,-Signal liegen. Dieses Signal befindet sich in einem Ubergangsbereich
des Echelle-Spektrometers mit schlechter Auflésung. Jedoch konnten fur das in der
Paryleneanlage verwendete Mikrowellenplasma mit  Varigon als Prozessgas
Elektronendichten erhalten werden, welche fur ein Mikrowellenplasma realistisch sind
(siehe Kapitel 2.3.).

4.2 VVorbereitende Plasmatests an Materialproben

In dieser Arbeit werden die beiden Metalle Eisen und Kupfer auf ihre Anwendbarkeit in
einer  plasmagestitzten  Multilayersynthese  untersucht.  Diese  vorbereitenden
Untersuchungen sollen einen Einblick in die Mdglichkeiten zur Materialmodifikation des
verwendeten Niederdruckmikrowellenplasmas geben. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit
werden dann Eisen- und Kupfermaterialien unterschiedlicher Oxidationsstufen auf ihre
Eigenschaften als metallische Schicht und ihre Verdnderungen durch oxidative und
reduktive Plasmaeinwirkung untersucht. Dazu werden zuerst groRe, dann Kkleine
Materialproben gepriift, zum Schluss Dunnschichten. Durch diese VVorgehensweise soll ein
stufenweises Verstdndnis zum Aufbau und zu den Eigenschaften der einzelnen
Schichtbestandteile mit und ohne Plasmabehandlung geschaffen werden, um die
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Verbundeigenschaften identifizieren zu kdnnen. Hierzu wurden sowohl chemische als auch
physikalische und mechanische Eigenschaften untersucht, damit ein mdglichst
umfangreicher Uberblick Gber die Multilayerschichtsysteme erhalten wird. Zur chemischen
Charakterisierung gehoren die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron
spectroscopy, kurz XPS) in den Kapiteln 4.2.1. und 4.3.3. und die Fourier-Transform-
Infrarot-Spektroskopie (Fourier-transform infrared spectroscopy, kurz FTIR) im Kapitel
4.3.3., wobei vorwiegend mit abgeschwéchte-Total-Reflexions FTIR (attenuated total
reflectance FTIR, kurz ATR-FTIR) gearbeitet wurde. Diese Verfahren sollen einen Einblick
in die chemische Zusammensetzung und Bindungsumgebung des Oberflachenmaterials
geben. Als physikalische Verfahren wurden die Messungen und Analyse der Kontaktwinkel
im Kapitel 4.4.3., resultierend aus dem Benetzungsverhalten der zu untersuchenden
Oberflachen mittels Flissigkeiten verschiedener Polaritaten, sowie die optische Analytik
und Vermessung durch Ellipsometrie und Lichtmikroskopie in den Kapiteln 4.2.1. - 4.3.3.
und 4.4.2., sowie 4.4.3. genutzt. AuBBerdem wurden die Proben noch beziglich ihrer
Oberflachencharakteristika mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy,
kurz AFM) im Kapitel 4.4.3. und einem automatischen Adhé&sionstestsystem, genannt
PosiTest AT-A in den Kapiteln 4.4.2. und 4.4.3. zur Messung der orthogonalen Abzugskraft,
untersucht. Die Analyse mittels ATR-FTIR und XPS soll hierbei einen Einblick in die
chemische Zusammensetzung und Bindungsumgebung des Oberflachenschichtmaterials
geben, wahrend die Bestimmung der Oberflachenkontaktwinkel auf das Verstandnis der
Beschaffenheit der einzelnen Schichten, respektive Zusammensetzung und Topographie,
abzielt. Unterstltzt wird diese Charakterisierung durch die topographische Abbildung tuber
das AFM-Verfahren, tber welches auch die Oberflachenrauheit errechnet werden kann und
durch die Bestimmung der einzelnen Schichtdicken mit der Technologie der
ellipsometrischen Untersuchung.

Da die Plasmaeinwirkung auf verschiedene Materialien maRgeblich von Faktoren, wie der
chemischen Zusammensetzung, Plasmaparameter, Begleitstoffen und Art der Plasmaquelle
abhéangig ist, wird die Notwendigkeit der stufenweisen Materialanalyse deutlich. Aus diesem
Grund wurde zuné&chst der Fokus auf Reinstoffmaterialien gesetzt. Dieses VVorgehen dient
dazu, den Plasmaeinfluss und seine Wirkungskraft einzuschatzen. Im weiteren Verlauf
werden metallhaltige Proben aus festen Salzkristallen unterschiedlicher Oxidationsstufe in
Hinblick auf Plasmamodifizierbarkeit geprift. Durch die Verwendung der

Metallsalzkristalle wird die Mdoglichkeit erdffnet, eine reduktive Wirkung von dem
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verwendeten mikrowelleninduzierten Plasma auf eine generelle Reduktionswirkung und
auch auf dessen Reduktionskraft untersuchen zu kdnnen. Da in dieser Arbeit neue Zugéange
zu Funktionsmaterialien erforscht werden sollen, sind Metalle in unterschiedlichen
Oxidationsstufen von Interesse. Hierbei kann durch die Wahl geeigneter Plasmaparameter
mit relativ wenig Aufwand im Niederdruck entweder ein oxidatives oder auch ein reduktives
Plasma erzeugt und auch zwischen diesen Plasmen leicht gewechselt werden, sodass von
mittleren Oxidationsstufen auf einfache Weise eine Erhdohung oder Verringerung des
Oxidationszustandes der Metallteilchen induziert werden kann. Bei der Verwendung der
Reinstoffmaterialien wird das Verhalten der Metalle ohne potentiell stérende Einfllsse
durch Gegenionen oder Liganden untersucht, wéhrend die Einflisse anderer Stoffe, speziell
der Gegenionen, durch Einsatz der Metallsalze beobachtet werden. Diese VVorgehensweise
soll Einsicht in die plasmabasierte Modifizierbarkeit der Materialien in einem zukinftigen
Schichtsystem geben. Basierend auf diesen Uberlegungen wurde in der ersten Phase das
Augenmerk auf die Verwendung der Metalle Eisen und Kupfer, sowie deren Verbindungen
gelegt, als Beispiele fir relativ haufig in industriell hergestellten Produkten verwendete

Metallverbindungen.

4.2.1. Plasmaoxidation von Metallblechen

Um die Wirkung von mikrowelleninduzierten Niederdruckplasmen auf metallische
Verbindungen zu erforschen, wurde zundchst an Kupferblechen die oxidierende Wirkung

untersucht.

Vorbereitende Metallblech-

oxidation

Materialproben-
tests

Abbildung 15: Ausschnitt aus der Prinzipskizze (siehe Abbildung 10) des im aktuellen Kapitel behandelten Abschnitts.

Wie in Kapitel 1.2.4. aufgefihrt sind Mikrowellenplasmen durch das fehlende Randpotential
nur zu einem moderaten lonenbombardement fahig®. Das bedeutet, dass die physikalische
Wirkung dieser Plasmaform gering ist, wahrend plasmachemische Prozesse intensiv
angeregt werden. Aus diesem Grund bietet sich die VVerwendung eines Mikrowellenplasmas

als reaktives Medium fir redoxchemische Anwendungen besonders an.
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Fur die Tests zur oxidierenden Wirkung wurden Kupfer- und Stahlblechstreifen zunachst
mit Aceton und iso-Propanol gereinigt und anschlieBend mit einem Schleifvlies von ihrer
Passivierungsschicht befreit. Ein weiterer Effekt dieser Behandlung ist die Aufrauhung und
somit VergroRerung der Oberflache. Nach der VVorbehandlung wurden die Metallstreifen in
die Beschichtungskammer der Parylene-Beschichtungsanlage gelegt und die Kammer
anschlieBend auf einen Druck von ca. 5Pa evakuiert. Danach wurde uber das
Prozessgasventil Umgebungsluft als Prozessgas fir ein oxidierendes Plasma mit einem
Durchfluss von 300 sccm eingeleitet. Nachdem sich der Druck in der Behandlungskammer
stabilisiert hatte, wurde der Mikrowellengenerator mit einer Leistung von 350 Watt in einem
Kammervolumen von 40 L gestartet. Daraus ergibt sich eine Leistungsdichte von 8.75 W/L.
Nach einer definierten Behandlungszeit von 60 Minuten wurden die Proben wieder
entnommen. Direkt nach der oxidierenden Behandlung wurde eine Rotfarbung beobachtet.
Allerdings bildeten sich nach einer Wartezeit von 72 Stunden farbliche Schichten auf den
geschliffenen Kupferoberflachen (Abbildung 16). Diese Farbungen der Oberflachen lasst
sich auf diinnste Kupferoxidschichten im Nanometerbereich zuriickfiinren*®®!. Hierbei kann
aus der Farbung auf den Schichtdickenbereich der Oxidschichten geschlossen werden. Bei
den Proben 1-6 konnten keine Kupferoxidsignale oder generell Signale, welche nicht von
metallischem Kupfer stammten ber die XPS-Analyse erkannt werden. Lediglich das
Aufkommen der Signale von Cu20, Cu(OH)2 und CuO zwischen 915 und 940 eV bei den
Proben 7 und 8 weist auf eine Kupferoxidbildung hin. In Abbildung 17 ist eine
Peakzuordnung im XPS-Spektrum dargestellt. Somit konnte die oxidierende Wirkung fur
Kupfermaterialien teilweise bestatigt werden. Obwohl alle Proben die gleiche VVorbereitung
und Plasmabehandlung erfuhren, so war anscheinend die Oxidation, welche nach der
Plasmabehandlung mutmallich durch das Einwirken von Umgebungsluft in Form von
Folgereaktionen wahrend der Lagerung die farblichen Interferenzschichten hervorrief,
lediglich bei zwei Proben (7 und 8) stark genug ausgeprégt, um erkennbare Signale im XPS-
Spektrum auszubilden. Hierbei handelte es sich um zwei verschiedene Kupferoxide (Cu.O

und CuO), wobei auch metallisches Kupfer in diesen Proben erkennbar war.
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Abbildung 16: Mit Luftplasma im Niederdruck behandelte Kupferblechstreifen direkt nach der Behandlung (links) und
drei Tage spater (rechts). Es ist auf dem linken Bild erkennbar, dass die Luftplasmabehandlung eine rétliche Farbung auf
den Streifen hervorrief, welche sich nach 72 h in schichtdickenabhéngige geférbte Interferenzschichten umwandelten
(rechtes Bild).
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Abbildung 17: XPS-Spektren mit Peakzuordnung™®*194 der Kupferblechstreifen nach 72 Stunden verglichen mit einer
unbehandelten Probe als Referenz.

Im direkten Vergleich war optisch kein Unterschied zwischen den Stahlblechstreifen vor
und nach der Luftplasmabehandlung zu erkennen (Abbildung 18). Um zu prifen, ob die
Plasmabehandlung einen signifikanten Effekt auf die Metallblechstreifen austibt, wurden
auch diese Proben via XPS ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammen mit
denen von Kupfer zu sehen.
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Abbildung 18: Stahlblechstreifen vor (links) und direkt nach einer Niederdruck-Luftplasmabehandlung (rechts). Zwischen
den beiden Bildern ist kein Unterschied auf der Oberflache der Stahlblechstreifen erkennbar.

Tabelle 4: Mittels XPS ermittelte prozentuale Atomzusammensetzung der typischen Elemente auf Kupfer- und
Stahloberflachen vor und nach einer Luftplasmabehandlung im Niederdruck.

Probe Cu 2ps [at.%] Fe 2ps[at.%] O 1s [at.%] C 1s[at.%]

Cu (Referenz) 4.12 + 0.55 - 15.79 £ 2.01 80.09 £+ 2.10
Cu (Luftplasma) 61.80 + 17.80 - 20.99 + 10.27  17.21 +8.38
Fe (Referenz) - 0.23+0.27 13.62 + 2.66 83.90 £ 3.34
Fe (Luftplasma) - 10.35+1.21 65.56 + 3.23 14.68 + 1.95

Aus Tab. 5 wird ersichtlich, dass der grofite Einfluss des Plasmas in der Feinstreinigung der
Metallblechproben liegt. Vor der Plasmabehandlung war ein sehr groRer Anteil von (ber 80
at.% an Kohlenstoff auf den gemessenen Oberflachen vorhanden. Eine Begriindung dafir
kénnten noch Riickstande von Walzolen aus der Metallblechherstellung seint*%1, Nach der
Plasmabehandlung ging der Kohlenstoffanteil enorm zuriick und die Metall- und
Sauerstoffsignale wurden intensiver. Auffallig ist auch, dass bei den Kupferblechproben
trotz farblicher Interferenzschichten der Kupferanteil ca. dem dreifachen des
Sauerstoffanteils nach der Plasmabehandlung entspricht, wéhrend bei den Stahlproben der
Eisenanteil weniger als ein Sechstel des Sauerstoffanteils betrégt. Das bedeutet, dass tber
die XPS-Analyse die starksten Verdnderungen einem Plasmareinigungseffekt und dem
Abtragen der Walzolriickstdnde zuzuordnen sind.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Luftplasma auf beide Metallblechtypen
einen signifikanten Effekt hatte. Bei den Kupferblechen gab es bereits kurze Zeit nach der
Plasmaeinwirkung  sichtbare  Oberflachenverdnderungen,  hervorgerufen  durch
Oxidationseffekte und damit verbunden Dunnschichtausbildungen. Im Gegensatz dazu
blieben die Stahlproben optisch unverandert, aber auch in der XPS-Auswertung offenbarten,

dass auf deren Oberflachen ein groRer Sauerstoffanteil eingearbeitet wurde, wie aus dem
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Kohlenstoff-Sauerstoffverhéltnis nach der Behandlung abgelesen werden kann. Diese
Beeinflussung konnte aber nur als Dunnschichteffekt an der Materialoberflache
nachgewiesen werden, aufgrund der geringen Eindringtiefe der Réntgenphotonen im
Xpstioel,

4.2.2. Plasmareduktion von Patinaschichten

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der plasmainduzierten Reduktion von oxidierten
Metalloberflachen. Dieser erste Reduktionsversuch soll das Reduktionspotential einer
wasserstoffhaltigen Niederdruck-Plasmabehandlung evaluierbar machen. Um die in der
Zielsetzung (Kapitel 2) vorgestellte Einsparung von Sputterprozessen o. A. in dieser Arbeit
zu realisieren, werden die Metallschichten erzeugt, indem Metallsalze geldst und auf die
Substrate aufgebracht werden. Vorteilhaft bei dieser Alternative sind die gute Loslichkeit
vieler Salze in polaren Loésungsmitteln*®l und die gute Verarbeitbarkeit im gel6sten
Zustand. Da aber Metallsalze als oxidierte Form der Metalle andere Eigenschaften, wie zum
Beispiel elektrische oder thermische Leitféhigkeit, besitzen, mussen sie durch Reduktion,
naher an den metallischen Zustand herangefiihrt oder in diesen teilweise tberfuhrt werden.
Hier soll zun&chst die Reduktion von kunstlich oxidierten Metalloberflachen untersucht
werden (siehe Abbildung 19).

Vorbereitende Metallblech-

Materialproben-

tests patinareduktion

Abbildung 19: Ausschnitt aus der Prinzipskizze (siehe Abbildung 10) des im aktuellen Kapitel behandelten Abschnitts.

Fir eine erste Einschatzung der teilweise Kkurzfristigen Plasmaeinwirkung sind
Farbumschléage der behandelten Materialien ein guter Indikator. Aus diesem Grund wurde
die Oberflache der Kupferbleche mit halbkonzentrierter Salpeterséaure betréufelt, sodass sich
lokal ausgepragte Patinaschichten aus Kupfernitrat (Cu(NOs)2) bildeten. Nach einer
Trocknungszeit von 24 Stunden wurden die oxidierten Kupferproben in die
Niederdruckbeschichtungskammer der Parylenebeschichtungsanlage vorgelegt und die
Evakuierung dieser Kammer eingeleitet. Nachdem auch hierbei ein Druck von ca. 5 Pa
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erreicht wurde, konnte ber das Ventil der Prozessgaszufuhr Varigongas, bestehend aus 95%
Argon und 5% Wasserstoff, eingeleitet werden. Die Durchflussmenge wurde hierbei auf
1000 sccm eingestellt, da reduzierende Plasmen besser funktionieren, wenn eine gréRere
Menge Wasserstoff im System ist. Somit wurde ein Druck von ca. 175-180 Pa nach der
Stabilisierung erreicht. Um eine hohe Behandlungseffizienz zu erreichen, wurde eine lange
Behandlungszeit von 60 Minuten angewandt. Ebenfalls hoch eingestellt wurde auch die
Mikrowellengeneratorleistung mit 850 Watt, was in einer Leistungsdichte von 21.25 W/L
resultierte. Bei dieser Leistung zlindet nicht nur das Argongas, sondern ebenfalls der
Wasserstoffanteil, sodass eine bessere Reduktionswirkung eintreten kann®l. Nach dieser
langen Behandlungszeit konnten jedoch ohne Hilfsmittel keine signifikanten VVerdnderungen
an der Kupfernitrat-Patina festgestellt werden, weswegen mit Hilfe eines Digitalmikroskops
die Patinaschichten bei 500-facher VergroRerung betrachtet wurden. Unter dem Mikroskop
(Abbildung 20) wurden leichte Dunkelfarbungen an den Patinaoberflachen als Resultat der
Plasmabehandlung erkannt. Ein tiefenwirksamer Effekt blieb jedoch aus. Dies liegt zum
einen daran, dass wahrscheinlich die Patina zu dick fir die Plasmaeinwirkung ist. Da die
Plasmaentladung bei dichten Materialien nur die oberen Nanometer!®®! direkt beeinflusst,

konnte wahrscheinlich die notige Wirktiefe zur vollstdndigen Reduktion nicht erreicht

werden.

Abbildung 20: Gegenlberstellung der verschiedenen Stadien der reduktiven Patinabehandlung als Mikroskopaufnahme
mit einem wasserstoffhaltigem Niederdruckplasma in der Parylenebeschichtungsanlage. Im linken Bild ist die Grenze der
Patinaschicht zum Kupferblech als unbehandelte Referenz dargestellt. Das mittlere Bild zeigt die Patina nach einer
halbstiindigen Plasmabehandlung, wobei eine leichte Dunkelféarbung der Patina zu erkennen ist. Im rechten Bild ist das
Resultat nach einer Stunde Varigonplasmabehandlung im Niederdruck dargestellt. Die Patina ist hierbei ebenfalls dunkel
verférbt, was auf die oberflachliche Bildung von Kupferoxidspezies schlief3en lasst.

Eine XPS-Analyse der im Niederdruck behandelten Kupfernitratproben ergab lediglich
Signale der Kupferoxidverbindungen CuO und Cu0M*1%1 D3 jedoch die Signale von
Kupfernitrat®®! ungefihr an den gleichen Positionen wie die Signale der Kupferoxide
liegen, konnte in der Referenzprobe zwischen diesen beiden Verbindungen nicht

unterschieden werden. Die Vergleichsspektren der Analyse sind im Anhang in der

50



Ergebnisse und Diskussion - Vorbereitende Plasmatests an Materialproben

Abbildung A-11 zu sehen.

Somit kann gefolgert werden, dass im besten Fall nur die duf3ersten Oberflachenatomlagen
reduziert wurden, aber das Kupfernitratmaterial darunter unbehandelt blieb. Durch diesen
Umstand entstand eine elektrochemische Potentialdifferenz zwischen den duReren
plasmabehandelten Atomlagen und dem restlichen Patinamaterial. Diese Potentialdifferenz
verursachte nachtragliche Redoxreaktionen, in welchen die Plasmabehandlung durch
Reoxidation ihre Wirkung verlor. Dennoch wurde durch das negative Resultat des
Experiments nicht die Plasmaeinwirkung auf die kinstlich erzeugte Kupferpatina in Frage
gestellt. Jedoch mussten die Parameter der Plasmabehandlung verbessert werden.
Diesbezuglich wurde zunéchst tber eine im Atmosphéarendruck operierende Plasmaquelle,
dem sogenannten Disc Jetl'"8 versucht, die Reduktionsexperimente durchzufiihren.

Wenn das zu behandelnde Substrat mehr als 4 mm vom Disc-Jet entfernt ist, entwickelt sich
eine sogenannte Plasmaflamme, aussehend wie eine Flamme aus Mikroblitzen, was auch als
Plasmajet bezeichnet wird. Somit lauft der Disc-Jet im Jetbetrieb, wobei auch geometrisch
komplexere Formen mit Vertiefungen und sogar Hinterschneidungen komplett
plasmabehandelt werden. Der Nachteil dieses Betriebsmodus ist allerdings, dass eine kleine
Flache erfasst wird, also in einer Uberfahrt Gber die Substratoberfliche nur ein schmaler
Korridor behandelt werden kann. Wird jedoch der Disc-Jet in einem maximalen Abstand
von 4 mm zum Substrat betrieben, bildet sich eine Gleitentladung aus. Das bedeutet zwar,
dass die Plasmaentladung auch durch den Zylinderschaft ausgestof3en wird, aber schon nach
einer sehr kurzen Weglénge auf die Substratoberflache trifft. Dort wird die Entladung in
einem breiten Radius auf der Oberflache verteilt und ziindet erst am Rand des zylindrischen
Quellenkopfes zuriick zum Disc-Jet. Die Elektronentemperatur vom Disc-Jet konnte noch
nicht ermittelt werden, allerdings befindet sich die elektronische Anregungstemperatur
zwischen 0.5 und 1 eV im Argonplasma. Die Rotationstemperatur liegt bei 820 + 50 K[
im Stickstoffplasma. Eine Abbildung des Disc-Jets in beiden Betriebsmodi ist in
Abbildung 21 zu sehen.
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Abbildung 21: Schema aus dem Patent des Disc-Jets mit Plasmaflamme im Jetbetrieb (linkes Bild) und mit jetinduzierter
Gleitentladung (rechtes Bild).

Wird nun die Plasmaquelle in einem ausreichend geringen Abstand Uber die Oberflache
gefahren, kann dadurch einerseits eine grol3e Flache behandelt werden, und falls geometrisch
anspruchsvollere Topographieelemente existieren, konnen diese andererseits durch die
abstandsabh&ngige Kombination aus Jetbetrieb und Gleitentladung optimal behandelt

werden.

Abbildung 22: Gegenuberstellung der verschiedenen Stadien als Mikroskopaufnahme der reduktiven Patinabehandlung
mit einem wasserstoffhaltigem Atmosphérendruckplasma (36.6 kW/L) mit Hilfe der Disc-Jet-Plasmaquelle. Im linken Bild
ist die Grenze der Patinaschicht zum Kupferblech als unbehandelte Referenz dargestellt. Das mittlere Bild zeigt die Patina
nach einer anfénglichen Behandlung, wobei die Quelle mehrmals tiber die Probe gefahren wurde. Im rechten Bild ist das
Endresultat nach 3 Minuten station&rer Behandlung dargestellt.

