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Abstract

The ability of colloids to form self-organized structures is not only a fascina-
ting natural phenomenon, but is nowadays used in many technical applica-
tions. Among other scientific areas colloidal crystals find application in the
developement of battery electrodes and catalyst supports. Mostly polymer
colloids are in use, which require moderate temperatures in all process steps
they pass. Therefore cold plasmas, like Dielectric Barrier Discharges (DBD),
are suitable for such processes. in this work three consecutive issues are stu-
died, who have in common that the approach for their solution includes the
application of a DBD.

The electrochemical deposition of conducting materials in the interstices
of colloidal crystals is a procedure, which can be used to prepare threedi-
mensional ordered macroporous (3DOM) materials for battery applications.
Especially relevant materials like copper, aluminum and lithium show a ten-
dency to relocate the colloids during electrochemial deposition from Ionic
Liquids. The material loses its desired ordered structure. A procedure that
prevents this relocation based on a DBD treatment in oxygen and the de-
position of a polysiloxane layer is introduced.

Subsequently the question if 3DOM-materials can be produced by coating
of colloidal crystals in a DBD is adressed. It is shown that 3DOM-structures
consisting of silicon nitride compounds and silicon dioxide can be prepared
in a DBD.

The aforementioned results in functionalization and material deposition
by DBDs are transferred to twodimensional colloidal crystals. A concept
for the lithographic preparation of structured substrates is introduced. The
DBDs are applied for plasma etching of the colloids and for the coating of
the substrates.






Zusammenfassung

Die Fahigkeit von Kolloiden zur Selbstorganisation ist nicht nur ein faszi-
nierendes Naturphdnomen sondern wird heutzutage in vielen technischen
Anwendungen genutzt. So kommen unter anderem bei der Entwicklung von
Batterieelektroden und Katalysatortréagern kolloidale Kristalle zum Einsatz.
Haufig werden Polymerkolloide verwendet, die von allen Verfahrensschrit-
ten moderate Temperaturen verlangen. Deshalb eignen sich kalte Plasmen,
zum Beispiel Dielektrisch Behinderte Entladungen (DBE), zur Weiterverar-
beitung der kolloidalen Kristalle. Diese Arbeit greift drei aufeinander auf-
bauende Fragestellungen aus dem Bereich kolloidaler Kristalle auf, deren
Gemeinsamkeit darin besteht, dass die Losungsansatze auf dem Einsatz der
DBE basieren. Die elektrochemische Abscheidung von leitenden Materialien
in den Zwischenrdumen kolloidaler Kristalle ist ein Verfahren, dass unter an-
derem der Herstellung dreidimensionaler geordneter makroporéser (3DOM)
Materialien fiir Batterieelektroden dienen kann. Gerade bei dafiir relevan-
ten Materialien, wie Kupfer, Aluminium und Lithium kommt es wiahrend
der elektrochemischen Abscheidung aus Ionischen Fliissigkeiten haufig zur
Verschiebung der Kolloide. Das Material verliert dadurch die gewtinschte
Struktur. Ein Verfahren, dass diese Verschiebung durch die Kombination
einer DBE in Sauerstoff mit einer Polysiloxanbeschichtung zu verhindern
vermag wird vorgestellt.

Anschliefend wird die Frage beantwortet, ob sich 3DOM-Materialien durch
eine Beschichtung kolloidaler Kristalle in einer DBE erzeugen lassen, die aus
Materialien bestehen, deren Abscheidung elektrochemisch nicht moglich ist.
Unter Anwendung der DBE in einem Gemisch aus Stickstoff und Silan wer-
den 3DOM-Strukturen aus Siliziumnitridverbindungen prépariert. In einem
weiteren Schritt lassen sich diese Verbindungen durch Plasmabehandlung
umwandeln, sodass ohne Verdnderung der Ordnung Siliziumdioxidstruktu-
ren entstehen.

Die zuvor gewonnenen Ergebnisse in den Bereichen Funktionalisierung
und Beschichtung mittels DBE lassen sich auf zweidimensionale kolloidale
Kristalle iibertragen. Ein Konzept zur lithografischen Praparation struktu-
rierter Substrate wird vorgestellt. Die DBE wird dabei zum Plasmadtzen der
Kolloide in Sauerstoff und zur Beschichtung der Substrate eingesetzt.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Miniaturisierung von Bauteilen in den Bereichen Mikro- und Optoelek-
tronik lasst sich aufgrund der Fertigungsverfahren, die die Grofle der Struk-
turen nach unten begrenzen, haufig nicht weiter vorantreiben. Methoden,
mit denen sich Strukturen im Nanometerbereich herstellen lassen, haben
oft das Problem, dass die Elemente der Struktur seriell, also nacheinan-
der erzeugt werden [1]. Diese Verfahren sorgen fiir einen gréfleren zeitli-
chen und préiparativen Aufwand pro Bauteil. Der Wechsel zwischen seriel-
ler und paralleler Herstellung und das Verschieben des Groflenlimits lassen
sich bei Strukturen, die aus periodisch angeordneten Elementen bestehen
sollen, durch den Einsatz zwei- oder dreidimensionaler kolloidaler Kristal-
le verwirklichen. Diese Kristalle entstehen bei der periodischen Anordnung
von Kolloiden, kleinen, in Suspension befindlichen Partikeln. Der Durch-
messer der Kolloide liegt meist zwischen 50 nm und 10 pm. Die kolloidalen
Kristalle kdnnen dann iiber Beschichtungsverfahren und Atzprozesse weiter-
verarbeitet werden. Derart praparierte Kristalle werden als Katalysatoren
[2, S. 32], fiir Batterieelektroden [3], in Opto- und Mikroelektronikbautei-
len [4, [5] und fir Sensoren in Biologie und Chemie [6} 7] eingesetzt. Zu
den Beschichtungs- und Atzverfahren zéhlen u.a. die physikalische Gaspha-
senabscheidung (PVD), die chemische Gasphasenabscheidung (CVD), elek-
trochemische Abscheidung, Materialabscheidung aus Niederdruck-Plasmen,
Sol-Gel-Prozesse, chemisches Atzen und Plasmadtzen.

Die Verwendung von Atmosphéarendruckplasmen ist in diesem Bereich un-
tiblich. Vor allem dielektrisch behinderte Entladungen (DBE) bieten hier
interessante Moglichkeiten. Mit dielektrisch behinderten Entladungen ist es
méglich, diese kolloidalen Kristalle zu Atzen oder zu Beschichten. Als kal-
tes Plasma haben sie die Eigenschaft, dass die Probentemperatur nur leicht
tiber der Raumtemperatur liegt [§]. Deshalb kénnen polymere Kolloide, die
sich bei hoheren Temperaturen zersetzen, zum Aufbau der Kristalle einge-
setzt werden. Neben diesem Vorteil kann in vielen Fallen im Bereich des
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Atmosphéarendrucks gearbeitet werden. DBEs geben damit den Weg zur
kontinuierlichen Herstellung von Bauteilen mit Strukturen im Mikro- oder
Nanometermafistab frei.

Diese Arbeit beschéaftigt sich mit einigen Teilaspekten der Anwendung von
DBESs an kollloidalen Kristallen. In diesem Zusammenhang werden folgende
Fragestellungen bearbeitet:

e Durch elektrochemische Abscheidungen in den Zwischenrdumen kol-
loidaler Kristalle konnen sich die Kolloide verschieben, der Kristall
verliert seine Periodizitdt und ist fiir viele Anwendungen nicht langer
geeignet. Wie kann dieses Verhalten verhindert werden?

e Lassen sich mit der Kombination von kolloidaler Selbstorganisation
und der Abscheidung von Material aus einer dielektrisch behinderten
Entladung dreidimensional geordnete makroporose (3DOM) Materia-
lien praparieren?

e [st die dielektrisch behinderte Entladung als Werkzeug in der Kolloid-
lithografie einsetzbar? Lassen sich mit ihrer Hilfe periodische Template
herstellen?

Um Losungen fiir diese speziellen Fragestellungen zu erarbeiten, miissen
verschiedene Gebiete verbunden werden. Wissen und Techniken aus der Plas-
maphysik, der Selbstorganisation von Kolloiden, der Lithografie und der
Oberflichenanalytik sind notwendig. Diese Gebiete werden in den Kapi-
teln 2-4 umrissen, dazu wird ein Einblick in den Stand der Forschung und
in die jeweiligen Anwendungen gegeben. Kapitel 5 ist den Ergebnissen der
Funktionalisierung kolloidaler Kristalle fiir elektrochemische Abscheidungen
gewidmet, wihrend Kapitel 6 die Priaparation von 3DOM-Materialien mit
Hilfe von dielektrisch behinderten Entladungen beschreibt. Der Fortschritt
der Kolloidlithografie ist in Kapitel 7 dargestellt, darauf aufbauend wird
ein Verfahren zur Herstellung von Templaten unter Verwendung der DBE
konzeptuell dargestellt. Die in Kapitel 7 verwendeten Techniken greifen auf
die in Kapitel 6 gewonnenen Erkenntnisse zuriick und projizieren diese von
dreidimensionalen auf zweidimensionale Strukturen.
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Dielektrisch behinderte Entladungen

Langmuir wahlte im Jahr 1928 die folgenden Worte fiir die Definition eines
Plasmas:

[...] We shall use the name plasma to describe this region con-
taining balanced charges of ions and electrons. [9)

Im Kern trifft seine Aussage immer noch zu, ein Plasma wird als qua-
sineutrales Gas aus geladenen und ungeladenen Teilchen beschrieben, die
kollektives Verhalten zeigen. Dabei wird zwischen Hochtemperaturplasmen,
die in der Fusionsforschung untersucht werden, und Niedertemperaturplas-
men unterschieden. Hochtemperaturplasmen zeichnen sich durch sehr hohe
Ionen- und Elektronentemperaturen aus, die sich im Gleichgewicht befin-
den (T7 = T.). Das Gas ist nahezu vollstandig ionisiert, sodass im Plasma
sehr hohe Ladungstragerdichten vorherrschen. In Niedertemperaturplasmen
herrscht kein thermisches Gleichgewicht, die Elektronentemperatur tiber-
steigt die Temperatur der Ionen und Neutralen um ein Vielfaches (7, >>
T7). Der lonisationsgrad und die Ladungstriagerdichten sind deutlich gerin-
ger als in Hochtemperaturplasmen [10]. Typische Werte fiir den Ionisati-
onsgrad liegen im Bereich y = 0,01-0,1. Niedertemperaturplasmen tragen
im Neutralgas und auf moglichen behandelbaren Oberflachen nahezu keine
thermische Energie ein, sie sind sogar fiir die Bearbeitung von Kunststoffen
und Papier geeignet. Lange Zeit war die Fusionsforschung die Haupttrieb-
feder fiir die Weiterentwicklung der Plasmaphysik. Erst durch die Vielfalt
der Anwendungen von Niedertemperaturplasmen und deren Nutzung in der
Halbleiter-, Metall- und Kunststoffindustrie wandte sich das Forschungsin-
teresse diesen Plasmen zu.

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Arten von Niedertempera-
turplasmen und ihre Anwendungen kurz beschrieben, darauf folgt eine aus-
fihrliche Erlauterung der Dielektrisch Behinderten Entladung (DBE) und
ihrer technischen Nutzung. Anschliefend wird die Eignung der DBE fur die
Bearbeitung der in der Einleitung vorgestellten Fragestellungen bewertet.



Kapitel 2 Dielektrisch behinderte Entladungen

2.1 Plasmen und ihre Anwendung

Eine einfache Mdglichkeit Plasmen zu erzeugen besteht darin, zwischen zwei
Metallplatten (Elektroden), die sich in einem geeigneten Abstand zueinander
befinden, eine Spannung anzulegen. Ist die Feldstarke im Raum zwischen den
Platten ausreichend grof3, entsteht eine Entladung, deren Charakter vom
Material, der Geometrie und dem Abstand der Platten, der Gasart und dem
Druck im Zwischenraum, sowie der angelegten Spannung abhéngig ist. Je
nach Spannungsversorgung, Druck und weiteren Plasmaparametern lassen
sich Townsend-, Glimm- und Bogenentladungen oder zum Beispiel kapazitiv
beziehungsweise induktiv gekoppelte Entladungen erzeugen.

Townsendentladungen werden durch extern erzeugte Initialladungstrager
geziindet, die Elektronenlawinen auslosen. In Glimmentladungen werden La-
dungstriager durch das Auftreffen von Ionen und Metastabilen an der Ka-
thode nachgeliefert. Bogenentladungen ziinden iiber den in Abschnitt
beschriebenen Streamer-Mechanismus. Durch thermische Emission weiterer
Ladungstréager an den Elektroden verstérkt sich der Stromfluss. Bogenent-
ladungen bei Atmosphéarendruck kénnen mit 8000-15000 K sehr heifl wer-
den [11]. Einige Anwendungen von Glimm- und Bogenentladungen sind in
Tab. [2.1] aufgefiihrt.

Magnetronentladungen werden zum Beispiel zur Beschichtung mit Metal-
len, Oxiden und Nitriden genutzt. Prinzipiell handelt es sich um Glimment-
ladungen, allerdings sind hinter einer Elektrode Magneten angebracht. Das
zwingt Elektronen nahe der Elektrode auf eine Spiralbahn und erhéht so die
Ionisationswahrscheinlichkeit und damit die Plasmadichte deutlich.

Koronaentladungen koénnen mit Gleichspannung oder gepulster Gleich-
spannung betrieben werden. Sie basieren, wie die Bogenentladungen, auf
dem Streamer als Ziindmechanismus. Im Gegensatz zur Bogenentladung
wird der Stromfluss dadurch begrenzt, dass primére Ionisationsprozesse nur
in bestimmten Regionen eines stark inhomogenen elektrischen Feldes mog-
lich sind. Diese inhomogenen Felder konnen zum Beispiel realisiert werden,
indem eine Elektrode als Spitze ausgeformt ist. So kénnen Durchbriiche
und hohe Gas- beziehungsweise Substrattemperaturen vermieden werden.
Die Anwendungen der beschriebenen Koronaentladungen finden sich im me-
dizinischen Bereich zur Behandlung von Hautoberflichen, die keine hohen
Temperaturen erlauben. Die Anwendungen von Koronaentladungen in der
Industrie sind in Tab. aufgefiihrt.

Zwischen dielektrisch behinderten Entladungen und Koronaentladungen
existieren einige Paralellen. Auch DBEs kénnen mit gepulster Gleichspan-
nung betrieben werden und ziinden iiber den Streamermechanismus. Auf die
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Besonderheiten dielektrisch behinderter Entladungen wird in Abschnitt
ausfiihrlich eingegangen, in Tab. sind einige Anwendungsbereiche der
DBE angegeben um die Vielseitigkeit dieses Plasmas zu unterstreichen.

Zu den mit Wechselspannung oder gepulster Gleichspannung angeregten
Plasmen zéahlen unter anderem kapazitiv gekoppelte Entladungen und induk-
tiv gekoppelte Entladungen, wie auch dielektrisch behinderte Entladungen,
die in den folgenden Abschnitten ausfithrlich behandelt werden. In kapazitiv
gekoppelten Entladungen wird die Leistung tiber den elektrischen Verschie-
bestrom beim Polaritatwechsel in das Plasma eingebracht, typische Anwen-
dungen sind Plasmaétzen und Plasmabeschichtung bei Driicken von weniger
als einem Hectopascal. Wird zuséatzlich eine stromdurchflossene Spule ein-
gesetzt, um die Plasmadichte zu erhéhen, handelt es sich um eine induktiv
gekoppelte Entladung. Beide Entladungstypen lassen sich aufgrund von In-
homogenitéten im Plasma nicht beliebig skalieren.

Zur Erzeugung eines Mikrowellenplasmas werden Mikrowellen iiber ein
Fenster in das Arbeitsgas eingekoppelt. Die eingekoppelte Leistung wird
durch Anregung und StofSprozesse im Gas dissipiert, so konnen reaktive Spe-
zies zum Atzen erzeugt oder Schichten aus polykristallinem Diamant herge-
stellt werden. Um die Plasmadichte zu erhéhen werden Magnetfelder einge-
setzt, die sich mit der Mikrowellenanregung im Entladungsraum tiberlagern.
Die Leistungseinkopplung steigt durch den Energieiibertrag an Elektronen
bei Resonanzfrequenz. Dieser Entladungstyp wird als Elektronen-Zyklotron-
Resonanz-Plasma bezeichnet.

Spezielle Erwahnung verdienen die Mikroplasmen, deren Entladungsraum
eine Ausdehnung von weniger als 1 mm?® aufweist. Aufgrund der geringen
Ausmafle bilden sich auch bei Atmospharendruck Glimmentladungen im
Nichtgleichgewichtsbereich heraus, die haufig als transiente Glimmentladun-
gen bezeichnet werden. Solche Mikroplasmen konnen mit Gleichspannung,
gepulster Gleichspannung, Wechselspannung oder sogar Mikrowellenanre-
gung betrieben werden, sie finden bereits in miniaturisierten Plasmareakto-
ren, zur Zersetzung leicht fliichtiger organischer Verbindungen und bei der
Detektion von Spurengasen Anwendung [12} S. 463-487].

Komplexe Plasmen kénnen in verschiedenen Entladungen entstehen, wenn
beabsichtigt oder unbeabsichtigt Partikel in der GroBlenordnung von Nano-
bis hin zu Mikrometern erzeugt oder injiziert werden [12, S. 129]. In der
Halbleiterverarbeitung gilt es diese Partikelbildung zu verhindern. Genutzt
werden die Eigenschaften komplexer Plasmen unter Anderem fiir die Herstel-
lung von Nanopartikeln, Oberflichenvergiitung durch das Erzeugen harter
Nanokristallite und zur Funktionalisierung von Nanopartikeln fiir pharma-
zeutische Anwendungen [12, S. 787]. Weiterfithrende Informationen finden
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Tab. 2.1: Anwendungen von Gleich- und Wechselspannungsentladungen

Entladungstyp Anwendungen
Townsendentladung keine nennenswerten Anwendungen
zu geringe Plasmadichte
Glimmentladung Glimmlampen
Oberflachenreinigung
Bogenentladung Plasmatrennen
Plasmaschweiflen
Plasmaspritzen
Schalten hoher Strome
Magnetronentladung Erzeugen diinner Metallschichten

Herstellung von Nitrid- und Oxidschichten
Hartstoffschichten fiir Werkzeugoberflachen

Koronaentladung Reinigung von Industrieabgasen
Partikelabscheidung

Dielektrisch behinderte Oberflichenaktivierung

Entladung Oberflachenreinigung
Reaktivteilchenerzeugung
Plasmapolymerisation
Plasmabeschichtung

Kapazitive Entladung  Plasmaétzen
Plasmabeschichtung

Induktive Entladung Plasmaatzen
Reaktivteilchenerzeugung

Mikrowellenplasma, Herstellung von Diamantschichten

Reaktivteilchenerzeugung
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sich in den Kapiteln 6 und 30 in Referenz [12].

Die meisten in diesem Abschnitt aufgefithrten Plasmen kénnen direkt oder
indirekt eingesetzt werden. Im direkten Modus befindet sich das Medium im
Entladungsraum in Kontakt mit der Entladung, dabei konnen chemische
Reaktionen, physikalische Zerstdubung und weitere Prozesse ablaufen. In
einer indirekten Konfiguration sind Erzeugung und zu behandelndes Medium
raumlich getrennt, sodass Reaktivteilchen das zu behandelnde Medium nur
durch Diffusion oder mit einer Gasstromung (Plasmagjet) erreichen.

