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3.1. Der Plasma Reaktor

Die Plasmapolymerisation wurde in einer vom Labor VI111.23 (BAM) selbstkonstruierten,
zylindrischen Plasmakammer durchgefuhrt. Der Plasmareaktor ist Uber eine Schleuse mit
der XPS-Analysenkammer verbunden, so dass die Proben ohne Luftberiihrung, untersucht

werden kénnen. Der Basisdruck der Plasmakammer liegt bei 10° Pa.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung des Aufbaus des Plasmareaktors und der
Verbindung zur XPS-Analysenkammer. Mit: 1 Pumpen, 2a Probeneingang zur Schleuse, 2
Probendurchgang mit Ventil, 3 Sputter Gun, 4a Einleitung von Styroldampf, mit
Nadelventil zur Dosierung, 4b Einleitung von gasformigen Monomeren mit Gasflussregler,
5a RF Einkopplung, 5b Halterung fir Alkalimetalldispenser, 5c Substrathalter, 6

Rontgenrdhre und 7 elektrostatischer Energieanalysator und Detektor .

Das Plasma wird mit Hilfe des HF-Generators CESAR und einem zugehdrigen
Anpassgerdt VM 1500 (beides: Dressler, Stolberg, D) erzeugt. Die Pulsfrequenz kann bei

diesem Gerd zwischen 10 und 10* Hz gewé&hlt werden und das Tastverhdltnis kann
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zwischen 0,1 und 0,9 variiert werden. Die Leistung kann zwischen 1 W und 550 W
eingestellt werden. Die Plasma Impulse wurden tber eine Aluminium-Elektrode in den

Reaktor eingekoppelt. Eine zweite Aluminium-Elektrode dient als Masse.

RF Plasma
Impuls Frequenz: 10° Hz
fon _ Tastverhdltnis: 0.1 Abbildung 10:  Schematische
Darstellung der verwendeten HF-
Plasma-Pulsfolge.
t=1ms Die Frequenz des HF Plasmas
betragt 1356 MHz.  Die
RF Plasma . .3
Dunkelzeit Pulsfrequenz liegt bel 10° Hz und
Lo L das Tastverhdtnis betragt 0,1.
0:0 ' 0:5 ' 1:0 ' 1:5 ' 2:0
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Man erreicht mit den in Abbildung 10 angegebenen Parametern ein sogenanntes
»asymmetrisch gepulstes Plasma* mit kurzen Plasma-Impulsen to,n = 0,1 ms und langeren
Dunkelzeiten tyr = 0,9 ms. Die Plasma-Ilmpulse werden vom HF-Generator in der in
Abbildung 11 schematisch dargestellten Rechteckform erzeugt. Aufgrund von Einschwing-
und Abklingphasen des Plasmas entstehen abgerundete, wellenférmige Pulsformen [111.1].
Die in dieser Arbeit angegebene Leistung Weseiv Wurden nach der Formel 7 (Kapitel 2)
berechnet. Wenn keine anderen Angaben gemacht werden, wurden Acetylen, 1,3-Butadien
und Ethylen bei 4 Wegeaiv polymerisiert. Das Monomer Styrol wurde bei 3 Westexiiv
abgeschieden (die Energie konnte etwas niedriger gewahlt werden, da die Abscheiderate
grofder ist).

3.2. DieMonomere

Acetylen, Ethylen und 1,3-Butadien

Die Plasmapolymerisation der Monomere Acetylen, Ethylen und 1,3-Butadien wurde bei
einem Gasfluss von 20 sccm bis 21 sccm durchgefiihrt, so dass sich ein konstanter Druck
von 8 Pa in der Plasmakammer einstellte. Der Gasfluss wurde mit Hilfe eines
elastomergedichteten Gasflussreglers Modell 1179 und eines mikroprozessorgesteuerten
M ehrkanal steuergerates des Typs 647 (beides: MKS Instruments, Minchen, D) kontrolliert
und geregelt [111.2]. Die Reinheit der Gase Acetylen (Messer-Griesheim AG, Berlin, D),
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Ethylen (Linde AG, Berlin, D) und 1,3-Butadien (Messer-Griessheim AG, Berlin) war
jeweils besser als 99,5%. Das Acetylen war in Aceton stabilisiert, was zu geringem
Sauerstoffgehalt in den entsprechenden Schichten fuhrte.