Hierzu wurden ebenfalls Kupferblechstreifen mit halbkonzentrierter Salpetersaure zur
Patinabildung behandelt. AnschlieRend wurde der Disc Jet mit einem Varigon-Zufluss von
10000 sccm (10 L/min) und einer Leistungsdichte von 12.5 W/L betrieben und in einem
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Verfahrabstand von 4 mm in 10-40 Uberfahrten (iber die Proben mit einer
Verfahrgeschwindigkeit von 1 mm/s zur Behandlung gefuhrt. Dabei zeigte sich nach 10
Uberfahrten eine deutliche Reduktion der Patina, welche sich auch bei 20 und 30
Uberfahrten steigerte. Allerdings war es lediglich mdglich, durch 40 Uberfahrten die Patina
vollstandig zu entfernen. Fir einen besseren Einblick wurden die Proben tber ein digitales
Lichtmikroskop ausgewertet (siehe Abbildung 22). In den VergroRerungsbildern zeigte sich
eine deutliche Veranderung der Patina. So waren nach 10 Uberfahrten an den Randern der
Kupfernitratkristalle schwarzliche Verfarbungen zu erkennen. Des Weiteren wurde
beobachtet, dass die Patina l6chrig wurde. Die schwérzliche Verfarbung lasst Rickschliisse
auf die Umwandlung von Kupfernitrat zu Kupfer(ll)-oxid (CuO) zu. Des Weiteren wurde
beobachtet, dass die Kupfernitratpatina teilweise l6chrig wurde. Die Umwandlung von
Kupfernitrat zu Kupferoxid folgt einem thermischen Zersetzungsmechanismus, in welchem
das Nitrat zu Stickstoffdioxid und Sauerstoff zerféllt. Ein Teil des Sauerstoffs bleibt am

Kupfer angebunden, um dort das Anion fir Kupfer(11)-oxid darzustellen!?%l:

2 CuNOy),, —AF

2 CuO +4 NO, + O,

Diese Beobachtung ist ein deutliches Indiz dafiir, dass zundchst eine Umwandlung zu
Kupfer(Il)-oxid durch den Disc-Jet auf der Kupfernitratoberfliche stattfand. Ab 20
Uberfahrten waren neben den schwarzlichen Verfarbungen auch kupferfarbene Stellen
sichtbar. Es wird vermutet, dass zunéchst durch weitere thermische Einwirkung und den
Kontakt der Kupfer(ll)-oxidstellen zum darunter liegenden elementaren Kupfer sich

zundachst Kupfer(l)-oxid bildete:
AT

CuO + Cu Cu,O
Ox.: Cu Cu+e
Red.: (ﬁlO +e CIuO

Genauso kann sich aber auch durch weitere thermische Einwirkung unter weiterer

Sauerstoffabgabe Kupfer(l)-oxid unter starkem Erhitzen aus Kupfer(Il)-oxid bilden:

4cu0 —AT

2 Cu20 + 02

Dieses neu gebildete Kupfer(l)-oxid, aber auch Kupfer(ll)-oxid, konnte dann mit dem
Wasserstoffanteil aus dem Varigongas reagieren, sodass sich letztlich elementares Kupfer

zurickbildete:
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Cu,0+H, 21ma_ 5, p0

CuO+H, —Plasma_ o, yo0

Die hier beschriebenen Reaktionen finden standardmaRig nur bei Temperaturen oberhalb
von 800 °C statt, aber der Disc-Jet ruft auf der Materialoberflache mit Argon als Prozessgas
Temperaturen von ca. 60 °C hervor. Selbst mit dem Wasserstoffanteil des Varigongases,
durch welchen der Disc-Jet etwas hohere Temperaturen erreicht, wurde der Disc Jet nicht
heill genug, um diese Temperaturen von 800 °C und mehr zu erreichen. Dennoch ist davon
auszugehen, dass die Reduktion nach dem oben vorgestellten Schema ablief. Erklérbar ist
dies durch die Elektronentemperatur von ca. 1 eV des Disc-Jet-Plasmas. Das entspricht einer
Temperatur von ca. 10000 K (11600 K fiir die Rechnung mit kgT)[®2l. Somit befinden sich
die Elektronen in einem hochreaktiven Zustand, in welchem sie die vorgestellten
Redoxreaktionen auch bei einer geringeren Gastemperatur anregen koénnen. SchlielRlich
wurde bei der letzten Testreihe mit 40 Uberfahrten eine komplette kupferfarbene Oberfliche
gesehen, ohne dass noch Reste der Nitratschicht gefunden wurden. Dadurch konnte
bewiesen werden, dass es mdglich ist, mittels Plasmatechnologie auch oxidierte
Metallsalzschichten zu reduzieren.

Als Fazit dieses Abschnittes kann festgehalten werden, dass sowohl bei einer Niederdruck-
als auch einer Atmosphdarendruckbehandlung mit einem reduzierenden Wasserstoffplasma
sichtbare Verdnderungen eintraten. Hierbei beschrénkte sich die Verénderung bei dem
Mikrowellenplasma im Niederdruck auf eine dunkle Verfarbung an der Patinaoberflache,
wahrend bei der Behandlung mit dem Disc-Jet bereits nach einigen Uberfahrten
verschiedene Stadien des Plasmareduktionsprozesses der Kupfernitratpatina erkennbar sind.
Es konnte gezeigt werden, dass sich anfangs das Kupfernitrat zu Kupferoxid umwandelt,
bevor das gebildete Kupferoxid zu elementarem Kupfer reduziert wird. Deswegen kann
gefolgert werden, dass die dunklen Verfarbungen, welche bei den Niederdruckbehandlungen
auftraten, die anfangliche Umwandlung von Kupfernitrat zu Kupferoxid darstellen.
Aufgrund der geringen Verfarbung scheint diese Veranderung allerdings nur auf die oberen
Atomlagen der Patinastrukturen beschrankt zu sein.

Die Auswertung der mikroskopischen Analyse der Eisenacetatschichten ergaben &hnliche
Ergebnisse wie die Betrachtung der Kupfernitratpatina. Die Behandlung mit Varigonplasma
im Niederdruck zeigte keine signifikante Verdnderung in der Patina. Erst die

Atmosphérendruckbehandlungen mit dem Disc-Jet flihrte zu sichtbaren Veranderungen bis
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hin zu einer vollstandigen Reduktion der Patina. Die Mikroskopaufnahmen sind in

Abbildung 23 einzusehen.

Abbildung 23: Gegentlberstellung der verschiedenen Stadien als Mikroskopaufnahme der reduktiven Patinabehandlung
mit einem wasserstoffhaltigem Atmosphérendruckplasma (36.6 kW/L) mit Hilfe der Disc-Jet-Plasmaquelle. Im linken Bild
ist die Grenze der Patinaschicht zum Kupferblech als unbehandelte Referenz dargestellt. Das mittlere Bild zeigt die Patina
nach einer anfanglichen Behandlung von 10 s und das rechte Bild eine Behandlung von 40 s im stationdren Zustand.
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4.3.Metallsalzschichten als Multilayerkomponente

4.3.1. Plasmamodifikation von Metallsalzkristallen

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Reduktion von Metallsalzen (siehe Abbildung 24),

was einen Kernpunkt dieser Arbeit darstellt.

Metallsalz-
schicht-
modifikation

Kristallreduktion

Abbildung 24: Ausschnitt aus der Prinzipskizze (siehe Abbildung 10) des im aktuellen Kapitel behandelten Abschnitts.

Da nun gezeigt wurde, dass Metalloberflachen durch Plasmaeinwirkung sowohl oxidierbar
als auch reduzierbar sind, wird im né&chsten Schritt die GréRe des Probenmaterials reduziert.
Auch bei den Niederdruckplasmaexperimenten war eine gewisse Dinnschichteinwirkung
beobachtbar. Des Weiteren beeinflusste der direkte Kontakt der Patina zur elementaren
Metalloberflaiche den Reduktionserfolg, da zwei Formen desselben Metalls in
unterschiedlichen Oxidationszustanden in direktem Kontakt miteinander liegen und dadurch
ein elektrochemisches Potential aufgebaut wird.

Aus diesen Grinden wurden im weiteren Verlauf der Experimente als oxidierte
Metallspezies deren Salze verwendet. Zunachst waren Salzkristalle der Salze Eisen(l1)-sulfat
(FeSO4- 7 H20) und zur Vergleichbarkeit mit den metallischen Kupferstreifenproben
Kupfer(I)-chlorid (CuCl.- 2 H,O) Gegenstand weiterer Experimente. Fir diesen Zweck
wurden jeweils 0.5g der Salze separat in eine Petrischale eingewogen und in die
Niederdruckbeschichtungskammer der Parylenebeschichtungsanlage uberfihrt.
Anschliefend wurde die Kammer evakuiert und nachdem der Druck sich bei ca. 5 Pa
stabilisierte, Varigongas Uber den Massendurchflussregler in die Kammer geleitet. Die
Durchflussmenge wurde Anhand der der Versuche von Sabat et al.'%1 auf den maximalen
Wert von 1000 sccm eingestellt. Zur besseren Wirksamkeit des Niederdruckplasmas wurde
aulRerdem die Kammer auf einen Temperaturbereich von 90-100 °C beheizt, um eine bessere
Wasserstoffdiffusion zu bewirken. Danach wurde das Plasma jeweils bei einer
Leistungsdichte von 21.25 W/L und bei 25 W/L fiur einen Zeitraum von 30-60 Minuten
geziindet. Hierbei lag der Fokus auf der Suche nach den besten Reduktionsparametern
innerhalb der Niederdruckkammer. Bei FeSO4-7 H2O wurde bereits nach einer halben

Stunde eine metallisch graue Verfarbung auf den Salzkristallen festgestellt. Deswegen

56



Ergebnisse und Diskussion - Metallsalzschichten als Multilayerkomponente

wurden direkt nach der Plasmabehandlung Uber ein Digitalmikroskop hochauflésende
VergroRerungsbilder aufgenommen (Abbildung 25), um die Oberflache der Salzkristalle

genauer betrachten zu kénnen.

Abbildung 25: Mikroskopaufnahmen von Eisensulfatkristallen vor (oben links), nach einer zweistiindigen Lagerung im
Niederdruck (oben rechts) und nach einer Varigonplasmabehandlung (unten links und unten rechts) im Niederdruck.

Bei den Aufnahmen fiel auf, dass die Form der Salzkristalle zwar erhalten blieb, aber sich
die komplette Oberflache metallisch grau verfarbt hatte. Ein weiteres interessantes Detail
war auflerdem, dass sich kleine gelb-orange Flecken auf der Kristalloberflache bildeten.
Diese Beobachtung fuhrte zu der Vermutung, dass die Reduktion der Salzkristalle nicht
irreversibel ist, sondern einem Reoxidationsprozess unterworfen sind. Ein mdglicher
Erklarungsansatz hangt mit der geringen Wirktiefe von Plasmen zusammen. Wie bereits im
vorigen Abschnitt erldutert, wirken sich die Plasmaeffekte bei dicht gepackten Festkorpern
nur auf die oberen Atomlagen, bzw. Nanometer aus. Durch diese geringe Wirktiefe entsteht
analog zu den Reduktionsversuchen der Kupferpatina eine diinne reduzierte Schicht, welche
sich im Kontakt mit dem darunter befindlichen hoher oxidierten Kristallmaterial befindet.

Wie bereits bei den Kupferblechstreifen wird auch hier vermutet, dass die direkte
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Verbindung zweier identischer Metallverbindungen in verschiedenen Oxidationsstufen zu
einer elektrochemischen Potentialdifferenz fuhrt. Diese Potentialdifferenz strebt einen
Ausgleich an, welcher durch Redoxreaktionen an der Grenzflache beider Schichten
ermdoglicht wird. Die auftretenden gelb-orangen Flecken sind ein Indiz dafir, dass sich dort
die ersten Zentren der nachfolgenden Redoxreaktionen bilden. Jedoch kann durch die bereits
erfolgte Reduktionseinwirkung nicht der komplette Ursprungszustand wiederhergestellt
werden, ohne dass ein anderer Reaktionsteilnehmer die zugefihrten Elektronen aufnimmt.
Wahrscheinlich wird sich eine Mischfraktion bilden, der ein mittlerer Oxidationszustand,
welcher sich zwischen dem Oxidationszustand der reduzierten Schicht und des oxidierten
Kristallmaterials befindet, einstellt. Allerdings versetzt eine Plasmaeinwirkung die
Oberflache in einen aktivierten Zustand, welcher eine erhohte Reaktivitit aufweist.
Eisenverbindungen oxidieren leicht, wenn eine oxidationsfahige Atmosphare, zum Beispiel
eine sauerstoffhaltige Umgebung, existent ist. Da Sauerstoff mit E° = 0.40 V%] ein héheres
Standardpotential besitzt als Eisen mit E°=-0.44 V184161 (fiir Fe/Fe2+), bzw.
E°=-0.04 VI (fir Fe/Fe3+), ist eine Oxidation durch die Interaktion mit der
Umgebungsluft sehr wahrscheinlich. Der Umstand, dass eine Plasmabehandlung auch die
Substratoberflache aktiviert, tragt sicherlich noch zu der gesteigerten Oxidationsaffinitat
durch Sauerstoff bei. Dies kdnnte bedeuten, dass sich eine hohere Oxidationsstufe durch die
Oxidation mit Luftsauerstoff ausbildete. Da die Gelbfarbung bereits direkt nach der
Plasmabehandlung begann, war eine genauere Analyse der reduzierten Schicht auf
elementarer Basis durch beispielsweise Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) nicht
moglich, da allein die Praparation der Proben auf einen Probenhalter und das Einschleusen
in das XPS-Gerét, sowie die Messzeit bereits eine Veranderung der Proben zur Folge gehabt
hatte. Somit ist die genaue Aufenschichtzusammensetzung leider nur sehr kurzzeitig
zuganglich und durch prazise analytische Messverfahren mit dem dafir erforderlichen
erhohten Zeitaufwand nicht ermittelbar. Nach einer Lagerungszeit von 16 h war die
komplette Kristalloberflache gelblich verfarbt.

Allerdings rufen auch verschiedene Kristallwassereinlagerungen verschiedene
Salzkristallfarbungen hervor. So kann bereits eine geringfilgige Anderung des
Kristallwasseranteils eine deutliche Farbanderung verursachen(?01-206],

Ebenso wie die Eisen(ll)-sulfatproben wurden auch die Kupfer(ll)-chloridkristalle in die
Niederdruckkammer vorgelegt und diese auf ca. 6 Pa evakuiert. Bei den Versuchen mit

Eisen(ll)-sulfat stellte sich heraus, dass kein signifikanter optischer Unterschied zwischen
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einer Niederdruckbehandlung bei 21.25 W/L und 25 W/L bei den Salzkristallen feststellbar
war. Deswegen wurde mit 21.25 W/L weitergearbeitet. Nachdem die Varigonzufuhr auf
1000 sccm eingestellt wurde, konnte das Mikrowellenplasma bei der, von den Eisen(ll)-
sulfatkristallversuchen bekannten Leistungsdichte von 21.25W/L gezindet werden.
Zunachst wurde die zeitliche Abhédngigkeit der optischen, durch Plasmabehandlung
bedingten Verénderungen des Salzes untersucht. Vor den Plasmabehandlungen wurden
zundchst jeweils eine Lichtmikroskopaufnahme von Kupfer(ll)-chlorid vor und nach einer
Niederdrucklagerzeit von 2 h angefertigt. Die daraus entstandene farbliche Anderung durch
die Verdampfung des Kristallwassers im Niederdruck konnte damit als plasmaunabhangiger
Effekt referenziert werden. Hierbei kann davon ausgegangen werden, dass wasserfreies
Kupfer(Il)-chlorid entstand, welches gelbbraun gefarbt ist. AnschlieBend wurde die
reduzierende Plasmabehandlung auf die Kupfer(ll)-chloridkristalle angewandt. Nach 30
Minuten wurde bereits ein braunlich-schwarzes Salz mit grauen Anteilen erhalten. Unter
dem Lichtmikroskop (Abbildung A-12 im Anhang) wurde erkannt, dass ein gelblicher
Farbanteil auf den Kristalloberflachen zu finden ist. Diese grau-braune Farbung ist auf den

ersten Blick nicht charakteristisch fur Kupfer(l1)-oxid oder Kupfer(1)-oxid?°7-2¢],
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Abbildung 26: Unbehandeltes CuClz2 (oben links) verglichen mit CuClz-Kristallen direkt nach einer zweistiindigen
Lagerung im Niederdruck (oben rechts), sowie nach der 60-mindtigen Varigonplasmabehandlung im Niederdruck (unten
links) und nach einer weiteren Lagerung an Raumluft fiir 60 Minuten (unten rechts).

Allerdings lassen die Verfarbungen generell auch auf Verunreinigungen schlieen. Da der
Plasmaeffekt nur oberflachliche Veranderungen hervorruft, befinden sich die gebildeten
Kristalloberflachen auf dem wenig bis gar nicht veranderten Kristallkern. Dadurch kdénnen
auch Farbvarianzen auftreten, sodass eine strikte Zuordnung von Kupfer(l)-oxid zu einer rot-
braunen und Kupfer(11)-oxid zu einer schwarzen Féarbung nicht immer moglich ist[207:208],
Genauer gesagt, variieren die Farben der Kupferoxide mit unterschiedlichen KorngréRen,
wobei Kupfer(I1)-oxid dabei eine dunkelbraune bis anthrazitgraue Farbung annehmen kann.
Die Bildung einer Kupferoxidschicht auf der Kristalloberflache ist auch mit einer
Patinabildung vergleichbar. Somit sind die graue Farbgebung auf der Kristalloberflache und
die vermutete Kupferoxidbildung unter diesen Aspekten nicht unvereinbar. Jedoch muss
dafur Sauerstoff wéhrend des Reduktionsexperimentes vorhanden gewesen sein, was
mehrere Grinde haben kann. So kdnnen zum Beispiel Verunreinigungen innerhalb des
Prozessgases durch Wasserreste, welche wahrend der Plasmabehandlung dissoziierten, in
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der Druckgasflasche oder von den Wanden der Beschichtungskammer an die Kupfer(ll1)-
chloridkristalle gelangt sein. Ebenso kénnen kleine Restluftmengen in der Kammer auch fir
eine Kupferoxidbildung verantwortlich sein. Die wahrscheinlichste Ursache flr die
Sauerstoffanbindung koénnte im Vorhandensein von Kristallwasser liegen. Dieses
Kristallwasser ist durch den Unterdruck an die Kristalloberflache gelangt und kénnte dort
durch die Plasmaeinwirkung zu Sauerstoff und Wasserstoff dissoziiert worden sein. Nach
einer Wartezeit von ca. 60 Minuten an Raumluft wurden jedoch deutliche Verdnderungen in
der Kristallfarbung beobachtet. Die behandelten Kupferchloridkristalle verfarbten sich
weiBlich griin bis helltlrkis. Aus diesem Grund wurden weitere Digitalmikroskopaufnahmen
ungefahr 60 Minuten nach erfolgter Plasmabehandlung angefertigt (siehe Abbildung 26).
Auf diesen Aufnahmen in Abb. 26 ist erkennbar, dass die Kristalle, welche nur im
Niederdruck “getrocknet” wurden, sodass durch den Kristallwasserverlust eine gelb-braun-
Féarbung und nach einer Wartezeit von ca. 60 Minuten eine Verfarbung zu einem hellgriinen
Farbton mit weien Stellen auftrat. Lediglich einige wenige Stellen wiesen noch Spuren der
Braunfarbung nach der Vakuumtrocknung auf. Allerdings wurde auch die dunkelgriine
Turkisfarbung vor der Unterdrucklagerung nicht wieder erreicht.

Nach einer Varigonplasmabehandlung von 30 Minuten erfuhren die Kiristalle eine
Verfarbung zu gelb-braun, welche nach einer Lagerung von 60 Minuten an Raumluft bei
Raumtemperatur zu einem blassen griin mit vereinzelten farblosen Stellen umschlug. Dies
ist ein Indiz fir die Bildung von Kupfer(l)-chlorid, ein farbloses Salz, welches sich in
Kontakt mit basischem Kupfer(11)-chlorid grin verfarbt?°%211, Da die farblosen Stellen
vorwiegend an den Kristallkanten aufkamen, liegt der Schluss nahe, dass die hauptséchliche
Plasmaeinwirkung an genau diesen Stellen stattfand und dadurch auch der meiste
Reduktionseintrag. Generell kann gefolgert werden, dass je heller die zu beobachtende
Kristallstelle ist, desto hoher ist dementsprechend wahrscheinlich der Kupfer(l)-
chloridanteil. Als Konsequenz dieser Vermutung kann gefolgert werden, dass je grliner eine
Kristallstelle ist, auch mehr Verunreinigungen durch Kupfer(Il)-chlorid vorliegen und somit
auch der Anteil an Kupfer(l)-chlorid wesentlich geringer ist verglichen mit den hellen, fast
weilRen Stellen.

AnschlieBend wurden weitere Kupfer(ll)-chlroidkristalle fir 60 Minuten in einem
Varigonplasma behandelt. Danach wurden Mikroskopaufnahmen dieser Kristalle direkt
nach der Behandlung, sowie nach einer Wartezeit von 60 Minuten erstellt. Die

Plasmabehandlung bewirkte eine Graufdarbung groRer Teile der Oberflache. Nach der
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Wartezeit war eine Griinfarbung mit farblosen Stellen analog zu den Proben mit einer 30-
mindtigen Behandlungszeit. Deswegen kann auch hier Annahme einer Kupfer(l)-
chloridbildung getroffen werden. AuRerdem wurden vereinzelt rotbraune Stellen nach der
Wartezeit auf den Kristalloberflachen gesehen, welche auf gebildetes Kupfer(l)-oxid
hinweisen.

Dabei sind folgende Reaktionsgleichungen denkbar:

0, Plasma 2 O*

Cult+ 0% —2€ o Ccuo

2 Cu+ 0% —F4e o cu0

Die genaue Zusammensetzung zu bestimmen, ist jedoch nur mittels Digitalmikroskopie
nicht moglich, weswegen flr genauere Analysen eine elementaranalytische Messmethode
hinzugezogen werden muss. Eine maogliche Methode ist die
Rontgenphotoelektronenspektroskopie, auch XPS genannt. Die Energie der
Réntgenphotonen ist mit einer Wellenlange von 0.01 nm bis ca. 10 nm héher als die der UV-
Photonen!. In Kapitel 3.3.3. werden die Resultate der XPS-Messungen an Diinnschichten
aus den vorgestellten Metallsalzen vorgestellt.

Zum Abschluss dieses Abschnittes kann festgehalten werden, dass auch bei der reduktiven
Plasmabehandlung von Metallsalzkristallen deutliche Veranderungen feststellbar waren.
Allerdings waren die anfanglichen Beobachtungen nicht von Dauer und die Oberflachen der
behandelten Kristalle durchliefen wéhrend der Lagerung in einem mit Argon gespllten
Exsikkator innerhalb weniger Stunden weitere Umwandlungen und Verfarbungen. Diese
Beobachtung ist ein deutliches Indiz dafir, dass wie bereits in Kapitel 3.2. festgestellt, auch
hier der Plasmaeffekt nur die oberen Atomlagen betrifft. Durch den direkten Kontakt
zwischen dem &uBeren plasmabehandelten und dem inneren unveranderten Kristallanteil
konnte sich bei plasmainduzierten Reduktionseffekten ein elektrochemisches Potential
ausgebildet haben, welches weitere Reaktionen an den Kristalloberflachen zur Folge hat.
Somit mussen die Metallsalzproben auf eine wesentlich geringere Schichtdicke gebracht
werden, um nachhaltig durch eine Niederdruck-Mikrowellenplasmabehandlung reduziert zu

werden.
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4.3.2. Charakterisierung der Metallsalze als Schichtkomponente

Nachdem bei den kristallinen Materialproben ein signifikanter Plasmaeinfluss festgestellt
werden konnte, sollen nun im nédchsten Schritt die Metallsalze als Diinnschicht analysiert

werden.

Metallsalz-
schicht-

Metallsalz-
schicht-

modifikation charakterisierung

Abbildung 27: Ausschnitt aus der Prinzipskizze (siehe Abb. 10) des im aktuellen Kapitel behandelten Abschnitts.