2.2 Filamentierte dielektrisch behinderte Entladungen

Dielektrisch behinderte Entladungen werden zu den Niedertemperaturplas-
men gezahlt. Thre Bezeichnung riithrt daher, dass im Entladungsvolumen ein
Dielektrikum eingebracht ist, dass den Stromfluss begrenzt. Synonym wer-
den in der Literatur auch die Begriffe Stille Entladung und Barrierenent-
ladung benutzt. DBEs konnen sowohl bei Atmospharendruck, als auch bei
Unter- oder Uberdruck betrieben werden und bilden ein nicht thermalisiertes
Plasma ohne Bogenentladungen aus.

Werner von Siemens ersann die dielektrisch behinderte Entladung 1857
zur Anwendung in einem Ozongenerator [13]. Um das Jahr 1900 installier-
ten mehrere grofe Stadte Ozongeneratoren, die auf dem Prinzip von Siemens
basierten, zur Trinkwasserreinigung. In den dreifliger Jahren des 20. Jahr-
hunderts erstarkte das Interesse an der Erforschung der DBEs durch die
Beschreibung des filamentierten Charakters der Entladungen [14]. Raether,
Loeb und Meek entwickelten um 1940 theoretische Modelle zur Beschreibung
des Entladungsverhaltens und der Entwicklung von selbstfortpflanzenden
Elektronenlawinen, den Streamern |15| [16]. Der néchste Durchbruch gelang
Kevin Donohoe 1979 mit der Entwicklung eines Verfahrens zur plasmaba-
sierten Ethylenpolymerisation |17]. Seit 1987 gilt der dielektrisch behinder-
ten Entladung aufgrund ihrer vielseitigen Anwendbarkeit grofles Interesse in
Industrie und Forschung. Die referierten Publikationen zum Themengebiet
dielektrisch behinderter Entladungen sind von einigen wenigen Beitragen
im Jahr 1987 auf deutlich tiber 500 im Jahr 2012 angestiegen (ISI Web
of Knowledge, Suchbegriff: ,dielectric barrier discharge®). Einige technische
Anwendungen sind in Abschnitt aufgefiihrt.

Verschiedene Moglichkeiten, die beiden Elektroden und die dielektrische
Barriere anzuordnen, sind in Abb. dargestellt. Das Einsatzgebiet des
zylindrischen Aufbaus ist die Ozonerzeugung, wihrend Metallwalzen mit
dartiber liegender Elektrode zur grofiflichigen Steigerung der Benetzbarkeit
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Abb. 2.1: Mogliche Anordnungen von Elektroden und dielektrischer Barriere
(grau), adaptiert, nach [8].

von Folien genutzt werden. Als Dielektrika dienen Glas, Quarz, Kerami-
ken, Emaille und seltener auch Kunststoffiiberziige, Silikonkautschuk sowie
Teflonplatten [12, S. 440]. Bei der Behandlung von Oberflachen wirken oft
auch nichtleitende Substrate selbst als Barriere. Die Entladungen werden
mit gepulster Gleichspannung oder Wechselspannungen bei Frequenzen zwi-
schen 50 Hz und 10 MHz betrieben. Bei industriellen Anwendungen treten
Frequenzen zwischen 20 kHz und 50 kHz auf. Die Betriebsspannung rangiert
zwischen 150V fiir Plasmafernseher und einigen Kilovolt bei industrieller
Verwendung. Typische Entladungsabsténde liegen zwischen einigen hundert
Mikrometern und einigen Zentimetern.

Dielektrisch behinderte Entladungen bestehen haufig aus rdumlich ge-
trennten Mikroentladungen und werden daher als filamentiert bezeichnet.
Neben den filamentierten Entladungen existieren auch homogene Entladun-
gen und quasihomogene Entladungen, denen ein grofles technologisches Po-
tenzial innewohnt. Das liegt darin begriindet, dass ihre Auswirkungen, im
Gegensatz zum filamentierten Modus, auch auf groflen Fléachen gleichméafig
sind. Die Besonderheiten homogener DBEs werden in Abschnitt [2.3|beschrie-
ben.

Abbildung zeigt die Zeitspannen der wahrend einer Entladung ablau-
fenden Prozesse. Die Energieverteilung der Elektronen stellt sich innerhalb
von Pico- beziehungsweise Nanosekunden ein, wihrend die Entwicklung ei-
ner Mikroentladung einige Nanosekunden in Anspruch nimmt. In diesem
Zeitraum finden Anregungs-, Dissoziations- und lonisationsprozesse statt.
Erst nach dem Verloschen der Mikroentladung beginnen chemische Reak-
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Abb. 2.2: Die zeitliche Abfolge der Prozesse in filamentierten dielektrisch
behinderten Entladungen, adaptiert, nach [18 [19].

tionen, sowie Massentransfer und Austausch thermischer Energie. In den
folgenden Abschnitten sind die Ziindung iiber den Streamer-Mechanismus
und der Verlauf der filamentierten dielektrisch behinderten Entladungen be-
schrieben.

2.2.1 Streamer-Mechanismus

Die Ziindung einer Entladung erfordert das Vorhandensein von priméren
Ladungstragern (Initialelektronen), diese konnen durch Photoionisation im
Gasvolumen, photoelektrisches Auslosen von Elektronen an den Elektro-
denoberflichen, kosmische Hintergrundstrahlung oder auf den Elektroden
angesammelte Oberflaichenladungen (siehe Abschnitt generiert wer-
den. Erreicht die reduzierte Feldstarke, der Quotient aus elektrischer Feld-
starke und Gasdichte, E/n im Entladungsraum zwischen den Elektroden
ausreichend hohe Werte wéihrend des Anstiegs der angelegten Spannung,
sorgt die Beschleunigung der Initialelektronen im elektrischen Feld fir die
Entstehung einer Elektronenlawine durch Stoflionisation neutraler Gasteil-
chen. Diese Lawine wird im externen Feld weiter zur Anode hin beschleunigt,
dabei steigt die Elektronendichte an der Spitze der Lawine weiter an. Die bei
den Stofiprozessen entstandenen lonen bleiben im Pfad der Lawine zuriick,
da ihre Beweglichkeit nicht ausreicht, um den Elektronen im Lawinenkopf
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zu folgen.

DBEs arbeiten bei Driicken bis zu Atmosphéarendruck, in Ausnahmefallen
sogar im Megapascalbereich. Die dadurch bedingte grofie Gasdichte ermog-
licht die Entstehung derart hoher Elektronendichten in einem Lawinenkopf,
dass dessen elektrisches Feld in der Groflenordnung des externen Feldes oder
dariiber liegt. Ist die Feldstarke zum eigenstédndigen Ziinden einer Entladung
(Zindfeldstirke) durch das lokale Feld der Lawine erreicht oder tiberschrit-
ten, bezeichnet man sie als Streamer. Der Streamer kann sich nun selbst in
Regionen niedrigerer Feldstéirke fortpflanzen, da die hohe lokale Feldstérke
in der Umgebung seines Kopfes ausreicht um Ionisationsprozesse wie Pho-
toionisation, Feldemission und Elektronenstofiionisation in Gang zu setzen.

Wann der Ubergang von einer Elektronenlawine zum Streamer stattfin-
det, wird durch das Meek-Kriterium bestimmt und hédngt damit vom ersten
Townsendkoeffizienten ar¢(E) = a—n und der Breite des Entladungsspalts
d ab [20]. Der erste Townsendkoeffizient setzt sich aus Elektronengenerati-
onsrate a und der Anlagerung von Elektronen 7, die nur in elektronegativen
Gasen stattfindet, zusammen. Je grofler das Produkt von aefy und d, de-
sto wahrscheinlicher der Ubergang zwischen Lawine und Streamer. Neuere
Erkenntnisse zeigen, dass dieses Modell um die Diffusion der Elektronen
erganzt werden muss [21].

Teilchendrift und Reaktionsraten in der Umgebung des Streamers werden
durch die grofe Raumladung des Streamerkopfes und die damit verbundene
Modifikation des elektrischen Feldes bestimmt. Im Fall eines negativen Stre-
amers bewegt sich der Kopf mit hoher Elektronendichte in Richtung Anode.
Der Streamer kann sich schneller durch den Entladungsspalt bewegen, als
es die Driftgeschwindigkeit der Elektronen vermuten ldsst. Dies liegt darin
begriindet, dass Elektronen zwischen Streamerkopf und Anode zum Beispiel
durch Photoionisationsprozesse generiert und sofort zur Elektrode hin be-
schleunigt werden. Streamergeschwindigkeiten liegen im Bereich 10®ms™!.
In Gasen oder Gasgemischen, die hohe Photoionisationsraten aufweisen, kén-
nen auch positive Streamer entstehen. Durch Photoionisation im Schwanz
einer Elektronenlawine entstehen eine Vielzahl von Ionen, die der Bewe-
gung der Elektronen nicht folgen konnen und daher in Richtung Kathode
beschleunigt werden.

Wiéhrend der Streamerbewegung weitet sich der mit Ionen angefiillte Ka-
nal auf, durch Einsammeln von Elektronen aus der Umgebung stellt sich
Quasineutralitat ein. Erreicht ein Streamerkopf die Elektrode, dann entsteht
eine leitfahige Verbindung zwischen beiden Elektroden iiber den Entladungs-
spalt hinweg, die als Mikroentladung bezeichnet wird (siehe Abschnitt
auf der nichsten Seite). Die Zeitspanne fir die vollstandige Ausbildung eines
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Streamers liegt im Nanosekundenbereich. Der Radius eines Streamerkopfes
ist abhéngig von der Teilchendichte und den Ionisations- und Anlagerungs-
wahrscheinlichkeiten im Gas. Fir iibliche Gase gilt folgende Einordnung der
Streamerradii 8 |18]:

Oy < COy < Luft < Ny < Xe < He

2.2.2 Mikroentladungen

Mikroentladungen umfassen den Zeitraum von der Ausbildung der priméren
Elektronenlawine, iiber die Streamerentwicklung und die elektrisch leitfa-
hige Verbindung beider Elektroden bis hin zum Verléschen der Entladung.
Die radiale Ausdehnung von Mikroentladungen ist typischerweise auf 100 pm
begrenzt, sie konnen sich in wenigen Nanosekunden ausbilden. In filamen-
tierten dielektrisch behinderten Entladungen werden reaktive Spezies und
angeregte Neutrale nahezu ausnahmslos in Mikroentladungen erzeugt.

Uberschreitet die extern angelegte Spannung in der ansteigenden Flanke
die fiir das Ziinden einer Entladung notwendige Ziindspannung, kénnen ge-
nerierte Initialelektronen (~1 000000 m~3) eine primére Elektronenlawine in
Gang setzen, die sich auf die Anode zubewegt (Abb. 2.3a)). Zu Beginn die-
ser Phase ist das externe Feld nicht durch Raumladungen beeinflusst, erst
mit steigender Elektronendichte im Lawinenkopf ist deren Raumladung grof3
genug, um das externe Feld zu storen.

Die Elektronen der Lawine kénnen nach dem Auftreffen auf der Anode
aufgrund des Dielektrikums nicht abflieen. Durch die steigende Anzahl von
Elektronen wird das externe elektrische Feld vor der Anode abgeschirmt, die-
se Phase ist in Abb. dargestellt. Die wahrend der Lawinenausbreitung
entstandenen Ionen werden aufgrund ihrer geringeren Beweglichkeit von den
schnelleren Elektronen getrennt und verbleiben im Pfad der Lawine, wo ihre
positive Raumladung fiir ein lokal deutlich erhohtes Feld sorgt [22].

Ist die Feldstirke ausreichend angestiegen, entwickelt sich ein kathoden-
gerichteter Streamer (Abb.[2.3d). Bei sehr hohen Feldstérken kann der Stre-
amer auch im Entladungsspalt starten und sich in Richtung beider Elektro-
den fortsetzen [22]. Sobald der Streamer die Kathode erreicht, beherrscht ein
starker Spannungabfall (Kathodenfall) einen Bereich von 6-8 pm Dicke vor
der Kathode |22]. Ein leitfahiger Plasmakanal entsteht zwischen den Elektro-
den. Die darauf folgende Ansammlung positiver Ladungstrager auf dem der
Kathode vorgelagerten Dielektrikum ist in Abb. gezeigt. Die Fupunk-
te der Entladung wachsen aufgrund der Driftbewegung von Ladungstragern
auf den Dielektrika vor den Elektroden auf einen gréfleren Durchmesser als
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Entwicklung einer Mikroentladung
zwischen zwei mit einem Dielektrikum bedeckten Elektroden. Die Abbil-
dungen zeigen die Ausbildung der Primérlawine (a), die Ansammlung von
Elektronen auf dem anodenseitigen Dielektrikum (b), die Ausformung eines
kathodengerichteten Streamers (c¢) und das Verloschen der Entladung nach
Ausbildung eines leitenden Kanals (d).

der Entladungskanal [19, 23]. Wahrend sich die Elektronen diffus ausbreiten,
entstehen auf der Oberfliche des Dielektrikums vor der Kathode veréstelte
Streamer [24].

Ohne den Einfluss des Dielektrikums wiirde die Entladung nach der Stre-
amerphase in eine thermische Bogenentladung tibergehen. Durch das An-
sammeln der Ladungstriager auf den Dielektrika wird das externe Feld im
Entladungsraum abgeschirmt, sodass keine neuen Ladungstréager durch Stof3-
prozesse entstehen konnen. Die Entladung erlischt, bevor alle Teilchen ther-
malisiert sind. Der Prozess von der Ziindung bis zum Erloschen einer Mikro-
entladung dauert typischerweise nicht langer als 20 ns. Ionen und Neutrale
im vormaligen Entladungskanal konnen hingegen bis zu einigen Millisekun-
den nach dem Verloschen nachgewiesen werden, Elektronen hingegen nur bis
zu 40ns [25]. Typische Eigenschaften einer Mikroentladung bei Atmosphé-
rendruck sind in Tab. aufgelistet.

Am Verlauf des Stroms im Versorgungskreis lassen sich die verschiede-
nen Entwicklungsphasen einer Mikroentladung nachvollziehen [22]. Dadurch,
dass der gesamte Stromfluss, ausgenommen den Verschiebungsstrom, in DBEs
in den Mikroentladungen stattfindet, konnen diese als eigenstéindige Plasmen
mit Kathodenfall und einem quasineutralen Bereich, der positiven Sédule, be-
trachtet werden [§].

Waiéhrend einer Halbwelle der externen Spannung wird normalerweise nicht
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Tab. 2.2: Typische Eigenschaften einer Mikroentladung [25].

Lebensdauer 1-20ns Radius 50-100 pm
Maximaler Stromfluss 0,1 A Stromdichte <1kAcm™2
Elektronendichte 10 cm™  Elektronenenergie 1-10eV

Transferierte Ladung 0,1-1nC  Umgesetzte Energie ~5pnJ
Gastemperatur ~ 300K

nur eine Mikroentladung geziindet. Mikroentladungen entstehen verteilt im
ganzen Entladungsraum mit FuBlpunkten auf beiden Elektroden, es sind auch
zeitlich versetzte Entladungen moglich, da Initialelektronen statistisch ver-
teilt entstehen. Das kann teilweise umgangen werden, wenn die Flanken-
anstiegszeit des anregenden Pulses sehr kurz ist, sodass an vielen Orten im
Entladungsraum gleichzeitig die Ziindspannung erreicht wird [19]. Vergleicht
man die Abstdnde zwischen den Mikroentladungen in Abb. die in einer
Halbwelle geziindet werden, ist eine Nahordnung auszumachen. Die Kané-
le scheinen sich abzustoflen und in bestimmter Entfernung voneinander zu
etablieren, vermutlich, weil das elektrische Feld in der Umgebung der auf
dem Dielektrikum angesammelten Ladungstriager verzerrt ist [25]. Entsteht
nur eine geringe Flachendichte von Entladungen, kann dieser Effekt nicht
beobachtet werden.

Anzahl und Dichte der Mikroentladungen héngen von externen Parame-
tern wie der Leistungsdichte ab [8, [19]. Die Eigenschaften einer einzelnen
Mikroentladung hingegen hangen von der Gaszusammensetzung, dem Druck
und dem Entladungsabstand ab [25]. Daraus lasst sich entnehmen, dass eine
Skalierung vom Labor- auf den Industriemafistab in filamentierten dielek-
trisch behinderten Entladungen kein Problem darstellt, da die Generierung
gewlinschter reaktiver Spezies oder die Intensitét einer Oberflichenbehand-
lung nur von den Eigenschaften der einzelnen Entladung abhéngen.

2.2.3 Der Memory-Effekt

In filamentierten dielektrisch behinderten Entladungen lésst sich beobach-
ten, dass Mikroentladungen, die nacheinander, aber noch in der gleichen
Halbwelle der Versorgungsspannung ziinden, sich nicht in den Kanélen ihrer
Vorlaufer entwickeln. Stattdessen verbinden sie die Elektroden an zuvor nicht
von einer Entladung besetzten Stellen. Wechselt hingegen die Polaritat der
Versorgungsspannung in der zweiten Halbwelle, so ziinden neue Filamente
bevorzugt in Bereichen, die zuvor von Entladungen besetzt waren.
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Selbst bei hohen Feldstéarken im Entladungsraum ziinden nicht alle Mi-
kroentladungen gleichzeitig, aufgrund dessen konnen die ersten Filamente
durch die Ansammlung von Ladungstriagern auf dem Dielektrikum grofiere
Fufipunkte ausbilden |12, S. 440-442]. In der Halbwelle gleicher Polaritét,
zu einem spateren Zeitpunkt geziindete Entladungen, konnen aufgrund der
stark inhomogenen Modifikation des elektrischen Feldes durch die vorhande-
nen Oberflachenladungen nur in anderen Bereichen der Elektrodenoberflache
einen Entladungskanal ausbilden.

(a) Neg. half-cyc. (b) Pos. half-cyc.
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Abb. 2.4: Lichtemission (obere Reihe) und Oberflichenladungsdichte auf
dem Dielektrikum (untere Reihe) der negativen und positiven Halbwelle des
Anregungszyklus einer DBE in 100 hPa Helium, aus [26].

Die der Abb. zugrunde liegenden Experimente von Stollenwerk be-
legen den Einfluss des Memory-Effekts und seine Auspriagung [26]. In der
oberen Reihe der Abbildung ist die Lichtemission der Mikroentladungen ei-
ner DBE in 100 hPa Helium dargestellt. Die Mikroentladungen der positiven
und negativen Halbwelle entstehen an den gleichen Stellen. Der Grund dafiir
ist die in der unteren Reihe gezeigte Ansammlung von Oberflichenladungen
auf dem Dielektrikum nach jeder Halbwelle. Die Flachenladungsdichte wurde
bei 0V Versorgungsspannung aufgenommen. Nach jeder Halbwelle bleiben
Oberflachenladungen zuriick, die sich auf die FuBBpunkte der vorangegange-
nen Mikroentladungen konzentrieren. Bei Umkehrung der Polaritit werden
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neue Mikroentladungen bevorzugt an diesen Stellen initiiert. Die auf der
Oberflache angesammelten Ladungstrager wirken dabei als Initialelektronen
fiir die folgende Entladung oder erzeugen diese durch Stoe mit der Elektro-
de.

Der Betrieb dielektrisch behinderter Entladungen bei grofien Spannun-
gen und geringer Frequenz fiihrt zur Abschwéichung des Memory-Effekts.
Die Mikroentladungen ziinden in diesem Fall statistisch verteilt, da sich die
Oberflaichenladungen auf dem Dielektrikum homogen verbreiten kénnen [19).

2.3 Homogene Entladungen

Die zuvor beschriebene Filamentierung ist nicht der einzige Entladungsmo-
dus einer DBE. Fiir die gleichméafiige Behandlung oder Beschichtung von
Oberflachen wird an der Erzeugung homogener Entladungen bei Driicken
nahe dem Atmosphérendruck geforscht. Erste ausfithrliche Analysen homo-
gener DBEs wurden von Okazaki et al. in Helium durchgefiithrt [27]. Neben
weiteren Untersuchungen mit Helium und Stickstoff als Arbeitsgasen durch
Massines et al. [28-30] wurden homogene Entladungen auch in Argon, Sau-
erstoff und Luft beobachtet [31].

