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Einheiten

In dieser Arbeit wurden aul3er Einheiten des Internationalen iEBnkgstems SIgysteme
International d'Unités einige in der Plasmaphysik herkémmlichen Einheiten des CGS-
Systems sowie andere spezifische Einheiten, wie zum Bel3piek in Torr, Strom- sowie
Leistungsdichte bezogen auf 1 Tomd Teilchendichte auf 1 ¢husw. verwendet. Der Grund
daflr ist ein haufiger Gebrauch von solchen Einheiten in der Fachiitéiia Plasmaphysik.
Daher soll die Verwendung dieser Einheiten eine bessere Legsbdi&ser Arbeit flr
Fachleute ermoglichen. Eine Umrechnung in die Einheiten des natit@ralen
Einheitensystems kann mit Hilfe von Tab. | erfolgen, wo alle inedidsbeit verwendeten

Einheiten sowie ihre Aquivalente im SI-System zusammengefasst sind.

Tab. I: Verwendete physikalische Einheiten.

physikalische GroR3e verwendete Einheit Umrechnungn SI-Aquivalent
Lange cm, mm 1m=1Gcm=16 mm
Flache cnt 1nf =10 cn?
Volumen cm?® 1nf=1¢cn?
Teilchendichte cr 1 m®=10°cm?®
Winkeleinheit ° 1 rad =180fr7 °
Zeit S, min, h 1s=1/60 min =1/3600 h
Frequenz Hz, 'S 1s'=1Hz
Geschwindigkeit m/s m/s
Masse kg kg
Druck Torr 1 Pa=1/133,3224 Torr
Oberflachenenergie mN/m 1 N/m = 16 mN/m
Energie J, eV 1eV=1,6020"J
Leistung w w
Leistungsdichte pro Flache W/cn? 1 W/nf = 10* W/cn?
Leistungsdichte pro Volumen wicn? 1 Win? = 10° Wient
Spezifische Thermoleitfahigkeit W/(cm* K) 1 W/(m* K) = 102 W/(cm" K)
Temperatur K K




Xiv

Einheiten

Diffusionskoeffizient cnf/s 1 ni/s = 1d cnf/s
Spezifische Warmekapazitat J/ (kg K) J/ (kg K)

Ladung C 1C=1As
Stromstéarke A, mA 1A=1GmA
Stromdichte Alcm? 1 Aln? = 10* Alen?

Elektrisches Potential, Spannun \% \%
Elektrische Feldstérke Viem 1V/m=10?V/cm
Reduzierte elektrische Feldstarke Td 17Td =107V enf = 102 V- ni

bezogen auf Neutralteilchendicht

Reduzierte elektrische Feldstark
bezogen auf Druck

D

Vi(cm - Torr)

1V/(m Pa) =0,75 V/(cmTorr)

Kapazitat F F
Impedanz Q Q
Elektrische Leitfahigkeit (Q cmy* 1(@Q m)*=10%(Q cm)*
Induktivitat H H
Permittivitat F/m F/m
Beweglichkeit crii(V' s) 1 nf/(V-s) = 1d enf/(V- s)
Reaktionskoeffizient cm’/s 1 ni/s = 16 cnv/s
Reaktionsrate cmi’/s 1 m¥s = 10° cm¥s
Reaktionsquerschnitt cnt 1nf =10 cnf




Kurzfassung XV

Kurzfassung

Diese Arbeit befasst sich mit kapazitiv gekoppelten Hochfrequdadengen bei
atmospharischem Druck in atomaren Gasen wie He und Ar sowam d&mischen mit
molekularen Gasen. Ziel der Arbeit ist die Untersuchung des Ra$ergbwie der
Anwendbarkeit dieser Entladungen bezuglich der nicht-thermischerfi&@bhenmodifikation
(Hydrophilierung) von thermisch labilen Polymeren. Es werden ausBbtfieparallele
Elektrodenanordnungen untersucht. Die Entladungen werden mit einer Frequet3,56
MHz angeregt. Die Physik dieser Entladungen wird am Beispiel wEkniladungen anhand
von theoretischen und experimentellen Untersuchungen diskutiert. Dientlicksmn
Charakteristiken dieser Entladungen wie Energie und Dichte der Lstddgey, elektrische
Felder sowie Randschichtdicken werden anhand relativ einfacher Di&gmethoden
ermittelt. Der Einfluss solcher Parameter wie GasflussneseZusammensetzung,
eingekoppelte Leistung sowie Elektrodenkonfiguration auf die Entladungsehigétes wird
untersucht. Mit Hilfe der angewendeten Diagnostikmethoden zur DeutuMgdiarderungen
in der polymeren Oberflache, insbesondere ihres energetischeamdestsowie theoretischer
Modellrechnungen werden die Entladungseigenschaften mit den Behantikekigse
verbunden. Ein simples qualitatives Modell des Behandlungsprozessksongeschlagen.
Durch die gezielte Wahl der Parameter werden optimale Bedgem des statischen
Behandlungsprozesses von flachen Polypropylen-Werkstoffen gesuchtBelspiel der
Behandlung von Folien und Bandern wird das hohe Potential solcher Entladungen zur
Oberflachenmodifikation von thermolabilen Polymeren aufgezeigt. Esgrdem
konkurrenzfahige Behandlungsprozesse fir flache Polypropylen-Wéekstmfgeschlagen,
welche bei niedrigen Energiekosten langzeitstabile Behandlungén einem hohen

Hydrophilierungsgrad ermdglichen.
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1. Einleitung 1

Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Die Entwicklung von Generatoren des Plasmas (im folgendguellert genannt) fur
industrielle und wissenschaftliche Anwendungen hat eine langerehi@#sc Die ersten
Pionierarbeiten der ,Royal Institution of London“ gehen zurtick zum Anéesgneunzehnten
Jahrhunderts. Fast zwei hundert Jahre Forschung auf dem Gebiet habsolides

Fundament geschaffen, auf dem sich bis heute aufbauen lasst.

Seit dem Zeitpunkt, als die ersten elektrischen Gasentladungdoldenden Entladungeh
genannt) fur die Produktion von Ozon von Werner von Siemens industrielgrerébi
eingesetzt wurden, ist das Interesse an Plasmen in ihrdalVlentinuierlich angestiegen.
Plasmen sind heutzutage in Industriebereichen wie Mikroelektronikgietesshnik, Medizin,

Maschinenbau, Chemie und Telekommunikation fest integriert.

Fortschritte in der Anwendung von Plasmen in verschiedenen industrigdieeichen sind
einerseits durch (Grundlagen-) Forschung in theoretischer- und ardjew&tasmaphysik
bedingt, andererseits l0sen industrielle Anwendungen haufig neuestelaggen und
Forschungsaktivitaten aus (z.B. ist das ForschungsgebieDdsty, Plasmdsinitiiert worden

durch die Anwendungen von Plasmen in der Mikroelektronik). Ein Beweggrureméta
weiterhin zu untersuchen liegt darin, noch effizientere Quellenes®asmaverfahren zu

finden, die ihren Einsatz in modernen Technologien finden kénnten.
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Unter vielen Anwendungsgebieten ist der Einsatz von Plasmen zuan@leng von
Oberflachen der unterschiedlichsten Materialien von groRer BedelumgBehandlung von
Oberflachen umfasst ihre Reinigung, Aktivierung, Beschichtung und Mmulifng. Bei der
Reinigung werden Verunreinigungen sowie Olschichten, Oxydschichten undédrea
chemische Substanzen entfernt. Unter einer Aktivierung der Odfezflédersteht man eine
chemische oder physikalische Veranderung, die zu Bildung aktiver Radik@er freier
Valenzen fihrt und somit die Oberflache reaktionsfahiger machtbéiigbnnen diejenigen
Eigenschaften gezielt beeinflusst werden, die zu einer bestmehemischen Reaktion
notwendig sind. Bei der Modifizierung werden die Eigenschaften vonfléteennahen
Schichten des Substrats verandert. Es kann sich dabei sowohl um bleeaiss@auch um
topologische Modifikationen handeln, welche die Oberflachenenergi8udesrats drastisch
verandern kann. Meistens spricht man dabei von Hydrophilierung oder Hydrepmgbder
Oberflache. Bei der Beschichtung wird unter dem Einfluss des B$asime Schicht auf der
Oberflache abgeschieden. Man kann allerdings alle diese Verfatiohh ganz klar
voneinander trennen. Die Terminologie ist nur zur Vereinfachung ddmifion des
Plasmaprozesses, wahrend dessen eine gezielte Veranderuigedscliaften des Substrates
hervorgerufen wird, eingefiihrt worden. Ist das Ziel eines Plasnmegsez eine Schicht, deren
Eigenschaften genutzt werden sollen, so spricht man unabhangig von deanandglichen
Prozessen (Reinigung, Modifikation, Aktivierung), die wahrend der Wdidang
maoglicherweise parallel ablaufen, von einer Beschichtung. Eineodigdierung kann auch

aufgrund einer Beschichtung [1, 2], Reinigung oder sogar Aktivierung erregctiemn:

Unter diesen Behandlungsmaoglichkeiten spielt die nicht-thermischadl@henmodifikation,
genauer gesagt die Hydrophilierung von Polymeren, eine wichtige. Rallei kommt es zu
Verdanderungen der obersten Schichten der Oberflache, die zur Erhétdeng
Oberflachenenergie und besseren Benetzbarkeit fihren. Die Pollassea sich nach einer
derartigen Behandlung z. B. besser lackieren, verkleben, beschicldaimckes oder farben.
Zurzeit gibt es verschiedene Behandlungsmdglichkeiten von Polymigichen, die zur

Hydrophilierung eingesetzt werden kénnen (siehe Tab. 1.1).

Unter mechanischer Behandlung versteht man die Modifikation von Giferfladurch die
Bestrahlung mit den festen Partikeln sowie Quarzsand. Bei denBring kommt es zu

mechanischer Umformung der Oberflache und somit zu Veranderurigigimschaften der
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oberen Schichten des Stoffes. Ublicherweise filhrt das zur Hydesphilj der Oberflache
[3]. Diese Behandlungsmethode ist meistens mit den intensiven temdWeranderungen der
Oberflache verbunden, die zur starken Erhdhung der Rauhigkeit fiihrt urtdnsdrhiir alle
Polymere geeignet ist.

Tab. 1.1: Behandlungsverfahren zur Modifikation irphilierung) von Polymeroberflachen.

Behandlungsverfahren

Mechanische Verfahren Chemische Verfahren PhysiktalChemische Verfahren

Laserstrahlbehandlung [8-10]

lonenstrahlbehandlung [11-13]

Chemisches Atzen und chemische

Sandstrahlbehandlung [3] Aktivierung [4-7]

Flammenbehandlung [14]
UV-Lichtbehandlung [15]

Plasmabehandlung [14, 16-41]

Chemische Verfahren sind meistens mehrstufige Prozesse, diderinRegel nicht
umweltfreundlich sind, da sie stets mit Entsorgungsmaflnahmen derendeten

Chemikalien verbunden sind.

Eine Laserstrahlbehandlung ist eine der teuersten Behandlungsnmethibdehaupt, da
hierbei ein aufwendiger technischer Aufbau inkl. teuerer Leistasgr verwendet wird. Der

Einsatz dieser Technologie ist daher 6konomisch fragwurdig.

Bei der lonenstrahlbehandlung handelt es sich um einen Beschuss viladBbermit lonen
mit relativ hohen kinetischen Energien von einigen hureMrDerartige Prozesse werden im

Vakuum durchgefuhrt und sind ebenfalls mit relativ hohen Kosten verbunden [11-13].

Unter Flammenbehandlung versteht man die Einwirkung von Kohlenwad8nstmen auf
die Polymeroberflache. Dabei handelt es sich meistens um deviaung von Acetylen.
Neben der Weiterverbrennung der erzeugten Abgase ist atsaveNachteil dieses Prozess
zu erwdhnen, dass er extrem energieaufwendig ist (die Leidemfgcetylenbrenner betragt
mehrere 100 W/cf [42].

Die UV-Lichtbehandlung von Polymeroberflachen ist mit dem Einsatz teueren UV-

Lichtquellen sowie Quecksilberlampen oder UV-Lasern verbunden. Die homogen
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Behandlung von grof3flachigen Substraten ist zurzeit noch nicht zufridtEntgelost,
ebenso ist die maximal erreichbare Behandlungsgeschwindigkestr dReszesse noch nicht

ausreichend.

Plasmen sind heute die meistverwendeten Medien zur Oberflacherkatalifi von

Polymeren. Sie erlauben einstufige, schnelle Prozesse und sind skalierbar aGuipsifiee.

Zahlreiche Arbeiten im Bereich des Niederdruckplasmas zeigen \epheehende Ergebnisse
bei der Behandlungen von Polymerstoffen [18, 31, 40, 43]. Dabei entsteheimgHesehr
hohe Kosten fir vakuumtechnische Anlagenteile, wie z. B. Pumpen, Vakuumkamnte
Gasschleusen. Daher sind Behandlungsprozesse bei atmospharischemvddrugpioRem
Interesse und entsprechen den Anforderungen der Industrie madine;- tauglichen

Verfahren.

Dielektrisch behinderte Entladungen, sogenannte DBMiglgctric barrier dischargg
werden zur nicht-thermischen Modifikation von Polymeren bei atmosphénsbruck heute
in der Industrie vielfach eingesetzt [44]. Aus historischen Grindemtnman diese
Entladungen Industrial corond, d.h. sie hatten den Namen dd€gronaentladung schon
erworben, bevor die Physik dieser Entladungen einigermal3en verstandin Es gibt eine

ganze Reihe von Schwachpunkten, die diese Entladungen aufweisen. Hier sind zu nennen:

* Bildung von sogenannten LMWOMofv molecular weight oxidized materjahuf der

Oberflache, welche die Behandlungserfolge beintrachtigen [14, 17],
* hohe Betriebsspannungen (mehrere kV) [17, 44],
* hoher Energiebedarf zum Erreichen von héheren Hydrophilierungsgraden [45],
» Behandlung ist nicht langzeitstabil [46-48],
» unerwuinschte ruckseitige Behandlung des Substrats [17],

» Beschadigungen von empfindlichen Substraten, wie z. B. dinne Polymerfolien

einigen zehn Mikrometern Dicke [17, 44],

* ausgepragte Produktion von gesundheitsschadlichem Ozon wahrend des fralzssse

entsorgt werden muss [17, 44],
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» relativ inhomogene Behandlung des Substrats, was auf einem mikrasiespidNiveau
(d.h. imum Bereich) deutlich ins Gewicht fallt [14].

Dagegen sind glimmahnliche Entladungen bei atmosphéarischem Drucie sogenannte
APGD (@tmospheric pressure glow dischaygeler OAUGDP ¢ne atmosphere uniform glow
discharge plasmjavon Vorteil. Der Einsatz solcher Entladungen zur Modifikation von
Polymeroberflachen hat sich als vielversprechend erwiesensdakin der Literatur einige
Arbeiten zu finden. Behandlungen mit APGD’s und OAUGDP’s in Edelgased
Gemischen von CO mit H, sind allerdings nicht besonders schnell beziglich der
Behandlungsgeschwindigkeit [26, 34, 49-55].

Dieses Problem kann - zumindest im Labormaf3stab - auf Kostenseinetohen Helium-
oder Stickstoffverbrauchs [26, 56] (mehrere 10 I/min) geltst werdenVBrbrauch grol3erer
Mengen eines relativ teueren Edelgases wie Helium ist algggdein Hindernis in der
industriellen Umsetzung derartiger Verfahren. Die BehandlungOAIWGDP’s in Luft ist
dagegen mit hoherer Behandlungsgeschwindigkeit mdoglich, jedoch isBildieng der
LMWOM dann weit ausgepragter [57]. Die Energiekosten (F)/swmicher Prozesse sind noch

nicht bekannt.

Darlber hinaus sind in jingster Zeit Arbeiten Uber neuartigeadinmiben, die dielektrisch
behinderte Wechselstrom-Koronaentladung, auch ACBC Warrier corond genannt, und
die diffuse Gleichstromglimmentladung im Gasfludgfgse DC glow dischargepubliziert

worden, die eine schnellere Behandlung von Polymeroberflachen ebei rsedrigen
Energiekosten ermoglichen [17]. Eine relativ homogene Behandlirgehr kleinem Anteil
an LMWOM wird gewahrleistet. Obwohl ein umfassendes Verstardiaser Entladungen
noch aussteht, gehtéren diese bereits jetzt zu ddighlights' der vorhandenen

Behandlungsmethoden bei atmosphéarischem Druck.

Aus dieser kurzen Zusammenfassung der vorhandenen Behandlungsmaoglichkisitesiclrg
dass es keine universale Quelle gibt, die allen Anforderungen iehts@paher macht es
Sinn, andere bzw. neue Entladungstypen zu untersuchen, um die neuen fterieilha

Behandlungsverfahren zu finden.

Zum Nachteil der konventionellen dielektrisch behinderten Entladungenfirgéliéren vor
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allem hohe Betriebsspannungen, eine schlechte Homogenitét der Belgargischadigung
der Substratoberflache sowie die hohen Energiekosten zum Erreichen vorenhdhe
Hydrophilierungsgraden. Durch einen hohen Gasverbrauch von Edeldgedeen auch
APGD'’s ihre Nachteile. Zum gemeinsamen Nachteil von Koronaentladu@®@UGDP's,
APGD’s und diffusen Gleichstromglimmentladungen gehéren vor allem hohe
Betriebsspannungen [17, 55, 58, 59].

Ein Entladungstyp, der hier von grol3em Interesse ist, sind kapagékoppelte
Hochfrequenzentladungen, sogenannte CCRF-Entladungapaditively coupled radio
frequency dischargebei atmospharischem Druck. Diese haben sich - seit den 1980er Jahre
als vorteilhaft gegeniber anderen Entladungstypen erwiesen, daek sbhr guten
Homogenitat, Stabilitdt, guten Skalierbarkeit, niedrigen Betricbsspgen sowie eines
relativ breiten Bereichs der Leistungseinkopplung [60-63]. Einigesifab Uber die Physik
und Anwendungen dieser Entladungen zeigen ihre Konkurrenzfahigkeit [64-72]. i3atZEi
dieser Entladungen zur Hydrophilierung von Polymeren kdnnte daher ¥imiggle bringen.
Allerdings fehlt noch bis heute in der Literatur eine systesolaéi Untersuchung dieser
Entladungen  bei  atmosphéarischem Druck in Bezug auf nicht-thermische

Oberflachenmodifikation von Polymeren.

Somit ist das Interesse an kapazitiv gekoppelten Hochfrequenzentladubgie
atmospharischem Druck und der Auswahl des Themas dieser Arbeit znitéiig und

unbegrindet.

1.2 Ziele der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist das systematische Erforschen désnRals der kapazitiv gekoppelten
Hochfrequenzentladungen bei atmospharischem Druck zur Oberflachenmuamfifikain
Polymeren. Dies erfolgt mittels experimenteller und theotetisc Ermittlung der
charakteristischen Eigenschaften der Entladungen sowie der Idditifikarer Vorteile
gegenuber den anderen Entladungstypen in Bezug auf nicht-thermisches®elyandlung
und beispielhaften Anwendung dieser Entladungen zur Oberflachenkatidifi von
Polypropylen-Werkstoffen. Dieses Ziel wird durch Bewaltigurmdgénder Aufgaben in

Angriff genommen:
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* Entwicklung der Quellen zur Generation der CCRF-Entladungen;

e Untersuchung von CCRF-Entladungen: Bestimmung von integralen (rmjtlere

Charakteristiken des Plasmas wie Dichte der geladenen TeiEhergie der Elektronen,
elektrisches Feld, Randschichtdicke und Gastemperatur, Untersuchusg
Zundverhaltens, Ermittlung von mittleren energetischen Parameterheistungsdichte

und Stromdichte;

» theoretische Untersuchungen inklusive numerische Modellrechnung&mzuiation von
Entladungen mit dem Ziel der Gewinnung einer realitditsnahen ellarsy Uber die
Physik dieser Entladungen sowie der Identifikation von Steuermechani der

Entladungseigenschaften;

* Anwendung dieser Entladungen zur Oberflachenmodifikation von Polymeroberitac

Hydrophilierung von Polypropylenfolien und -bandern;

* Untersuchung des Einflusses solcher Prozessparameter wieus@asaensetzung,
Gasverbrauch, eingekoppelte Leistung und Elektrodenabstand sowigyufatibn der

Elektroden auf Behandlungseffekte;

* Suche nach optimalen Betriebsparametern des Behandlungsprozessasniitedn der

Grenzen der Anwendbarkeit;

de

« Vorschlag der optimierten konkurrenzfahigen  Behandlungsverfahren  sowie

Zusammenfassung der gewonnenen Erkenntnisse und Vergleich mit den eadrand

Behandlungsmethoden.

1.3 Struktur der Arbeit

Die Arbeit ist folgendermal3en gegliedert:

In Kapitel 2 werden die Grundlagen der Plasmatechnologie erladieedum Verstandnis der
Schwerpunkte bezuglich Oberflachenmodifikation von Polymeren mittatsnen notwendig
sind. Es werden aul3erdem die popularsten, technisch relevanten Enthgoemgistrgestellt
sowie Fragen der Energiekosten und Effizienz der Prozesse disKatggnzend werden die
wichtigsten Eigenschaften und Kenndaten der bekanntesten Verfahrdfodifikation von

polymeren Oberflachen zusammengefasst.
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Kapitel 3 befasst sich mit der Wahl der Frequenz der Versgsgpannung sowie der

Entwicklung von Quellen und ihrer Anpassung an Hochfrequenzgeneratoren.

In Kapitel 4 werden die experimentellen sowie theoretisch&ersuchungen dargestellt und
die Diagnostikmethoden sowie Messergebnisse diskutiert, die chastitbe Eigenschaften

der kapazitiv gekoppelten Hochfrequenzentladungen aufzeigen.

Anwendungen von diesen Entladungen am Beispiel der Oberflacherkatdifi von

Polypropylenfolien und -bandern werden in Kapitel 5 dargestdéitgebnisse der
Untersuchungen des Einflusses diverser Betriebsparameternehahdungseigenschaften
werden diskutiert. Optimierte Behandlungsprozesse werden vorggschlead mit bereits

bekannten Behandlungsverfahren verglichen.

Mit einer Zusammenfassung aller Ergebnisse und einem Ausblick veeitere
Untersuchungen sowie mogliche Anwendungen wird diese Arbeit Wapitel 6

abgeschlossen.
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Kapitel 2

Plasmaverfahren zur Behandlung von Polymeren

Das Ziel dieses Kapitels ist zum einen, einen kurzen Einblick sn Gbiet von nicht-
thermischen Plasmen zu bekommen, um die Vorteile von nicht-thermistasenaverfahren
bezuglich der Oberflachenmodifikation (Hydrophilierung) von Polymerertisac zu
machen. Zum anderen soll eine Ubersicht der bekannten, fiir Pldsmehsg von
Polymeren relevanten Entladungstypen, gemacht werden. Es werdetlevo diejenigen
Entladungseigenschaften sowie Merkmale besprochen, welche ohneeferem Einblick in
die komplexe Physik jeder einzelnen Entladung einen qualitativenléidrgzwischen
unterschiedlichen Behandlungsverfahren ermdglichen. Eigenschafterlomegenitat der
Entladung, Betriebsparameter und die Effizienz der Energieumsetzdigger
Entladungstypen werden diskutiert.

2.1 Nicht-thermische Plasmen

Da die Behandlung von temperaturempfindlichen PolymeroberflachenSehwerpunkt
dieser Arbeit ist, erscheint es sinnvoll aufzuzeigen, welcheeW®rtiabei nicht-thermische

Plasmen (im Folgenden audkajte Plasmehgenannt) mit sich bringen.

Der Begriff ,nicht-thermischist bereits oben erwahnt worden. Er bedeutet, dass es sich dabei
um gleichgewichtsferne Plasmen handelt. Dies sind Plasmen,ne#i de Elektronenenergie

viel hoher als die Energie der schweren Teilchen, d.h. der lonen undlereuytame und
Molekulle ist. Dies ist der gravierende Unterschied zu den sogenatimemischen
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Gleichgewichtsplasmen (im folgendehej3e Plasméngenannt), wo die Elektronenenergie
und die Energie der Neutralteilchen in einer Gréf3enordnung sind. Darmgeisere sich
Unterschiede in der Reaktionskinetik, die in der Plasmaphysik eitseheidende Rolle
spielen. Bei den kalten Plasmen wird der grof3te Teil der zugefiiakektrischen Energie in
die Produktion der energetischen Elektronen umgesetzt und der RestAnfdeizung des
Gases. Somit wird die Energie in einem nicht-thermischen Plagmeaviegend in die
Produktion von aktiven Teilchen sowie lonen, angeregten Atomen, MolekilenhotahBn
durch direkte StofRionisation, Anregung und Dissoziation umgesetzt. InnhBi@emen
dagegen wird der gro3te Teil der Energie in die intensive Aufheizum@dses umgesetzt.
Tab. 2.1 gibt eine vergleichende Ubersicht zwischen kalten und hé&lxsmen bei

atmospharischem Druck.

Tab. 2.1: Vergleichstabelle der Entladungstypen.

Thermische Gleichgewichtsentladungen Nicht therhasgleichgewichtsferne Entladungen
ne [cm™] Te = T4[K] Zitat ne [cm¥| Te [K] T4[K] Zitat
DC Bogenentladungen, DBD,
ICRF-Entladungenifductively coupled radio APGD,
frequency, CCRF-Entladungen OAUGDP, Koronaentladungen
10'-10'® 3000-18000 [73] 1%10* | 12000-36000 300-450 [52, 57, 74]

Mikrowellenentladungen (MWDmicrowave

discharge CCRF-Entladungen

5170, 72,75,

10*-10" 3000-8000 [73] 18-10"° | 24000-48000 300-200 76]

DC Glimmentladungen,
DC Mikro-Hohlkathodenentladungen (MHCBricro-
hollow cathode discharge

Laserinduzierte optische Entladungen (LIG&xser
induced optical discharge

10'"-10"° 8000-30000 [73] 1¥-10"* | 24000-42000 350-2000 [77, 78]

Aus Tab. 2.1 folgt, dass die heil3en Plasmen wesentlich hohere Elektobrtendind hdhere
Gastemperatur haben. Das elektrische Feld im Plasma istcéatach (einige 10 V/cm) [73].
Die Elektronen gewinnen Energie Uberwiegend in Stdl3en mit schwerlehen [73]. Eine
starke Erhitzung des Gases und somit die Erh6hung der Energiehvegresa Teilchen sorgt
dafur, dass die Elektronen die notwendige Energie fur die lonisagkommen konnen. In

kalten Plasmen dagegen nehmen die Elektronen die fir lonisation notwEneigge direkt
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vom Feld auf [73, 79, 80]. Das elektrische Feld im Plasma ist stiéiker. Die
Geschwindigkeit fast aller plasmachemischen Prozesse imkBlssmen hangt von der
Starke des elektrischen Feldes, genauer gesagt von der reguftetdstarke, d.h. dem
Verhéaltnis zwischen Feldstarke und Neutralteilchendicht® (E/N) ab [79]. In solchen

Plasmen werden sehr hohe Werte &N bis zu einigen 100d erreicht [81]. Somit kdnnen

in kalten Plasmen viele Plasmaprozesse, deren Geschwindigkeittfmmo@lozum Feld ist,
sehr effektiv ablaufen [82]. Die niedrige Gastemperatur und hohe isdteam Aktivitat
machen daher solche Plasmen zu einem gut geeigneten Werkze@ghamdlung von

thermosensiblen Polymeren.

Zum weiteren Vorteil kalter Plasmen gehort auch hohereigfiz der Energieumsetzung
(Verhaltnis zwischen umgesetzter Energie in die Produktion von akilelchen zur
gesamten verbrauchten Energie) in die Produktion von chemisch akgiehen, die auf der
nicht-gleichgewichtigen Natur dieser Plasmen beruht. An demischen Reaktionen
konnen nicht alle Teilchen des Plasmas teilnehmen, sondern nur dobeveshe hohere
Energie (potentielle oder kinetische) als das Reaktionspotentiazdresin thermischen
Plasmen ist die thermische (kinetische) Energie allercieil statistisch Uber alle
Freiheitsgrade verteilt. Laut MAXWELL-BOLTZMANN Gesetzsti die Dichte der
angeregten reaktionsfahigen Teilchen wesentlich niedriger alBeidlehen im Grundzustand.
Da aber alle Teilchen in thermischen Plasmen Energie bekomstedie Effizienz der
Energieumsetzung nicht hoch. Um die Energie der reaktionsfahigerndreilmu erhdhen,
muss die Energie aller Teilchen im Plasma erhoht werden. Dbeute¢, dass wesentlich
mehr Energie verbraucht wird, als eigentlich fur die geztteluktion sowie Anregung von
aktiven Spezies benotigt wird. Dagegen ist die Effizienz der knemngetzung in
gleichgewichtsfernen Plasmen wesentlich hoher, da in solchen dPlagunch die gezielte

Anderung des Parametei/N nur die Energie von bestimmten Reaktionskomponenten

erhoht werden kann (siehe Abb. 2.1). Somit kdnnen in kalten Plasmen eehegl

Gastemperaturen viel hohere Dichten der chemisch aktiven Tellehbsiert werden als in
Gleichgewichtsplasmen. Zum Beispiel lassen sich i Ond N-Plasmen bei einer
Gastemperatur von nur 300-400 K Dichten der angeregtévidiekilen erreichen, welche in

heil3en Plasmen erst bei Gastemperaturen von 5000 - 10000 K erreicht werden kdnnen [83].
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Abb. 2.1: Die Nutzung der Elektronenenergie zure®ung verschiedener energetischer Zustande ges O
Molekuls in einem nicht-thermischen,-®Blasma [83]: 1- Anregung der Vibrationsniveaus,elektronische

Anregung, 3- elastische StoRe (Gasheizung) und gumg der Rotationsniveaus, 4- lonisation vog O
Molekilen.

2.2 Typen der nicht-thermischen Behandlungsverfahren

Eine der schwierigsten Aufgaben bei der Entwicklung einer optinfall@emaquelle ist die
Verbindung von niedrigen Energiekosten mit kurzen Behandlungszeiterbeldastet eine
effektivere Energieumsetzung. Dabei kann die Wahl des Behandlungs@ezaene wichtige
Rolle spielen.

Im Allgemeinen kann man alle Behandlungsverfahren in zwei grof3e Grupperteilen. Zu
der ersten Gruppe gehdren sogenanemeoteProzesse, bei denen die Werkstoffe aul3erhalb
der aktiven Zone der Entladung behandelt werden. Die aktiven Teilekehen in der
aktiven Entladungszone produziert und dann mittels Gasfluss zum Psiys&at
transportiert. Dabei kommt es zu einer Einwirkung des PlasuiaieaOberflache, ohne dass
dabei der Entladungsstrom durch den Werkstoff flieRen muss. Zu denilérortkeser
Verfahren zahlt die Abwesenheit eines hohen elektrischen Potemnifatker Oberflache des
Substrats, was die ungewilnschte Behandlung der Ruckseite des Substradginend
Beschadigung durch elektrothermische Effekte ausschlief3t [17]rdem&kdnnen mit diesen
Verfahren sehr sensible Oberflachen behandelt werden. Die loshmms/on aktiven Teichen
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bei atmosphéarischem Druck wird begrenzt durch die Rekombination, DiffusioAluadung
durch Sté3e. Damit die aktiven Teilchen die Oberflache des Polymietabsioch erreichen
konnen, mussen die Entladungen in schnelleren Gasstromungen bis einigen 1disied re
werden, und die Abstande zwischen dem Substrat und der Quelle dutebeliebig grol3
sein [16]. Industriell werden allerdings solche Verfahren zurmaih nicht angewandt, da die
meisten Quellen nicht auf grol3e Substrate skaliert werden kdnnerreoteProzesse
werden zurzeit zur Behandlung von flachen sowie dreidimensionalen Semstragesetzt
[69, 84, 85].

Zur zweiten Gruppe gehodren diejenigen Plasmaprozesse, wo dasaSudlogkt in der
Entladungszone behandelt wird. Im Vergleich zu demoteProzessen sind dabei die
Verluste von aktiven Teilchen und Photonen minimal, und somit ist auch da&@eng bei
gleicher Energieeinkopplung im Plasma intensiver. Die im Rlasingekoppelte Energie
wird effektiver (verlustloser) in die Behandlung des Substrates satrje Dies soll bei der
Wahl des Behandlungsprozesses mitbericksichtigt werden. Derdédahren werden

zurzeit bereits industriell angewandt.

AulRerdem konnen Plasmaprozesse aus beiden Gruppen fiur die Behandlung swwohl v
statischen als auch von bewegten Substraten eingesetzt werden.spati@i man von

statischer- oder sogenannitedine-Behandlung.

Die Wahl zwischen diesen beiden Prozessgruppen kann bereits eitt SahEntwicklung
eines optimalen Behandlungsverfahrens sein. Eine weitere Optmgi&dnnte in der Wahl
zwischen unterschiedlichen Prinzipien der Plasmaerzeugung liegenwidd im Folgenden

naher erlautert.

2.3 Energiekosten

23.1 Energieeinkopplung ins Plasma

Unabhangig davon, um welchen physikalischen oder chemischen Prozesstemdelt, die
Prozesskosten kdnnen die entscheidende Rolle in Bezug auf seine Kozniénigkeit und

Effizienz spielen.
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Um die gesamten Kosten eines Plasmaprozesses abschatzen zuo, kdiissen viele
Faktoren bertcksichtigt werden. Dazu gehéren die Investitionskostengetamten
Prozessanlage, die Personalkosten, sowie die Kosten des gesamigyie-En@ad
Gasverbrauchs. Dazu kommen weitere Kosten wie z.B. fur Warturidw&sser, Druckluft
etc. Hier sollen zunachst nur die Energiekosten interessierenntBarversteht man nur
diejenigen Kosten, die fur die Generierung des Plasmas notwendigSse sind ein Mal3 fur
die Effizienz der Energieumsetzung eines Behandlungsprozessegedaente Energiebedarf
(Energiedosis) bezogen auf die behandelte Oberflache wirthisetische Behandlung wie

folgt definiert:

PLT,
Ay

E, =R, = (2.1)

wobei P die Leistung,P, die Leistungsdichte, T, die Behandlungszeit unéd, die Flache

des behandelten Substrats ist. Unter der LeisRikgnn man sowohl die gesamte Leistung
fur die Generierung des Plasmas, als auch die eingekoppeltanigeia die Plasmaquelle,
oder nur die eingekoppelte Leistung ins Plasma verstehen. Eine Biehicksichtigung
eines dieser Faktoren kann zur falschen Abschétzung des gesametgieliedarfs eines
Behandlungsprozesses fuihren. Normalerweise wird nur die aktivekeppgdte Leistung ins
Plasma berlcksichtigt, da dieser Wert fur die Bestimmung HBéizienz der

Energieumsetzung eines Plasmaprozesses aussagefahiger ist.

Tab. 2.2: Kosten der Leistungsgeneratoren [57]

Generatoren Anschaffungskosten [€ pro Watt]
Wechselstrom (AC: 50 - 60 Hz) < 0,08
Gleichstrom (DC) 0,08-04
Mikrowellen (MW: 300 MHz - 3 GHz) 0,2-04
Hochfrequenz (RF: 13,56 MHZz) 0,4-1,2
Hochfrequenz (RF: 50 kHz - einige MHz) >0,8

Ausgehend von dem notwendigen Energiebedarf konnen auch die Kosten fur die

Leistungsversorgungsgerate abgeschatzt werden. Zum Vergsaich die spezifischen
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Anschaffungskosten der wichtigsten Generatoren mit Leistuidgen10 kW fir industrielle
Anwendungen in Tab. 2.2 zusammengefasst. Zu den Anschaffungskostem hatindich

noch die Betriebskosten, welche hier nicht besprochen werden.

2.3.2 Energieeinkopplung in die Substratoberflache

Eine sehr wichtige Frage bei einer vergleichenden Untersuchungchiedener
Entladungstypen ist es, welcher Teil der gesamten Energidgipsisekt in die Oberflache
des Substrates ,eingekoppelt” wird. In einem Behandlungsprozess kahndre gesamte
dem Plasma zugefiihrte Energie in die Behandlung der Oberflacheseatat werden. Dies

wird im Folgenden erlautert.

Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass jede Entladung ireeetruktur der Feld- sowie
der Ladungstragerverteilung hat [59, 86, 87]. Die gesamte im Volunmen Entladung

eingekoppelte Leistung kann in allgemeiner Form wie folgt dargestsittem [73]:
P, = e[u[hE, (2.2)

wobei e die Elementarladung, die Beweglichkeit von Ladungstrdgerm die

Ladungstragerdichte unde das elektrische Feld ist. Aus GIl. (2.2) folgt, dass die
Leistungseinkopplung von der Ladungstragerdichte und dem elektriscleealifeingig ist.
Daraus folgt, dass die Leistung in der Entladung, auf Grund einer inhoerodéerteilung
von Ladungstragern sowie des elektrischen Feldes, nicht homogert vetitddie Formel
(2.2) lasst sich fur jeden Bereich der Entladung anwenden. Somit kanroldike
Leistungseinkopplung fur jeden Bereich der Entladung abgeschataterweiDa die
Produktion von aktiven Teilchen in einer Entladung von der Ladungstraigerdiod dem
elektrischen Feld abhangt, entspricht die Dichte der aktivenheeilaler Verteilung der
Leistungseinkopplung in der Entladung [60, 86].

Wird eine Entladung grundsatzlich in zwei Bereiche (Oberflacherdie und
Volumenbereich) aufgeteilt, kann die nach Formel (2.2) bestimmte LeigksiS8ymme der in
den beiden Bereichen eingekoppelten Leistungen definiert wdddegesamte Energiedosis

laut Gl. (2.1) kann dann als Summe von zwei Komponenten dargestellt werden [17]:
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E, =E+E, (2.3)

wobei Es die Energieeinkopplung im Oberflachenbereich, in der Nahe der édektr sowie
der Substratoberflache (z. B. Randschicht, siehe dazu [73]),Eynon Volumen der
Entladung (z. B. positive Saule, siehe dazu [73]) ist. Nimmt man @emfdesin, dass die in der
Nahe der Substratoberflache eingekoppelte Energie komplett in dienddehg des
Substrates umgesetzt werden kann, bleibt nur der Einfluss der im &wolamgekoppelten
Energie auf die Behandlung zu bestimmen. Der Transport von aktivehdre#efolgt in der
Entladung durch Diffusion und Drift im elektrischen Feld [79]. Somitdwder Fluss der
aktiven Teilchen zum Substrat aus dem Volumen sowie die IntertsiggitEinwirkung auf
die Substratoberflache durch diese Prozesse bestimmt. Alle d@ir@ssportprozesse von
aktiven Teilchen kann man zusammenfassen, so dass ihre effektiveviesgkeit ermittelt
wird. Somit kann man unter Angabe einer bestimmten Richtung st@wiEntfernung in der
Entladung eine charakteristische Zeit des TeilchenflussesdiEflesses) definiert werden.
In Bezug auf die Polymerbehandlung ist das diejenige Zeit, welom aktiven Teilchen
bendtigt wird, um die Substratoberflache zu erreichen. Wenn das $uhsisahen den
Elektroden behandelt wird, kann die Energieeinkopplung ausschlieBlich in die

SubstratoberflachEs, wie folgt abgeschétzt werden [17]:

E; KTy Toy) E,

E. =
Sh m 2

(2.4)

wobei k ein Proportionalititsfaktor und eine Funktion v /T, ) ist: k = 1 bei
(Te/Tor)>>1 undk = O bei (T, /Ty, ) <<1, T, die Behandlungsdauer ist, urig, die

charakteristische Zeit des Energieflusses aus dem VolumenasgsaB zur Oberflache des
Substrats ist. Es gilin = 1 flr Entladungen, wo nur eine Oberflache der Plasmaeinwirkung
ausgesetzt ist undn = 2 im Falle von zwei Oberflachen. Die Einfihrung der Funktion
K(Ts/ Toir) dient zu einer qualitativen Abschatzung des Energieanteils, wedeise dem
Volumen der Entladung durch den Fluss der aktiven Teilchen zum Subst&elmamdlung
beitragt. Die GroRRees, kann zur Abschatzung der Effizienz der Energieumsetzung eines

Behandlungsprozesses nitzlich sein. Die Gr&3e hat einen qualitativen Charakter und

zeigt welche Energie in die Behandlung der Substratoberflache umgeseten kann.
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2.4 Werkstoffe

Polymerwerkstoffe kommen in unzahligen, unterschiedlichen Formen vortaahem Folien
von einigen um Dicke bis zu massiven dreidimensionalen komplexen Bauteilen. Wir
konzentrieren uns in dieser Arbeit auf flache Substrate, dierm Fon Folien und Bandern

bis zu einigen Millimeter Dicke kommerziell erhaltlich sind.

Die Eigenschaften des jeweiligen Werkstoffes hangen von vielen FalabreDa sind die
Beimischungen, die dem Werkstoff solche spezifische Eigenscheétdeinen wie Farbe,
chemische Bestandigkeit, Hitzebestandigkeit, Biegfestigkeit. uslle diese intrinsische
Eigenschaften des Werkstoffes haben direkten Einfluss auf diezifisphe
Oberflacheneigenschaften wie Lackierbarkeit, Farbbarkeit, Bednkekba_aminierbarkeit,
Verklebbarkeit durch Veradnderung der physikalisch-chemischen Elypdtest wie z. B.
Rauhigkeit und Oberflachenenergie. Sogar die unterschiedlichenteliergsverfahren
spiegeln sich in unterschiedlichen Eigenschaften des Werkstoffes ondt sn

unterschiedlichen Behandlungsergebnissen.