Dies ist ein wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit, da die Implementierung einer
Metallsalzschicht innerhalb eines Parylenemultilayersystems einen wesentlichen
Bestandteil der Forschung zur Vereinfachung der Multilayerherstellung, wie in Abbildung
9 in der Zielsetzung definiert wurde, darstellt. In den bisherigen Untersuchungen wurde
erkannt, dass das Plasma nur in den &ufReren Schichten wirkt und der Oxidationszustand in
dicken Schichten deshalb nicht nachhaltig verdndert werden kann. Deswegen muss im
weiteren Verlauf der Arbeit eine Methode entwickelt werden, um Metallsalzschichten im
niedrigen Nanometerbereich herzustellen, damit das Plasma idealerweise das komplette
Metallsalzmaterial durchdringen und beeinflussen kann und dadurch eine Bildung von
Grenzschichten der Metalle in verschiedenen Oxidationszahlen. vermieden wird. Diese
Metallsalzschichten werden auf Glasobjekttrager als Substratmatrix aufgetragen, indem
zundchst die Salze in Methanol geldst und die Losung auf die Objekttrager aufgetropft
wurden. AnschlieRend wurde ein weiterer Glasobjekttrager aufgelegt, um eine gleichmaRige
Verteilung der LOsung zwischen den beiden Objekttradgern zu gewahrleisten. Der zweite
Objekttrager wurde anschlieRend entfernt und die Schicht getrocknet.

Zur Evaluierung dieser Teilschicht des Multilayersystems, bestehend aus einer Glasschicht,
einer Metallsalzschicht und einer Paryleneschicht, wird die Metallsalzschicht zun&chst
einzeln analysiert. Zundchst wurden mehrere Objekttrager mit Metallsalzschichten
beschichtet und im Folgenden sowohl ohne als auch mit einer Varigonplasmabehandlung
analysiert. Diese Proben wurden anschlieend unter dem Lichtmikroskop betrachtet. Es

wurden Aufnahmen vom Rand bis zur Mitte des Objekttragers angefertigt. Dabei wurde
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sichtbar, dass im Randbereich viele groRere kristalline Aufwerfungen bei allen Proben
auftraten. Je weiter nun jedoch zur Mitte geschaut wurde, desto seltener wurden die gréRReren
Kristallstrukturen. Des Weiteren nahm auch deren Grolie stetig ab. Wahrend die Strukturen
im Randbereich > 100 um waren, so nahm die GréRe zur Mitte hin ab und betrug < 100 nm.
Ferner wurde bei den Salzschichten eine farbliche Anderung nach der Plasmabehandlung
mit Varigongas erkannt. Dies ist ein Indiz fir die reduktive Wirkung des Varigonplasmas
und wird detaillierter im néachsten Abschnitt (4.3.3.) dieser Arbeit erortert. Die
Kristallstrukturen der Salzschichten sind in ihrer Form meist langlich und gerade, was darauf
hinweist, dass diese sich entlang kleiner Kratzer im Glas gebildet haben. Solche Kratzer
bieten die ideale Umgebung flr Kristallisationskeime, da sich das auskristallisierende
Material in den Spalten und Furchen gut anlagern und dabei die kritische Masse und GroRe
iiberschreiten kann, um ein erfolgreiches Kristallwachstum einzuleitent?122%3l, |n Abb. 28
sind die Mikroskopaufnahmen am Beispiel von CuCl>-Schichten dargestellt, um den bei
allen  Salzschichten beobachteten Trend von grofReren  Schichtstrukturen am

Objekttragerrand, welche zur Objekttragermitte kleiner werden, abzubilden.
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100
|

lOO)um | 100 um‘;é‘

Abbildung 28: Mikroskopbilderserien der aus einer 19 mm L&sung aufgetragenen CuClz-Schichten auf einem
Glasobjekttrager vor (linke Spalte) und nach einer VVarigonplasmabehandlung (rechte Spalte). Hierbei wird die Schicht vom
Objekttragerrand (obere Reihe) zur Objekttragermitte (untere Reihe) betrachtet.

Aus den Ergebnissen kann gefolgert werden, dass Dunnschichten aus Metallsalzmaterial
mittels einer Salzlésung auf Glasobjekttragersubstraten hergestellt werden kénnen. Durch
die mikroskopische Auswertung war erkennbar, dass das VVorkommen groRerer kristalliner
Strukturen am Objekttrdgerrand stark ausgeprdgt war und zur Objekttrdgermitte
kontinuierlich abnahm. Die Ursache hierfur kdnnte das Auftragungsverfahren sein, in
welchem ein zweiter Glasobjekttrager auf den ersten mit der Metallsalzlosung aufgelegt
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wurde. Dadurch ist es wahrscheinlich, dass die Metallsalzlosung nach auf’en zum
Objekttragerrand gedriickt wurde und sich somit die meisten Salzanteile dort befanden. Die
Schichten sind zwar relativ unregelméRig, aber durch Plasma relativ gut behandelbar. Dieser
Umstand ist gut durch die Farbanderungen der kristallinen Strukturen in der Schicht nach

der Varigonplasmabehandlung erkennbar.

4.3.3. Reduktion der Metallsalzdiinnschichten

Die Féhigkeit von gewissen Plasmen den Oxidationszustand von metallischen Materialien
zu verandern, stellt eine praktikable Moglichkeit dar. Dadurch kénnen gezielt spezifische
Oxidationszustande von Metallen und Metallverbindungen direkt am Material erreicht

werden.

Metallsalz-

schicht- — Mesllae

modifikation schichtreduktion

Abbildung 29: Ausschnitt aus der Prinzipskizze (siehe Abb. 10) des im aktuellen Kapitel behandelten Abschnitts.

Prinzipiell kénnen Plasmen durch den Umstand der Ladungsseparation reduzieren, da in
ihnen neben Neutralteilchen auch ladungsseparierte lonen und Elektronen existieren(®®l,
Deswegen konnen Plasmen durch den Eintrag freier Elektronen generell eine reduzierende
Wirkung induzieren. Allerdings haben Plasmen auch noch einen aktivierenden Effekt auf
Oberflachen, sodass andere reaktive Teilchen im Anschluss an die Oberflache binden
kénnen. So sorgt beispielsweise ein Argonplasma in erster Linie fiir eine Aufrauhungt’ der
Oberflache. Im Anschluss kénnen aber durch eine Exposition an Luftsauerstoff und/oder -
feuchtigkeit oxidative Prozesse durch die Oberflachenaktivierung beschleunigt stattfinden
oder sogar erst durch die Plasmabehandlung ermdglicht werden. Aus diesen Griinden wird
fir die Reduktion von Metall- oder metallischen Oberflachen in der Plasmachemie
Wasserstoff(haltiges)gas!’® eingesetzt. Da die meisten Metalle unter Normbedingungen eine
durch Oxidation passivierte Oberflache, bestehend aus Metalloxiden und -hydroxiden,
besitzent?'42%1  muss fiir eine erfolgreiche und effektive Reduktion zunichst diese

Passivierungsschicht entfernt werden. Dies ist auch mit dem Einsatz eines
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Plasmaé&tzprozesses oder einem Argonplasma moglich. Beim Plasmadtzen wird zwar die alte
Passivierung abgetragen, jedoch entsteht durch die oxidativen Anteile im Plasmagas eine
neue Oxidationsschicht. Bei Verwendung eines Argonplasmas ist der Ablauf &hnlich,
lediglich geschieht hierbei die Repassivierung durch die plasmagestiitzte Aktivierung der
Materialoberflachen und anschlielend durch die oxidativen Bestandteile der
Umgebungsluft. Wegen dieser Umstdnde kommen fir Metallreduktionsanliegen
wasserstoffhaltige Plasmen in Frage. Von der klassisch chemischen Betrachtungsweise ist
es jedoch nur moglich edlere Metalle als Wasserstoff durch selbiges zu reduzieren, also

Metalle mit einem positiven Standardpotential (siehe Tabelle 6).

Tabelle 5: Auflistung der Standardpotentiale E° der in dieser Arbeit verwendeten Elementel64-166],

Element oxidierte / reduzierte Form  Standardpotential (E°)
Kupfer (Cu) Cu™/Cu +0.518 V
Kupfer (Cu) Cu*/Cu +0.339 V

Wasserstoff (H) 2H"/H; +0.000 V

Eisen (Fe) Fe3* | Fe -0.037 VvV

Eisen (Fe) Fe?* | Fe -0.440 V

Die edleren Stoffe besitzen ein hoheres oxidatives Potential als die unedlen und kénnen diese
durch Abzug von Elektronen folglich oxidieren. Bei der Plasmareduktion kommt es jedoch
nicht allein auf die Stellung der Verbindung innerhalb der elektrochemischen
Spannungsreihe an, sondern es passieren hier mehrere Prozesse, welche zum
Reduktionserfolg beitragen. Zunéchst interagiert der Wasserstoffanteil in aktivierter Form
mit der Passivierungsschicht, indem Metalloxide und -hydroxide diesen aufnehmen, sodass

Wasser entsteht(*,

MO+2H*ﬁ>M

H,0

MOH+H*ﬁ>M

H,0
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Ox.: H* —— » H™ + ¢

Red. MO): M*" + 2¢¢ —> M

Red. MOH): M" + ¢ —> M

In diesen Féllen nehmen die Metallionen die Elektronen des Plasmas auf und werden
dadurch zu elementaren Metallen reduziert. Hierbei besteht das Risiko, dass die reduzierte
Oberflache aktiviert vorliegt und eine nachtragliche Oxidation/Korrosion eintreten kann.
Jedoch stellt diese Variante eine sehr materialschonende Alternative zum Plasmaétzen dar,
da in dieser Form keine bis wenig Materialabtragung induziert wird. Somit eignet sich der
Einsatz von Wasserstoffplasmen sehr gut zur Plasmareduktion von dunnsten
metallionenhaltigen Schichten.

Zunéchst musste die Reduktionswirkung des Niederdruckplasmas in der Anlage im Detail
auf Dunnschichten im niedrigen Nanometerbereich evaluiert werden. Nachdem die Proben
durch Auftropfen von 2 Tropfen Metallsalzlésung auf ein rundes Mikroskopdeckgléschen
mit 10 mm Durchmesser hergestellt wurden, kamen sie in die Beschichtungskammer, um im
Niederdruck getrocknet zu werden. Im Anschluss daran wurde auf die Metallsalzschichten
ein Niederdruckplasma mit Varigon als Prozessgas angewandt. Zunachst wurde auch die
Kammertemperatur auf 100 °C eingestellt und ein Plasma mit einer Leistungsdichte von
21.25 W/L geziundet. Diese Parameter wurden gewahlt, da in bereits publizierten Arbeiten
gezeigt werden konnte, dass mit hohen Temperaturen und Generatorleistungen eine
erfolgreiche Reduktion mittels wasserstoffhaltiger Plasmen zu erreichen ist. Hierzu wurden
vier Testzeiten von 15, 30, 45 und 60 Minuten ausgewahlt.

Die erzeugten und plasmabehandelten Schichten wurden zunéchst mit Infrarotspektroskopie

auf plasmachemische Veranderungen untersucht.
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4.3.3.1. Infrarotspektroskopiemessungen

Um eine Veranderung in der Bindungssituation innerhalb der Metallsalzschichten durch die
die Plasmabehandlung zu erforschen, wurden Metallsalzdlinnschichtproben analog zu den
Proben fur die XPS-Analysen angefertigt und Uber die Fourier-Transform-Infrarot-
Spektroskopie (FTIR) analysiert. Auch die Behandlungszeiten im Varigonplasma wurden
fur eine Vergleichbarkeit ebenfalls auf jeweils 15, 30, 45 und 60 Minuten gesetzt.
Anféangliche Transmissions-Experimente im Infrarotspektrometer schlugen fehl, da nur das
Glassubstratmaterial in Form des Mikroskopdeckglaschens im Spektrum erkennbar war. Die
zu Grunde liegende Problematik Iasst sich durch das Lambert-Beersche-Gesetz[?6]

beschreiben:

Dieses Gesetz beschreibt die Abschwachung (Extinktion E;) von Licht, welches durch ein
absorbierendes Medium strahlt und abhéngig von der Eingangs- I, und Austrittsintensitét I,
sowie von dem dekadischen Extinktionskoeffizienten ¢,, der Stoffmengenkonzentration c,
und der Dicke des Mediums d abhangig ist.
Die Aufnahme des Spektrums eines unbeschichteten Glasobjekttragers als spektraler
Hintergrund lieferte bei den beschichteten Proben keine aussagekraftigen Ergebnisse. Die
Signale der dunnen Schichten waren flr die Untersuchung zu gering. Als Konsequenz
wurden weitere Infrarotmessungen mit Hilfe der oberflachensensitiven ATR-Methode
durchgefihrt.
Bei den erkennbaren Signalen wurden keine aussagenkraftigen Abweichungen zur Referenz
gefunden. Auch die plasmabehandelten Proben wiesen untereinander keine signifikanten
Unterschiede auf. Eine Begrindung fur diese Beobachtung konnte an der geringen
Eindringtiefe bei ATR-Messungen sein. Diese betrdgt ca. 20-25% der eingestrahlten
Wellenlinge betragt. Bei Infrarotmessungen im Bereich von 400-4000 cm™ wére dann die
Eindringtiefe 0.5-6.3 mm[?’l. Da die Plasmaeinwirkung jedoch maximal im niedrigen
Nanometerbereich eintritt®, war auch bei den ATR-Messungen die Eindringtiefe so groR,
dass etwaige durch Plasma hervorgerufene Anderungen in der Bindungsumgebung durch
das restliche unbeeinflusste Salzschichtmaterial tiberlagert wurden. Des Weiteren liegen die
relevanten Metallsignale bei niedrigen Wellenzahlen, bei welchen das verwendete FTIR-
Spektrometer eine schlechte Aufldsung besitzt. Zusammenfassend verlief die FTIR-Analyse
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ergebnislos und es wurde kein Plasmaeinfluss auf die Salzschichten mit dieser Methode
erkannt. Die Spektren sind im Anhang unter Abbildung A-15 einsehbar.
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4.3.3.2. XPS-Analyse der Metallsalzdiinnschichten

Im Anschluss wurde die Proben mit Hilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie, XPS,
charakterisiert. Diese Methode erlaubt einen Einblick in die atomare und molekulare
Beschaffenheit von Feststoffmaterialien. Mit einer Eindringtiefe von 1 bis zu 2 nm fir
Metalle ist diese Methode fiir die diinnen Metallsalzschichten sehr gut geeignet!%l. Mit
steigender Behandlungszeit wurde bei zwei Signalen des Kupferspektrums (Abbildung 30)
eine deutliche Veranderung erkannt. Das Signal bei einer Bindungsenergie von ca. 930 eV
wuchs mit zunehmender Behandlungszeit immer weiter an, wahrend das Signal bei ca.
933 eV gleichermalRen abnahm. Durch einen Literaturvergleich konnte das Signal mit der

niedrigeren Bindungsenergie zu Cu* zugeordnet werden und jenes bei 933eV zu
Cu2+[218,219]

CuCl, nach 60 min Plasma*
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Abbildung 30: Cu-2pz Signale aus der XPS-Analyse von CuClz-Schichten nach 15 (rot), 30 (griin), 45 (blau) und 60
Minuten (orange) Varigonplasmabehandlung im Niederdruck bei einer Leistungsdichte von 21.25 W/L verglichen mit einer
unbehandelten Referenz (schwarz). Die Stapelung der Graphen tibereinander verdeutlicht den Abfall des Kupfer(11)-Signals
bei gleichzeitigem Anstieg des Kupfer(l)-Signals mit zunehmender Behandlungszeit.
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Die beiden Signale Cu* und Cu?* waren im Spektrum weit genug voneinander entfernt, um
eine mathematische Peakzerlegung unter Annahme einer Gaul3profilform flr einen Peak
durchzufihren. Eine grafische Darstellung der Peakzerlegungsergebnisse ist in Abbildung
31 dargestellt.

Aus Abb. 31 kann gefolgert werden, dass die Plasmabehandlung mit Varigon als Prozessgas
zu einem Anstieg der durch Reduktion entstandenen Cu*-Spezies bei gleichzeitigem Abfall
der Cu?*-Spezies fiihrt. Dieser Trend pragt sich mit ansteigender Plasmabehandlungszeit
immer weiter aus, bis nach 60 Minuten beinahe eine Umkehr der Verhaltnisse der beiden

Spezies eintrat. Die detaillierten Ergebnisse sind in Tabelle A-2 im Anhang aufgefihrt.

80- [ I Kupfer(1)
1 [ | Kupfer(ll)

0 15 30 45 60
Behandlungszeit [min]

Abbildung 31: Aus der Detailanalyse der Cu-2ps-Signale von mit Varigonplasma im Niederdruck behandelte CuCla-
Schichten durch Peakzerlegung erhaltene Verhéltnisse von Kupfer(l)- zu Kuper(l1)-Spezies. Diese Darstellungsweise zeigt
einen zeitlichen Trend der Reduktionsleistung, welche mit steigender Behandlungszeit zunimmt, da der Kupfer(l)-Anteil
konstant wéchst.

Bei den Dunnschichten aus den Eisensalzen sahen die Messergebnisse nach den
anfanglichen Plasmaversuchen mit Varigon nicht so vielversprechend aus. In den Spektren,
welche von den FeSOs-Proben gemessen wurden, konnte kein Eisensignal festgestellt
werden. Stattdessen war lediglich das Kohlenstoffsignal sehr prominent im
Ubersichtsspektrum zu sehen und wies anhand der detektierten Bindungsenergie auf
vorwiegend Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen hin. Vermutlich waren die Proben mit
Methanolresten wéhrend der Behandlungen kontaminiert. Diese Methanolriickstande

konnten unter dem Plasmaeinfluss teilweise polymerisieren, was eine mogliche Erklarung

72



Ergebnisse und Diskussion - Metallsalzschichten als Multilayerkomponente

fiir die hohe Dichte an C-C-Bindungen sein kann. Aus diesem Grund wurde in den weiteren
Versuchen mit FeSO4-Dlnnschichten Methanol durch demineralisiertes Wasser als
Losungsmittel ausgetauscht. Die FeSOs-Schichten aus den wassrigen Losungen wurden
ebenfalls nach der Varigonplasmabehandlung tiber XPS analysiert. Es konnte jedoch auch
bei diesen Schichten kein Reduktionseffekt nachgewiesen werden.

Auch bei den Schichten aus FeClz konnte nicht nur anhand der fehlenden Farb&nderung,
sondern auch im XPS-Spektrum keine plasmainduzierte Veranderung festgestellt werden.
Daraus kann der Schluss gezogen werden, dass eine reine Behandlung mit
wasserstoffhaltigem Prozessgas im Niederdruckmikrowellenplasma fiir eine Reduktion von
Eisensalzschichten nicht ausreichend ist. Daher entstand die Vermutung, dass
wahrscheinlich die Reduktion von Eisenoxiden besser realisierbar ist als die Reduktion der
Eisenchloride und -sulfate. Dies wurde auch durch den Literaturvergleich bestétigt. So
fiihrten Sabat et al.[*!] eine erfolgreiche Reduktion von Eisen(I11)-oxid durch. Es wurde eine
weitere Versuchsreihe mit einer Anpassung in der Durchflihrung gestartet. Nach der
Trocknung der Salzschichten auf den Glasobjekttragern wurden die Proben zunachst fur 60
Minuten mit Luftplasma mit einer Einstrdmungsmenge von 300 sccm und 8.75 W/L
Leistungsdichte behandelt, bevor sie mit dem wasserstoffhaltigem Varigongas jeweils 15,
30, 45 wund 60 Minuten bei einer Leistungsdichte von 21.25W/L und einer
Varigongaseinstromung von 1000 sccm reduziert wurden.

AnschlieBend wurde mittels XPS berpruft, ob diese neue Verfahrensweise erfolgreich war.
Hier ist eine deutliche Verschiebung zur FeCls-Referenz erkennbar. Analog zu den CuCl,-
Proben gab es bei den plasmabehandelten Proben eine Verschiebung in Richtung niedrigerer
Bindungsenergien. Wahrend die Referenz als Eisen(lll)-Standard bei ca. 710-712 eV ihr
Peakmaximum hat, ist das Maximum der plasmabehandelten Proben zu ca. 708 eV
verschoben, wie in Abbildung 32 zu erkennen ist. Somit hat sich diese verénderte

Prozessfiihrung fur FeCls-Schichten als erfolgreich erwiesen.
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Abbildung 32: Darstellung der jeweiligen Fe 2ps-Signale von FeCls-Schichten nach 15 (rot), 30 (griin), 45 (blau), and 60
Minuten (orange) Varigonplasmabehandlung (21.25 W/L) mit einer einstliindigen Luftplasmavorbehandlung (8.75 W/L)
im Niederdruck verglichen mit einer unbehandelten FeCls-Referenz (schwarz). Die klar erkennbare Verschiebung der
plasmabehandelten Proben zur Referenz hin zu niedrigeren Bindungsenergien beweist den Reduktionseffekt des
wasserstoffhaltigen Plasmas. Zur Verdeutlichung dieser Verschiebung wurden in der ersten Auftragung (oben links) zwei
farbliche Balken an der Position der Eisensignale vor (schwarzer Balken) und nach der Plasmabehandlung (roter Balken)
eingezeichnet, wobei der Pfeil die VVerschiebungsrichtung anzeigt.

Als nédchstes wurde dieser neue Ablauf an den FeSO4-Schichten getestet. Durch das Ldsen
der Kristalle in demineralisiertem Wasser verénderte sich damit auch der Oxidationszustand
durch die Bildung von Eisen(l1l)-hydroxysulfat®l, sodass die Schichten aus dem
Ausgangsmaterial Eisen(Il)-sulfat nunmehr den Oxidationszustand Fe®* aufwiesen.
Demzufolge kann auch bei diesen Schichten die FeCls-Referenz angewandt werden, da sich
die Eisenionen in ihrer Oxidationszahl nicht unterscheiden. Die Plasmabehandlung wurde
mit denselben eingestellten Parametern wie bei den FeCls-Schichten durchgefiihrt. Die
anschlielende XPS-Analyse, zu sehen in Abbildung 33, ergab auch bei diesen Proben eine
erfolgreiche Reduktion. Die Besonderheit hier war, dass die Peakverschiebung im Vergleich

zur Referenz mit zunehmender Behandlungszeit abnahm.
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Abbildung 33: Darstellung der jeweiligen Fe 2ps-Signale von FeSOs-Schichten nach 15 (rot), 30 (grtin), 45 (blau), and 60
Minuten (orange) Varigonplasmabehandlung (21.25 W/L) mit einstundiger Luftplasmavorbehandlung (8.75 W/L) im
Niederdruck verglichen mit einer unbehandelten FeCls-Referenz (schwarz) als Beispiel einer Eisen(I11)-Verbindung. Die
klar erkennbare Verschiebung der plasmabehandelten Proben zur Referenz hin zu niedrigeren Bindungsenergien beweist
den Reduktionseffekt des wasserstoffhaltigen Plasmas. Zur Verdeutlichung dieser Verschiebung wurden in allen
Auftragungen zwei Balken an der Position der Eisensignale vor (schwarzer Balken) und nach der Plasmabehandlung
(farbiger Balken) eingezeichnet, wobei auffallt, dass mit steigender Behandlungszeit die Verschiebung geringer ausfallt.

Die Proben wurden nach der Varigonbehandlung in einen mit Argon gespulten Exsikkator
zum XPS-Gerét tberfuhrt. Moglicherweise Uberwog mit zunehmender Plasmabehandlung
die Oberflachenaktivierung, sodass sich bei der Uberfithrung vom Exsikkator zur Schleuse
des XPS-Gerates Sauerstoff oder Wasser aus der Luftfeuchtigkeit an die Oberflache bei
hoherer Behandlungszeit vermehrt anbindet und dadurch Reoxidationsprozesse induziert.
Das heilt, je langer die Proben dem Varigonplasma ausgesetzt wurden, desto mehr
oxidierende Spezies aus der Umgebungsluft werden an die Oberflache angebunden und
wirken dem Reduktionseffekt des Varigonplasmas entgegen.