Die Bezeichnungen diffuse Entladung und homogene Entladung werden
in der Fachliteratur haufig synonym verwendet. Dabei ist Vorsicht gebo-
ten, filamentierte Entladungen kénnen durchaus optisch diffus wirken, gel-
ten aber nicht als homogene DBEs. Optisch diffuse Entladungen sind da-
durch gekennzeichnet, dass sich eine Vielzahl von gleichzeitig geziindeten
Mikroentladungen tiberlagert und beeinflusst, sie werden auch als quasiho-
mogene Entladungen bezeichnet. Anhand des Stromflusses lassen sie sich
von homogenen Entladungen in einer Strom-Spannungs-Charakteristik von-
einander abgrenzen. Aufgrund der Mikroentladungen kommt es bei filamen-
tierten und quasihomogenen Entladungen zu zeitlich statistisch verteilten
Stromspitzen in jeder Halbwelle der Anregung, wihrend homogene Entla-
dungen einen periodischen Strom aufweisen [32]. Eine Abgrenzung ist iiber
die Strom-Spannungs-Charakteristik einer Entladung ist nur dann moglich,
wenn Messwerte mit einer Zeitauflosung im Nanosekundenbereich herange-
zogen werden konnen. Homogene Entladungen lassen sich durch die Abwe-

senheit jeglicher Mikroentladungen von filamentierten und quasihomogenen
DBEs abgrenzen [33].
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Tab. 2.3: Unterschiede zwischen den bekannten Modi homogener dielektrisch
behinderter Entladungen [33].

Kriterium APTD APGD
Maximale Elektronendichte ~ 107108 cm ™3 1019-10" em ™3
Maximale Ionendichte 101%cm—3 104 em—3
Stromdichte 0,1-10mAcm=2 10-100 mA cm—2
Entladungsabstand <2mm >2 mm
Anregungsfrequenz <10kHz >1kHz
Leistungseintrag bei 10kHz  einige W cm™ <1Wem™
Gasgemische Ny, Luft, NoO He, Ar, Ne

2.3.1 Kategorisierung homogener Entladungsmodi

Entscheidend fiir die Erzeugung einer homogenen Entladung ist der vorherr-
schende Tonisationsmechanismus. Ob die Ionisation im Gasvolumen oder die
Sekundérteilchenerzeugung an der Kathode durch das Auftreffen von Ionen
und metastabilen Spezies tiberwiegt, hangt vom Produkt aus Druck und
Entladungsabstand (pd) ab. Niedrige Werte fiir pd, typischerweise kleiner
als 40 hPa cm deuten auf einen Durchbruch tiber den Townsendmechanismus
hin. Steigt pd auf ungefadhr 266 hPa cm an wirkt der Streamer-Mechanismus
(siehe Abschnitt [33]. Entladungen, deren Ziindung nach Townsend ab-
lauft erstrecken sich normalerweise tiber die gesamte Elektrodenfliche und
entwickeln sich in einigen Mikrosekunden. Die Streamer hingegen fithren
zu Kanaldurchbriichen in Form von Mikroentladungen, die nur wenige Na-
nosekunden aufrecht erhalten werden und deren Durchmesser etwa 100 pm
betragt.

Die Zindung iiber den Townsend-Mechanismus fithrt dazu, dass die Io-
nisation langsamer und mit niedrigerer Rate stattfindet, sodass die Stre-
amerentwicklung unterbunden wird und homogene Entladungen entstehen
konnen. Diese sind unterteilt in Atmospharendruck-Townsendentladungen
(APTD oder TDBD) und Atmosphéarendruck-Glimmentladungen (APGD
oder GDBD), deren Unterschiede in Tab. zusammengefasst sind. Im Fall
der APGD bildet sich bei ausreichend groflem Entladungsabstand nach an-
fanglicher Ziindung iiber Townsend eine Glimmentladung mit positiver Séule
und Kathodenfallschicht aus. Aulerdem ist die Elektronendichte in diesen
Plasmen um bis zu drei GréBenordnungen hoher, verglichen mit der APTD.
Es existieren Hinweise auf eine dritte Form homogener dielektrisch behinder-
ter Entladungen, die nach dem Einbringen einer resistiven Schicht auf den
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Elektroden beobachtet werden kann [33|. Dieser Entladungstyp ist allerdings
weitgehend unerforscht.

2.3.2 Der Einfluss des Memory-Effekts

Die Existenz von Ladungstrédgern und angeregten Spezies zwischen zwei Ent-
ladungen wird als Voraussetzung fiir den homogenen Modus der DBE be-
zeichnet [19]. Ein Gleichgewichtszustand, in dessen Bereich der Townsend-
Mechanismus stabil funktioniert, stellt sich erst nach einigen Entladungszy-
klen ein. In Stickstoff beispielsweise ist die erste Entladung filamentiert, die
zweite teilweise filamentiert und die dritte sowie alle Folgenden sind vollstan-
dig homogen [33]. Massines et al. fithren dieses Verhalten auf drei Effekte
zuriick, denen die Bereitstellung von Elektronen zwischen den Entladungen
gemein ist [33]:

1. Es existieren Restladungen an der Oberfliche des anodenseitigen Di-
elektrikums. Die nachste Polaritdtsanderung fithrt so zu einer Erho-
hung des zweiten Townsendkoeffizienten v und damit zu vereinfachten,
stabilen Ziindbedingungen fiir die folgende Entladung.

2. Im Gasvolumen eingefangene Ionen erzeugen durch das Auftreffen an
der Kathode Sekundérelektronen, deren Energie ausreicht, um weitere
lonisationsprozesse in Gang zu setzen. Das ist nur in APGD méglich,
da die Anregungsfrequenz in der APTD zu gering ist, um die Ionen
lange genug im Entladungsraum zu halten.

3. Atome oder Molekiile, die in metastabile Zustdnde angeregt sind, kon-
nen zwischen den Entladungen existieren. Sie wirken als Energiereser-
voir und konnen unter anderem durch Penning-Ionisation [34] Elektro-
nen fiir die folgende Entladung erzeugen. Wie bereits im Fall der Ionen
ist bei den Metastabilen der wichtigste Prozess zur Ladungstragerge-
neration das Auslosen von Sekundérelektronen aus der Kathodenober-
flache.

Diese Punkte verdeutlichen die hohen Anforderungen, die homogene DBEs
sowohl im Labor als auch im industriellen Einsatz an die Prozessfithrung
stellen. Durch die Kontrolle der Parameter, die zu homogenen Entladungen
fithren, konnen der bereits vielseitigen dielektrisch behinderten Entladung
weitere Anwendungsfelder eroffnet werden. Vor allem in der Diinnschicht-
technologie und bei der Oberflichenbehandlung von Polymeren hat eine ho-
mogene Entladung Vorteile gegeniiber dem filamentierten Entladungsmodus
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[28, 33]. Eine ausfiihrliche Literaturiibersicht iiber homogene Entladungs-
modi der DBE bietet Referenz [33].

2.4 Technische Anwendungen der DBE

Dielektrisch behinderte Entladungen sind vielseitig nutzbar, die folgende
Auflistung zeigt ihre wichtigsten aktuellen und historischen Anwendungs-
gebiete auf. Um diese Vielseitigkeit zu unterstreichen, sind die plasmache-
mischen Prozesse, die den Anwendungen zugrunde liegen, in jedem Ab-
schnitt kurz dargestellt. In dielektrisch behinderten Entladungen nahe At-
mospharendruck werden die chemischen Prozesse an Oberflaichen hauptséch-
lich durch freie Radikale bestimmt, Wechselwirkungen mit Ionen und Elek-
tronen haben nur einen geringen Einfluss [12, S. 445-446]. Diese Radikal-
chemie findet im Mikrosekundenbereich statt (vgl. Abb. auf Seite [9)).
Die Temperaturerhohung des Neutralgases und angrenzender Oberflachen
tibersteigt 10 K in der Regel nicht [§].

Ozonerzeugung

Ozon wird aufgrund seiner Eigenschaften als metastabiles, reaktives Mole-
kil fiir die Reinigung von Trinkwasser, zum Abtdten von Keimen und als
Bleichmittel genutzt [12, S. 450]. Zur Ozonerzeugung werden dielektrisch
behinderte Entladungen eingesetzt, deren Entladungsraum zylindrisch auf-
gebaut ist, wie in Abb. auf Seite 8] dargestellt. Um diese Geometrie zu
realisieren, werden Glasrohren mit metallischer Innenbeschichtung in grofiere
Metallrohre eingesetzt. Im industriellen Mafistab werden haufig Stahlgehéu-
se eingesetzt, die eine Vielzahl von Glasrohren aufnehmen konnen. In der
Entladung findet nach der Dissoziation von Sauerstoff folgende Reaktion
statt:

'O+02+M—)O§+M—>03+M*

Dabei ist M ein dritter Stopartner. Sind die Entladungsparameter kor-
rekt abgestimmt, so konnen bis zu 80 % der zugefithrten Energie in die
Dissoziation der Sauerstoffmolekiile und die anschliefende Ozonbildung flie-
Ben |12, S. 451]. Die Reaktion benotigt in reinem Sauerstoff ungefiahr 10 ps,
in Luft steigt diese Zeitspanne auf 100 ps an [8]. Dieser Umstand liegt dar-
in begriindet, dass ein betrachtlicher Teil der eingekoppelten Energie in die
Schwingungsanregung von Stickstoffmolekiilen fliefit. Dieser Anteil kommt
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erst nach einiger Zeit durch Stofiprozesse wiederum der Sauerstoffdissoziati-
on zugute.

Abgasreinigung

In dielektrisch behinderten Entladungen erlaubt die hohe Elektronentempe-
ratur im Vergleich zur Temperatur der Schwerteilchen die Zersetzung giftiger
Verbindungen in einem Gasstrom, ohne das gesamte Volumen bis zur Zerset-
zungstemperatur des bestandigsten Giftstoffs erhitzen zu miissen. Auf diese
Weise kénnen Stickoxide, Schwefelverbindungen und leichtfliichtige Verbin-
dungen durch in der Entladung generierte Elektronen, UV-Photonen oder
freien Radikale umgewandelt werden [8]. Dieses Prinzip kann unter anderem
in Dunstabzugshauben und bei Autoabgasen zur Anwendung kommen.

Einsatz in Leuchtmitteln

Vakuum-Ultraviolett-Strahlung (Wellenldngenbereich: ~10-200 nm) wird zur
Metallisierung von Oberflaichen aus der Gasphase und in Kombination mit
fluoreszierenden Schichten in Leuchtstoffrohren benétigt [19, 12, S. 453]. Sol-
che Strahlung kann in dielektrisch behinderten Entladungen durch Abregung
von Excimeren genannten kurzlebigen Teilchen entstehen, da die Elektro-
nenenergien ausreichend grofl sind und die Moglichkeit von Dreiteilchensto-
Ben besteht, welches zwei Bedingungen der Excimerbildung sind. Die Entla-
dungen zur VUV-Erzeugung werden in Edelgasen, Halogenen oder Edelgas-
Halogen-Gemischen geziindet, am héufigsten kommen Xej und XeCl* als
Excimere vor [12, S. 453]. Einen besonderer Vorteil der DBE ist dabei die
hohe Lebensdauer der Leuchtmittel, da Gas und Elektrode nicht in direktem
Kontakt sind. Allerdings werden weniger als 15 % der eingebrachten Energie
in Strahlungsenergie umgewandelt [12, S. 453].

Plasmabildschirme

Im Gegensatz zur vielversprechenden Marktsituation im Jahr 2003 [35] wur-
den Plasmabildschirme im Klein- und Mittelformatbereich fast vollstan-
dig von Flissigkristallmonitoren (LCD) verdréngt. Dennoch werden sie fiir
Grofiformatbildschirme 2013 noch verwendet. Dielektrisch behinderte Ent-
ladungen finden ihren Einsatz als Quelle fiir UV-Strahlung zur Anregung
fluoreszierender Schichten in Plasmabildschirmen. Die Strahlung wird, wie
im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, durch Excimerbildung und Ab-
regung erzeugt. Dafiir wird ein System aus Miniaturentladungszellen so aus-
gelegt, dass jede Farbe jedes Pixels einzeln adressiert werden kann. Die Bild-
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schirme bestehen aus zwei parallelen Glasplatten, die mit Elektrodenarrays
bedeckt sind. Auf den Elektroden und zwischen den einzelnen Entladungszel-
len ist ein Dielektrikum aufgebracht, das durch eine Magnesiumoxidschicht
vor Plasmazerstaubung geschiitzt wird. Gleichzeitig dient die MgO-Schicht
als Quelle fiir Sekundérelektronen, wenn die Zellen in Betrieb sind. Ein Teil
des Dielektrikums wird zellabhéngig mit Leuchtstoffen bedeckt. Der unge-
fahr 100 pm breite Spalt zwischen den Glasplatten ist mit einem Gemisch aus
Xenon und Neon, bzw. Xenon, Neon und Helium bei Driicken um 650 hPa
gefiillt. Die an eine Entladungszelle angelegte Spannung fithrt zur Ziindung
einer diffusen DBE, in der UV-Photonen erzeugt werden. Deren Auftreffen
auf der Leuchtstoffschicht fithrt zur Emission von Licht der gewiinschten
Wellenlédnge. Eine ausfiihrliche Abhandlung iiber Aufbau, Verschaltung und
Funktionsweise von Plasmabildschirmen ist in Referenz [35] zu finden.

Hochleistungslaser

Dielektrisch behinderte Entladungen kénnen zur Erzeugung der Besetzungs-
inversion in COs-Lasern verwendet werden. Yagi und Tabata entwickelten
darauf basierend einen industriell nutzbaren Hochleistungslaser, dessen wei-
terentwickeltes Modell zur Materialbearbeitung eingesetzt wird |36, 37]. Der
Erfolg dieses Lasers basiert auf der Stabilisierung der Entladung durch die
dielektrische Schicht aus Glas oder Aluminiumoxid und den giinstigen Netz-
geréten, die fir diese Entladungstypen zur Verfiigung stehen [8].

Plasmamedizin

Ein aktuelles, stark beforschtes Einsatzgebiet fiir dielektrisch behinderte
Entladungen sind medizinische Anwendungen. Seit ungefdhr 50 Jahren wer-
den heifle Argonplasmen zum Verschliefen von Blutgefdfien und Schneiden
von Gewebe verwendet. Das Potential der Niedertemperaturplasmen in der
Plasmamedizin zeigte sich erstmals in den Versuchen Laroussis zur Desin-
fektion medizinischer Geréte [38]. Seitdem ist die Nutzung nichtthermischer
Effekte dieser Plasmen in den Vordergrund geriickt. Besonderes Augenmerk
liegt auf der gezielten Steuerung der Plasmaparameter, um verschiedene Ef-
fekte, wie die Forderung der Wundheilung, auszunutzen [39].

In der Plasmamedizin wird zwischen direkter und indirekter Behandlung
unterschieden. Bei direkter Plasmaeinwirkung ist die zu behandelnde Ober-
flache selbst eine der Elektroden in der Ladungstrager flieen. Im Gegen-
satz dazu werden bei indirekten Behandlungen angeregte Neutrale durch
die Gasstromung auf die Oberflache getragen, es gibt keinen Stromfluss. Di-
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elektrisch behinderte Entladungen werden zur direkten Behandlung von Ge-
webe eingesetzt, in Luft entstehen Ozon, Stickoxide, sowie Sauerstoff- bzw.
Hydroxyl-Radikale und UV-Strahlung als wirksame Bestandteile [40].

Dielektrisch behinderte Entladungen kénnen zur Behandlung offener Wun-
den und flachiger Verbrennungen, sowie zur Koagulation von Blut verwendet
werden [39]. Aulerdem wird an der Wirksamkeit der Plasmabehandlungen
zum Abtoten von Krankheitserregern geforscht, von besonderem Interesse
ist die Bekdmpfung der Verbreitung von multiresistenten Erregern in Kran-
kenhausern, die mit konventionellen Mitteln nicht eingeddmmt werden kon-
nen. Die Ausbildung von Resistenzen gegen reaktive Plasmaspezies gilt als
unwahrscheinlich [40].

Weiterhin gibt es Hinweise darauf, dass in Hautkrebszellen durch die Plas-
mabehandlung in einer dielektrisch behinderten Entladung, als Folge da-
durch ausgeloster biochemischer Reaktionen der Zelltod eintritt [39]. Die
Untersuchung der Selektivitiat der Behandlung gegeniiber kranken und ge-
sunden menschlichen Zellen verspricht Aufschluss tiber die Wirkmechanis-
men, die den Zelltod herbeifithren. Aktuell werden unter Anderem chemische
Veranderungen an gesunder und kranker menschlicher und tierischer Haut
nach Plasmabehandlungen in einer dielektrisch behinderten Entladung er-
forscht [41].

Reinigung von Oberflachen

Industrielle Reinigungsprozesse von Werkstiicken, Blechen, Folien und Wa-
fern benotigen grofle Mengen an Energie und Chemikalien. Die grofifiachi-
ge Reinigung von organischen Verunreinigungen mittels dielektrisch behin-
derten Entladungen ist im Gegensatz dazu vergleichsweise energiesparend
und lasst sich problemlos in industrielle Prozesse an Luft integrieren. Bisher
wurden mit dieser Methode unter Anderem Eisen- und Stahloberflichen in
Sauerstoffplasmen von Olen und Fetten befreit |42, 43]. Die Plasmabehand-
lung kann Ole selbst aus Riefen in verzinktem Stahl entfernen [43]. Neben
der Stahlreinigung birgt die Reinigung von Aluminiumfolie in DBEs an Luft
grofles Potential bei der Energieeinsparung im Herstellungsprozess [44]. Auch
an den Oberflachen von Silizium und Germanium konnte das Entfernen orga-
nischer Verunreinigungen nachgewiesen werden [45, |46]. DBEs in Sauerstoff
bieten aulerdem die Moglichkeit, Photolackreste von Siliziumoberfléchen zu
entfernen [47]. Als Ursache der Reinigung von Oberflichen in DBEs werden
Sauerstoffradikale angegeben, die als Triebkraft der Zersetzung organischer
Bestandteile dienen, der Einfluss von entstandenem Ozon wird hingegen als
minimal bewertet [45].
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Aktivierung von Oberflachen

Polymeroberflachen weisen vergleichsweise niedrige Oberflachenenergien auf,
ihre Benetzbarkeit ist damit duflerst gering. Fiir das Bedrucken von Folien
oder polymerem Textilgewebe kann die Benetzbarkeit durch die Behand-
lung in einer dielektrisch behinderten Entladung deutlich erh6ht werden [§].
Des Weiteren lasst sich die Biokompatibilitat von Polymeroberflichen fiir
medizinische Anwendungen durch eine Plasmabehandlung betrachtlich ver-
bessern.

Verschiedene Polymere, unter Anderem Polyamid-6 (PA6) und Polyethy-
lenterephthalat (PET) wurden bei Atmosphérendruck in einer Helium DBE
behandelt. Die anschlieBend beobachtete Erhohung der Polaritdt und Be-
netzbarkeit der Polymeroberflaichen wurde mit dem Einbau funktioneller
Gruppen erklart [48]. Diese funktionellen Gruppen resultieren allerdings ver-
mutlich aus Sauerstoffspuren im Gas, die anhand der verdffentlichten Emis-
sionsspektren identifiziert werden konnen. Erfolgversprechender scheint die
Plasmabehandlung in Luft oder Sauerstoff zu sein. Eine ausfiihrliche Studie
an sauerstofffreien und sauerstoffhaltigen Polymeren zeigt eine drastische
Steigerung der Benetzbarkeit nach wenigen Sekunden Plasmabehandlung
[49, 50]. Dieser Effekt ist auf die Generierung sauerstoffhaltiger funktionel-
ler Gruppen an den Polymeroberflichen zuriickzufithren. Auch an der Plas-
mabehandlung polymerer Textilfasern wird geforscht. Versuche in Argon,
Helium und Luft als Arbeitsgasen fiihren zu deutlich erhohten Aufnahmeka-
pazitdaten fir Flussigkeiten, dabei ist Luft deutlich geeigneter als die beiden
Edelgase [51]. Hier wird ebenfalls der Einbau sauerstoffhaltiger funktioneller
Gruppen an den Oberflichen der Textilfasern als Ursache genannt.