Syrol

Zur Plasmapolymerisation wurde 99%iges Styrol (Styrol zur Synthese, Merck-
Schuchhardt, Minchen, D) eingesetzt. Das flissige Monomer wurde anfanglich mittels
eines beheizbaren Dampfflussreglers Modell 1152C (MKS Instruments, Minchen, D),
welches vom Hersteller auf Styrol kalibriert worden war, bel einem konstanten Fluss von
20 sccm dosiert. Zur Steuerung des Dampfflussreglers wurde ebenfalls das Mehrkanal gerét
Typ 647 eingesetzt. Wegen apparativer Schwierigkeiten wurde das Styrol beim
Uberwiegenden Teil der vorgestellten Ergebnisse mit Hilfe eines Nadelventils eingelassen,
so dass sich ein Druck von 8 Paim Plasmareaktor einstellte. Das fllissige Monomer wurde
in beiden Fallen in einem Rundkolben mittels Wasserbad auf 50°C erhitzt und Uber eine
auf 60°C temperierte Edelstahlleitung in den Reaktor eingeleitet.

3.3. Metalldotierung der Plasmapolymere

Zur Dotierung der Plasmapolymerschichten wurden Alkalimetalldispenser der Firma
SAES Getters (Milano, 1) eingesetzt. Alkalimetalldispenser sind  kleine
Alkalimetallguellen, die normalerweise zur Herstellung von photosensitiven Oberfl&chen
von Photokathoden eingesetzt werden. Sie bestehen aus wasserfreien Alkalimetallsalzen
der Chromsaure mit der allgemeinen Formel Me,CrO, und dem Reduktionsmittel , St 101°
(Zr 84% - Al 16%), das zusdtzlich kontaminierende Gase irreversibel absorbiert. Die
Reaktionsmischung befindet sich in einem trapezoiden Metallgehduse (Abbildung 12).
Die Dispenser ermdglichen:

e Die Abscheidung reiner Alkalimetallfilme

e Einereproduzierbare Kontrolle der Metallabscheidung mittels Stromfluss

e Einsetzbarkeit im Ultrahochvakuum

Um den Alkalimetalldampf freizusetzen, wurde jeder Dispenser mit Hilfe eines Stromes
von 8 Ampere erhitzt. Dabei wurden Temperaturen zwischen 550°C und 850°C erreicht.
Es wurden entweder zwel ,17 FT* Dispenser parallel geschaltet oder funf ,12 FT*
Dispenser (siehe Tabelle 4 und Abbildung 12) in Reihe betrieben, um hinreichend grol3ee
Mengen des Metalls abzuscheiden.
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Die Reihenschaltung musste aufgrund der Leistungsbegrenzung der programmierbaren
Stromquelle (Modell TSX1820P, Thurlby-Thandar, Huntingdon/Cambridgeshire, UK) und
der Vakuumdurchfihrung gewahlt werden.

Abbildung 11. Schematische Darstellung eines Alkalimetalldispensers. In der grof3en
Teildarstellung ist die Gesamtansicht gezeigt, wdhrend die kleine Teildarstellung den
aktiven Teil und die Offnung in der Seitenansicht darstellt. Die Offnung ist mit einem
dunnen Draht verschlossen. Mit: A Aktiviange und FT Endstiicklange (siehe Tabelle 4).

Tabelle 4. Daten der verwendeten Alkalimetalldispenser:

Lithium Natrium Kalium
Li/NF/12FT10+10 | Na/NF/17FT10+10 | K/NF/17FT10+10
Aktivliange A [mm] 12 17 17
Endstucklange FT [mm] 10 10 10
M etallgehalt [mg] 0,8 24 4,1
Aktivierungsstrom [Amp] 8 8 8
Standzeit [min] 20 20 20
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Abbildung 12: Schematische Darstellung

der  Versuchsanordnung zur  Metall-

] / ] dotierung.

Mit: 1 Alkalimetalldispenser, 2 Aluminium-

HF-Elektrode, 3 Aluminium-Masse-
Elektrode, 4 Probenhalter mit Substrat und
3 2 5 Plasma.
4 ||
4

3.4. Allgemeine experimentelle Angaben

Als Substrate fur die Abscheidung werden Siliziumscheiben der Gréfze 10 mm x 10 mm
(NEXAFS), metallbeschichtete Siliziumscheiben (FTIR) der Gréfe 10 mm x 10 mm oder
Gold-Elektroden (siehe Kapitel 4) verwendet. Die Plasmapolymere aus den Monomeren
Acetylen, 1,3-Butadien und Ethylen werden in Dicken von 10 nm bis 50 nm als unlésliche
Schichten abgeschieden. Die in Ldsungsmitteln wie Aceton, Ethanol oder Cyclohexan gut
|6slichen Filme des plasmapolymerisierten Styrols erreichen Schichtdicken bis 200 nm.
Alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Plasmapolymere sind transparente Filme, die
aufgrund von Interferenzerscheinungen je nach Schichtdicke und Blickwinkel

unterschiedlich geférbt erscheinen.
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