Dennoch konnte bewiesen werden, dass eine effektive Reduktion von Kupfer- und
Eisensalzschichten

in einem Niederdruckmikrowellenplasma auch bei niedrigen

Temperaturen von 30 bis 50 °C mdglich ist. Der Schlissel fiir die Reduktion der
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Eisensalzschichten lag in der Vorbehandlung der Proben mittels eines Niederdruckplasmas
mit Umgebungsluft als Prozessgas.

Der Erfolg durch die Einbindung eines Umgebungsluftplasmas ist wahrscheinlich darauf
begriindet, dass sauerstoffhaltige Spezies, wie zum Beispiel Oz, O oder OH teilweise
angebunden werden. Beispielsweise konnte ein Chloridligand durch eine OH-Gruppe
ausgetauscht worden sein und bei der Varigonbehandlung mit Wasserstoffradikalen zu
Wasser reagieren. Wasser stellt in diesem Fall eine stabile Abgangsgruppe dar. Auch im
Vergleich der Bildungsenthalpien von Wasser und Chlorwasserstoff wird schnell deutlich,
warum H2O gegentber HCI praferiert wird. Wéhrend die Standardbildungsenthalpie von
HCI -92.3 kJ/mol betréagt, so lautet sie fir Wasser -241.8 kJ/mol?2%l, Dadurch ist die Bildung
von H>O energetisch ginstiger als die von HCI, da sie mit einem fast dreifachen
Energiegewinn verbunden ist. Somit erleichtert die Einbindung von Sauerstoffspezies in den
Reduktionsprozess  durch  einen  zusatzlichen Prozessschritt ~ mit  einer
Atmosphéarenluftbehandlung.

Es muss allerdings vermerkt werden, dass eine Reduktion mit einem wasserstoffhaltigen
Mikrowellenplasma allein nicht die gewiinschte Reduktionskraft erzeugt. Deshalb wurden
Versuche mit einer Atmospharendruckquelle, namentlich dem Disc-Jet (siehe Kapitel
4.2.2.), durchgefiihrt. Die Proben wurden analog zu den Niederdruckversuchen mit
Metallsalzschichten auf Mikroskopdeckglaschen hergestellt. Durch die Funktionsweise des
Disc-Jets mussten die Deckglaschen auf einen Objekttrager mit doppelseitigem Klebeband
fixiert werden. Diese Verfahrensweise hatte den Grund, dass diese Plasmaquelle mit einem
kontinuierlichen Prozessgasstrom arbeitet, welcher die Entladung der im Zylinder
befindlichen Elektrode aus dem Quellenkopf herausbldst. Das verursacht eine kalte
Plasmaflamme, welche kleine und leichte Proben wegblast.

Im Gegensatz zu den Versuchen in der Paryleneanlage, wurde zundchst mit einer
Leistungsdichte von 88.86 KW/L gearbeitet. Da Formiergas (einem Stickstoff/Wasserstoff-
Gemisch) als Prozessgas gearbeitet wurde, konnte die Wasserstoffdissoziation nicht durch
Nutzung des Ramsauer-Effekts verbessert werden, weswegen die hohe Leistungsdichte dies
kompensieren und dadurch eine bessere Wasserstoffdissoziation erreicht werden sollte.
Auch die Verwendung von Stickstoff als Prozessgas erzeugt beim Disc-Jet eine hohere
Thermik in der Entladung verglichen mit Argon. Wie bereits erwédhnt, haben Sabat et al.
herausgefunden, dass eine Plasmareduktion umso erfolgreicher bei geringeren

Temperaturen ablauft, desto mehr atomarer Wasserstoff gebildet wird. Aus diesen Griinden
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wurde ein Formiergasgemisch aus 95% Stickstoff und 5% Wasserstoff verwendet.

Da die Materialproben aus den Metallblechen im stationédren Betrieb des Disc-Jets reduziert
wurden, fand dieses Verfahren bei den Metalldinnschichten aus CuCl, FeClz und FeSO4
ebenfalls Anwendung. Um allerdings thermische Schadigungen durch eine Uberbelastung
zu vermeiden, wurde sequentiell in 10-sekiindigen Intervallen behandelt. Es wurden
Behandlungszeiten von 10, 20, 30 und 40 Sekunden angewendet und zwischen den 10-
sekundigen Behandlungsintervallen wurde die Plasmaentladung fir ca. 10 Sekunden
gestoppt, um die Proben kurz abkiihlen zu lassen. Da der Disc-Jet einen Abstand von 4 mm
zur Probenoberflache zum Zeitpunkt der Versuche hatte, entlud sich das Plasma in Form
einer Jetentladung. Dies hatte eine Leistungsdichte von 88.86 - 10° W/L zur Folge. Zum
Vergleich betrug die Leistungsdichte in der Beschichtungskammer der Paryleneanlage
21.25 WIL, also um den Faktor 4000 niedriger.

Trotz der vorsichtigen Herangehensweise zur Vermeidung von Schadigungen gab es bei den
Proben, welche 20 und 40 Sekunden behandelt wurden, erhebliche thermische Effekte,
welche wahrscheinlich durch einen Warmestau aufgrund des stationdren Betriebes
verursacht wurden. So wurden die Deckglaschen mit den CuCl,-Schichten angeschmolzen
und die Objekttrager zersplitterten teilweise. Bei den unbeschéadigten CuClz-Proben mit
einer Behandlungszeit von 10 bzw. 30 Sekunden konnte tber die XPS-Analyse kein Indiz
einer erfolgreichen Reduktion erkannt werden. Als sichtbare Veranderung fiel auf, dass die
Metallsalzschicht an einigen Stellen elementares Kupfer im geschmolzenen Glas enthielt.
Auch bei den FeSOs-Schichten wurden vereinzelte graue Stellen entdeckt, die durch
Reduktionsprozesse entstanden sein konnten. Bei dieser Plasmabehandlung kann zwar nicht
der Ramsauer-Effekt genutzt werden, aber die hohe Leistungsdichte und der groRe
Volumenstrom von 10000 sccm konnte zumindest sichtbare Ergebnisse hervorrufen. Da es
unwahrscheinlich ist, dass allein durch die Gastemperatur der Plasmaentladung die Schmelz-
und Zerstorungseffekte eintraten, konnte auch die Ausbildung von kurzen heil3en
Lichtbdgen wahrend der Plasmabehandlung denkbar sein. Dadurch wiirde partiell an einigen
Stellen ein hoher thermischer Eintrag von ca. 10° K auftreten, was zu den Effekten auf den
Glassubstraten fuhren wiirde.

Die XPS-Auswertung (Abbildungen A-16 — A-18 im Anhang) der partiell beschadigten
Proben ergab, dass auch hier Reduktionsprozesse in den Eisensalzschichten (FeSO4/FeCls)
stattgefunden hatten. Auf eine Vorbehandlung mit einem oxidierenden Plasma wurde bei

diesem Verfahren verzichtet, da sie auch bei den Reduktionsversuchen mit den kinstlich
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oxidierten Metallstreifenpatina nicht notig war. Auflerdem stromte durch den konstanten
Prozessgasstrom kontinuierlich Umgebungsluft lateral ein.

Alles in allem kann der Reduktionsversuch im Atmosphéarendruck als zumindest teilweise
erfolgreich angesehen werden. Da die Proben jedoch teilweise zerstort wurden, wurde eine
neue Versuchsreine mit weniger Leistungsdichte durchgefihrt. Diese betrug
36.59 - 10° W/L, wobei die restlichen Parameter im Vergleich zu den Vorgangerversuchen
gleich gelassen wurden. Auch die Behandlungsintervalle von jeweils 10 Sekunden blieben
in der Durchflihrung erhalten. Nach den Behandlungen wurde beobachtet, dass keine Spuren
von thermischen Effekten an den Proben zu erkennen waren. Somit hatte die Reduktion der
Leistung den gewilnschten Effekt einer materialschonenden Behandlung fur
Metallsalzdiinnschichten zur Folge.

Die XPS-Analyse der Eisensalzproben ergab jedoch, dass kein signifikanter
Reduktionseffekt eintrat. Obwohl es sichtbare Verdnderungen bei diesen Schichten nach den
Behandlungen gab, sind zwei Mdglichkeiten fiir das XPS-Ergebnis denkbar. Einerseits
konnten die optischen Veranderungen durch eine Trocknung der Salzschichten von
beispielsweise Kristallwasser resultieren und dadurch keinen direkten Effekt auf den
Oxidationszustand der Eisenionen haben. Zum anderen konnten, obwohl jedes Mal die
Proben in einem mit Argon geflllten Exsikkator transportiert wurden, bei der
Probenvorbereitung fiir das Einschleusen in das XPS-Gerdt durch die gleichzeitige
Oberflachenaktivierung Reoxidationseffekte durch den direkten Kontakt zur Umgebungsluft
aufgetreten sein. Allerdings konnten leichte Reduktionserfolge bei den Kupferschichten im
XPS gesehen werden. So trat im Verlauf der Behandlungen mit héheren Plasmazeiten das
Cu*-Signal immer weiter hervor. Dennoch blieb dieser Effekt, verglichen mit den VVersuchen
im Niederdruck, weniger stark ausgepragt und das Cu?*-Signal blieb tber die gesamte
Behandlungszeit dominant. Somit konnte tiber den Disc-Jet als Atmospharendruckquelle mit
einer Parameterwahl ohne thermische Zerstérung der Metallsalzschichten eine teilweise
erfolgreiche Reduktion erfolgen.

Als Zwischenfazit zu den Atmosphérendruckversuchen kann gesagt werden, dass eine
erfolgreiche Reduktion von dinnen Metallsalzschichten eine thermisch intensive
Behandlung zur Folge hat, welche nicht fur alle Substrattypen geeignet ist. Eine thermisch
schonende Behandlung ist nur bei leicht zu reduzierenden Metallsalzen, also Salze von edlen
Metallen genannt, mdglich. Bei Salzen unedler Metalle, wie zum Beispiel Eisensalze, 14sst

sich die Methode nicht anwenden.
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Insgesamt lieBen sich alle Metallsalzdiinnschichten erfolgreich reduzieren. Im
Mikrowellenplasma der Paryleneanlage konnten die CuCl2-Schichten direkt mit VVarigon als
Prozessgas reduziert werden. Durch die Detailauswertung des Kupfersignals war es
aullerdem mdglich, einen zeitlichen Trend zu beobachten. Je langer die Schichten im
Niederdruck behandelt wurden, desto ausgepragter war der Reduktionseffekt mit der
Umwandlung von Kupfer(Il) zu Kupfer(l).

Die Eisensalzschichten konnten durch ein angepasstes Verfahren, in welchem eine
Luftplasmavorbehandlung eingefiihrt wurde, ebenso erfolgreich reduziert werden. Dabei fiel
jedoch auf, dass bei den FeSOs-Schichten der Reduktionseffekt mit steigender
Behandlungszeit kontinuierlich abnahm. Dies lasst die Vermutung zu, dass mit der
Plasmareduktion auch eine Plasmaaktivierung eintrat, welche mit steigender
Behandlungszeit ebenso zunahm. Somit konnten der Sauerstoff und das Wasser aus der
Raumluft bei der Probenpréparation fur die XPS-Messungen wieder Teile der Schichten
oxidieren. Allerdings konnte bei allen Eisenproben auch eine Umwandlung von Eisen(l11)

zu Eisen(ll) festgestellt werden.

4.4.Multilayersynthese und -charakterisierung
4.4.1. Praparation der Metallsalzdiinnschichten

In den Kapiteln 4.2. und 4.3. wurde erkannt, dass der Plasmaeinfluss nur bei dinnen
Schichtmaterialien signifikant wird. Deswegen ist eine definierte Methode zur Aufbringung
von Metallsalzschichten vonnéten, um auf eine ausreichend diinne Schicht zu erzeugen, was

in diesem Abschnitt vorgestellt wird.

Metallsalz-
schicht- —
aufbringung

Multilayer-

herstellung

Abbildung 34: Ausschnitt aus der Prinzipskizze (siehe Abb. 10) des im aktuellen Kapitel behandelten Abschnitts.

Dieses Vorgehen hat zum Ziel, dass mit einer reduzierenden Plasmabehandlung bestenfalls
das gesamte Metallsalzschichtmaterial umgewandelt werden kann. Man muss jedoch

beachten, dass diese diinnen Schichten deckend aufgetragen werden missen und eine
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geringe Rauheit aufweisen sollen. Aus diesem Grund wurde ein Verfahren zur kontrollierten
Metallsalz-Schichtaufbringung in dieser Arbeit etabliert. Hierzu wurden festgelegte Massen
an Metallsalz (80 mg, 160 mg, 320 mg, 640 mg) in Methanol geldst, sodass jeweils 50 mL
Losung entstanden.

In Tabelle 7 sind die abgewogenen Metallsalze mit den jeweiligen Salzkonzentrationen

aufgelistet.

Tabelle 6: Mithilfe der Einwaage berechnete Konzentrationen der Metallsalze in 50 mL Methanol-Ldsung.

Einwaage Salz c(CuClz2- 2 H20) c(FeCls- 6 H20) c(FeSOa4- 7 H20)
640 mg 75.08 mmol/L 47.36 mmol/L 46.04 mmol/L
320 mg 37.54 mmol/L 23.68 mmol/L 23.02 mmol/L
160 mg 18.77 mmol/L 11.84 mmol/L 11.51 mmol/L

80 mg 9.39 mmol/L 5.92 mmol/L 5.76 mmol/L

Der Grund, warum eine einheitliche Einwaage, anstelle einheitlicher Molaritaten gewéhlt
wurde, liegt hierbei in der Intention zur Evaluierung der Tauglichkeit flr einen in der
Zukunft maoglicherweise anwendbaren industriellen Beschichtungsprozess. Bei einer
maoglichen Prozessautomatisierung maisste bei der Umstellung auf ein anderes Metallsalz die
Einwaage nicht geéndert werden. Natrlich besteht durch diese Herangehensweise auch das
Risiko, dass durch die abweichenden abgeschiedenen Stoffmengen einige Materialien als
attraktiver erscheinen als andere, obwohl die Ursache in der Erreichung und Uber- oder
Unterschreitung einer Schwellenmenge liegen konnte.

Die Auftragung der methanolischen Metallsalzlésung erfolgte dann Gber ein
Tropfendosierungssystem, indem 5 Tropfen Uber eine Pastette mit einem maximalen
Fillvolumen von 1 mL gleichméRig auf einen Glasobjekttrdger aufgetragen wurden. Zur
weiteren Verteilung der Losungen wurde nach der Auftragung ein weiterer Glasobjekttrager
mit einer Gewichtskraft von 53.3 + 0.2 N und einem Auflagedruck von 18.4 4+ 0.1 kN/m?
blndig aufgelegt, sodass sich die Flussigkeit zwischen diesen beiden Glasobjekttrdgern
besser und gleichmaRiger verteilen konnte. Um zu bestimmen, welche Menge an Metallsalz
durch die fiinf Tropfen aufgetragen wird, muss das Tropfenvolumen bekannt sein. Hierzu
wurde das Gewicht von 100 Tropfen gemessen und tber die literaturbekannte Dichte (p) von
Methanol mit 0.79 g/cm 3?21 perechnet. Auf Basis dieser systematischen Messung ergibt

sich ein durchschnittliches Tropfenvolumen von 19.19 + 2.36 uL. Mit Hilfe dieser
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Information kann auch fur eine Finf-Tropfen-Dosierung und der zuvor erfolgten
Konzentrationsbestimmung die Menge an Metallsalz und die Menge an Metallionen, die auf
die Glasobjekttrager aufgetragen wurden, ermittelt werden. In der folgenden Tabelle
(Tabelle 9) sind die extrapolierten Metallionenmengen aus den zuvor bestimmten Angaben
fur finf Tropfen Methanol zusammengefasst.

Mit Hilfe der ellipsometrischen Untersuchung konnte gezeigt werden, dass eine
Abhangigkeit der Metallsalzschichtdicke von der Konzentration der aufgetropften Losungen
gab. Fur die Analysen mussten hdhere Konzentrationen als bislang verwendet werden, da
bei den Konzentrationen unterhalb von 37.54 mmol/L der Kontrast der Salzschicht fur das

Ellipsometer zu gering war.

Tabelle 7: Mittels Ellipsometrie gemessene Schichtdicken von Metallsalzschichten. Die Schichten wurden aus Lésungen
unterschiedlicher Konzentration hergestellt und getrocknet. Es ist deutlich erkennbar, dass die Schichtdicke mit
ansteigender Konzentration zunimmt.

Konzentration Schichtdicke CuCl2
37.54 mmol/L 1.10 +£ 0.10 nm
75.08 mmol/L 1.50 + 0.10 nm
150.16 mmol/L 10.20 + 0.20 nm
300.32 mmol/L 24.30 + 1.20 nm

So zeigte sich bei der Auswertung, dass die Erzeugung von Dinnschichten im
Nanometerbreich erfolgreich war und dass die Schichtdicke gréRer wurde, je hoher die
eingesetzte Metallsalzkonzentration war.

Aufbauend zu den ersten Versuchen einer Metallsalzdiinnschichtherstellung in Abschnitt
4.3.2. wurde in diesem Segment die Dunnschichtauftragung systematisiert, sodass ein
reproduzierbares Verfahren zur Salzschichtherstellung in dinnen Schichtlagen entwickelt

werden konnte.
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4.4.2. Erzeugung der Paryleneschichten

Dieser Abschnitt beinhaltet den letzten Teilschritt auf dem Weg zu einem Parylene- und

metallsalzbasierten Multilayersystem.

Multilayer- Parylene-

herstellung abscheidung

Abbildung 35: Ausschnitt aus der Prinzipskizze (siehe Abb. 10) des im aktuellen Kapitel behandelten Abschnitts.

Da die Plasmamodifikation der Metallsalzschichten den groten Einfluss auf die nutzbaren
Eigenschaften der geplanten Multilayerproben hat, ist der Plasmaeinfluss auf die
Paryleneschichten von nachrangiger Bedeutung. Aus diesem Grund liegt der Fokus in
diesem Abschnitt mehr auf die Schichtdickenausbildung und die Abscheidungsparameter

fokussiert.

Paryleneschichten auf Metallsalzschichtproben:

Um die in Kapitel 3.4.1. mit Metallsalz beschichteten Glasobjekttrager zu Parylene-
Metallsalz-Multilayersystemen umzuwandeln, wurden die Metallsalzproben mit Parylene C
im Niederdruck beschichtet. Hierzu wurde ein standardisierter Ansatz von ca. 10 g Einwaage
des Parylene C-Precursors Dichloro-[2,2]-paracyclophan (CisH14Cl2, 36 mmol) fur die
Probenbeschichtungen festgelegt. Fur die Beschichtungen wurde das Precursorpulver
zundchst in den anlageninternen Verdampfer eingebracht. Anschlieend musste das gesamte
Beschichtungssystem unter Vakuum gesetzt werden, indem zunéchst ein Druck von 5-6 Pa
eingestellt wurde. Danach wurden die anlageninternen Heizelemente so eingestellt, dass die
Pyrolyseeinheit eine Temperatur von 720 °C und die Verdampfereinheit 80 °C erreichten.
Dabei wurde darauf geachtet, dass die Tur der Verdampfereinheit immer stérker beheizt
wurde, als die Verdampfereinheit, um ein Polymerisieren des Parylenematerials an der
Verdampfertir zu verhindern. Der darauffolgende Druckanstieg, verursacht durch
Verunreinigungen bei dem Paryleneprecursorpulver und durch verdampfbare Riickstande
auf dem Substratmaterial, musste dabei durch eine Abpumpzeit von ca. 15-30 Minuten
kompensiert werden. Nachdem sich wieder ein Druck von ungeféhr 6 Pa eingestellt hatte,

wurde die Verdampfereinheit fur Parylene C auf 110 °C eingestellt. Bei dieser Temperatur
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sublimierte der Parylene C-Precursor im Unterdruck. Hierbei stieg der Druck auf 9-11 Pa
an und signalisierte dadurch das erfolgreiche Einleiten des Beschichtungsvorgangs. Der aus
Parylenedimermolekiilen bestehende Gasstrom gelangte nach der Sublimation vom
Verdampfer zur Pyrolyseeinheit und wurde bei ca. 720 °C pyrolysiert. Als wahrend der
Beschichtungen der Druck innerhalb der Anlage signifikant abfiel, wurde der VVerdampfer
auf 120 °C beheizt, um etwaige schwerer verdampfbare Paryleneprecursorreste zu
sublimieren. Die eingestellten Parameter sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Nach dem
erneuten Heizvorgang konnte beobachtet werden, dass der Druck wieder deutlich auf 9-
11 Pa anstieg. Als sich der Druck permanent auf < 7 Pa befand, war die Beschichtung
abgeschlossen. Zusatzlich zu den Glasobjekttragern wurde noch ein Splitter eines
Siliciumwafers im selben Durchgang beschichtet. Mit Hilfe dieses Wafersplitters kann
schnell Uberpruft werden, ob die Beschichtung erfolgreich verlief, auRerdem l&sst sich die
Schichtdicke durch eine weiBlichtreflektometrische Untersuchung bestimmen. Dazu musste
lediglich in den Messeinstellungen der Brechungsindex der jeweiligen Parylenesorte
eingestellt werden, auf eine unbeschichtete Siliciumwafer-Oberflache referenziert und der

gemessene Wellenldngenbereich auf das Interferenzsignal eingestellt werden.

Tabelle 8: Temperatureinstellungen der Paryleneanlage bei der Beschichtungsvorbereitung (mittlere Spalte) und wahrend
der Beschichtung (rechte Spalte) fiir die Synthese von Parylene C. Die Temperaturangaben bei der Beschichtung fir die
Verdampfereinheit und die Rohrheizung stellen jeweils die erste und die zweite Phase der Beschichtung dar.

Heizelement Temperatur vor der Temperatur bei der
Beschichtung Beschichtung
Verdampfertir 90 +10°C 140/150 £ 10 °C
Verdampfer 80 + 10 °C 110/120 £ 10 °C
Pyrolyseeinheit 720+ 10°C 720 £ 10°C
Heizung Pirani 145+ 10°C 145 + 10 °C
Kammerheizung 50+10°C 50+10°C

Nachdem die mit Parylene C beschichteten Kupferchlorid-Metallsalzproben aus der
Kammer entfernt wurden, kam eine Schichtdickenanalyse mittels Ellipsometrie zu Einsatz.
Dafur wurden die Proben vom UV-Bereich beginnend bis zum Infrarotbereich analysiert,
sodass im Wellenlangenbereich von 360-900 nm gemessen wurde. Allerdings konnte selbst
eine komplexe Modellierung unter der Annahme multipler Schichtbestandteile keine

passende Ubereinstimmung mit den Messergebnissen im UV-Bereich erreichen. Aus diesem
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Grund konnte mit Hilfe der Ellipsometrie eine absolute Schichtdickenbestimmung nicht
vorgenommen werden. Deswegen wurde die doppelte Menge an Proben nach dem gleichen
Verfahren mit einer Metallsalzschicht hergestellt und die Hélfte mit Parylene C beschichtet.
Durch Referenzabgleich mit einem Siliciumwaferstiick konnte tiber Weililichtreflektometrie
die Dicke der Paryleneschicht ermittelt werden und mit Hilfe dieser die gut modellierbaren
Ellipsometrieergebnisse im Infrarotbereich bei 1000-1500 nm an das betreffende
Schichtdickenregime der Paryleneschicht angepasst werden, um daraus Riickschlusse auf
die Metallsalzschicht zu ziehen.

Fur die beschichteten Proben aus einer Charge mit 10.05 g Precursoransatz konnte aus den
Ellipsometrieergebnissen fur diese Beschichtung eine durchschnittliche Schichtdicke von
4.674 + 0.057 um errechnet werden. Daraus kann abgeleitet werden, dass pro Gramm
Dichloro-[2,2]-paracyclophan 0.465 + 0.006 um dicke Filme aus Parylene C abgeschieden
wurden. Die Messtabellen sind im Anhang als Tabelle A-3 und A-3 dargestellt.