Ein weiteres Feld, in dem plasmagestiitzte Oberflaichenaktivierung genutzt
wird, ist das direkte Waferbonden. Siliziumwafer, die aneinander gefiigt wer-
den sollen, miissen dafiir auf iiber 700 °C erhitzt werden, sodass viele gangige
Methoden der Kontaktierung und Dotierung nicht benutzt werden kénnen.
Durch eine geeignete Plasmabehandlung kann die Temperatur, die fiir den
Verbindungsprozess notwendig ist, auf bis zu 100 °C abgesenkt werden [52].
Als Ursache fir diese Verbesserung wird die Erhohung der Anzahl reaktiver
Silanolgruppen an der Waferoberfliche angefithrt [45] 52].

Plasmagestiitzte Beschichtung

Konventionelle plasmagestiitzte Beschichtungsprozesse werden in Magne-
tronentladungen oder kapazitiv gekoppelten Plasmen bei niedrigen Driicken
durchgefiithrt. Massines et al. beschreiben die Vorteile, die Beschichtungs-
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prozesse in DBEs bieten [53]:

1. Die Entkopplung des Prozesse von Vakuumkomponenten ermoglichen
die Behandlung grofler Flachen und eine kontinuierliche Prozessfiih-
rung.

2. Das nun obsolete Pumpsystem und die Vakuumkomponenten konnen
eingespart werden, das senkt die Kosten im Produktionsprozess.

3. Bei Atmosphérendruck sind Fliissigkeiten, Dispersionen und Aerosole
als Prakursortrager vorstellbar.

4. Die Behandlung in kleinen voneinander unabhéngigen Volumina ist
moglich.

Der entsprechende Ubersichtsartikel bietet eine Abhandlung iiber den Ein-
fluss von Reaktorgeometrie, Gaszusammensetzung, Substratmaterial und
Entladungstyp fiir die Schichtabscheidung in DBEs [53].

Es konnten bereits Fluorcarbonschichten aus homogenenen und filamen-
tierten Entladungen in einer Mischung aus Fluorcarbonprakursor und Heli-
um beziehungsweise Argon als Triagergas abgeschieden werden [54) 55]. Be-
kannt ist weiterhin die Abscheidung von dinnen Siloxanfilmen aus einer
Mischung von siliziumorganischen Verbindungen und Sauerstoff als Arbeits-
gas [56, [57], sowie die Erzeugung von Polymerschichten [58-60]. Die Syn-
these von TiO, [61, 62], SnO, [63] und diamantartigem Kohlenstoff [64]
in dielektrisch behinderten Entladungen konnte ebenfalls gezeigt werden.
Neben flachen Substraten lassen sich auch Nanopartikel beschichten. Ex-
perimente zeigen, dass die Bedeckung von Titandioxid-Partikeln mit einer
SizN,-Schicht in einer DBE méglich ist [65]. Eine Mischung aus SiH, und
N, dient dabei als Arbeitsgas. Das Nitrid ldsst sich in einem Sauerstoffplas-
ma in Si,Op-Schichten umwandeln. Die Moglichkeit, Nanopartikel direkt in
einer dielektrisch behinderten Entladung zu synthetisieren, zeigen Vons et
al. anhand von Kohlenstoff- und Eisenpartikeln, die in einer Mischung aus
Argon und Acetylen beziehungsweise Ferrocen erzeugt werden [66).

2.5 Plasmabehandlung von Polymeren
Die Oberflache der Polystyrolkugeln soll nach dem Selbstorganisationspro-

zess (siehe Kapitel [3) auf einem Substrat durch ein Plasma fiir die wei-
terfithrende Verarbeitung modifiziert werden. Es ist daher notwendig, die
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unterschiedlichen Auswirkungen solch einer Behandlung abzuschétzen und
spater experimentell zu tiberprifen.

In der Fachliteratur werden folgende Griinde fiir die Plasmabehandlung
polymerer Materialien angegeben [67]:

1. Einbau oder Erzeugung funktioneller Gruppen an der Oberflache zur
Interaktion mit funktionellen Gruppen anderer Materialien, die in Kon-
takt gebracht werden,

2. Vergroflerung der Oberflachenenergie, um die Anbindung anderer Ma-
terialien zu erleichtern,

3. Erzeugung hydrophober oder hydrophiler Oberflachen,
4. Herstellung von Oberflichen mit inertem Charakter,
5. Vernetzung von Polymerfragmenten,
6. Entfernen von schwach gebundenen Verunreinigungen,
7. Verandern der Oberflichenrauheit und des Kristallinitatsanteils,
8. Erhohen der Leitfahigkeit an der Oberflache,
9. Verbesserung der Schmierfédhigkeit,
10. Stérkung der Aufnahmeféhigkeit fiir Farben und Lacke.

Diese Modifikationen von Polymeroberflichen werden bereits im industriel-
len Maflstab durchgefiihrt, sie basieren auf der Wechselwirkung im Plasma
erzeugter Spezies mit den aulenliegenden Molekiilen der Polymeroberfliche.

2.5.1 Plasma-Polymer Wechselwirkungen

Abhéangig vom eingesetzten Gas und den Entladungsparametern entstehen
im Plasma eine Vielzahl von Spezies, darunter Ionen und Neutrale, die che-
mische Bindungen aufbrechen oder neu kniipfen kénnen und UV Photonen,
die photochemische Reaktionen auslosen und zum Beispiel zur Vernetzung
von Polymerfragmenten beitragen konnen. Die Tab. bietet eine Uber-
sicht plasmagenerierter Spezies und ihrer Effekte auf Polymere. Bis in wel-
che Tiefe die im Plasma erzeugten Spezies mit dem Polymer wechselwirken,
héngt neben der kinetischen Energie der Teilchen auch von Leistung und
Behandlungsdauer ab. Typischerweise liegt der Einflussbereich zwischen ei-
ner Monolage und einigen Nanometern, genauere Werte sind in Tab.
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Tab. 2.4: Plasmakomponenten und ihr Einfluss in der Modifikation von Po-
lymeroberflachen 12, S. 746].

Komponente kin. Energie/ Effekte am Polymer
Interaktionstiefe
Ionen und 100-500 eV Elastische Stofe
schnelle Neutrale 2-5nm Physikalische Zerstaubung
Einbau
Chemische Reaktionen
~10eV Zerstauben von Adsorbaten

eine Monolage

Chemische Reaktionen

Elektronen 5—-10eV Inelastische Stofie
~1nm Dissoziation
Tonisation
Reaktive Neutrale 0,05eV Adsorption

eine Monolage

Volumenmaterial

Chemische Reaktionen
Erzeugung funktioneller Gruppen,
niedermolekularer Verbindungen
Diffusion

Chemische Reaktionen

Photonen ~5eV Photochemische Prozesse
10-50 nm
<H5nm Sekundérprozesse
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aufgefiihrt. Einige durch Photonen ausgeloste Reaktionen, zum Beispiel die
photochemische Vernetzung, konnen durchaus mikrometertief reichen [68].
In den meisten Fallen bildet sich ein Konzentrationsgradient der Reaktions-
produkte mit Hochstwert an der Oberfliche aus |67]. Ausgenommen davon
sind Plasmabehandlungen, bei denen mehrere Prozesse, zum Beispiel Einbau
von Plasmaspezies und physikalische Zerstaubung der Oberfliche, konkur-
rieren.

Die Resultate von Plasmabehandlungen an Polymeren lassen sich in drei
Klassen unterteilen: Oberflichenreaktionen, Reinigung und Atzprozesse, so-
wie Plasma-Polymerisation [67, 69]. Oberflachenreaktionen finden zwischen
Plasmaspezies und Oberflichenatomen oder -molekiilen statt und fithren un-
ter Anderem zum Einbau funktioneller Gruppen oder der Vernetzung von
niedermolekularen Verbindungen. Reinigungs- und Atzprozesse fithren zum
Materialabtrag von der Oberfliche durch chemische Reaktionen oder phy-
sikalische Zerstiubung. Dabei unterscheiden sich Reinigung und Atzen nur
durch die Menge des abgetragenen Materials, die zugrundeliegenden Prozes-
se sind gleich [67]. Die Plasma-Polymerisation fiihrt zur Ausbildung langket-
tiger Molekiile auf Oberflachen durch Gasphasenreaktionen, Grenzflachen-
reaktionen oder Wechselwirkungen verschiedener Spezies des Substratmate-
rials. In den folgenden Abschnitten sind fiir alle drei Klassen Beispiele aus
Referenz [67] aufgefiihrt.

Oberflachenreaktionen

Wird eine Polymeroberfliche einem Inertgasplasma ausgesetzt, entstehen
durch Stofiprozesse freie Radikale, die fiir eine Vernetzung an der Polymero-
berfliche sorgen, da keine reaktiven Teilchen aus der Gasphase bereitgestellt
werden, die Radikale absattigen konnten. Durch die Vernetzungsreaktion
wird der Polymeroberfliche auflerdem Wasserstoff entzogen. Reaktivgasp-
lasmen fithren zum Einbau funktioneller Gruppen, nach Sauerstoffplasma-
behandlungen werden unter Anderem Carbonyl-, Carboxyl- und Carbonat-
gruppen beobachtet, die durch Reaktionen zwischen dem Kohlenstoff des
Polymers und Sauerstoffspezies aus dem Plasma entstanden sind. Ist Was-
ser wahrend der Behandlung zugegen, kann es zusétzlich zur Bildung von
Hydroxygruppen kommen. Diese funktionellen Gruppen erhéhen die Ober-
flachenenergie und fithren zu hydrophilen Oberflachen. Neben den sauerstoft-
haltigen funktionellen Gruppen fiithrt auch der Einbau von Aminogruppen
aus Ammoniak- oder Stickstoffplasmen zur Oberflichenaktivierung. Um hy-
drophobe Oberflachen zu erzeugen, werden Polymere fluorhaltigen Plasmen
ausgesetzt, die zum Einbau von C'F}, fiihren. Im Plasma erzeugte Photonen
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aus dem UV-Bereich kénnen in Gegenwart von Sauerstoff zu Photooxidati-
onsreaktionen fithren, deren Produkte niedermolekulare Verbindungen sind.

Reinigung und Atzprozesse

Grundsétzlich existieren zwei Prozesse, die wiahrend der Plasmabehandlung
eines Polymers zu Materialabtrag fithren. Hochenergetische Ionen und Neu-
trale konnen durch Impulsiibertrag Oberflachenatome auslosen, auflerdem
kann plasmachemischer Abbau stattfinden, bei dem Ionen, Elektronen an-
geregte Neutrale oder Photonen die chemische Bindungen der Oberflache-
natome losen, sodass diese zu leichtfliichtigen Verbindungen reagieren und
von der Oberflache desorbieren.

In Inertgasplasmen findet der Materialabtrag ausschlieSlich iiber physika-
lische Zerstdubung statt, sie eignen sich zum Entfernen niedermolekularer
Verbindungen. Sauerstoffplasmen étzen durch atomaren Sauerstoff, der mit
Kohlenstoffatomen der Oberfliche zu leichtfliichtigen Verbindungen reagiert,
welche darauthin desorbieren. Durch den Einsatz von Gasgemischen kann die
Atzrate beeinflusst werden, aufierdem ist es so moglich, Materialien selektiv
zu dtzen. Amorphes Material an der Polymeroberflache wird dabei schneller
abgetragen als kristalline Bereiche oder anorganische Fillstoffe [70].

Plasma-Polymerisation

Das Aufbringen von Polymerschichten auf beliebige Materialien mit Un-
terstiitzung eines Plasmas wird als Plasma-Polymerisation bezeichnet. Die
Polymerisation kann an der Oberfliche eines festen oder fliisssigen Mono-
mers stattfinden oder direkt im Plasma. Die zweite Form birgt den Vorteil,
dass die Anbindung der polymerisierten Schicht an das Substrat durch die
gleichzeitige Oberflichenaktivierung im Plasma erleichtert wird, fithrt aber
moglicherweise zu einer schlechteren Vernetzung der Schicht.
Kohlenwasserstoffplasmen werden fiir Antireflexbeschichtungen und Ab-
riebschutz genutzt. In Perfluorcarbonplasmen lassen sich hydrophobe poly-
mere Filme aus Fluorkohlenstoffverbindungen erzeugen. Schichten aus sili-
ziumorganischen Verbindungen entstehen im Plasma aus einer Kombination
der Prakursoren Hexamethyldisiloxan (HMDSO) oder Tetraethylorthosili-
cat (TEOS) mit Sauerstoff. Der Sauerstoffanteil im Gasgemisch bestimmt
das Verhéltnis von an Silizium gebundenem Sauerstoff zu Kohlenstoff [71].
So lassen sich Schichten mit modifizierbaren elektrischen und optischen Ei-
genschaften oder hoher chemischer Widerstandsfahigkeit herstellen. Amin-
haltige Gase, zum Beispiel Allylamin und Allylalkohol, kénnen beigemischt
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werden, um Aminogruppen in polymere Filme einzubauen. Polymere mit
variabler Leitfdhigkeit, bis hin zu metallischen Schichten kéonnen durch me-
tallhaltige Prakursoren im Plasma erzeugt werden.

Die zuvor beschriebenen Effekte konnen durchaus gleichzeitig stattfinden,
dabei aber unterschiedlich stark ausgepragt sein. Ihr Einfluss ist vom Mate-
rial, von der Plasmachemie, der Reaktorgeometrie und den Ziindparametern
abhéngig [70]. Dieser Umstand ist anhand von Sauerstoffplasmen besonders
gut zu beobachten, hier steht die Erzeugung oberflichennaher, sauerstoffhal-
tiger funktioneller Gruppen in direkter Konkurrenz zum plasmachemischen
Materialabtrag. In Perfluorcarbonplasmen ist die Koexistenz von Atzpro-
zessen und Polymerisation aus dem Plasma zu beobachten. Je grofier das
Verhéltnis von Kohlenstoff zu Fluor ist, desto stirker werden Polymerisati-
onsreaktionen bevorzugt [67].

2.5.2 Dielektrisch behinderte Entladungen an Polymeren

Die zuvor beschriebenen Effekte sind fiir Niederdruckplasmen ausgiebig un-
tersucht. Es existieren viele Gemeinsamkeiten zwischen den Plasma-Polymer-
Wechselwirkungen in Niederdruckplasmen und dielektrisch behinderten Ent-
ladungen bei héheren Driicken, wie zum Beispiel der Einbau funktioneller
Gruppen in Sauerstoffplasmen. Allerdings sind auch Unterschiede zu ent-
decken, so finden Atzprozesse in DBEs fast ausschliefllich iiber die Plasma-
chemie und nur zu geringem Anteil aufgrund physikalischer Zerstdubung
statt, die dafiir notwendigen hochenergetischen Ionen sind in der DBE nicht
vorhanden.

In Tab. sind einige polymere Materialien aufgefiihrt, deren Behand-
lung in einer dielektrisch behinderten Entladung in der Literatur beschrieben
ist. Die Polymere werden in Film- oder Folienform prozessiert, seltener wer-
den Gewebefasern, zum Beispiel aus Polyethylen oder Polyamid, untersucht
[72]. In den meisten Féllen wird die Entladung bei Atmosphéarendruck in
Luft geziindet, wie Tab. zu entnehmen ist. Der Grund hierfiir ist in den
geringen Kosten und der einfachen Implementierung in bereits bestehende
industrielle Prozessketten zu suchen.

Borcia et al. fassen die Auswirkungen dielektrisch behinderter Entladun-
gen auf Polymeroberflichen unter den vier Punkten: «) Entfernung von
Verunreinigungen; b) Entfernung schwach gebundener polymerer Schichten;
¢) Erzeugung neuer funktioneller Gruppen und d) Erhéhung der Oberfla-
chenrauheit zusammen [49]. Auf nahezu alle Polymeroberflédchen, die unter
sauerstoffhaltiger Atmosphére in einer dielektrisch behinderten Entladung
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Tab. 2.5: Auswahl polymerer Materialien, die in dielektrisch behinderten Ent-
ladungen plasmabehandelt wurden (AD bezieht sich auf den vorherrschen-
den Atmosphéarendruck, MD auf den Bereich zwischen 1 hPa und 100 hPa).

Polymere Entladungstyp Druckregime Quelle
PE, PS, PTFE  Luft, filamentiert AD [72]
PA, PET, PMP

PP Luft, filamentiert AD [73]
PET, PU Luft, filamentiert AD [74]
PLA, PTFE, PI Luft, filamentiert AD [75)
PP HG, NQ, N2 + 02 AD [76]

filamentiert /homogen

PE Luft, filamentiert AD [77]
PI Luft, filamentiert /homogen AD [78]
PA Luft, filamentiert AD [79]
PP Luft, filamentiert/homogen AD, MD [80]
PTFE Luft, filamentiert/homogen AD, MD [81]
PLA Luft, Ar, Ny, He, homogen MD [82]

behandelt wurden, finden sich nach der Prozessierung funktionelle Grup-
pen mit Sauerstoffanteil. Der Sauerstoffeinbau erfolgt in Form von Carbo-
natgruppen (O-(C=0)-0), Acetalen (O-C-O), Carboxygruppen (O-C=0),
Carbonylgruppen (C=0) und einfach an Kohlenstoff gebundenem Sauerstoff
(C-0) [72, 73, |77, 78, 80-82]. Von den in Tab. aufgelisteten Polymeren
bildet Polytetrafluorethylen eine Ausnahme beziiglich des Sauerstoffeinbaus.
Aufgrund seiner chemischen Struktur wird weniger Sauerstoff eingebaut 72,
75, [81], allerdings entstehen wéhrend der Behandlung, neben den oben ge-
nannten Gruppen, fluorhaltige Funktionalitaten [81]. Zusatzlich zum Sau-
erstoffeinbau fithrt die Plasmabehandlung in der DBE zur Aufrauung der
Polymeroberflachen 7275, [77, 78, [80-82]. Die dem Plasmaétzen zugrunde
liegenden Prozesse sind in Abschnitt [2.5.Tauf Seite[24] beschrieben. Zwischen
Einbau und dem Materialabtrag durch das Plasmaatzen stellt sich ein dyna-
misches Gleichgewicht ein. In allen Referenzen aus Tab. wird angegeben,
dass der Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf der Polymeroberflache nach
der Plasmabehandlung deutlich absinkt. Als Hauptursache dafir wird die
Erhohung der Oberflichenenergie durch den Einbau funktioneller Gruppen
genannt, die Veranderung der Oberflachenrauheit hat ebenfalls einen Ein-
fluss auf dieses Phanomen, spielt allerdings eine untergeordnete Rolle 72|
77]. Neben der Anwendung zur Steigerung der Benetzbarkeit kann die Adhé-
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Tab. 2.6: Sauerstoff- und Stickstoffanteile einer Polypropylenoberfléche, die
unterschiedlichen Plasmabehandlungen ausgesetzt wurde [76]. Die Anteile
sind in Atomprozent angegeben und wurden mit XPS bestimmt.