Durch die Angabe der Oberflachenenergie des Werkstoffes kandieafenetzbarkeit der
Oberflache mit einer bestimmten Flussigkeit zuriickgeschlossetew¢88]. In der Praxis
geht man oft davon aus, dass die Flissigkeit die Oberflache leastkérpers nur dann gut
benetzen kann, wenn die Oberflachenenergie des Festkorpers groliemodstens so grof
wie die Oberflachenspannung der Flussigkeit ist [89]. Fur eine Bebhetzung mit Wasser
(Oberflachenspannung ca. 72 mN/m [90]) soll daher die Oberflachgmeneer

Polymeroberflache mindestens genauso grol3 sein.

Zu den am haufigsten im industriellen Mal3stab verwendeten Polynkstoféen z&hlen
Polypropylen (PP), ein- (OPPoriented polypropylede und zweiachsig orientiertes
Polypropylen (BOPPbiaxial oriented polypropylenePolyethylen (PE), LLDPHIfear low
density polyethyleneLDPE (ow density polyethylepedie oft zu von 15 bis 100m dinnen
Folien fir Verpackungen verarbeitet werden. Die Oberflachegiemeeiniger unbehandelter

Polymere sind in Tab. 2.3 dargestellt.

Aus Tab. 2.3 folgt, dass die im industriellen Mal3stab haufig verwen&udymere kleinere

Oberflachenenergien haben und daher in Bezug auf eine Benetzung mit &¥&kgerophob
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(aus dem Griechischen: ,wassermeidend”) bezeichnet werden kénabar @erden die
Polymere mit Plasma behandelt, um ihre Oberflache hydrophilesr dam Griechischen:

~wasserliebend”) und mit Wasser besser benetzbar zu machen.

Tab. 2.3: Oberflachenenergie einiger Polymere [47]

Polymere Oberflachenenergie [MN/m]
Polypropylen (PP), OPP, BOPP 27 -31
Polyethylen (PE), LLDPE, LDPE 30-31
Polyethylenterephthalat (PET) 41 - 44
Polytetrafluorethylen (Telfon) - PTFE 19-20

2.5 Behandlungseffekte

Die plasmaunterstitzte Oberflachenmodifikation von Polymeren dieatiof¥orbehandlung
vor dem Bedrucken, Farben oder Laminieren. Die notwendige Oberflachgieemker
Polymeroberflache richtet sich nach der vorgesehenen Weitertbeagodes Polymers. Zum
Bedrucken von PP sind z. B. Oberflachenenergien von 38-40 mN/m, zum L@amirié-47

mN/m und zum Farben mit wasserldslichen Farben tGiber 50 mN/m notwendig [84].

Die mit einer Behandlung erreichbare Wirkung hangt nattrlich von damd¢oRen des
Plasmas und ganz wesentlich von der chemischen Natur des zu behandedtelemSVab.
PET- und PE zahlen zu den einfach zu behandelnden Materialien, rd&ediandlung von
BOPP Uber 43 mN/m hinaus gehért zu den Problemen der Koronatechnologigy&tgn
weiteren Problemen gehort die Bildung von LMWOM (siehe Kapitel g)che die Tiefe der
Behandlung stark beintrachtigen und fir eine schlechtere Haftung wiyetragenen
Schichten sorgen, die Erholung des gewonnenen Behandlungseffektes nachZeihigach
der Behandlung, das sogenanntégeing (Alterung) und die Verdnderung der
Oberflachenenergie infolge eines Kontaktes mit anderen Obiefiaovas immer bei einer
Lagerung der Fall ist. Je stabiler der erreichte Effekbbleiesto tiefer und effektiver ist die
Behandlung. Zur Untersuchung des Alterungsverhaltens werden afenannte
Erholungstests (englrecovery tedt angestellt, in welchen eine zeitliche Anderung der

Oberflacheneigenschaften des behandelten Substrates beobachteDiir@ichte der
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funktionellen Gruppen, welche in einem Plasmaprozess auf der Subsfttathigegebildet
werden, andert sich mit der Zeit und héngt von den Lagerungsbedingungen wie
Umgebungsatmosphére, Feuchtigkeit und Temperatur ab [91]. Funktionefipe® kénnen
sich auf der Oberflache infolge ihrer hohen Beweglichkeit umdrekare Diffusion der
funktionellen Gruppen kann ihre Wanderung in die Tiefe des Polymeussaehen [88].
AulRerdem kann die Wanderung von LMWOM in die Tiefe des PolymersRatie bei der

Umstrukturierung der funktionellen Gruppen auf der Polymeroberflachersjpedle

Bei der Oberflachenbehandlung von Verpackungsfolien fir die Lebeabndittstrie ist
darauf zu achten, dass nach einer Behandlung mit sauerstoffhaltm@neRl relativ viel
Sauerstoff in die Oberflache eingebaut wird, was zu einer unechi@ns Oxidation der
verpackten Produkte fihren kann. Daher ist es vorteilhaft, fir solchefikétidn ein

sauerstoffarmes- oder Edelgasplasma einzusetzen.

2.6 Anwendungsorientierte Betrachtung von Gasentladunge

2.6.1 Klassifikation der Entladungstypen

Aus der Vielzahl der bekannten Entladungstypen sollen zunachst diejenigkt:
thermischen Entladungen hervorgehoben werden, die fir die Oberflachenntiodifikan
Polymeren von besonderer Bedeutung sind. Die Entladungen kdnnen in desiGytgépen
laut ihrer rdumlicher Verteilung und Eigenschaften aufgeteitdere Zu der ersten Gruppe
zahlen alle klassischen Koronaentladungen und ihre Modifikationen, zu dderzvalle
streamerbehafteten Entladungen wie DBD’s gndace dischargesind zu der dritten alle
Glimm- und glimmé&hnliche Entladungen wie DC Glimmentladungen, APGAJGP und
CCRF-Entladungen.

2.6.2 Koronaentladungen

Koronaentladungen werden oft in der Literatur zu den Plasmen gezahtihlobsv streng
genommen keine sind. Laut klassischer Definition besteht das P&asralektronen, lonen

und Neutralteilchen, wobei im Plasmavolumen Quasineutralitat gesisibtl ist. Die
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klassische Korona wird typischerweise in einem Gebiet des hoblanisthen Feldes, in der
Néahe von spitzen Punktelektroden, diinnen Drahten oder scharfen Messerelajaratant.
In einer typischen Koronaentladung kann man nicht von Quasing&ittigprechen, weil sie
nur in einem begrenzten Raum, und zwar dort wo das elektrische Fe&iadqaten ist,
vorhanden ist. Der Rest des Volumens wird je nach Polaritat deespilektrode von
positiven oder negativen lonen ausgefillt, die sich von der spitzen delekteur
Gegenelektrode oder Wanden der Kammer fortbewegen. Dabei spanohtom sogenannten
»lonenwind, der die dielektrische Oberflache aufladen kann.

Die Strome und somit die Ladungstragerdichten in einer klassidg¢bmna sind durch die
Stabilitatsbedingungen (Ubergang zu einer Bogenentladung) starlenkegi92]. Die
Behandlungseffekte mit einer Korona sind meistens durch UV-Strahladgngstragerfluss
zur Oberflache und die Aufladung der Oberflache bedingt [87]. DieieBsspannungen
liegen im Bereich von einigen 10 kV bis zu einigen 100 kV fir spezéeilgendungen von
gepulsten Koronaentladungen. Industriell werden klassische Koronaengadumgzeit

massiv zur Ozonproduktion unter Verwendung von Luft als Tragergas eingesetzt.

Zur Oberflachenmodifikation von polymeren Substraten werden in dersPsagenannte
dielektrisch behinderte KoronaentladungeAC( barrier corond eingesetzt [17]. Zur
Generierung von Koronaentladungen zur Oberflachenmodifikation von flachen
Polymersubstraten laut Abb. 2.2 kénnen prinzipiell Wechselstrom- und auch
Hochfrequenzgeneratoren verwendet werden. Laut [17] kbnnen nicht nur atamdezns
auch molekulare Gase zur Generierung von Koronaentladungen verwemdeh wend die
Betriebsspannungen liegen im Bereich einiger kV. Die flache fi&dgjdrode wird mit einem

Dielektrikum versehen, dessen Rolle z. B. eine Polymeroberflache spielen kann.

In Arbeit [17] wurdeAC barrier coronain Luft, Stickstoff, He und Ar zur Hydrophilierung

von PP-Folien eingesetzt. Die dort durchgefihrten Untersuchungen hategt,geass die

AC barrier coronasich stark von einer klassischen Koronaentladung unterscheidet. Durch
eine Aufladung der dielektrischen Oberflache des polymeren Swsstkammt es zur
Ausbildung von sogenannten Oberflachenstreansrrigce streamey welche regellos tUber
eine bestimmte Flache auf dem Polymersubstrat verteilt siade( Abb. 2.2). Somit besteht

eine solche Entladung im Wesentlichen aus Elektroden-, Volumen- und



2. Plasmaverfahren zur Behandlung von Polymeren 21

Oberflachenstreamern (siehe Abb. 2.2), in welchen die gesamte in maduig

eingekoppelte Energie verteilt ist.

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Koronaeuntigdn zur Modifikation von Oberflachen bei
atmospharischem Druck (1: Stabilisierungswidersta@d spitze Elektrode; 3: Elektrodenstreamer; 4.
Volumenstreamer; 5: Oberflachenstreamer; 6: Sub3trflache Gegenelektrode).

Die gesamte Energieeinkopplung in die Entladung laut Gleichung £2.8)ei Summe der in
der Nahe der Substratoberflache eingekoppelten EnEggiend im Volumen der Entladung
Ev. Unter Vernachlassigung der Energieverluste in den Elektrodansgrn gegeniber den in
Volumen- und Oberflachenstreamern (siehe Abb. 2.2) und Berlcksichtigud. ¢2r3) und

(2.4) lasst sich das Verhaltnis zwischgp undEp dann folgendermal3en darstellen [17]:

Es, _ Es+V20K(E,)
E,  E+E

(2.5)

Die Energiedoseky und Es im Falle von Koronaentladungen und ihrer Modifikationen sind

proportional zu dem Elektrodenabstadd, und der Lange des Oberflachenstreamiers

Somit kann in Gl. (2.5y undEs vereinfachend durcld;, undlg ersetzt werden [17]:

Esp — 1+k/2[dg/ |)
ED 1+ dEI/'S l

(2.6)



22 2. Plasmaverfahren zur Behandlung von Polymeren

Aus Gl. (2.6) folgt, dass das Verhaltnis,,/ E; von dem Verhaltnisd, /I, abhangt. Je
groRer also der Elektrodenabstand ist, desto mehr Energie witenin/olumenstreamern
umgesetzt und desto niedriger ist die Effizienz der Energieaorggt Dabei gibt es zwel

wichtige Falle zu bertcksichtiged;, >> I, und d, <<I, wobei eine schlechte und eine sehr

effektive Energieumsetzung in die Behandlung der Polymeroberflache attemast.

Die Untersuchungen in [17] haben gezeigt, dass sich im Fal@drarrier coronain Argon
extrem lange Oberflachenstreamer ausbilden kénnen, welche eikien Ea langer als der

Elektrodenabstandd;, sind. Untersucht man diesen Fall beziglich der Effektivitat der

Energieeinkopplung laut Gleichung (2.6), so wird man feststelless, loksi einer Entladung in

Argon, wolg >>d, ist [17], fast die ganze in der Entladung umgesetzte Leistung direkt in die

Oberflache des Substrats ,eingekoppelt” werden kann:

5=1. (2.7)

ED
Bei den anderen dielektrisch behinderten Koronaentladungen in Luft, StiakstbHelium
konnten nicht extrem lange Oberflachenstreamer beobachtet werdedieuBtfizienz der

Energieumsetzung war in diesen Entladungen um einen Faktor 10 niedriger [17].

Die raumliche Verteilung von Elektroden-, Volumen- und Oberflacheaster und somit
auch die Verteilung der aktiven Teilchen in A& barrier coronaist regellos und inhomogen
(siehe Abb. 2.2), was sich auf die Homogenitdt der Behandlung auswviikt

Behandlungseffekte sind in der Mitte der behandelten Polymerolhexfiin intensivsten und

nehmen zum Rand hin ab [17].

2.6.3  Streamerbehaftete Entladungen

Entladungen dieser Gruppe zéhlen zu den Plasmen, deshalb werdenesiatgein den

Koronaentladungen betrachtet.

Streamerbehaftet bedeutet, dass das Plasma solcher Entladwsgemer grof3en Anzahl
einzelner Streamer besteht. Dabei spricht man normalerweise Vialuimen- sowie

Oberflachenstreamern (siehe Abb. 2.3). Eine Diskussion der zugrundeéagehgsik der
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Streamerbildung, erscheint an dieser Stelle nicht sinnvoll, da diesdiber den Rahmen
dieser Arbeit gehen wirde. Die Streamer stellen meistemsale (bis maximal einige 100
um), aktive Entladungskanéle dar, wo die lonisation und Produktion der aktiviehehe
stattfindet [59, 87, 93]. Der restliche, streamerfreie Raum lasnfa enthalt wesentlich
weniger aktive Teilchen, da ihr Vorhandensein tberwiegend durch Diffpsaresse aus
den Streamern hervorgerufen wird. Je mehr Streamer pro Flach&en Entladung
existieren, desto dichter und homogener ist die Entladung. Daher werdggr Praxis
Entladungsanordnungen angestrebt, welche die Homogenitat des Ppasitiar beeinflussen

kénnen.

Zu den wichtigsten Vertretern der streamerbehafteten Entladugghtéren DBD’s. Heute
werden sie im industriellen Maf3stab zur Oberflachenbehandlung vgméten bis zu 10 m
Breite verwendet und als sogenanritedystrial corond bezeichnet. Diese Entladungen sind
durch eine typische Parallelanordnung der Elektroden gekennzeichnet, dile#ne oder
andere mit einem Dielektrikum versehen werden kann. Die geerlddteode stellt meistens

eine massive Metallplatte- oder Trommel dar und die Form der Gegenelektrddeamiert.

Die Leistungseinkopplung ist bei solchen Entladungen im Wesentlicherdurch die
thermische Stabilitdt des Dielektrikums und die GastemperatuenmgFast beliebige Gase
konnen zur Generierung des Plasmas eingesetzt werden. Aufgrugdinidicinen Verteilung
der Streamer in der Entladung ist die homogene Behandlung ded&0obenf nicht immer
maoglich. Industrielle Quellen arbeiten normalerweise mit baigtTragergas und produzieren
relativ viel Ozon. Die Behandlung ist durch eine ausgepragte Bildkamy LMWOM
gekennzeichnet [14, 17] und ist nicht von grof3er Langzeitstabilitatg}i6dee erreichbaren
Werte der Oberflachenenergie nach der Behandlung von PP-Folighnostrial corond
liegen zwischen 38-43 mN/m [14, 26, 45, 94-96]. Allerdings gibt es Behangknf@sren
von Polypropylen mit DBD’s im Impulsbetrieb in Gasgemischen vormiirAcetylen, die

Oberflachenenergie von bis zu 72 mN/m nach der Behandlung ermdéglichen [1, 2].

Die Energieeinkopplung in den Streamern ist wie bei einer Korondantiavon der Lange
der Streamer abhangig. Somit kann die Effizienz der Energi¢zumgein die Behandlung
der Polymeroberflache fur DBD’s mit einer parallelen Eled¢manordnung analog zu
Koronanetladungen gemaR Gl. (2.6) analysiert werden. Da in einer WBDOberflachen
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der Plasmaeinwirkung ausgesetzt sind, wird in Gl. (292 eingesetzt (siehe Abschnitt
2.3.2). Weiterhin kann wie fur eine KoronaentladuBg= d;, und E; =, angenommen

werden. Somit kann die Effizienz der Energieeinkopplung in die Substriiche wie folgt

abgeschatzt werden:

Esp :1&"' kdg/ ls_
E, 2 1+dy/lg

(2.8)

Aus Gl. (2.8) folgt, dass die Effizienz der Energieeinkopplung in diet@tbkerflache dabei
nicht mehr als 50 % der gesamten Energieeinkopplung betragenkgpi { = 0,5).

Zur Gruppe der streamerbehafteten Entladungen gehoren auch diglacDee-
Gleitentladungen, sogenanntesujface dischargés Diese Entladungen werden auf der
Oberflache eines Dielektrikums realisiert, das selbst eindéeiElektrodenanordnung ist. Es
sind zurzeit zwei unterschiedliche Elektrodenanordnungen bekannt, und evsgenannte
»coplanar surface dischar@iebei der sich beide Elektroden auf einer Ebene befinden (Abb.
2.3b) und klassischesyrface discharde wo sich beide Elektroden auf unterschiedlichen

parallelen Ebenen befinden.

a)

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der streameftetba Entladungen: a) klassische DBD (1, 5:
Elektroden; 2. Volumenstreamer; 3: Oberflachenstera 4: Dielektrikum), b) surface discharde (1, 4:
Elektroden; 2: Oberflachenstreamer; 3: Elektrodeasher; 5: Dielektrikum ).

In der Literatur sind Informationen auch Uber Modifikationen von beiden
Elektrodenanordnungen zu finden, bei denen eine oder beide Metallelektrodehcrusiit
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einem Dielektrikum versehen sind, um die Lebensdauer und die SaulderkElektroden zu

gewahrleisten oder die Eigenschaften des Plasmas zu beeinflussen.

Meistens verfuigt eine Quelle Uber mehrere Reihen von den in 2Bb. dargestellten
Elektrodenpaaren, was die Generierung von grol3flachigen Plasméglieht. Allerdings
stellt noch bis heute die Fertigung der Quellen mit Elektrodemdid iber A4-Format hinaus
ein groRes Problem dar [97]. Dabei ist nicht nur mit hohen Kosten sordeh mit

spezifischen technischen Problemen (Lebensdauer, Durchschlagfestigketthaen.

Das besondere Merkmal solcher Entladungen ist ein lateraldéeimes Plasma, das sich
zwischen Elektroden ausbildet. Die Dicke des Plasmas ist vonelBgiarametern wie
Frequenz der Versorgungsspannung, Tragergas und Elektrodenkonfiguratiogighlirid
betragt bei atmospharischem Druck nur wenige a0 Die Leistungseinkopplung in diesen
Entladungen ist durch die Verluste im Dielektrikum und die komplexe $symay zwischen

Quellen und Generatoren erschwert und betragt typischerweise wenige 166fmwW/

Bei der Behandlung von Polymeren mit diesen Entladungen wird das &uiisar die
Oberflache der Elektrodenanordnung durchgezogen. Aufgrund der geringealetater
Ausdehnung des Plasmas ist fur eine effiziente Behandlung eilichsbgeringer Abstand
zwischen dem Substrat und der Elektrodenoberflache erwiinscht. Dadtesi¢déisReibung
zwischen Substrat und Quelle nicht verhindern. Dabei kommt es natluflichechanischen
Beschadigung der Oberflache, was fur die meisten Polymerewinmgcht ist. Die

Behandlung mit Geschwindigkeiten bis zu mehreren 100 m/min ware somit kaum varstellba

Das Plasma besteht aus vielen Streamern, die sich paraltdra Substrat ausbilden. Die
Behandlung kann daher Uberwiegend infolge der Diffusionsprozesse aus demaPI
erfolgen, was bei atmosphérischem Druck infolge kurzer Lebensdauaktiven Teilchen

und ihren kurzen freien mittleren Weglangen nicht intensiv genugksein. Das bestéatigen

auch experimentelle Ergebnisse einiger Autoren [39, 98].

Die Betriebsspannungen betragen von einigen kV bis zu einigen 10 kVisufdagergas
werden nicht nur atomare sondern auch molekulare Gase verwendet.wéeden diese
Entladungen Uberwiegend zur Behandlung von dinneon-ywoveh Polymertextilien

eingesetzt [39].
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2.6.4  Glimm- und glimmahnliche Entladungen

Die Physik der klassischen Gleichstromglimmentladungen baréefDricken ist bereits
weitgehend verstanden und es gibt zurzeit viele Modelle fir Adsese wie b Ar oder He,
die alle wichtigen Vorgange im Plasma beschreiben kénnen. Im Gegelazu sind Glimm-
und glimmahnliche Entladungen bei atmosphéarischem Druck wie sogenAR@®'’s,

OAUGDP und CCRF-Entladungen das Objekt vieler intensiver Untersuchungen.

Hauptvorteil dieser Entladungen ist ihre Homogenitéat. Aufgrund éimerogenen Verteilung
der aktiven Teilchen im Plasma ist eine sehr gleichmaRidergbung von Oberflachen
moglich. Diese Entladungen haben sich auch in Beschichtungsverfatgrevorteilhaft

erwiesen, zum Beispiel fur die Abscheidung von Si-&hnlichen- oder Nitridsahi@dke

Die typische Elektrodenanordnung ist in Abb. 2.4a schematisch dditg&stetzt man die
Gleichspannung durch eine Wechselspannung mit einer Frequenz von diHgens zu
einigen 10 kHz und versieht man die Elektroden mit einem Dielektrikum (sieheAlat), so
kann eine APGD oder OAUGDP realisiert werden. Verwendet nader eine

Hochfrequenzspannung im MHz Bereich, so wird eine CCRF-Entladung realisiert

APGD’s sind heute nur unter bestimmten Bedingungen realisierbé&esimsdere ist eine
besondere Reinheit des Tragergases notwendig [52, 58, 99]. Die Queltemwet hohen
Flussraten von He oder ;Nbetrieben und die eingekoppelte Leistung ist durch die
Stabilitatsbedingungen begrenzt. Uber groRflachige Quellen gibt es heate keine
Information. Die Eigenschaften dieser Entladungen sind denen desisklaan DC
Glimmentladung sehr nah. Das bezieht sich auf die Homogenitéat ldesd® sowie die
Plasmakinetik. Es gibt allerdings einige Unterschiede, z. B. haBP&D#s etwas niedrigere
normale Stromdichten und eine abnormal dicke Kathodenrandschicht. Wetiegen die
erzielbaren eingekoppelten Leistungen im Bereich von maximabeenl/cni, was relativ

lange Behandlungszeiten bis zu einigen Minuten notwendig macht [53].

Klassische DC Glimmentladungen bei atmosphé&rischem Druck sihd stabil und zurzeit
kaum skalierbar. Auf Grund der relativ hohen normalen Stromdichgel@men Entladungen
kann die Gastemperatur bis zu 2000 K betragen. Die Ergebnisse etlatglierter

Untersuchungen solcher Entladungen sind in [100-104] zu finden.
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Im Gegensatz zu einer klassischen DC Glimmentladung hat diestg#mannte diffuse DC
Glimmentladung (PC diffuse glow dischardg viele Vorteile. Die typische Konfiguration

der Elektrodenanordnung ist in Abb. 2.4b dargestellt.

1
2 7
2
\ \ 3
3 Gasfluss 4
N o ——
5
A T
6

b)

Abb. 2.4: Die schematische Darstellung der Glimmd glimmé&hnlichen Entladungen: a) klassische Glimm-
und glimmahnliche Entladung (1, 5: Elektroden; 2E#ktrodenrandschichten; 3: Volumenplasma, 6:s8ab,
b) diffuse DC Glimmentladung 1: Stabilisierungswitand; 2; spitze Elektrode; 3: Elektrodenstrearder;
Volumenplasma; 5: Elektrodenrandschicht, 6: flaGlegienelektrode, 7: Substrat).

Durch Verwendung von speziellen Elektroden und einer relativ hohen trealever
Gasstromung von bis zu 100 m/s lasst sich eine homogene und skalEenbiading mit

einer Gastemperatur von nur 365 K realisieren [17]. Ein weitéveeil ist die relativ hohe

Feldstarke im Plasma, was die effektivere Produktion von aktivdoh&ai ermdglicht [78,

82, 105]. Durch die optimierte turbulente Strémung und die spezielle Zusemeingng des
Tragergases lasst sich dieline Behandlung von Polypropylen in einemmoteProzess

sogar effektiver als bei einer Behandlung mindystrial corond realisieren. Eine

Leistungseinkopplung ist bis zu mehreren 10 W/crealisierbar und nur durch die
Stabilitatsbedingungen begrenzt. Die Entladung bleibt stabil und diffusngeol die

Stromdichte in der Entladung einen kritischen Wert nicht Gberschr¥ited diese aber
Uberschritten, entstehen in der Entladung Instabilitdten, welcheaniraktion der positiven
Saule fuhren. Die Entladung verliert ihre Homogenitat, wird theshar und die Produktion
von aktiven Teilchen nimmt stark ab [92].
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CCRF-Entladungen schlieRen die dritte Gruppe dieser KlassifikaltioBie sind Gegenstand
dieser Arbeit. Die Physik dieser Entladungen wird in weiterepit&lm diskutiert. Aufgrund
der vorhandenen Informationen aus der Literatur erscheint es sinnvotiieser Stelle

aufzuzeigen, welches Potential diese in sich verbergen kénnen.

Diese Entladungen kommen in zwei unterschiedlichen Typen, den sogenannied y
Formen vor.y—Entladungen haben Eigenschaften, die DC Glimmentladungen sehrhahnli
sind.a-Entladungen weisen dagegen ganz andere Eigenschaften auf, die agisSiokefur

die Oberflachenmodifikation vom Interesse sind. Zum einen ist hi¢tati@genitat und sehr
gute Stabilitdt dieser Entladungsform im Betrieb mit at@maGasen wie He oder Ar zu
nennen. Zum anderen ist der Bereich der Leistungseinkopplung sehurimtaieicht bis zu
mehreren 10 W/cf [60]. Die Skalierbarkeit dieser Entladungen wurde im mittleren
Druckbereich (von einigen 10 bis einigen 100 Torr) bereits nachgawids0].
Besonderheiten im Zindverhalten und der Verteilung des elektrisobldesF sowie der
Ladungstrager und somit der Generierung der aktiven Teilchéhasma einea-Entladung

erscheinen an dieser Stelle hoch interessant [60].

Die Effizienz der Energieeinkopplung in die Substratoberflache Kanrglimmahnliche
Entladungen wie APGD’s, OAUGDP’s und CCRF-Entladungen wie fofotgen: Eg wird
der in den Randschichten umgesetzten Enekgie gleichgesetzt, wobeE, der in dem

Volumen (positive Saule) der Entladung umgesetzten Ené&igieentspricht. Somit gilt laut

Gl. (2.3) - (2.4):

E, 2 (Eg*Epo)

ESb 1 [Fsh-l_ kDEPC (29)

Daraus folgt, dass die in die Behandlung der Substratoberfliche umgdseérgie nicht
hoher als die gesamte in der Entladung eingekoppelte EnergieasginDaher muss dies bei
der Auslegung eines Behandlungsprozesses mitberticksichtigt werdw®an. nkogliche
Malinahme zur Verbesserung der Effizienz der Energieumsetzung lban#erwendung
einer senkrecht zur Substratoberflache gerichteten Gasstromungwséthe zu einem

gunstigeren VerhaltnisT, /T, (siehe Gl. (2.4)) und somit zu einer Anhebung des

Proportionalitatsfaktorsk in GIl. (2.9) fuhren kann. Eine andere Mallnahme ware die
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Reduktion des Elektrodenabstandes, was genauso eine Verbesserung déwmisgesgha

T, /Ty« bewirken kann. Beide Mal3Bnahmen verursachen in erster Linie eiheellscen

Transport von aktiven Teilchen zur Substratoberflaiche, was die Enesgigmg positiv

beeinflussen kann.

Fur eine diffuse DC Glimmentladung kann die Abschatzung der @&ifizi der
Energieumsetzung wie folgt erfolgen: da das Substrat sich all3erdar
Elektrodenanordnung befindet (siehe Abb. 2.4b), kann nur ein Teil der sm&talumen
eingekoppelten Leistung durch eine Gasstromung in die Behandlung deflachee

umgesetzt werden. Somit gilt:
Esp = k(TB/ Toir) UE,- (2.10)

Dabei hangt der Proportionalitatsfaktér nun von der Gasgeschwindigkeit sowie dem
Abstand zum Substrat ab. Wird die Gasgeschwindigkeit zu Null zjesst ist keine
Energieeinkopplung in die Substratoberflache mdglich. Es findet prtaktsc Transport von
aktiven Teilchen zur Oberflache des Substrates statt. Unterevidamg einer schnellen
turbulenten Gasstromung kann dagegen die Annahme gemacht werdem dessein Fall
alle aktiven Teilchen aus dem Entladungsvolumen sehr schnell und lesrlusir
Substratoberflache transportiert werden kénnen. Dabei kann der QuotienGl. (2.10)

gleich 1 gesetzt werden. Ferner bekommt man:

Ey__E
E, E+E

(2.11)

Daraus folgt, dass die Effizienz der Energieeinkopplung in die Stdistrdache im

Wesentlichen vom Verhaltnis zwisch&y und Es abhangig ist. Die Energiedosts kann

analog zu anderen glimmahnlichen Entladungen als Summe der in ati®dén- und
Anodenrandschicht zugefuhrten Energiedosen dargestellt wet@dést. dann die zugefihrte
Energiedosis in die positive Saule. Die Energiedosis kann dann ellyéaut Gleichung
(2.1) wie folgt dargestellt werden:

E, :%, (2.12)

Asy
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wobei U die Spannung] der Strom undA,, die behandelte Substratflache ist. Da der

Entladungsstrom in jedem Querschnitt der Entladung derselbe mst, fka die Kathoden-

sowie Anodenrandschicht und die positive Saule ferner geschrieben werden:

— (UShD])D-B_,_ (U Anode[])l:r B

ES = ESh+ EAnode_ Agb ASb (213)

= Upc )y

B, = B =0 (2.14)

wobei Ug,, U, 4 und U,. die Spannungsabfalle in den Randschichten und der positiven

Saule sind. Vernachlassigt man aufRerdem den Spannungsabfall GBeodenrandschicht
gegen den Kathodenfall (das ist meistens der Fall, sieche [60]) tatdnssn Gleichungen
(2.13) und (2.14) in (2.11) ein, so erhalt man ferner:

Esp — Uec
Er  Upc+Uq,

(2.15)

Da in einer diffusen DC Glimmentladurndpc viel groRer aldJgy ist [17], sollte theoretisch
eine sehr effektive Leistungseinkopplung in die Substratoberfladigéan sein. Das wird in
der Literatur auch bestatigt [17]. Zur Generierung solcher Entl&ukginnen fast beliebige
Gase eingesetzt werden.

2.7 Zusammenfassende Betrachtungen

Die oben angestellte Betrachtung der unterschiedlichen Entladpegskysst eine gewisse
Vorstellung tber den Trend der heutigen Behandlungsverfahren zur ©benitdodifikation

von Polymeren bei atmospharischem Druck gewinnen.

Die Effizienz der Energieeinkopplung in die Substratoberflachie eime wichtige
Charakteristik des Behandlungsprozesses. Dadurch kann man zunacN&irsiabung tber
die Effizienz der Energienutzung in einer oder anderen Entladungigenvi Die Effizienz
eines Behandlungsprozesses hangt auch davon ab, in welcher FornkEmkege in die
Substratoberflache eingekoppelt wird und welche Veranderungen in loefld&dhe dies

verursachen kann. Wird die Energie in der fur kalte Plasmenhébli€orm von aktiven
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Teilchen wie hochenergetische Elektronen, angeregte Atome undkiMmldonen und

Photonen einer Oberflache zugefuhrt, ist es von entscheidender Beyjewta alle diese

aktiven Teilchen in einem Plasma energetisch und statististd#iliveind. Aul3erdem ist die
Art eines aktiven Teilchens sehr wichtig, d. h. ein metastabieeg\tom hat ganz andere
Eigenschaften sowie Reaktionsfahigkeit als ein metastabildgoin. Dasselbe betrifft auch
lonen. Die sehr komplexe Reaktionskinetik in der Gasphase emkxd&ng sowie auf der
Oberflache des Substrates und daraus resultierende Veranderundg@hed#iche konnen

von einer Entladung zur anderen ganz unterschiedlich sein.

Dies lasst sich so zusammenfassen, dass nicht nur die Engadiisgndern auch die Gasart
und viele andere Prozessparameter einen grof3en Einfluss auf die Behsgigemgghaften
und Effizienz des Behandlungsprozesses haben. Die Besonderheiten dexdeinanderen
Entladung kdnnen bei der richtigen Wahl effektiv genutzt werden, doheime versagen

wirde, kdnnte die andere ihr Potential vollkommen ausspielen.

Eine weitere tiefergehende Betrachtung der einzelnen Entlstyypeg auf dem Niveau der
komplexen Plasmakinetik wirde sicherlich den Rahmen dieser Afreigen. Aul3erdem
sind in der Literatur vorhandene Informationen Uber die Zusammensetieun@asphase
sowie Dichten von aktiven Teilchen der hier diskutierten Entladungstypdir dafht

ausreichend und zum Teil sehr widersprichlich [106]. Daher ist emntlie umstéandlicher
und unsicherer einen Vergleich zwischen den einzelnen Behandlungemertalf dieser

Ebene zu ziehen.

Um die wichtigsten Plasmaverfahren beziglich ihrer Effizienieinander vergleichen zu
konnen, wurde Tab. 2.4 zusammengestellt, wo die wichtigsten Paramaeer
Behandlungsdauer, Energiekosten und Langzeitstabilitdt bezlglicrBefendlung von
Polypropylen aus der Literatur entnommen wurden. Die drei witatigsigenschaften eines
konkurrenzfahigen Behandlungsverfahrens lassen sich laut Tab. 2.4 wie folgt
zusammenfassen: niedriger Energiebedarf zum Erreichen von hohesphilidrungsgraden,

kurze Behandlungszeit sowie gute Langzeitstabilitat der Behandlung.

Die durchgefuhrten theoretischen Abschatzungen der Effizienz degi&masetzung in die
Behandlung einer Polymeroberflache stimmen qualitativ sehr gutlenitin der Literatur

vorhandenen experimentellen Daten tberein (siehe Tab. 2.4).
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Tab. 2.4: Vergleichstabelle der Behandlungsverfalare Oberflaichenmodifikation von Polypropylen.

Oberflachenenergi mN
TB ED m
Entladungstyp [s] [J/cnf] Werkstoff .
Verfahren Gase Dicke Direkt nach Agein Zitat
Behandlung geing
Min Min Min Dauer
Max Max Max Werte
AC barrier
corona, 1 0,12 Ar ;?(()) Prrl? 63 6 M406nate [17]
statisch H
Sedow | 0,001 002 | Luft+ | BOPP 43 6 Monate | -,
m_”neg | 0,0012 | 0,024 |H0(9%)| 30um 38-40
'r(‘gfg;r;a' 0,02 0,6 Lt BOPP 38 3 Monate [14, 26, 45
in-line ' 0,04 17 30-100um 48 30-35 94-96]
DBD, 10 BOPP 56
statisch 20 . N 10 um 60 - [53]
APGD, BOPP 3 Monate
in-line N 2,83 N 10-50pm S7 50 [26, 53]
Surface
) 0,4 3,2 N, BOPP 40
discharge, 0,5 4,2 N,+He | 1mm 45 - [98]
in-line
Surface .
discharge, g 2,4 Luft PPS'(I;exr::hen 23 -- [38]
statisch H
OAUGDP, 60 B CO, |PP Texiilien 55 1 Monat [55]
statisch 240 CO,+ 0O, -- 71 40-50
Tg - die Behandlungsdauer,
E, - die gesamte Energiedosis bezogen auf die bettarféléthe des Substrates,
Agein( - die Langzeitstabilitat der Oberflacheneigenstemaf

Daher kann eine gezielte Untersuchung der Entladungseigenschafte€RéREDtladungen
bei atmospharischem Druck unter anderem die Wege zu Verbesstruriffizienz der

Energieumsetzung in die Behandlung einer polymeren Oberflache zeigen.
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Kapitel 3

Versuchsquellen

Hier werden die Themen wie die Wahl der Betriebsfrequenz sbeviémpedanzanpassung
diskutiert. Es werden aufl3erdem die konstruktiven Merkmale der Verpusten vorgestellt.
Einige Betriebscharakteristiken dieser Quellen sowie demREEEntladungen werden

dargestellt.

3.1 Wahl der Anregungsfrequenz

Kapazitiv gekoppelte Hochfrequenzentladungen kdnnen in dem Frequenzimweschen

einigen MHz bis zu mehreren hundert MHz betrieben werden. Die @&ahFrequenz der
Versorgungsspannung soll aber nach bestimmten Auswahlkriterietgesrf welche die
Kosten der Versorgungsgerate und die gestellten Anforderungen aademaprozess bzw.

die Anlage beriicksichtigen.

Die Verwendung von Frequenzen von einigen MHz hat den NachteiV retdter Kosten der
Versorgungsgerate (siehe Tab. 2.2). In diesem Frequenzbereaurcisteine Erlaubnis der
zustandigen Behdrden notwenig, da diese Frequenzen nicht als efdegtrenzen anerkannt
sind. AulBerdem haben die niedrigeren Radiofrequenzen den Nachteihudasse relativ
niedrige maximale Stromdichte und somit auch eine relativ niedrige Leistokgpplung ins

Plasma aufgrund der Stabilitatsbedingungen erreicht werden kann [60].

Die Verwendung von relativ hohen Radiofrequenzen (> 40 MHz) hat #dReren Kosten

der Generatoren auch den Nachteil, dass sich dabei die Effekteindsgelmafiigen
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Wellenausbreitung und der sogenannte Skineffekt bemerkbar machen kdbaen.
Skinneffekt wird charakterisiert durch die Dicke der Skinschidig, laut [60] wie folgt
abgeschéatzt werden kann:

5= C _ 5,03
Lo Jof)’

(3.1)

wobeic die Lichtgeschwindigkeitg die aktive Leitfahigkeit des Plasmas undie Frequenz

des Anregungsfeldes ist.

Die Grof3ed stellt naherungsweise die Eindringtiefe des hocpueaten Feldes ins Plasma
dar. Damit die Feldlinien im Plasmavolumen als Aqtential angesehen werden kdnnen,
sollen die Abmessungen der aktiven Zone der Entigddeiner als die Eindringtiefé sein.
Zum Beispiel betragt die Eindringtiefe fur eine guwenz von 100 MHz und einer typischen
Leitfahigkeit des Plasmas bei atmosphérischem Dwackl0™* Q™ [km™* ca. 50 cm, was die

Auslegung von gréReren Anlagen mit metergroR3entildkn erschwert.

Die Effekte der unregelméafRigen Wellenausbreitungnkd sich bei diesen Frequenzen auch
bemerkbar machen, wenn ein Viertel der Wellenlamgé der Lange der Elektroden
vergleichbar ist [60]. Bei 100 MHz kénnen solcheekfe bei Elektrodenlangen ab ca. 75 cm
auftreten, was auf die Homogenitat der Entladungfaeg der Elektrodenléange einen
negativen Einfluss hat. Diese Effekte kdnnen zwamjensiert werden, allerdings sind die
Kompensationsmal3hahmen mit zusatzlichen Kosteruaddm. Weiterhin ist die Anpassung

der Generatoren an die Last bei solchen Frequemrankompliziert.

Dagegen sind Frequenzen aus dem mittleren Radugradpereich (10-40 MHz) zu
bevorzugen. Diese stellen die optimale Kombinatians niedrigeren Kosten der
Versorgungsgerate und Einsetzbarkeit flir grol3eréagem von bis zu einigen Metern

Elektrodenlange.

Somit ist die Wahl in dieser Arbeit auf die Indissfirequenz von 13,56 MHz gefallen.

3.2 Aufbau und Funktionsprinzip

Die Entwicklung der Plasmaquellen erfolgte durchalgken der im Niederdruckbereich
operierenden Jet-Matrix-Plasma-Sources JeMPS-1 uetP3-10 [107]. Um den
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Arbeitsbereich zu hdheren Dricken zu erweitern,denrdie Dimensionen der Quellen und
einzelnen HCDs Hhollow cathode discharde verkleinert. Eine Prinzipskizze des
Aufbaukonzeptes der Quellen ist in Abb. 3.1 daegjsDie aktive Entladungszone besteht
aus zwei parallel zueinander montierten Metallphattdie durch ein Dielektrikum auf
Abstand gehalten werden. Hierzu wurden Elektrodsaitd mit Lochmatrizen versehen,
welche entweder durch mechanische Verfahren (frdsghren) oder durch Laserstrahlbohren
hergestellt wurden. Der minimale Lochdurchmesseggnbetrdgt dabei ca. 25Qm bei
gefrasten Lochern sowie ca. 1Q@n bei Laserstrahl gefertigten Bohrungen. Der Algtan
zwischen den Elektroden kann durch Teflonringe oleramikplatten unterschiedlicher
Dicke variiert werden. Die angebrachten Bohrungalies in erster Linie eine gleichmafig
uber die Elektrodenflache verteilte Gaszufuhr e Bntladungszone ermdglichen. Auf3erdem
konnte dabei der Einfluss des HCEMollow cathode effertunter atmospharischem Druck

untersucht werden.

Gasfluss

Elektrodenbohrung ' Potentialelektrode

\

13,56 MHz 1 Dielektrikum

Plasmazone Erdelektrode
Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der Plasmaquellen.

Die Gaszufuhr erfolgt senkrecht zur Elektrodenf&idurch eine der beiden Elektroden laut
Abb. 3.1. Potential- und Erdelektrode kénnen beidsgetauscht werden, so dass unten
(Ausgang der Quelle) auch die Potentialelektrode kann. Die Erdelektrode ist mit dem

Gehéause elektrisch leitend verbunden und kannddesren Betriebsleistungen wassergekuihlt

werden.