Paryleneschichten auf Glasobjekttrager:

Um von Metallsalzschichten unbeeinflusste Schichtdickenergebnisse von Paryleneschichten
zu erhalten, wurden vier verschiedene Beschichtungen von Glasobjekttragern mit Parylene
C unter den bisher verwendeten Prozessparametern durchgefihrt. AnschlieBend geschah die
Schichtdickenbestimmung  durch ~ Weililichtreflektometrie.  Dabei  wurde  die
Referenzmessung mit einem unbeschichteten Objekttrager durchgefuhrt, sodass nur
Interferenzsignale der Paryleneschicht bei der Probenmessung ausgewertet wurden. Die
Auswertung der erhaltenen Ergebnisse ergab, dass im Durchschnitt ein Ansatz von
9.997 + 0063 g Dichloro-[2,2]-paracyclophan zu einer gemessenen Schichtdicke von
5.903 + 0235 um fir die erhaltenen Schichten aus Parylene C auf den Glasobjekttréagern via
Weililichtreflektometrie fuhrt. Das ergibt eine Ausbeute von 0.590 + 0.028 um pro Gramm
Dichloro-[2,2]-paracyclophan.

Verglichen mit den Ergebnissen aus den Ellipsometriemessungen fallt auf, dass die
gemittelte Schichtdicke pro Gramm Precursor fur die Weillichtreflektometrie 125 nm dicker
als die der Ellipsometrie ausfiel. Somit sind die gemessenen Werte fir die Schichtdicke bei
der Ellipsometrie ca. 25% kleiner als bei der Weil3lichtreflektometrie. Eine Erklarung kénnte
die Parylenebeschichtung an sich geben. Aufgrund der Tatsache, dass die Beschichtung eine
Art der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) im Niederdruck darstellt, dringt das
Beschichtungsmaterial auch in feine Spalten und Ritzen vor. Obwohl die Glasobjekttréager
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flach auf ihrer Unterseite in der Beschichtungskammer lagen, gelang auch ein gewisser
Anteil des Beschichtungsmaterials unter die Objekttrdger. Durch die schichtweise
Modellierung bei der Auswertung der Ellipsometriemessungen kann direkt die
Paryleneschicht auf der Oberflache von der Schicht auf der Unterseite unterschieden werden,
da dazwischen noch die Metallsalzschicht und der Glasobjekttrdger lagen. Diese
Unterscheidung war bei der WeiRlichtreflektometrie nicht so klar moglich. Es wurden zwar
einige Male in den Interferenzmustern Hinweise auf eine 1-2 um dlnne rickseitige Schicht
gefunden, doch konnte das Signal nicht klar von dem Hauptsignal der oberseitigen Schicht
getrennt werden, wodurch kein klarer Messwert erhalten wurde. Es wurde zur Uberpriifung,
ob tatsachlich die Objekttragerriickseiten mit Parylene C beschichtet waren, mit einem
Messer  Schichtmaterial von den Ruckseiten entnommen. Da  der
Weililichtreflektometriemesswert ca. 125% des Ellipsometriemesswertes betréagt, konnte der
uberzéhlige Schichtdickenanteil von der Unterseite kommen. Die Messergebnisse zeigen
auf, dass die Parylenebeschichtung an der Oberseite ungefihr 5pm betragt. Uber
Weililichtreflektometriebestimmung lag der Wert bei einer vergleichbaren Prozessfiihrung
bei knapp 6 um. Wenn nun ca. 80% der ermittelten Dicke hierbei auf der Oberflache und
sich die restlichen 20% an der Unterseite befinden, wiirden somit ungeféhr 4.8 um Parylene
C die Objekttrageroberseite und 1.2 um die untere Seite des Glasobjekttrédgers bedecken.
Diese geschatzten 4.8 um entsprechen fast den Ellipsometrieergebnissen, was eine
Erklarung fur die unterschiedlichen Messergebnisse sein konnte.

Des Weiteren wurden mit dem Positest Automatic Adhesion Tester (siehe Abbildung 36)
Abzugstests zur Bestimmung der orthogonalen Abzugskraft der Paryleneschicht
durchgefuhrt. Daflr fand die Parylenebeschichtung auf acht vorbehandelten, sowie auf acht
nicht vorbehandelten Glasobjekttragern statt. Die Vorbehandlung geschah Uber ein
Luftplasma mit einer Leistungsdichte von 8.75 W/L und einer Behandlungszeit von
30 Minuten. Nach der anschliefenden Beschichtung mit Parylene C wurden die Abzugtests
vorbereitet werden. Hierzu wurden Aluminiumprifstempel, sog. Dollys, mit einem 2-
Komponentenkleber auf die beschichteten Glasobjekttrager geklebt und nachdem der Kleber
getrocknet war, die Abzugskraft gemessen. Die Abzugtests ergaben fur die unbehandelten
Proben bei ca. 4290 + 59 N und fir die plasmabehandelten bei ca. 4481 + 74 N. Aus den
Messwerten (siehe Tabelle A-5 im Anhang) ist zwar erkennbar, dass die Abzugskréfte der
vorbehandelten Paryleneschichtproben leicht Gber den Werten der anderen Proben liegen.

Allerdings stellt die Plasmabehandlung keine signifikante Verbesserung dar. Dennoch gab
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es wahrend der Positest-Versuche eindeutige Unterschiede zwischen den beiden
Probenreihen. So fand beispielsweise eine teilweise Schichtablosung an den Proben ohne
Vorbehandlung bei ungefédhr 50-80 N und an den Proben mit VVorbehandlung bei ca. 100-
150 N statt. Dieser Vorgang wurde allerdings vom Gerat nicht als vollstandiger
Abzugsversuch erkannt, sodass es bis zur vollstdndigen Ablosung weiter die Abzugskraft
maf und diesen Kraftwert als endgultiges Ergebnis ausgab. Eine Erklarung fir die geringen
Unterschiede in den  Abzugskrdaften konnte in der Beschaffenheit der
Glasobjekttrageroberflachen liegen. Auf diesen Oberflachen ist bereits ohne
Plasmaeinwirkung eine hohe Dichte von OH-Gruppen vorhanden, sodass schon ausreichend
Verbindungsgruppen zur Kleberanbindung vorhanden sind. Aus diesem Grund wirde dann

auch eine Vorbehandlung mit Luftplasma nicht mehr signifikant zur Adhasionssteigerung

beitragen.

Abbildung 36: Positest AT-A-Gerit?22l mit angeschlossenem Priifzylinder.

Ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Messreihen war im Aussehen der
Ablosungsstelle zu erkennen (siehe Abbildung 37). Bei den Proben ohne
Plasmavorbehandlung war die Paryleneschicht an der Abrisskante aufgeworfen und gewellt,
was ein Zeichen dafur ist, dass die Schichtanhaftung auch bei dem verbliebenen
Schichtmaterial gestért wurde. Die Abrisskanten bei den plasmavorbehandelten Proben
fielen allerdings wesentlich scharfer und glatter aus, wobei auch keine Aufwerfungen bzw.
Aufwellungen erkannt wurden. Somit hatte die Plasmabehandlung zumindest den positiven
Effekt, dass die Schichtanbindung wesentlich gleichmaRiger und effektiver ausfiel, obwohl

dieses Verhalten bei den Abzugsversuchen nicht numerisch wiedergegeben wurde.
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Abbildung 37: Auf mit Parylene C beschichteten Glasobjekttragern aufgebrachte Testdollys zur Zugpriifung (linkes Bild)
und Gegenliberstellung eines beschichteten Objekttragers ohne Luftplasmavorbehandlung (rechtes Bild oben) und eines
beschichteten Objekttragers mit Luftplasmavorbehandlung (rechtes Bild unten, 8.75 W/L) nach den Abzugtests.

AbschlieBend  kann  festgehalten werden, dass fir einen reproduzierbaren
Parylenebeschichtungsprozess ein geeignetes Parameterset gefunden wurde. Die
Schichtdickenbestimmung durch WeiBlichtreflektometrie und Ellipsometrie zeigte auf, dass
ein Einsatz von 10 g Dichloro-[2,2]-paracyclophan eine Schicht aus Parylene C mit einer
Dicke von ca. 5 um bildet. Eine Plasmavorbehandlung bei Glasobjekttrégersubstraten ergab
keine signifikante Steigerung der Adhasion (gefolgert aus den orthogonalen
Abzugsmessungen).  Allerdings ergab die Plasmavorbehandlung ein  anderes
Schichtablésungsverhalten, in welchem weniger Ablosungseffekte bei dem umliegenden

Schichtmaterial beobachtet werden konnte.
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4.4.3. Synthese und Charakterisierung der Multilayerschichten

In diesem Abschnitt werden die Einzelkomponenten der Multilayer auf ihre Eigenschaften
analysiert.

Multilayer- Multilayer-

herstellung charakterisierung

Abbildung 38: Ausschnitt aus der Prinzipskizze (sieche Abb. 10) des im aktuellen Kapitel behandelten Abschnitts.

Dieser Schritt soll dazu dienen, die einzelnen Komponenten der Metallsalzschicht und der
Paryleneschicht im Verbund zu untersuchen. Das in Kapitel 2 definierte Ziel der Einsparung
des Sputter- oder Elektronenstrahlverdampfungsprozesses wurde in den Kapiteln 3.3.2 bis
3.4.1. erfolgreich vorgestellt. Dadurch konnte bereits eine Prozessverschlankung erreicht
werden, indem metallische Schichten ohne zusétzliche Beschichtungsapparaturen erzeugt
wurden. Auch die plasmagestiitzte Modifikation der Oxidationszustande konnte im
Niederdruck durchgefuhrt werden und Paryleneabscheidungsparameter fur reproduzierbare
Beschichtungen wurden ebenso gefunden. Deswegen werden die vorangegangenen
Arbeitsschritte in diesem Abschnitt zu einem Multilayersystem auf Glasobjekttragerbasis
zusammengefuhrt und das System analysiert, um das Ziel dieser Arbeit zu erreichen.

Dazu wurden die im vorigen Kapitel vorgestellten Metallsalzproben nach einer
Trocknungszeit von 18 Stunden zur Bestimmung der Metallsalzschichtdicke mittels
Ellipsometrie vermessen. Allerdings konnte trotz sichtbarer Metallsalzablagerungen auf den
Objekttrageroberflachen keine Metallsalzschicht in den Messdaten ermittelt werden. Eine
Vermutung fur diesen Umstand ist, dass durch die Verwendung von 19 mm CuCl,-L6sung
zu wenig Kupfersalzanteil auf den Glasobjekttrageroberflachen vorhanden war. Dadurch
konnte dieser Anteil so gering ausgeprégt sein, dass unterhalb der Detektionsgrenze des
Ellipsometers gemessen wurde. Um diese Theorie zu bestatigen, wurden weitere Proben mit
hoherer Metallsalzkonzentration angefertigt. Da bereits in den Vorversuchen gute
Ergebnisse bei Konzentrationen zwischen 0.04 M und 0.29 M in der ellipsometrischen
Analyse erhalten wurde, erschien eine Konzentration von ca. 0.15 m als sinnvoll. Hierzu
wurden Proben aller drei bisher verwendeten Metallsalzldsungen (CuClz-2 H20,
FeCl3- 6 H.O und FeSOs4- 7 H20) hergestellt. Auf jede Probe wurden 5 Tropfen 0.15 m
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Metallsalzlésung aufgebracht und anschlieBend wurde sie mit einem weiteren
Glasobjekttrager beschwert. Nach einer Trocknungszeit von 18 Stunden wurden die
Objekttréager getrennt und mit den bereits in Tabelle 10 (Abschnitt 4.4.3.) vorgestellten
Parametern mit Parylene C beschichtet. Hierzu wurden vier verschiedene Schichtsysteme

definiert:
- Schichtsystem 1: Glasobjekttrager mit Metallsalzschicht beschichtet

- Schichtsystem 2: Glasobjekttrager mit Metallsalzschicht beschichtet, anschlie’end

mit 60 Minuten Varigon-Plasma behandelt

- Schichtsystem 3: Glasobjekttrager mit Metallsalzschicht und Parylene C (10 g £ ca.
5 pm) beschichtet

- Schichtsystem 4: Glasobjekttrager mit Metallsalzschicht beschichtet, anschlielend
mit 60 Minuten Varigon-Plasma behandelt und danach mit Parylene C (10 g 2 ca. 5
pum) beschichtet

Ein weiterer wichtiger Aspekt zur Charakterisierung der entstandenen Schichtsysteme ist die
Oberflachentopographie und -rauheit. Zu diesem Zweck wurden sowohl von den
Metallsalzschichten als auch von der Paryleneschicht innerhalb des Multilayersystems
Untersuchungen mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie durchgefiihrt. In der
Referenzglasprobe wurden kleinere Rauheiten im Bereich von einigen Hundertstel
Mikrometern gemessen. Diese Strukturen weisen eine lineare Ausrichtung auf und sind
wahrscheinlich das Resultat von einem Aneinanderreiben mit anderen Objekttragern. In den
Aufnahmen der verschiedenen Salzschichten zeigt sich, dass sich bei CuCl, groRtenteils
feine Partikel im Nanometerbereich ausbildeten. Allerdings wurden auch vereinzelt groRere
Salzagglomerate in der Grol3e einiger Mikrometer sichtbar (siehe Abbildung 40). Im Fall
von FeCls wurden kleinere Salzpartikel als bei CuCl, erkannt, allerdings weniger dicht
verteilt. Des Weiteren fiel auf, dass groRere Salzstrukturen im Mikrometermal3stab in einer
dichteren Verteilung und &hnlicher GrolRenordnung als bei CuCl, auftraten. Bei den
Schichten aus FeSO4 erhoht sich im Vergleich zu FeCls die Partikeldichte. Auch wenn kleine
nanoskalige Partikel erkannt werden kénnen, liegen die meisten doch im Mikrometerbereich
verortbar. Die Schichtdicke aller Metallsalzschichten betrdgt mehrere hundert Nanometer.
In den AFM-Aufnahmen (Abb. 40) wird deutlich, dass die maximale Schichtstérke von den
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grolRten Agglomeraten in den Schichten bestimmt wird. Auch hier kann beobachtet werden,
dass die CuClz- und FeClz-Schichten aus grofitenteils feineren Strukturen besteht, da die
maximale Agglomerathéhe zumeist um die 400-500 nm betragt. Vereinzelt tauchen aber
auch bei FeCls Partikel mit einer Hohe von knapp 700 nm auf. Die groReren Partikel der
FeSO:-Schicht verursachen Schichtdickenmaxima im Bereich von ungefahr 600 bis 800 nm.
Auch dies zeigt, dass bei FeSO4 die Schichtausprdgung in groReren und gréberen Partikeln
resultiert. Ein direkter Effekt auf die Schichttopographie durch die nachtrégliche
Plasmabehandlung konnte durch die AFM-Untersuchungen nicht nachgewiesen werden. Die
Rauheiten von den Proben vor und nach der Plasmabehandlung lagen in den selben
Bereichen, sodass bei der folgenden Betrachtung nur zwischen parylenebeschichtet und
nicht parylenebeschichtet unterschieden wird. Eine Auswertung der Schichtaufnahmen
ergab die in Tabelle A-6 (im Anhang) aufgelisteten Rauheiten. In Abbildung 39 sind die

Ergebnisse anhand von Balkendiagrammen grafisch dargestellt.

ohne Parylenebeschichtung ohne Parylenebeschichtung
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Abbildung 39: Grafische Darstellung der Auswertung der Rauheitswerte aus den AFM-Messungen. Es ist erkennbar, dass
die Paryleneschichten um einiges rauer als die Metallsalzschichten sind.

Generell ergibt sich aus Tabelle A-6, dass die Salzschichten eine deutlich niedrigere Rauheit
aufweisen als die Paryleneschichten. Hierbei liegen die Eisensalzschichten in &hnlichen
Bereichen, wéhrend die Schichten aus CuCl> eine fast doppelt so hohe Rauheit aufweisen.
Die Rauheiten der Metallsalzschichten lagen im arithmetischen Mittel (Ra) bei 4-8 nm und
bei der Auswertung der gemittelten Abweichungsquadrate (Rq) bei 7-12 nm, die
Paryleneschichten waren mit Ra = 20-29 nm und Rq = 26-38 nm deutlich rauer. Fir die
weitere Beschreibung wird zur Vereinfachung fiir die angegebenen Rauheiten der Ra-Wert
verwendet. In der Detailbetrachtung sind die Rauheiten der Eisensalzschichten mit 4.26 nm

90



Ergebnisse und Diskussion - Multilayersynthese und -charakterisierung

(fiir FeClz) und 4.99 nm (fiir FeSOa) relativ dhnlich, wogegen die CuCl>-Schichten im Mittel
bei 8.04 nm lagen und somit ca. doppelt so rau wie die eisenhaltigen Schichten waren. Nach
der Beschichtung mit Parylene C @nderte sich das Verhalten. Die mit Parylene beschichteten
CuClz- und FeCls-Proben lagen in ihren Rauheiten bei Ra = 22 nm (CuClz) und 20 nm
(FeClz). Im Gegensatz dazu war die Rauigkeit flr die mit Parylene beschichteten FeSOs-
Proben mit Ra = 29 nm deutlich hoher. Eine mdgliche Ursache wére die Ausbildung der
groReren FeSO4-Salzagglomerate, welche sich auf die Schichtausbildung ausgewirkt hatten
und somit Einfluss auf die Schichtstruktur ausubten. Generell stellen die Rauheitswerte die
gemittelten Werte aus der Rauheit der ca. 1-2 nm dicken Salzgrundschicht und den gréReren
Salzagglomeraten dar. In Abb. 40 sind AFM-Aufnahmen der Metallsalzschichten auf
Glasobjekttrager im Vergleich zu einer Paryleneschicht und einem unbeschichteten
Objekttrager zu sehen. Diese Beobachtung ist auch wichtig fur die in Kapitel 4.4.1.
gemessenen  Schichtdicken der Metallsalzschichten. So  konnten auch die
Metallsalzagglomerate fiir die gemessenen hoheren Schichtdicken verantwortlich sein, da
grolRere Agglomerate auch mit zunehmender Salzkonzentration haufiger auftreten.

Zur weiteren Analyse der Schichtbestandteile wurden Haftzugprifungen zur Bestimmung
der orthogonalen Abziehbarkeit der einzelnen Schichten und der daraus resultierenden
Abzugskraft durchgefuhrt. Fur diese Untersuchungen wurde das Gerat PosiTest AT-A
verwendet, welches wahrend der Abzugsprifung simultan die Zugkurven anzeigt. Zur
Vorbereitung dieser Tests wurden zundchst Proben der Schichtsystem 1 (Objekttrager +
Metallsalzschicht), 2 (Objekttrager + Metallsalzschicht + 30 Minuten Varigonplasma), 3
(Objekttrager + Metallsalzschicht + Parylene C-Schicht) und 4 (Objekttrager +
Metallsalzschicht + 30 Minuten Varigonplasma + Parylene C-Schicht) mit Konzentrationen
19 und 9 mmol/L fiir Kupfer(ll)-chlorid, 12 und 6 mmol/L fir Eisen(l11)-chlorid und flr
Eisen(Il)-sulfat hergestellt. Die Ergebnisse der Haftzugpriufung sind in Tabelle A-7 im

Anhang zusammengestellt.
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Abbildung 40: AFM-Aufnahmen von einem Glasobjekttrdger als Referenz (oben links), einer mit Parylene C
beschichteten FeCls-Schichtprobe (oben rechts), sowie die Oberflachenaufnahmen von mit CuClz- (zweite Reihe), FeCls-
(dritte Reihe) und FeSOs- (unten) beschichtete Glasobjekttrager vor (linke Bilderspalte) und nach einer reduktiven
Varigonplasmabehandlung (rechte Bilderspalte).

92



Ergebnisse und Diskussion - Multilayersynthese und -charakterisierung

Wahrend dieser Versuche fiel auf, dass bei den mit Parylene C beschichteten Proben zumeist
eine Schichtabldsung der Paryleneschicht vom Objekttrager erfolgte. Dieser VVorgang wird
als Adhéasionsbruch bezeichnet und charakterisiert damit, dass sich die Beschichtung vom
Substrat trennt. Ein Kohdsionsbruch hingegen beschreibt einen VVorgang, bei welchem die
Haftung zwischen Beschichtung und Substrat groRer als die Haftung des Klebers zwischen
Beschichtung und Dolly ist. Die Werte der Adhé&sionsbriiche lagen bei einem Kraftaufwand
zwischen 4400 und 4700 N mit einem Mittelwert von 4591 + 127 N und fanden groftenteils
bei den Proben der Schichtsysteme 3 und 4. Daraus kann die Folgerung getroffen werden,
dass die Adhasionskraft der Parylene C-Schichten in diesem Kraftbereich liegt. AuRerdem
ist ersichtlich, dass kein signifikanter Unterschied in der Adhé&sionskraft zwischen den mit
Parylene C beschichteten Proben ohne Plasmavorbehandlung und mit Plasmavorbehandlung
in dieser Untersuchung erkennbar ist. Obwohl in vielen Féllen eine Plasmavorbehandlung
zu einer verbesserten Schichtadhésion fuhrt, kann nicht bei jeder Plasmavorbehandlung
pauschal von dieser Erh6hung ausgegangen werden. Fir die Plasmavorbehandlung in dieser
Arbeit wurde ein Varigonplasma eingesetzt, welches zu 95% aus Argon und zu 5% aus
Wasserstoff besteht.

Eine verbesserte Schichtadhdsion benotigt die Voraussetzungen fir eine effiziente
Chemisorption, die durch Implementierung von chemisch funktionellen Gruppen erzeugt
wird, welche als direkte Verbindung zwischen Substrat und Beschichtungsmaterial
fungieren. Hierzu sind Gruppen geeignet, die mindesten zwei Bindungsstellen in situ zur
Verfligung stellen kénnen. Beispiele hierfur sind Hydroxid-, Carbonsaure-, Aldehyd- und
Aminogruppen. Bei diesen Gruppen sind die Bindungsstellen noch nicht direkt vorhanden,
kdnnen aber durch Wegnahme von Wasserstoff an den funktionellen Gruppen wahrend des
Reaktionsverlaufs zur Verfiigung gestellt werden!??, Solche Verbindungsgruppen konnen
durch die Anwendung eines sauerstoff- und/oder stickstoffhaltigen Plasmas gebildet werden.
Bei der Anwendung des Varigonplasmas, mit dem die Metallsalze reduziert wurden, kann
eine vermehrte Bildung dieser funktionellen Gruppen nicht erwartet werden. Deswegen ist
eine Adhé&sionsunterstiitzung durch Chemisorption unwahrscheinlich. Durch die Einwirkung
des Argonplasmas kann zundchst eine mikro- bis nanometerskalige Aufrauhung
entstehenl™l. Dabei konnen Verankerungspunkte fiir das Beschichtungsmaterial geschaffen
werden, in welchen eine Verklammerung des Beschichtungsmaterials stattfinden kdnnte. Je
nach Anbindung der Metallsalzschicht an den Glasobjekttrager konnte es aber dazu

kommen, dass sich zwar die Parylene C-Beschichtung in der Metallsalzschicht
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mikromechanisch verankern und verklammern kann, aber dass der Adhé&sionsbruch
zwischen dem Glasobjekttrager und der Metallsalzschicht stattfindet. Deswegen sind die
Adhasionsbriiche der mit Parylene C beschichteten Proben (Schichtsystem 3 und 4) zu
erwarten. Allerdings gab es bei zwei Parylene-beschichteten Proben einen klar erkennbaren
Kohasionsbruch des Klebers neben den Adhasionsbriichen der Schicht. Dies war bei den
hoher konzentrierten Kupfer(ll)-chloridproben (19 mmol/L) sowohl mit als auch ohne
Varigonplasmavorbehandlung der Fall. Auch bei einer Eisen(l1l)chloridprobe (12 mmol/L,
Schichtsystem 4) wurde ein deutlicher Kleberbruch in Kombination mit einem etwas starker
ausgepragten Schichtbruch erkannt. Die Gemeinsamkeit zwischen diesen Proben ist hierbei
die Massenkonzentration mit 3.2 g/L Metallsalz in Methanol gel6st. Eine erste Vermutung
kann deswegen auf Basis der Konzentrationsgemeinsamkeit erstellt werden. So kénnte es
sein, dass sich zwischen den Konzentrationen von 9 und 19 mmol/L (fir CuCly), sowie von
6 und 12 mmol/L (fir FeCls und FeSOs) ein Schwellenwert befindet, bei welchem die
Schichtadhé&sion signifikant verbessert wird. Da in einigen Féllen Kohésions-, in anderen
Adhasionsbriiche stattfinden, kann man davon ausgehen, dass sehr wahrscheinlich die
Kleberkohésion ungefahr so hoch ist wie die Schichtadhésion der Paryleneschicht.