Entladungsform und Gasart Sauerstoffanteil ~Stickstoffanteil
unbehandeltes Polypropylen 0 0
filamentiert, synthetische Luft 9 1
homogen, Ny + 175 ppm O, 8 5
filamentiert, Helium 8 1
homogen, Helium 4 9
filamentiert, Stickstoff 4 19
homogen, Stickstoff 4 25

sion zwischen Polymeren und anderen Materialien durch die DBE verbessert
werden, wie Ren et al. anhand eines Kupferfilms auf plasmabehandeltem Po-
lyethylen zeigen [77].

Obwohl bereits bei kleinen Sauerstoffgehalten im Prozessgas der Sauerstoff-
einbau iiberwiegt, wie Tab. zeigt, ist in reinem Stickstoff auch die Erzeu-
gung eines groflen Anteils stickstoffhaltiger funktioneller Gruppen moglich.
Dabei kénnen an der Polymeroberfliche Nitrile, Amide, Amine und Imide
entstehen [76]. Die Benetzbarkeit wird durch den Stickstoffeinbau starker
verbessert als durch Sauerstoffeinbau. Massines et al. fithren dies auf die
geringere Degradation der Polymeroberfliche zuriick [76].

Auf das Ergebnis der DBE-Behandlung einer spezifischen Oberfliche ha-
ben Behandlungsdauer beziechungsweise Energiedichte, Reaktorgeometrie und
elektrische Anregung, Gaszusammensetzung, Druck und die Entladungsform
Einfluss. Bereits in kurzen Behandlungen ab 0,2 s findet der Grofiteil der Sau-
erstoffaufnahme und des Einbaus in Form funktioneller Gruppen statt [72,
83|]. Fiir die topografischen Veranderungen muss die Polymeroberfliche deut-
lich langer der Entladung ausgesetzt sein, die Rauheit steigt bis zum Ein-
stellen des Gleichgewichtszustands [83]. Die grofen Unterschiede der einzel-
nen genutzten Reaktoren in Geometrie und Anregung der Entladung fiithren
zu Behandlungszeiten zwischen 1-120's, bis sich ein Gleichgewicht zwischen
dem Einbau funktioneller Gruppen und dem Materialabtrag durch Atzen der
Oberfléche einstellt 72, (73], |77, |80, |81]. Fur die Effizienz der Behandlung,
hinsichtlich einer Erhéhung der Oberflichenenergie, nach dem Einstellen des
Gleichgewichtszustands, ist allerdings nicht die Behandlungsdauer mafigeb-
lich, sondern die Gaszusammensetzung, der Druck und die Entladungsform

7).
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Bei Atmosphérendruck an Luft bilden sich in der Regel filamentierte Ent-
ladungen aus. Nur bei der Wahl von Nanosekundenpulsen zur Anregung
und dem passenden Elektrodenabstand ist die Erzeugung homogener Entla-
dungen moglich [78]. Homogene Entladungen bei Atmosphérendruck lassen
sich, wie in Abschnitt [2.3|auf Seite 15| beschrieben in Gasen, wie zum Beispiel
Stickstoff und Helium erzeugen [76]. Wird der Druck, abhéngig von Reak-
torgeometrie, allerdings auf 1-100 hPa verringert, ist es moglich, homogene
Entladungen in Luft zu erzeugen [80-82]. Die maximale Hydrophilizitat von
Polymeroberflachen wird in beiden Entladundsmodi in Luft gleichzeitig er-
reicht, liegt in homogenen Entladungen aber hoher [78| 80]. Das bedeutet,
es werden in homogenen Entladungen in Luft mehr Sauerstoffatome einge-
baut. Mdégliche Ursachen dafiir sind die Erzeugung reaktiver Spezies im gro-
Beren Plasmavolumen der homogenen Entladung und groflere mittlere freie
Weglangen dieser Spezies bei niedrigen Driicken [80, [81]. Obwohl nach der
Behandlung in beiden Modi die Rauheit einer Polymeroberfliche ansteigt,
finden sich auf Oberflichen, die einer filamentierten Entladung ausgesetzt
wurden, groflere Unregelmafigkeiten [78| 80]. Die Abwigung, welcher der
beiden Modi fiir eine spezielle Anwendung geeignet ist, hdngt demzufolge
hauptsachlich davon ab, ob die Oberflachenrauheit grofler sein darf oder soll
und welche Gaszusammensetzung genutzt wird.

Fir die Analyse der chemischen Verdnderungen plasmabehandelter Po-
lymeroberflaichen werden Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) [72-
82|, seltener Infrarotspektroskopie mit abgeschwéchter Totalreflexion (FTIR~
ATR) [77,79] oder Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS) [79] verwen-
det. Die Topografie der Oberflichen vor und nach einer Prozessierung wird
mit Rasterkraftmikroskopie (AFM) [72-75] 78| 82] und Rasterelektronenmi-
kroskopie (SEM) [72, |77, 78,80, |81] untersucht. Fiir die rasterelektronenmi-
kroskopischen Aufnahmen wird die Polymeroberfliche oft mit einer diinnen
leitfdhigen Schicht, zum Beispiel mit Gold bedeckt. In nahezu allen Fallen
wird die Oberflichenenergie mittels Kontaktwinkelmessungen (WCA) be-
stimmt. Die Methoden, der mogliche Informationsgewinn und ihre Nachteile
sind in Tab. zusammengefasst.

2.5.3 Plasmabehandlung von Polystyrol

Polystyrol ist ein Thermoplast, der aus dem Monomer Styrol (CsHg) herge-
stellt werden kann. Die monomere Wiederholeinheit Styrol besteht aus einem
Phenylring und einer Vinylgruppe. Filme, Folien und Nano- beziehungsweise
Mikrokugeln aus Polystyrol wurden verschiedenen Plasmen ausgesetzt. Hau-
fig sind in der Literatur Behandlungen in RF-Niederdruckplasmen beschrie-
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Tab. 2.7: Haufig zur Analyse plasmabehandelter oder plasmapolymerisierter
Polymere genutzte Methoden, ihr Informationsgehalt und ihre Nachteile [84].

Methode Informationen Nachteile

WCA Oberflachenenergie Oberflichenmodifikation durch Wasser
keine chemische Information
Anteile aus Polaritiat und
Raubheit sind nicht eindeutig

XPS Zusammensetzung limitierte Auflésung
Funktionalitaten keine Wasserstoffdetektion
nicht sensitiv fir auerste Lage
Strahlungsschéden
SIMS Funktionalitaten Fragmentierung
umstandliche Datenanalyse
SEM Oberflachentopografie muss leitfahig sein
keine chemische Information
AFM Oberflachentopografie keine chemische Information
FTIR Funktionalititen nicht oberflichensensitiv

ben, die in Stickstoff [85], Sauerstoff [86-88|, Helium [89], Argon [90], Te-
trafluormethan [91], Helium-Sauerstoff-Gemischen [89] und Stickstoff-Wasser-
stoff-Gemischen [89] oder Luft [92] stattfinden. Seltener kommen Mikrowel-
lenplasmen in Argon, Stickstoff oder Sauerstoff zum Einsatz [93, 94]. Von
der Behandlung Polystyrols in dielektrisch behinderten Entladungen berich-
ten Borcia et al. und Petrat et al. [72,93]. In beiden Fallen diente Luft als
Arbeitsgas.

In Stickstoffplasmen werden an der Polystyroloberfliche die funktionel-
len Gruppen C-N, C=N, C=N und N-C-N eingebaut [89, 93]. Die in Ab-
schnitt beschriebenen sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen sind
auch an der Oberfliche des Polystyrols zu finden, nachdem es einem Plas-
ma mit Sauerstoffanteil ausgesetzt wurde [86, 87, |92, 93]. An Kohlenstoff
gebundener Sauerstoff lisst sich bis in 25-30 A Tiefe nachweisen [85]. Des
weiteren ist der Anteil hochoxidierten Kohlenstoffs grofier als bei anderen
Polymeren, dieser Umstand wird auf das Aufbrechen des Phenylrings und
den nachfolgenden Einbau von Sauerstoff in die Ringstruktur zuriickgefiihrt
[86]. Tatséachlich nimmt der Anteil der intakten Ringe nach einer Plasmabe-
handlung deutlich ab [85] |86, [92]. Greenwood et al. berichten, dass der Ge-
samtsauerstoffanteil nach einer Plasmabehandlung von Polystyrol an dessen
Oberflache hoher ist als nach gleicher Behandlung von Polyethylen, Poly-
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Tab. 2.8: Methoden zur Charakterisierung aus dem Plasma abgeschiedener
Schichten. Angegeben ist der Anteil von 34 wissenschaftlichen Arbeiten, de-
ren Erkenntnisgewinn ganz oder zum Teil auf dieser Methode basiert.

Methode Anteil der Nutzung
FTIR 70%
XPS 37%
Ellipsometrie 33%
SEM 26%
AFM 22%

ethylenterephthalat oder Polyisobutylen [92].

Entsprechend des Effekts bei anderen Polymeren wird Polystyrol wahrend
einer Plasmabehandlung geétzt, dabei wird die Oberfliche aufgeraut [86,|90),
92]. Die Atzprozesse sind besonders fiir das Verkleinern von Polystyrolkugeln
im Zuge der Herstellung nanolithografischer Masken, deren Anwendung in
Kapitel [7| beschrieben ist, interessant |88, |90].

2.6 Plasmabasierte Siliziumnitrid- und -oxidbeschichtung

Schichten verschiedener Materialien lassen sich, durch ein Plasma induziert,
auf Oberflachen abscheiden. Es existieren zwei Grundkonzepte, iiber die ei-
ne Abscheidung ablaufen kann. Eine Moglichkeit besteht darin, im Plasma
hochenergetische Teilchen zu erzeugen, die aus einem target des gewiinsch-
ten Materials durch physikalische Zerstaubung Atome herausschlagen. Diese
kondensieren auf dem vorgesehenen Substrat. Bei der zweiten Variante wer-
den der Atmosphare im Entladungsraum Prakursormolekiile beigemischt,
die bereits Spezies enthalten, aus denen der Film bestehen soll. Diese Mole-
kiile werden dann unter anderem durch Elektronenstofl dissoziiert und kon-
nen an der Substratoberfliche zu einer Schicht reagieren. Diese Methode
wird als plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD) be-
zeichnet. Schichten konnen in Magnetronentladungen, kapazitiv gekoppelten
Entladungen und Mikrowellenentladungen, sowie dielektrisch behinderten
Entladungen abgeschieden werden, wie in Tab. auf Seite [0] zeigt. Magne-
tronentladungen nutzen dabei das Konzept der physikalischen Zerstaubung
eines Zielmaterials, alle anderen Plasmen die PECVD.

Die mit Plasmaunterstiitzung hergestellten Schichten werden mit einer
Vielzahl von Methoden charakterisiert. Die chemische Zusammensetzung,
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die Morphologie und elektrische, sowie optische Eigenschaften werden un-
tersucht. Die am héufigsten verwendeten Methoden wurden aus in den fol-
genden Abschnitten zitierten Arbeiten extrahiert und sind in Tab. ange-
geben.

2.6.1 Siliziumdioxidschichten

Aus dem Plasma abgeschiedene Siliziumoxidschichten (Siliziumdioxid oder
siliziumdioxidédhnlich) finden Anwendung als Permeationsbarriere fiir die
Diffusion von Gasen oder ionischen Spezies, Korrosionsschutzschichten und
Verkratzschutz [95, 96]. Stochiometrisches Siliziumdioxid fiir diinne Filme
kann in Magnetronentladungen unter Gegenwart von Sauerstoff im Ent-
ladungsraum abgeschieden werden [97, 98]. Die Wachstumsrate bei diesen
Entladungen ist mit ca. 5nmmin~' langsam, es entstehen relativ dichte,
amorphe Filme.

In kapazitiv gekoppelten Plasmen oder Mikrowellenplasmen lassen sich,
bei niedrigen Driicken ~0,1 hPa, zum Beispiel aus siliziumhaltigen Prakur-
soren wie Hexamethyldisiloxan (HMDSO) Filme abscheiden, die Siliziumdi-
oxid dhneln [71],199]. Die Morphologie dieser Filme variiert von monomerar-
tig, wenn reines HMDSO fir die Abscheidung genutzt wird [99], bis hin zu
Filmen, in denen Silizium tetraedrisch mit Sauerstoff koordiniert ist, wenn
der Atmosphéare im Entladungsraum ein ausreichender Sauerstoffgehalt bei-
gemengt wird [71].

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, Silan (SiH,) als Préakursormolekiil
zu verwenden. Da Silan, wenn es mit Sauerstoff in Kontakt kommt, sofort
unter Energieabgabe zu Siliziumdioxid oxidiert, wird fiir eine kontrollierte
Abscheidung im Plasma ein stabiles sauerstoftfhaltiges Gas bendétigt. Auf-
grund dessen werden Mischungen aus Silan mit Distickstoffmonoxid oder
Kohlenstoffdioxid verwendet. Das ist in den meisten Féllen bereits mit Was-
serstoff oder Argon verdiinnt. In kapazitiv oder induktiv gekoppelten Ent-
ladungen entstehen mit diesen Prakursoren amorphe, siliziumreiche Oxid-
schichten [100-103]. Diese Schichten konnen Silizium-Nanokristallite ent-
halten |100]. Die Wachstumsgeschwindigkeiten sind vergleichbar mit dem
Schichtwachstum in Magnetronentladungen. Eine ausgefallenere Moglichkeit
Si0O5-Schichten direkt aus Silan und Sauerstoff zu erzeugen, sind Helikonplas-
men, hier werden beide Gase bei niedrigen Driicken (~3 - 1072 hPa) getrennt
in den Entladungsraum gefiihrt und reagieren dort miteinander [104].

Kakiuchi et al. nutzen Atmosphérendruck-Hochfrequenzentladungen in
Helium, dem Silan und Kohlenstoffdioxid beigemengt sind, um Silizium-
dioxidschichten mit hohen Wachstumsraten im Bereich 160-235nms™—! ab-
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zuscheiden [105]. Diese amorphen Filme weisen allerdings eine raue Ober-
flache, die mit Inseln von bis zu 100 nm Groéfie bedeckt ist, auf [105]. Plas-
majets, die an Atmosphére geziindet werden, ermoglichen ebenfalls die Ab-
scheidung SiOs-dhnlicher Schichten. Der dafiir notwendige Gasstrom enthélt
Helium oder Argon, dem Sauerstoff und die Prakursoren HMDSO oder Octa-
methylcyclotetrasiloxan (OMCTS) beigemengt werden. Bei ausreichendem
Sauerstoffanteil lassen sich damit kohlenstofffreie, anorganische Siliziumoxid-
schichten erzeugen [96, [106]. Die Wachstumsraten liegen mit 10-45 nm min~*
tiber den Raten, die in Niederdruckplasmen erreicht werden [106].

Die plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung von SiO, (CHj),
Schichten in einer dielektrisch behinderten Entladung wurde mit unterschied-
lichen Prékursoren, wie HMDSO [107-109], Tetraethylorthosilicat (TEOS)
[108,/110,|111], OMCTS [112], Tetramethylcyclotetrasiloxan (TMTCS) [112]
oder Tetramethylsilan (TMS) [111] durchgefiihrt. Fur die Abscheidung wur-
den sowohl filamentierte als auch homogene Entladungen verwendet. Die
meisten Versuche fanden bei Atmosphérendruck, in Edelgas/Luft- bezie-
hungsweise Edelgas/Sauerstoff-Gemischen statt, eine Ausnahme bilden Yin
et al., die bei 0,8 hPa arbeiteten [110]. Die erzeugten Filme enthielten in
allen Féllen einen nicht unerheblichen Kohlenstoffanteil, der die Ausbildung
reinen Siliziumoxids ausschlieft. Dieser Kohlenstoffanteil sinkt in der Re-
gel stark, wenn der Anteil sauerstofthaltiger Molekiile im Arbeitsgas steigt,
dafiir nimmt die Wachstumsrate der Filme in gleichen Zuge ab [110] [112].
Auflerdem weisen die in filamentierten Entladungen erzeugten Filme hohe
Oberflachenrauheiten, sowie Inselwachstum beziehungsweise Partikelbildung
auf [109, 111]. Bei niedrigen Driicken lassen sich glattere Filme mit Rauhei-
ten von ~0,3 nm herstellen [110]. Die Wachstumsraten der Schichten liegen
in vielen Féllen iiber 100 nm min—!.

In homogenen dielektrisch behinderten Entladungen konnen kohlenstoff-
freie Siliziumdioxidschichten in Gasgemischen aus Silan, Distickstoffmonoxid
und Stickstoff erzeugt werden [113} 114]. Dabei entstehen geschlossene Silizi-
umdioxidfilme, deren Oberflache kugelférmige Partikel mit einem Durchmes-
ser von ~10 nm aufweisen. Der Sauerstoffanteil im Film wird durch die N, O-
Konzentration bestimmt. Die hochste Wachstumsrate betriagt 700 nm min—!
[113, [114].

Neben reinen Siliziumoxidschichten lassen sich auch Oxynitridschichten
im Plasma synthetisieren. Boudreau et al. stellten mit einer induktiv ge-
koppelten Entladung in SiH4, NoO und Ny Oxynitridschichten mit einer
Wachstumsrate von 10nmmin~' her [115]. Diese Schichten enthielten al-
lerdings nur einen geringen Stickstoffanteil. Demgegeniiber steht die Arbeit
von Zambom et al., die in einem Gasgemisch aus dem Prékursormolekiil
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Tri(dimethylamino)silan (TDAS), Stickstoff und Sauerstoff ein Mikrowel-
lenplasma ziindeten [116]. Uber die Verinderung des Ny/Oa-Verhéltnisses
steuern sie den Einbau von Stickstoff und Sauerstoff in die abgeschiedene
Schicht, sodass sich von Siliziumdioxidschichten tiber Oxynitridschichten,
bis hin zu reinen Nitridschichten alle Zwischenstufen erzeugen lassen.

2.6.2 Siliziumnitridschichten

Siliziumnitridschichten werden aufgrund ihres inerten Charakters als Bar-
rieren fiir Atzprozesse eingesetzt, auflerdem kénnen sie den Durchtritt von
Wasser, Sauerstoff und ionischen Spezies verhindern [117]. Dank dieser Ei-
genschaften eignen sich diinne Siliziumnitridschichten fiir die Anwendung
in Dunnschichtsolarzellen oder als Gateisolator [118]. Wie auch Siliziumdi-
oxidschichten, lassen sich Nitridschichten in Magnetronentladungen durch
physikalische Zerstdubung eines Zielmaterials erzeugen. Entweder wird Sili-
ziumnitrid dabei direkt zerstaubt, weit gangiger ist es jedoch ein Siliziumtar-
get in einer Argon-Stickstoff-Atmosphére zu zerstauben [97, |117]. So lassen
sich amorphe, stéchiometrische SigNy-Schichten erzeugen [97].

Neben Magnetronentladungen lassen sich im Niederdruckbereich kapa-
zitiv oder induktiv gekoppelte Entladungen und Mikrowellenentladungen
fiir die Beschichtung einsetzen. Die Abscheidung findet in den Gasgemi-
schen SiH,/NHj3 [119}|120], SiH,/NH; /N, |121,|122], SiH,/NH;3/Ar [123] und
SiH, /Ny [122, [124] statt. Die Substrattemperaturen liegen bei durchschnitt-
lich 400 °C. Das Verhéltnis von Silizium zu Stickstoff in den abgeschiedenen
Filmen liegt zwischen 0,7 und 1,6 [123],124]. Haufig herrscht in den Schichten
Siliziumiiberschuss, stochiometrisches SigNy ldsst sich in den Niederdruck-
plasmen nicht abscheiden. Dazu tragt das Problem des Wasserstoffeinbaus
bei, dieser ist in kapazitiv gekoppelten Entladungen besonders ausgepragt
und fihrt zu poroser Filmstruktur sowie mangelhafter Passivierung. Typi-
sche Wachstumsraten fiir Siliziumnitridfilme liegen bei 180 nm min~" in ka-
pazitiv gekoppelten Entladungen und 96 nm min~! in induktiv gekoppelten
Entladungen.