Es wurde zunachst die JeMPS-200 gebaut. Jede kreigiElektrode der Quelle, die 30 mm
im Durchmesser ist, wurde mit 200 Bohrungen vensébiehe Abb. 3.2). Eine Skalierung des

Anregungsprinzips der Plasmaquelle JeMPS-200 wurdéorm der Plasmaquelle LJeMPS
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(long-jet-matrix-plasma-sourgeealisiert (siehe Abb. 3.2). Die Abmessungenklektroden
betragen hier 40 x 320 mm, was eine Behandlungeged(Substrate bei atmosphéarischem
Druck erlauben wirde. Im Gegensatz zur PlasmaqdeNMPS-200, kann in dieser Quelle das
HF-Abstimmnetzwerk integriert werden. Jede Elektrodt mit 3200 Bohrungen eines
Durchmessers von 4Q@m versehen. Fur die LJeMPS wurde - unterstutzt doucherische
Stromungssimulation - eine spezielle, sogenanntaktdle* Gasverteilung entwickelt, die
eine gleichmalige Gasversorgung jeder Bohrung anttddie gleichmafiige Verteilung von

aktiven Spezies im Plasmavolumen gewahrleistet.

Durch das Anlegen des elektrischen Feldes zwisdeenElektroden erfolgt die kapazitive
Einkopplung der Leistung ins Plasma. Das Gas wirdlér Plasmazone ionisiert und es
entstehen aktive Teilchen, die verschiedene plasemische Reaktionen hervorrufen

koénnen.

Abb. 3.2: Versuchsquellen : a) JeMPS-200; b) LJeMPS

3.3 Anpassungsschaltungen

Zur Anregung der Entladungen wurden in dieser Arlzsvei Hochfrequenzgeneratoren
(13,56 MHz) der Firma Dressler mit einer Ausgangsidgnz von 5@ eingesetzt. Da es bei
der Generatorfrequenz um eine zuldssige Industgaénz handelt, mussten keine

aufwendigen Abschirmmaflnahmen wéhrend des Betrgddesffen werden.

Um eine mdglichst verlustfreie Leistungseinkopplumglie Last zu gewahrleisten, muss die
komplette Verbindungsstrecke zwischen dem Genenator der Last reflexionsfrei sein.
Unter Last versteht man alles was am Ausgang dasr@rs angeschlossen ist. Das sind die

Zuleitungen und die Plasmaquelle selbst. Um diesdiri§jung zu erfiillen, missen zum einen
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alle Zuleitungen einen Wellenwiderstand von®®aben und zum anderen die Plasmaquelle
ausschliel3lich einen aktiven Widerstand vorCb@ufweisen. Die erste Bedingung ist durch
Verwendung von Koaxialkabeln vom Typ RG213/U miteen Wellenwiderstand von 30
bereits erfillt. Die Impedanz einer betriebenersiaquelle ist fast immer eine komplexe
GroRRe, daher muss die komplexe Impedanz der Plast@agn den Wellenwiderstand der
Zuleitung angepasst werden. Erfolgt keine Impedapassung, wird ein grofRer Teil der
Leistung an der Plasmaquelle reflektiert, was zemi schlechten Wirkungsgrad und auf
Dauer zu einer Belastung und Schadigung des Geneféahren kann.

Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit Abstimmwetke zur Impedanzanpassung
verwendet. Eine sehr einfache aber nitzliche Anpagsschaltung ist das sogenanhte
Abstimmnetzwerk (Abb. 3.3). Durch verstellbare Kapiten werden die Impedanzen

aufeinander angepasst, so dass die reflektiersturg) minimal gehalten werden kann.

| L-Abstimmnetzwerk

L e e — = ]

Abb. 3.3: Schematische Darstellung desbstimmnetzwerkesC,,, und C,,, verstellbare parallel- bzw. in
Reihe geschaltete Kapazitatdn,  , in Reihe geschaltete InduktivitdZ,, Impedanz der Plasmaquelle inklusive

Zuleitung; Z, Leitungswellenwiderstand.

Die Bedingung der optimalen Impedanzanpassung kaumnAbb. 3.3 wie folgt dargestellt

werden:

1

= JIC,, +~ . :
H J m:")D]'match-'-]/J m[@TV + ZQ

(3.2)

L
ZL
Um die Werte vonC,,,, C,, und L., daraus berechnen zu kdnnen, muss die komplexe

Impedanz der Quell&Z,, inklusive Zuleitung zwischen dem Anpassungsnetkwerd der

Quelle ermittelt werden. Die Impedanz der Zuleitdqann in diesem Fall als zusatzliche

KapazitatC, und InduktivitatL, mitbertcksichtigt werden (siehe Abb. 3.4a). Théscae
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Abschatzungen nach [108] fur ein 20 cm langes Kalkabel vom Typ RG213/U liefern

Werte von ca. 20 pF fi€, und ca. 60 nH furL, . Die ohmschen Verluste in der Zuleitung
R (siehe Abb. 3.4a) kdnnen bei Verwendung von hoctigen kurzen Koaxialkabeln sowie

hochwertigen Dielektrika in der Plasmaquelle vehtassigt werden. Somit sind nur die

Plasmaimpedanz und die Grof3€p und R, (siehe Abb. 3.4a) zur sicheren Auslegung des

Abstimmnetzwerkes zu bestimmen.

Abb. 3.4: a) Ersatzschaltbild der Plasmaquellege#tindetem Plasma zwischen den Elektrod@ndktiver
Anteil der Impedanz der Zuleitung und Plasmaquellg, Streukapazitat in der Plasmaquel@, kapazitiver-
und R, aktiver Anteil der Plasmaimpedanz), b) Ersatzdbildl des Serienresonanz-Schaltkreises zwischen
Punkten A und B C , Luftkapazitat der ElektrodenCg, Streukapazitat in der Plasmaquell&

Kapazitatsbelag der Zuleitung).

Die Ermittlung dieser Plasmaparameter erfordererdihgs die genaue Messung der
Impedanz der Plasmaquelle mit geziindetem Plasmastinmdit gewissen Schwierigkeiten
verbunden. Da zuerst die Plasmaquellen gezindetlewemuissen, ist es ausreichend,
zundchst das Abstimmnetzwerk so auszulegen, dassamliden Elektroden anliegende
Spannung maximal ist. Das ermdglicht zunachst déaadeén der Plasmaquellen und

Ermittlung von Plasmaparametern. Vernachlassigt ma®erdem die Grof3eR  und L,

(siehe Abb. 3.4a) lasst sich eine maximale Spanannden Elektroden durch Erreichen einer

Serienresonanz zwischen den Punkten A und B labt Bldb realisieren.
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Die Luftkapazitat der Elektrode®_,«x kann Uber die Anordnung und Abmessungen der

Elektroden abgeschéatzt werden. Die Streukapagdtitkann anhand einfacher Messungen
ermittelt werden. Legt man zum Beispiel die Werba €, und C,,, fest, so bleibt nur die

Induktivitéat der SpuleL, zu bestimmen:

‘match

j Ij")l:l]'match: f L + f - . (33)
J mm:TV J Ij‘)mCStr +CLuft+ CL)

Fur die JeMPS-200 mit einem Elektrodenquerschnitn v@,07 cn? und einem
Elektrodenabstand von 0,05 mm bis zu 5 mm ergibh diir die Luftkapazitat der

ElektrodenanordnungC, , ein Wert von ca. 1,25 bis 125 pF. Die Messungen der

StreukapazitaC,, fur Elektrodenabstande von 0,05 und 5 mm ergabertévon 4 und 0,2

pF. Verwendet man im Abstimmnetzwerk typische Deduumkondensatoren mit einer

Kapazitat von 50 bis 500 pF und setzt man zum Baigps C,, und C,, feste Werte von

250 pF ein, so erhalt man fur den Elektrodenabstandd mmL,__. . = 7 puH.

match

Bei der Berechnung der Spule muss auch auf die tkiizen Merkmale des
Abstimmnetzwerkes geachtet werden, damit der Eirffrablemlos erfolgen kann. Da die
reale Spule aul3er einem induktiven auch einen diensanteil hat, darf die Lange und somit

die Induktivitat auf Grund der Verluste nicht bélig gewéahlt werden.

Kommerziell erhaltlicheL-Abstimmnetzwerke der Firma Dressler bieten die igeghte
Flexibilitat an. Zur Feinabstimmung werden in diesAbstimmnetzwerken Luft- oder
Vakuumdrehkondensatoren verwendet. NiederohmigdeS8psind mit Abgriffen an den
einzelnen Windungen versehen, was noch hoherebHl& gewahrleistet. Daher wurden in
dieser Arbeit zur Anpassung zwei solcheAbstimmnetzwerke verwendet. Aul3er einem
manuellen Abstimmnetzwerk wurde auch ein automiagiscAbstimmnetzwerk verwendet,
was eine sehr handliche und bequeme Bedienung gst®n$ in einem sehr breiten

Variationsbereich erméglichte.

Alle in dieser Arbeit verwendeten PlasmaquellefRéie sich bei angepassten Induktivitaten

(Langen) der Spuld. problemlos ziinden, und die weitere Feinabstimmuag nur im

‘match

Betrieb mit h6heren Leistungen notwenig, um diéektierte Leitung unter 10 % zu halten.
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34 Betrieb der Plasmaquellen

Bei beiden Quellen erfolgt eine sehr homogene, dimigesamte Elektrodenflache verteilte
Entladungsausbildung. Beide Quellen lassen sichr (deen groReren Bereich der
zugefuhrten elektrischen Leistung betreiben (vamgen Watt bis einige hundert Watt). Das
Plasma bildet sich zwischen den Elektroden ausdiimdjt bei héheren Leistungen auch in
die Elektroden-Bohrungen ein. Erste visuelle Bebhawen und elektrische Messungen von
Strom und Spannung haben gezeigt, dass es sichaparikv gekoppelte Hochfrequenz-

Entladungen in der sogenanntef-orm handelt [109]. Dazu mehr in Kapitel 4.

Anschliel3end wurden einige Versuchsreihen beziglehzindleistung und dem Betrieb als
homogene, Uber die gesamte Elektrodenfliche breendintladung bei verschiedenen
Gasgemischen durchgefiihrt. Alle Versuche wurden digiospharischem Druck (Quelle
offen zur Atmosphére) durchgefihrt. Beide Plasmbepng¢JeMPS-200 und LJeMPS) kdnnen
mit reinem Helium und reinem Argon betrieben werdsiehe Abb. 3.5 - Abb. 3.6). Bei
Gemischen von Helium mit den molekularen GasemumNl Q ist der Betrieb als homogene
Glimmentladung bis zu Anteilen von einigen Prozhatbzw. Q moglich. Erhéht man den
Anteil an molekularem Gas oder die Leistung, sangprdie Entladung von der sogenannten
a-Entladung in die unstabile kontrahierte Entladungjer Literatur auchArcing* genannt.
Dieser Ubergang findet bei erhohter HF-Leistung .bbei geringerem Elektrodenabstand
bereits bei geringen %-Gemischen statt [28]. Hemastellen ist auch, das die Quellen bei
relativ niedrigen Leistungen (ca. 10 W) gezindet.bzach Zindung auch bei sehr kleinen

HF-Leistungen (< 10 W) betrieben werden kénnen.

Verringert man den Elektrodenabstand aufus® so kann der Anteil an molekularen Gasen
sogar einige 10 Prozent betragen, im Fall varbi® zu 40 % [28]. Das kann dadurch erklart
werden, dass die Entladung bei diesem Elektrodésmatbsnur in der sogenanntgr-orm
existieren kann [60], die viel stabiler bezlglidhes hohen Anteils an Molekulargasen bei
kleineren Elektrodenabstéanden zu sein scheint.Ubgache dafir ist noch unklar, da eine
genauere Untersuchung der Struktur einer Entlathenglektrodenabstanden von einigen 10
pum kaum moglich ist. Die genaue Bestimmung der Rrazgeile an Molekulargasen in He-
oder Ar-Entladungen ist nur unter vollstandiger tlegging einer ganzen Reihe von
Parametern wie Gasfluss, Elektrodenabstand, Betaeiperatur, Rauhigkeit der

Elektrodenoberflache, Leistung und Elektrodenquerscmdaglich. Deswegen soll es separat



3. Versuchsquellen 41

fur jede Plasmaquelle und unter bestimmten Parame&ines Behandlungsprozesses

erfolgen.

a)

Abb. 3.5: Betrieb der JeMPS-200 bei Atmosphérendrag He-Entladung, Leistung 17 W, Gasfluss 7000
sccm; b) Ar-Entladung, Leistung 7 W, Gasfluss 2866m. Elektrodenabstand 1 mm.
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Abb. 3.6: Betrieb der LJeMPS mit Helium bei Atmo&pimdruck. Abstand der Elektroden 20&, HF-
Leistung 80 W, Gasfluss 7000 sccm, 3200 Elektrodbningen.

Die Eigenschaften der beiden oben erwahnten Emiggfarmen werden in einem weiteren

Kapitel untersucht.

3.5 Zur Theorie des Hohlkathodeneffektes

Bereits im Jahre 1914 machten die Hohlkathoderduntigen die Wissenschaftler auf sich
aufmerksam. Als Erfinder der Hohlkathodenentladungg PASCHEN zu nennen, der die
ersten experimentellen Arbeiten tber die SpektiarreHohlkathodenentladung in He im
Jahre 1916 veroffentlicht hat [110]. Die Besondiemeund gravierende Unterschiede zu
Entladungen mit parallelen Elektroden regen nosthbute Forschungsaktivitaten auf diesem

Gebiet an.

Da unsere Plasmaquellen Lochelektroden aufweisdindie Frage des Einflusses des HCE'’s
auf die Eigenschaften des Plasmas nicht au3erdetgalassen werden. Die in der Literatur
zu findenden Theorien tber den HCE schlagen demftultiplikationsfaktol/jyc , also das

Verhéltnis zwischen Stromdichten in Entladungeneshmd mit Hohlkathode, bei ansonsten
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gleichen Betriebsbedingungen, als ein Mal3 fur diésféekt vor [110-115]. ISf/juc > 1, so
bedeutet dies, dass der HCE fur die Strommultipbka verantwortlich ist. Die
Strommultiplikation bedeutet in erster Linie, dass Plasma hohere Ladungstragerdichten
durch die intensivere lonisationsprozesse erresmgdden. In friheren Arbeiten wurde eine
ganze Reihe von Parametern fir das Auftreten deg’$i@erantwortlich gemacht. Die
wichtigsten davon im Fall einer DC-Glimmentladungi biedrigerem Druck sind schnelle
Elektronen  (Pendel-Elektronén genannt), lonenbeschuss der Kathodenwand,
Photoionisation im Plasma und Photoemission auKdénode. Jeder einzelne Prozess hat
einen gewissen Anteil am gesamten Effekt, abhangiy Hohlkathodengeometrie und —
material sowie vom Abstand zur Erdelektrode [1H@gute scheint die dominierende Rolle
der schnellen Elektronen durch einige Arbeiten &gt zu sein [111, 116, 117]. Die
wesentlich kleinere Rolle von Photonen und Metakabwurde in der Arbeit [118]
aufgezeigt. Die nétige Bedingung fur einen sigmifiten Anstieg der Stromdichte und somit
das Auftreten des ausgepragten HCE's in einer Hahtidenentladung ist eine hohe
lonisationsrate in der Kathodenrandschicht durtimsite Elektronen [111, 117].

lonisationsprozesse mittels schneller Elektroneden Randschichten einer Entladung sind
stark nichtlokal. Das bedeutet, dass diese Prozesisenur durch das lokale elektrische Feld
bestimmt werden und nicht mehr mit Hilfe einer lieka Feldapproximation (sogenannte
.lokal field approximatiofy beschrieben werden konnen [59]. Daher koénnen die
lonisationsprozesse in der Randschicht in vollem é/a@3r durch Behandlung aller dort
ablaufenden komplexen kinetischen Vorgénge anatysierden [111, 112]. In der Literatur
kann man diverse numerische [119-121] und anahgiddethoden zur Behandlung dieser
Problematik finden. Eine der analytischen Methodlende von Kolobov und Tsendin fur den
Fall niedrigerer Dricke und paralleler Kathodenwgirdrgeschlagen [112]. Unter Annahme
der vollstandigen Anisotrophie der Energievertaigfnktion und einem kontinuierlichen
Energieverlust der schnellen Elektronen wurde fodige Gleichung fur ihre kinetische

Energiew aufgestellt:

O|—W:—eEE(x)— NOL v, (3.4)
dx

wobei E(x) das elektrische FeldN die Dichte der neutralen Teilchen undw) die

Energieverlustfunktion ist. Die Energieverlustfuokt stellt der Energieverlust der schnellen
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Elektronen in den lonisationsprozessen dar. Lad) (32wegen sich die schnellen Elektronen

unter Einwirkung einer effektiven Kraft-(w, x), welche die Differenz zwischen der
BeschleunigungselE( XY und der BremskrafiN [L(w) darstellt. Unter der Annahme, dass
L(w) = L,, d. h. die Energieverlustfunktion der schnelleakiiiionen nicht von ihrer Energie
abhangt, lasst sich ein effektives Potential deaftKiF(w, x) el@(X) = elg( ¥— NILL

einfihren (siehe Abb. 3.7), wobeig(x) das elektrostatische Potential in der

Kathodenrandschicht ist.

0] x( d x,(¢) A

Abb. 3.7: Effektives Potentiad[@(X) als Funktion des Abstandesvon der Kathode X=0). CF athode
fall) die Breite der Randschicht und N@e@ativ glowy die Breite des negativen Glimmlichtes [114].

Die Elektronen bewegen sich in diesem effektiveteRal und ihre fiktive ,gesamte

Energie* wird dann definiert als =w-el@( X . Der Startwert der kinetischen Energie aller

in der Randschicht erzeugten Elektronen wird daheiNull gesetzt. Die Elektronen mit

Energie £, die in den lonisationsprozessen in dem PuxKg) der Kathodenrandschicht

entstehen (siehe Abb. 3.7), werden dort zunachgtr uBinwirkung der KraftelE(X

beschleunigt und dann im negativen Glimmlicht (N@egativ glowy durch die

lonisationsprozesse und somit unter dem EinflugsBidemskraft N [L.(w) abgebremst, so
dass sie den grof3ten Teil ihrer kinetischen Enewgidieren und im Punktx (¢) des

negativen Glimmlichtes anhalten (siehe Abb. 3.7 Blektronen mit dem Maximum der

fiktiven ,gesamten Energie’=-elf (@ ist der Kathodenfall) verlieren ihre kinetische
Energie w erst auf der Langex=A (A =el@/aZ, ist die Relaxationslange der

schnellen Elektroneng,, ist der Energieverlust pro lon-Elektron-Paar), dex Lange des
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negativen Glimmlichtes entspricht. Bei dieser Ap@mmation wird der erste
TOWNSENDsche lonisierungskoeffizient vereinfacht definiert wie folgt [112]:

a=N0,/¢, . (3.5)

Die notwendige Bedingung fur das Auftreten des HCtir eine DC-Entladung in einer
Parallelplattenanordnung ist dann erfullt, wennidieler linken Randschicht beschleunigten
schnellen Elektronen die gegeniberliegende reclaedsthicht noch mit einer fur die
lonisation ausreichender Energie erreichen konddid][ Diese Bedingung entspricht dem
Fall, wenn der Abstand zwischen den parallelen g@hwanden kleiner oder gleich als der

sogenannte kritische Abstarhg ist [111]:
L  =A+dg, (3.6)

wobei dg, die Randschichtdicke ist. Diese kann nach [73]édiire He DC-Entladung bei

einem Arbeitsdruck von 760 Torr und Aluminiumelekten zu ca. 174um abgeschatzt
werden. Mit Hilfe von Gl. (3.5) lasst sich dann dsedingung laut Gl. (3.6) wie folgt

darstellen:

stel]% +d

N1, s (3.7)

wobei L, der Abstand zwischen den Kathodenwéanden ist. iRénesignifikanten Effekt soll

die Relaxationslange ein Vielfaches dieses Abstruragen. Fur den Fall einer DC-
Glimmentladung in He unter atmospharischem Druak einer Gastemperatur von 300 K ist

die Bedingung (3.7) dann erfillt, wenn der Abstamvischen den parallelen

Aluminiumkathodenwénden unter dn liegt (@ =140V L, = 1,9110"eVent [111]). Das

oben erwahnte theoretische Modell von Kolobov undn@i;m konnte die experimentellen
Werte aus der Arbeit von Little und von Engel [1$8hr gut bestatigen [111]. Inwieweit die
fur DC-Entladungen unter niedrigeren Arbeitsdrickewufgestellten Theorien auf

Hochfrequenzentladungen unter atmosphérischem Oiloekragen werden kénnen, ist in der

Literatur noch nicht untersucht worden.

Fur Hochfrequenzentladungen wie der JeMPS-1 odeldelPS-10, die im Druckbereich
<0,76 Torr arbeiten, lasst sich der Einfluss des HCEtalsit LANGMUIR-Sonden
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untersuchen. Es wurden z. B im Plasma einer JeMRB&:Eén Quelle in Ar um einen Faktor
40 hohere lonendichten als im Plasma einer Papldtednentladung in Ar gemessen [33].
Sondenverfahren  ermoéglichen aul3erdem die Messungen Werteilung der
Ladungstragerdichten zwischen den Elektroden. Skamh der HCE eindeutig bestétigt und
quantifiziert werden. Im Fall der JeMPS-200/LJeMPSpb&i die Abmessungen der
Entladungszone nur wenige Millimeter betragen, sindasive Sondenverfahren nicht
anwendbar, da diese die Entladung stdren. Dahedemurelektrische Messungen der
Stromdichte an den Elektroden vorgenommen, um defluEs des HCE'’s zu untersuchen.
Die Messung von Entladungsstrom und -spannung ¢egfoigit einer Rogowski-Spule
(Pearson Typ 2788) an der Erdelektrode bzw. eirddl0LTastspitze (Tektronix P5100) an der
Potentialelektrode. Tastspitze bzw. Stromsonde emrchit einem digitalen Oszilloskop
(Tektronix TDS 520) verbunden. Die Streukapazitatemden dabei mitbertcksichtigt und
der gemessene Strom entspricht deswegen dem tatk@ohEntladungsstrom. Es wurden
dazu Aluminiumelektroden mit unterschiedlichen Botgsdurchmessern verwendet. Die
Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 3.8 dargestéénn man bei der Berechnung der

Stromdichte einen konstanten Elektrodenquersctaitt7,07 cn? annimmt, sieht man, dass

die Stromdichte im Falle einer nicht gelochten Hiedte am hochsten ist (siehe Abb. 3.8a).
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Abb. 3.8: Stromdichten der He-Entladungen in der Jel®(B- a) aktive Elektrodenflache bei allen
Bohrungsdurchmessern dem gesamten Elektrodenquersgleithgesetzt, b) aktive Elektrodenflache mit
Berucksichtigung der Bohrungen. Dicke der Elektroden 1@asfluss 1000 sccm, Elektrodenabstand 1mm.

Dies spricht dafur, dass der HCE nicht unter vegie Parametern auftritt oder nicht

nachweisbar ausgepréagt ist. Berticksichtigt marBolerungen und nimmt man an, dass die
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Entladung im wesentlichen nur die Elektrodenflatieeleckt, die nicht in den Bohrungen
vorhanden ist (dies wirde bedeuten, dass die Emtpdicht in die Bohrungen tief hinein
eindringen wirde), bekommt man fir alle Bohrungebomesser fast gleiche Stromdichte
(siehe Abb. 3.8b). Das spricht ebenfalls fir dashNiorhandensein eines ausgepragten
HCE's.

Es wurde aber bei 188 Torr und einem ElektrodembBxhrungsdurchmesser von 0,4 mm in
He ein Anstieg der Stromdichte und eine intensivErission einiger He-Linien im

Vergleich zu der Entladung unter atmospharischeuotlbeobachtet (siehe Abb. 3.9).

a)
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Abb. 3.9: Photographische Aufnahmen und Ausschnitte Ghessichtsspektren von He-Entladungen bei
unterschiedlichen Driicken: a) 760 Torr, b) 188 TorekEbdenabstand 1mm, Bohrungsdurchmesser 0,4 mm,

Betriebspannung 240gys.

Die erhohte Lichtintensitat der einzelnen Punkté @em Bild Abb. 3.9b entspricht den

ausgepragten HCD’s in jeder Bohrung des Elektrodehls. Aussagekratftig sind allerdings
solche Messungen nicht, da die Leitfahigkeit desrRés von Druck abhangt und der Einfluss
der HCD’s auf die erhdohte Stromdichte dabei niaisichtlich ist. Dies zeigt nur, dass der

HCE im Prinzip auch bei Hochfrequenzentladungeemndherem Druck auftreten kann. Um
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diesen Effekt zu quantifizieren, muissten die Vecdpemessungen unter gleichem
Arbeitsdruck erfolgen. Dazu mussten die ortsaufgeléStrom- sowie spektroskopische
Messungen durchgefiihrt werden, die beliebig komgilizsein kdnnen, da es sich um
segmentierte Elektroden handelt [110].

Da wir uns weiterhin ausschlie3lich mit Entladungbei atmospharischem Druck
beschaftigen werden und Hohlkathodenentladungesi@nnicht das Thema dieser Arbeit

sind, werden wir keine weiteren Analysen an di&teHe durchfiihren.
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Kapitel 4

Experimentelle und theoretische Untersuchungen

4.1 Ziel

Die Untersuchung der Entladungen soll logischerveimit der Bestimmung ihrer
Eigenschaften beginnen. Die Kenntnis von Parameterrer Elektronendichte und -energie,
sowie der Gastemperatur, der elektrischen Feldsténki der Randschichtparameter erlaubt
Aussagen uber das Anwendungspotential der Entlaguray treffen. Die Bestimmung
energetischer Parameter wie der Leistungseinkogpeimmaoglicht die Abschatzung der
Energiekosten fur die Generierung des Plasmas sievi&ffizienz der Energieumsetzung in
die Behandlung einer polymeren Oberflache. Das dusenspiel aller diesen Parameter kann

dann die Anwendungsgrenzen deutlich aufzeigen.

Parallel dazu werden auch theoretische Modellrealmurorgenommen, welche die Theorie
mit dem Experiment verknupfen, um eine moglichatit@&snahe Vorstellung tber die Physik
der CCRF-Entladungen bei atmospharischem Druck zawirmen, und die

Steuermechanismen zur Verbesserung der EffizieazBédandlungsprozesses greifbar zu

machen.

4.2 Diagnostikmethoden

Zur Untersuchung der Plasmaeigenschaften der CQGRE&dtingen wurden folgende

Diagnostiken angewandt:
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visuell-optische Beobachtungen sowie Photographie,

elektrische Messungen,

spektroskopische Messungen.

4.2.1 Photographie

Erste visuelle Beobachtungen ermdglichen zunaéhstsagen tber die Stabilitdt und Form
sowie die radumliche Verteilung der Entladungen zaffén. Die Untersuchung der
Emissionsintensitat in einem Plasma kann Hinweidede&e Anregungsvorgange und Feld-
sowie Ladungstragerverteilung geben. Analoge soligikale Photographie ermdglicht tiefere
Einblicke in die fir das Auge unzugénglichen Bdreides Plasmas und kann dabei z. B. ein
qualitatives Bild der Randschichtdynamik oder derdérungen der Lange des negativen
Glimmlichtes sowie des FARADAYschen Dunkelraumefeln [60].

4.2.1.1 Messmethode und Messgenauigkeit

Fur diese Messungen wurden eine analoge und eingldig<amera eingesetzt. Der
experimentelle Aufbau ist in Abb. 4.1 dargest&kizt man z. B. vereinfachend die Breite des
Dunkelraumes zwischen den Elektroden und dem Plag$eich der Randschichtdicke, , so

wirde die gemessene Randschichtdickg sich um Faktorcos@ ) von der tatsachlichen

unterscheiden (siehe Abb. 4.1). Die Kameras wusyenmetrisch auf einem Abstarid so
positioniert, dass der Blickwinker um die 0° angenommen und somit parallel in die
Entladungsanordnung geschaut wurde. Da der Eledtiadabtand typischerweise nur wenige
Millimeter betragt, ist die Parallelitat bereits b&bstdndenL von einigen Zentimeter
gewahrleistet. Die Ortsauflosung ist dann nur duteh Auflosung der Kameras bestimmt.
Bei analogen Spiegelreflexkameras betragt die Aufiy mehrere 10 Millionen Pixel pro
Bild. Bei Verwendung von Makrolinsen oder Teleobjedth, wenn die Aufnahmen stark
vergroRert werden, konnen Entladungsbereiche voigen 10 Mikrometern Breite gut
aufgeldst werden. Digitale Kameras haben dagegeméde Auflésungen von nur noch
einigen Megapixel, was sicherlich die Ortsauflésbegchrankt. Da bei CCRF-Entladungen
die Dicke der Randschicht kaum vom Druck abhangt hei atmospharischem Druck einige
100 Mikrometer betragen sollte [60], ist die Ortédsing solcher Messungen (sowohl fur
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digitale als auch analoge Kameras) fiir die Abschmijzder Randschichtdicke ausreichend.
Solche Verfahren wurden bereits in achtzigen JahuerBestimmung der Randschichtdicken
an CCRF-Entladungen im mittleren Druckbereich @ Torr in He) erfolgreich eingesetzt
[61].

Potentialelektrode

Kamera d,(gemessen)

Erdelektrode

Abb. 4.1: Photographische Bestimmung der integralen Inégseerteilung zwischen den Elektroden einer
CCRF-Entladung.

Die Aufnahmen wurden anschlielend mit einem Bildbeitungsprogramm verarbeitet, um
die integrale Intensitatsverteilung zwischen depkibden zu erhalten. Alle Aufnahmen
erfolgten bei konstanten Kameraeinstellungen sowightverhaltnissen, um die
Reproduzierbarkeit der Messungen zu gewahrleisteime Bypische Verteilung der

Lichtintensitat in einea-Entladung in He ist in Abb. 4.2 dargestellt.
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Abb. 4.2: Die Verteilung der Lichtintensitat zwischen dgfindrischen Al-Elektroden einer-Entladung in

He bei unterschiedlichen eingekoppelten Leistungen pro VoluElektrodenabstand 2 mm, Durchmesser der

Elektroden 5 mm.
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4.2.2 Elektrische Messungen

Die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften d¢Rasmas ist eine wichtige
Diagnostikmethode, die Entladungen zu charakteesie Messungen mit LANGMUIR-
Sonden sind bei héherem Druck auf Grund der kledlemessungen der Entladungen sehr
begrenzt anwendbar, weil die Sonde dabei das Platark beeinflussen kann. Da die
Messungen der elektrischen Parameter (Strom, Spgnmumd Phasenwinkel) mittels
sogenannter Strom- und Spannungstastktpfe au3etbalBntladung vorgenommen werden
konnen, wird das Plasma dabei nicht gestért. Dalwdr der Einsatz solcher
Diagnostikmethoden an Hochdruckentladungen sehwslh Ziel derartiger Untersuchungen
ist es, die elektrischen Eigenschaften wie Stropgn8ung und Impedanz des Plasmas mit
den physikalischen GroRen wie Dichte, Energie sovesteilung der Ladungstrager zu
verknipfen und wichtige Informationen fur die thetesche Modellierung der Entladungen
sowie die Abschatzung des Potentials und der Anbekeit der CCRF-Entladungen zur
Hydrophilierung von thermolabilen Polymeren zu édra Die Messungen der elektrischen
Eigenschaften konnen aufRerdem als Kontrollwerkzebgjeindustriellen Plasmasystemen

eingesetzt werden, um die Reproduzierbarkeit desrRaprozesse zu gewahrleisten.

Es konnen allerdings nicht alle Methoden zur Eromij von elektrischen Parametern
verwendet werden. Die Messverfahren sollen bestimm#nforderungen an die
Messgenauigkeit entsprechen. Es soll zum Beispelirdider Plasmaquelle eingekoppelte

Leistung wie folgt bestimmt werden:

P=|u|ll(Eos@ ), (4.1)

wobei [U| der Betragswert der an den Elektroden anliegeSgmnung|l| der Betragswert

des Gesamtstromes durch die Plasmaquelle gundier Phasenwinkel zwischen Strom und

Spannung ist. Die CCRF-Entladungen verhalten stalk skapazitiv, so das man davon
ausgehen kann, dass der Phasenwinkel nahe belie§0{dies wurde auch experimentell in
dieser Arbeit und [122] oder [72] beobachtet). Esagenommen, dass unser Messsystem
alle drei Grof3en (Betragswerte von Strom, Spansomnge Phasenwinkel) mit einer relativen
Messunsicherheit von nut 1% erfassen kann. Das wirde bedeuten, dass didutso
Messunsicherheit des Phasenwinkels von z. B. -89%19,89° liegen wirde. Somit wirde



52 4. Experimentelle und theoretische Untersuchungen

die Messunsicherheit der Leistung nach Gl. (4.1y $®ch ausfallen. Die wahrscheinliche
gesamte Messunsicherheit bei der Bestimmung deturey nach Gl. (4.1) kann vereinfacht
anhand spezieller Regeln Uber Operationen mit fiedlafteten Zahlen fir die Multiplikation

dreier fehlerbehafteten Grol3eh, | und cos@@ ) wie folgt abgeschéatzt werden [123]:

OP =+/(3U)? +(31)? +(dcos@ )Y , (4.2)

wobei dU, Jdl1 und dcos@) die relativen Messunsicherheiten der Betragswede
Spannung, Strom undos@ ) sind. Laut Gl. (4.2) kann die gesamte Messunsiaitbei der

Leistungsmessung bei einem Phasenwinkel von -8%azt 89% berechnet werden! Die
wahrscheinliche gesamte Messunsicherheit kann auwcth dem Gesetz der

Fehlerfortpflanzung laut ,Methode der kleinsten Quade“ abgeschatzt werden [123]:

op=+1%0 ((G—PJ mu} +[(£j w] " (f’] Acos@)| , (4.3)
P {lau),,, o )y, 00), .,

wobei AU, Al und Acos@) die absoluten Messunsicherheiten der Betragsweste

Spannung, Strom undos@ ), 0P/0U, dP/0l und oP/d¢ die partielle Ableitungen der

Funktion laut GI. (4.1) sind. Mit Hilfe von GIl. @) lasst sich eine Messabweichung von

ebenso cat89% berechnen.

Beide Methoden der Fehlerabschatzung liefern sehiiche hohe Werte. Die Ursache dafir
ist eine hohe Empfindlichkeit der cos-Funktion igr dNahe von 90°. Eine kleine Anderung
des Winkels verursacht eine groRe Anderung derFooktion. Somit kann ein Messsystem
mit einer relativen Messunsicherheit des Phaserelsnkon+1% zur Leistungsmessung laut
Gl. (4.1) im Fall einer stark kapazitiven Last rickerwendet werden. Um die

Messunsicherheit bei der Leistungsmessung nacfd@l) bei einem Phasenwinkel von -89°
unter £10% zu halten, sollen die relativen Messunsicherheiter Betragswerte von Strom
und Spannung im Bereich einiger Prozent liegen ww®t relative Messfehler des

Phasenwinkels nicht hoher als &0,1% sein.

4.2.2.1 Messmethoden und Messgenauigkeit

Die Bestimmung der Impedanz des Plasmas sowiendd?lasma eingekoppelten Leistung
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kann Uber die Messung von StromSpannungJ sowie Phasenwinkep zwischen diesen

erfolgen. Zur Spannungsmessung werden Ublicherw@seilloskop-Spannungstastkopfe
eingesetzt, die direkt an die Elektroden angebraohtden kdnnen. Stréome werden mit
sogenannten Stromsonden in Form von StromzangerRmtpwski-Spulen gemessen. Unter

Berucksichtigung des Phasenwinkels kann dann dikl®8tung laut GIl. (4.1) und die

komplexe ~ Plasmaimpedanz Z =(U|/|l[)[&*  bestimmt werden. Die hoheren

Betriebsfrequenzen verursachen jedoch die gegages@eeinflussung des Aufbaus und der
Messgerate. Da der Ubliche Oszilloskop-Spannungsials in der Regel ein kapazitiver

Spannungsteiler ist, der eine dem zu messenderalSggoportionale Ausgangsspannung
liefert, soll seine der zu messenden Impedanz Iphgdschaltete Kapazitat mitberiicksichtigt
werden. AulRerdem lassen sich die Spannungsmessdogem die Abstrahlung elektrischer

und magnetischer Felder leicht beeinflussen. SoBpannungstastkopfe haben meistens
Erdschleifen, welche die Storsignale einfangen kdnisomit bewirkt jede Positionsédnderung

des Spannungstastkopfes eine Anderung der gemesSpaanung.

Die Stromsonden werden in der Regel in Form eintesn®vandlers realisiert, worin die
Primar- und Sekundarwicklungen galvanisch entkdpgied. Durch die gute Schirmung der
Sekundarwicklung ist die Sonde auch gegen maghetisStorfelder weitgehend
unempfindlich. Durch die Potentialtrennung entialtie Fehler, die durch die Erdschleifen

verursacht werden, nahezu vollig.

In Abschnitt 4.2.2 wurde bereits auf eine Notwekdig einer genaueren Messung von
Phasenwinkel zwischen Strom und Spannung hingemiesBereits eine kleine
Messunsicherheit des Phasenwinkels von 1% verurseicien grof3en Fehler bei der
Leistungsmessung. Die Verwendung der oben erwalszilloskop-Tastkdpfe zur Messung
von Phasenwinkeln ist mit grof3en Problemen verbanBé Erdschleifen sorgen dafir, dass
das Messsignal fast nie von Storungen frei ist. Plasenverschobenen Storsignale
verursachen eine Verzerrung sowie PhasenversclgatesiMesssignals, so dass sich aus den
resultierenden Zeitverlaufen von Strom und Spanramden Leitungen der Phasenwinkel an

der Messstelle (direkt an der Elektrodenanordnumgjstens nicht genau ableiten I&sst.

Eine andere Methode zur Bestimmung der Entladungesiianz Gber die komplex konjugierte

Impedanz der Anpassungsschaltung ist in [124, 1BBjchrieben. Wird z.B. eine
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Entladungsanordnung reflexionsfrei Uber ein Anpagsoetzwerk mit dem Generator
verbunden, so dass die Anpassungsschaltung furAdmassung auf eine SBLeitung

eingestellt ist, kann die Impedanz der Entladungsimung bestimmt werden, indem der
Eingang der Anpassungsschaltung mit einer-B0iderstand abgeschlossen wird und die
Impedanz am Ausgang der Anpassungsschaltung gemessle Die gemessene Impedanz ist
dann die konjugiert komplexe Impedanz der Entladangrdnung. Solche Messverfahren
liefern reproduzierbare und zuverlassige Ergebnisssiglich der Impedanz, geben aber

keine Information tGber Spannungen und Strome spugefihrte Leistungen.

AulRerdem wird in der Literatur eine interessantesdfeethode beschrieben, die eine sehr
prazise Bestimmung der elektrischen EigenschafegrEdtladungen erméglichen soll [124].
Dabei handelt es sich um eine selbst gebaute Shpenmnungssonde, die vor dem Einsatz erst
recht aufwendig kalibriert werden muss. Die Soneéett zwei Signale, die mit einem
Oszilloskop erfasst werden. Die weitere Datenveitubg erfolgt am Computer unter
Verwendung eines speziellen Auswerteprogramms. Diesitu Uberwachung der
gemessenen Daten ist dabei nicht moglich. Ubeiviissunsicherheit bei der Bestimmung

des Phasenwinkels wird in [124] keine Aussage {fetro

Eine Alternative zu den oben beschriebenen Mesgrdethstellen seit einiger Zeit am Markt
erhaltliche kommerzielle Messsysteme fir Impedaspwie Leistungsmessungen im
Hochfrequenzbereich dar. Als eine der interesstatedavon ist das Messsystem ,RF
Impedanzanalysator® der Firma ENI zu nennen [1E8] handelt sich dabei um eine Strom-
Spannungssonde, die dank ihrer Abschirmung sehmpiedlich gegen Stoérsignale ist. Der
Messkopf kann einfach an einer beliebigen Stellasawen dem Generator und der
Plasmaquelle in Reihe geschaltet werden. Der Weitkerstand des Messkopfes ist bereits
auf 50Q ausgelegt, so dass das Anpassungsproblem (siebheAtbachnitt 3.3) entfallt. Das
Messgerat hat die Maoglichkeit der Mittelung der Bleerte tUber mehrere Perioden, ist
computergesteuert und ermoglicht daher eine sehnefie Kontrolle, Erfassung und
Speicherung der Messdaten. Dank dieser Vorteile wieses Mel3system fiur elektrische
Messungen in dieser Arbeit eingesetzt. Laut Dathhbiies Herstellers wird jeder zu
messenden elektrischen GrofRe ein systematischderFeh Form eines Toleranzbandes
zugeschrieben. Da der Betrag sowie der Vorzeichées) einzelnen Fehlers nicht bekannt ist,
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werden diese unbekannten systematischen Fehleer@habander) als zufallig wirkende
Messabweichungen betrachtet. Die Messabweichungsgmedes Impedanzanalysators bei
der Bestimmung von elektrischen Parametern wurdem datenblatt des Herstellers

entnommen und in Tab. 4.1 zusammengefasst.

Tab. 4.1: Messabweichungsgrenzen des Impedanzanalysatorentke ERNI [126].

Betragswert der Spannund| <+1,5%
Betragswert des Stromel$| <+4%
Betragswert der ImpedaniZ| <+2,5%

Phasenwinkel g <%0,2°

Da die grof3te Fehlerquelle bei der Messung deseRhaskels liegt (laut Datenblatt 0,2°

siehe Tab. 4.1), wurde zur Verringerung der Messhesheit des Phasenwinkels und somit
der cos-Funktion sowie der Leistung zuséatzlichladistungsmessgerat (Powermeter NRVD,
Rohde & Schwarz) [127] eingesetzt. Die Leistungdwnlabei durch die gemessenen
Betragswerte der Spannungen der fortlaufenden-esder riicklaufenden Wellen laut Abb.