Es wurden jedoch nicht nur die mit Parylene C beschichteten Proben untersucht, sondern
auch die Proben der Schichtsysteme 1 und 2 mit den bereits zuvor genannten
Konzentrationen beschichteten Glasobjekttrager mit und ohne Varigon-Plasmabehandlung.
Bei den meisten Abzugprufungen wurde durch die starke Haftung zwischen Dolly, 2-
Komponentenklebstoff und metallsalzbeschichteter Glasoberflache der Glasobjekttrager
zerstort. Dies lag an der schlechten mechanischen Belastbarkeit der Objekttrager. Der
Glasbruch trat bei einer vertikalen Zugbelastung von 400 N bis 600 N ein. In diesen Fallen
fand weder ein Kohasions- noch ein Adhasionsbruch statt. Hieraus kann abgeleitet werden,
dass die Adhasionskraft der Metallsalzschicht mehr als 600 N betragt. Allerdings fand bei
zwei Proben (FeCls|12 mmol/L|Schichtsystem 1 und FeSO4|6 mmol/L|Schichtsystem 2) kein
Glasbruch statt, sondern hier wurde der Testdolly bei einer Abzugskraft von 4390 N (FeCls)
beziehungsweise 4527 N (FeSOs) von der Kleberstelle abgezogen. Die Adhéasionskraft
zwischen Metallsalzschicht und Glasobjekttrager muss aus diesem Grund oberhalb von ca.
4500 N liegen. Aufgrund der ausgepréagten Zerstérung der nicht mit Parylene beschichteten
Glasobjekttrager durch die Zugbelastung wahrend der Untersuchungen wurde auf die
Zugversuche der Proben des Schichtsystems 1 der Salze FeSO4 und CuCl; verzichtet. Jedoch

kann abschliefend das Fazit gezogen werden, dass die Anhaftung zwischen Glas und
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Metallsalzschicht stérker ausgepragt ist, als die Anhaftung der Parylene C-Schicht auf der
Probe. Ferner konnte kein signifikanter Unterschied zwischen plasmabehandelten und nicht

plasmabehandelten Proben in den Schichtadhdsionen beobachtet werden.
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Abbildung 41: Graphische Darstellung der Ergebnisse der orthogonalen Abzugtests mit dem Positestsystem. Es ist
erkennbar, dass Abzugskréfte von ca. 4500 N notwendig sind, um die Metallsalzschichten zu l&sen, wogegen einige Proben
lediglich ein Ergebnis von ca. 500 N durch ein Zerbrechen der Objekttréger erzielten.

Die Kontaktwinkeluntersuchungen wurden mittels der Tropfenkonturanalyse von Wasser als
polare Flissigkeit und Diiodmethan als unpolare Flussigkeit durchgefiihrt. Zunéchst wurden
daftir nur mit Metallsalzschicht Uberzogene Glasobjekttrager untersucht, die Hélfte der
Objekttrager wurde mit Varigonplasma im Niederdruck bei ca. 170-180 Pa, sowie
21.25 W/L behandelt. Bei der Analyse stellte sich heraus, dass die Plasmabehandlung
keinerlei Effekt auf die Tropfenkontur der Testfllssigkeiten auf der Metallsalzbeschichtung
hatte. Des Weiteren fiel auf, dass die Fllssigkeiten, insbesondere Wasser, wéahrend der Tests
die Metallsalzschichten anl6sten. Durch diesen Ldsungsvorgang veranderte sich der
Messtropfen der Analysefllssigkeit. Somit ist die starke Streuung der Messwerte aus der

Tropfenkonturanalyse (siehe Tabellen A-8 — A-10, sowie Abbildung A-19 im Anhang) gut
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erklarbar. Da die Metallsalzschichten von Wasser und nicht von Diiodmethan angeldst
wurden, streuen die Messwerte der Kontaktwinkel bei Wasser starker als bei Diiodmethan.
Zusétzlich konnte keine plasmainduzierte Veranderung in der Oberflachenbenetzbarkeit
beobachtet werden.

Der néchste Schritt bestand darin, die Benetzungseigenschaften der Parylene-Metall-
Multilayersysteme zu analysieren. Diesbezuglich wurden nach dem bereits zuvor
beschriebenen Verfahren weitere Objekttrager mit Metallsalzen beschichtet und mit einer
ca. 5 um dicken Schicht aus Parylene C uberzogen. Die Ergebnisse der Messungen der

Kontaktwinkel sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 9: Ergebnisse der Kontaktwinkeluntersuchungen und daraus ermittelte Oberflachenenergien an mit Parylene C
beschichteten Metallsalzproben mit Wasser als polare und Diiodmethan als unpolare Prufflissigkeit.

KW H2:0 KW CHal: Oberfl.-En.
CuCl; + Parylene C 87.3° £ 5.9° 30.4° +4.1° (45.1 + 0.4) mN/m
FeCls + Parylene C 87.4° £ 5.3° 30.0° + 2.8° (45.2 + 0.3) mN/m
FeSO4 + Parylene C 87.4° £ 5.9° 30.1° + 4.6° (45.2 + 0.5) mN/m
[ Wasser

[ ] Diiodmethan

100

80

60

40 -

Kontaktwinkel [°]

20

CuCl, + FeCl, + FeSO, +
Parylene C Parylene C Parylene C

Referenz

Abbildung 42: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen auf den mit Parylene C beschichteten
Metallsalzschichten mit Glasobjekttrégersubstrat. Durch die Barriereeigenschaften von Parylene C ist die Art des
Metallsalzes unter der Paryleneschicht nicht von Belang, weswegen sich die Ergebnisse sehr stark angleichen.
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Der Metallsalzanteil der Schicht (bte keinen erkennbaren Einfluss auf die
Benetzungseigenschaften aus. Durch die im Vergleich zur Salzschicht hohe Schichtdicke
wurde in den Kontaktwinkeln lediglich ein fiir eine aus Parylene C bestehende
Barriereschicht charakteristischer Einfluss beobachtet. Dieses Schichtsystem zeigt eine
bessere Benetzbarkeit fiir unpolare (30° mit Diiodmethan) als fur polare Flissigkeiten (87°

flr Wasser).

o —
100 pm

[
° 100 pm

< . 3 © € o
Abbildung 43: Mikroskopbilder der Parylene-Metall-Multilayerproben auf Glasobjekttragern. In den oberen beiden
Bildern ist eine aus einer 9 mm CuClz-Losung erzeugte plasmabehandelte Metallsalzschicht, welche mit Parylene C
beschichtet wurde, abgebildet. Das untere linke Bild zeigt eine Multilayerprobe desselben Schemas, wobei die
Metallsalzschicht mit einer FeCls-Losung (6 mm) und die Metallsalzschicht im unteren rechten Bild mit einer FeSOs-
Lésung (6 mm) erzeugt wurde.

Nach der Beschichtung der Metallsalzproben mit Parylene C konnten unter dem
Lichtmikroskop blasenartige Aufwerfungen rund um die kristallinen Strukturen beobachtet
werden (siehe Abbildung 43). Diese sind auf Gaseinschlisse wahrend der Beschichtung
zurlckzufuhren. Die Ursache fir deren Auftreten kdnnte in dem Vorhandensein von nicht
rechtzeitig verdampften Losungsmittelresten liegen. Eine weitere Quelle fir diese Bléschen

waéren Gaseinschlisse in dem Salzschichtmaterial, welche sich wéhrend der Schichttrockung

97



Ergebnisse und Diskussion - Multilayersynthese und -charakterisierung

und -ausbildung einlagerten. Durch den verringerten Druck wéhrend des
Beschichtungsvorgangs sind diese Gaseinschliisse dann an die Oberflache getreten und
wurden mit Beschichtungsmaterial kontinuierlich Giberzogen. Das Gas kann jedoch auch aus
der Restatmosphére der Beschichtungskammer kommen und wurde bei nicht vollstandiger
Initialschichtabscheidung eingeschlossen.

Zum Schluss kann zusammengefasst werden, dass die Multilayersynthese unter Einsparung
von Sputter- oder Elektronenstrahlverdampfungsverfahren erfolgreich verlief. Es konnte ein
Herstellungsverfahren fiir Metallsalzschichten erarbeitet und an den drei Salzen CuCly,
FeCls und FeSO4 angewandt werden. Hierbei wurde ellipsometrisch ermittelt, dass eine
diinne Grundschicht im Bereich von 1-2 nm ausgebildet wurde, wahrend vereinzelt groRere
Salzagglomerate mit einer Dicke von 10-30 nm auftraten. Die Oberflachenrauheit der
Salzschichten lagen bei 4-8 nm, wogegen die dulReren Paryleneschichten ungleich rauer mit
20-30 nm im arithmetischen Mittel ausfielen. Die Paryleneschichtdicken bei den
Multilayersystemen wurden um die 5-6 um vermessen, wobei die Ergebnisse der
Ellipsometrie zwischen 4.5 und 4.7 um und der WeiBlichtreflektometrie zwischen 5.7 und
6.3 um lagen. Die Abzugsergebnisse fiir die Schichtsysteme zeigten, dass eine orthogonale
Abzugskraft im Bereich von 4.4 bis 4.7 kN fur eine vollstandige Schichtabldsung notwendig
ist. Die Benetzbarkeit des Multilayersystems wird vorwiegend mit Kontaktwinkeln von ca.
30° fir die unpolare Flissigkeit Diiodmethan und ca. 87° fir die polare Flussigkeit Wasser

primér von der dulleren Paryleneschicht bestimmt.
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5. Fazit und Ausblick
5.1. Fazit

Es konnte in dieser Arbeit eine Synthesemethode fur Multilayersysteme aus Parylene und
Metallsalzschichten in nur einer Beschichtungsanlage erarbeitet werden. Zusétzlich gelang
es, die dinnen Metallsalzschichten mithilfe eines eigens in dieser Arbeit entwickelten
Plasmareduktionsprozesses gezielt zu reduzieren. Mit diesem Verfahren konnten sowohl
edle als auch unedle Metallverbindungen mit einem wasserstoffhaltigen Plasma behandelt
werden. Dadurch wurde die in der Zielsetzung aufgeflihrte Einsparung von Sputter- oder
Elektronenstrahlverdampferprozessen und der damit verbundenen Geratetechnik erreicht.
Somit ist das Ziel dieser Arbeit, ein Verfahren zur Synthese von Multilayersystemen aus
Parylene und Metallsalzschichten innerhalb einer Beschichtungsanlage als Eintopfsynthese
zu entwickeln, erreicht. Des Weiteren war es moglich, innerhalb dieser Beschichtungsanlage
ein Verfahren zur Reduktion von Metallsalzschichten edler sowie unedler Metalle zu
etablieren[224],

Im Detail konnte auflerdem mit Hilfe der optischen Emissionsspektroskopie die
elektronische Anregungstemperatur (Texc) und die Elektronendichte (ne) der in einer
Parylenebeschichtungsanlage  erzeugten Niederdruck-Varigon-Mikrowellenplasmen
bestimmt werden. Texc liegt mit 0.8 £ 0.2eV in einem Bereich, in welchem wenig
dissoziative StoR3e der Elektronen mit den Wasserstoffmolekulen erwartbar sind. Allerdings
sind auch die StofRe mit den Argonteilchen vernachlassigbar gering, da sich Texc am
Ramsauer-Minimum (siehe Kapitel 2.4) befindet, weswegen eine moderate Dissoziation der
Wasserstoffmolekile eintreten kann. Eine Charakterisierung der Luftplasmen in der
Beschichtungsanlage verlief ergebnislos.

Das Beschichtungsanlagen-interne Mikrowellenplasma war fiir die Beeinflussung des
Oxidationszustandes geeignet. Es konnte ein deutlicher Oxidationseffekt auf
Kupferoberflachen beobachtet werden. Die Eisenoberflachen bei den Stahlblechen hingegen
blieben unveréndert. Des Weiteren wurde das Reduktionspotential der Niederdruckplasmen
an kunstlichen Patinaschichten Gberprift, wobei die Kupfernitratpatina leichte Anderungen
durch das Varigonplasma aufzeigte und die Eisenacetatpatina sich nicht signifikant
verénderte.

Es zeigte sich ein sehr deutlicher plasmainduzierter Effekt auf Kupfer(ll)chlorid- und
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Eisen(ll)sulfat-Kristalle und auch dinne Schichten dieser Metallsalze konnten reduziert
werden, da die oberflachliche Wirkung des Plasmas fur die geringe Schichtdicke
ausreichend war. Die CuCl,-Schichten zeigten eine eindeutige Abhé&ngigkeit zwischen der
Behandlungszeit und der Reduktionsintensitat. Durch die Anwendung einer neuartigen
Strategie konnte sogar ein Reduktionserfolg fur unedle Metalle, in diesem Fall Eisen,
sichtbar nachgewiesen werden. Durch den Umweg der Anwendung eines oxidativen
Plasmas auf die Eisensalzschichten als Vorbehandlung und die nachtrégliche reduktive
Plasmabehandlung mit wasserstoffhaltigem Varigongas wurde die Reduktion erfolgreich
realisiert. Der Effekt basiert auf der Erzeugung von Metalloxiden und -hydroxiden durch die
Luftplasmavorbehandlung, welche in einem nachtréglich angewandten wasserstoffhaltigen
Plasma zur reduzierten Metallverbindung und der energetisch sehr attraktiven
Abgangsgruppe Wasser (siehe Kapitel 4.3.3.) reagieren. Dennoch war es nicht méglich, im
Niederdruck eine vollstandige Reduktion der Salzverbindungen zum Metall zu realisieren.
Dies wurde erst teilweise bei Atmospharendruckversuchen mit erheblich groRRerer
Leistungsdichte realisiert.

Generell fiel auf, dass das in den Salzen enthaltene Kristallwasser einen erheblichen Einfluss
auf die analytischen Ergebnisse hatte (Mikroskopie und IR), wodurch der Einsatz
wasserfreier Salze fur zukinftige Multilayervorhaben nach dem in dieser Arbeit
vorgestellten Schema empfehlenswert ist, da dies auch den Ausgangszustand besser
kontrollierbar macht. Des Weiteren stellte sich durch die Reduktionsexperimente heraus,
dass Metalloxide fur Plasmareduktionen wesentlich besser geeignet sind. Allerdings sind
einige Metalloxide nur im sauren Milieu l6slich, was deren Verwendung fur empfindliche
Substratmaterialien ungeeignet macht. Fur die Infrarotanalyse der metallischen Schichten
empfiehlt sich eine Auswertung im NIR-Bereich statt der klassischen FTIR-Analyse.

Die Reduktionsleistung des Mikrowellenplasmas in der Beschichtungsanlage wurde mit der
des Disc-Jet verglichen. Es stellte sich heraus, dass die Plasmabehandlung des Disc-Jets bei
gleicher Eingangsleistung aber viel hoherer Leistungsdichte zur Kompensation des
fehlenden Ramsauer-Effekts fiur Metallsalzdiinnschichten zu destruktiv ist und bei
Verringerung der Leistung das Reduktionsergebnis zu schwach ist. Fir die Reduktion von
Patinaschichten auf Metalloberfl&chen ist es jedoch wesentlich besser geeignet.

Zusétzlich konnte ein Verfahren erarbeitet werden, mit welchem es mdglich war, dinne
Schichten reprozierbar aus den genannten Metallsalzen auf Glasobjekttrdgersubstraten

abzuscheiden, um sie im Anschluss mittels eines Mikrowellenplasmas in ihrem
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Oxidationszustand anzupassen. Dieses Verfahren erzeugte Metallsalzschichten in einer
Grundschichtdicke von 1-2 nm mit groReren Agglomeraten zwischen 10 und 30 nm. Dieser
Umstand entstand durch eine inhomogene Auspragung der Metallsalzschichten. Somit ist
eine Verbesserung des Verfahrens notwendig.

In dieser Arbeit wurden erfolgreich reproduzierbare Parameter fiir die Paryleneabscheidung
der Parylenesorte C gefunden und angewandt. Hierbei wurden auch fir Parylene C die
Einwaagemenge in Relation zur Schichtdickenausbildung betrachtet. Dabei kam heraus,
dass pro Gramm Precursor eine Schichtdicke von ca. 0.5 um abgeschieden wurde.

Die Benetzungseigenschaften der Multilayerproben werden durch die &ufRere
Paryleneschicht in Kontaktwinkeln von ungefahr 30° fir Diiodmethan und 87° flr Wasser
bestimmt, woraus sich eine Oberflachenenergie von 45.2 + 0.5 mN/m. Die Rauheiten der
einzelnen Schichtbestandteile liegen bei 4-8 nm fir die Metallsalzschichten und bei 20-
29 nm flr die Paryleneschichten. Es konnte kein Plasmaeinfluss auf die Rauigkeiten

festgestellt werden.

5.2. Ausblick

Aus den Erkenntnissen dieser Arbeit haben sich neue Fragestellungen ergeben. Ein wichtiger
Punkt ist die Verbesserung der Metallsalzschichterzeugung. Fir eine homogenere
Schichtausbildung ware zum Beispiel eine Plasmabehandlung der Glasobjekttréager vor dem
Auftragen der Metallsalzlésung zur besseren Benetzbarkeit denkbar. Dadurch wiirde auch
das Auflegen eines zweiten Objekttragers zur Verteilung der Metallsalzlésung entfallen. Es
wurden bereits erste Versuche in diese Richtung durchgefuhrt und die Benetzbarkeit der
Objekttrager durch den Einsatz eines Luftplasmas tUberpruft. Die grafische Auswertung ist
im Anhang unter den Abbildungen A-20 — A22 dargestellt. Des Weiteren sind die expliziten
Reaktionsmechanismen der Plasmareaktionen sowohl fur das Mikrowellen-
Niederdruckplasma als auch fiur das Atmospharendruck-Jetplasma weitestgehend
unbekannt. Auch die Erweiterung der Reduktionsversuche auf andere Metallsalze, wie zum
Beispiel Titan-, Cobalt- oder Zinksalze, ist sinnvoll, um zu prifen, ob dieses Verfahren fiir
weitere unedle Metalle einsetzbar ist. Daneben ergibt auch eine Prifung auf die Eignung fur
mogliche Anwendungsgebiete der Multilayersysteme Sinn. So kdnnten Verbundschichten
aus Parylene und Metall(-salzen) als flexible Katalysatoroberflachen, welche in geometrisch
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komplexen Bauteilen durch die Flexibilitat zur Anwendung kommt. Des Weiteren waére es
denkbar, dass diese Schichtsysteme unter Verwendung geeigneter Metalle als
hochbrechende Materialien zum Einsatz kommen. Auch die Einbringung von Zink- oder
Titanoxidschichten macht diese Art von Multilayer attraktiv fir flexible UV-
Schutzmaterialien[?2°2261 Als isolierte Leiter- oder Halbleiterschichten kann der Parylene-
Metallsalzverbund in der Halbleitertechnik eingesetzt werden. Dies sind nur einige mogliche
Einsatzgebiete auf denen zukinftige Eignung folgende Forschungsprojekte aufbauen

kdnnen.
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6. Experimentalteil

6.1.Verwendete Analytik und Geréte

6.1.1. Optische Emissionsspektroskopie

Das zur Charakterisierung des Mikrowellenplasmas in dieser Arbeit eingesetzte
Echellespektrometer war das ARYELLE-Butterfly der Fa. LTB Lasertechnik Berlin GmbH.
Hierbei gelangt das Licht tber eine Glasfaser in einen 50 um breiten Eingangsspalt auf das
Echellegitter. Dort wird es gestreut und das Streulicht auf ein Prisma geworfen. Dieses
Prisma steht senkrecht zum Echellegitter, um zu verhindern, dass verschiedene hohere
Beugungsordnungen im Spektrum aufeinander fallen. Das Spektralband wird hierbei durch
die Breite des Prismas begrenzt. Fiir Messungen im UV-Bereich (190-450 nm) weist dieses
Spektrometer eine spektrale Auflésung von 130-30 pm und fur Messungen im VIS-Bereich
(330-850 nm) eine spektrale Auflosung von 22-57pm auf. Das spektrale
Auflésungsvermogen des Spektrometers liegt bei 15000 und es verflgt tber einen CCD-
Detektor mit 2048 x 512 Pixel mit einer PixelgroRe von 13.5 um? x 13.5 um2. Die
Spektrenrate betragt 2 Hz.

6.1.2. Kontaktwinkelbestimmung

Die Untersuchung der Benetzbarkeit von Probenoberflachen durch Flissigkeiten
unterschiedlicher Polaritat kann Ruckschliisse auf chemische Oberflacheneigenschaften und
die Topografie der Oberflache liefern. Die Kontaktwinkelbestimmungen fir die Metallsalz-
und Multilayerproben wurden mit dem Mobile Surface Analyzer der Fa. KRUSS
durchgefuhrt. Dieses Handgerdt wird per USB-Anschluss (ber die Software
KRUSS ADVANCE angesteuert und betrieben. Diese Software ermittelt automatisch tiber
das im Handgerat verbaute Kamerasystem die Kontaktwinkel und berechnet daraus
automatisiert wéhrend der Messungen die Oberflachenenergien. Alle in dieser Arbeit
angefertigten Messungen erfolgten mit zwei flissigen Substanzen. Fur den polaren Anteil
der Oberflachenenergie wurde destilliertes Wasser und fir den unpolaren Anteil
Diiodmethan verwendet. Diese Flussigkeiten wurden Uber die double pressure dosing-

Funktion innerhalb eines Messvorgangs aufgebracht und per Software mit einer Auflosung
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von 0.01° ausgewertet. Hierbei konnen Kontaktwinkel von 0° bis 180° bestimmt werden.
Diese Bestimmung kann entweder (ber das Kegelschnitt-, das polynomielle, das
Kreisberechnungs-, das Young-Laplace- oder das Ho6hen-Breiten-Verhaltnismodell
erfolgen.

Weitere Kontaktwinkelmessungen zum Vergleich der Plasmaeinwirkung auf die
Oberflachenbenetzbarkeit von Glasobjekttrageroberflachen wurden mit dem Drop Shape
Ananlyzer DSA100E der Fa. KRUSS durchgefiihrt. Die Steuerung und Messwertaufnahme
erfolgte ebenfalls iber die Software KRUSS ADVANCE. Das DSA100E verfligt tber einen
verfahr- und bis 90° kippbaren Tisch und ein 4-Spritzen-Dosiersystem. Die
Kontaktwinkelerkennung und -bestimmung geschah analog zu der des Mobile Surface

Analyzers mit gleicher Kameraauflésung.