Hohere Wachstumsraten lassen sich aufgrund der hoheren Dichte reaktiver
Spezies nahe Atmosphérendruck erreichen. Mit einer DBE in einem Gemisch
aus SiH4/Ny/Hy bei 650 hPa sind Raten von 290 nm min~! méoglich [118§].
Auf diese Weise erzeugte Schichten haben ein Si/N-Verhéltnis von 1,0. Di-
elektrisch behinderte Entladungen in SiH,/Ns (1:99) bei 200 hPa fithren zur
Erzeugung von sauerstofffreien Siliziumnitridschichten bei Raumtemperatur,
deren Si/N-Verhéltnis allerdings mit 2,3-2,7 sehr hoch liegt [65]. AuBerdem
betrigt die Wachstumsrate bei dieser Methode nur 4 nm min—!. Versuche in
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2.6 Plasmabasierte Siliziumnitrid- und -oxidbeschichtung

SiH,/NHj/Ar mittels diffuser DBE SiN:H-Schichten bei Atmosphérendruck
abzuscheiden sind ebenfalls dokumentiert, die Substrattemperatur wurde
dabei zwischen 350-500 °C variiert [125].

Nahezu stochiometrisches Si3Ny erzeugten Nowling et al., indem sie dem
Nachgliithen eines bei Atmosphérendruck geziindeten Gemischs aus Helium
und Stickstoff SiH; beimengten [126]. Die entstandenen Filme wiesen aller-
dings einen mit durchschnittlich 20 at% sehr hohen Wasserstoffanteil auf.

2.6.3 Nitridumwandlung

Eine Moglichkeit Siliziumnitridschichten in Siliziumoxidschichten umzuwan-
deln besteht darin, das Nitrid bei Temperaturen von bis zu 1300 °C in einer
Sauerstoffatmosphére zu tempern, wie zum Beispiel von Choi et al. beschrie-
ben [127]. Dieses Vorgehen hat zwei Nachteile. Zum Einen beeinflusst ein
Temperprozess das gesamte Volumen des kolloidalen Kristalls, also auch die
von der Nitridschicht bedeckten Polystyrolkugeln, es besteht die Moglich-
keit, dass die Struktur beschidigt wird. Zum Anderen ist ein Temperprozess
energieintensiv. Als Alternative zum Temperprozess konnen Siliziumnitrid-
schichten in einem Plasma zu Siliziumoxidschichten umgewandelt werden.
Es existieren bereits wissenschaftliche Abhandlungen zur Plasmabehand-
lung von Siliziumnitrid mit kapazitiv gekoppelten Plasmen in Sauerstoff und
Luft [128H133] sowie mit Mikrowellenplasmen in Luft [134]. Einige der Au-
toren haben zusétzlich wiahrend der Plasmabehandlung bei Temperaturen
bis zu 950°C getempert [128, 129, |131]. Die Temperaturerhéhung ist al-
lerdings fir die Umwandlung der Nitridschicht nicht notwendig [133]. Bei
der Oxidation einer Siliziumnitridschicht werden von Balat et al. zwei Re-
aktionspfade beschrieben [134]. Einen aktiven Pfad, der zur Umwandlung
der Nitridoberfliche unter Desorption von Siliziummonoxid und Stickstoff
fithrt. Diese Reaktion findet nur bei sehr geringen Driicken und gleichzei-
tig hohen Temperaturen statt. Der zweite, passive Reaktionspfad, fithrt zur
Umwandlung des Nitrids in Siliziumdioxid unter Abgabe von Stickstoft:

SigNy(s) 4+ 302(g) — 35i04(s) + 2N3(g).

Eine Plasmabehandlung in Sauerstoff oder Luft, die nahe der Raumtempe-
ratur bei Driicken grofer als 1 - 107> hPa stattfindet, bewegt sich im Bereich
des passiven Reaktionspfads. Nichtsdestotrotz werden in einigen Arbeiten
nach der Plasmabehandlung Oxynitridschichten an der Oberfléche nachge-
wiesen [129-131]. Diese Beobachtung héngt vermutlich damit zusammen,
dass wahrend der Plasmabehandlung zusétzlich geheizt wurde. Die Sauer-
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stoffdissoziation im Plasma und die Diffusion atomarer Sauerstoffspezies zur
Oxid-Nitrid-Grenzfliche scheinen den Transformationsprozess zu limitieren
[128]. Sind beide Prozesse nicht in ausreichendem Mafl moglich, kann dies
ebenfalls zur unvollstandigen Umwandlung des Nitrids fiihren. Ohne Tem-
perprozedur konnte nach der Behandlung in einer kapazitiv gekoppelten
Entladung in Sauerstoff die Ausbildung einer ungefihr 20 nm dicken sau-
erstofthaltigen Schicht beobachtet werden, deren oberste 7nm vollstandig
aus Siliziumdioxid bestehen [133].

Der Einfluss dielektrisch behinderter Entladungen in sauerstoffhaltigen
Gasen auf Siliziumnitridoberflichen wurde von Dahle et al. neben der Her-
stellung einer Nitridschicht in einem Silan-Stickstoff-Gemisch (siche Ab-
schnitt untersucht [65]. Die 3-4nm dicken Nitridschichten konnten
innerhalb einer Zeitspanne von 60 s, die sie einer DBE in Sauerstoff bzw. at-
mospharischer Luft ausgesetzt waren, zu mindestens 95 % in Siliziumdioxid
umgewandelt werden.

Die zuvor aufgefithrten Ergebnisse zeigen, dass die Herstellung von Sili-
ziumnitridschichten und deren Umwandlung in Oxidschichten in Plasmen,
speziell in dielektrisch behinderten Entladungen, moglich ist. Daher wird das
Zweischritt-Verfahren fiir die Beschichtung der Polystyrolkugeln mit Silizi-
umdioxid eingesetzt.

2.7 Bewertung der Einsetzbarkeit

BDs have a great flexibility with respect to their geometrical
shape, working gas mixture and operation parameters. Gene-
rally, the scaling-up to large dimensions is of no problem. The
possibility to treat or coat surfaces at low gas temperature and
pressures close to atmospheric once is an important advantage
for their application. [19]

Diese Aussage ist bezeichnend fiir die giangige Meinung unter den Wissen-
schaftlern, die sich mit dem breiten Anwendungsspektrum dielektrisch be-
hinderter Entladungen beschéftigen. Viele der Nachteile von Plasmabehand-
lungen gegeniiber nasschemischer Modifikation von Polymeroberflichen, die
Chan, Ko und Hiraoka in ihrem Ubersichtsartikel anfiihren [67], kénnen
durch die Anwendung dielektrisch behinderter Entladungen abgeschwécht
oder ausgemerzt werden. Unter anderem ist es nicht zwingend notwendig
die Plasmabehandlung im Vakuum bei niedrigen Driicken durchzufiihren, so-
dass die Kosten fiir die notwendigen Geratschaften sinken. Aulerdem ist das
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2.7 Bewertung der Einsetzbarkeit

Skalieren vom Labormafstab auf die Behandlung grofierer, an industrielle
MafBstabe angepasster Flachen bei der Verwendung dielektrisch behinderter
Entladungen wesentlich einfacher als im Falle anderer Plasmaarten.

Aus den Beschreibungen in den vorangegangenen Abschnitt 1asst sich ab-
leiten, dass dielektrisch behinderte Entladungen fiir die kombinierten Aufga-
ben der Oberflichenaktivierung, der Oberflichenbeschichtung und des Plas-
madtzens in der vorliegenden Arbeit grundsatzlich geeignet sind. Allerdings
ist der Austausch von Spezies in anorganischen Schichten wéihrend einer
Plasmabehandlung in einer DBE selten belegt, hierzu finden sich Berichte
tiber den Einbau von Sauerstoff in Silizium- und Germaniumoberflachen [45,
46|, sowie der fiir diese Arbeit relevante Umbau von Nitrid- in Oxidschichten
[65].

Einschriankend muss eingewandt werden, dass die Prozesse bei der Be-
schichtung in Atmosphérendruck DBEs noch nicht annéhernd so ausfiihrlich
untersucht sind, wie die konventionelle Beschichtung in Niederdruckplasmen
[53,[135]. Das erschwert die Auswahl der Entladungsparameter und die Inter-
pretation der Ergebnisse erheblich, nichtsdestotrotz erscheint die dielektrisch
behinderte Entladung als adaquate Wahl fiir das anspruchsvolle Repertoire
notwendiger Plasmaprozesse.
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Kapitel 3

Kolloidale Kristalle

Nachdem im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, dass sich die Dielek-
trisch behinderte Entladung prinzipiell dazu eignet, Polymeroberflichen zu
funktionalisieren und anorganische Schichten auf diesen Oberflichen abzu-
scheiden, wird auf den folgenden Seiten das zu praparierende System vor-
gestellt. Dabei handelt es sich um kolloidale Kristalle aus sphéarischen Poly-
styrolpartikeln, deren Durchmesser im Submikrometerbereich liegt.

In einem Dispersionsmedium verteilte Partikel (Kolloide), neigen dazu,
geordnete Strukturen auszubilden, wenn bestimmte Krafte auf sie einwir-
ken. Héufig entstehen bei dieser Selbstorganisation der Kolloide Muster, die
klassische Kristallgitter widerspiegeln. Dieses Phdnomen beruht darauf, dass
Kréfte auf die Kolloide wirken, die eine grofftmdogliche Fiillung des zur Ver-
fiigung stehenden Raums anstreben. In der Natur kommen kolloidale Kris-
talle beispielsweise in Form von Opalen vor. Diese natiirlichen Opale beste-
hen aus Siliziumdioxidpartikeln, die lagenweise hexagonal angeordnet sind
((111)-Ebene der kubisch flichenzentrierten Kristallstruktur) [136].

Opaleszierende Schichten mit mehreren Lagen aus Kolloiden lassen sich
auch kiinstlich herstellen und dienen unter Anderem in den Bereichen der
Optik, Katalyse und Medizin als Template. Auf die Anwendungen kiinst-
licher Opale wird in Abschnitt ausfithrlich eingegangen. Als Kolloide
werden anorganische Oxide oder Polymerpartikel verwendet. Die haufigsten
Vertreter sind Siliziumdioxidkugeln, die durch kontrollierte Ausfallungsreak-
tionen hergestellt werden, sowie aus Emulsionen polymerisierte Polystyrol-
kugeln [137].

Aus diesen Kolloiden erzeugte Kristalle weisen Doménen der kubisch fla-
chenzentrierten (fcc) und hexagonal dicht gepackten (hep) Kristallstruktur
auf. Der in Abb. gezeigte kolloidale Kristall weist von Rissen unter-
brochene Doménen in der kubisch flichenzentrierten Struktur auf, deren
(111)-Ebene parallel zum Substrat ausgerichtet ist. Unterschiedliche Her-
stellungsmethoden fiir kolloidale Kristalle aus sphérischen Kolloiden fithren
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zu verschiedenen Kristallstrukturen. Einige Kristalle weisen ausschliefSlich
fce-Doménen auf, wahrend anders erzeugte Proben zufallige Mischungen aus
fcc und hep-Doménen zeigen. Die Raumfiillung ist mit 74 vol% bei beiden
Strukturen gleich. Aus der Sichtweise der Energieminimierung betrachtet, ist
die fcc Struktur, unter der Annahme, dass es sich bei den Kolloiden um mon-
odisperse harte Kugeln handelt, verglichen mit der hcp Struktur, geringfiigig
giinstiger [138, [139]. Die Art der treibenden Kraft, die dem Selbstorganisa-
tionsprozess zugrunde liegt, scheint also eine erhebliche Rolle zu spielen.

Abb. 3.1: REM Aufnahme kubisch flichenzentrierter Doménen eines mittels
vertikaler Abscheidung hergestellten kolloidalen Kristalls aus sphérischen
Polystyrolkolloiden mit 600 nm Durchmesser. (Aufnahme: S. Loffelholz, IEC)

3.1 Selbstorganisation

Beschreibung und Verwendung des Begriffs der Selbstorganisation sind in
der Literatur undurchsichtig, die nachvollziehbarsten Definitionen werden
von Hamley und Whitesides angeboten , . Hamley schreibt in einem
Ubersichtsartikel zu diesem Thema ,,Der Begriff Selbstorganisation ist nicht
eindeutig definiert und wird héufig falsch verwendet [141]. Er bezieht sich
nicht auf die Bildung einer Anordnung von Atomen und Molekiilen, sondern
auf das reversible und gemeinsame Zusammenfiigen vorgeformter Kompo-
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nenten in eine geordnete Uberstruktur [140]. Whitesides nennt als Voraus-
setzung fiir die Selbstorganisation die Existenz ungeordneter Einzelkompo-
nenten, die sich relativ zueinander bewegen konnen miissen. Auflerdem muss
sich im Laufe des Selbstorganisationsprozesses entweder ein Gleichgewichts-
zustand einstellen oder die Komponenten miissen dazu in der Lage sein,
ihren Abstand im angeordneten Zustand aufrecht zu erhalten [141].

Selbstorganisationsprozesse lassen sich folgendermafien kategorisieren [141]:
Die statische Selbstorganisation beschreibt Systeme, die sich im angeordne-
ten Zustand in einem globalen oder lokalen Gleichgewicht befinden, also
keine Energie dissipieren. Die Entstehung der geordneten Struktur darf al-
lerdings Energie erfordern. Beispiele fiir statisch selbstorganisierende Sys-
teme sind Molekiilkristalle oder die Faltung von Proteinen, diese Form der
Selbstorganisation ist die Kategorie, auf die bisher der grofite Forschungsauf-
wand entféllt. Im Gegensatz dazu sind die Wechselwirkungen, die zu einer
Ordnung fithren, bei dynamischer Selbstorganisation nur zugegen, wenn das
System Energie dissipiert. Dynamisch selbstorganisierte Systeme sind unter
Anderem oszillierende chemische Reaktionen oder Zellen. Diese Form der
Selbstorganisation spielt eine entscheidende Rolle bei der Erforschung von
Prozessen, die in Zusammenhang mit dem Leben stehen, zum Beispiel der
Zell-Mitose. Von diesen beiden Formen unterscheidet Whitesides die templat-
gesteuerte Selbstorganisation, bei der die Wechselwirkungen zwischen den
Komponenten und Mustern in deren Umgebung die Anordnung bestimmen.
Als letzte Form wird auf die vielfiltige und komplexe biologische Selbstor-
ganisation hingewiesen.

Generell existieren zwischen den Komponenten nicht nur kovalente oder
schwach kovalente Wechselwirkungen. Bei Systemen auf molekularer Ebene
sind van der Waals-Krafte, elektrostatische oder hydrophobe Wechselwir-
kungen, Wasserstoftbriickenbindungen und koordinative Bindungen fir die
Selbstorganisation verantwortlich [141]. In meso- und makroskopischen Sys-
temen sind Gravitation, externe elektromagnetische Felder, Kapillarkréfte
und andere entropische Wechselwirkungen Ursachen fiir Selbstorganisati-
onsprozesse [141].

Kolloidale Kristalle fallen in den Bereich meso- und makroskopischer Sys-
teme. Alle Herstellungsmethoden dieser Kristalle basieren auf Wechselwir-
kungen, die dazu in der Lage sind, die repulsiven Kréfte in einer stabilen
Dispersion aus Kolloiden zu iiberwinden. Marlow et al. unterteilen diese
Methoden nach ihren treibenden Kréften in feldinduzierte Anordnung, An-

ordnung durch Volumenbeschrankung und stromungsinduzierte Anordnung
[142].
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3.2 Feldinduzierte Anordnung

Zur feldinduzierten Anordnung zdhlen Methoden, die auf Sedimentation,
Zentrifugieren oder stromloser Abscheidung beruhen. Die Selbstorganisati-
on durch Sedimentation beruht auf der Gravitationskraft, die dazu fiihrt,
dass die Kolloide sich auf einem Substrat in mehreren Schichten anordnen
kénnen. Dabei entsteht ein Dichtegradient im Dispersionsmedium, in Be-
reichen mit tibersattigter Dispersion kommt es zur Ausbildung einer festen,
kristallinen Phase [142]. Neben der Gravitationskraft beeinflusst auch die
Brownsche Bewegung der Kolloide die Keimbildung und das Kristallwachs-
tum, daher ist die auf Sedimentation beruhende Abscheidung nur in einem
begrenzten Dichte- und Groéflenbereich der Kolloide moglich. Bewegen sich
die Kolloide aulerhalb dieser Grenzen, entstehen keine geordneten Struk-
turen, weil sich die Kolloide zu schnell absetzen oder durch die Brownsche
Bewegung in der Dispersion gehalten werden, ohne zu sedimentieren [137].
Eine auf Sedimentation basierende Methode, kolloidale Kristalle aus Disper-
sionen zu erzeugen, wird von Pusey et al. beschrieben [143|. Bartlett et al.
nutzen eine Kombination der Sedimentation von Polystyrolkolloiden und
Verdampfen des als Dispersionsmediums dienenden Wassers zur Erzeugung
kolloidaler Kristalle [144]. Bei der Sedimentation von Kolloiden treten haufig
Mischungen aus den gewiinschten kubisch flichenzentrierten Doméanen und
anderen Kristallstrukturen auf. Dieses Problem lasst sich durch templatge-
steuerte Selbstorganisation umgehen. Dazu wurden mittels Elektronenstrahl
geordnet Locher in ein Polymersubstrat eingebracht, bei der folgenden Ab-
scheidung von Kolloiden durch Sedimentation entstand ein vollsténdig in fcc
geordneter kolloidaler Kristall [145].

Neben der Sedimentation kann Selbstorganisation von Kolloiden auch
durch Coulombkrafte verursacht werden. Durch Bildung von Ionen auf den
Oberflachen der dispergierten Kolloide tragen diese elektrische Ladung. In
Wasser sind zum Beispiel Sulfonsduregruppen geeignet, um negative Ladun-
gen einzubringen [146]. Uber den Anteil an Gegenionen im Dispersionsmedi-
um kann ein Gleichgewicht zwischen Abstoflung und Anziehung eingestellt
werden. Auf diese Art ldsst sich auch die Gitterkonstante des kolloidalen
Kristalls variieren. Unter anderem konnten kubisch flichenzentrierte Kris-
talle (fcc) [146] und kubisch raumzentrierte Kristalle (bcc) [147] erzeugt
werden. Die Temperatur, bei der die Anordnung stattfindet, hat erheblichen
Einfluss auf die Kristallstruktur und kann zu Ubergingen zwischen fcc und
bec fithren [146].
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3.3 Anordnung durch Volumenbeschrankung

Unter die Verfahren, die eine Volumenbeschriankung ausnutzen, fallen das ul-
traschallgestiitzte Trocknen (Begrenzung des Dispersionsmediums) und die
Herstellung tiber Langmuir-Blodgett-Filme (Begrenzung der dispergierten
Kolloide). Fiir das ultraschallgestiitzte Trocknen wird eine geringe Menge
Kolloid-Dispersion auf das gewiinschte Substrat gegeben und bei Raumtem-
peratur und kontrollierter Luftfeuchtigkeit eine Stunde unter Ultraschallein-
fluss getrocknet [148]. Vergleichsproben, die ohne Hinzunahme von Ultra-
schall getrocknet wurden, zeigten eine deutlich schlechtere Ordnung. Dies
wird darauf zuriickgefiihrt, dass die Dispersion unter Ultraschalleinfluss so
lange wie moglich homogen gehalten wird [148]. Der Gradient der Kolloid-
konzentration verlduft damit nicht mehr parallel, sondern senkrecht zum
entstehenden Film und die Trocknungsfront kann sich schneller durch den
Kristall bewegen [142]. Diese Effekte fithren zu einem wohlgeordneten Film
mit einer niedrigen Dichte an Rissen, aulerdem ist die Kontrolle der Schicht-
dicke tiber die Kolloidkonzentration moglich [14§].