4.3 bestimmt.

Das Toleranzband des Powermeters bezuglich detubgsmessung betragt fur 13,56 MHz
laut Datenblatt+7% [127]. Da der Messkopf des ImpedanzanalysataehdsAbb. 4.3)

sowie die kurzen Koaxialleitungen als verlustlosgrdehtet werden kdnnen, wird die cos-

Funktion sowie der Phasenwinkel dann wie folgt blenet:

cos@):i , @ = arccoELJ, (4.4)

ul] Sl
wobei P die in der Entladung eingekoppelte Leistung istaldg zu Gl. (4.2) kann dann die
wahrscheinliche Messabweichungsgrenze der cos-ienkhabhéngig von der Phasenlage

zur +8,2% berechnet werden. Die wahrscheinliche Messabwegdgrenze des

Phasenwinkelg im Bereich von -89° bis -90° liegt dabei nicht filag),1%.
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Abb. 4.3: Schematische Darstellung des Messaufbaus dewinordnung der Messapparatur.

4.2.2.2 Ermittlung elektrischer Parameter

Um aus den gemessenen Daten Informationen Ubereldidrischen Eigenschaften der
Entladungen zu erhalten, mussen alle Streukapazitiitd eventuelle ohmsche Verluste auf
den Leitungen und in den Plasmaquellen selbst niidksichtigt werden. Da die
Plasmaquellen meistens Uber Koaxialleitungen ariveissapparatur angeschlossen werden,
muss aulRerdem dabei die Widerstandstransformaédicksichtigt werden. Die gemessene
Impedanz der Elektrodenanordnudg setzt sich somit zusammen aus der Plasmaimpedanz
Z,, der in Reihe liegenden Kapazitat des Dielektriu@, der dazu parallel liegenden
StreukapazitaCs, sowie der Zuleitung mit dem Wellenwiderstafd(siehe Abb. 4.4). Zur

Ermittlung der elektrischen Parameter des Plasmigssem daher zunachst die parasitaren

GroRRen abgeschéatzt oder gemessen werden.

Als Leitungen wurden Koaxialkabel mit einem Wellederstand von 5@ verwendet. Da in

einigen Fallen festgestellt wurde, dass die Verwegdvon Steckern sowie zuséatzlichen
Drahtverbindungen dafur sorgen kann, dass der Weitkerstand der Zuleitung von dem
Wellenwiderstand des Kabels abweicht, wird diesechl Messungen von Kurzschluss- und

Leerlaufimpedanz der gesamten Zuleitung wie folgtionmt [128]:

ZL = \/ZKurz EZLeerlauf ! (45)

wobei die Z die gemessene Eingangsimpedanz der kurzgeschémsZemeitung U =0

=Kurz

am Ende der Zuleitung) und, ... die gemessene Eingangsimpedanz der Zuleitung im

Leerlauf (I =0 am Ende der Zuleitung) ist.
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Abb. 4.4: Das elektrische Ersatzschaltbild der gemessenerdémp der Elektrodenanordnung mit Plasma.

Die Langen der Zuleitungen wurden immer so gewdaldgss eine verlustlose
Leistungsitbertragung angenommen werden konnte. di@ir verwendeten Kabeltypen
RG214/U und RG213/U von bis zu 0,2 m Lange ist elidgsanahme berechtigt, da
theoretische Abschéatzungen nach [108, 129] sowisshtegen vernachlassigbar kleine Werte
des Dampfungsfaktors der GréRenordnung 0" liefern. Komplexe Werte von Strom und
Spannung an der Elektrodenanordnung kann man danHlilie von Leitungsgleichungen
bestimmen [128]:

U, =5MU0e Lo ) 4 21U - 1o (7,) 67", (4.6)

Lo=shEe s, e -2gEen ) e, @.7)
21z, 21 2,

wobei B =2mrf /c=0,284m" das Winkelma? und die Lange der Zuleitung ist. Da die

Zuleitungen zwischen dem Abstimmnetzwerk und deasfbhquelle mit Steckern oder
Eckstlicken versehen werden, kénnen sie nicht mishh@nogen betrachtet werden. Die
aktive wirksame Lange der Zuleitungen kann in sefchréllen von ihrer geometrischen
Lange abweichen. Da die gemessene Kurzschlusse d@erlaufimpedanz der Zuleitung mit

ihrer Lange verknupft ist, wird die Landeaus der folgenden Bedingung bestimmt [108]:

Z
Z|_ =— = Leerlauf = ;Kurz ] (48)
jeot(fM) jOan@)
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Plasmastrom sowie Spannung kénnen dann wie fotgthaet werden:

L=l —=2 =, W U, (4.9)

|Le]
jwic,

Up=U,-lpZ;=U,- (4.10)

wobei Cg, und C, Streukapazitat sowie die Kapazitat des Dielektrikusind. Die

Bestimmung der Streukapazit&ls, erfolgt durch Messung der Impedanz der leeren
Elektrodenanordnung (d. h. ohne Plasrdg) unter Berlcksichtigung der Kapazitatsbelage

des Luftspaltes sowie des Dielektrikums (siehe AbB). Diese Kapazitaten kénnen durch
den Elektrodenquerschnits;, den Abstand zwischen den Elektroaknund die Dicke des
Dielektrikumsdp abgeschéatzt werden. Die Streukapazitat berechotetiann zu:

-1
Cor == EE. i"'_l , (4.12)
quZAO| Ci Cin

wobei C , =&, A, / d;, die Kapazitat des Luftspaltes u@] = &, &, (A, / d, die Kapazitat

des Dielektrikums ist.

Elektrode I
[ ~ | [ |

d, Dielektrikum L C,

e

|
4
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R Y

a) Elektrode II b]

Abb. 4.5: a) Leere Elektrodenanordnung, b) Ersatzschaltbiidegren Elektrodenanordnun@,( Kapazitat

des DielektrikumsC, , Kapazitat des Luftspaltes).

Die PlasmaimpedanZ, lasst sich dann aus Gl. (4.9) - (4.10) wie folggdzhnen:

[

Zp=

P (4.12)

P
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Hat die Entladungsanordnung kein Dielektrikum zWwest den Elektroden, gily , =U , und

1/C, =0 in GI. (4.11).

Die mit dem Impedanzanalysator erfassten Daten emerdit einem MathLab-Programm
weiterverarbeitet, um die elektrische ParameterRlasmasU ., 1, und Z, mit Hilfe der

Gl. (4.5)- (4.12) zu ermitteln.

4.2.2.3 Fehlerrechnung

In der Naturwissenschaft und Technik erhalt mannttsiv gesicherte Erkenntnisse nur
durch Messungen. Nur objektive und reproduzieriessdaten sind als Basis natur- und
ingenieurwissenschaftlicher Schlussfolgerungen lambar [130]. Da wir mit vielen

Messungen der elektrischen Parameter zu tun haberneilweise sehr stark fehlerbehaftet

sein kdénnen, erscheint es sinnvoll, der Fehleraedtyurz nachzugehen.

Zu Aufgaben jeder Messung gehort nicht nur das &emider gesuchten Grol3e sondern auch

das Abschatzen des gemachten Fehlers, d. h. dagdlnrder Messunsicherheit.

Die elektrischen Parameter der CCRF-Entladungedermem Rahmen dieser Arbeit indirekt
aus den experimentell ermittelten fehlerbehafté&etragswerten von Spannung und Strom
sowie der Phasenwinkel mit Hilfe von Gl. (4.5) -1@) ermittelt. Jede dieser Gleichungen
stellt eine Funktion mindestens zweier fehlerbedtaft GroRen dar, was laut des
Fehlerfortpflanzungsgesetzes zu erheblichen Megsfeder gesuchten Grol3en fuhren kann.
Messabweichungsgrenzen der Messgerate in Form etemahzbandern wurden bereits oben
aufgelistet (siehe Tab. 4.1) und werden hier beiFhleranalyse als fortpflanzungsfahige
zufallig wirkende Fehler mitberlcksichtigt. Somiemden alle Messfehler der verwendeten
Messapparatur als statistisch verteilt betracl®et.einer begrenzten Anzahl von Messungen
ist es sinnvoll, von einer STUDENTS-Verteilung augzhen [123]. Der Vertrauensbereich
a kann fur unsere Zwecke z95% gesetzt werden. Es werden aufRerdem nur die
wahrscheinlichen Messabweichungen abgeschatztjedandximalen fir den sogenannten
unginstigsten Falworst casg sicher zu hoch sind [130]. Da die Korrelation getien den
einzelnen fehlerbehafteten Grol3en nicht bekannt iserden diejenigen bei der

Fehlerabschétzung vereinfachend als unter einamclaikorrelierte Grol3en betrachtet.

Bei der Fehleranalyse wurden die wesentlichen Regdber die Operationen mit



60 4. Experimentelle und theoretische Untersuchungen

fehlerbehafteten Zahlen mitbertcksichtigt [123].eDielativen Gesamtmessfehler einer
Summe, Differenz, Multiplikation oder Dividierungweier zuféllig schwankenden

fehlerbehafteten Gré3en kénnen wie folgt bereciweetlen [123]:

100
of ., = ] QA +AX2 (4.13)

(%, +%,

of ., = ( 100 )u/Axf +AX (4.14)
3f,y =0f,,, =0 +3% (4.15)

wobei Ax, A, und Jx, O0x, die absoluten und die relativem Messfehler derzediren
GroRBenx, und x, sind. Zur Berechnung der Gesamtmessfehler vgartdmetrischen sowie

Wurzel-Funktionen wurde die folgende allgemeineicbleng laut ,Methode der kleinsten
Quadrate angewandt:

. 100 (0 %) ) L (0F00 %) Al )
5f(xl,x2)—if(Xl’X2)R/( ox mxlj +{—6X2 mxzj, (4.16)

wobei of (x, x,)/0x und of (x,%,)/0%, die partiellen Ableitungen der Funktion zweier
Variablen f (x, X,) sind.

Wir unterlassen an dieser Stelle die detaillieneBerechnungen jeder einzelnen Grol3e und
stellen nur die vereinfachte Form der Gleichunge6)( (4.7) und (4.12) zur Berechnung von

Strom1,, SpannundJ , und Impedanz des Plasmas vor:

U, =U|os(BI)*+j il c|Z, Csing, ), (4.17)

1, =|Lg[Cos{g,_ ) +] [E|I_G|Esir(¢,6)—|%—G|Dsi|(,8ﬂ])—wD o qy_G@, (4.18)

z; =%Eos(¢zp )+ EH%F’" Dsir(¢zp)}, (4.19)
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wobei|U .| der Betragswert der mit dem Impedanzanalysatoregsemen Spannunjg| der
Betragswert des mit dem Impedanzanalysator gerrmﬁmmesl,gp| der Betragswert der
Spannung an der Entladung uh(,;l| der Betragswert des Entladungsstromes ist (siahe d
Abb. 4.4). Die GroRRenp,  und ¢, sind die Phasenwinkel des Gesamtstromes durch die
Messanordnund ; und der PlasmaimpedarZz, . Somit kdbnnen unter Angabe vaf; , |I_G|,

| und |QG| die wahrscheinlichen gesamten Messabweichungen (&d7) - (4.19)

abgeschatzt werden. Zur Abschatzung von Gesamtbwsgdungen wurden die bereits in
Kapitel 3 dargestellten direkten Messungen von Spag und Strom an der Plasmaquelle
JeMPS-200 fur den Fall ohne Dielektrikum zwischesn cElektroden verwendet. Die
gemessenen Stromdichten lagen im Bereich von ca.bi$040 mA/cmi bei einem
Elektrodenabstand von 1 mm und BetriebsspannungeBdreich von ca. 150 bis 260 V
(siehe Abb. 3.8b). Der Elektrodendurchmesser betrdgbei 30 mm. Diese

Betriebsspannungen kdnnen dabei vereinfachend mm“nﬁng|g6| gleichgesetzt werden.
Der Gesamtstrom durch die Messanordndiggsetzt sich laut Abb. 4.4 als die Summe von
Leitungs-, Entladungs- sowie Verschiebungsstronthlutie Streukapazita€,, wie folgt

Zusammen.

ls :P%—Jﬁin(ﬁ[ﬂ)}ﬂ_,j g (4.20)

L

Der Strom|lg, kann unter Angabe der Streukapazitat berechnedemeDie Streukapazitat
konnte bei einem Elektrodenabstand von 1 mm furRIeMOO zu ca. 1 pF bestimmt werden.

Der Leitungsstrom kann unter Angabe vgn und |QG| berechnet werden.

Als Zuleitung wird bei den Berechnungen ein 20 camgkes Koaxialkabel mit einem
Wellenwiderstand von 50Q eingesetzt. Die berechneten Werte der gesamten
wahrscheinlichen Messabweichungen von elektrisdPlasmaparametern sind in Tab. 4.2

zusammengefasst.

Bei einem realen Experiment kommen zu diesen soge@a systematischen Fehlern noch
die statistischen Fehler hinzu, welche sich ausremchtvollstandigen Reproduzierbarkeit
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jeder einzelnen Messung ergeben. Durch eine graff&alA von Messungen lassen sich
solche Fehler sicher soweit minimieren, dass desa@éehler bei der Bestimmung einer
GrofRe nur durch den systematischen Fehler des Blégeg bestimmt wird. Allerdings ist
eine dazu notwendige Anzahl von Messungen nichtanmalisierbar, da die Messungen in
der Regel nur 3 bis 10 Mal wiederholt werden. lasém Fall kann der statistische Fehler
vergleichbar mit dem systematischen sein. Leidsstldich der gesamte Messfehler in solchen
Fallen nicht genau definieren und es kann dabei dier vereinfachte Methode der
Zusammenfassung beider Fehlertypen angewandt wgrdah

Tab. 4.2: Berechnete Werte der gesamten wahrscheinlichen MesSalmgen der elektrischen
Plasmaparameter. Leitungslange 20 cm, Wellenwiderstand demge®0Q, Stromdichte 10 — 40 mA/cn
Betriebsspannung 150 — 260 V, Elektrodendurchmesser 30nuflektrodenabstand 1mm.

Parameter Bezeichnung Messabweichuhd]
Realteil der Spannung an der Entladung Re(U,) <15
Imaginarteil der Spannung an der Entladung Im (QP) <4,4
Betragswert der Spannung an der Entladung |QP| <15
Realteil des Entladungsstromes Re(l,) <9,1
Imaginarteil des Entladungsstromes Im (I_P) <6,9
Betragswert des Entladungsstromes 1o <6,9
Realteil der Entladungsimpedanz Re(Z,) <12,2
Imaginéarteil der Entladungsimpedanz Im (;P) <71
Betragswert der Entladungsimpedanz |;P| <6,2
Phasenwinkel zwisched , und I, cos(¢zp ) <10

In Rahmen dieser Arbeit werden die absoluten Gdehalat einer Messreihe fir alle direkt

gemessenen Grof3en wie folgt abgeschatzt [123]:
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AX =Ac+t, [B, (4.21)

X

wobei Ac die unbekannte systematische Messabweichung dessgdigites,S. die

Standardabweichung der Messreihg, STUDENT's Quotient fur den Vertrauensbereigh

von 95% ist. Die so berechneten absoluten gesassfehler werden bei der Abschatzung
von Messabweichungsgrenzen der indirekt ermittelepktrischen Plasmaparameter
mitbertcksichtigt. Das wahrscheinliche Vertrauetesirall fur jede indirekt ermittelte GroéR3e
wird als Fehlerbalken dargestellt.

4.2.3  Spektroskopische Messungen

Die spektroskopische Messung der Gastemperatundsetren Drucken hat sich seit Jahren

bewéahrt.

AulRerdem konnen spektroskopische Messungen dessiltdtisprofils einiger Emissionslinien

zwischen den Elektroden zur Abschatzung der Randddicke verwendet werden.

Die spektroskopischen Messungen in dieser Arberdam mit einem 1m-Monochromator

(Hersteller: Jobin Yvon, Modell: 21000M) mit 0,03 rapektraler Aufldsung durchgefuhrt.
4.2.3.1 Gastemperatur

Die Gastemperatur der Entladung spielt eine wiehRglle bei der Wahl der Anwendungen.
Direkte thermometrische Kontaktmessungen sind deddeer nicht moglich, da dabei die
Rekombinationsprozesse der geladenen Teilchen eruOberflache des Thermometers zur
Verfalschungen der Messergebnisse fuhren. Daheat sioht-invasive, spektroskopische

Messverfahren zu bevorzugen.

Zur Diagnostik werden hauptsachlich Banden destewegiositiven Systems sowie des ersten
negativen Systems des-Nlolekils verwendet, da diese besonders intensid gi31, 132].

In [122] wurde die Gastemperatur in einer He CCRE&eung bei Drucken von 7,5 bis 750
Torr mittels einer Intensitatsmessung der Rotasiom&ingungen eines Vibrationstiberganges
des zweiten positiven Systems mit dem Bandenkopf3B&,13 nm bestimmt. Allerdings
wiesen die Messungen darauf hin, dass deGehalt in der Gasmischung einen starken
Einfluss auf die Messwerte hat. So lag die gemesReationstemperatur z. B. flr den Druck
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von 75 Torr und einen NGehalt von 13 — 1 % im Bereich von 860-1960 K. Bei einem
hoheren Druck von 750 Torr traten diese Problenretékt auf. AuRerdem wurden diese
Messungen durch eine Bande der Stickstoffverbindidgmit dem Bandenkopf bei 336 nm
negativ beeinflusst.

Daher wurde in dieser Arbeit das erste negativaeBysies N'-lons (FNS:first negative
system in Betracht genommen, da sich dieses zur Diagnasr Gastemperatur in He-

Entladungen bei atmospharischem Druck als gut geegywiesen hat [131, 132].

Molekulare Stickstoffionen N werden durch folgende Prozesse produziert [131]:

He + N, - Ny +2 He, (4.22)
He + N, -~ N + e+ He. (4.23)

Einige der in diesen Reaktionen produziertéf-lonen gelangen in den angeregten Zustand

[131]:

He + N, - NJ(B) ) +2 He, (4.24)
He + N, - N(B) )+ Her ¢ (4.25)

Zur Bestimmung der Rotationstemperatur wird degdatde Emissionsprozess untersucht
[131]:

N;(B*) 1) - Ny (X2D )+ hv, (4.26)

Um die Gastemperatur der Rotationstemperatur gletzen zu kénnen, muss zuerst die

Frage nach dem thermischen Gleichgewicht zwisclemrdtationsangeregten Niveaus des
N,-lons und der Temperatur des Gases klar beantwaveiden. Das thermische
Gleichgewicht in dem Sinne liegt nur dann vor, wetlie effektive Lebensdauer der
N;(Xzzg)-Niveaus groRer oder gleich der charakteristiscli®riaxationszeit dieser
Niveaus ist. Die effektive Lebensdauer der angeregNiveaus der Stickstoffionen

N;(XZZ ) hangt im Wesentlichen von der Geschwindigkeit@asnchingprozesses durch

N, -Atome wie folgt ab [131]:
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N; (B> )+ N, » M+ N, (4.27)

Laut [131] betragt die effektive Lebensdauer dlég(xzzg)-Niveaus bei einerN,-

Konzentration von 2 % im Plasma ungefahr 5 ns. &itlumen zur Berechnung der
Relaxationszeit deﬂ\lg(xzzg)-Niveaus in [131] liefern 5 ns, die zum Einstelldas
thermischen Gleichgewichts notwendig sind. Da dmalgse der von uns gemessenen Strom-
Spannungs-Charakteristiken der untersuchten Emitggu auf eine Konzentration von

Stickstoff in der Entladung von weit unter 1 % leateten, konnte flr unsere experimentelle
Bedingungen die Rotationstemperatur der Gastempegigtichsetzt werden.

Mittels des hochauflésenden 1-m-Gittermonochronsat@uflosungsvermégen 0.03 nm)

wurde die Rotationstemperatur eines Uberganges istere negativen Systems des

N;(Xzzg)-lons mit dem Bandenkopf bei 391,4 nm emissiongspskopisch bestimmt.

Die Peak-Intensitaten der Bande sind bestimmt dir@8i:

heB, (K (K + 1)] (4.28)

l= 1,09 0K + 1)[éxp{— o

wobei |, die Intensitat des einzelnen Rotations-Pedks, die rotationelle Temperatur,
|, die Proportionalitatskonstantg, das statistische Gewicht, wobgi=3 fur die ungeraden
Niveaus ¢dd valuesvon K* und g =6 fir geraden Niveausyen valuésvon K, K die
Rotationsquantenzaht; die Vakuumlichtgeschwindigkeith die PLANCK-Konstante k;

die BOLTZMANN-Konstante,B, die Rotationskonstante flir das oberste Vibratiwvesu
ist. Wenn man dann das Produki/(K +1) in Abh&ngigkeit von K 'K +1) im
halblogarithmischen Format darstellt, kann die Rotstemperatur aus der Steigung der

dargestellten BOLTZMANN-Verteilung berechnet werden

Fur die Bestimmung der Gastemperatur genigt didy8eader ungeraden Niveaus, da die
Intensitat dieser Peaks hoher als die IntensitétPeeks der geraden Niveaus ist und damit

auch die Genauigkeit der Messungen hoher ist [132].

Die Messungen waren vom Einfluss anderer benaghb&#anden weitgehend frei. Die
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Ergebnisse einer charakteristischen Messung am eHismtladung in He sind in Abb. 4.6

dargestellt.

Der Fehler in der Bestimmung der Rotationstemperauah der oben beschriebenen Methode
betragt nur wenige Prozent (siehe Abb. 4.6b).
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Abb. 4.6: a) Das gemessene Emissionsspektrum enesUmgebung offenen He-Plasmas mit einer
Konzentration von Stickstoff unter 1 % voiN, (B?Y 1,0 =0) - N; (X*>_ ¢ 05 = 0) Ubergang bei
atmospharischem Druck und 31 W eingekoppelter Legs(43,8 W/cr). b) Die logarithmische Darstellung des

BOLTZMANN-PIots. Die Quelle ist wassergekuhlt, Eieddenabstand 1 mm, Heliumfluss 300 sccm.

4.2.3.2 Bestimmung des Intensitatsprofils einer He-Entladung

Die integrale Intensitatsverteilung der Plasmaeimisszwischen den Elektroden wurde
photographisch bestimmt. Die Methode ist bereitenolbeschrieben worden. Welche
lonisations- und Anregungsvorgénge im Plasma diésgeilung verursachen, kdnnen nur
spektralaufgeloste Messungen verdeutlichen. Diegamessene Verteilung der Intensitét
bestimmter Linien kann dann mit Hilfe spezielleagthamodelle mit solchen Prozessen wie
direkte lonisation durch Elektronenstol3, PENNING@isation (lonisation durch St6Re mit
metastabilen Atomen, lonen oder Molekulen), Anregsowie Rekombination in Verbindung

gebracht werden.

In dieser Arbeit wurde Intensitat einer Hel-Linieib706,5 nm untersucht, die eine der
intensivsten Linien in He-Spektrum der CCRF-Entlagkn ist [122, 131]. Die Emission

dieser Linie ist bei atmospharischem Druck infoldgr folgenden Rekombinations- und
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Abregungsprozesse zu beobachten [132]:
He +e— Hé - He(3 n+ H, (4.29)
He' (3n) - Hé(2n+ h. (4.30)

Da in einer z. Ba-Entladung laut [60] ein Maximum der lonisationewse Anregungsrate
(auch Bildung vonHe; -lonen) in der Nahe der Randschichten auftritt,nkalas lokale
Maximum der Emissionsintensitat der Hel-Linie bed65 nm als ein Mal3 fur die
Abschatzung der Randschichtdicke verwendet werdem® in [122] durchgefihrten

spektroskopischen Untersuchungen an CCRF-Entladubgstatigen die Relevanz solcher

Annahmen.

In Abb. 4.7 ist der experimentelle Aufbau dargdistBlie Abtastschrittweite und Spaltbreite
betrugen 10Qum bzw. 50um. Die mit dieser Methode erzielte ortliche Auflaguvurde bei
einem AbstandL zwischen dem Spalt und der Elektrodenanordnungbvom auf 15Qum

abgeschatzt.

Potentialelektrode

Lichtleiter ~ Abtastrichtung

oo | g

Computer

Spektrometer pm————t—%

Spalt
Erdelektrode

Abb. 4.7: Experimenteller Aufbau zur spektroskop&t Messung der Intensitatsverteilung der Hel-Lbée
706,5 nm zwischen den Elektroden einer He-Entladung

4.3 Ergebnisse der Untersuchungen

4.3.1  Zundverhalten der CCRF-Entladungen

Der Betrieb jeder Plasmaquelle beginnt mit dem 2inder Entladung. Daher sind die
notwendigen Zundspannungen eine wichtige Charakiteiler CCRF-Entladungen, welche

z. B. bei der Auslegung der Plasmaquellen berubkigiowerden soll.
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Die ZundspannungU, entspricht dem Amplitudenwert der angelegten Spagn bei
welchem der elektrische Durchschlag des Gases kensaen Elektroden erfolgt. Die
Experimente wurden an einer Parallelplattenanorgnumit kreisformigen Elektroden
durchgefuhrt. Die Elektrodenkanten wurden abgerynaie Randeffekte (ungleichméaRige
Feldverteilung) zu minimieren. Die Elektroden wurdan einer geschlossenen Kammer
montiert, die mit dem Arbeitsgas permanent durd¢eflwurde. Der Gasfluss durch die
Kammer betrug 5 I/min, um die Reinheit des Gasesgewahrleisten. Die mittlere
Gasgeschwindigkeit in der Kammer lag dabei unterd. und der Einfluss des Gasflusses auf

das Zundverhalten wurde vernachlassigt.

Spannung, Strom und Phasenwinkel wurden mit denediaupzanalysator (ENI) direkt an der
Potentialelektrode gemessen. Die Ermittlung derddpannung erfolgte durch Analyse der
gemessenen Daten. Durch Variation des Elektrodénadss bei konstantem Druck von 760

Torr wurden Zindspannungen flr unterschiedliche t¥Vetes Produktespd;, (p-

Gasfiilldruck in der Kammed, -Elektrodenabstand) ermittelt.

In der Literatur sind bereits einige Arbeiten zadien, wo eine eindeutige Abhangigkeit der
Zundspannung der CCRF-Entladungen vom Procudkt{ in Edelgasen wie z. B Ar und He
nachgewiesen wurde [71, 134, 135]. Die experimimdDaten in [135] wurden im Bereich
von hoheren pd;, -Werten (einige 10 bis 100orr [&m) sehr gut mit der sogenannten
PASCHEN-Formel approximiert. Laut dem PASCHEN-Ges$gingt die Zindspannung einer
Entladung in einem homogenen elektrischen FeldinareParallelplattenanordnung fir ein

bestimmtes Gas und Elektrodenmaterial allein vooul&kt pd;, ab [136]:

° C+in(pldy) '

wobei C und B gasabhangige Konstanten sind. Diese kénnen wig flalrgestellt werden
[136]:

B=U /(p, @A), (4.32)
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C:—In[ pomomq(ul_l/n, (4.33)

wobei U, das lonisationspotential, der Normaldruck von 760 Tory), die mittlere freie
Weglange des Elektrons im Gas beim Normaldrpgkund y der Koeffizient der sekundaren

Elektronenemission, der zweite TOWNSENDsche lonisigskoeffizient ist.

Daher wurden die ermittelten experimentellen Daterdieser Arbeit mit Formel (4.31)
approximiert, wobei die gasabhangige Konstanterund B als Approximationsparameter

eingesetzt wurden. Die Approximationsparamet€r und B, welche der besten

Approximation der experimentellen Daten entsprechird in Tab. 4.3 dargestellt.

Zur einer theoretischen Abschéatzung der Zindspaneurer Hochfrequenzentladung in He
und Ar wurde die BROWN-Theorie angewandt. Laut BR®Wrfolgt der elektrische

Durchschlag des Gases im Hochfrequenzfeld nur daenn der Elektronenverlust infolge
Diffusion, Rekombination und Elektronenattachmeuntctl die lonisation kompensiert wird
[137]. In elektropositiven Gasen wie He und Ar kdfektronenattachment vernachlassigt
werden. AulRerdem kann die Rekombination der Laduigsr gegenuber der Diffusion bei
Analyse der Zindmechanismen vernachlassigt werd86].[ In Arbeit [71] wurde durch

Analyse der Bewegungsgleichung der Elektronen inthffequenzfeld gezeigt, dass bei

atmospharischem Druck in He im Bereich hoherpd; -Werte die Diffusion als

Hauptverlustmechanismus der Elektronen angesehedewekann. Daher lasst sich die
Zundbedingung der Entladung im Hochfrequenzfelddén sogenannte Diffusionsfall wie
folgt darstellen [137]:

V, 1

4= 4.34

b A (4.34)
wobei v, die lonisationsfrequend), der Koeffizient der freien Diffusion fir Elektromeind

N\ die Diffusionslange ist. Die Diffusionslange kafim kreisformige parallele Elektroden

wie folgt berechnet werden [73]:

N={(2,41R, ¥+ (rid, ¥} 7, (4.35)
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wobei R;, und d, der Elektrodenradius- bzw. der Abstand sind. Diedationsfrequeng,

ist eine Funktion des elektrischen Feldesind kann wie folgt dargestellt werden [73]:
v, =aj, [E, (4.36)

wobei x4, die Elektronenbeweglichkeit unda(E) der erste  TOWNSENDsche

lonisierungskoeffizient ist. Mit Hilfe von GI. (463 kann dann die GIl. (4.34) wie folgt

umgeschrieben werden:

= (4.37)

Im allgemein sind die Grof3gn, D, und a feldabhéngig und wurden daher durch die

Losung der BOLTZMANN-Gleichung fir He und Ar mit If§ eines freierhaltlichen
Programms ,BOLSIG" [138] im Abh&ngigkeit der elakthen Feldstarke berechnet. Die

Zundfeldstarken und somit die Zindspannungen wudden aus der Gl. (4.37) ermittelt.

In Abb. 4.8a sind die experimentellen und thesobien Daten dargestellt und zwar als
PASCHEN-Kurven fir Ar und He zwischen den Aluminelektroden mit einem

Elektrodendurchmesser von 30 mm. Mit Hilfe von (3l.31) konnten die experimentellen
Daten sehr gut approximiert werden. Eine gute Ubstienmung zwischen experimentellen

und theoretischen Werten im Bereich hohepsl, -Werte fur beide Gase spricht fir die

Anwendbarkeit der Diffusionstheorie von BROWN zw@sBhreibung des Zindverhaltens von
CCRF-Entladungen in Ar und He im Bereich von einigkO0 bis 100 Torr [ém. Die
Zundspannungen in Ar und He sind allerdings wesdntiniedriger als fur eine

Gleichstromanregung bei gleichgod,, -Werten [73]. Der Unterschied kann Faktor 3 bis 5

betragen (vergleiche Paramdser Tab. 4.3). Diese Werte stimmen quantitativ saltr rgit
Ergebnissen anderer Autoren Uberein [71, 134].

Diese vorteilhafte Eigenschaft der Hochfrequenzgumg beruht auf den Besonderheiten des
Durchschlagsmechanismus im Hochfrequenzfeld. LaWB6]] wird der elektrische
Durchschlag des Gases in einem Wechselfeld duecAasbildung einer nichtkompensierten
positiven Raumladung in dem mittleren Raum zwiscten Elektroden begunstigt. Diese

Raumladung sorgt fur eine Feldverzerrung und Erhghder elektrischen Feldstarke vor der



4. Experimentelle und theoretische Untersuchungen 71

momentanen Kathode (negativ gepolt), was die Lastuagerproduktion beginstigt und zur
Absenkung der Zindspannung fuhrt. Die maximale ‘Amggl,, welche ein positiv

geladenes lon innerhalb einer halben Periode ina@umgsraum zurticklegen kann, kann wie

folgt abgeschéatzt werden [136]:

L =B (4.38)

wobei E, die Amplitude des elektrischen Feldgs,=10 cnt/V[k die lonenbeweglichkeit
[73] und f die Frequenz des Wechselfeldes ist. Mit Hilfe @In (4.38) ergibt sich fur die
experimentellen Bedingungen dieser Arbéit £ 13,56 MHz undp = 760 Torr) und fur die
experimentell ermittelten Werte des elektrischeldé®laut Tab. 4.3 ein Wert filr, von bis

zu einigen 1Qum. Daher ist die Ausbildung einer positiven ,lon@tike” im Entladungsraum

bei typischen Elektrodenabstanden von einigen nimlssglnstigt.

Tab. 4.3: Approximationsparameter der Formel (4.3B und E/ p in V QcmTor) ™).

Experiment Literatur (DC) [73]
Gas B c E/p B E/p
Ar 34,32+ 2,2« -0,53+ 0,2i 7-43 180 100 - 600
He 9,2+ 0,1¢ -1,04 £ 0,0¢ 2-31 34 20 - 150
He + Luft (<0,5%) 11,4+ 0,¢ -1,02 + 0,1¢ 2-35 - R
He + N, (1%) 14,1+ 0,: -0,98 + 0,0¢ 3-40 - -
He + G (1%) 17,9+ 0,¢ -1,03+ 0,0¢€ 4-58 - -
He + HO (3%) 23,4+ 0, -1,05+ 0,0 5-81 - -
He + N, (5%) 27,5+ 2,7 -1,01+ 0,2 6-84 - -
He + N, (10%) 47,8+ 11,¢ -0,89 £ 0,t 11-109 -
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Ein anderer Grund fur die Absenkung der ZindspagnarEdelgasen wie Ar und He kann

eine effektivere Produktion von metastabil angemegitomen durch die Pendelbewegungen
der Elektronen sein [71]. Eine Anhaufung von Methgeén kann solche lonisationsprozesse
wie stufenweise- sowie PENNING-Ionisation (lonieatider angeregten Teilchen sowie
ionisierende Zusammenstdsse zwischen angeregtiehdigi beguinstigen, was zu Absenkung
des elektrischen Feldes in der Entladung fuhrem k&®, 139-141].

In Arbeit [142] wurde gezeigt, dass der Elektrodesrgchnitt einen Einfluss auf das
Zundverhalten einer Entladung hat. Wenn der Elelenabstand vergleichbar mit dem
Radius der Elektrode ist, steigt die Zindspannafade der Diffusion der Ladungstrager aus
dem Entladungsvolumen an [142]. Dies zeigt sichhdoei atmospharischem Druck (siehe
Abb. 4.8b).
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Abb. 4.8: a) PASCHEN-Kurven fur Ar und He: Theotaut Gl. (4.37), Approximation laut Gl. (4.31),
Elektrodendurchmesser 30 mm; b) PASCHEN-KurvenH#r bei unterschiedlichen Elektrodenquerschnitten:

Approximation laut GI. (4.31), Elektrodendurchmesseind 30 mm.

Die durchgefiuihrten Messungen zeigen aul3erdem,dila€eimischung von Molekulargasen
stark das Zundverhalten der CCRF-Entladungen Hassif (siehe Abb. 4.9b). Die
Ziundspannung nimmt mit dem Anteil an Molekulargéarks zu (siehe Abb. 4.9a). Der
Anstieg der Zindspannung eines molekulargashaltige®asgemisches kann durch héhere
Verluste der energetischen Elektronen in verschieneReaktionskandlen wie z. B.
Annregung von Vibrations- sowie RotationsschwingemgDissoziation des molekularen

Gases und Elektronenattachment erklart werdenFblige dieser Verlustmechanismen ist der



4. Experimentelle und theoretische Untersuchungen 73

Anstieg des lonisationspotentials und somit desarRaters B (siehe Tab. 4.3). Laut

BROWN-Theorie fuhrt das zur Absenkung der lonissfeequenzy,, welche mit dem

lonisationspotenzial und somit dem Param@&egxponentiell abnimmt [73].

Der Koeffizient C laut Gl. (4.33) ist unempfindlich gegen die Andegu der
Zusammensetzung des Gases (siehe Tab. 4.3). RiesnidHinweis auf eine niedrigere
Empfindlichkeit des Koeffizienten der sekundarenigsmony. Dies folgt allerdings auch aus
Gl. (4.34) und ist mit der Diffusionstheorie von BR/N konform [137]. Auf die
untergeordnete Rolle der sekundéaren Elektronenamisgi dem Durchschlag in RF-Feldern

wurde bereits in [73, 136] hingewiesen.

Die durchgefiuihrten experimentellen sowie theork@acUntersuchungen haben gezeigt, dass

das Zindverhalten der CCRF-Entladungen in Ar undbeieatmospharischem Druck dem

PASCHEN-Gesetz gehorcht und die Zindspannung démgewige Funktion despd,, -
Wertes ist. Zur theoretischen Beschreibung des vdnhdltens der CCRF-Entladungen bei

atmospharischem Druck in Ar und He im Bereich gek, -Werte von einigen 10 bis 100

Torr [ém kann die Diffusionstheorie von BROWN angewandtdeer
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A He +HO (3%) A He + N(10%)
E 1200F o He + Luft (<0,5%) 1 s 1500 A .
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400F 1 500¢ i
|T s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 " 1 n 0 h s 1 N 1 N 1 N 1 " 1 " 1 "
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Abb. 4.9: a) PASCHEN-Kurven fir He-Gasgemische mietsthiedlichen Volumenanteilen an Stickstoff,
b) PASCHEN-Kurven fir He-Gasgemische mit unterschiedlicBeimischungen von molekularen Gasen.
Approximation laut Gl. (4.31), Elektrodendurchmesser 3. m

Die Untersuchungen haben aufl3erdem gezeigt, das€@RF-Entladungen bei wesentlich

niedrigeren Zindspannungen als z. B. DBD, APGD,odaentladungen sowie diffuse DC



74 4. Experimentelle und theoretische Untersuchungen

Glimmentladungen (siehe Kapitel 2) betrieben werkiamen. Da bereits ab einigen Prozent
von O, N,, sowie HO hohe Dichten von aktiven Radikalen von einiget? 67 im Plasma
einer CCRF-Entladung erzeugt werden kénnen [17,82(), sind diese Entladungen fur die
Plasmaprozesse aus praktischer Sicht sehr intatessa

4.3.2  Zwei Formen der CCRF-Entladungen

Nach dem elektrischen Durchschlag des Arbeitsgbsest sich zunachst eine normaie
Entladung zwischen den Elektroden aus, d.h. eidelrhomogene Entladung, welche nicht
die gesamte Oberflache der Elektroden bedeckt.HEnm@n die eingekoppelte HF-Leistung
und ist die gesamte Elektrodenoberflache vom Pldseackt, so kommt es zunachst zur
einer abnormalena-Entladung (siehe Abb. 4.10a), welche sich durche eerhohte
Stromdichte von einer normalem-Entladung unterscheidet. Bei weiterer Stromerh@ghun
kann es zur einer lokalen Ausbildung eineEntladung kommen, welche neben der

Entladung existieren kann (siehe Abb. 4.10b).

a

Abb. 4.10: Bildaufnahmen von CCRF-Entladungen in eihgfthaltigen He-Gasgemisch: a) abnormale
Entladung, b) parallel brennende abnormeale sowie normaley-Entladung. Elektrodenabstand 1,5 mm,

Elektrodendurchmesser 5 mm.

Hauptgrund fiir diesen Ubergang ist das Erreichenesei kritischen Wertes der
Elektronendichte im Plasma und des elektrischeddsein der Randschicht, was zu einem
sogenannten ,Durchschlag” der Randschicht emdfntladung fuhrt [60, 143-145]. Der
Ubergang zwischen den Formen einer CCRF-Entladang kicht nur visuell, sondern auch
in dem Verlauf des Stromsignals beobachtet wersiehé¢ Abb. 4.11b). Die charakteristische
Verzerrung der Stromkurve ist der Hinweis fur Aldbing einery-Entladung in dem
Elektrodenspalt. Der abrupte Abfall des Phasenvisnk@ischen Strom und Spannung sowie
der Betriebsspannung ist fir diesen Ubergang skarakteristisch und kénnte zu seiner
Diagnostik verwendet werden (siehe Abb. 4.12).
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Abb. 4.11: Strom- und Spannungssignale der CCRF-Emttgtuin einem lufthaltigen He-Gasgemisch: a)

abnormalex-Entladung, b) parallel brennende abnorntalsowie normaleg-Entladung.
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Abb. 4.12: Spannungs- sowie Phasenwinkelverlauf am Eingjaeg mit He betriebenen Plasmaquelle.

Eine y- Entladung unterscheidet sich von eimeEntladung durch eine wesentlich héhere
Stromdichte (typisch einige 100 mA/€megeniiber einigen 10 mA/érm dera-Entladung)
sowie ihrer Abhangigkeit vom Elektrodenabstandh@iébb. 4.13), der Ausdehnung der
Randschicht sowie der axialen Verteilung der Plastaasitdt zwischen den Elektroden
(siehe Abb. 4.10b).