6.1.3. Weildlichtreflektometrie

Die flr diese Arbeit verwendete Methode zum Erlangen der Paryleneschichtdicken ist die
sogenannte WeiBlichtreflektometrie. Das hierzu verwendete Gerat wurde eigens fiir diese
Anwendung an der Fakultat Ingenieurwissenschaften und Gesundheit der HAWK HHG
konstruiert. Dieser Aufbau besteht aus einer kombinierten Lichtquellen-Detektoreinheit, an
welcher mittels optischer Fasern eine Lichtquelle an einem Probentisch angeschlossen ist,
sodass das weille Licht wvon der Lichtquellen-Detektoreinheit senkrecht zur
Probenoberflache von oben eingestrahlt werden kann. Uber die optischen Fasern wird auch
das reflektierte Licht, was von der Probenoberflache zurlickgestrahlt wird, wieder zuriick
zum Detektor geleitet. Aus der Signalinterferenz zwischen eingestrahltem und reflektiertem
Licht kann durch die Signalverstarkung Giber Annahme einer konstruktiven Interferenz durch
den Gangunterschied auf die Schichtdicke gefolgert werden. Da diese Methode jedoch von
einem statischen Brechungsindex der zu untersuchenden Schichten ausgeht, eignet sie sich
lediglich fur grobe Anndherungen an die reale Schichtdicke. Deutlich validierbarere
Ergebnisse konnen durch de Ellipsometrie erhalten werden, da dabei auch die realen, sich
wechselnden Brechungsindizes innerhalb einer Schicht berlcksichtigt und gemessen
werden, wahrend fur die Weillichtreflektometrie ein konstanter Brechungsindex von 1.64

aus der Literatur®®! verwendet wurde.
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6.1.4. Parylene-Beschichtungen und Niederdruckplasmen

Die Niederdruckplasmaexperimente und die Beschichtungen der in dieser Arbeit
verwendeten Parylene C wurden mit dem Labcoater LC 300 LV 35RR der Firma
plasma parylene systems mit Sitz in Rosenheim (Deutschland) durchgefiihrt. Diese
Beschichtungsanlage verfugt tber eine Verdampfungs- und eine Pyrolyseeinheit, sowie eine
Beschichtungskammer, welche alle separat beheizbar sind. Dies ermdglicht einen gezielt
steuerbaren Abscheidungsprozess zur Erzeugung resistenter Barriereschichten auf
Parylenebasis, ohne durch grofle Temperaturdanderungen die Schichten negativ zu
beeinflussen. Des Weiteren verfligt die Beschichtungsanlage ber eine Kuhlfalle, um die
angeschlossene Vakuumpumpe vor Kontaminationen durch Beschichtungsmaterial, als auch
durch verdampfende L&sungsmittel etc. zu schitzen. An der Kammertlr zur
Beschichtungskammer befindet sich ein Mikrowellengenerator mit einer Frequenz von
2.45 GHz, mit welchem ein Niederdruck-Mikrowellenplasma als verwendete Form eines
Niederdruckplasmas gezundet werden kann. Das erzeugte Plasma wird (ber einen
gerateinternen Gasanschluss mit Massendurchflussregler in den Parametern einstromende
Prozessgasmenge und —art, sowie Uber die eingestellte Generatorleistung gesteuert und
gezielt zum Einsatz gebracht. Innerhalb der Beschichtungskammer ist ein ansteuerbarer
Drehteller verbaut, um eine gleichmaRigere Schichtabscheidung zu gewéhrleisten. Ferner
sorgen zwei Prallbleche, eines vor dem Ausgang der Pyrolyseeinheit und eines vor dem
Kammerausgang zur Kuhlfalle/Vakuumpumpe fir eine langere Verweilzeit des Parylene-
Monomergases in der Beschichtungskammer, indem durch den Aufprall des Gasstromes mit
den Prallblechen dessen kinetische Energie durch Verwirbelungen des Gasstroms

herabgesetzt wird.
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6.1.5. Atmosphéarendruck-Plasmaquelle Disc-Jet

Der Disc-Jet ist eine, durch Kooperation der HAWK HHG mit dem Fraunhofer IST, an der
Fakultat fir Ingenieurwissenschaften und Gesundheit und am Fraunhofer APP entwickelte
Atmospharendruck-Plasmaquelle. Sie besteht aus einem hohlzylindrischen Mantelkorper
aus Polyetheretherketon mit eingefasstem wassergekihlten Kupferkihlkorper. Innerhalb der
inneren Offnung des Mantelkorpers befindet sich eine 3D-gedruckte Titanelektrode, welche
mit einem Hochspannungsnetzteil und der Gaszufuhr verbunden ist. Dadurch stromt das
Prozessgas durch kleine Gasoffnungen an der Elektrode nach unten durch die mittlere
Offnung des Mantelkorpers aus. Hierbei ist die Gegenelektrode der Kupferkiihlkérper und
das Dielektrikum das Polyetheretherketon, sodass das Plasma innerhalb des zylindrischen
Plasmaquellenkopfes ziindet. Durch die kontinuierliche Gaszufuhr und den damit
resultierenden GasausstoR am unteren Ende der Plasmaquelle werden die elektrischen
Entladungen, welche sich im Zylinderschaft zwischen Elektrode und Mantelgehduse bilden,
als Plasmajet aus der Quelle ausgeblasen. Eine Darstellung des Disc-Jets in seinen
Betriebsmodi ist in Abbildung 21 (Kapitel 4.2.2.) zu finden.

6.1.6. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Zur Vermessung der Oberflachentopographie der unterschiedlichen Schichten und
Schichtsysteme dieser Arbeit wurde die Rasterkraftmikroskopie mittels eines
Nanosurf Easyscan 2 AFM-Systems, bestehend aus einem Easyscan 2-Messkopf mit
zugehoriger Kontrolleinheit, verwendet. Dieses Gerat ermdglicht Oberflachenaufnahmen
auf einer standardmaBig festgelegten X-Y-Flache von 50 x 50 pm? und maximal mdglichen
Hohenunterschieden von 12 um auf der Z-Achse. Der Messkopf besitzt hierbei eine
Auflésung von 0.34nm in Z-Richtung und 1.7nm in der X-Y-Ebene. Mit der
Controllersoftware Nanosurf Easyscan 2 wurden die AFM-Aufnahmen dieser Arbeit
angefertigt und mit der Bildbearbeitungssoftware Gwyddion wurden leichte
Messabweichung gegléattet. Alle Messungen wurden im Nicht-Kontaktmodus durchgefunhrt.
Dies bedeutet, dass der Cantilever nicht in direkten Kontakt mit der Probenoberflache tritt,

sondern in konstanter Schwingung mit kleiner Amplitude in einem Abstand, welcher
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ausreichend fur die Detektion langreichweitiger Wechselwirkungen (z.B. Van-der-Waals-
Krafte und/oder elektrostatischer Krafte) ist, tber die Oberflache gefiihrt wird. Hierbei wird
die Verschiebung der Schwingungsfrequenz und die Veranderung der Amplitude gemessen.
Diese Amplitude wird als Regelsignal zur Positionskontrolle genutzt. Somit kann fiir diese
topographische Messmethode durch Anwendung des Nicht-Kontaktmodus die hochste

Auflosung erzielt werden.

6.1.7. Digitalmikroskopie

Die Mikroskopieaufnahmen wurden mit einem Digitalmikroskop der Firma Keyence des
Typs VHX-6000 angefertigt. Der komplette Mikroskopieaufbau besteht aus dem
eigentlichen Digitalmikroskop und einem Monitor mit integrierter Steuer- und
Analysesoftware. Das Bildaufnahmegerat am Mikroskop besitzt einen CMOS-Bildsensor
mit insgesamt 1.95 Millionen Pixel, wobei eine effektive Bildpixelanzahl von 1600
horizontalen Pixeln (H) x 1200 vertikalen Pixeln (V) auf den Aufnahmen erreicht werden
kann. Die Kamera kann Bilder mit einer maximalen Auflésung von 4800 (H) x 3600 (V)
Pixeln und jeden dieser Pixel in 16-Bit RGB-Auflosung darstellen. Durch die
Bildzusammensetzungsfunktion sind maximale Bildgréfien von 20000 (H) x 20000 Pixel
(V) mit diesem Gerdt moglich. Die Aufnahmen dieser Arbeit wurden bei 500-facher
VergroRerung angefertigt. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist auRerdem jedes in dieser Arbeit
dargestellte Bild das Resultat einer zusammengesetzten Panoramaaufnahme, bestehend aus

einem 5x5-Raster mit insgesamt 25 Einzelbildern in jeweils 500-facher VergréRerung.

6.1.8. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Fir die XPS-Messungen wurden innerhalb von 45 Minuten nach den Plasmabehandlungen
die Proben zu der Schleuse des monochromatisierten Réntgenphotoelektronenspektrometers
Phi VersaProbe Il (Ulvac-phi, Inc., Osaka, Japan) tberfuhrt. Das Spektrometer ist mit einer
Al-K,-Quelle ausgerustet, welche mit einer Photonenenergie von 1486.6 eV arbeitet. Die
Messungen wurden bei einem Druck 2 - 10 Pa und bei Raumtemperatur durchgefiinrt.
Hierbei ist der Ag 3dsp-Peak mit einer Halbwertsbreite von 0.6 eV und einer
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Durchgangsenergie von 23.5 eV aufgelost. Fur den Ladungsausgleich diente eine
Kaltkathodenquelle, welche eine Elektronenflut und Argonionen niedriger Energie
produziert. Die Rontgenquellenleistung betrug 25 W, mit einem Strahldurchmesser von
100 um. Der Austrittswinkel der Elektronen wurde konstant bei 45° gehalten. Fur
hochauflésende Spektren kam ein konstanter Analysator-Energiemodus mit einer
Durchlassenergie von 23.5 eV zum Einsatz. Die Datenauswertung und Analyse erfolgte tiber
das Softwarepaket MultiPak v9.9.0.8 (Ulvac-phi, Inc., Osaka, Japan). Eine Kalibrierung der
Energieskala wurde fur jede Messung durch eine Referenzierung des Kohlenstoffsignals auf
284.8 eV. Die Signalanpassung geschah mit der Festlegung von Voigtprofilen bei 70% als
untere Grenze und Gaufprofilen bei 100% als obere Grenze und ein Shirleyhintergrund

wurde von allen Spektren abgezogen.

6.1.9. Abzugtests mit dem Positest AT-A

Fur die Bestimmung der Abzugskraft der in dieser Arbeit hergestellten Schichten wurden
Testdollies, welche kleine kegelformige Aluminiumfiguren mit einer kreisformigen
Grundfliache von ungefahr 3.14 cm? und einer abgeflachten Kugel am oberen Ende zur
Aufnahme durch das PosiTest-Gerat sind, mit Hilfe eines Zwei-Komponenten-
Epoxidklebers (UHU Endfest) auf die Oberfliche der Proben geklebt. Bevor die
Abzugfestigkeit der einzelnen Schichtbestandteile Uberprift werden konnte, wurde der
Zwei-Komponenten-Kleber 18 Stunden lang unter Normbedingungen getrocknet. Fir die
Zugprufungen wurde der Zugkraftmesskopf auf dem Kopf der Dollies befestigt.

AnschlieRend wurde die Abzugskraft gemessen und als Messkurve im Gerat dargestellt.

6.1.10. Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die Infrarotspektroskopie dient der Analyse von Schwingungssignalen charakteristischer
Molekulgruppen. Hierbei werden nur Schwingungen beobachtet, welche eine Veranderung
des Dipolmomentes zur Folge haben. Diese Schwingungen werden durch den Einsatz von
infraroter Strahlung (IR) im mittleren IR-Bereich (1 = 3-50 um) angeregt. Zu diesem Zweck

emittiert eine IR-Strahlungsquelle, wie z.B. eine Nernstlampe, ein Globar oder eine
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Halogenlampe, infrarotes Licht in ein Michaelson-Interferometer. Dieses Interferometer
besteht aus einem halbdurchlassigen und zwei orthogonal zueinanderstehenden
totalreflektierenden Spiegeln, wovon einer fixiert und der andere beweglich ist. Innerhalb
des Interferometers wird der Strahl an dem halbdurchlé&ssigen Spiegel in zwei Teilstrahlen
aufgespalten und jeder dieser Teilstrahlen zu einem der totalreflektierenden Spiegel geleitet
und zurtickgeworfen. Die Teilstrahlen laufen an dem halbdurchlassigen Spiegel wieder
zusammen und interferieren. Der bewegliche Spiegel andert dabei permanent seinen
Abstand zum halbdurchlassigen Spiegel, sodass dadurch bei der Zusammenfihrung der
Teilstrahlen zwischen konstruktiver und destruktiver Interferenz durchgestimmt wird und
ein Interferogramm entsteht. Nach dem Interferometer durchlduft der Infrarotstrahl die
Probe, wobei bestimmte Wellenlangen, welche in den Probenmolekiilen Schwingungen
hervorrufen absorbiert werden. Aus dem durch Interaktion mit der Probe verdnderten
Interferogramm wird dann durch die mathematische Operation der Fourier-Transformation
(FT) in ein Spektrum mit diskreten Signalen umgewandelt, in welchem dann die
Absorptionen oder Transmissionen der Probe in Form von Peaks sichtbar sind. Fur
Oberflachenbeschichtungen  wurden ATR-FTIR-Messungen  durchgefiihrt.  Dieses
Messprinzip l&sst sich in ein FTIR-Spektrometer einbinden und nutzt die evaneszenten
Wellen, welche sich bei einer Totalreflexion hinter der Grenzflache des reflektierenden
Mediums ausbilden und -breiten. Diese Wellen tragen die Informationen bezlglich
Extinktion und Transmission des infraroten Lichtes weiter. Hierzu wird reflektierender
Kristall in Kontakt zur Probenoberflache gebracht und infrarotes Licht durchgestrahlt.

Die FTIR-Aufnahmen wurden mit einem PerkinElmer Frontier-Spektrometer (Waltham,
Massachusetts, USA) angefertigt. Fir die ATR-Messungen kam ein ATR-Zubehorteil
(Golden Gate Single Reflection Diamond ATR, Specac, Orpington, UK) zum Einsatz. Die
Spektren wurden mit einer Auflésung von 4 cm™ in einem Wellenzahlbereich von 4000-

400 cm™ mit 64 Scans pro Spektrum aufgenommen.
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6.1.11. Ellipsometrie

Um eine moglichst genaue Information U(ber die einzelnen Schichtdicken der
Multilayerschichten zu bestimmen, wurden Aufnahmen Gber ein Ellipsometer des Typs
nanofilm_ep4 der Firma Accurion angefertigt. Fir die Messungen wurde von einer
Weililichtquelle emittiertes Licht zundchst Gber einen Linearpolarisator polarisiert und Gber
eine A/4-Platte kompensiert, bevor es die Probenoberflache erreichte. Dadurch wird eine
instrumentell definierte Polarisation des Lichtes erwirkt, um mit den verschiedenen
Bestandteilen der Oberflachensysteme unterschiedlich zu interagieren. Das nach
Wechselwirkung mit der Probenoberflache ausfallende Licht wurde dann durch einen
zwischengeschalteten Analysator, bestehend aus einem weiteren Linearpolarisator, zum
Detektor geleitet. Diese Anordnung ermdoglicht eine adéquate Messung der
Polarisationszustandsanderung nach dem Reflexionsvorgang an den Multilayerschichten.
Das Grundprinzip der Messung beruht auf der Anderung des zirkularen
Polarisationszustandes des eingestrahlten Lichtes in einen elliptischen Polarisationszustand
nach der Reflexion an der Probenoberflache durch resultierende Amplitudenénderung des
E-Feldes. Die Detektion dieses Effektes geschieht durch Detektion der minimalen Intensitat
am Detektor durch Anderung des Drehwinkels am Polarisator, Kompensator und
Analysator. Dieses Verfahren erzeugt ein periodisch auftretendes Intensitatsminimum am
Detektor und gibt Informationen iiber die ellipsometrischen Parameter ¥ und A, welche
Amplitudenverhéltnisse, Phasendifferenzen und Phasenwinkel ausdriicken. Die Auswertung
der Messdaten erfolgte Gber drei Schritte. Der erste Schritt war die Angabe der
Schichtcharakteristika, genauer die Angabe der Materialen der Schichtsysteme und die
Abschatzung der Anzahl, sowie der anisotropen und isotropen Eigenschaften der
verschiedenen Schichten. Als néchster Schritt geschah die Zuordnung der optischen
Funktionen zur jeweiligen Schicht durch eine Schichtmodellierung mittels der
Dispersionsfunktion Uber den Cauchy-Term. Zuletzt wurde bei jeder Messung eine
Datenapproximation der modellierten Daten an die tatsachlich gemessenen Daten mit
inkludierter handischer Korrektur der optischen Funktionsparameter zur Minimierung der

Abweichung in Form einer nichtlinearen Parameterabschétzung.
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6.2.Durchgefiihrte Experimente

6.2.1. OES-Messungen mit dem Echellespektrometer

Um die Emissionsspektren des Niederdruckplasmas in der Paryleneanlage aufzunehmen,
wurde ein Echellespektrometer vor dem Sichtfenster der Beschichtungskammer aufgestellt
und Uber eine Halterung eine Glasfaser an das Glas des Fensters angebracht. Anschlie}end
wurde das Labor abgedunkelt, um eine Lichtverschmutzung durch die Helligkeit im Raum
zu vermeiden und geniligend Licht vom Plasma durch das Sichtfenster auf die Faser strahlen
zu lassen. Nachdem das Echellespektrometer vorbereitet wurde, konnte das Plasma gestartet
werden. Hierbei wurde mit zwei verschiedenen Prozessgasen gearbeitet. Zum einen kam
Umgebungsluft und zum anderen Varigongas (95% Argon, 5% Wasserstoff) zum Einsatz.
Dabei wurden die Spektren mit einer Integrationszeit von 10 Sekunden mit 10 Spektren pro
Messung Uber einen Generatorleistungsbereich von 350 bis 850 W in Schritten von 100 W
gemessen. Bei den Plasmaversuchen wurde der Durchflussmassenregler auf 1000 sccm
gestellt und der Druck betrug ca. 218 Pa fir Luft und 181 Pa fur Varigon. Die
Kammertemperatur belief sich auf ungefahr 300 K beim Varigonplasma und 310 K beim

Luftplasma.

6.2.2. Plasmaoxidationsexperimente mit Metallblechen

Zur Vorbereitung der Plasmaoxidationsexperimente wurden Kupfer- und Stahlbleche in ca.
8 cm lange und 2 cm breite Streifen geschnitten. Diese Streifen wurden anschliellend
zundchst mit Aceton gereinigt und danach mit iso-Propanol. Im néchsten Schritt wurden
diese Streifen in die Niederdruckkammer der Parylenebeschichtungsanlage eingebracht und
60 min bei einem Druck von 89 Pa getrocknet. Nach diesem Trocknungsschritt wurden die
Blechstreifen aus der Niederdruckkammer entfernt und mit einem Schleifvlies die
Oberflache der Streifen abgerieben, um die Passivierungsschicht auf diesen Metallen zu
entfernen. Nach dieser Vorbehandlung wurden die Blechproben wieder in die
Niederdruckkammer eingebracht und diese evakuiert. Danach wurde Umgebungsluft Gber
einen Durchflussmassenregler in die Beschichtungskammer geleitet, wobei ein Durchfluss

von 300 sccm (300 cm®-min't) eingestellt worden ist. Nachdem sich der Druck innerhalb der
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Beschichtungskammer stabilisiert hat, konnte ein oxidierendes Niederdruckplasma uber das
Einschalten des Mikrowellengenerators auf 350 W gestartet werden. Hierbei wurden Zeiten
von 12, 24, 36, 48 und 60 Minuten eingestellt. Die Proben wurden mittels XPS analysiert.

6.2.3. Plasmareduktionsexperimente von kinstlichen Patinaschichten

Fur die Patinaexperimente wurden ca. 3.5 x 3.5 cm? groRe Kupferblech- und ca. 5 x 2 cm?
grol3e Stahlblechstlicke zurechtgeschnitten. AnschlieRend kam zur Oberflachenoxidation der
Kupferproben halbkonzentrierte HNOs und fiir die Stahlproben 25%ige CH3:COOH zum
Einsatz. Hierzu wurden die Metallblechstiicke mit drei Tropfen der jeweiligen Saure versetzt
und 18 h lang im Abzug gelagert, damit sich eine Nitrat- bzw. Acetatpatinaschicht an der
Probenoberflache ausbildet. Im Anschluss wurden die Probenstiicke in die
Beschichtungskammer der Paryleneanlage Gberfiihrt und die Kammer auf einen Druck von
89 Pa abgepumpt. Anschliefend wurde tber den Durchflussmassenregler Varigongas (5%
H2, 95% Ar) mit einem eingestellten Durchfluss von 1000 sccm eingeleitet. Nachdem sich
ein Druck von ca. 180-190 Pa einstellte, wurde der Mikrowellengenerator auf eine Leistung
von 850 W eingestellt und gestartet. Die jeweiligen Behandlungszeiten fielen analog zu den
Zeiten in Kapitel 6.2.2. aus, also 12, 24, 36, 48 und 60 Minuten. Nach der Plasmabehandlung
war auf den Kupferproben eine leichte Gelbfarbung in der grinen Kupfernitratpatina
erkennbar, wahrend die Eisenacetatpatina optisch unverdndert blieb. AnschlieRende

Analysen geschahen (ber Lichtmikroskopie und XPS.

6.2.4. Plasmareduktionsexperimente mit Salzkristallen

Zuerst wurden 0.5 g FeSO4 und 0.5 g CuCl, abgewogen und in jeweils eigens hergestellte
Aluminiumschélchen vorgelegt. Diese mit Metallsalzen geftillten Schalchen wurden in die
Niederdruckkammer der Parylenebeschichtungsanlage platziert und diese Kammer
anschlieBend evakuiert. Nachdem eine Varigongasflasche (5% Hz, 95% Ar) an die
Parylenebeschichtungsanlage angeschlossen und (ber einen Druckminderer auf einen

Auslassdruck von 0.1 MPa eingestellt wurde, konnte tber den Durchflussmassenregler
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dieses Anschlusses eine Gaseinstromung von 1000 sccm (1000 cm®mint) eingestellt
werden. Nach einer ca. 3-minutigen Wartezeit hatte sich der Druck stabilisiert, sodass der
Mikrowellengenerator ein Plasma mit einer Leistung von 850 W ziinden konnte. Auch hier
wurde der zeitliche Einfluss durch die Behandlung bei 30 und bei 60 Minuten untersucht.

Die Analyse geschah mittels Lichtmikroskopie.

6.2.5. Synthese von Dinnschichten aus CuClz, FeCls und FeSO4

Zuerst wurden Glasobjekttrager mit den Dimensionen 7.5 x 2.5 x 0.1 cm® mit Aceton und
iso-Propanol gereinigt und getrocknet. Anschliefend geschah die Metallsalzbeschichtung,
indem jeweils fiinf Tropfen (95.95 pL) der methanolischen Lésungen (8 = 12.8, 6.4, 3.2,
1.6 g/L) der Metallsalze in gleichmé&Rigen Abstdnden von oben nach unten uber die Lange
der Glasobjekttrager mit Hilfe einer Pastette aufgetragen wurden. Zur gleichméRigen
Verteilung der Lésungen wurde ein zweiter Glasobjekttrager vorsichtig auf den ersten gelegt
und die aufeinanderliegenden Objekttrager in die Beschichtungskammer der Paryleneanlage
uberfuhrt. Die Trocknung geschah bei ca. 5-10 Pa fiir 30 min. Im Anschluss daran wurde die
Kammer wieder bellftet, die Glasobjekttrager herausgenommen und getrennt. Zuletzt
erfolgte der letzte Trocknungsschritt mit der Lagerung der Glasobjekttrager an Raumluft fur

weitere 30 Minuten. Die Schichten wurden mithilfe der Lichtmikroskopie untersucht.