Das Langmuir-Blodgett Verfahren wird zur Herstellung von Filmen defi-
nierter Dicke aus organischen Materialien verwendet. Eine Monolage der ge-
wiinschten Molekiile wird dazu auf die Oberfliche einer Fliissigkeit gegeben.
Die Molekiile ordnen sich, je nach Fliissigkeit, mit hydrophilen oder hydro-
phoben Gruppen nach auflen gerichtet auf der Oberfliche an. Diese Molekiil-
lage wird durch Beschrankung der Oberfliche in einem Langmuir-Blodgett-
Trog komprimiert und danach durch Eintauchen eines Substrats auf dessen
Oberflache iiberfiihrt. Dieses Verfahren wurde auf Siliziumdioxidkolloide mit
Durchmessern im Bereich 220-1100 nm iibertragen [149]. Die Oberflachen
der Kolloide wurden mit Organosiliziumverbindungen funktionalisiert und
auf einer Wasseroberflache verteilt. Dieser Film wurde schrittweise, bis zu
einem gewiinschten Zieldruck komprimiert und durch Eintauchen und lang-
sames Herausziehen nahezu vollstandig auf ein hydrophiliertes Glas- oder
Siliziumsubstrat iibertragen [149]. Mehrfaches Wiederholen dieses Vorgangs
fithrt zur Erzeugung von kolloidalen Kristallen, deren Dicke genau kontrol-
liert werden kann.

3.4 Stromungsinduzierte Anordnung
Unter die stromungsinduzierte Anordnung fallen horizontale Abscheidungs-

methoden, wie Auftropfen der Dispersion oder Rotationsbeschichtung. Au-
Berdem gehoren zur stromungsinduzierten Anordnung vertikale Abschei-
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dungsmethoden, zum Beispiel unter Verwendung eines Temperaturgradien-
ten oder durch Eintauchen eines Substrats. Auch die Abscheidung durch
physikalische Beschrankung, zu der unter anderem Kapillarabscheidung und
die Anordnung in einer Beschrinkungszelle gehoren fallen unter die stro-
mungsinduzierte Anordnung. Seltener tauchen auch die schnelle Herstellung
von kolloidalen Kristallen durch Filtern oder Extrusion unter stromungs-
induzierter Anordnung auf . Diesen Methoden liegt das Stromen des
Dispersionsmediums und die damit verbundene Bewegung der Kolloide zu-
grunde.

Die einfachste Form der stromungsinduzierten Anordnung kolloidaler Kris-
talle ist das Trocknen der Dispersion auf einem horizontalen Substrat. Von
Yan et al. wurden mehrere Zentimeter messende kolloidale Kristalle in fecc
Struktur auf Glas hergestellt, indem eine Dispersion mit Polystyrolkolloi-
den nach dem Auftropfen bei Raumtemperatur in einem Luftstrom getrock-
net wurde [150]. Die Trocknung erfolgt dabei von AuBen nach Innen, iiber
die Konzentration und das Volumen der aufgetropften Dispersion lésst sich
die Dicke des resultierenden kolloidalen Kristalls zwischen 2 und 25 La-
gen einstellen . Mit dieser Methode kénnen auflerdem Heterostrukturen
aus Schichten mit Kolloiden unterschiedlichen Durchmessers erzeugt werden
1150].

a) b)

liquid loss 5

by evaporation m

Abb. 3.2: Darstellung der vertikalen Abscheidung kolloidaler Kristalle (a),
deren Modifikation durch Herausziehen des Substrats (b). Schematische Zu-
sammenfassung der stattfindenden Prozesse (c¢). Copyright 2009 Wiley. Used
with permission from [142].

Wird ein Gefafl mit Kolloid-Dispersion gefiillt und ein Substrat vertikal in
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die Flissigkeit eingetaucht, entsteht wiahrend des Verdunstens des Disper-
sionsmediums ein kolloidaler Kristall an der Oberfliche dieses Substrats.
Diese, vertikale Abscheidung genannte Methode wurde von Colvin et al.
entwickelt und fithrt zu Kristallen mit Dicken von einer Monolage bis hin zu
mehreren hundert Lagen [151]. Die Kristalle weisen exzellent geordnete fcc-
Bereiche auf, deren (111)-Ebenen iiber die gesamte Flache des Substrats die
gleiche Ausrichtung haben [151]. Als treibende Kraft fiir die Selbstorganisa-
tion des kolloidalen Kristalls werden Kapillarkrafte am Meniskus der Trock-
nungsfront angefiithrt. Die aufgrund des Trocknens entstehende Stromung
versorgt den Bereich des Kristallwachstums mit neuen Kolloiden. Aufbau
und vermutete Funktionsweise der vertikalen Abscheidung sind in Abb.
(a) dargestellt. Es existieren verschiedene Modifikationen der vertikalen Ab-
scheidung, die vielversprechendste ist das in Abb. (b) gezeigte langsame
Herausziehen des Substrats aus der Dispersion. Diese Moglichkeit wird unter
anderem genutzt, um die Kristalldicke besser kontrollieren zu kénnen [152].

Eine weitere Methode zur Fabrikation kolloidaler Kristalle ist die von Park
und Xia vorgestellte Anordnung unter physikalischer Beschrankung [153]. In
eine Zelle aus parallelen Glasplatten, die durch eine Photolackumrandung
einen festen Abstand haben, wird eine Dispersion aus Polystyrol- oder Po-
lymethylmethacrylatkolloiden eingespritzt, wie in Abb. illustriert. Das
Dispersionsmedium kann durch die Kanéale auf der Unterseite der Anord-
nung entweichen, sodass eine Stromung in diese Richtung entsteht. Dort
beginnt auch das Wachstum des kolloidalen Kristalls. Die Abscheidung der
Kolloide und die Stromung des Dispersionsmediums werden durch Ultra-
schall und einen leichten Stickstoffiiberdruck unterstiitzt [153]. Uber die Di-
cke der Photolack-Randschicht und den Durchmesser der Kolloide kann die
Zahl der Lagen des kolloidalen Kristalls genau eingestellt werden, aulerdem
lassen sich die Glassubstrate strukturieren, um gegensatzliche Muster im
kolloidalen Kristall zu erzeugen [153].

In Abb.[B.4list der Aufbau der von Marlow et al. entwickelten Methode zur
Abscheidung kolloidaler Kristalle gezeigt [154]. Wie bei der physikalischen
Beschrankung werden zwei parallele Glasplatten auf festem Abstand gehal-
ten, je nach Grofle der verwendeten Kolloide sind die Glasplatten horizontal
ausgerichtet oder werden leicht gekippt. In das untere Glassubstrat fiihrt
eine Kapillare, die aus einem Teflonbehélter mit frischer Dispersion versorgt
wird. Durch die Kapillarkraft wird die Dispersion in den Zwischenraum der
Glasplatten gezogen. Dort wirken wiederum Kapillarkréifte auf die Disper-
sion und verteilen diese im gesamten Zwischenraum, bis dieser vollstandig
angefiillt ist. Durch die an den offenen Ecken der Zelle einsetzende Trock-
nung entsteht ein kolloidaler Kristall. Groflachige kiinstliche Opale kénnen
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Abb. 3.3: Konzeptskizze zur Herstellung kolloidaler Kristalle durch physika-
lische Beschriankung. Reprinted with permission from [153]. Copyright 1999
American Chemical Society.
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung des Verfahrens zur Herstellung kolloi-
daler Kristalle durch Kapillarabscheidung. Reprinted with permission from
[154]. Copyright 2005 American Chemical Society.

auf diese Art erzeugt werden, dabei wird die Konkurrenz von Sedimentation
und Abscheidung des Kristalls durch die Kapillarsysteme ausgehebelt [154].

clear niche

obstructed niche

solvent flows
into page

Abb. 3.5: Schematische Darstellung freier und fiir die Stromung des Dispersi-
onsmediums verdeckter Kolloidzwischenraume. Copyright 2004 Wiley. Used
with permission from [136].

Norris et al. stellten eine zur Erkldrung der Selbstorganisation kolloida-
ler Kristalle durch strémungsinduzierte Prozesse geeignete Hypothese auf
. Der Fluss des Dispersionsmediums zur Verdampfungsfront erzeugt laut
Norris einen ausreichenden Reibungswiderstand, um die Brownsche Bewe-
gung der Kolloide zeitweise zu iiberwinden und diese geordnet zu packen.
An jedem Kolloid, der nicht mehr von Flissigkeit bedeckt ist, entsteht ein
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Meniskus, der als Verdampfungsfront dient. Durch den kapillaren Sog der
Meniski wird eine Stromung induziert, die Fliissigkeit muss sich durch die
Nischen zwischen den Kolloiden bewegen. Dadurch werden neue Kolloide zu
den Nischen getragen und dort deponiert. Sie verbleiben an ihrer Position,
da die Reibungskréfte aufgrund der anhaltenden Stromung die Brownsche
Bewegung kompensieren. Daraus folgt der Schluss, dass zum entstehenden
Kristall getragene Kugeln bevorzugt in Zwischenrdumen angelagert werden,
die den stéarksten Fliissigkeitsstrom aufweisen. Diese von Norris aufgestellte
,convective assembly hypothesis® erklart auch, warum sich bei schnelleren
Herstellungsverfahren kolloidaler Kristalle, wie der vertikalen Abscheidung
mit Herausziehen des Substrats, eine fcc Struktur ausbildet, obwohl sich
kein Gleichgewicht einstellen kann. Aus Abb. [3.9]ldsst sich entnehmen, dass
im Fall der fcc Struktur freie und verdeckte Zwischenraume existieren. Der
Fluss durch die oktaedrisch koordinierten freien Zwischenraume ist um 33 %
hoher als durch verdeckte, unabhéngig von der Dicke des darunter existieren-
den Kristalls [136]. Setzen sich neue eintreffende Kolloide tatsichlich nur auf
freie Zwischenraume, kommt die ABCABC-Stapelfolge einer fcc-Struktur
zustande [1306].

Trifft diese Argumentation zu, handelt es sich bei stromungsinduzierter
Anordnung nicht, wie vermutet, um eine Form der statischen Selbstorga-
nisation, sondern nach Whitesides um dynamische Selbstorganisation |136],
141].

3.5 Vergleich der Herstellungsmethoden

Zum Vergleich der in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Me-
thoden miissen Kategorien aufgestellt werden, anhand derer diese Methoden
bemessen werden konnen. Welche FEigenschaften des Herstellungsprozesses
und des kolloidalen Kristalls wichtig sind, entscheidet die Anwendung, fiir
die der Kristall gedacht ist. Fiir die auf elektrochemischer Beschichtung ba-
sierende Herstellung makroportsen Kupfers, dass Elektroden fiir Lithium-
batterien verbessern kénnte, miissen die Poren zwischen den angeordneten
Kolloiden tiber das gesamte Substrat hinweg verbunden sein. Die Entste-
hung von Doméanen mit unterschiedlicher Kristallstruktur muss ausgeschlos-
sen werden. Die Erzeugung dreidimensional geordneter makroporéser Struk-
turen durch Plasmaabscheidung von Fiillmaterial in den Zwischenraumen
dauert nur Sekunden oder wenige Minuten. In Hinblick auf eine zukiinftige
wirtschaftliche Anwendung ist es wunschenswert, dass die Herstellung der
kolloidalen Kristalle im gleichen Zeitfenster ablauft. Fiir die Versuche der
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Plasmaabscheidung muss die Ordnung der kolloidalen Kristalle allerdings
nicht so perfekt ausfallen, wie es fiir die Herstellung photonischer Kristalle
mit vollstandiger photonischer Bandliicke notwendig ist. Es handelt sich bei
der Plasmaabscheidung in den Zwischenraumen kolloidaler Kristalle um eine
kaum untersuchte Methode. Fiir die Eingrenzung der Abscheidungsparame-
ter ist eine Vielzahl von kolloidalen Kristallen moglichst reproduzierbarer
Dicke und Ordnung notwendig. Daher sollte die Methode zur Herstellung
der Template einfach durchfithrbar und die Parameter kontrollierbar sein.

Bei der Verwendung des Abstands der Risse in den kolloidalen Kristallen
zur Bewertung der Anordnungsmethoden ist Vorsicht geboten. Diese Werte
konnen nur als qualitative Richtwerte dienen, fiir eine quantitative Bewer-
tung der Methoden sind sie ungeeignet, da sie stark von der Monodispersitét
der Kolloide, deren Durchmesser und der Oberflachenbeschaffenheit des ver-
wendeten Substrats abhangen.

Die Sedimentation von Kolloiden ist eine unkomplizierte Methode, bei
der es allerdings einige Tage, Wochen oder sogar Monate dauert, bis ein kol-
loidaler Kristall entstanden ist [137, [155]. Bei der Sedimentation lasst sich
die Schichtdicke schlecht kontrollieren und Doménen ungewisser Grofie kon-
nen entstehen [151]. Haufig entstehen unerwiinschte Polykristalle mit einer
Mischung aus fcc und hep Doménen [137], die eine hohe Dichte an Punkt-
defekten (1 pro 100 Einheitszellen) aufweisen [156]. Diese Einschrankungen
sprechen eindeutig gegen den Einsatz sedimentierter Kristalle.

Mit der zweiten feldinduzierten Methode zur Anordnung der Kolloide un-
ter elektrostatischer Wechselwirkung lésst sich eine ausgeprigte Ordnung
iiber sehr grofle Bereiche erzielen, allerdings ist es &uflerst kompliziert, die
in der Dispersion befindlichen Kolloidpartikel soweit anzundhern, dass eine
stabile Struktur entsteht, ohne die Ordnung zu storen [137]. Die notwendi-
ge Préparation der Kolloidoberflichen und das aufwéndige Ermitteln einer
geeigneten Konzentration von Gegenionen in der Dispersion lasst auch diese
Methode ausscheiden.

Die ultraschallgestiitzte Trocknung ist eine einfache Methode, die nur etwa
eine Stunde Zeit in Anspruch nimmt, um kolloidale Kristalle zu erzeugen
[148]. Die Dichte von Punktdefekten ist mit einem pro 200 Einheitszellen
vergleichsweise hoch, Risse tauchen in den hergestellten Kristallen aller 10—
20pm auf [148]. Die Ordnung des getrockneten Films bleibt iiber einige
Zentimeter hinweg erhalten.

Kolloidale Kristalle, die mittels Langmuir-Blodgett-Verfahren hergestellt
wurden, weisen Punktdefekte und Versetzungen auf, Risse treten dagegen
sehr selten, nur etwa aller 100 pm auf |149]. Mit etwa 12 Stunden Dauer
nimmt die Praparation der Kolloide viel Zeit in Anspruch [149]. In Abb.
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Kapitel 3 Kolloidale Kristalle

Abb. 3.6: Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen kolloidaler Kristalle, her-
gestellt mit: (a) vertikaler Abscheidung. Reprinted with permission from
[151]. Copyright 1999 American Chemical Society. (b) Langmuir-Blodgett-
Verfahren. Reprinted from , Copyright 2004, with permission from Else-
vier. (c¢) physikalischer Beschrankung. Reprinted with permission from [153].
Copyright 1999 American Chemical Society.
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@ ist ein kolloidaler Kristall dargestellt, der mit dem Langmuir-Blodgett-
Verfahren erzeugt wurde, die einzelnen Monolagen sind nicht so abgelegt,
dass sich eine perfekte fce-Struktur ausbildet. AuBlerdem weisen die Kristal-
le Locher auf [149]. Das Verfahren eignet sich damit eher fiir die Abscheidung
von Kolloid-Monolagen, denn fiir die Erzeugung dreidimensionaler kolloida-
ler Kristalle.

Das Trocknen aufgetropfter Kolloid-Dispersion ist eine technisch nicht auf-
wandige Moglichkeit, kolloidale Kristalle zu erzeugen. Auch mehrere Qua-
dratzentimeter messende Substrate sind innerhalb von Stunden oder weni-
gen Tagen getrocknet [150, 157]. Bei der von aufien nach innen verlaufenden
Trocknung entstehen alle 30-40 pm von Rissen durchzogene fcc Doménen
[150]. Ein gravierendes Problem stellen in der Mitte des Substrats entstehen-
de makroskopische Locher dar [150]. Auerdem besteht ein unerwiinschter
Schichtdickenunterschied zwischen Substratmitte und -rand. Zusammenge-
nommen fithren diese Probleme zu einer Entscheidung gegen die Trocknung
als geeignete Abscheidungsmethode.

Die vertikale Abscheidung erfolgt schneller als die Sedimentation und die
entstandenen Kristalle weisen niedrigere Defektkonzentrationen auf [142].
Allerdings dauert das natiirliche Verdunsten des Dispersionsmediums mitun-
ter langer als einen Tag [158]. Die durch vertikale Abscheidung hergestellten
Kristalle weisen eine deutliche Préaferenz zur Ausbildung von fee-Strukturen
auf [142], die mit der ,convective assembly hypothesis® von Norris et al.
erklart werden kann [136]. Trotz der hiufig im Abstand von 10-20 pm auf-
tretenden Risse |[151] ist die (111)-Ebene der fce-Struktur des Films tiber die
gesamte Fliache der Abscheidung parallel zum Substrat [159]. Das Erzeugen
dickerer Opale fithrt zu groeren rissfreien Bereichen [160]. Die Dichte der
Punktdefekte liegt mit einem pro 1000 Einheitszellen vergleichsweise niedrig
[161]. Die Abb. [3.6)[(a)] zeigt einen exzellent geordneten, mit vertikaler Ab-
scheidung erzeugten Kristall, der 13 Lagen aufweist. Die Zahl der Lagen kann
iiber die Kolloidkonzentration zwischen zwei und mehreren hundert Lagen
eingestellt werden [151]. Die Vorziige, vor allem die niedrige Defektdichte der
kolloidalen Kristalle, bei vertikaler Abscheidung, werden von verschiedenen
Autoren herausgestellt [136, |161]. Neben der ausgepriagten Prozessdauer be-
steht das Problem, dass die Schichtdicke im Verlauf der Abscheidung, durch
die Anderung der Kolloidkonzentration in der Dispersion verursacht, nicht
konstant ist. Wird das Substrat aktiv aus der Dispersion gezogen, anstatt
die Trocknungsfront durch das Verdunsten des Dispersionsmediums zu be-
wegen, kann der Abscheideprozess auf einige Sekunden oder Minuten be-
schleunigt werden. Auflerdem fiihrt das Herausziehen zur Minimierung des
Schichtdickegradienten, so dass sich Filme konstanter Dicke erzeugen lassen
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[142].

Einige der am besten geordneten kolloidalen Kristalle wurden mit der stro-
mungsinduzierten Anordnung durch physikalische Beschrankung hergestellt,
Abb. zeigt die Oberflache solch eines Kristalls. In mit dieser Metho-
de hergestellten Filmen lassen sich Doménengréfien mit einer Oberflache
von einem Quadratzentimeter beobachten, die sich in der dritten Dimension
durch den gesamten Film ziehen [153|. Ein derartiger Kristall ist nach ca.
48 h fertiggestellt, die Zahl seiner Lagen kann durch den Abstand der beiden
parallelen Substrate genau eingestellt werden [153].

Auch mit der von Marlow et al. entwickelten Kapillarabscheidung lassen
sich Filme mit sehr hoher Qualitat herstellen, der Abstand zwischen Rissen
kann durchaus 120-260 pm betragen [154]. Die Defektdichte ist mit einem
Punktdefekt pro 1000 Einheitszellen niedrig [154]. Mit Wachstumsraten des
Kristalls von 0,6-3,5cm pro Tag ist der Prozess langwierig [154].