Die Randschicht einex-Entladung ist wesentlich breiter als diejenige @&ntladung. Dies
bestéatigt die Analyse der ermittelten Abhangigkeitder normalen Stromdichten der

dielektrisch behinderten Entladunggp , und j, , in beiden Formen (siehe Abb. 4.13).
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25 T T T T T O,E T T T T T T T T T
@® He, jva 1 ® He, j‘ly
O He,j (PP -1mmg =2,28) b O He, j‘lyd (AIO,-0,4mmg = 9)
—Fit —Fit
20f b
NE o 0,6 .
o 1 € T ; %
8 5 et .
< 15¢ 1 = ?
é i $> 0,4' 7
=
£ 101 1] SR &
02l © ! T T 9
5 1 1 1 1 1 ! 1 1 1 1
1,0 1,5 2,0 25 3,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
a) Elektrodenabstand [mm] b) Elektrodenabstand [m1

Abb. 4.13: Die normalen Stromdichten der CCRF-Entladange He: a) a-Entladung zwischen

Metallelektroden () und dielektrisch behinderte-Entladung (., 4) (Elektrodendurchmesser 30 mm,
Dielektrikum: PP, Dicke 1 mmg, = 2,28), b)y-Entladung zwischen Metallelektroderjng) und dielektrisch
behinderte/-Entladung (jny,d) (Elektrodendurchmesser 5 mm, Dielektrikum;@y, Dicke 0,4 mm,g, = 9). Im

Falle von dielektrisch behinderten Entladungen wurde mer Eiektrode mit Dielektrikum isoliert.

Der Einfluss des Dielektrikums auf die Stromdicéiteer CCRF-Entladung kann laut [60] wie

folgt dargestellt werden:

, (4.39)

Jn,d

_ \/50 [2oCP [T, [,
(dSh + dD/Sr)
wobei g, die elektrische Feldkonstantey die Kreisfrequenz,p der Arbeitsdruck,C, die
spezifische gasabhéngige Konstante,. die Lange der Plasmasauled,, die
Randschichtdicked, die Dicke undeg, die Dielektrizitéatszahl des Dielektrikums ist. Das

Verhéltnis zwischen den Stromdichten der beidemmiéar der CCRF-Entladungen mit- und
ohne Dielektrikum zwischen den Elektroden kann danter Annahme einer konstanten
Randschichtdicke (zulassig fur diese Zwecke) ausic@ling (4.39) wie folgt abgeleitet

‘Jn ~ dSh+dD/£r. (440)
Joa ds,

Somit kann die Randschichtdicke aus Gleichung j4a#@eschatzt werden zu:

werden:
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do/&

(in/ine) -1

Fur die in dem Experiment verwendeten Dielektriatfe Abb. 4.13) bekommt maty, , =1

dg, = (4.41)

mm und dg,, =15 pm. Der Unterschied ist gravierend und entspricht tleeoretischen

Vorstellungen tber die beide Formen der CCRF-Euntigén [60].

AulRerdem unterscheidet sich ejaEntladung wesentlich von einer Bogenentladungches!
in der Literatur sehr oft falschlicherweise alseciagische Folge der Filamentbildung in einer
a-Entladung, Arcing‘ genannt, gehalten wurde. Die gemessene Stronadichteinery-
Entladung ist wesentlich niedriger als in einer &ogntladung [73] und die Strom-
Spannungs-Charakteristik ist aufsteigend, was file ddogenentladung oder z. B. eine
kontragierte DC-Entladung nicht der Fall ist (sié{idb. 4.14).
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Abb. 4.14: Strom-Spannungs-Charakteristiken von HdaHahgen. Elektrodendurchmesser 30 mm,
Elektrodenabstand 1mm.

Dies gehort zum weiteren Vorteil der CCRF-Entlacdemgegentber z. B. DC-Entladungen,
welche bei hoheren Arbeitsdricken zur einer Konioak neigen und aufgrund ihrer
abfallenden Strom-Spannungs-Charakteristik (siehie A.14) sehr unstabil sind und rasch in
eine Bogenentladung tbergehen [73]. Ein Uberschiagine Bogenentladung verursacht
meistens aufgrund einer sehr hohen lokalen thehmms@elastung eine Beschadigung der
Elektroden.
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In den folgenden Abschnitten werden die Eigensehater beiden Entladungsformen separat
behandelt. Am Beispiel einer He-Entladung werdenwidichtigsten Charakteristiken anhand

der experimentellen sowie theoretischen Untersupdidiskutiert.

4.3.3 a-Entladung

4.3.3.1 Qualitatives Bild der Entladung

Die Charakteristiken sowie Modelle von CCRF-Entlagien im mittleren Druckbereich (von
einigen 10 bis 100 Torr) sind heutzutage in zatirenm Arbeiten in der Literatur zu finden.
Wir beschreiben an dieser Stelle nur die wesemtlidtlomente des Entladungsprozesses und
verweisen fur weitere Details auf eine Monogragb@], wo diese Entladungen ausfuhrlich
dargestellt worden sind.

Nach dem zinden der Entladung, wenn der Elektrdi#aad wesentlich grof3er als die
DEBYE-L&ngé ist, bildet sich in der Mitte der Elektrodenanardg ein quasineutrales
Plasma aus. Die Elektronen fihren im gesamten dinmigsvolumen im Hochfrequenzfeld
infolge ihrer hohen Beweglichkeit die Driftoszillaten aus. In der Nahe der Elektroden, wo
die Elektronenwolke relativ zu den quasi ruhendemeh schwingt, entstehen die
Raumladungszonen (Randschichten). Unter Vernashliass von Diffusionsverlusten und
einer vereinfachten Annahme, dass die lonen statisod gleichmaiig Uber die
Entladungsanordnung verteilt sind, konnen die Ebelkdnschwingungen sowie

Momentanwerte des elektrischen Feldé&fx t) und des Potentialsp(x,t) fur jede

Viertelperiode schematisch in Abb. 4.15 darstebrden [60]. Das elektrische Feld ist laut
POISSON-Gleichung mit den Ladungstragerdichtenfelgg verknupft [60]:

0E 1
—=—1[&lln - ) 4.42
oxX &, n-n ( )

Der mittlere Bereich der Entladung, wo die Quadirstat gewahrleistet ist, wird

2
! DEBYE-Lange Ay :(kB 0. Ei‘o/e2 DL)]/ ist eine charakteristische Grof3e des Raumes, in welchem die

Neutralitat des Plasmas gestort werden kann [79].
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Ublicherweise als quasineutrales Plasma bezeichmelen Randschichten entsteht dagegen
eine positive Raumladung und das elektrische Fstledvésentlich hdher (siehe Abb. 4.15b).
Dieser Bereich, wo die Quasineutralitat durch deiiRladung gestort ist, wird nicht mehr als
Plasma bezeichnet.
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Abb. 4.15: a) Schematische Darstellung der Schwingungelleldronenwolke: Striche stellen die Bereiche
mit konstanter lonendichte dar, durchgezogenen Linien- @igeVMung der Elektroneme(x, t), A ist die

Amplitude der Elektronenschwingung; b) Verteilung des talhen Feldes und Potentials zwischen den

Elektroden aufgrund der dargestellten Verteilung der Ladcaggst (Pfeile zeigen die Stromflussrichtung).

Ihren Namen haben die-Entladungen Herrn Levitskii zu verdanken, der heren Jahre
1957 als erster diese Entladungsform im mittlereruckbereich von einigen Torr
experimentell beobachtet hat [109]. Er hat dies#aHangen so genannt, weil die Hauptrolle
in den lonisationsprozessen die sogenannte TOWNSE&NIDisation spielt. Die sekundéren

y-Prozesse an den Elektroden kénnen vernachlassigew.

Die oszillierenden Elektronen nehmen im elektrischéeld Energie auf und flhren
ionisierende St6Re mit Neutralteilchen aus. Laduwagsr (lonen und Elektronen) gehen in
Rekombinationsprozessen und durch Diffusion venloBer Ladungstragerverlust wird durch
a-lonisation im Plasma kompensiert. Somit wird diedBigung der Aufrechterhaltung der
Entladung erfullt, wenn das Gleichgewicht zwischroduktion und Vernichtung der
Ladungstrager erreicht ist.
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4.3.3.2 Modellrechnungen zur Bestimmung von Plasmaparametern einerHe-

Entladung

Die Bedingung der Aufrechterhaltung des Plasmasievbereits oben formuliert. Im Plasma
von Hochdruckentladungen, wo Elektronen sehr \&tt#e mit Neutralteilchen haben, stellt
sich ein Elektronenspektrum (Energieverteilung Eiektronen, EEDF genannt) sehr schnell
ein [146]. Daher werden im Plasma Elektronenstafgsse wie z. B. lonisation und

Anregung durch das lokale elektrisches Feld bestinv@rluste der Ladungstrager kommen
durch Rekombinationsprozesse im Volumen und Difflagiustande.

Die Modulationstiefe der Plasmadichte, (zeitliche Anderung der Dichte) in CCRF-

Entladungen ist in der Regel sehr klein. Fir eimdbperiode kann die Anderung der Dichte

An, wie folgt abgeschatzt werden [60]:

2
An, = '3; g‘P . (4.43)

Zum Beispiel erhalt man fur ein He-Plasma bei aphésschem Druck, einem effektiven
Rekombinationskoeffizient, = 4[10°cm*/ s [73], n, =10° - 10"cm ® und einer Frequeniz

= 13,56 MHz, eine Anderung der Dichte von nur 0180 0,0015%. In diesem Fall ist die
Bedingung der Aufrechterhaltung des Plasmas gldehBedingung der Aufrechterhaltung

des lonisations-Rekombinations-Gleichgewichtes:
Vire (E) =Vg = Br0;, (4.44)

wobei v, .. die lonisationsfrequenz im RF-Feld umg die Rekombinationsfrequenz sind.

Daraus folgt, dass die Gleichung (4.44) das ndtegld E zur Aufrechterhaltung des Plasmas

der Dichte n, im Plasma und seine Strom-Spannungscharakterisg&timmt. Die

lonisationsfrequenz kann in einigen Fallen sehr goit dem TOWNSENDschen

lonisationskoeffizient approximiert werden [60]. Rlasmen von Edelgasen allerdings, wo
langlebige metastabil angeregte Teilchen vorhandienl, spielen neben der direkten
Elektronenstol3ionisation stufenweise Prozessensogge stufenweise lonisation (lonisation
der angeregten Teilchen) und PENNING-Prozessesfemende ZusammensttRe zwischen
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angeregten Teilchen) eine wichtige Rolle [147]. Peteil von Stufen- sowie PENNING-
lonisation kann unter Umst&nden sehr betrachtlesh. Diese Prozesse kdnnen bis zu drei
GroRRenordnungen die direkte lonisation Gberwied@9 [ 140]. Daher sollen solche Prozesse
bei der Ermittlung von Plasmaparametern mitberictkjt werden.

Die Prozesse mit Metastabilen wurden bereits inLaéteratur intensiv untersucht [139, 141,
148-151]. Die Studien in diesen Arbeiten haben iggzelass die Dichten von metastabil
angeregten Niveaus in einer He-Entladung bei hamekebeitsdruck wesentlich héher als
diejenigen der benachbarten angeregten Resonamgi&meeaus (P-Niveaus) und auch
hoheren Energieniveaus (D-Niveaus) sind. Daher everdnur zwei metastabile
Energieniveaus Het8) und He(3S) in Betracht genommen. Als positive Ladungstrager
werden nur die molekularen Fdonen betrachtet, da diese bei atmosphérischerokDin
He-Plasma dominant sind [152]. Die Henen werden sehr schnell in ZusammenstoRen mit
Neutralatomen in die molekularen lonen konvertig47, 150]. Durch eine detaillierte
Analyse von in der Literatur vorhandenen zahlreicBaten [86, 139-141, 149, 151, 153]
wurde das folgende System der Bilanzgleichunge#bj4zur Berechnung von Dichten der
Metastabilen He(®) (N, bezeichnet) und Hel8) (N, bezeichnet) sowie der

Elektronendichten, aufgestellt. Dabei wurden in jeder Bilanzgleichutes Systems (4.45)

nur die wichtigsten Produktions- sowie Verlustmetsmen mitberucksichtigt. Alle
verwendeten Reaktionsraten und Konstanten sindewett Text zitiert. Durch Auflosen
dieses Systems werden die Dichten der Metastabden, Elektronendichte sowie das
elektrische Feld im Plasma bestimmt. Wir betrachéémen stationdren Fall, wobei die
zeitliche Anderung der Teilchendichten im Plasmenaehlassigt werden kann. Die linken
Seiten aller 3 Gleichungen werden dabei zu nukges

N, T+ N~ Nt ke % G- T,
%:r‘emﬂé“‘lﬂ\lﬂ%z— N 0l k,+ k+ K+ G- jONJ,  (4.45)
aar;e:ne[l\”j{)"' QDNDK"' QDNDK-'- I‘§1:|§n_ﬁRDg[|+ﬂ_l/de|:] n

wobei k; und k, die Reaktionsraten der Anregung der H8j2und He(?S)-Niveaus,kg, K|
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und k, die Reaktionsraten der lonisation aus den Grune(2's)- und He(%S)-Niveaus,k12

und k,, die Reaktionsraten der Ubergange zwischen 1$3(2ind He(?S)-Niveaus,k1p und

k,, die Reaktionsraten zwischen benachbarten He(2%8)-He(2P)-NiveausN die Dichte
der Atome im Grundzustandf, der Koeffizient der Elektron-lonen-Rekombination,
r, =0,02s die effektive Lebensdauer des H&RNiveaus beziiglich der spontanen Emission
[154], y,=2,900°cn? /s der Koeffizient der elektronischen Abregung des(2f®)-

Niveaus [150] undv,, die Elektronenverlustfrequenz durch Diffusion Bte Diffusion der

Elektronen kann bei atmospharischem Druck wie foégechnet werden [60]:
v,,=D,[A\?, (4.46)

wobei D, = u, [0, der Koeffizient der ambipolaren Diffusion [73],
/,1+:1,27Elld/(oD3O§2)Tg en?/ Ve die Beweglichkeit der Hé&lonen [151], T, die
Elektronentemperatur unfh die Diffusionslange ist. Die Verlustkoeffizientdd, und D,

kénnen laut [139] wie folgt dargestellt werden:

D, =D, [A?+NI[5?, (4.47)

D,=D,,,[A?+N,[}B2 + N°0S°, (4.48)
2 M2 M2

2 en

wobei D,,,=400p*cnf/s wund D,,=4300p"cnf/s (p der Druck) die

Diffusionskoeffizienten der Metastabilen [13®,, =610 *° cn?/ < der Ratenkoeffizient der
Abregung des He(8)-Niveaus durch StoR mit einem Atom im Grundzustdh39],
S%.,=2,910°cni /¢« der  Ratenkoeffizient ~der  PENNING-lonisation  und
S®, =1,9000*cnf /¢ der Ratenkoeffizient der Konversion des HgJ2Niveaus in

He, (2° 2, )-Niveau durch Stol3 mit zwei Atomen im Grundzustaimdl [150].

Elektron-lonen-Rekombination ist ein komplexer Ry welcher sehr stark von den
Prozessbedingungen abhangig ist. Die in der Literaxistierenden zahlreichen Daten sind
teilweise sehr widersprichlich [154]. Die Ergebaissgeler Arbeiten zeigen, dass solche

Parameter wie Neutralteilchendichte, Elektronenemaipor und Elektronendichte zu einer
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objektiven Abschéatzung der Elektron-lonen-Rekomtamamitbericksichtigt werden sollen.

Daher wird die Rekombination von pdonen laut [151] in folgender Form dargestellt:

3j_l+ K, Eheté Te j_A, (4.49)

Te
29

B.=(Ber +k02EN)£€ e

wobei T, die Elektronentemperatud\ die Neutralteilchendichtef., =5010"°cm® /s der
Koeffizient der radiativen sowie der dissoziativRekombination He; +e— He+ hy,
He +e—- Hé+ He), k, =5010% cn? / < der Koeffizient der Dreikdrperrekombination mit
einem Elektron und einem Neutralatotdef + e+ He— Hé+ He), k, =4010%°cn? / < der
Koeffizient der Dreikdrperrekombination mit zweiektronen He; +2e— He+ €), He
das angeregte He-Atom urnde, das angeregte bHid/olekl ist.

Bei hoherem Arbeitsdruck kann sich auch die Gasemwéig bemerkbar machen. Daher soll
die Anderung der Neutralteilchendichié mit Gastemperatur mitberticksichtigt werden. Fir

einen stationaren Fall kann die Warmetransportiglgig laut [60] wie folgt aufgeschrieben

werden:

_d

A |2y E 4.50
dx{()a}—lﬂl o) (4.50)

wobei A die Thermoleitfahigkeit von Hep der Teil der Energie, der in die Warme
umgesetzt wird (kann bei atmosphéarischem Dmekl gesetzt werden [60]}(,] EEEP> die pro
Periode gemittelte Leistungsdichte im Plasmavolum&hE, das elektrische Feld im Plasma

ist. Die Thermoleitfahigkeit ist temperaturabhangigd wurde durch folgende Funktion
approximiert [155]:

AT =AQ[T, 71T, (4.51)

wobei A, =15010*W/ cmIK) die Thermoleitfahigkeit beiT, =273,15 Kist. Durch
Auflosen der Gleichung (4.50) nadl) wurde die mittlere Gastemperatur im Plasma gemaf3

der in [60] dargestellter Methode wie folgt bestithm
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wobei T, die Elektrodentemperatur ist.

Alle Reaktionsraten wurden durch Integration deak®ensquerschnitte wie folgt berechnet
[79]:

K(T.) = Ta(e) Of (£) Q/20m, /& Qe DOk, (4.53)
¢I

wobei ¢, das lonisations- sowie Anregungspotentiaf(s) der lonisations- sowie

Anregungsquerschnitt,f (¢) die Energieverteilungsfunktion der Elektronen ung die

Elektronenmasse ist. Alle Reaktionsquerschnittedemider Arbeit [139] entnommen.

Um die Anregungs- sowie lonisationsprozesse korrekt berechnen, missen die
Besonderheiten der EEDF in He bertcksichtigt werdenisierende Zusammenstol3e der
Metastabilen erhdhen den Anteil der hochenergetiscklektronen in der Entladung.
Andererseits mussen die Verluste der hochenergetiselektronen (im Schwanz der EEDF)
durch lonisation mitbertcksichtigt werden [141]eBinalyse der Zusammenhéange in solchen
Plasmen hat gezeigt, dass derartige Prozessefir Rachglimmplasmen unter niedrigeren
Arbeitsdrucken von einigen Torr, wo sehr hohe B#ohvon Metastabilen erreicht werden
kénnen, sehr wichtig sind [79]. Daher wurde die fgreverteilungsfunktion der Elektronen
im Plasma durch LOosen der BOLTZMANN-Gleichung fltel&ronen in zwei-Term-
Naherung unter Annahme einer lokalen Feldapproxamat(sogenannte Iqcal field
approximation® siehe [59]) mit Hilfe eines speziellen Program@&EDF Codé) von

Napartovich berechnet.

Als Beispiel ist in Abb. 4.16 die berechnete EEDF éin He-Plasma bei unterschiedlichen
reduzierten Feldstarken dargestellt. Ein leichtestieg der Kurven sowie der steile Abfall in

2 EEDF Code, erhaltlich bei A. P. Napartovich, Triniti, ting fiir Innovation und Fusionsforschung, Troizk,

Moskau Region, Russland.
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der Nahe von 20 eV infolge der oben genannten atinissprozesse ist zu beobachten (siehe
Abb. 4.16). Die berechneten Reaktionsraten firraitbericksichtigte Prozesse sind in Abb.
4.17 dargestellt.

1 R T T T T T T
i
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3 : 1
1E_12 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 by 1 N
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Abb. 4.16: EEDF in einem He-Plasma bei einem Arbeitsdvock760 Torr und einer Gastemperatur 300 K.
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Abb. 4.17: Reaktionsraten in einer He-Entladung: a) Anrgglusowie lonisationsprozesse, b) Ubergéange
zwischen den Niveaus. Arbeitsdruck 760 Torr und Gastempe3@0 K. Die Bezeichnungen der Reaktionsraten

entsprechen denjenigen im Text (siehe dazu Gl. (4.45)).

Man sieht, dass die Reaktionsraten der lonisatiendgn metastabilen Niveaus (stufenweise
lonisation) bis zu 9 GroRenordnungen hoéher algemigen der lonisation aus dem
Grundzustand sind. Die Reaktionsraten der Ubergang§@oher liegende He{&P)-Niveaus
sind 1-2 GroRenordnungen hoher als der Uberganggchen den metastabilen H&{R)-
Niveaus und die Raten zeigen kaum eine Abhangigkeih Feld. Alle berechneten
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Reaktionsraten stimmen quantitativ sehr gut mitidefrbeit [139] berechneten Uberein.

Das Verhaltnis zwischen direkter lonisatioh,) durch Elektronenstol3 und stufenweiser
sowie PENNING-lonisation durch Metastabilg,() kann laut Elektronenbilanzgleichung des

Systems (4.45) wie folgt dargestellt werden:

_NINK+nON K+ NOS,, (4.54)
n, [N Ok,

i
ID

Durch Aufldsen des Gleichungssystems (4.45) wisl tstwendige elektrische Feld, (der
Effektivwert) zur Aufrechterhaltung des Plasmas eniter Ladungstragerdichte, bestimmt.

Wahrend der Losung werden weitere Parameter wite@agratur, aktive Leitfahigkeit des
Plasmas und die Strom- sowie Leistungsdichte insr?déaberechnet. Die Gastemperatur
sowie die Leistungsdichte im Plasma werden gemaf4GlR) ermittelt.

Der Strom im Plasma setzt sich aus VerschiebungsiesLeitungsstrom zusammen. Das
Verhaltnis zwischen diesen Stromanteilen kann oligt idargestellt werden [60]:

Ve %
d_ve , 4.55
v a] o

wobei j, die Leitungsstromdichtej, die Verschiebungsstromdichte, =200 [p st (p
der Arbeitsdruck) die Elektronenstol3frequenz, =5, 64Dldl:1/n_e s' die Plasmafrequenz
und w=0,85[1Gs™ die Anregungsfrequenz ist. Bei atmospharischenclokann bei einer
typischen Elektronendichte von einiget0™'cm™ der Verschiebungsstrom gegen den

Leitungsstrom vernachlassigt werden, so dass &i6tiomdichte im Plasma gilt:

j=elh, Wy, + 1) Ey, (4.56)

wobei E, die elektrische Feldstarke im Plasma, =1, ZYDLG/ (0D30§Z)Tg ' et/ Vs und

4

U= 7ELO5/ (p EBOQT ' cnt / Vs die lonen- sowie Elektronenbeweglichkeiten [1584 o,

die Plasmadichte (Ladungstragerdichte) ist. Daralgt, dass im Wesentlichen nur die

Elektronen infolge ihrer hohen Beweglichkejt, (7, <<1) zum Stromtransport im Plasma
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beitragen. Die aktive Leitfahigkeit des Plasmasiwlann wie folgt berechnet:
o=elj,[h,. (4.57)

Somit stellen die Gl. (4.45) - (4.57) ein Modellrdaach welchem die theoretischen
Berechnungen von Plasmaparametern emEntladung in He durchgefuhrt werden. Bei der

Diskussion der Ergebnisse wird auf dieses Modelivigsen.

4.3.3.3 Experimentelle Ermittlung von Plasmaparametern

Die experimentelle Ermittlung von Plasmaparametzfalgte anhand der elektrischen sowie
der spektroskopischen Messungen laut Abschnitt DR Messungen wurden fir
Elektrodendurchmesser von 30 mm durchgefuhrt uedetiktrodenabstande wurden dabei
zwischen 1 und 4 mm variiert. Die Aluminium-Eleldem wurden in einer geschlossenen
Kammer montiert, welche mit einem schwachen Gasfkentinuierlich durchflutet wurde.
Die Elektrodenkanten wurden abgerundet, um die Bffekie der Feldausbreitung zu
minimieren. Bei allen Versuchen wurden gleichgroBkektroden verwendet und die
Temperatur der Oberflache der geerdeten Elektrateimem Thermoelement (Fluke 52 K)

bestimmt. Die so bestimmte Elektrodentemperatuntdieals ein Eingangsparameté,

(Grenzbedingung an den Elektroden) zur indirektestiBxmung der Gastemperatur mittels
dem oben beschriebenen theoretischen Modell sosviddy experimentellen Ermittlung von
Plasmaparametern laut Gl. (4.52).

Das reduzierte elektrische Feﬂq/ p im Plasma wurde laut [156] wie folgt bestimmit:

(E,/p) = PO dpa s (4.58)

wobei P, die in das Plasma eingekoppelte Leistupgder Druck, | der Strom durch das

Plasma,d;, und dg, der Elektrodenabstand und die Randschichtdicke. $de Werte von

E/N konnen analog berechnet werden, wobei anstatt drackes p die
NeutralteilchendichtdN in Gleichung (4.58) eingesetzt wird. Die Randsktdicke wurde
dabei aus elektrischen Messungen bestimmt. Lautalemn dargestellten kapazitiven Modell
der Randschicht (siehe Abschnitt 4.3.3.1), wober tmenstrom zu den Elektroden
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vernachlassigt werden kann, wurde ihre maximalé&éwie folgt ermittelt [60]:

dg, = & LA [I]m(zp) ,

(4.59)

wobei w=0,85[10s™ die Kreisfrequenz,&, die elektrische Feldkonstanted, der

Elektrodenquerschnitt (dem Entladungsquerschrgitiggesetzt) undm(Z,) der imaginare

Anteil der komplexen Entladungsimpedanz ist.

Die Elektronendichte im Plasma wird wie folgt bdmeet:

n=— -—,
euleEEP

j

(4.60)

wobei j die Stromdichte in der Entladung nach Gl. (4.58) Die aktive Leitfahigkeit des

Plasmas wird dann mit Hilfe von Gl. (4.57) bestimBie Abschatzung der wahrscheinlichen

Messunsicherheiten bei der experimentellen Bestingmuon Plasmaparametern erfolgte
analog zu Abschnitt 4.2.2.3.

Die Ergebnisse der theoretischen sowie der expatatten Untersuchungen fir ein He-
Plasma bei atmosphéarischem Druck sind in Abb. 4-1&bb. 4.21 dargestellt. Die

berechneten Dichten von Metastabilen H8}2sind sehr hoch und liegen deutlich tiber der
Elektronendichte (siehe Abb. 4.18a).
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Abb. 4.18: a) Dichten von Elektronen sowie MetastabiferPlasma einen-Entladung in He, b) Verhaltnis

zwischen stufenweiser- und direkter lonisation. Elel¢ratlirchmesser 30 mm, Elektrodenabstand 2mm.
Arbeitsdruck 760 Torr.
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Infolge einer sehr schnellen Konversiady, (- N,, Reaktionsraték, im System (4.45)), liegt

die Dichte von He(35) um einen Faktor 10 niedriger. Dies wurde beiigitgielen Arbeiten
beobachtet [139, 141, 148, 150]. Wie bei Entladangm unteren oder mittleren
Druckbereich (siehe dazu [139, 141]) zeigen dieeBl@nungen, dass die Metastabilen sogar
bei atmosphéarischem Druck eine grof3e Rolle in &diwasprozessen eingrEntladung in He
spielen. Stufenweise- sowie PENNING-lonisation ubegen einen Faktor 9 — 14 die
lonisation aus dem Grundzustand (siehe Abb. 4.186lr hohe Dichten von Metastabilen
und ihre dominante Anteilnahme an den lonisaticoegssen im Plasma sorgen dafir, dass
das elektrische Feld im Plasma mit der Stromdinfedriger wird (siehe Abb. 4.19).
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Abb. 4.19: Das reduzierte elektrische Feld im Plasma eirfentladung in He. Elektrodendurchmesser 30

mm, Elektrodenabstand 2 mm.

Auf eine abfallende Strom-Spannungscharakteristk Blasmas einer-Entladung in He bei
hoherem Arbeitsdruck wurde bereits in [141] hing=sen. Die Berechnungen haben

aulBerdem gezeigt, dass die Gasaufheizung dabeairi@eeordnete Rolle spielt.

Die berechnete aktive Leitfahigkeit und die Elekgndichte im Plasma sind in Abb. 4.20
dargestellt. Die Elektronendichten sind relativ lhacd stimmen quantitativ sehr gut mit

Ergebnissen anderer Autoren Uberein [68, 70, 74].13

Die berechneten Werte des reduzierten elektris€ledtes im Plasma von nur noch einigen

Td (ca. 6 Td) sind ausreichend, um in einem HerRdagelativ hohe Dichten von
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Metastabilen sowie Elektronen zu erreichen. Die fREDF Code“ berechnete mittlere
Temperatur der Elektronen liegt bei ca. 2,3 eV, \&ert, der typisch fur nicht-thermische

Plasmen ist. Vergleichbare Werte wurden auch ih¢rdittelt.
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Abb. 4.20: Aktive Leitfahigkeit des Plasmas (a) sowie Etalendichte im Plasma (b) ein@fEntladung in
He. Elektrodendurchmesser 30 mm, Elektrodenabstand 2 mm.
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Abb. 4.21: Eingekoppelte Leistung (a) sowie Gastmemor im Plasma (b) einex-Entladung in He.
Elektrodendurchmesser 30 mm, Elektrodenabstand 2 mm

Die Berechnungen haben auferdem gezeigt, dass begatmospharischem Druck die
Verluste von Ladungstragern durch Diffusion sehrchhcsein kénnen. Die kleineren
Elektrodenabstande sorgen daflr, dass im ganzeneicBer der untersuchten

Elektrodenabstande von 1 bis 4 mm die ambipolafugion der Ladungstrager hoher als



4. Experimentelle und theoretische Untersuchungen 91

ihre Rekombination im Volumen ist. Die durchgefénrtUntersuchungen zeigen, dass in
einera-Entladung, bei relativ niedriger GastemperatughsiAbb. 4.21b), hohe Dichten von
Elektronen sowie Metastabilen produziert werden niein Aus den spektroskopischen
Messungen an einer Naltigen He-Entladung (siehe Abschnitt 4.2.3.1nrke auf eine

Gastemperatur im Plasma von 360 bis 437 K fir ¢i@istungsdichte von ca. 22 bis 44
W/cm® geschlossen werden, was ebenso sehr gut mit @emettschen sowie den indirekt
bestimmten Werten tbereinstimmt (siehe Abb. 4.83bmit kdnnen die CCRF-Entladungen
in der a-Form fir nicht-thermische Anwendungen, insbesomddie Behandlung von

Polymeren sehr interessant sein.

4.3.3.4 Randschichtparameter

Laut dem vereinfachten Modell der Randschicht irsémitt 4.3.3.1 sind die tréagen lonen
homogen im ganzen Entladungsraum verteilt. Die Atngié der Randschichtbewegung wird
dabei durch die Driftbewegung der Elektronen besiif0, 157]:

(E
d, =2t 2 =2, (4.61)
w

wobei A, die Amplitude der Driftoszillationen der Elektranést. Setzt man in Gl. (4.61)
E./ p=15 V/(cmTor) und 4, =706/ (pBOQT, jcn?/ VLk fiir einen Arbeitsdruck von

760 Torr und eine Gastemperatur von 300 K laut Abgt4.3.3.3 ein, so errechnet sich die

Randschichtdicke dg, zu 0,25 mm. Das lokale Maximum der Anregungs- 8owi

lonisationsprozesse und somit auch das MaximunkEdgssionsintensitat ist laut [158] in der
Randschicht, und zwar in der Nahe der Grenze zersdPlasma und Randschicht (Abb.
4.22a, x = 0) lokalisiert. Die photographischen dystichungen der Verteilung der
Lichtemission (siehe Abschnitt 4.2.1.1) sowie gieldroskopischen Messungen der Intensitat
einer He-Linie (siehe Abschnitt 4.2.3.2) habenrdlleys gezeigt, dass die Randschicht breiter
sein sollte als nach Formel (4.61) berechnet. Aes rdumlichen Verteilung der Hel-
Emissionslinie bei 706,5 nm wurde bei einem Elek¢rambstand von 3 mm ein lokales
Maximum der Emissionsintensitat auf einem Abstaod ¢a. 0,4 mm vor der Elektrode
ermittelt. Aus den photographischen Aufnahmen keraif einen Abstand zwischen dem

Emissionsmaximum und der Elektrode zwischen 0,3 bBid2 mm bei einem
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Elektrodenabstand von 3 mm geschlossen werdersdBinahnliches Ergebnis wurde fur eine
o-Entladung in He bei einem Elektrodenabstand vah @m anhand spektroskopischer
Messungen auch in [72] erzielt. Die elektrischers8damgen haben dies auch bestétigt (siehe
Abb. 4.23). Somit ist das vereinfachte Modell zaré&hnung der Randschichtparameter zu

grob.

In einer realen Entladung sind die lonen nicht hgemoim Entladungsraum verteilt. Die
Diffusionsprozesse sowie die Drift der lonen imkélschen Feld in der Randschicht
verursachen eine Abnahme ihrer Dichte zu den Edktr hin (Abb. 4.22b).
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Abb. 4.22: Randschichtparameter laut [159]. a) Hanisthe Bewegung der Plasmagrenze beziiglich der
rechten Elektrode. b) lonenprofil in der Néahe dmhten Elektrode.

Das in [158] vorgeschlagene Modell einefEntladung bei hdheren Arbeitsdriicken, wo
Diffusion sowie Drift der lonen mitberlicksichtigtind, ermdglicht eine genauere
Abschatzung der Randschichtparameter. Die nacterdigglodell berechneten Werte der

Randschichtdicke stimmen qualitativ mit experiméreemittelten Werten tberein.

Es wurde allerdings in dieser Arbeit eine AbnahraeRandschichtdicke mit der Stromdichte
in der Entladung beobachtet. Ein ahnliches Verhalker Randschicht einer-Entladung in
He und N wurde bereits von anderen Autoren experimentalbbehtet [72, 122, 156]. Das
in [158] vorgeschlagene Modell beschreibt allerdingeses Phanomen nicht. Eine mégliche
Ursache dafir ist die Vernachldssigung der sekemddrozesse an den Elektroden,

insbesondere der lonisation durch sekundare Elsdttrin der Randschicht.
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In [160] wurde bereits ein vereinfachtes Modell &mndschicht einem-Entladung in Luft
mit Berucksichtigung voy-Prozessen an den Elektroden vorgeschlagen. DaslManhnte
quantitativ sehr gut die Randschichtparameter dinéirEntladung bei 30 Torr beschreiben.
Daher soll im Folgenden dieses Modell an unsereperxentellen Bedingungen zur

Berechnung der Randschichtparameter angepasstwerde

Fur eine He-Entladung bei atmospharischem Druckemi¢r Elektronendichte von einigen
10" cm?® (siehe Abb. 4.18) erfiillt die Kreisfrequenz deschfeequenzfeldes die folgende

Bedingung:

w<<v,,v,,nl,, (4.62)

wobei 7 =2,7010"* der Teil des Energieverlustes des Elektrons ira@usensto? mit einem
Neutralteilchen,v, =1,5[10°s™, v, =7,21CGs™ die Elektronen- sowie lonenstoRfrequenz,

und w=0,8506s™ die Kreisfrequenz ist [73]. Daraus folgt, dass diaderung der

lonendichte in der Randschicht pro Periode ver@dssigt werden darf. Das
Elektronenspektrum wird durch das lokale elektesételd bestimmt. Die Bewegung von
Ladungstragern wird nur durch ihre Beweglichkeistemt. Nehmen wir aul3erdem eine
reine kapazitive Randschicht an, so kann die Amgiditdes Hochfrequenzfeldes in der Nahe

der ElektrodeE, mit der Amplitude der Stromdichtg wie folgt verknulpft werden [160]:

_ o
= _ 4.63
&= % (4.63)
Die lonen werden in der Randschicht vereinfachdadhamogen verteilt angenommen. Das
elektrische Feld im Plasma wird gegeniiber dem kelter Randschicht vernachlassigt und
Elektronendichte in der Randschicht zu Null gesdbaher kann laut [160] die zeitliche
Anderung des Feldes in der RandschiBl{k, t) sowie der Randschichtdickd(t) wie folgt

dargestellt werden:

E, {1+ cos@ld - x/d ()),0< x< d (t

0,x > d(t) (4.64)

E(xt)={

d(t) = dsn [{1- cos@(1)), (4.65)
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wobei ds» dem Mittelwert der Randschichtdicke entsprichtelfsi Abb. 4.22a). Die
lonendichte in der Randschicht ist laut POISSONegBleng (4.42) mit dem Feld und der
Randschichtdicke wie folgt verknipft:

= % (4.66)
2[&[dsn
Die lonenstromdichte in der Randschicht kann danfelgt bestimmt werden:
j, =elh, [, [E,. (4.67)

Vernachlassigt man die Diffusion und die Rekomboratvon Ladungstragern in der
Randschicht und wird der Diffusionsfluss von Ladsin@ggern aus dem Plasma in die

Randschicht zu null gesetzt, kann die Dicke aus folgender Bilanzgleichung fiir lonen in
der Randschicht unter Beriicksichtigung von sekwerd®rozessen an der Elektrode ermittelt

werden:
d(t)
(E(0,t)th, 0, :<yEE(o,t)D1 4, tﬁexp(j a Cdx)- ﬂ> , (4.68)

wobei < > die zeitliche Mittelung bedeutet, ur@ und y die TOWNSEND-Koeffizienten

sind. Die Gl. (4.68) bedeutet, dass der pro Pergairittelte lonenfluss zur Elektrode (linke
Seite) nur durch die TOWNSEND-Ionisation in der Bschicht bestimmt ist (rechte Seite).
Der erste TOWNSENID-Koeffizient kann wie folgt approximiert werden @,5160]:

a(xt) = ADp@xp(— BE-IE(')O(—’D], (4.69)
wobei A und B gasabhangige Konstanten sind (siehe dazu Abschtitl). Diese
Koeffizienten wurden durch die Approximation dett tdilfe von ,EEDF Code" berechneten
Werte der lonisationsfrequenz mit Funktion (4.6%wgnnen, wobeiA und B als
Approximationsparameter eingesetzt wurden. Die @/dds elektrischen Feldes (ca. 12 - 40
Td) wurden dabei aus Gleichung (4.63) fir eine r8tichte von 10 bis 50 mA/cm
berechnet. Durch das Einsetzen der Gl. (4.64)66§4in Gl. (4.68) erhalt man nach einer

Reihe von mathematischen Operationen [160] eineickklag zur Berechnung der
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Randschichtdicke in folgender Form:

|n(1+}—1/j=§—%[nn(’m%wy 20p [dsn DAflexpe 2y ZIEIC 2], (4.70)

wobei z= pB/(20E und Ei(z):j(%jmz die integrale Exponentialfunktion ist
Sz

[161].

Die Zusammenfassung der experimentell sowie thsctet ermittelten Werte der
Randschichtdicke ist in Abb. 4.23 dargestellt.
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Abb. 4.23: Randschichtdicke als Funktion der Stfimiite einein-Entladung in He. Arbeitsdruck 760 Torr.
A=0,5(mOrorr) ™, B=21(V/cmTor . Linien: berechnete Werte laut Gl. (4.70) fiir eestemperatur von
300 K, Punkte: elektrische Messungen laut Gl. (4.59

Die in Abb. 4.23 dargestellten Werte entsprechenn da&mplitudenwerten der

Randschichtdicke d., = 2[8lsn, welche der maximalen Ausdehnung der Randschicht

entsprechen (siehe Abb. 4.22a).

In Abb. 4.24 sind die berechneten lonen- bzw. Istremdichten in der Randschicht
dargestellt. Man sieht, dass die berechneten Itmendichten infolge der niedrigeren
Beweglichkeit der lonen untdi0% der gesamten Stromdichte liegen. Somit ist dieakme

einer reinen kapazitiven Randschicht bei eodtntladung in He sogar bei atmospharischem



96 4. Experimentelle und theoretische Untersuchungen

Druck berechtigt. Die ermittelten Randschichtdickstimmen quantitativ sehr gut mit

Ergebnissen anderer Autoren Uberein [60, 155].
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Abb. 4.24: lonendichte (a) sowie lonenstromdichib® i der Randschicht einex-Entladung in He.
Arbeitsdruck 760 Torr, Gastemperatur 300 K. Beneeth nach Modell laut Gl. (4.66) - (4.67).

Die beobachteten lokalen Maxima der lonisationswisoAnregungsprozesse einer-
Entladung bei atmospharischem Druck liegen alsdhnot Bereich der Randschicht. Die
Randschichtdicke nimmt mit der Stromdichte ab @@iébb. 4.23) wobei die Plasmadichte
nimmt zu (siehe Abb. 4.20b). Das sind wesentlich@mdnte, die in Bezug auf
Polymerbehandlung von besonderer Bedeutung simé &hmalere Randschicht bedeutet,
dass das Plasma naher vor der Substratoberfla&aéslert ist und der Fluss der aktiven
Teilchen aus dem Plasma bezogen auf die Behandieihgiaher intensiver ist. Somit wird
die charakteristische Zeit des Energieflusses aus lasma (siehe Abschnitt 2.3.2) kirzer,
was eine hohere Effizienz der EnergieumsetzungarBéhandlung einer Polymeroberflache
bedeutet.

4.3.4  y-Entladung

Auf gravierende Unterschiede zwischen beiden Eutlgdformen wurde bereits im Abschnitt
4.3.2 hingewiesen. In der Monographie [60] sindleviexperimentelle sowie theoretische
Daten Ubery-Entladungen in solchen Gasen wie He, ihd Luft im Druckbereich von

einigen 10 bis 100 Torr zusammengefasst. Die Eigsén der dort dargestellten
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Untersuchungen weisen darauf hin, dass in eyentladung in der Nahe der Elektroden
Raumladungszonen (Randschichten) entstehen, weloheihren Eigenschaften der
Kathodenrandschicht einer DC-Glimmentladung sehtiét sind. Die lonisationsprozesse in

der Randschicht sorgen alleine fir die Aufrechtituing der Entladung.