6.2.6. Plasmareduktionsexperimente der CuClz, FeCls und FeSOs-Schichten

Variante 1: Die in Kapitel 6.2.5. auf Objekttrager hergestellten Metallsalzschichten wurden
in die Beschichtungskammer der Paryleneanlage gebracht und anschlieRend auf 5-10 Pa
evakuiert. Sobald der Druck erreicht war, konnte das kammerinterne Heizelement auf
100 °C eingestellt werden. Uber den Durchflussmassenregler wurde anschlieBend
Varigongas (5% Hz, 95% Ar) in die Kammer eingestromt und der Mikrowellengenerator mit
einer Leistung von 850W gestartet. Die Reduktionsexperimente wurden mit
Behandlungszeiten von 15, 30, 45 und 60 min durchgefuhrt.
Variante 2: Die Vorbereitungen der veranderten Reduktionsstrategie verliefen bis zum
Beheizen der Kammer analog zu Variante 1. Als die Kammer eine Temperatur von 100 °C
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erreichte, wurde anstelle von Varigongas Raumluft mit einer Durchflussrate von 300 sccm
eingeleitet und das Mikrowellenplasma mit 350 W fur 1 h gezundet, bevor mit den
Parametern aus Variante 1 das Varigonplasma geziindet wurde. Die analytische

Aufbereitung der Schichten wurde tber die Lichtmikroskopie und XPS realisiert.

6.2.7. Synthese von Parylene C-Schichten

Fur die Abscheidung von Parylene C-Schichten wurde zuerst der Parylene C-Precursor
Dichloro-[2,2]-paracyclophan (10 g, 36 mmol) in der Verdampfereinheit und neun mit
Aceton und iso-Propanol vorgereinigte Glasobjekttrager, sowie ein Siliciumwafersplitter zur
spateren Schichtdickenbestimmung vorgelegt. Weiterhin wurde das Beschichtungssystem
auf einen Druck von ca. 5-10 Pa evakuiert und Raumluft mit einer Durchflussmenge von
300 sccm in die Beschichtungskammer eingeleitet. Die Plasmaziindung zur Vorbehandlung
erfolgte Uber den anlageninternen Mikrowellengenerator mit einer Leistung von 350 W und
einer Behandlungszeit von 30 min. Nach der Vorbehandlung wurden neun weitere
vorgereinigte Objekttrager in die Beschichtungskammer gelegt und das System auf einen
Druck von ca. 6 Pa abgepumpt. Wahrend des Abpumpvorgangs startete ebenfalls der
Aufheizprozess mit den folgenden Temperaturen: 720 + 20 °C fir die Pyrolyseeinheit,
145 + 15 °C flr das Pirani-Manometer, 110 + 10 °C fir die Rohrheizung, 90 + 10 °C fr
die Verdampfertir, 80 + 10 °C fir die Verdampfereinheit und 50 + 10 °C fiur die
Beschichtungskammer. Nachdem der durch das Aufheizen verursachte Druckanstieg wieder
durch Abpumpen kompensiert wurde und sich der Druck bei ca. 6 Pa einstellte, wurde die
Verdampfertemperatur auf 110 °C und die Verdampfertirtemperatur auf 140 °C erhoht, um
den Beschichtungsvorgang zu starten. Wahrend des Beschichtungsprozesses zeigte ein
erhohter Druck von 9-11 Pa den aktiven VVorgang an. Als der Druck wieder auf 6-7 Pa abfiel,
wurde der Verdampfer und die Rohrheizung auf 120 °C und die Verdampfertir auf 150 °C
eingestellt, damit die schwerer sublimierbaren Precursorreste aus der Verdampfereinheit
evakuiert werden kénnen. Ein erneuter Druckabfall auf 6-7 Pa signalisierte schliel3lich den
endgultigen Verbrauch des Precursors und somit auch das Ende der Beschichtung. Bei einem
Einsatz von 10 g Dichloro-[2,2]-paracyclophan wurden ca. 5 um Paryleneschicht auf den
Glasobjekttragerproben  erhalten.  Die  Schichtdicken  wurden  sowohl  (ber

Weililichtreflektometrie als auch tber Ellipsometrie ermittelt.
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6.2.8. Synthese der CuCl2-, FeCls- und FeSOs-Multilayerproben

Um definierte  Parylene-Metallsalzschicht-Multilayerproben  herzustellen, wurden
Glasobjekttrager mit den AbmaRen von 7.5 x 2.5 x 0.1 cm® mit 5 Tropfen der hergestellten
Metallsalzlésungen bedeckt. Fur diese Metallsalzlosungen wurde zunachst FeSO4 - 7 H20
in 50 mL Methanol (0.64 g, 2.30 mmol / 0.32 g, 1.15 mmol / 0.16 g, 0.58 mmol / 0.08 g,
0.29 mmol) gelost. Diese zuerst tlrkisfarbene Losung verfarbte sich innerhalb weniger
Minuten brdaunlich. Ebenfalls wurden Loésungen aus CuCl. - 2 H.O (0.64 g, 3.75 mmol /
0.32g, 1.88 mmol / 0.16 g, 0.94 mmol / 0.08 g, 0.47 mmol) und FeClsz- 6 H.O (0.64 g,
2.37 mmol /0.32 g, 1.18 mmol /0.16 g, 0.59 mmol / 0.30 g, 0.47 mmol) in 50 mL Methanol
hergestellt. Fir die Erzeugung dinnster Metall(salz)schichten wurde anschlieend ein
zweiter Glasobjekttrager auf den mit einer Metallsalzlosung betréufelten Objekttréager
gelegt. Nach einer Trocknungszeit von 12 h an Raumluft, wurden die Proben nochmals fir
12 h im Niederdruck bei ca. 6 Pa intensiv getrocknet. Im Anschluss wurden 10 g Dichloro-
[2,2]-paracyclophan (36 mmol) eingewogen, die Objekttrédger voneinander getrennt und mit
der mit Metallsalz beschichteten Seite nach oben in die Beschichtungskammer gelegt. Vor
der Parylenebeschichtung wurde eine reduktive Varigonplasmabehandlung nach Variante 1
fur CuClz-Schichten und nach Variante 2 fiir FeCls- und FeSOs-Schichten angewandt. Fur
die Parylenebeschichtung wurde nach einer Abpumpwartezeit von 30 min (bis sich ein
stabiler Unterdruck von 6-7 Pa eingestellt hat) die Pyrolyseeinheit auf eine Temperatur von
720 °C, das Pirani-Manometer auf 145 °C, der Verdampfer auf 60 °C, die Verdampfertlr
auf 90°C und die Beschichtungskammer auf 45°C geheizt. Als sich die
Vorheiztemperaturen eingestellt hatten, begann der Beschichtungsprozess durch eine
Erhohung  der  eingestellten  Verdampfertemperatur —auf 110°C und die
Verdampfertlrtemperatur auf 140 °C. Zur Kontrolle des Beschichtungsprozesses wurde der
durch den Dampfdruck des Parylene-Precursors erhohte Druck beobachtet. Sobald dieser
wieder auf weniger als 7 Pa sank, wurde der Verdampfer auf 120 °C und die Verdampfertur
auf 150 °C hochgeheizt, um noch nicht verdampfte Dichloro-[2,2]-paracyclophan in den
Beschichtungsprozess zu bringen. Nachdem der Druck wieder auf ca. 6 Pa sank, wurde der
Beschichtungsprozess durch Beluftung und Abstellen der Heizungen beendet. Es wurden
Glasobjekttrager mit einer Metallsalz- und einer daruber liegenden Parylene C-

Beschichtung erhalten.
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Abbildungen der OES-Spektren fiir verschiedene Leistungsdichten:
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Abbildung A-1: OES-Spektrum des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Umgebungsluft als Prozessgas. Das Spektrum
wurden bei einer Leistungsdichte von 11.25 W/L und in einem Wellenldngenbereich von 300-1000 nm aufgenommen.
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Abbildung A-2: OES-Spektrum des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Umgebungsluft als Prozessgas. Das Spektrum
wurden bei einer Leistungsdichte von 13.75 W/L und in einem Wellenlangenbereich von 300-1000 nm aufgenommen.
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Abbildung A-3: OES-Spektrum des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Umgebungsluft als Prozessgas. Das Spektrum
wurden bei einer Leistungsdichte von 16.25 W/L und in einem Wellenlangenbereich von 300-1000 nm aufgenommen.

140000 4 |—— Luftplasma 18.75 W/L i

120000 -

100000 -

80000 -

60000 -

Rel. Intensitét [arb. U]

40000

20000

300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenldange [nm]

Abbildung A-4: OES-Spektrum des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Umgebungsluft als Prozessgas. Das Spektrum
wurden bei einer Leistungsdichte von 18.75 W/L und in einem Wellenladngenbereich von 300-1000 nm aufgenommen.
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Abbildung A-5: OES-Spektrum des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Umgebungsluft als Prozessgas. Das Spektrum
wurden bei einer Leistungsdichte von 21.25 W/L und in einem Wellenldngenbereich von 300-1000 nm aufgenommen.
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Abbildung A-6: OES-Spektrum des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Varigon als Prozessgas. Das Spektrum wurden
bei einer Leistungsdichte von 11.25 W/L und in einem Wellenl&dngenbereich von 300-1000 nm aufgenommen.
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Abbildung A-7: OES-Spektrum des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Varigon als Prozessgas. Das Spektrum wurden
bei einer Leistungsdichte von 13.75 W/L und in einem Wellenl&ngenbereich von 300-1000 nm aufgenommen.
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Abbildung A-8: OES-Spektrum des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Varigon als Prozessgas. Das Spektrum wurden
bei einer Leistungsdichte von 16.25W/L und in einem Wellenldngenbereich von 300-1000 nm aufgenommen.
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Abbildung A- 9: OES-Spektrum des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Varigon als Prozessgas. Das Spektrum wurden
bei einer Leistungsdichte von 18.75 W/L und in einem Wellenldngenbereich von 300-1000 nm aufgenommen.
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Abbildung A-10: OES-Spektrum des Niederdruck-Mikrowellenplasmas mit Varigon als Prozessgas. Das Spektrum
wurden bei einer Leistungsdichte von 21.25 W/L und in einem Wellenldngenbereich von 300-1000 nm aufgenommen.

Zusammenfassung der erhaltenen elektronischen Anregungstemperaturen und

Elektronendichten:
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Tabelle  A-1:  Zusammenfassung

der  durch  optische

Emissionsspektroskopiemessungen  erhaltenen
Anregungstemperaturen (Texc) und Elektronendichten (ne) aus dem Varigonplasma.

Leistung Texc Ne (He) Ne (Hp)
350 W (Varigonpl.) 0.75 4+ 0.08 eV 9.31-102cm® 1.83-108cm3
450 W (Varigonpl.) 0.75 + 0.08 eV 7.98-10%cm3®  1.48-108cm3
550 W (Varigonpl.) 0.77 + 0.08 eV 7.98-10%cm3®  9.74-10% cm?3
650 W (Varigonpl.) 0.76 + 0.09 eV 9.31-102cm?®  7.84-10%2cm3
750 W (Varigonpl.) 0.79+0.13 eV 9.31-10%cm®  1.48-108cm?3
850 W (Varigonpl.) 0.79+0.14 eV 9.31-10%cm?®  1.27-108cm?3
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XPS-Spektrum der im Niederdruck mit einem Mikrowellen-Varigonplasma
behandelten Kupfernitratproben:
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Abbildung A-11: Aus XPS-Messungen erhaltene Cu 2ps-Detailspektren von einigen Kupfernitratpatinaproben. Die Proben
1 (roter Graph) und 2 (blauer Graph) wurden mit einem wasserstoffhaltigen Varigonplasma im Niederdruck zu
Reduktionszwecken behandelt und zeigen im Vergleich zur unbehandelten Referenz einen héheren Kupferanteil.

Mikroskopbilder von Kupfer(ll)-chloridkristallen nach 30 Minuten Niederdruck-
Varigonplasma:

Abbildung A-12: CuClz-Kristalle nach einer 30-minutigen Varigonplasmabehandlung im Niederdruck. Wéhrend bei einer
einstiindigen Behandlung vermehrt graue Stellen auf den Kristalloberflachen erschienen, geschah hier lediglich eine
Verfarbung ins rot-bréunliche, was auf eine verminderte Reduktionsleistung schliefen lasst.
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Mikroskopbilder der Metallsalzschichten

Abbildung A-13: Mikroskopbilderserie der aus einer 0.012 m L&dsung aufgetragenen FeCls-Schichten auf einem
Glasobjekttrager vor (linke Spalte) und nach einer VVarigonplasmabehandlung (rechte Spalte). Hierbei wird die Schicht vom
Objekttragerrand (obere Reihe) zur Objekttragermitte (untere Reihe) betrachtet. Es fallt auf, dass die Plasmabehandlung
eine signifikante Farbanderung in einigen Schichtbestandteilen hervorrief und dass die meisten und gréften kristallinen
Strukturen vermehrt am Rand existieren, welche zur Mitte hin kleiner und seltener werden.
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100pm

Abbildung A-14: Mikroskopbilderserie der aus einer 0.006 m Losung aufgetragenen FeSOs-Schichten auf einem
Glasobjekttrager vor (linke Spalte) und nach einer VVarigonplasmabehandlung (rechte Spalte). Hierbei wird die Schicht vom
Objekttragerrand (obere Reihe) zur Objekttragermitte (untere Reihe) betrachtet. Es féllt auf, dass die Plasmabehandlung
eine signifikante Farbanderung in einigen Schichtbestandteilen hervorrief und dass die meisten und gréRten kristallinen
Strukturen vermehrt zwischen Rand und Mitte existieren.
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Infrarotspektren der Metallsalzschichten nach einem Varigon-Mikrowellenplasma:
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Abbildung A-15: Darstellungen der ATR-FTIR-Spektren von FeSOs-Diinnschichten (linkes Bild) und CuCle-
Dunnschichten (rechtes Bild). In beiden Bildern ist eine Gegenuberstellung von einer unbehandelten Salzschichtreferenz
(schwarz) mit 15 (rot), 30 (grtn), 45 (blau) und 60 Minuten (orange) plasmabehandelten Proben abgebildet. Das Prozessgas
war hierbei Varigon und die Eingangsleistung betrug 850 W. Aus den Infrarotspektren ist erkennbar, dass durch die geringe
Schichtdicke die meisten Spektren kaum aus dem Rauschen erkennbar sind und dadurch keine Aussage Uber einen
plasmainduzierten Effekt getroffen werden kann. Die CuClz-Referenzprobensignale sind ebenfalls nicht vom Rauschen
unterscheidbar und fallen mit der Messung nach einer 60 minutigen Varigonplasmabehandlung im Spektrum zusammen.
Des Weiteren ist erkennbar, dass bei einigen Proben auch deutliche Signale von H20 vorhanden sind. Dies I&sst den Schluss
zu, dass die Trocknung im Niederdruck lediglich bei den &uReren Bereichen der Metallsalzschichten erfolgreich war,
wogegen noch Wasserrtickstande in den inneren Schichtbereichen (z.B. Kristallwasser) vorhanden waren.

Ergebnisse der Peakzerlegung von den CuCl2-Reduktionsversuchen:

Tabelle A-2: Gegeniberstellung des Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Anteils in Atomprozent nach einer Detailanalyse der
Kupfersignale in Form einer Peakzerlegung. Es kann erkannt werden, dass mit ansteigender Behandlungszeit im
Varigonplasma der Kupfer(I1)-Anteil kontinuierlich abnimmt, wahrend der Kupfer(l)-Anteil gleichermalRen zunimmt.

Cu(l) [at.%0] Cu(ll) [at.%0]
Referenz 22.9 77.1
15 Minuten Varigonpl. 31.8 68.2
30 Minuten Varigonpl. 35.3 64.7
45 Minuten Varigonpl. 58.6 41.5
60 Minuten Varigonpl. 69.4 30.6
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XPS-Spektren der Disc-Jet-Reduktionsversuche:
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Abbildung A-16: Cu-2ps Signale aus der XPS-Analyse von CuCl.-Schichten nach 15 (rot), 30 (grtin), 45 (blau) und 60
Minuten (orange) Varigonplasmabehandlung im Atmosphérendruck bei einer Leistungsdichte von 88.86 kW/L verglichen
mit einer unbehandelten Referenz (schwarz).
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Abbildung A-17: Darstellung der jeweiligen Fe 2ps-Signale von FeCls-Schichten nach 15 (rot), 30 (griin), 45 (blau), and
60 Minuten (orange) Varigonplasmabehandlung (88.86 kW/L) im Atmosphdarendruck verglichen mit einer unbehandelten
FeCls-Referenz (schwarz).
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Abbildung A-18: Darstellung der jeweiligen Fe 2ps-Signale von FeSOs-Schichten nach 15 (rot), 30 (griin), 45 (blau), and
60 Minuten (orange) Varigonplasmabehandlung (88.86 kW/L) im Atmosphdarendruck verglichen mit einer unbehandelten
FeCls-Referenz (schwarz).
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Schichtdicken der Parylene C-Schichten:

Tabelle A-3: Darstellung der ellipsometrisch ermittelten Parylene C-Schichtdicken.

m(Ci16H14Cl2) d(Paryleneschicht)
10.050 g 4579 um
10.050 g 4716 um
10.050 g 4.687 pm
10.050 g 4,715 pm

Tabelle A-4: Darstellung der tber Weilllichtreflektometrie ermittelten Parylene C-Schichtdicken.

m(Ci16H14Cl2) d(Paryleneschicht)
9.987 ¢ 5.739 um
9.914 g 5.825 um
9.997 g 6.304 um
10.090 g 5.742 pym

Positestergebnisse der mit Parylene C beschichteten Glasobjekttrager:

Tabelle A-5: Darstellung der Ergebnisse des Positest-Verfahrens zur Bestimmung der orthogonalen Abzugskraft. Es féllt
auf, dass die Plasmabehandlung kaum Einfluss auf die Kraft zur vollstandigen Ablésung der Paryleneschichten hat und
somit die Ergebnisse in ungeféhr derselben GroRenordnung liegen.

Abzugkraft ohne Plasma-  Abzugkraft mit Plasma-

vorbehandlung vorbehandlung
Probe 1 4191 N 4370 N
Probe 2 4225 N 4391 N
Probe 3 4252 N 4405 N
Probe 4 4275 N 4507 N
Probe 5 4346 N 4520 N
Probe 6 4338 N 4540 N
Probe 7 4337 N 4548 N
Probe 8 4357 N 4564 N
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Gemessene Rauheiten der Schichtsysteme:

Tabelle A-6: Ubersicht der aus den AFM-Messungen ermittelten Rauheitswerte im arithmetischen (Rs) und im
quadratischen Mittelwert (Rq).

CuCl2 FeCls FeSO4
Ra (ohne Parylene) 8.04nm+ 1.24nm 426 nm+0.90nm 4.99 nm + 1.93 nm
Ra (mit Parylene) 22.01 nm £+ 5.37 nm 20.59 nm + 1.59 nm 29.10 nm + 3.03 nm
Rq (ohne Parylene) 12.40nm+2.41nm 7.23nm +556nm 7.54nm + 2.23 nm
Rq (mit Parylene) 28.76 nm + 3.01 nm 26.70 nm + 7.07 nm 38.47 nm £ 4.05 nm

Positestergebnisse der Multilayerproben:

Tabelle A-7: Ergebnisse der Positest-Abzugsversuche mit Auflistung der orthogonalen Abzugskréfte. Bei einigen
Versuchen geschah eine Zerstorung des Glasobjekttrégersubstrates infolge des Abzugtests, was in einem Ergebnis von 400-
600 N resultierte.

Probe CuCl2 FeCls FeSOq4
Lsgl-Typ1l - 4390 N -
Lsgl-Typ2 436 N 591N 535N
Lsg1-Typ3 4725 N 4726 N 4735 N
Lsgl-Typ4 4763 N 4733 N 4703 N
Lsg2-Typ1l - 609 N -
Lsg2—Typ 2 459 N 496 N 4527 N
Lsg2—Typ3 4460 N 4465 N 4472 N
Lsg2-Typ4 4542 N 4518 N 4512 N
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Kontaktwinkeluntersuchung der Metallsalzschichten:

Tabelle A-8: Darstellung der Ergebnisse der Kontaktwinkeluntersuchungen an FeCls-Schichten mit Wasser und
Diiodmethan als polare (H20) und unpolare (CHl2) Prifflissigkeiten. Die Kontaktwinkel wurden jeweils nach bestimmten
Plasmabehandlungszeiten mit VVarigon als Prozessgas ermittelt. Fir die Behandlungszeiten von 40 bzw. 50 Minuten war

keine aussagekréaftige Bestimmung des Kontaktwinkels mdglich, da die Wassertropfen augenblicklich zerliefen.

Behandlungszeiten

KW H:0 (FeCls)

KW CHz:l2 (FeCls)

0 min
10 min
20 min
30 min
40 min

50 min

15.81° + 2.01°
20,36° + 2.05°
25.60° + 4.47°
28.57° +9.26°

37.02° + 1.86°
42.38° + 1.79°
42.32° + 2.04°
42.80° + 3.21°
42.53° + 0.51°
48.33° + 3.05°

Tabelle A-9: Darstellung der Ergebnisse der Kontaktwinkeluntersuchungen an FeSOs-Schichten mit Wasser und
Diiodmethan als polare (H20) und unpolare (CHal2) Prifflissigkeiten. Die Kontaktwinkel wurden jeweils nach bestimmten

Plasmabehandlungszeiten mit VVarigon als Prozessgas ermittelt.

Behandlungszeiten

KW H20 (FeSOa)

KW CHal2 (FeSOa4)

0 min
10 min
20 min
30 min
40 min

50 min

61.83° £ 14.46°
28,76° + 3.36°
40.48° + 10.69°
12.31° £ 7.43°
22.23° + 13.17°
22.84° + 13.45°

41.21° +11.80°
41.22° + 4.10°
43.56° + 2.29°
43.90° + 3.94°
48.18° + 8.99°
39.47° + 5.25°

Tabelle A-10: Darstellung der Ergebnisse der Kontaktwinkeluntersuchungen an CuClz-Schichten mit Wasser und
Diiodmethan als polare (H20) und unpolare (CHl2) Priffliissigkeiten. Die Kontaktwinkel wurden jeweils nach bestimmten

Plasmabehandlungszeiten mit Varigon als Prozessgas ermittelt.

Behandlungszeiten

KW H:0 (CuCl)

KW CHal2 (CuCl2)

0 min
10 min
20 min
30 min
40 min

50 min

48.64° + 17.66°
30,43° £ 6.06°
47.24° £+ 2.29°
45.73° + 8.82°
52.08° + 27.47°
45.62° + 20.55°

54.22° £ 10.21°
40.26° + 3.98°
41.18° + 2.92°
44.64° + 5.24°
44.70° + 2.80°
46.37° £ 7.95°
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Abbildung A-19:Grafische Darstellung der Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen auf den Metallsalzschichten mit
Glasobjekttréagersubstrat vor und nach einer reduktiven Varigonplasmabehandlung im Niederdruck-Mikrowellenplasma
(21.25 WIL) verglichen mit einem Glasobjekttrager als Referenz. Durch das Anldsen der Metallsalzschicht durch die
Analyseflissigkeiten streuen die Ergebnisse stark.
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Luftplasmabehandlung von Glasobjekttragern zur Verbesserung der Benetzbarkeit:
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Abbildung A-20: Darstellung der Anderung der Benetzbarkeit von im Atmospharendruck Luftplasma-behandelten (1 min)
Glasobjekttragern bei verschiedenen Eingangsleistungen.
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Abbildung A-21: Darstellung der Anderung der Benetzbarkeit von im Atmosphérendruck Luftplasma-behandelten
(36.59 kW/L) Glasobjekttragern bei verschiedenen Behandlungszeiten.
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Abbildung A-22: Darstellung der Anderung der Benetzbarkeit von im Niederdruck Mikrowellen-luftplasmabehandelten
(8.75 WIL) Glasobjekttragern bei verschiedenen Behandlungszeiten.