Prinzipiell lasst sich der Ubergangsprozess voerainrEntladung zu einey-Entladung auf
Basis der vorhandenen Vorstellungen (siehe [603) die Physik einey-Entladung qualitativ
wie folgt darstellen. Eine Erhéhung der Stromdicimteler a-Entladung verursacht laut Gl.
(4.63) eine Erhohung der elektrischen Feldstarkden Randschicht. Die lonisation in der
Randschicht steigt mit dem elektrischen Feld exptek an (siehe Gl. (4.69)). Ein linearer
Anstieg der Stromdichte in der Entladung verursacimit einen exponentiellen Anstieg der
lonisation. Ab einer kritischen Stromdichte in déntladung ist die lonisation in der
Randschicht dermal3en intensiv, dass die Bedingendgsdlbsterhaltung einer Entladung in
der Randschicht erflllt werden kann. Somit erfalgtusagen der elektrische ,Durchschlag”
der Randschicht [60]. Laut TOWNSEND-Theorie erfottgr elektrische Durchschlag des
Gases, wenn die folgende allgemeine Bedingung @d#ssterhaltung einer selbstandigen
Entladung erfullt ist [136]:

dgl
I adx

ylee -1|=1, (4.71)

wobei d;, der Elektrodenabstand ist. Die Gl. (4.71) bedeutietss der Verlust von

Ladungstragern durch lonisation kompensiert wirdl jeder Ladungstrager im Mittel fur
seinen Ersatz allein sorgen kann. Die Randschigkednimmt nach ihrem ,Durchschlag”
abrupt ab und es stellen sich die optimalen Bedliggn fur die Ladungstragervermehrung in
der Randschicht ein, welche dem Minimum der PASCH&IXve entsprechen [60]. In der
Arbeit [60] wurde aul3erdem gezeigt, dass die métlRandschichtdicke eingrEntladung
sowie der Effektivwert des Spannungsabfalls Uber Bandschicht sehr nah an den
Parametern des Kathodenfalls einer DC-Glimmentlgdiggen. Die lonenstromdichte in der
Randschicht entspricht ungeféhr der normalen Sticmelin einer DC-Glimmentladung. Wir
unterlassen an dieser Stelle eine tiefere Erlanteder Physik einey-Entladung und weisen

fur weitere Details auf [60].
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Zur Ermittlung der Eigenschaften eingEntladung bei atmospharischem Druck werden in
dieser Arbeit die in [60] fur den mittleren Druckbih (10 — 100 Torr) existierende Modelle
angewandt. Genauso wie fur emdentladung wird der Verschiebungs- sowie der lotrens
gegenuber dem Elektronenstrom in der positiven esa&drnachlassigt (siehe Abschnitt
4.3.3.3). Der lonenstrom in der Randschicht kamogd nicht mehr vernachlassigt werden
und laut [60] sehr betrachtlich sein. Durch diedgh@it der lonen kann ein induktiver Anteil
des lonenstromes im Gesamtstrom der Entladung mdemasein. Das Verhaltnis zwischen
dem resistiven und dem induktiven Anteil des lotremses ist laut [122] in der

GroRRenordnungw/v, . Die lonenstol3frequene, kann dabei wie folgt abgeschatzt werden

[73]:

_ e

oML

(4.72)

wobei M, die lonenmasse ungl, die lonenbeweglichkeit ist. Ftite; -lonen kdnnen unter
Bertcksichtigung der lonenbeweglichkeit laut Abstthf13.3.2 und mit Hilfe von Gl. (4.72)
lonenstol3frequenzen berechnet werden, welche b&rar Gastemperatur von ca. 2500 K
mindestens eine GrofRenordnung hoher als die Keeisémz sind. Somit kann der induktive

Anteil des lonenstromes vernachlassigt werden.

Im Gegensatz zum Kathodenfall einer DC-Glimmenttapuvird dabei zuséatzlich die
Randschichtkapazitat mitberlcksichtigt. Da die Rahitht einey-Entladung nur einiggm
dick sein soll (siehe Abschnitt 4.3.2), kann derrsébiebungsstrom in der Randschicht
infolge einer groRen Kapazitdt der Randschicht dadtrachtlich sein. Somit kann die
Randschicht einey-Entladung als eine Parallelschaltung einer Randstdapazitat mit
einem ohmschen Widerstand betrachtet werden. Bgiditlgt man auRerdem den ohmschen

Widerstand der positiven Saule, so kann die kongpEmtladungsimpedanz, mit Hilfe des

Ersatzschaltbildes in Abb. 4.25 dargestellt werden.

Die Stromdichte eingy-Entladung kann dann als die Summe der um 90° pkasschobenen

Leitungs- sowie Verschiebungsstrome wie folgt dsiejé werden [60]:



4. Experimentelle und theoretische Untersuchungen 99

2
5 Wz, U
i=ii+iy =01@2E{/1+(ﬁfq : (4.73)
1 Sh

wobei dshdie mittlere Randschichtdickel, der Effektivwert des Spannungsabfalls tiber der
Randschicht undC, eine gas- sowie elektrodenmaterial abhangige leotestist. Der

Spannungsabfall Gber der Randschicht wurde fur ke Aluminium-Elektroden zu 155 V
experimentell ermittelt, wobei die Elektroden saweneinander gebracht wurden, bis eine
minimale Brennspannung der Entladung erreicht werdeonnte. Die minimale
Brennspannung entspricht in diesem Fall dem Spaysalnfall Uber der Randschicht, weil
sich die positive Saule nicht mehr in einem engé&anm zwischen den Elektroden ausbildet
und daher der Spannungsabfall Gber die Saule Veléssigt wird. Der ermittelte Wert stimmt
sehr gut mit experimentellen Werten der Arbeit [l2erein. Fur Aluminium Elektroden und

He wurde fiirC, experimentell ein Wert voB,4010° A/ cmTor? ) ermittelt.

Abb. 4.25: Ersatzschaltbild der komplexen Impedginery-Entladung.

Die mittlere Randschichtdicke einer He-Entladungnrkalaut Theorie einer DC-

Glimmentladung fur Aluminium-Elektroden wie folgerechnet werden [73]:

- _4,400°

sh=————, 4.74
(p/T,) (4.74)

wobei p der Arbeitsdruck ist. Die Leitungsstromdichtenst der mittleren Gastemperatur in

der Randschicht wie folgt verknupft [60]:

i =C.pm,/T,)". (4.75)
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Anhand der experimentell ermittelten Werte der wagsstromdichte wurde die mittlere
Gastemperatur in der Randschicht mit Hilfe von(@l75) bestimmt. Bei der experimentellen
Ermittlung der reduzierten Feldstarke im Plasma @l (4.58) soll die in der Randschicht

eingekoppelte mittlere Leistunig,, mitbertcksichtigt werden:

E /p)=— o o 4.76
/P =00, iy -y (470
P, =Re(l ,)U, (4.77)

wobei Re(l,) der Realteil des Entladungsstromes udg, der Amplitudenwert der

Randschichtdicke ist (siehe Abschnitt 4.3.3.4).

Die ersten Experimente haben gezeigt, dass\elfr@ladung zwischen den wassergekihlten
Elektroden sehr anféllig gegen Kontraktion ist. Eatladung liel3 sich sehr schwer auf
Durchmesser grof3er einige mm skalieren. Demgegeniibede in [104, 162, 163] Uber
stabile DC-Glimmentladungen in He bei atmosphaastibruck mit Durchmessern von tber
20 mm berichtet. Die Ursache fir die kleineren Dumesser dey-Entladung kdnnte eine
hohere Stromdichte und somit auch Leistungsdichteimery-Entladung als in einer DC-
Glimmentladung bei gleicher Gasdichte in der Enttagsein [60]. Trotzdem gelang es in
Rahmen dieser Arbeit stabileEntladungen zwischen passiv gekuhlten Elektrodesiné
direkte Wasserkuihlung) bis zu einem DurchmesserSvoim zu realisieren. Eine intensivere
Gaserwarmung sorgte dabei fur etwas niedrigerentsichten und somit eine hohere

Stabilitat der Entladungen.

In Abb. 4.26 ist eine photographische Aufnahme reipigischeny-Entladung zu sehen.

Abb. 4.26:y-Entladung in He. Elektrodendurchmesser 5 mm, Edelegnabstand 1 mm.
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Das visuelle Erscheinungsbild ist demjenigen eiD@-Glimmentladung sehr ahnlich. Es
lassen sich diejenigen Bereiche in der Entladukgreren, die der Schichtung einer DC-
Glimmentladung identisch sind. Die am hellsten h#enden Bereiche der Entladung
entsprechen dem negativen Glimmlicht. Zwischenstémwach leuchtenden positiven Séaule
in der Entladungsmitte und den Glimmlichtern beéndsich die FARADAYschen
Dunkelrdume. Trotz einer relativ hohen Gastempei@ 600 K) in der Randschicht liegen
die negativen Glimmlichter fast auf der Elektrodeedlache, was auf eine sehr geringe
Randschichtdicke hindeutet.

Analog zura-Entladung (siehe Abschnitt 4.3.3.2 - 4.3.3.3) veurééxperimentelle Arbeiten
zur Ermittlung solcher Plasmaparameter wie Eleldnolichte, aktive Leitfahigkeit sowie des
elektrischen Feldes eingiEntladung durchgefiihrt. Als Eingangsparameter emrdiabei die
experimentell gemessenen Strom- sowie Leistungghcteingesetzt. Die experimentell
ermittelten Leistungsdichten und daraus berechn@@stemperaturen in eingfEntladung
sind in Abb. 4.27 dargestellt.
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Abb. 4.27: Experimentell gemessene Leistungsdisbteie daraus berechnete Gastemperatur im Plasma
einer normalery-Entladung in He. Elektrodendurchmesser 5 mm, Edelenhabstand 1 — 4 mm, Elektroden

nicht wassergekuhlt. Die mittlere Gastemperaturdeuaut Gl. (4.52) berechnet.

Die gemessenen Strom- sowie Leistungsdichten iargiEntladung wurden aul3erdem als
Eingangsgrofien bei der Berechnung von Plasmaparameich dem theoretischen Modell
(siehe Abschnitt 4.3.3.2) eingesetzt. Die Ergelensssd in Abb. 4.28 - Abb. 4.30 dargestellt.
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Abb. 4.28: a) Dichten von Elektronen sowie Metagabim Plasma einer normalgrEntladung in He, b)
Verhéltnis zwischen stufenweiser- und direkter $ation. Elektrodendurchmesser 5 mm, Arbeitsdruc® 76

Torr.

Die berechneten hohen Dichten von Metastabilen &(2i$)-Zustand von einigen ¥cm?
sind ca. einen Faktor 10 hoher als in eioeEntladung (vergleiche Abb. 4.28a und Abb.
4.18a). Diese Werte stimmen in ihrer Grol3enordnguagmit experimentellen Werten der
Arbeit [104] tiberein. Die Dichte von HE®) ist wie in einen-Entladung ca. einen Faktor 10
niedriger (siehe Abb. 4.28a). Der Anteil der stufersen- sowie der PENNING-Prozesse an
der lonisation ist ca. einen Faktor 2 niedrigerialsinera-Entladung (vergleiche Abb. 4.28b
und Abb. 4.18b). Die Ursache hierfur ist die webemthohere Gastemperatur, welche dafir
sorgt, dass die Diffusionsverluste von Metastabiiéher werden. Die berechnete sowie die
experimentell ermittelte reduzierte Feldstérke itasma E/ p sind deutlich niedriger als in
einera-Entladung. Dies ist wiederum der Einfluss der méheGastemperatur. Der Wert von
E/N im Plasma, von welchem die mittlere Elektronenterapur und somit die
Geschwindigkeiten der lonisation- sowie der Anreggprozesse im Plasma abhangig sind,
bleibt gegen die Anderung der Temperatur wenigepfimilich. Etwas hohere Werte als in
einera-Entladung von ca. 8 Td wurden experimentell salweoretisch ermittelt (siehe Abb.
4.29a). Hohere Diffusionsverluste von Ladungstragergen logischerweise daflr, dass das
notige elektrische Feld zur Aufrecherhaltung dessilas héher wird. Die mittlere, mit dem

.EEDF Code" berechnete Elektronentemperatur imrmRéabetragt ca. 3 eV.
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Abb. 4.29: a) reduzierte Feldstarke im Plasma einemaleny-Entladung in He, b) Leistungseinkopplung in

der Randschicht sowie im Plasma. Elektrodendurchengsmm, Arbeitsdruck 760 Torr.

In der Abb. 4.29b ist zu sehen, dass die in dedBaricht eingekoppelte Leistung 500%
der Gesamtleistung betragen kann. Die aktive LUdijkeit des Plasmas ist ca. 2
GrolRenordnungen hoher als in eineEntladung (siehe Abb. 4.30a). Dies stimmt allegdin

sehr gut mit experimentellen Ergebnissen in [6@r&km.
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Abb. 4.30: Aktive Leitfahigkeit des Plasmas (a) duglektronendichte im Plasma (b) einer normajen
Entladung in He. Elektrodendurchmesser 5 mm, Asbeiick 760 Torr.

Infolge der hohen Gastemperatur in der Entladung eu@e statische Behandlung von PP-
Band oder Folie nicht moéglich. AuRerdem lieRen sidse Entladungen kaum skalieren. Die
Untersuchungen haben gezeigt, dass die Plasmaparagieery-Entladung in He aus Sicht

der Plasmatechnologie sehr interessant sind. Aigsd besteht hier definitiv noch ein
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Forschungsbedarf, um die Skalierbarkeit sowie diabiftdt dieser Entladungen zu
verbessern und die Vorteile dieser Entladungsfoiimdie Zwecke der nicht-thermischen

Behandlung von Polymeren ausnutzen zu kdnnen.
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Kapitel 5

Anwendungen

Dieses Kapitel befasst sich mit der Oberflachenfiiation (Hydrophilierung) von

Polymeren. Alle hier durchgefiihrten Experimentdesoim Wesentlichen zum Verstandnis
des Zusammenhanges zwischen den plasmachemischeimde€ringen der polymeren
Oberflache, sowie des oberflachenenergetischera@dies, insbesondere ihrer Polaritat und
der erreichbaren Benetzbarkeit und den Eigenschafter untersuchten Entladungen

beitragen.

Das Hauptziel dieses Kapitels ist es daher, diem&ehandlungsverfahren durch den Einsatz
von CCRF-Entladungen zu untersuchen und Wege ztlveégserung der Benetzbarkeit von

polymeren Oberflachen durch die gezielte Wahl vioz€ssparametern aufzuzeigen.

5.1 Werkstoffe und Prozessquellen

Die in Kapitel 4 durchgefuhrten Untersuchungen hafpezeigt, dass der Einsatz der CCRF-
Entladungen in dex-Form zur Behandlung von grof3flachigen Polymersabet nicht

sinnvoll ist. Die hohe Gastemperatur infolge dehdrén Leistungsaufnahme, die schlechte
Stabilitat sowie die geringe raumliche Ausdehnueg Blasmas deuten auf die Notwendigkeit
von weiteren Studien hin, um das Potential (hohektEdbnendichte und hohes elektrisches
Feld) dieser Entladungsform zur Behandlung von faehgtoffen ausnutzen zu kénnen. Daher
soll weiterhin in diesem Kapitel ausschlie3lich di€orm der CCRF-Entladungen betrachtet

werden.
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Auf Grund der durchgefiihrten Ubersicht von mogliciBehandlungsverfahren (siehe Kapitel
2) wurde eine Behandlung des Substrates zwischenEtektroden gewahlt, welche eine
intensivere Behandlung ermoglichen sollte. Schan etsten Test-Behandlungen einer PP-
Folie mit der JeMPS-200 haben bessere Ergebnisagelterals eine frihereremote
Behandlung [164] mittels derselben PlasmaquelleniSwar die Frage nach der Wahl des

Behandlungsprozesses schnell geklart.

Um Material- (Polymerwerkstoffe, Gasverbrauch), fgrekosten und Zeit zu sparen, wurde
eine statische Behandlung kleinerer Substrate deftihrt. Dies hat den Vorteil, dass eine
schnellere Durchfiihrung der Experimente und ihreaswertung moglich ist. Die

Prozessparameter konnen prinzipiell auch fur eméne Behandlung von Bahnenware
angewendet werden, d. h. die wesentlichen Infoonati wie Gasverbrauch, Energiebedarf

und Prozessgeschwindigkeit lassen sich aus d&cstah Behandlung ermitteln.

Da die Suche nach neueren konkurrenzfahigen Betwagsiterfahren von PP weiterhin von
gro3em Interesse ist (siehe Kapitel 2), haben wi fiir diesen Werkstoff entschieden. Die
meisten Behandlungsversuche in dieser Arbeit wunténdem PP-Band des Herstellers
REHAU AG + Co. durchgefiuhrt. Es handelt sich umRRBand mit 19 - 22 mm Breite und
1 mm Dicke, welches z99% aus BOPP besteht und mineralverstéarkt ist. Dreitsean
diesem Band erprobten anderen Behandlungsverfatieeiiorona- oder DBD-Behandlung
haben keine zufriedenstellenden Ergebnisse gdlidbher ist die Herstellerfirma immer
noch auf der Suche nach alternativen Behandlunfggwen. Aul3erdem wurden andere PP-
Materialien behandelt, wie diinnere PP-Folien unanidl@nen, die sehr thermolabil sind und
ebenfalls relativ schwierig zu behandeln sind. 2#ewendeten Polymerwerkstoffe sind in
Tab. 5.1 zusammengestellt.

Tab. 5.1: Die verwendeten Polymerwerkstoffe.

Polymer Hersteller Dicke [mm] Oberflachenenergie im]
PP-Band Rehau AG+Co. 1 28
PP-Folie Maropack GmbH 0,03 27

PP-Membrane Membrana GmbH 0,1 5
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Fur die Behandlungsexperimente wurden zwei Plaseil@quverwendet. Die JeMPS-200
(siehe Kapitel 3) und eine speziell gefertigte Quef,Transflow”) mit transversaler
Gaszufuhr und speziell konstruierten Elektroden, dem Einfluss des HCE's auf die
Behandlung von Polymersubstraten untersuchen zoenAbb. 5.1 zeigt die Quellen mit
dem PP-Band der Firma REHAU zwischen den Elektroden

Abb. 5.1: Die Plasmaquellen zur Behandlung von PP.

Die zu behandelnden Proben wurden in 40 - 60 mgel&ilcke geschnitten, im Isopropanol-
Ultraschallbad 5 Minuten lang gewaschen, getrocknetl in Kunststoffboxen bei

Zimmertemperatur (19 - 23°C) bis zur Behandluogken gelagert.

52 Versuchsaufbau

Wie bereits oben erwéhnt wurde, erfolgte die Behargdvon PP-Werkstoffen zwischen den
Elektroden (siehe Abb. 5.2). Der Abstand zwischen aberen Elektrode und dem Substrat

d;, wurde durch Keramikplatten unterschiedlicher Divkeiert, das Arbeitsgas wurde durch

die obere Elektrode eingeleitet. Die Substrate wemrdn die Entladungsanordnung so
eingeflihrt, so dass zwischen dem Substrat und lwkmen Elektrode (aktive Elektrode) eine
Entladung gezindet werden konnte. Das Plasma baithét einen direkten Kontakt mit der
Substratoberflache. Die Polaritat der aktiven Eteke konnte gedndert werden. Der Gasfluss
sowie seine Zusammensetzung wurde mit Massenflylesng(MKS Instruments) kontrolliert.
Die ins Plasma zugefuhrte Leistung wurde wahrensl Behandlungsprozesses mit dem
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Impedanzanalysator (ENI) erfasst. Die Methode destungsmessungen ist bereits in Kapitel
4 beschrieben worden. Auf Genauigkeit bei der ueigsmessung sowie ihre Uberwachung
wéahrend des Behandlungsprozesses wurde grof3en gilegt, um reproduzierbare und

vergleichbare Ergebnisse zu gewéhrleisten.

Gasleitung
N Wasserkiihlung
Obere Elektrode RE-Durchfiibrung
RF-Leitung
ENI =
I
Untere Elektrode Abstimm-
% netzwerk
Gasflusskontroller \eh 4
| || ~=lfm m | Steuerung
Computer
Gasversorgung RF Generator
(13,56 MHz)

Abb. 5.2: Die schematische Darstellung des experietien Aufbaus.

5.3 Diagnostikmethoden

Plasmachemische Veranderungen von Polymeroberfidkbenen sehr vielfaltig sein. Die
komplexen atomaren und molekularen Wechselwirkungender Adhéasion sind seit dem
vergangenen Jahrhundert Gegenstand intensiver Heuorgsaktivitaten. Es gibt in der
Literatur verschiedene Adhasionstheorien, bzw. Meddie nur bestimmte Teilbereiche der
Adhasion beschreiben. Als einige der bekannten é&bmie mechanische-, Polarisations-,
Diffusions-, thermodynamische sowie die elektrostéie Theorie genannt werden. Zurzeit
gibt es allerdings kein universelles Modell, wekhdas Phadnomen der Adhasion und die
Vielfalt der Wechselwirkungen durchgehend und usgas beschreiben kann. Unter den
Adhéasionstheorien ist die thermodynamische alsedige zu nennen, welche die am
weitesten entwickelte Theorie zur Deutung der Aditésst [89]. Sie baut auf oberflachen-
bzw. grenzflachenenergetischen GroRen auf, die aich dem unterschiedlichen Potential

zwischen den Molekilen und der Umgebung im Inneieer Phase und den Molekilen an
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der Oberflache ergeben. Nur die oberflachenparafiddenden Komponenten aller an einem
Oberflachenmolekil angreifenden Krafte sind fir ésmrgiezustand an der Oberflache und
damit im Hinblick auf Benetzung der Substratobefi von Bedeutung [89]. Die
Oberflachenenergie ist daher als eine charaktssisti Grof3e der Benetzbarkeit sowie des
Hydrophilierungsgrades anzusehen [89]. Wir untesdasan dieser Stelle die detaillierte
Beschreibung der Adhasionstheorie und gehen imanéitnur auf die wesentlichen Details

ein, die zum Verstandnis beitragen sollen.

5.3.1 Oberflachenenergie

Um die an der Grenzflache zwischen einer Flussigkeid einer Festkorperoberflache
ablaufenden Wechselwirkungen n&her zu untersuchkemn man z. B. einen
Flussigkeitstropfen auf der Oberflache absetzenbil®t sich dann an der gemeinsamen
Grenzflache zwischen dem Tropfen und dem Festkdrpdrder Gasphase in Abhangigkeit
von der stattfindenden Benetzung ein charaktectstis Randwinkel ® (Kontaktwinkel
weiter im Text) aus (siehe Abb. 5.3). Qualitativmkadaraus auf eine gute Benetzung bei
einem kleinen Kontaktwinkel, sowie auf eine schtechei einem grof3en Kontaktwinkel

geschlossen werden.

Die ersten Beziehungen zu dem Gleichgewicht in degenannten 3-Phasen-System wurden

von Young bereits 1805 laut Abb. 5.3 formuliert.

T

Gas Flissigkeit

(
Y

Festkorper

Abb. 5.3: Kontaktwinkelbildung auf einer Festkompleerflache nach Young [89].

Nach Young sind alle drei Phasen (Gas, Flussigksit Festkorper) miteinander wie folgt
verknupft [89]:
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Vs =T, =Yg =V COSO+)g, (5.1)

wobei y, die Oberflachenspannung der Flussigphage,die Grenzflachenenergie zwischen
dem Festkorper und Umgebung (Lufty, die Grenzflachenenergie zwischen dem
Festkorper und Flussigkeiy, die Oberflachenenergie des Festkorpersder Spreizdruck
und © der Kontaktwinkel ist.

Bei der Behandlung von Polymeren, welche niedegatesche Oberflachen haben, kann laut

Kaelble und Zisman den Spreizdruck vernachlassegtien [89]. Die Young'sche Gleichung

(5.1) kann somit vereinfacht werden zu:
4 Cose:ys_VSL (5.2)

Laut Owens und Wendt ist die Oberflacheneneygi@ines Polymers aquivalent zu [96]:

Vs =Vs+Vi=y eV L+2(\/Vd4/‘1+\/ypy pj, (5.3)

wobei y2 der disperse ungt® der polare Anteil der Oberflachenenergie des Petgny, die

Oberflachenspannung der Flussigkejtt der disperse undy? der polare Anteil der

Oberflachenspannung der Flussigkeit ist. Die Glemgh(5.3) wird auch als Gleichung der
geometrischen Mittel bezeichnet. Kombiniert man@ig(5.2) und (5.3) bekommt man:

Y, (1+cow )= 2(\/;/21/3 +\/y£yf)- (5.4)

Zwei Unbekannte ¥Sundy?) in der Gleichung (5.4) kénnen dann durch Messdeg
Kontaktwinkels® flr die gegebene Polymeroberflache mit zwei Flilesten mit bekannten

Werten vony! und y” wie folgt ermittelt werden:

2

ys = [/72 (L+cos9, - n,/y2 J

2,
v {04(1+ Co, )17, (I co®, j
(/73 _,71)

(5.5)

wobei 77, mit i =1-4 die flussigkeitsabhangigen Koeffiziente®, und ©, die mit beiden
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Flissigkeiten gemessenen Kontaktwinkel sind. Didssthode trdgt den Namen OW-
Verfahren. Aus der Ubersichtsarbeit [89] und aufgruder detaillierten Analyse einer
Vielzahl von Arbeiten hat sich zudem gezeigt, dass polymeren Oberflachen dieses
Verfahren zur Bestimmung der Oberflachenenergi®asten geeignet ist.

Eine genaue Bestimmung der Oberflachenenepgieur Charakterisierung von polymeren

Oberflachen ist schwierig, da bestimmte Voraussefen kaum erfullt werden kénnen. So
gilt die Young'sche Gleichung (5.1) z. B. nur fildeal glatte, homogene und isotrope
Oberflachen. Solche liegen jedoch in der Praxifitmior. Eine gewisse Rauhigkeit ist bei
jedem Werkstoff vorhanden. Aul3erdem stellt die mage Bestimmung des Kontaktwinkels
© eine Fehlerquelle dar. Dies kann bei den MessurgarsogenannteadvancingWinkel

(Fortschreitwinkel)©, und demrecedingWinkel (Abzugswinkel)®, durch das Auftreten

von Kontaktwinkel-Messhysteresen der Fall sein. Ai8gliche Ursache fir das Auftreten
solcher Hysteresen werden die Rauhigkeit und dikorimogenitdaten der polymeren

Oberflachen angesehen [165].

In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Kontaiktel @ am auf der polymeren
Oberflache liegenden Tropfen bestimmt. Der aufiréeée Fehler in der Bestimmung des
Kontaktwinkels bei dieser Vorgehensweise wurde durdie Wiederholung der
Kontaktwinkelmessungen mit jeder einzelnen Benajgflitsssigkeit und einer anschlieRenden
Mittelwertbildung gering gehalten. Fur die Messurdes sogenannten statischen
Kontaktwinkels wurden zwei Testfllissigkeiten laabT 5.2 verwendet.

Die Messung des Kontaktwinke® erfolgte mit einem computergesteuerten Kontaktefnk
MeRsystem G1/G40 der Firma KRUSS GmbH [90]. Aus giemessenen Werten wurde mit
Hilfe eines Auswertungsprogramms die Oberflachergg@enach dem OW-Verfahren

berechnet.

Tab. 5.2: Eigenschaften der Benetzungsflissigkéaeh

Testfliissigkeit y.P [mN/ m] ¥ ¢ [mN/m] Y, [mN/m]

3-fach destilliertes Wass

1%
—

21,8 51,0 72,8

Dijodmethan 2,3 48,5 50,8
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5.3.2 AFM Messungen

In einigen Fallen wurde zur Charakterisierung dearbs&atoberflache ortsaufgeltste
Atomkraftmikroskopie (AFM:atomic force microscopyangewendet. Durch Anwendung der
SPM (canning probe microscopund LFM (ateral force microscopylassen sich Parameter
wie mittlere Rauhigkeit und Anderungen der Topobiap sowie des sogenannten
Phasenkontrastes verfolgen [166]. Die Anderungen Rleasenkontrastes kénnen mit den
Anderungen der mechanischen Eigenschaften dermSatsichten der Oberflache verkniipft
werden. Dies kann qualitative Informationen Ubee dtrukturellen Verdnderungen der
oberflachennahen Schichten liefern. Die Messungamen mit einem Rasterkraftmikroskop
~Explorer® (Topometrix GmbH) in einem Kontaktmodudurchgefiihrt. Die drtliche
Auflésung auf der Substratoberflache lag in x-Riclgt bei 1 nm, in y-Richtung 0,2 nm und

in z-Richtung unter 0,2 nm.

533 Abwaschtest

Es handelt sich hierbei um einen Test, bei welcltkenzu untersuchenden behandelten
Proben des Polymersubstrats vor der Auswertung Dteerflacheneigenschaften zuerst in
einem Ethanol-Ultraschallbad gewaschen werden. tDuten Abwaschtest werden die
Stabilitat der Behandlung und die Bildung von LMWOBRUf der Substratoberflache

untersucht.

5.34 Erholungstests

Da die Behandlungseffekte nach einiger Zeit nasklaskonnen, wurden sogenannten
Erholungstests durchgefuhrt (siehe Abschnitt 216),das AlterungsverhaltenAXgeing“) der
Behandlungseffekte und die Anderung des Hydrophiligsgrades der polymeren

Substratoberflache zu untersuchen.

Die behandelten Substrate wurden unter atmosphans®ruck und Zimmertemperatur in
staubgeschitzten Boxen in der Umgebungsluft UbeMé@nate lang gelagert. Die
Oberflachenenergie wurde mehrmals im Laufe der taggszeit bestimmt, um ein Profil der

Anderung als Funktion der Zeit zu erhalten.



5. Anwendungen 113

54 Experimentelle Ergebnisse

54.1 Darstellung der Messwerte

Trotz aufwendiger MalRnahmen, wie Messung der emgediten Leistung sowie mehrfaches
Wiederholen der Behandlungen bei gleichen Prozesspdern, konnte nicht immer die

gewunschte Genauigkeit der Daten erreicht werdees Rann damit erklart werden, dass
nicht alle Prozessparameter wie z. B. der Lufthntei Entladungsvolumen sowie die

Behandlungszeit, Rauhigkeit und die Ebenheit debsBate konstant gehalten werden
konnten. Die PP-Bander z. B. haben bereits in eingmbehandelten Zustand eine
unterschiedliche Rauhigkeit sowie Ebenheit, dieckwen Herstellungsprozess bedingt sind.
AulRerdem kdnnen die Entladungseigenschaften, vBe Eilamentierung [73] einen gewissen
Einfluss auf die auftretenden Schwankungen haben.eihe bessere Vergleichbarkeit der
gewonnenen Ergebnisse zu ermoglichen, wurden dreeggenen Kontaktwinkel sowie die
daraus berechneten Oberflachenenergien mit Expaifanktionen approximiert. Zur

Approximation von Werten der Oberflachenenergieisalares polaren und dispersen Anteils

wurde folgende Funktion verwendet:
yS = ySat_ (ySat_ yo) @_aHB ' (56)

wobei )y, die Oberflachenenergie des behandelten Substrajes, der erste
Approximationsparameter ~ (Sattigungswert  der  Obenihenergie), ), die

Oberflachenenergie des unbehandelten Substrateder zweite Approximationsparameter
und t die Behandlungszeit ist. Die Werte des Kontakteiskdes behandelten Substrates

wurden mit folgender Funktion approximiert:
O=04,+(0,-0g,) &=, (5.7)

wobei O, der erste Approximationsparameter (SattigungsdestKontaktwinkels) uned®,

der Kontaktwinkel des unbehandelten Substrat®mt.Parameten ist in beiden Funktionen
als eine Zeitkonstante des Behandlungsprozessassedren, welche sehr stark von den
Prozessparametern abhangt. In einigen Fallen wuvttetifikationen der beiden Funktionen

verwendet. Darauf wird bei der Diskussion der expentellen Ergebnisse hingewiesen.
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Eine derartige Funktion wurde bereits als Approxiora experimenteller Daten einer

Plasmabehandlung von PE im Niederdruckbereichgrdadh eingesetzt [18].

5.4.2 Einfluss der Elektrodenpolaritat

Die in Kapitel 4 durchgefihrten theoretischen Bgttangen sowie experimentellen
Untersuchungen der Intensitatsverteilung der Plasmssion zwischen den Elektroden haben
auf eine axiale Symmetrie der CCRF-Entladungenddegtet. Daraus kann intuitiv auf eine
symmetrische Verteilung der aktiven Teilchen iml&shingsvolumen geschlossen werden.
Die Ergebnisse einer Untersuchung des Einflusse®dlaritat der aktiven Elektrode (direkt

dem Plasma ausgesetzte Elektrode) auf die Behandind in Abb. 5.4 dargestellt.

20—
% O Potentialelektrodg
2 @ Erdelektrode
= 100+ —Fit y
=
I
2 80+t ]
®)
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)
& 60} 1
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Behandlungsdauer [s]

Abb. 5.4: Wasserkontaktwinkel in Abhangigkeit vaer @ehandlungsdauer fiir unterschiedliche Poladitét

aktiven Elektrode. He-Entladung, Gasfluss 1000nscElektrodenabstand 1 mm, Leistungsdiclile = 2,5

Wicn?.

Es handelt sich hierbei um eine Behandlung des &Ri& mit einem He-Plasma bei
unterschiedlichen Polaritdten der aktiven Elektroded unter konstanten sonstigen
Prozessparametern. Ist die aktive Elektrode geerdet unter Spannung, dann spricht man
von einer Erdelektrode bzw. Potentialelektrode. Dersuche wurden mit der Quelle
.rransflow* durchgefuhrt. Es wurden zwei gleich @8y viereckige, nicht gelochte

Aluminiumelektroden verwendet, um den Einfluss tstbiedlicher Elektrodenquerschnitte
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zu vermeiden. Bei unterschiedlich groRen Elektrodemn es zum einen, wie Dbei

Niederdruckentladungen, zu Bildung einer Bias-Spagnund zum anderen auch zu einer
nicht symmetrischen Warmeabfuhr aus der Entladwmgnken, welche die Symmetrie einer
Entladung beeinflussen kann.

Der Verlauf der beiden Kurven nimmt nach einer gsen Behandlungszeit (typischerweise
einige Sekunden) einen linearen Charakter an. DRer die Oberflachenenergie im
Niederdruckbereich typische asymptotische Verlaindl wicht beobachtet. Dies konnte damit
erklart werden, dass bei den untersuchten Prozessptern wie Gasfluss, Elektrodenabstand
und Leistungsdichte nicht der Sattigungswert dessddfkontaktwinkels erreicht werden

konnte.

Ein Unterschied in der Behandlungsgeschwindigkeinrite allerdings nicht beobachtet
werden. Die zusatzlichen Versuche mit gelochterktEdden haben zu einem identischen
Ergebnis gefuhrt.

Diese Eigenschaft der CCRF-Entladungen kann vbetil ausgenutzt werden. Dies
ermoglicht eine direkte Wasserkuhlung der aktivéekttode (Erdelektrode) und somit des
Plasmas durch das Kihlen des Metallgehauses dem&dmelle. Das Kihlen der gespeisten
Elektrode (Potentialelektrode) gestaltet sich wtsbn aufwendiger. AuRerdem hat dies

Vorteile, die auch konstruktiv ausgenutzt werdenrgn.

54.3 Einfluss des Gasflusses und seiner Zusammensetzung

Auf den Vorteil der Plasmaprozesse unter atmosgti#gim Druck wurde bereits in Kapitel 2
hingewiesen. Das Einsparen solcher Komponenten \Wtakuumkammer sowie Pumpen

machen solche Prozesse kostengunstiger. Allerdimgsmanche Behandlungsverfahren mit
einem hohen Gasverbrauch verbunden, welcher ziBdié APGD’s notwendig ist (siehe

Kapitel 2).

Daher ist es von einem grofRen Interesse, die Balnaggprozesse in einer Luftumgebung zu
untersuchen, um festzustellen, welche AuswirkundenGasfluss auf die Behandlung hat.
Die durchgefiihrten Untersuchungen haben gezeigis dar Gasfluss einen signifikanten

Einfluss auf Behandlungseigenschaften hat (siele Bib). Bei hoheren Gasflliissen, ab 3000
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sccm  gtandard cubic centimeter per minyte erreicht der Kontaktwinkel einen

Sattigungswert bei relativ kurzen Behandlungszewen ca. 1 - 2 s und andert sich
unwesentlich mit zunehmender Behandlungsdauer.kB&eren Gasflissen dagegen wird
eine Sattigung erst ab langeren Behandlungszedarca. 15 - 25 s abhéngig vom Gasfluss
erreicht. Bemerkenswert ist dabei auch, dass deeickbare Sattigungswert des
Kontaktwinkels im untersuchten Bereich der Behangézeiten eine starke Abhangigkeit

vom Fluss aufweist.
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Abb. 5.5: Wasserkontaktwinkel in Abhangigkeit voer dBBehandlungsdauer bei unterschiedlichen He-
Gasfliissen. Leistungsdich® = 3,5 W/cni, Elektrodenabstand 1 mm.

Die Ursache eines solchen Verhaltens kann dametiedass die Anderung des Gasflusses
und somit der Gasgeschwindigkeit die Anderung daftanteils in der Entladungszone
bewirkt und damit stark die Gaszusammensetzungesdigi Plasmakinetik beeinflusst. Das
Plasma kann in diesem Fall als Plasma eines ltiffeal Gasgemisches angesehen werden. In
Abb. 5.6 ist die Behandlung von PP-Band schematisebestellt. Die Plasmaquelle hat zwei
Spalten, die zum einen das Einfiihren des zu behateteBandes und zum anderen auch die
Ausstromung des Arbeitsgases ermdglichen. Die Elatds Austrittsspaltes ist durch die
Breite des Bandes und den Elektrodenabstdpd (bzw. in diesem Fall dem Abstand
zwischen der aktiven Elektrode und der Bandoberéidoestimmt. Durch Anderung des

Gasflusses wird auch die mittlere Gasgeschwindigyefindert, die im Wesentlichen vom

Austrittsquerschnitt abhédngt und somit das Aussputn Luft aus dem Entladungsvolumen
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mit beeinflusst. Im Falle einer stationaren Gasstnig stellt sich nach einer gewissen Zeit
ein Gleichgewicht zwischen der Abfuhr von Luft ales Entladungszone durch die Strémung
des Arbeitsgases und der Hinein-Diffusion der lauf$ der Umgebung in die Entladungszone
ein. Die hoheren Gasgeschwindigkeiten sorgen fiereikleineren Luftanteil in der
Entladung. Ab einem bestimmten Gasfluss, wenn dangport der Luftmolekile aus der
Entladungszone héher als der in die Entladungsminevirde eine weitere Erhéhung des

Gasflusses nicht wesentlich die Behandlung beeisén.

Zum Beispiel wurde bei einem Elektrodenabstand vamm keine signifikante Anderung des
Kontaktwinkels bei gleicher Behandlungsdauer mit #&MPS-200 fur Gasflisse von 3000
bis 7000 sccm beobachtet (siehe Abb. 5.5).

Gaseinlass

Quelle
Austrittsspalt

PP-Band

Abb. 5.6: Schematische Darstellung des Behandlungspses von PP-Band.

Der Einfluss der konvektiven Warmeabfuhr aus detlafong durch Gasfluss auf die
Anderung der Gasdichte und somit der Plasmapararkete bei gegebenen experimentellen
Bedingungen vernachlassigt werden. Eine sehr hbleenioleitfahigkeit von He sorgt dafr,
dass die Warme sehr schnell tUber die Elektroderefabg wird. Die Frequenz der
Warmeabfuhr Uber die Elektroden (Frequenz des Waustausches zwischen dem Gas und

den Elektrodenwanden) kann wie folgt abgeschatetleve[73]:

A(T)
Vy =——F— 5.8
T (N [I:p U\Z) ( )
wobei A(T) die Thermoleitfahigkeit laut Gl. (4.51N die GasdichteC =(5/2)(k; die

spezifische Warmekapazitat fur atomare Gase bestkatem Druck undk die Bolzmann-
Konstante ist. Die charakteristische Diffusionsény kann fir den Fall einer rechteckigen
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Elektrodenanordnung wie folgt abgeschéatzt werd@&i [7
N=dg/m. (5.9)
Die Frequenz der konvektiven Warmeabfuhr kann wémeht dargestellt werden als [73]:

Ve =2, /Dy, (5.10)

wobei u, die Gasgeschwindigkeit unidg, der Elektrodendurchmesser ist. Fur einen Gasfluss
von 7000 sccm d,<4m/s), Elektrodendurchmesser von 30 mm und einen

Elektrodenabstand von 1 mm bekommt man furiHe=1,8[1CG $" und v, =267 s'. Die

Gaserwarmung in der Entladungszone kann dann augd@nfachten stationaren Gleichung

fur die mittlere Gastemperatur laut [73] ermitietrden:
(JIE)=NIC, QT To) W, + NOGU - T, (5.11)

wobei T die Elektrodentemperatur undj[ﬂi) die pro Periode gemittelte, in dem

Entladungsvolumen eingekoppelte Leistung ist. Daheden zur Vereinfachung Elektroden-
sowie Umgebungstemperatur gleichgesetzt. Laut Bldbbetragt die Energieeinkopplung flr
alle Gasfliisse bei dem Elektrodenabstand von 1 B\wV/&nT. Somit bekommt man z. B. fiir

eine Elektrodentemperatur von 300 K und flr Gas8ig000- bzw. 500 sccrfy, =320 K
bzw. T, =323 K. Daher kann die Anderung der Gasdichte durch Abélér energetischen

Teilchen aus der Entladungszone vernachlassigtemeigixperimentell wurde allerdings eine
etwas starkere Gaserwadrmung bei kleineren Gasfilisgobachtet, welche durch einen
héheren Anteil der Luft in der Entladung erklart rden konnte. Die Anderung der

Thermoleitfahigkeit in einem lufthaltigen Gemisamdusomit der Frequenz der Wéarmeabfuhr

Uber die Elektrodem, kdnnte die Ursache der intensiveren Gaserwarmeimng s

Durch Destruktion der polymeren Oberflache mittelergetischen metastabilen Atomen
sowie lonen konnen in der Gasphase DestruktionsgtedC, H, GHy) entstehen, welche an
der Radikalbildung in der Entladung teilnehmen l&mnn Inwiefern die untersuchten
Gasflisse die Radikalbildung beeinflussen, lassh squantitativ aufgrund fehlender

Information Uber diese Produkte sowie ihre Lebeansdanicht abschatzen.
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Der Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf die Abfubn solchen aktiven Teilchen wie lonen
und angeregte Atome aus der Entladung ist gegebufiabfuhr vernachlassigbar. Bei einem
untersuchten Gasfluss von maximal 7000 sccm undneiklektrodenabstand von 1 mm
betragt die mittlere Gasgeschwindigkeit fur beidezBssquellen ca. 4 m/s. Das entspricht bei
einer Lange der Entladungszone von 30 mm einer ®iauer des Gases in der
Entladungszone von ca. 7,5 ms. Die lonendriftgesutiigkeit im Plasmay,, = y, [E ist bis

zu zwei GroRRenordnungen hoher als diese Gasgestigkait (siehe Kapitel 4). Verluste von

angeregten metastabilen He-Atomen sind im Wesaetlidurch Sté3e mit neutralen Atomen

in Dreikorperprozessen im Volumen bestimmt. Bei agphérischem Druck wirde die
effektive Lebensdauer eines hoher besetzten3B§e¢2iveauer = N? ESSS ca. 9us betragen
(siehe Abschnitt 4.3.3.2). Daraus folgt, dass ben duntersuchten Bedingungen der

konvektive Verlust der aktiven Teilchen durch Gas$l der langsamste ist und vernachlassigt

werden kann.

Daher kann nur die Anderung des Luftanteils soveie Zusammensetzung der Gasphase in
der Entladungszone die Hauptursache des beobatMetbaltens des Behandlungsprozesses

sein.

Zu einem weiteren Merkmal gehort auch die unteestitthe Abhangigkeit der Behandlung
von eingekoppelter Leistung fur kleinere und gréf¥@asfliisse. Bei einem Gasfluss von 500

sccm (Abb. 5.7a) ist der Einfluss der Leistungsicuf den Verlauf der Kurven gravierend.

Die Approximation andert ihren Verlauf von einenperentiell-linearen bei niedrigeren bis
zu einem exponentiell-hyperbolischen bei héherdasturgsdichten. Die exponentiell-lineare

Form kann dargestellt werden wie folgt:
0=0g,+[(0,-05,) ™™ | ~[F[E],, (5.12)

wobei das zusatzliche Glidglund der Approximationsparameter die Uberwiegend lineare

Anderung des Kontaktwinkels nach dem Wert W@y, beschreibt unds, die Energiedosis

(J/cnt) ist. @, ist im diesem Fall der Wert des Kontaktwinkels diein das lineare Gliel

schneller als das exponentielle Gli@@bnimmt.
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Abb. 5.7: Wasserkontaktwinkel in Abh&ngigkeit vaer &nergiedosis fur unterschiedliche Leistungseéicht
He-Gasfluss: a) 500 sccm, b) 7000 sccm. Elektrdaaad 1mm.

Die exponential-hyperbolische Approximierungsfuokthat die Form:

a 1
©=0,,+|F @ %]A{FZ[EJ , (5.13)
B

wobei das zweite GlieB und der Approximationsparamet€s die hyperbolische Anderung

des Kontaktwinkels beschreiben uik die Energiedosisl/cnf) ist. Die Einfihrung von

zusatzlichen Approximationsparametern dient nialt zur besseren Anpassung von Daten,
sondern auch zum Verdeutlichen des Einflusses dmstungsdichte auf den Verlauf und die

Kinetik des Behandlungsprozesses in aktiven Plasmen

Durch die Luft wird die Entladung stark beeinflyssh Plasma werden chemisch aktive
Teilchen in Form von angeregten-Nind Q-Atomen und Molekilen erzeugt, welche fiur die
Bildung von chemisch aktiven Radikalen in der Gasghund hydrophilen Gruppen auf der
Oberflache von besonderer Bedeutung sind. So eikaldildendes Plasma kann grob als
chemisch aktiv angesehen werden und wird weiteText zur Vereinfachung als ,aktiv*

bezeichnet.

Die Zusammensetzung der Gasphase wird durch dieladppelte Leistung stark beeinflusst,
da diese die Anderung der Stromdichte sowie dddriehen Feldes im Plasma bewirkt.
Zum Beispiel ist die Zersetzung dep-Molekile im Plasma mittels PENNING-Reaktionen
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mit metastabil angeregten Atomen oder inelastiscdfden mit Elektronen direkt mit der
Stromdichte und dem Feld verbunden. Dies betriftthadie Bildung von anderen Radikalen
im Plasma. Die Dichten von aktiven Teilchen sowie Werhaltnis zueinander in der
Gasphase werden dadurch beeinflusst. Dies verdrsdieh qualitative Anderung des

Teilchenflusses zur Substratoberflache und sonsitzlaufes des Behandlungsprozesses.

Zum Vergleich sind die Ergebnisse einer Behandiuoig PP-Band mit aktiven © sowie
H.O-haltigen Plasmen in Abb. 5.8 dargestellt.
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= O P,=7Wien £ g0l O P =19 Wcrh
S 80t —Fit 1 2 Fit
< %
= 2 60f -
o 60t i o)
= =
Q ] L 4
o @ 40
g 0 &
; 1 . 1 . 1 . 1 . 1 ; 20 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 10 20 30 40 0 2 4 6 8 10
. . 2. . . 2.
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Abb. 5.8: Wasserkontaktwinkel in Abhangigkeit vomgefluhrter Energiedosis bei unterschiedlicher

Leistungsdichte. a) £haltiges Plasma, b)J-haltiges Plasma.

Die Kurvenverlaufe weisen eine sehr @hnliche Abigkeit von eingekoppelter Leistung wie

bei lufthaltigen Plasmen auf.

Bei einem Gasfluss von 7000 sccm (Abb. 5.7b) hdagegen der erreichbare Kontaktwinkel
im Wesentlichen nur von der Energiedosis ab. AllesMverte lassen sich gut mit einer
Exponentialfunktion laut Gleichung (5.7) approxinele. Der geringe Luftanteil in der

Entladung kann dabei die Kinetik des Behandlungsssees nicht wesentlich beeinflussen
und das Plasma kann annahernd als reines Edelgamsplangesehen werden. Die héheren
Leistungsdichten sorgen in erster Linie nur fur dr@hDichten der Ladungstrager sowie von
metastabil angeregten Atomen. Qualitativ wird deilchenfluss dabei kaum beeinflusst, da
in solchen Plasmen wesentlich weniger chemischv@k®adikale in der Gasphase erzeugt
werden konnen. Es konnen im Wesentlichen nur di&ursiiren Produkte der

Polymerdestruktion (C, H, &) an der Radikalbildung teilnehmen. Somit ist nue d
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Behandlungsdauer oder Energiedosis fir die Gescligkieit des Behandlungsprozesses
maf3gebend. Das Plasma kann in diesem Fall grothatsisch inert angesehen werden und

wird weiter im Text zur Vereinfachung als ,inertéeichnet.

Anderungen des dispersen und polareren Anteils @berflachenenergie sind auch
charakteristisch fir den unterschiedlichen Verladés Behandlungsprozesses. Die
Behandlungen mit einem aktiven Plasma sorgen filereistarkeren Anstieg des polaren
Anteils bei einer kleinen Abnahme des disperseshésiAbb. 5.9a).
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a) Behandlungsdauer [s] b) Behandlungsdauer [s]

Abb. 5.9: Oberflachenenergie in Abhangigkeit vom Behandlungsdauer fir unterschiedliche Plasmen. a)
polarer Anteil, b) disperser Anteil. 1-He (7000 m3cPp = 4,5 W/cni; 2- Ar (7000 sccm)Pp = 8 Wicnf;
3-He +Q (1%),Pp = 7 Wicnt; 4- He + N (1%), P, = 2,4 W/cnf; 5- He + HO (3%),Pp = 3,5 W/cri.

Ein inertes Plasma bewirkt dagegen bei einem wkserschwacheren Anstieg des polaren

Anteils einen Anstieg des dispersen (siehe Ablb)5.9

Zur Erganzung der o. g. Schlussfolgerungen uber uerschiedliche Kinetik des
Behandlungsprozesses in inerten- sowie aktiven@asvurden Abwaschtests durchgefihrt.
Die Ergebnisse sind in Abb. 5.10 dargestellt. Dildrung des Wasserkontaktwinkels nach
dem Abwaschen der bei kleinerem Gasfluss von 508 $e=handelten Proben ist signifikant.
Dies ist die Folge einer drastischen Anderung agaren Anteils (siehe Tab. 5.3). Die nach
einer Behandlung erreichbaren Effekte lassen sattezu vollstandig eliminieren und die
Oberflachenenergie nimmt wieder den Wert eines habgelten Substrates an. Dies ist fur
die Bildung von LMWOM auf der polymeren Oberflacha O,-haltigen Plasmen
charakteristisch [14, 17, 45]. Dagegen zeigen die dnem Gasfluss von 7000 sccm
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behandelten Proben eine sehr hohe Stabilitat deglaren Behandlungseffektes gegen das
Abwaschen. Eine wesentlich kleinere Abnahme desrpnl Anteils bei Zunahme des

dispersen (Tab. 5.3) wurde auch fir ein inerteflasma beobachtet. Dies zeigt auch einen

ausgepragten Einfluss der Gaszusammensetzungra@et@ndlungsprozess.

Wasserkontaktwinkel [

Abb. 5.10: Wasserkontaktwinkel nach dem AbwascHi@sunterschiedliche Behandlungsdauern und He-
Gasflusse. Leistungsdich®, = 3,5 W/cn, Elektrodenabstand 1 mm.

Tab. 5.3: Oberflachenenergien der behandelten Rrdes PP-Bandes vor- und nach einem Abwaschtest im
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Abb. 5.11: AFM-Aufnahmen der Oberflache des PP-Band) unbehandelte Oberflache, b) behandelte
Oberflache, He-Plasma, Gasfluss 7000 sccm, c) lbeftenOberflache, He-Plasma, Gasfluss 500 scenks(h
Topographie, rechts -Phasenkontrast). Behandlungs®® sPp = 3,5 W/cn, Elektrodenabstand 1mm.

Weiterhin zeigen AFM-Messungen am PP-Band (Abhl)ssignifikante Topographie- sowie
Phasenkontrast-Unterschiede fur Behandlungen migéneiinerten und einem chemisch
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aktiven Plasma. Die Topographie des in einem ineHe-Plasma behandelten Substrates
andert sich kaum im Vergleich zu der eines unbedélter Substrates. Eine Anderung des
Phasenkontrastes ist ebenfalls kaum zu erkennen. Gegenteil dazu sehen die
makroskopischen Eigenschaften der Oberflache ddsemem lufthaltigen He-Plasma

behandelten Substrates ganz anders aus.

Starke Anderungen der Topographie durch die Andpder Rauhigkeit sowie die Bildung
von charakteristischen Strukturen auf der Obergdainnen wie bei Koronaentladungen mit
der Bildung von LMWOM verbunden sein [14, 45]. Eiderart signifikante Anderung der
Topographie sowie des Phasenkontrastes konnte michduf eine tiefe strukturelle sondern
auch auf eine chemische Verédnderung der oberflaeem Schichten des PP-Bandes
hindeuten [167]. Die quantitative Analyse der giefiindenen Veranderungen ist allerdings
nur mit Hilfe weiterer Diagnostikmethoden mdglidie Bestimmung des Sauerstoffgehaltes
und der Art der @haltigen Bindungen in den oberflachenahen Schicktinnten hier von

grof3er Bedeutung sein.

Die komplexe Analyse der festgestellten Zusammegd@nmaoglicht, ein simples qualitatives

Bild eines plasmaunterstitzten Behandlungsprozessgewinnen.

5.4.4  Qualitatives Bild des Behandlungsprozesses

Die Modifikation einer polymeren Oberflache mittelBlasmabehandlung kann im
Wesentlichen infolge solcher Prozesse wie AtzehjcBtabscheidung sowie Radikalbildung
(Aktivierung) erfolgen (siehe Kapitel 1). Allerdisglaufen im Plasma all diese Prozesse
gleichzeitig ab und es existiert nicht immer eimglier Zusammenhang zwischen ihrer
Wirkung und den beobachteten physikalisch-chemis&feranderungen der Oberflache. Die
Erfahrung zeigt, dass viele erzielbare Effekte hggezifisch sind. Es kdnnen z. B. qualitativ
gleiche Ergebnisse durch den Einsatz von unterdiitiien Plasmen wie Edelgas- sowig,O
N2- und kohlenwasserstoffhaltigen Plasmen erreichrdere [83]. Dies soll nur die
Komplexitat der ablaufenden Vorgadnge im Plasma aewfithen. Die zurzeit existierenden
Kenntnisse ermoéglichen immer noch nicht, eine exakirstellung tber die beobachtenden
Effekte zu gewinnen. Daher soll im Weiteren einlgatives Bild des Behandlungsprozesses
diskutiert werden.
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5.4.4.1 Inertes Plasma

Die in Kapitel 4 durchgefiihrten experimentellen sowheoretischen Untersuchungen an
einer He-Entladung haben gezeigt, dass in einemeimédie-Plasma angeregte metastabile
Edelgasatome sowie lonen in der Gasphase erzeugemewelche die Veranderung der
Oberflache durch Destruktion der polymeren Kettemd WBildung von freien Valenzen
initiieren kdnnen. Zu den Initiierungsradikalere{g Abb. 5.12) in einem He-Plasma gehdren
im Wesentlichen molekulare bfelonen und metastabil angeregte H&RAtome, da die
Konversion der atomaren lonen in molekulare lonewis der metastabil angeregten
He(2'S)- in He(2S)-Atome bei hoherem Arbeitsdruck sehr schnell lgtf§149, 150].
AulBRerdem koénnen die Elektronen an der Bildung vegativen H -lonen sowie der
Anregung und lonisation teilnehmen [87].

Die hochenergetischen Initiierungsradikale reagiengerst per Reaktionskanal 1 (siehe Abb.
5.12) mit der Oberflache.

Initiierungsradikale -,+ -lonen

L He*, He, ¢

* -angeregte Teilchen

niederenergetische sekundire Radikale
Elektronen

1 T 2 (C,H,CH,)

hochenergetische
Radikale

(C,H,CH) "

Destruktionsprodukte

[C, H, C Hj/ 3 Polymer

Abb. 5.12: Schematische Darstellung des plasmacoen Prozesses der Polymerbehandlung mittels eines

reinen He-Plasmas.

Die hohe potenzielle Energie dieser Radikale wiittets Rekombinationsprozessen in die
Destruktion der polymeren Ketten (z. B. Spalten @e@-Bindungen sowie Abspalten von H-
Atomen) und die Freisetzung von Destruktionsprodunktsowie der Bildung von

niedergewichtigen Fragmenten des Polymers auf Berflfache umgesetzt. In einem zweiten
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Reaktionskanal werden diese DestruktionsproduktechduStél3e mit energetischen
Initiierungsradikalen und Elektronen weiter zergetangeregt und ionisiert. Der dritte
Reaktionskanal dient der Zusammenwirkung der sekwmdRadikale mit dem Polymer und
zwar mit den freien Valenzen sowie den FragmengzrPdlymerkette.

In diesen Prozessen koénnen DoppelbindungérC) in der Polymerkette entstehen,
sogenannte€ASING (cross-linking by activated species of inert gdsesvie die Anderung
des Molekulargewichts durch die Entfernung der @igdwichtigen Polymerfraktion [83, 91,
165]. Freie Valenzen auf oder in der Polymerobenf#da konnen sehr langlebig und
reaktionsfahig sein und kénnen dann nach der Bélagdn polaren Radikale in Reaktionen
mit Sauerstoff und Wasser aus der Umgebungsluft ewagdelt werden [165]. Eine
unwesentliche Erhéhung des polaren Anteils der f@lodvenenergie kann die Folge dieser
Prozesse sein (siehe Abb. 5.9a). Kleine Anteile @nund HO kdnnen bereits in der

Gasphase einer Entladung als Verunreinigungen nddrasein.

Mangels Sauerstoff in der Gasphase spielen die a&ligitsprozesse der Polymerkette eine
untergeordnete Rolle und es werden wenig LMWOM dexf Substratoberflache gebildet,
worauf die Abwaschtests sowie AFM-Messungen déuthimweisen (siehe Abb. 5.10, und
Tab. 5.3). Es finden strukturelle Veranderungen a&erflachenahen Schichten der
Polymeroberflache statt, was die Erhéhung des dispeAnteils der Oberflachenenergie
verursachen kann (siehe Abb. 5.9b). Die chemisamsa@mensetzung der Oberflache wird

dabei kaum verandert.

Die hohe Gasgeschwindigkeit kann eventuell die Amsling von niedergewichtigen
Fragmenten der Polymerkette durch die Abfuhr derhmer Bildung beteiligten Radikale
sowie die direkte Abfuhr durch die Gasstromung feé&chtigen. Somit kdnnen sich diese
Fragmente bei niedrigerem Gasfluss und langerer am#bngsdauer auf der
Substratoberflache ansammeln und zur ihrer bes&®ratzbarkeit mit Wasser fiihren [17].
Dies konnte die Ergebnisse einer Behandlung volB&R} mit einem reinen He-Plasma in

einer Vakuumkammer ohne Gasfluss erklaren (siete Bi1.3).

Mit zunehmender Behandlungsdauer nahm der Wasdaktainkel stetig ab. Eine Sattigung
bei ca. 65° wie bei Behandlungen mit einem Gasflass7000 sccm (siehe Abb. 5.7b) wurde
nicht beobachtet.
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Durch die Anderung der Leistungsdichte werden imsla die Flusse der aktiven Teilchen
zur Substratoberflache durch Anderung ihrer Dialrtd des elektrischen Feldes beeinflusst.
Dies hat die Anderung der Intensitat von Destruigiosowie Valenzbildungsprozessen zur
Folge, welche die Geschwindigkeit der Veranderurigesen oberflachenahen Schichten des

Polymers bestimmen. Der Charakter dieser Veranderurwird dabei allerdings nicht

beeinflusst.
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Abb. 5.13: Behandlung des PP-Bandes mit einem Hgnrfd in einer geschlossenen Kammer ohne Gasfluss.

5.4.4.2 Aktives Plasma

Aktive Plasmen sind im Allgemeinen komplexer alagfhen von inerten Edelgasen wie z. B
He. N;, O>- sowie HO-Moleklle haben viele Energieniveaus, die unter Aeregungs- und
lonisationsniveaus von He liegen (siehe dazu [144]). Daher wird die Elektronenenergie
im Plasma solcher Gasgemische effektiver in Rataticsowie Vibrationsschwingungen,
elektronischen Anregung und lonisation der Moleldde Beimischung umgesetzt. Aul3erdem
laufen in solchen Plasmen Prozesse wie Dissoziatmsterbildung (Pulverbildung) und
Bildung von negativen lonen ab. Die Kinetik eineécken Plasmas kann beliebig komplex

sein.

In Bezug auf die Polymerbehandlung spielen molekuBeimischungen eine grofR3e Rolle.

Um daher einen Einblick in die Plasmakinetik eisekhen Plasmas zu bekommen, wurden
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mit Hilfe des ,EEDF Code" die Gasphasen vos,ND,- sowie HO-haltigen He-Entladungen
modelliert. In Abb. 5.14 - Abb. 5.16 sind die sclsten Elektronenstol3prozesse sowie die
Reaktionsraten der Anregung von metastabilen Eeengaus, die Bildung von atomaren
Radikalen und der lonisation dargestellt.

Die Modellrechnungen wurden fir jedes Gasgemischeiiien bestimmten Bereich des
elektrischen Feldes im Plasma durchgefuhrt, welckelir nahe an dem experimentell
ermittelten Wert liegt. Die Ermittlung der reduzesr Feldstarke im PlasmB/ N erfolgte

anhand der elektrischen Messungen mit Hilfe von4558).

Die zahlreichen Anregungsprozesse der Rotationg#rafons- sowie der elektronischen
Energieniveaus sind zur Vereinfachung nicht daayestEs wurden nur diejenigen
ElektronenstoR3prozesse dargestellt, welche zuuBgdvon energetischen sowie langlebigen
Spezies im Plasma wie lonen, Atome und metastaHilesténde von besonderer Bedeutung

sind. In einem RBthaltigen He-Plasma werden z. B;'Nonen, angeregte AMolekiile in
einem metastabileer(A3Z:)-Zustand, sowie metastabile H&{8)-Atome und He-lonen

durch Elektronenstol3 erzeugt (Abb. 5.14).
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Abb. 5.14: Reaktionsraten als Funktion des redteriezlektrischen Feldes in der Gasphase eipdralligen
He-Entladung. Arbeitsdruck 760 Torr und Gastemperad0 K. N-Gehalt 1%.

Modellrechnungen zeigen, dass die Reaktionsrate®degung und lonisation fir Nsind

bis zu zwei GroRenordnungen héher als fur He. Biedie logische Folge daraus, dass die
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Anregungs- sowie lonisationspotentiale fur He wégdn hoher sind. Das
lonisationspotential fur Nliegt bei ca. 15,6 eV, wahrend es fir He- bei2a6 eV liegt.
Dasselbe gilt auch fir Anregungspotentiale der stebdlen Niveaus (siehe [154]). Die
Modellrechnungen in [168] haben aufRerdem gezemgs anolekulare Stickstoffionen sehr
schnell mit Elektronen rekombinieren und im Plagdidonen dominant sind. In PENNING-
Reaktionen werden metastabile He-Atome sehr sclhme¥,’- sowie N-lonen konvertiert
([250]). Prozesse zurMDissoziation mittels Elektronenstold sowie PENNIR®zesse sind
in solchen Plasmen auch sehr effektiv (siehe dag8]]. Es gibt noch eine ganze Reihe von
Prozessen mit lonen und Neutralteilchen, welche Rigaktionskinetik in einem Plasma

mitbestimmen.
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Abb. 5.15: Reaktionsraten als Funktion des redteziezlektrischen Feldes in der Gasphase eindratligen
He-Entladung. Arbeitsdruck 760 Torr und Gastempera®0 K. Q-Gehalt 1%.

Welche Teilchendichten letztendlich im Plasma imeei stationdren Zustand realisiert
werden, hangt natirlich von vielen anderen Parametab, welche hier nicht

mitbertcksichtigt werden konnen. Trotzdem lasseh sinit Hilfe der oben durchgefiihrten
Modellrechnungen sowie den in der Literatur vorlearah experimentellen Daten und
vollstéandigeren Modellrechnungen eine klare Aussdaiber treffen, dass die Kinetik ein
einem N-haltigen Plasma tberwiegen durch Stickstoff bastirwird. Somit sind in einem

solchen Plasma am Behandlungsprozess uberwiegdetie saktive Teilchen wie atomarer

Stickstoff, angeregter molekularer Stickstoff so®ieckstoffionen beteiligt.
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Die Zugabe von Sauerstoff in die Entladung verursaine sehr schnelle Dissoziation von
O,-Molekllen (siehe Abb. 5.15). Die Anregungs- sowiaisationsprozesse flr Sauerstoff
erfolgen auch wesentlich schneller als fur He. WBeeits experimentelle Untersuchungen in
[169] gezeigt haben, kdnnen in einem He-Plasmaitbeaib einer Konzentration von 1% im

Plasma bis zu 28 cm® O-Atome erzeugt werden. Eine hohe Dichte von nueilen

O,(a’Ag) -Molekiilen in einer CCRF-Entladung in einem Hg@asgemisch wurde bereits in
[169, 170] experimentell nachgewiesen. Die angeregtetastabilen He-Atome werden auch
durch Sauerstoff im Plasma sehr schnell deaktjvait die Reaktionsquerschnitte solcher

Prozesse sehr hoch siriB¢ 450110"cm?, [154]).
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Abb. 5.16: Reaktionsraten als Funktion des redtegieelektrischen Feldes in der Gasphase ein€- H
haltigen He-Entladung. Arbeitsdruck 760 Torr unds®mperatur 300 K. JD-Gehalt 1%.

Somit kann man sagen, dass die ReaktionskinetikRi@smas in solchen Gasgemischen
durch Sauerstoff bestimmt wird. Es werden im Plashemisch aktive Spezies wie O-Atome

und metastabile Sauerstoffmolektile gebildet.

Die Zugabe von D in das Plasma fiihrt zu einer sehr hohen Reak#tsnder HO-
Dissoziation und sorgt fur die Bildung von OH-Radén im Plasma (siehe Abb. 5.16). Die
Bildung von HO'-lonen initiiert im Plasma sekundare Reaktionen wieB. intensive
Bildung von OH-Radikalen [87]. Wie man Abb. 5.16 treehmen kann, sind die
Reaktionsraten der Dissoziation sowie der lonisation Wasser in einem,B-haltigen He-

Plasma sehr hoch.
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Modellrechnungen zeigen (siehe Abb. 5.14-Abb. 5.1léks in allen drei Gasgemischen die
Reaktionsraten der Anregung, lonisation sowie Disgmn der jeweiligen Beimischung zwei
bis drei GrolRenordnungen héher als die des He-fsdmeses sind. Somit gehdren in einem
O, No- oder HO-haltigen He-Plasma Uberwiegend aktive Teilches Melekulargases zu
den Initiierungsradikalen. Laut Modell [21] gehor@rAtome und OH-Radikale zu den
reaktionsfahigsten Initiierungsradikalen eines Betangsprozesses von PP mittels eines
Nichtgleichgewichtsplasmas bei atmosphé&rischem IDmeAtome sind weniger aktiv und es
existieren in der Literatur nicht viele Daten uUlube Reaktionskanéle des Einbaus dieser
Atome in die Polymerkette. lonen kdnnen infolgeethinohen potentiellen Energie prinzipiell
auch einen Beitrag zur Modifikation leisten. Allargs ist die Dichte von chemisch aktiven
Teilchen wie O und OH sowie ihre Reaktionsfahigkedsentlich hoher als diejenige der
lonen, daher wird die Rolle der lonen in der Litaragemindert [17]. Au3erdem gibt es nicht

genugend Informationen Uber die lonen- Prozesderikkondensierten Phase.

Bei einer Behandlung mit einemy-@altigen Plasma koénnen auf der Substratoberflache
Wesentlichen funktionelle Gruppen wie z. 8-0,C=0,0-C=0, C-0-0 and CQ,

erzeugt werden [91]. Die Behandlung mit einem-hidltigen Plasma erzeugt auf der
polymeren Oberflache funktionelle Gruppen wie z.CB.N,C=N,C=N,N =Hund
H-N-H [91]. Eine intensivere Bildung von aktiven ange¢esgOH-Radikalen in HO-
haltigen Plasmen sorgt fur den Einbau von pola®hi-haltigen Gruppen wie z. B.
O =C- OHauf der Oberflache. Die Bildung dieser Radikaleuvsscht in erster Linie eine

drastische Anderung des polaren Anteils der Oleréidenergie (siehe Abb. 5.9a).

Die Oxidation der Polymerkette sowie die BildunghudVM\WOM und sonstigen funktionellen
Gruppen verursacht eine chemische Veranderung derflachenahen Schichten des
Polymers. Dies zeigt sich deutlich in AFM-Messungdarch die Veranderung des
Phasenkontrastes (siehe Abb. 5.11). Da die in dasnf eingekoppelte Leistung die
Intensitat der Teilchenflisse und insbesondere fusammensetzung bestimmt, wird die
Geschwindigkeit des Behandlungsprozesse besseFumittionen gemal3 Gl. (5.12)-(5.13)
approximiert. Die zuséatzlichen Glieder in dieseei@lungen stellen die Flisse der chemisch
aktiven Teilchen zum Substrat und somit die zus#iteh Reaktionskanéle einer Modifikation

der Polymeroberflache dar.
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Um eine realitédtsnahe Vorstellung tUber die abladdenProzesse in einem Plasma sowie die
Funktionalisierung der Oberflache zu gewinnen, esolkicherlich weitere Diagnostiken

eingesetzt werden.

5.45 Einfluss der Hohlelektroden

Die in Kapitel 3 durchgefuhrten Messungen an eiderEntladung mit unterschiedlichen
Elektrodenbohrungen haben keinen signifikantenl&ssfdes Bohrungsdurchmessers auf die
Stromdichte gezeigt. Somit wurde im Bereich deetsuchten Parameter das Auftreten eines
konventionellen, ausgepragten HCE’s nicht beobach¥ésuelle Beobachtungen sowie
photographische Aufnahmen wiesen aber auf eine ilBlusiy von sogenannten Plasma-Jets
in den Elektrodenbohrungen hin. Die Abb. 5.17 zdigtAusbildung von Plasma-Jets in den
Bohrungen.

Abb. 5.17: Einfluss der eingekoppelten Leistungrdwimliche Intensitatsverteilung der Plasmaemisaiuh
Ausbildung der Hohlelektrodenentladungen einer Héagung mit Beimischung von,N1%): a)Pp = 15
W/cn?, b) Py = 25 W/cn, ¢) P, = 35 W/cni. Elektrodenabstand 3 mm.

Zur besseren Anschaulichkeit wurde eine Entladanginem He-N Gasgemisch dargestellt,

in welchem durch die kontrastreiche Farbe der Péasnimssion und eine breitere Randschicht
diese Effekte am starksten auffallen. Fiur alle agmleintersuchten Gaszusammensetzungen
wurde kein prinzipieller Unterschied in der Jetbitg beobachtet. Der Einfluss der
Bohrungen in der aktiven Elektrode zeigt sich aurckler Behandlung. Auf der Oberflache
sind lokale Einwirkungen der Hohlelektrodenentlagiem zu erkennen. Die Plasma-Jets
hinterlassen auf der Oberflache einen charaktectstin Abdruck, welcher der
Elektrodenlochmatrix sehr &hnlich ist (Abb. 5.1Bine etwas intensivere lokale Behandlung
von gegeniuber den Bohrungen der aktiven Elektriedgemnden Bereichen des Substrates fihrt

dazu, dass der Wasserkontaktwinkel kleiner wird.
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Untersuchungen des Einflusses von Parametern wie szuSammensetzung,
Elektrodenabstand sowie eingekoppelter Leistungdaifletausbildung haben gezeigt, dass
prinzipiell zwei unterschiedliche Bereiche der Paggervariation existieren, in denen ein Jet-
Betrieb realisiert werden kann. Eine Grenze zwisatiesen Bereichen stellt der sogenannte
kritische Elektrodenabstand dar, bei welchem untggebenen Bedingungen die
Existenzgrenze einer normalenEntladung erreicht ist. Eine normateEntladung kann
nicht realisiert werden, wenn der Elektrodenabstdanher als die Randschichtdicke ist [60].
Bei Elektrodenabstanden groRer als der kritischestainl werden die Jets nur unter
abnormalen Bedingungen beobachtet, wenn die Stsomvie die Leistungsdichte weit Uber
den normalen Werten liegen. Die Erh6hung der Strombel und somit der Leistung in der
Entladung fihrt dazu, dass die Intensitat der Bomnsgm Volumen nachlasst und in den
Bohrungen zunimmt (siehe Abb. 5.17). Die Leistuvigd im Plasma so verteilt, dass der
Anteil der in den Hohlelektrodenentladungen einggeiten Leistung grof3er wird.

Abb. 5.18: a) Oberflache des behandelten PP-Bamitesiner He-Entladung (Ausschnitt, vergréRert), b)
Oberflache der aktiven Hohlelektrode (AusschnittrgvoRert). Gasfluss 500 sccm, Elektrodenabstanch,1m
Leistungsdichté, = 3,5 W/cn3.

Wenn der Elektrodenabstand gleich oder kleiner das kritische Abstand ist, wird die
Jetbildung bei Betriebspannungen und Stromdichteinde als den normalen Werten
beobachtet. Es sind nur die Jets in der Elektratadaung zu sehen, der restliche Raum ist
wesentlich dunkler. Die Entladung brennt bevorangien Elektrodenbohrungen, da wo die
Bedingungen gunstiger sind. Die Entladung, welche testliche Volumen zwischen den
Elektroden fullt, ist wesentlich schwacher. Unteicken Prozessbedingungen ist der Einfluss
der Jets auf die Behandlung am starksten. Es kanride bei einem Elektrodenabstand von
0,6 mm ein Unterschied im Wasserkontaktwinkel van 10 - 12° (siehe Abb. 5.19) und

somit der Oberflachenenergie von bis zu 10 mN/nbhaebtet werden.
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Der Einfluss des Bohrungsdurchmessers auf die Biinag wurde ebenso untersucht (Abb.
5.20). Es wurden die Ergebnisse einer Behandlung RB-Band mit der JeMPS-200 bei
unterschiedlichen  Bohrungsdurchmessern miteinanderglichen. Je kleiner der

Bohrungsdurchmesser ist, desto weniger ausgetiger Einfluss der Plasma-Jets auf den
Kontaktwinkel. Daher wurden die Behandlungen betRgren Bohrungsdurchmessern

miteinander verglichen, bei denen die Effekte auntlgdnsten waren.

11C
H mitHCD
1004 ® ohne HCD
1 —Fit

©
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Wasserkontaktwinkel [
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Abb. 5.19: Einfluss der Hohlelektrodenentladungahden Wasserkontaktwinkel in Abhangigkeit von der
Behandlungsdauer. Elektrodenabstand 0,6 mm, LejstlichtePp = 0,5 W/cni, Kammerbehandlung.

Aus Abb. 5.20 ist zu entnehmen, dass keine sigmtién Unterschiede in der Behandlung mit
inertem- sowie aktivem Plasma bei unterschiedlicBairungsdurchmessern festgestellt
worden sind. Daher konnte der beobachtete Einfldss Plasma-Jets nicht auf den
konventionellen HCE zuriickzufuhren sein. Es komtatbei um einen sogenanntem-EHCE"

handeln, welcher unwesentlich die Stromdichte emdtfntladung beeinflusst und somit
weniger ausgepragt ist [28]. Eine Diffusion der uwagstrager in die Bohrungen hinein
verursacht die Felderh6hung in der Nahe ihrer Kanieie Feldlinien, welche aus der
Innenwand der Bohrungen ausgehen, bilden ein Blmlel Felderh6hung sorgt somit fur
eine etwas intensivere lokale Gasanregung, welchdrseiner starkeren Lichtemission zeigt.
Ein hoheres elektrisches Feld sorgt gleichzeitigeiiiten héheren lokalen Fluss der aktiven

Teilchen zur Substratoberflache.
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Abb. 5.20: Einfluss des Bohrungsdurchmessers auof \Blasserkontaktwinkel in Abhangigkeit von der
Behandlungsdauer fur unterschiedliche Gasflisse708)0 sccm, b) 500 sccm. Elektrodenabstand 1 mm.
Leistungsdichté, = 3,5 W/cn.

546 Einfluss des Elektrodenabstandes

Die Messungen der Stromdichte in einefEntladung in He haben bereits auf ihre
Abhangigkeit vom Elektrodenabstand hingewiesenhési&apitel 4). Die Stromdichte

bestimmt ihrerseits die Ladungstragerdichte imm&sowie die lonendichte und das Feld in
der Randschicht. Daher wurde der Einfluss des Eldkhabstandes auf die Behandlung

untersucht.

Es wurde ein PP-Band mit einer He-Entladung beenschiedlichen Elektrodenabstanden
behandelt. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.21 daefjesDie Leistungsdichté®y, wurde
konstant gehalten, da ihr Einfluss auf die Behamglldereits untersucht wurde (siehe
Abschnitt 5.4.3).

Aus Abb. 5.21a ist zu sehen, dass bis zu Behanshaitgn von 5 s bei kleinerem
Elektrodenabstand hohere polare Anteile der Olréidenergie erreicht werden konnen. Ab
einer Behandlungsdauer von ca. 5 s nehmen die guolaknteile bei grof3eren

Elektrodenabstéanden starker zu. Der Kurvenverlatépgicht demjenigen bei der Variation
des Gasflusses (siehe Abb. 5.5). Die Approximatienexperimentellen Daten &ndert ihren
Verlauf zwischen einem exponentiellen (Elektrodestabd 1 mm) und exponentiell-

hyperbolischen (Elektrodenabstand 3 mm), was auf dinderung des Luftanteils in der
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Entladung hindeutet. Der disperse Anteil ist hétierkleinere Elektrodenabstédnde und alle
Behandlungszeiten. Dies spricht auch fur den Essflder Luft auf die Kinetik des
Behandlungsprozesses bei Anderung des Elektrodemales. Der Luftanteil in der
Entladung wird durch die Anderung des Austrittstgsal (siehe Abb. 5.6) beeinflusst
(Abschnitt 5.4.3).

32

v [MN/m]
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—@—d,=1mm
24¢ —O—d;=2mm :
—A—d_ =3mm
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a) Behandlungsdauer [s] b) Behandlungsdauer [s]

Abb. 5.21: Oberflachenenergie in Abhangigkeit vorr dBehandlungsdauer fir unterschiedliche
Elektrodenabsténde: a) polarer- und b) dispersegiln Gasfluss 7000 sccm, LeistungsdidPge= 3,5 W/cr.

Der Einfluss der Stromdichte auf den Behandlunggs® macht sich besonders stark bei
kirzeren Behandlungszeiten bemerkbar. Trotz déchgga Leistungsdichte werden bei einem
Elektrodenabstand von 1 mm hohere Werte der Olobdlienergie erreicht. Der kleinere
Luftanteil in der Entladung bei gleichen sonstigeéarametern wie Elektrodenabstand und
Leistungsdichte sorgt dagegen fir niedrigere WeeteOberflachenenergie (siehe Abb. 5.5)

bei kiirzeren Behandlungszeiten.

Um hier Klarheit zu verschaffen, soll das Ersata#itiid (siehe Abb. 5.22) eineo-
Entladung betrachtet werden. Da die RandschichereinEntladung ein nahezu rein
kapazitives Verhalten aufweist (siehe dazu Absthhi8.3.4), kbnnen Elektronen- sowie
lonenstrom gegen den Verschiebungsstrom in der &&icht vernachlassigt werden. In der
Plasmaséaule dagegen tragen nur die Elektronen irsellechen zum Stromtransport bei.
Daher wird die Randschicht als eine Kapaz@gt dargestellt und die Plasmaséule als reiner
ohmscher Widerstan@sc (siehe Abb. 5.22b).
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Abb. 5.22: a) Schematische Darstellung der Entlgganordnung mit Plasma, b) vereinfachtes
Ersatzschaltbild der Entladung.

Die Leistung wird somit Uberwiegend in die Saulegekoppelt und die Leistungsdichte kann
dann wie folgt abgeschatzt werden:
— U P al P — |§ DRPC

P , 5.14
Ay Ay 514

wobei U, die an der Entladung anliegende Spannupgder Strom durch die Entladung und
A, der Elektrodenquerschnitt ist. Die Anderung deskEbdenabstandedy, verursacht in

erster Linie die Anderung der Lange der Plasmasiige da die Anderung der
Randschichtdicke dagegen vernachlassigbar kleiBésteiner konstanten Leistungsdickg
und gleicher FlacheA kann dann fur zwei unterschiedliche Elektrodersin dg; das

Verhaltnis zwischen den Stromdichten wie folgt @stgllt werden:

L _ i |
Py =R, = 15 R, = |§2ERPC2:>I_1:-_1: Rz : (5.15)
2 )2 PC1

Der ohmsche Widerstand der Saktg. setzt sich aus der Leitfahigkeit des Plasmas @nd d

Lange der Saule,. wie folgt zusammen:

R.c = G‘ﬂ, (5.16)
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wobei o, die aktive (elektronische) Leitfahigkeit des Plasnin der Saule ist. Nimmt man

zur Vereinfachung an, dass die Leitfahigkeit konstst, bekommt man ferner, daRs: eine
Funktion der Lange der Plasmaséadie und somit auch des Elektrodenabstardiesst. Fur

zwei unterschiedlich groRe Elektrodenabstande, wdpe< d.,, gilt, bekommt man laut Gl.
(C-15)Rec, > Ry = 1> b

Zum Beispiel erhalt man fiir eireEntladung in He mit einer Leistungsdichte von Sciv/
und Elektrodenabstanded,,= 2 undd;,= 3 mm, j,/j,=116. Gl. (5.15) - (5.16) liefern

einen Wert von ca. 1,2. Eine derart gute Ubereimsting spricht fir die Zulassigkeit der

oben gemachten Annahme.

Daraus folgt, dass bei einer konstanten Leistuicselidie Stromdichte einer-Entladung
mit kleinerem Elektrodenabstand hoher ist. Diesirgacht eine hohere Elektronendichte im
Plasma sowie eine hohere lonendichte und ein hélede&trisches Feld in der Randschicht.
Die Dicke der Randschicht nimmt dabei ab (sieheit€bpl). Der Fluss der angeregten
Teilchen ist von ihrer Dichte im Plasma abhéngigr @nenfluss wird durch ihre Dichte und
die Feldstarke bestimmt. Laut Kapitel 2 kann dertender in die Behandlung der
Substratoberflache umgesetzten Energie fur enttntladung wie folgt dargestellt werden
(siehe Gl. (2.4)):

_ (Es * K(Ty/ Toy) OE,)

5.17
. ; (5.17)

Die der Oberflache direkt zugefuhrte Energig ist durch den Fluss der aktiven Teilchen aus

der Randschicht bestimmt. Je diinner also die Raradtgaund je hoher der Teilchenfluss ist,

desto hoher ist die Enerdie . Derjenige Anteil der Energie im Plasmavolumem,diech die

Diffusion der aktiven Teilchen bestimmt ist, wircibeinem kleineren Elektrodenabstand

hoher, da die charakteristische DiffusionsZgjt, kleiner wird. Auf3erdem sind bei einer

dinneren Randschicht lonisations- sowie Anregungsnenaher vor der Substratoberflache
lokalisiert. Dadurch wird der Teilchenfluss aus d&tasma in die Randschicht und somit
auch zur Oberflache hoher. All dies sorgt fur einmiensivere Behandlung der polymeren

Substratoberflache durch einen hoheren Fluss déveakTeilchen aus dem Plasma zur
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Substratoberflache und zwar bei einem kleinerenktieldenabstand und konstanter

Leistungsdichte.

Der Elektrodenabstand kann allerdings nicht bejieklein gewéhlt werden, da er durch
Stabilitats- sowie Existenzbedingungen eimeEntladung begrenzt ist. Die optimale
Leistungseinkopplung in einea-Entladung ist nur dann gewdahrleistet, wenn der
Elektrodenabstand mindestens so grof3 wie die Rhiiisdst [60]. Dies hat damit zu tun,
dass die Verluste der Elektronen bei einem kleiglekirodenabstand héher sind. Wenn die
Amplitude der Driftoszillationen so grof3 wie dereErodenabstand wird, werden die
Verluste der Elektronen umso grof3er. Daher gehireihder eingekoppelten Energie durch
Verlust der energetischen Elektronen verloren. HEiektronenverlust verursacht eine
Felderhéhung im Plasma, was zur Instabilitaten Higieren Leistungsdichten flihren kann
[60, 155, 158, 171]. Die Entladung schlagt dab&obzeugt in diey-Entladung um.

5.4.7  Optimierte Behandlungsprozesse

Aus der oben durchgefuhrten Analyse des Einflussésher Parameter wie Gasfluss, seine
Zusammensetzung, Elektrodenabstand und zugeflheistubg konnen die folgenden

Schlussfolgerungen gemacht werden:

- zu einer signifikanten Erh6hung der Oberflachengieeeines Polymers in einem
Behandlungsprozess mittels einer drastischen Andedes polaren Anteils soll ein

chemisch aktives Plasma eingesetzt werden.

- zum Erreichen von hohen Werten der Oberflacheneneargd bei gleichzeitiger
Langzeitstabilitat der Behandlungseffekte bei karBehandlungszeiten sollen die
Prozesse mit einer hohen Leistungsdichte in derlaéimg und kleineren

Elektrodenabstanden gefahren werden.

- zur Erhohung der Oberflachenenergie mittels einedgkung des dispersen Anteils,
bei einer vernachlassigbar kleinen Bildung von LMWGQuf Substratoberflache,

sollen zur Behandlung Prozesse mit inerten Plasimaesetzt werden.

Daher wurde nach solchen Prozessen gesucht, weltineder durch einen hohen Anteil

eines molekularen Gases oder eine hohe Leisturigedién der Entladung die
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Oberflachenenergie eines polymeren Substrats ®gnif erhdhen koénnen. Der

Elektrodenabstand wurde zu 1 mm festgelegt.

Aus einer ganzen Reihe von Behandlungsversuchetiewetur diejenigen diskutiert, welche

einen stabilen Betrieb der Plasmaquellen ermdgihichl praktisch interessant sind.
5.4.7.1 Inertes Plasma

In Kapitel 4 wurde bereits der Einfluss des Dieldkims auf die normale Stromdichte einer
CCRF-Entladung untersucht. AuBerdem hat ein Diglekh eine stabilisierende Wirkung
auf die Entladung und macht den Bereich der Leggaimkopplung breiter [60]. Es wirkt wie
eine kapazitive Last, die in Reihe mit der Entlagligeschaltet ist. Da das PP-Band eine
Dicke von ca. 1 mm hat und selbst wie eine kleirspdzitat wirkt, wurde ohne weitere
Maflinahmen die Behandlung des PP-Bandes mit rélakign Leistungsdichten realisiert. Die

Ergebnisse einer Behandlung mit einem He-PlasnthigiAbb. 5.23 dargestellt.
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Abb. 5.23: Oberflachenenergie des PP-Bandes in rdgipkeit von der Behandlungs- (a) und der
Lagerungsdauer (b). He, Gasfluss 7000 sccm.

Es werden Werte der Oberflachenenergie von ca. BImmbereits nach einer Sekunde
Behandlungsdauer erreicht. Ein leichter Anstieg pearen Anteils kénnte auf die Bildung
von LMWOM sowie auf erst nach der Behandlung aldadé Prozesse in der Umgebungsluft
hindeuten (siehe Abschnitt 5.4.4.1). Die direktmaer Behandlung erzielten Effekte sind
resistent gegen Abwaschen (siehe Tab. 5.4), wasesd unwesentliche Bildung von
LMWOM auf der Oberflache hindeuten kann.
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Die Behandlungseffekte wurden nach einer Lagerusgsdvon tber 5 Monaten nahezu

vollstéandig eliminiert.

Tab. 5.4: Oberflachenenergie der behandelten PrdbsrPP-Bandes vor und nach einem Abwaschtest im

Vergleich.
= T nach Behandlung [mN/m] gewaschen [mN/m]
N Gasgemisch ° ¢
[wien] [s] s % v 2 e v
41,1 30,1 11 41,2 33,6 7,6
1| He (7000 sccm) 4,5 1
+8,7 +2,6 +6,1 +54 +3,3 2,1

Die Oberflachenenergie fallt innerhalb der erstencWé rasch ab. Dieses Verhalten ist
typisch fur die meisten im Plasma behandelten PetgmWas allerdings die Ursache eines
solchen Verhaltens ist, l&sst sich an dieser S&lfeGrund fehlender Informationen nicht

definitiv sagen. Dazu sind sicherlich weitere Ustehungen der Zusammensetzung der

oberen Polymerschichten notwendig.
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Abb. 5.24: Oberflachenenergie des PP-Bandes in Wdibkeit von der Behandlungsdauer. Ar, Gasfluss

5000 sccm.
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Daher kdnnen solche Plasmen z.B. in einetine Verfahren eingesetzt werden, wo keine
Oxidation der Oberflache und eine gute Haftung wichtpolaren Klebern oder Lacken
gewunscht ist. Anstatt He kann fiir die Behandlunmsgsse auch Ar eingesetzt werden (siehe
Abb. 5.24). Dabei konnen identische Behandlungkeffdeobachtet werden. Trotz einer
wesentlich  hoheren Leistungsdichte im Plasma lieger Sattigungswert der
Oberflachenenergie bei ca. 41 mN/m. Dies entspridetn qualitativen Bild des

Behandlungsprozesses mit inerten Plasmen (siehehAitis5.4.4.1).

5.4.7.2 O,-haltiges Plasma

Eine intensivere Oxidation der polymeren Oberfladhech aktivierten, atomaren Sauerstoff
ist der Kern der heutigen Koronatechnologie. DembBu von Sauerstoff in die oberen
Schichten des Polymers ermdglicht das Erreichensetin hohen Werten des polaren Anteils
der Oberflachenenergie. Die Oxidationsprozessdespigabei eine wichtige Rolle. Da die
chemische Aktivitat von angeregtem atomaren Sanfénsesentlich hdher als diejenige von
molekularem ist [21], sind die Prozesse der Bildung atomaren Sauerstoff in,Baltigen
Plasmen von besonderer Bedeutung. Die wichtigstakfionskanale in der Gasphase eines
O.-haltigen He-Plasmas wurden bereits oben diskuti@iehe Abschnitt 5.4.4.2).
Ausfuhrliche Informationen sowie Querschnitte sindder Literatur zu finden. Im einem
Edelgasplasma, wo die hochenergetische Metastamldanden sind, werden auch
PENNING-Reaktionen infolge ihrer sehr hohen Quargtd eine grof3e Rolle spielen [147,
154).

Es ist bereits bekannt, dass langere Behandlurnigezeit sauerstoffhaltigen Plasmen fir eine
intensivere Bildung von LMWOM auf der Polymerobéadhe sorgen. Darauf wurde in
einigen Arbeiten hingewiesen [14, 17, 45]. Die Wtsa hierfir konnte der bereits oben
erwahnte Effekt der Ansammlung von niedergewichtiegagmenten der Polymerkette auf
der Oberflache sowie ihre anschlieBende Oxidatimehd Sauerstoff sein. Daher wurden im
Rahmen dieser Arbeit kiirzere Behandlungszeitenmvaximal einigen Sekunden untersucht.
Die Ergebnisse einer Behandlung des PP-BandesimaineQ-haltigen He-Plasma sind in

Abb. 5.25 dargestellt.

Ein relativ hoher Sauerstoffgehalt in der Entladsioggt dafur, dass bereits innerhalb einer

Sekunde Behandlungszeit eine Oberflachenenergidilbten50 mN/m erreicht werden kann.



144 5. Anwendungen

Nach einer Lagerungsdauer von 5 Monaten liegt dierflachenenergie immer noch bei 42
mN/m. Dagegen wurden nach einer KoronabehandlungLuft bereits nach einer
Lagerungsdauer von 3 Monaten Wet85 mN/m erhalten [14, 26, 45, 94-96].
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Abb. 5.25: Oberflachenenergie des PP-Bandes in wdibkeit von der Behandlungs- (a) und der
Lagerungsdauer (b). He +(3%), Gasfluss 1000 sccm.

Eine Behandlung mit einemyaltigen Ar-Plasma wurde auch realisiert. Allegdirhat eine
Ar-Entladung einen wesentlich engeren Bereich deistungseinkopplung als eine He-
Entladung. Aufgrund einer niedrigeren Thermoleiiikeit von Ar wurden etwas hohere
Gastemperaturen in der Entladung beobachtet. Dektigskopische Messungen der
Gastemperatur in Ar in Arbeit [122] haben auch estérkere Gaserhitzung dokumentiert.
Infolge einer intensiveren Gaserwarmung entstehegersannte ionisations-thermische
Instabilitaten, welche zu einer Kontraktion der|&dting fuhren [73]. Daher sind wesentlich
hohere Gasflisse fur einen stabilen Betrieb mmdtwendig.

Die Stabilitatsbedingungen begrenzen auflerdem de@Ge@alt in der Entladung. Daher

lassen sich stabile Ar-Entladungen nur mit einegG@halt realisieren, der niedriger als bei
He-Entladungen ist. Niedrigere Werte der Oberflaemergie sind daraus die Folge (siehe
Abb. 5.26). Trotzdem sind Werte Gber 45 mN/m ina#steiner Sekunde Behandlungsdauer
erreichbar.

Die Erh6hung des polaren Anteils infolge einer Bild von LMWOM wurde bereits oben

diskutiert. Abwaschtests wiesen darauf hin, dagmrsbei kirzeren Behandlungszeiten von
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nur 0,1 s die Bildung von LMWOM fiir eine drastiscA@derung des polaren Anteils
verantwortlich ist. Die Behandlungseffekte lasseh siahezu vollstandig, wie nach einer

Behandlung mit lufthaltigen Plasmen, nach einem adxhtest eliminieren.
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Abb. 5.26: Oberflachenenergie des PP-Bandes in rdibkeit von der Behandlungs- (a) und der
Lagerungsdauer (b). Ar +,@L,6%), Gasfluss 3000 sccm.

Wie die Oxidation der Oberflache und insbesondéeBildung von LMWOM die Haftung

von Lacken und Klebern dabei beeintrachtigen kaathnoch untersucht werden.

5.4.7.3 Ny-haltiges Plasma

Das Aminieren der Oberflache wurde seit langer Zeiir Hydrophilierung im
Niederdruckbereich angewendet [91]. Behandlungert M-haltigen Plasmen unter
atmosphéarischem Druck sind bereits mit DBfrface dischargesowie APGD realisiert
worden. Die Bildung von amino- und imino-Gruppenf aler Oberflache erhéht die
Oberflachenenergie. Die Reaktionskinetik der Gasplanes Mhaltigen He-Plasmas wurde
bereits oben diskutiert (siehe Abschnitt 5.4.4A)Rer Elektronenstol3reaktionen spielen in
solchen Plasmen auch PENNING-Reaktionen eine droe [150, 154].

Stickstoffhaltige He-Entladungen sind wesentlicidfliger gegen Kontraktion als z. B.,O
haltige [28]. Stabile Entladungen mit einer Leiggsdichte tber 2,5 — 3 W/éund einem K
Gehalt von ber0,5% lassen sich nicht mehr realisieren. Die erreictbaWerte der
Oberflachenenergie sind dementsprechend niedrigjer.Ergebnisse einer Behandlung des
PP-Bandes in einemyMhaltigen He-Plasma sind in Abb. 5.27 dargestellt.
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Die begrenzte Leistungseinkopplung hat mit denitg#tisbedingungen einer-Entladung zu
tun. Kleine Beimischungen von Stickstoff kdnnenwigsentlich hohere Elektronendichten im
He-Plasma sorgen (siehe dazu [168]). AuRerdem zalge Berechnungen mit dem ,EEDF
Code*, dass die lonisationsfrequenz im Plasma berekleineren Beimischung von;N
relativ stark im Vergleich zu einer reinen He-Edtlag ansteigt.

In Kapitel 4 wurde bereits gezeigt, dass hoherektElaendichten im Plasma hdhere
lonendichten und somit ein hoheres elektrisched fretler Randschicht verursachen, was zu
einer Kontraktion oder einem Ubergang in eip&ntladung infolge eines sogenannten
.pburchschlages” der Randschicht fihren kann (s#sib&chnitt 4.3.4).
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Abb. 5.27: Oberflachenenergie des PP-Bandes in Adibkeit von der Behandlungsdauer. He +{N3%),
Gasfluss 1000 sccm.

Die Zugabe von kleinen Mengen Stickstoff zum Argarkt dagegen stabilisierend. Die mit
dem ,EEDF Code" berechnete lonisationsfrequenz iasrRa sinkt, was auch zu vermuten
war. Der Einfluss des Molekulargases auf die Idiosafrequenz in einer CCRF-Entladung
in einem Edelgas wurde bereits in Abschnitt 4.3.kkwtiert. Daher wurden die
Behandlungsprozesse mity-Naltigen Ar-Entladungen mit hdheren Leistungsdiohtiim
Plasma realisiert (siehe Abb. 5.28).
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Abb. 5.28: Oberflachenenergie des PP-Bandes in rdipkeit von der Behandlungs- (a) und der
Lagerungsdauer (b). Ar +,iD,3%), Gasfluss 3000 sccm.

Bereits nach einer Behandlungsdauer von 0,1 s wéfderte tiber 52 mN/m erreicht. Nach
einer Lagerung von 1 Monat bleibt eine Oberflacinengie von tber 38 mN/m erhalten. Die
Abwaschtests zeigen, dass die Behandlungseffekte stabil genug sind (Tab. 5.5). Die
Ursache hierfur ist noch unklar. Der Einsatz vomagddiostiken zur Analyse der chemischen

Zusammensetzung der Oberflache kénnte dabei déleidh sein.

Tab. 5.5: Oberflachenenergie der behandelten PrdberPP-Bandes vor und nach einem Abwaschtest im

Vergleich.
= T nach Behandlung [mN/m] gewaschen [mN/m]
N Gasgemisch ° R °
[Wicnr] [s] 2 v Ve Ys v yE
52,6 28,5 24,1 35,7 30,4 53
2| Ar+N,(0,3%) 8 0,1
+8,7 +25 +6,2 +2,6 +2,0 +0,8

5.4.7.4 H,0O-haltiges Plasma

Die Prozessgase (Ar und He) wurden durch eine nasd#&r gefillte Glasflasche geleitet. Der
Gehalt des Wasserdampfes im Gasgemisch wurde au=eitlechen Gewichtsabnahme der
Glasflasche bestimmt. Um die Kondensation des Wdasgpfes in dem System zu

vermeiden, wurden die Gasleitungen inklusive Plagrebe JeMPS-200 mit einem
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Thermoband auf ca. 30° C konstant gehalten. DiesMesicherheit bei der Bestimmung des
Wassergehaltes im Gasgemisch bedingt durch kleiempé€raturschwankungen an den

Gasleitungen sowie den statistischen Fehler |lagr 456.

Wasser hat einen starken Einfluss auf die PlasretikinDie Bildung von negativen lonen

H™ verursacht eine Felderhdhung im Plasma. Die gemesssehr hohen Werte der
Durchbruchs- sowie Betriebsspannung (siehe Kapgijebestéatigen dies. Eine wesentlich
kleinere Randschichtdicke als in-Qund N-haltigen Plasmen kénnte auf einen Einfluss der
Bildung von negativen lonen auf den Stromtranspoder Entladung hindeuten. In solchen
Plasmen wurde bereits experimentell eine Verkleimgrder Randschichtdicke beobachtet,
die auch theoretisch vorhergesagt wurde [60]. B&arsacht wesentlich héhere lonendichten
sowie ein hohes elektrisches Feld in der Randsthssh relativ hohen Leistungsdichten von
ca. 10 - 15 W/crneigen solche Entladungen zur Filamentbildung, siesHomogenitat der
Behandlung beeintrachtigt. Eine kleine Zugabe viickStoff in die Entladung ermaglicht die
Leistungseinkopplung bis zu 19 W/€mu erhéhen.
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Abb. 5.29: Oberflachenenergie des PP-Bandes in wdibkeit von der Behandlungs- (a) und der
Lagerungsdauer (b). He +@ (3%) + N (1%), Gasfluss 1000 sccm.

Die Ursache dieses Stabilisierungseffektes ist noobeklart. Im Gegensatz zu CCRF-
Entladungen machen bereits sehr geringe Mengervabekulargasen wie Noder Q in der
He-Entladung eine homogene Behandlung mit APGD&htnmdglich [172]. Dies macht

CCRF-Entladungen in Edelgasen besonders interessant
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Bereits nach 0,1 s Behandlungszeit werden Obe#dlémmergien Gber 50 mN/m erreicht.
Nach einer Lagerungszeit von tber 5 Monaten bleitvente Gber 42 mN/m erhalten. Sogar
nach einem Abwaschtest bleiben Werte Uber 42 mNésteben. Eine langere Behandlung
von 0,5 s ermdglicht Werte von uber 60 mN/m zu ielnen (siehe Abb. 5.29a).
Behandlungen mit pD-haltigen Ar-Entladungen wurden auch realisiertwds hodhere
Gasflisse und ein zusatzliches Dielektrikum alsakdjve Last zwischen den Elektroden
erméglichten, Entladungen mit einer Leistungsdichbe bis zu 10 W/cfzu realisieren
(siehe Abb. 5.30).
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Abb. 5.30: Oberflachenenergie des PP-Bandes in #dgigkeit von der Behandlungsdauer. Ar 30H3,8%),
Gasfluss 3000 sccm.

Werte von tiber 60 mN/m werden bereits nach 0,5ejobt. Die Langzeitstabilitat ist etwas
schlechter als nach einer Behandlung mit einer hiaBung und beim Abwaschtest
schneiden die Proben auch etwas schlechter abe(Jieh. 5.6). Die ca50% geringere

Leistungsdichte in der Entladung kann dafir diealdine sein.

Aufgrund einer hervorragenden Entladungsstabigiglang es, eine He-Entladung mit einem
Wassergehalt von mehr al®% zu realisieren. Auf Grund einer sehr hohen Gaséeatur
war allerdings eine statische Behandlung von PRiBacht mdglich. Innerhalb der kiirzesten
Behandlungszeit von 0,1 s wurde die OberflacheBdesles bereits zum Aufkochen gebracht.
Prinzipiell kdnnten jedoch Prozesse mit einem hokéassergehalt im Plasma fir eine
schnellein-line Behandlung geeignet sein.
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Tab. 5.6: Oberflachenenergie der behandelten PrdbsrPP-Bandes vor und nach einem Abwaschtest im

Vergleich.
P T nach Behandlung [mN/m] gewaschen [mN/m]
N Gasgemisch ? °
[wiem | s] s v e Vs s v
53,0 28,3 247 42,4 28,8 13,6
1| He+HO+N 19 0,1
+6,4 +2,3 4,1 +9,3 +4,1 +5,2

5.4.8 Behandlung von PP-Membranen

Die Ergebnisse einer Behandlung einer PP-Membriadars Abb. 5.31a dargestellt.
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Abb. 5.31: Oberflachenenergie der PP-Membrane imdAbigkeit von der Behandlungs- (a) und der
Lagerungsdauer (b). He +@ (3%) + N (1%), Gasfluss 1000 sccm.

Trotz einer sehr hohen Sensibilitdt dieses Werkestojegen thermische Belastungen konnte
eine beschadigungsfreie Behandlung mit einei®@/N,-haltigem He-Plasma bei einer relativ
hohen Leistungsdichte durchgefuhrt werden. Mitt@fgischer Untersuchungen mit Hilfe
eines optischen Mikroskops konnten keine lokales€imelzungen oder Verfarbungen der
Oberflache festgestellt werden. Innerhalb der ersi® s wird eine Sattigung der
Oberflachenenergie bei einem Wert von Uber 72 mMfreicht. Beide Anteile der
Oberflachenenergie werden dabei verandert. Eikestaknstieg des dispersen Anteils weist

auf eine spezifische Zusammensetzung dieses W#dssthin. Nach einer Lagerung der
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Proben tiber 5 Monate zeigt sich keine signifikaiiiderung des energetischen Zustandes der

Oberflache (siehe Abb. 5.31b).
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Abb. 5.32: Oberflachenenergie der PP-Membrane imdAbigkeit von der Behandlungs- (a) und der
Lagerungsdauer (b). Ar +,iD,3%), Gasfluss 3000 sccm.

Die Ergebnisse einer alternativen Behandlung mieémi N-haltigen Ar-Plasma sind in Abb.

5.32 dargestellt. Trotz einer niedrigeren Energsesiaveisen auch diese behandelten Proben

eine gute Langzeitstabilitat auf (siehe Abb. 5.32b)

Tab. 5.7: Oberflachenenergie der behandelten PrddeRP-Membrane vor und nach einem Abwaschtest im

Vergleich.
= T nach Behandlung [mN/m] gewaschen [mN/m]
N Gasgemisch ° R °
[wicm] [s] Vs ve Ve Vs Ve V2
73,0 30,5 42,4 7.9 7,6 0,3
1| He+HO+N, 5,7 10
+7,6 +4,2 3,5 +4,7 4,1 +0,8
71,0 32,1 39,0 5,8 5,7 0,1
2 Ar + N, 24 10
7,2 +3,9 3,3 =0, +0,7 +0,5

Allerdings werden die erzielten Behandlungseffekteach einem Abwaschtest nahezu

vollstandig eliminiert (siehe Tab. 5.7). Die Grunfle dieses Verhalten kdnnten in der

spezifischen Zusammensetzung sowie Beschaffeniesesi pordsen Werkstoffes liegen. Die



152 5. Anwendungen

Ursache dieses Phénomens ist noch ungeklart untesteht hier definitiv noch ein

Forschungsbedarf.

5.4.9 Behandlung von PP-Folie

Die Behandlungsergebnisse einer kommerziell erblé¢th PP-Folie mit einem J@-haltigen
He- sowie N-haltigen Ar-Plasma sind in Abb. 5.33 und Abb. 5.84rgestellt. Die
Behandlungseffekte zeigen relativ gute Stabilitéit diner attraktiven Energiedosis unter 1
Jicnt. Die Oberflachenenergie bleibt iiber 38 mN/m ina#isteines Monats der Lagerung.
Hohere Werte der Oberflachenenergie Uber 50 mN/maus kdénnen bereits nach einer

Behandlungszeit von 1 s erreicht werden.

— 6C T T T T T T T T 'g 6C T T /I T T T

= — Behandlungsdauer 0,1 s

% s L % E,= 0,9 Jcrh

— I = ——y—m—y oy

Q 40r T D 4ot i\ 4

: ° | L. \i

@ ool 1 ;\ — e

5 5 )

Qo Z @ 20 -

3 P, =9 Wicni S {‘)

T LI = oo——0— 0

- )

o] 1 N 1 N 1 N 1 N 1 o] O 1 . 1 yn 1 .

O 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 O 0 30 150 18(
a) Behandlungsdauer [s] b) Lagerungsdauer [d]

Abb. 5.33: Oberflachenenergie der PP-Folie in Algigkeit von der Behandlungs- (a) und der
Lagerungsdauer (b). He B (3%) + N> (1%), Gasfluss 1000 sccm.

Die Stabilitdt der Behandlungseffekte nach einemvédrhtest (siehe Tab. 5.8) ist genauso
mangelhaft wie bei Behandlungen von PP-Band bechge Leistungsdichten. Bei einer
Dicke von 30um gestaltet sich die Behandlung dieser Folien lbéiehen Leistungsdichten

und somit bei hohen thermischen Belastungen insskagn Betrieb etwas komplizierter.

Kirzere Behandlungszeiten als 0,1 s lassen sicht renfach durch das Pulsen des
Generators realisieren. Prinzipiell soll aber deh&ndlung bei héheren Leistungsdichten in
einem in-line Prozess mdglich sein, da durch die Steuerung aderfgeschwindigkeit

wesentlich kirzere Behandlungszeiten erreicht werkiénnen und somit die thermische



5. Anwendungen 153

Belastung der Folie minimiert werden kann. Da lisrdie 0. a. Ergebnisse einer statischen
Behandlung viel versprechend sind, wurde im Rahrdeser Arbeit auf eine weitere

Optimierung und eina-line Behandlung verzichtet.
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Abb. 5.34: Oberflachenenergie der PP-Folie in Algigkeit von der Behandlungs- (a) und der
Lagerungsdauer (b). Ar +,0,3%), Gasfluss 3000 sccm.

Tab. 5.8: Oberflachenenergie der behandelten PrdeerPP-Folie vor und nach einem Abwaschtest im

Vergleich.
= T nach Behandlung [mN/m] gewaschen [mN/m]
N Gasgemisch ° R °
[Wicnr] [s] 2 v Ve Ys v yE
42,1 25,3 16,9 31,2 29,2 2,0
1| He+HO+N 9 0,1
+34 +1,4 +2,1 +2,2 +15| 09
45,6 25,5 20,1 30,4 28,2 2,2
2 Ar+ N, 2,4 0,1
+8,3 31 53 +3,5 +1.3 +2,3

5.4.10 Zusammenfassung und Vergleich mit anderen Behandlungsverfahren

Im Rahmen dieses Kapitels wurde der Einfluss solé¢terameter wie Anordnung sowie
Abstand und Konfiguration der Elektroden, Gasflusd seine Zusammensetzung, zugefuhrte

Leistung und Energiedosis auf die Charakteristikeines Behandlungsprozesses wie
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Behandlungsgeschwindigkeit und Langzeitstabilitér dBBehandlungseffekte untersucht.
Anderungen der Oberflachenenergie der polymerenflabbee insbesondere ihrer polaren

sowie dispersen Anteile lagen im Mittelpunkt dertétsauchungen.

Durch eine Analyse der Zusammenhange zwischen d¢laddngseigenschaften und den
beobachtenden Behandlungseffekten und unter Eigbéeubereits bekannten Erkenntnisse
aus der Literatur wurde ein qualitatives Modell Betvandlungsprozesses erstellt.

Durch die gezielte Wahl von Prozessparametern wuede Beispiel der Behandlung von

Bandern und Folien optimierte BehandlungsprozessePP-Werkstoffen vorgeschlagen.
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Abb. 5.35: Oberflachenenergie

Energiedosis [J/cth

in Abhangigkeit vorer dEnergiedosis. Zusammenstellung der

unterschiedlichen Behandlungsverfahren von PP .edekeit (CCRFpa-Form): 1- He + HO + N,, 2-Ar + H,0,

3- Ar + Ny; Literatur: 4- DC diffuse glow (remote, Luft +,8) [17], 5- AC barrier corona (Ar) [17], 6- Korona
(Luft) [45], 7- Korona (Luft) [96], 8- Korona (Luft[84], 9- APGD (N) [26], 10- Korona (Luft) [94]. Werte
unter 38 mN/m sind nicht industriell relevant [84].

Die durchgefuhrten Untersuchungen haben gezeigg deea-Form der CCRF-Entladungen

als konkurrenzfahig im Vergleich mit den bereit&domten Behandlungsverfahren angesehen

werden kann. Die Behandlungsprozesse konnen in buomgsluft ohne Einsatz von

zusatzlichen Vakuumkomponenten und aufgrund ihremeéfenitat sowie hohen Stabilitat
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bei relativ hohen Beimischungen von molekularene@asd mit niedrigeren Gasflissen als
z. B. fur APGD’s [26] betrieben werden. Bereits aelmem Gasverbrauch von lediglich
0,1 I/min sind Behandlungsprozesse von PP-Band emem lufthaltigen He-Plasma

realisierbar.

Aus der Zusammenstellung der unterschiedlichen B#ibagsverfahren von PP-Werkstoffen
in Abb. 5.35 ist zu sehen, dass im Rahmen dieskeeifoptimierte Behandlungsprozesse im
Bereich hoherer Oberflachenenergien (> 60 mN/m) ewtlish effizienter beziglich

Energieaufwandes als z. B. klassische Koronaenitpetusind

Beziglich der Langzeitstabilitat der Behandlungtée die optimierten Prozesse drei
Verfahren an, die eine dauerhafte Hydrophilierueg ¢P-Bandes Uber 5 Monate hinaus
ermoglichen (Abb. 5.36).
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Abb. 5.36: Oberflachenenergie in Abh&ngigkeit voagérungsdauer. 1- He +,®, Ep = 0,9 J/crfy
2- He + Q (5%), Ep = 3,5 Jlcfy 3- Ar + N, (0,33%),Ep = 0,8 J/crfi 4- He + Q (5%), Ep = 7 J/cr,
5- He + HO + N, Ep = 1,2 J/cr Werte unter 38 mN/m sind nicht industriell relew§84].

Somit sind diese Entladungen durchaus konkurrergfah
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Eine Ubersicht der Behandlungsverfahren von Polgmén Kapitel 1 hat gezeigt, dass
plasmaunterstitzte Behandlungsprozesse umweltfiehed als z. B. konventionelle
chemische Verfahren sind. Die niedrigeren Kosterd wine hohere Effizienz der
Energieumsetzung als z. B. bei Beflammung, lonahbktrsowie Laserbestrahlbehandlung
haben dafur gesorgt, dass Plasmaprozesse heutzitagelen Industriebereichen fest
integriert sind.

Unter den Plasmaverfahren gewinnen seit einiger Zi®mizesse bei atmospharischem Druck
immer mehr an Bedeutung. Das Einsparen teuerer Wakomponenten macht diese
Prozesse besonders attraktiv. Die in Kapitel 2 hiyetiihrte detaillierte Ubersicht der
anwendbaren Behandlungsverfahren zur Modifikatibtyd¢ophilierung) von polymeren
Oberflachen mit Plasmen bei atmosphéarischem Drutibglichte eine gewisse Vorstellung
Uber den Trend in dieser Sparte der Plasmatecheolng gewinnen. Es wurden die
Besonderheiten, sowie die Vor- und Nachteile dezedhen Verfahren diskutiert.

Die Analyse der in der Literatur vorhandenen Ddtanh allerdings gezeigt, dass noch bis
heute viele Probleme bei Hydrophilierung von Polggnenicht geldst sind. Dazu gehoren vor
allem die Beschadigung der Substratoberflache, relativ hoher Energiebedarf zum
Erreichen von hohen Hydrophilierungsgraden und sidhlechte Langzeitstabilitat der
Behandlungseffekte sowie die ungleichmaliige Beluagdder Oberflache. Hieraus ergab
sich eine Richtung, in welcher die Suche nach n&atrandlungsverfahren erfolgen sollte.
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Es wurden hochfrequenzangeregte, kapazitiv gektgppésmaquellen gebaut, die homogene
und stabile Entladungen in He und Ar mit Beimisaem von einigen Prozent von
molekularen Gasen wie ;NO, und Wasserdampf erlauben. Die Quellen sind prieltip
skalierbar, wie anhand der LJeMPS (siehe Kapiteb&eigt wurde. Der Betrieb dieser
Quellen mit He, Ar sowie mit Gemischen mit Molekgliasen ermdoglicht, flache
Polymersubstrate mit einer Flache von bis zu 32 xnm bei atmospharischem Druck zu
behandeln.

Durch die Anwendung von relativ einfachen Diagriaegthoden wurden die wesentlichen
Plasma- sowie Randschichtparameter der CCRF-Emiggiuin He ina- sowie y-Form
ermittelt. Dieniedrigere Zind- sowie Betriebsspannungen von emi00 V sind definitiv
ein klarer Vorteil dieser Entladungen gegentbereegm konventionellen Entladungstypen
wie z. B. DBD- oder Koronaentladungen, welche netrgbsspannungen von mehreren kV
betrieben werden (siehe Kapitel 2). Die ermittelteniungstragerdichten sowie die Dichten
von metastabilen angeregten Atomen im Plasma voigesi 10* - 10 cm® und die
niedrigeren Gastemperaturen sind typisch fur riicbtmische Entladungen bei
atmospharischem Druck. Eine gute Ubereinstimmunigchen den experimentellen Daten
und Modellrechnungen spricht fur die Anwendbarkdigr verwendeten Modelle zur
Beschreibung der Physik der CCRF-Entladungen ibéi@tmosphéarischem Druck.

Die ermittelten Randschichtparameter eiagfntladung in He sowie ihre Abhangigkeit vom
Druck haben gezeigt, dass fur eine korrekte Bestingnder Randschichtparameter wie
lonendichte und Randschichtdicke die lonen und seakundare lonisationsprozesse in der

Randschicht einax-Entladung mitbertcksichtigt werden mussen.

Modellrechnungen und experimentelle Untersuchurigdren gezeigt, dass dieForm der
CCRF-Entladungen aufgrund einer niedrigeren Gasteayr, hohen Elektronendichte bei
einer mafigen Energieeinkopplung im Plasma zur B#lbag von Polymeren gut geeignet
ist. Eine hohe Dichte von Metastabilen in Edelgasplen von bis zu einigent@m?® sorgt
fur eine Behandlung von Polymeren bei relativ ldeiBildung von LMWOM auf der
Substratoberflache. DyeEntladungen kénnen aufgrund ihrer sehr hohen wegstdichte im
Plasma und daher einer hohen Gastemperatur eMeftitusthnelleran-line- sowieremote

Prozesse eingesetzt werden.
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Die untersuchten Zusammenhange zwischen dem Gasitusden Behandlungseffekten von
PP-Band haben auf eine entscheidende Rolle der u&asmensetzung im
Behandlungsprozess hingewiesen. Die durchgeflulifdn-Messungen sowie Abwaschtests
und die Analyse der Anderungen der polaren- sowigetisen Anteile der Oberflachenenergie
haben auf qualitative Unterschiede in der Kinetk 8ehandlungsprozesses hingewiesen. Die
Edelgasplasmen, auf Grund ihrer chemischen Inérth@igen in einem Behandlungsprozess
in erster Linie fur eine Veranderung des disperfateils der Oberflachenenergie. Der
Einsatz von Edelgasplasmen von He oder Ar ermdgliciittiere (ca. 42 mN/m)
Hydrophilierungsgrade von PP-Band zu erzielen. &ielten Behandlungseffekte zeigen
dabei eine gute Stabilitdt gegen das Abwaschenspyropanol. In Plasmen mit dem Zusatz
von Molekulargasen wie NO, sowie von Wasserdampf werden chemisch aktive Réalik
Form von angeregten N- und O-Atomen, OH-MolekUlewis lonen produziert, welche auf
Grund ihrer hohen Reaktionsfahigkeit intensiver aeiiter Polymeroberflache reagieren und
daher hohere Hydrophilierungsgrade Gber 60 mN/ndglichen.

Der Einfluss der eingekoppelten Leistung sowie delektrodenabstandes auf die

Behandlungseigenschaften hat gezeigt, dass gegigekirodenabstande ginstiger in Bezug
auf die Effizienz der Energieumsetzung in einem a@ellungsprozess sind. Geringere
Elektrodenabstande sorgen fur einen intensiveresshlon aktiven Teilchen aus dem Plasma
zur Substratoberflache bei gleicher in der Entladumgesetzter Energie (siehe Kapitel 5). Es
durfen allerdings nicht beliebig kleine Elektrodesi@nde gewéhlt werden, da die
Stabilitatsbedingungen der CCRF-Entladungen in defform dabei gestort werden.

AulRerdem sind Elektrodenabstédnde unter 1 mm pchkitieht sinnvoll.

Der Einfluss der Elektrodenbohrungen auf die Stichtd sowie die Behandlungseffekte hat
keinen definitiven Hinweis fur das Auftreten einkesnventionellen HCE's geliefert. Die
beobachteten Effekte wurden mit einem sogenanraeHGE" verknUpft (siehe Kapitel 5).
Dieser Effekt machte sich durch optische Beobag@nrund Behandlungen bemerkbar. Der
Unterschied in der Oberflachenenergie bei der Bélaag von PP-Band unter dem Einfluss
des 0. g. HCE’s betrug maximal bis zu 10 mN/m (si@bschnitt 5.4.5).

Auf Grund der gewonnenen Erkenntnisse wurde einpleisn qualitatives Bild des
Behandlungsprozesses von Polymeroberflachen mittatsnen der CCRF-Entladungeruoin

Form vorgeschlagen.
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Durch die gezielte Wahl der Parameter wurden opp¢intdedingungen des statischen

Behandlungsprozesses von flachen Polypropylen-Waf&a gefunden.

Durch die Beimischung von molekularen Gasen wie@4 und Wasserdampf zu He bzw. Ar
wurden optimierte Prozesse vorgeschlagen, dieibeirerelativ kleineren Energieverbrauch
hohe Werte der Oberflachenenergie von Gber 60 méimiglichen. Die Prozesse bieten
aulerdem die dauerhafte Behandlung von PP-Werkstaifin Beispiel der Behandlung von
Folien, Membranen, sowie Bandern. Die erzieltereBngsse bezuglich der Hydrophilierung
von PP-Werkstoffen, insbesondere PP-Béndern habenKdnkurrenzfahigkeit dero-
Entladung aufgezeigt. Die erzielten Behandlungemeron 0,1 s sowie die Energiedosen von
einigen J/crhzum Erreichen von Werten der Oberflachenenergieido@r 60 mN/m sind sehr

attraktiv und konkurrenzfahig im Vergleich mit bisestablierten Verfahren.

6.1 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiuihrten Untdmsagen haben die wesentlichen
Eigenschaften und das Potential der CCRF-Entladunge a-Form bezuglich der
Hydrophilierung von flachen Polypropylen-Werkstoffaufgezeigt.

Mit Hilfe der durchgefuhrten experimentellen sowieoretischen Untersuchungen konnte der
Einfluss solcher Parameter wie Gasfluss, seine rAmsmnsetzung, eingekoppelte Leistung
sowie Elektrodenkonfiguration auf die Entladungeegghaften aufgezeigt werden. Mit Hilfe
der angewendeten Diagnostikmethoden sowie derdtisthhen Modellrechnungen konnten
die Entladungseigenschaften der CCRF-EntladungerHarm mit den Behandlungseffekten
verbunden werden. Ein simples qualitatives Modeds dBehandlungsprozesses wurde

vorgeschlagen.

Zum tieferen Verstandnis der komplexen VorgadngeZdsammenwirkung zwischen Plasma
und Polymer sind allerdings Analysen weiterer FségJeingen notwendig. Zum ersten
Problem gehort die Untersuchung der Mechanismepldsmachemischen Reaktionen in der
kondensierten Phase, insbesondere die Bestimmungld®een Teilchen, die mit dem

Polymer reagieren, und der kinetischen Charakilerggr Zusammenwirkung [83]. Solche
Aufgaben sind sehr komplex, da die zu untersuchrend@gange in Nanometer dinnen,

oberflachennahen Schichten ablaufen. Dazu ist diawehdung von sensiblen
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Diagnostikmethoden wie z. B. XP&ay photo electron spectroscgpynd SIMS §econdary

ion mass-spectromedtgehr sinnvoll.

Eine weitere Fragestellung betrifft die Untersuapder Mechanismen der plasmachemischen
Vorgange in der Gasphase, insbesondere die Bestigaer wesentlichen Reaktionen, die
den Teilchenfluss zur Oberflache beeinflussen. Biedlt ebenfalls eine sehr komplexe
Aufgabe dar. Dazu kdnnten weitere Diagnostikmethodee z. B. OES dptical emission
spectroscopy LIF (laser indused fluorescenceder CRS davity ringdown spectroscopy

angewendet werden.

Die beiden Problemstellungen sind kaum voneinarmertrennen, da das Plasma ein
selbststandig regulierendes System darstellt. Désnpachemische Aktivitdt hangt dabei
selbst von der Geschwindigkeit der im System abkladén Reaktionen ab. Das heifl3t, dass die
beiden Phasen (kondensierte und Gasphase) sicinsggtige beeinflussen. Daher kann die
Bewadltigung dieser Probleme nur durch LOsung diesesnplexen Systems der
Aufgabenstellungen unter Einsatz der o. a. und engit Diagnostikmethoden und

numerischer Modellrechnungen erfolgen.

Im Rahmen der Suche nach weiteren Behandlungsgezeson Polymeren sollten
Modifikationsprozesse mittels einer Beschichtundgersucht werden. Als ein maoglicher
Prozess konnte der Beschichtungsprozess mit acetgtier methanhaltigen He- oder Ar-
Gemischen angesehen werden. Einige Arbeiten dasiiein der Literatur zu finden [1, 2].
Erste Vorversuche im Rahmen dieser Arbeit zur Bebtimg von PP-Band in einer He-
Entladung mit 1% Acetylen-Beimischung haben positirgebnisse geliefert. Es lassen sich
Oberflachenenergien von tber 50 mN/m mit relatiedngem Energiebedarf von einigen

J/cnf realisieren.
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