Nach dieser Betrachtung aller gangigen Herstellungsmethoden kolloida-
ler Kristalle verbleiben vier Methoden nach den zu Beginn des Abschnitts
genannten Kriterien in der ndheren Auswahl: das ultraschallgestiitzte Trock-
nen, die vertikale Abscheidung, die Anordnung unter physikalischer Be-
schrankung und die Kapillarabscheidung. Die letzteren beiden fallen, trotz
der exzellenten Qualitit der erzeugten Filme heraus, da sie mit mehreren
Stunden oder sogar Tagen zuviel Zeit in Anspruch nehmen. Auflerdem ist
ihre Durchfithrung kompliziert und nicht zweifelsfrei auf grofere Substra-
te iibertragbar. Die Wahl der Herstellungsmethode fallt auf die vertikale
Abscheidung mit Herausziehen des Substrats, da sie die kiirzeste Prozess-
dauer aufweist und viele Probleme der einfachen vertikalen Abscheidung
iiberwinden kann. Auch gegeniiber dem ultraschallgestiitzten Trocknen sind
die kiirzere Abscheidedauer und konstante Schichtdicke der resultierenden
Filme ausschlaggebende Argumente. Zusétzlich lassen sich mit vertikaler
Abscheidung Graben unterschiedlicher Form exakt mit wohlgeordneten kol-
loidalen Kristallen ausfiillen [162]. Eine derartige Methode birgt Vorziige fur
den zukiinftigen Einsatz der erarbeiteten Techniken in der Mikrobauteilpro-
duktion.

3.6 Anwendungsgebiete kolloidaler Kristalle
Kolloidale Kristalle werden in vielen Gebieten, vor allem als Template und
Masken genutzt. Die folgenden Abschnitte geben einen Einblick in die héu-

figsten Anwendungen und zeigen gleichzeitig potentielle Moglichkeiten auf,
die Verfahren einzusetzen, in den Kapiteln 5-7 vorgestellt werden.
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3.6.1 Makroporose Materialien

Makroporose Materialien werden als Katalysatortriager, Membranen, Mole-
kularsiebe oder photonische Kristalle eingesetzt [2, S. 32]. Kolloidale Kris-
talle konnen verwendet werden, um solche Materialien mit Porengréfien von
0,01-10 pm herzustellen [137]. Die Zwischenrdume der angeordneten Kolloi-
de werden im ersten Schritt mit dem gewiinschten Material gefiillt. Darauf
folgt das Entfernen der Kolloide mittels Losungsmittel oder Temperschritt.
Diese Prozedur fiihrt zu einer makropordsen geordneten Struktur, deren
Poren an den fritheren Berithrungsstellen der Kolloide tiber den gesamten
Kristall hinweg verbunden sind. Die Gréfle der Poren lésst sich iiber den
Durchmesser der eingesetzten Kolloide einstellen. Fiir einige Anwendungen
konnen diese Poren erneut ausgefiillt werden, zum Beispiel durch elektro-
chemische Abscheidung [137]. Das Material zum Fiillen der Zwischenrédume
wird in Form von Monomeren oder sol-gel Prakursoren eingebracht, alterna-
tiv werden auch die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) oder die elek-
trochemische Abscheidung verwendet [4]. Neben diesen, nach der Templa-
therstellung eingesetzten Verfahren, gibt es auch die Moglichkeit Losungen
mit anorganischen Salzen oder Suspensionen mit Nanopartikeln parallel zur
Herstellung des Kristalls einzusetzen, um die Zwischenrdume zu infiltrieren
[137].

Mit diesem Verfahren wurden bereits makroporose Polymermembranen
zur Anwendung als Filter oder Katalysatortrager hergestellt. Diese Membra-
nen bestehen aus PMMA, Polystyrol (PS) oder Polyurethan (PU) [163,164].
Der Vorteil gegeniiber anderen Infiltrationsmethoden besteht darin, dass die
Struktur, verglichen mit anorganischen Prakursoren, nach dem Entfernen
der Kolloide, nur in geringem Maf schrumpft [163].

Dreidimensional geordnete makroporose (3DOM) Materialien aus Silizium-
oder Titandioxid wurden unter anderem durch die Infiltration mit Prakur-
soren hergestellt [165, 166]. Die Abb. [3.7|zeigt eine durch Flussig-Infiltration
hergestellte 3DOM-Struktur aus Titandioxid. Die Kolloide kénnen auch zu-
erst beschichtet und danach angeordnet werden, wie Marlow et al. anhand
von Siliziumdioxid-Hohlkugeln zeigten [167]. Das Erzeugen von Materialien
mit hierarchischer Pordsitat durch die Infiltration mit Gold-Nanopartikeln
zeigten Velev et al. |168]. Aus den Elementhalbleitern Silizium und Ger-
manium wurden 3DOM-Strukturen unter Verwendung der CVD hergestellt
[169, [170]. Li et al. funktionalisierten die Oberfliche von Polystyrolkolloi-
den vor deren Anordnung, um die Anbindung ihrer Prakursoren ohne Zu-
satz weiterer Chemikalien zu gewéhrleisten [171]. Auf den Kolloidoberfla-
chen wuchsen daraufhin Nanokristalle aus SiOy bzw. TiOy und fiillten die
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Kolloid-Zwischenraume aus. Die Kolloide lieen sich neben dem chemischen
Auflésen oder Tempern auch durch eine Sauerstoff-Plasmabehandlung ent-
fernen . Die Idee der 3DOM-Materialien wurde, unter anderem, fiir die
Entfernung von toxischen Mikrozystinen aus Wasser und zur katalyti-
schen Zersetzung von Dieselruf antizipiert.

Abb. 3.7: REM-Aufnahme einer dreidimensionalen Schicht aus makroporo-
sem, geordnetem TiOs. Der Einsatz in der linken oberen Ecke zeigt die Fou-
riertransformation des Mikroskopiebildes und verdeutlicht die Ordnung des
Kristalls tiber viele Gitterkonstanten. From . Reprinted with permission
from AAAS.

Neben der Fliissig-Infiltration ist die elektrochemische Abscheidung die
haufigste Methode zur Erzeugung makroporéser Materialien auf Basis kol-
loidaler Kristalle. Im wéssrigen Medium wurden Kupferstrukturen , ma-
gnetische 3DOM-Materialien aus Kobalt, Eisen, Nickel und deren Legierun-
gen , sowie Gold- und Platinstrukturen [176] erzeugt. Die elektroche-
mische Abscheidung in wéssrigem Medium setzt meist eine Oberflachenbe-
handlung voraus, um die Benetzbarkeit der Kolloidoberflachen, und damit
die Infiltration der Zwischenrdume zu verbessern [175]. Dieses Problem kann
durch die Verwendung von Ionischen Fliissigkeiten umgangen werden [177].
Die elektrochemische Abscheidung in Ionischen Fliissigkeiten ermoglicht ei-
ne grofie Bandbreite abgeschiedener 3DOM-Materialien, darunter Zink [158],
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Aluminium [178 179, Kobalt, Platin und Palladium [157], Silber [177], Li-

thium [3], sowie Silizium und Germanium [179, [180].

3.6.2 Photonische Kristalle

Aus den zuvor beschriebenen 3DOM-Materialien lassen sich aufgrund ihrer
periodischen Struktur optische Bauteile konstruieren. Darunter fallen Wel-
lenleiter, Filter, Splitter, Reflektoren, Koppler, Schalter und Mikrolaser [4].
Die fiir optische Bauteile notwendigen frei stehenden oder in Formen ange-
ordneten kolloidalen Kristalle konnen zum Beispiel mit vertikaler Abschei-
dung hergestellt werden |152]. Makroporose geordnete Materialien mit einer
periodischen Variation der dielektrischen Eigenschaften werden als photoni-
sche Kristalle bezeichnet [140]. Ist der Brechungsindexunterschied zwischen
dem Porenmaterial und dem Fiillmaterial ausreichend grof3 und die Defekt-
dichte gering, weisen diese Materialien eine photonische Bandliicke auf. Licht
bestimmter Wellenléngen, die von der Gitterkonstante des Kristalls abhén-
gig sind, kann sich im Kristall aufgrund von Bragg-Reflektion nicht ausbrei-
ten |155]. In einfachen Opalstrukturen reicht die Brechungsindexmodulation
nicht aus, fiir eine vollstandige photonische Bandliicke ist ein Brechungsinde-
xunterschied von 2,8 notwendig [155]. In realen photonischen Kristallen wird
das Licht der eingestellten Wellenldange nur zu einem geringen Anteil trans-
mittiert, dadurch lassen sich wellenléngenabhéngige Filter vom UV-Bereich
bis ins nahe Infrarot konstruieren [153]. Die gewiinschte Wellenldnge kann
durch den Einfallswinkel des Lichts und die Partikelgrofie der verwendeten
Kolloide beeinflusst werden [153].

Hergestellt wurden bisher photonische Kristalle aus Zinnsulfid (SnSs) [155],
Siliziumdioxid [181], Titandioxid |174} 181} 182], Silizium [161} {169, |183] und
Germanium [170, 180]. Eines der Hauptprobleme bei der Herstellung pho-
tonischer Kristalle ist das Schrumpfen der periodischen Struktur nach dem
Entfernen der Kolloide [174]. Umgehen lésst sich dieses Problem zum Bei-
spiel durch den Einsatz von CVD-Verfahren fiir die Infiltration der Kolloid-
Zwischenrdume [161} (170, [183].

3.6.3 Sensoren

Der Einsatz kolloidaler Kristalle als Sensoren beruht auf der Lichtbeugung
iiber die Bragg-Bedingung. Der Abstand der Netzebenen des Kristalls be-
stimmt die Position des Braggreflexes. Wird der Ebenenabstand veréndert,
verschiebt sich der Braggreflex. Auf Basis dieser Eigenschaft wurden Senso-
ren fiir pH-Wert, Luftfeuchtigkeit, Temperatur, Kraft, lonizitat und fliichti-
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ge organische Verbindungen entwickelt [4]. Temperatursensoren lassen sich
realisieren, indem die Zwischenraume eines kolloidalen Kristalls aus Poly-
styrolkolloiden mit einem Polymer ausgefiillt werden, dass auf Tempera-
turdnderungen mit einer Volumenanderung reagiert [184]. Dies fithrt zu ei-
ner temperaturabhédngigen Gitterkonstante, diese beeinflusst wiederum die
Lichtbeugung durch den Kristall. Auch andere Sensoren, zum Beispiel zur
Detektion von Metallionen, arbeiten nach diesem Prinzip [6]. Ein Sensor
zur Detektion sehr kleiner Kohlenhydratkonzentrationen (<50 pmol) auf der
Grundlage bororganischer Verbindungen wurde von Asher et al. vorgestellt
[7].

3.6.4 Kolloidlithografie

Neben dreidimensionalen Kristallen mit mehreren Lagen der Kolloide lassen
sich tiber Selbstorganisationsprozesse auch Monolagen (2D-Kristalle) und
eindimensionale Ketten herstellen. Die zweidimensionalen Kristalle kommen
als Masken fiir lithografische Verfahren zum Einsatz. Der folgende Abschnitt
gibt nur einen knappen Einblick in das Gebiet der Kolloidlithografie, die
Methoden zur Erzeugung von 2D-Kristallen und ihre Anwendungen werden
in Kapitel 7 ausfithrlicher beschrieben.

Gogel et al. schreiben, dass hexagonale Anordnungen von Polystyrolkugeln
als selbstanordnende Lithografiemasken fir die Beschichtung elektronischer
Bauteile eingesetzt werden konnen [185]. Die Kugeln werden dazu in Einzel-
oder Doppellagen auf das Substrat aufgebracht und nach der Beschichtung
mechanisch oder chemisch entfernt. Zur Realisierung verschiedener Geome-
trien konnen Plasmabehandlungen eingesetzt werden, durch die Atzprozesse
im Plasma kénnen Grofle und Form der Kolloide beeinflusst werden [88,
185]. Ein Beispiel fir die lithografische Anwendung ist die Herstellung von
Kupfernanonetzen mittels Kolloidlithografie [186].

3.6.5 Andere Anwendungen

Die vielfiltigen Einsatzbereiche kolloidaler Kristalle sind damit nicht er-
schopft, es wird an ihrer Anwendung in Brennstoffzellen und Solarzellen [4],
Lithiumionenbatterien [3] und Superkondensatoren [187] geforscht. Sogar
im medizinischen Bereich werden inverse kolloidale Kristalle als kiinstliches
Knochenmark eingesetzt, sie dienen als Zelltréger fir Blutzellen [188].
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Kapitel 4

Probenpraparation und
Analysemethoden

In den beiden vorangegangenen Kapiteln wurde der Stand der Forschung
als Grundlage fiir die Weiterentwicklung der Anwendungsfelder kolloidaler
Kristalle in Kombination mit dielektrisch behinderten Entladungen umris-
sen. Bereits erarbeitete Erkenntnisse wurden ermittelt und zusammenge-
fasst, damit sie zur Interpretation eigener Ergebnisse in den Kapiteln [HH7]
verfiigbar sind. Das aktuelle Kapitel bietet einen Querschnitt durch alle Pra-
parationsschritte und Analysemethoden, die im Zuge der Arbeit eingesetzt
wurden. Dabei werden die Verfahren, auf denen der Schwerpunkt liegt, am
ausfiihrlichsten behandelt. Nach der Abhandlung der Praparation folgen die
spektroskopischen Methoden, das Kapitel schliefit mit der Beschreibung der
Mikroskopie.

4.1 Herstellung geordneter Multilagen

Das kiinstliche Erzeugen kolloidaler Kristalle ist ein komplexes Aufgabenfeld.
Allein die hier vorgestellte Methode hat fiinf variable Parameter: Tempera-
tur, Luftfeuchtigkeit, Zuggeschwindigkeit des Substrats, Neigungswinkel und
Konzentration der Polystyrolkugeln in der Suspension. Das Ziel ist die Her-
stellung grofiflachig geordneter Schichten, deren Dicke im Bereich von 10 pm
liegt, um aus den Kristallen 3DOM-Materialien zu formen. Dafiir kommt die
Kombination einiger in Abschnitt vorgestellter Methoden zum Einsatz
[151} (152} 159]. Die Anordnung der Polystyrolkugeln findet stromungsindu-
ziert statt, dieser Prozess ist in Abb. dargestellt.

Als Substrat dienen polierte Kupferbleche, die fiir nachfolgende Analysen
bei einer Dicke von 0,4 mm auf 10 mm x 10 mm zurechtgeschnitten werden.
Die RMS-Rauheit der Blechoberflache betrédgt ~80nm. Vor der Bedeckung
mit den Polystyrolkugeln findet eine zwanzigminiitige Reinigung in einer Mi-
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Kupfersubstrat

kolloidaler
Kristall

Suspension
in Ethanol

Neigungswinkel

Abb. 4.1: Schema des Aufbaus zur Erzeugung von Multilagen geordneter
Polystyrolkugeln.

schung aus Aceton und Ethanol im Ultraschallbad statt. Polystyrolkugeln
mit einem Durchmesser von 600 nm (OptiBind, Thermo Fisher Scientific)
sind in Ethanol dispergiert. Die Standardabweichung des Partikeldurchmes-
sers betrigt lediglich 9 nm. Die Dispersion wird auf 40 °C erwarmt, bevor das
Kupfersubstrat manuell eingetaucht und schrig aus der Fliissigkeit gezogen
wird. Fiir einige Anwendungen werden die fertiggestellten Proben in einem
Ofen bei 65-100°C fiir ein bis zwei Stunden getempert, um einen besseren
Halt der Kugeln untereinander und zum Substrat zu gewahrleisten.

Die in den Kapiteln [5] und [6] als Grundlage fiir alle weiteren Experimente
benutzten Multilagen aus Polystyrolkugeln wurden von Dr. Alexandra Pro-
wald in der Arbeitsgruppe von Prof. Endres (Institut fiir Elektrochemie, TU
Clausthal) hergestellt. Auf die Herstellung, Optimierung und Charakterisie-
rung von Polystyrolkugel-Monolagen wird in Kapitel [7] ausfiihrlich eingegan-
gen.
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4.2 Plasmabehandlung in der DBE

4.2 Plasmabehandlung in der dielektrisch behinderten
Entladung

Die dielektrisch behinderte Entladung kann vielseitig eingesetzt werden und
hat dabei eindeutige Vorteile gegentiber anderen Plasmaverfahren, das geht
aus Kapitel [2| hervor. Die Plasmaexperimente an selbstorganisierten Poly-
styrolkugeln, die in den Kapiteln [5] bis [7] vorgestellt werden, nutzen vier Ef-
fekte dielektrisch behinderter Entladungen auf Materie aus: Materialabtrag,
Funktionalisierung und Beschichtung von Oberflichen, sowie die Anderung
der chemischen Zusammensetzung einer Oberfliche durch den Einbau von
Atomen und Molekiilen aus dem Arbeitsgas.

Die Plasmabehandlungen finden in einer ultrahochvakuumtauglichen Pré-
parationskammer statt, die Uber ein Feindosierventil bis zu Atmosphéren-
druck mit Gasen befiillt werden kann. Dazu wird die Turbopumpe, die dem
Evakuieren der Kammer dient, mit einem Plattenventil abgeschottet. Das
Gaseinlasssystem mit Feindosierventil ist separat bepumpt, um die Reinheit
der benutzten Gase zu gewahrleisten. Die Gaszusammensetzung wird mit
einem Quadrupolmassenspektrometer des Typs Balzers QMG 112 bzw. Bal-
zers QMA 064 iiberpriift. Behandlungszeit und Druck variieren und sind bei
jedem Experiment angegeben, die Labortemperatur hingegen wird konstant
auf 18°C gehalten. Fiir die Experimente werden folgende Gase eingesetzt:

e Sauerstoff (Linde, 99,995 % Reinheit)
e cin Silan-Stickstoff-Gemisch (Linde, 1 at.% Silan in Stickstoff 5.0)
e Laborluft

Die Proben sind fiir die Plasmaexperimente auf einem geerdeten Halter
eingespannt, der vor eine Hochspannungselektrode gebracht wird. Die Elek-
trode, ein Eigenbau der Arbeitsgruppe ,,Atom- und Molekiilphysik an Ober-
flachen®, ist in Abb. dargestellt. Uber einen Vorschub mit Stellrad wird
die Elektrode der Probe auf einen definierten Abstand angendhert. Das Di-
elektrikum zur Isolierung der Elektrode vom Entladungsraum besteht aus
Quarzglas und hat eine Wandstéarke von 2,4 mm.

Zur Versorgung mit Hochspannung steht eine regelbare Impulsspannungs-
quelle (Ingenieurbiiro Dr. Jurgen Klein) zur Verfiigung, mit der Nadelpulse
mit Spitzenspannungen bis zu 20 kV und Wiederholraten von bis zu 30 kHz
erzeugt werden konnen. Die fiir die Experimente eingestellten Parameter
sind, wenn nicht anders angegeben:

e 1 mm Abstand zwischen Elektrode und Probe
e 0,6 ns Pulsdauer
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Dielektrikum
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Abb. 4.2: Konstruktionszeichnung der fiir die dielektrisch behinderte Entla-
dung genutzten Hochspannungselektrode, adaptiert, nach [46].

e 10kHz Wiederholrate und
e 11kV Spitzenspannung

Die beschriebene Anordnung zur Erzeugung einer DBE wurde bereits in
anderen wissenschaftlichen Arbeiten genutzt [46] |65, 189]. Die mittlere Leis-
tung betragt 2 W, dies entspricht bei den verwendeten Substratgrofien ei-
ner Leistungsflichendichte von ~1 W em™2 [189]. Diese Werte beziehen sich
auf die oben angegebenen Parameter von Impulsspannungsquelle und Elek-
trodenanordnung. Fir diesen Fall betragt die mittlere Rotationstemperatur
290 + 90 K und die maximale Rotationstemperatur 310 + 90 K. Die Vibra-
tionstemperatur liegt bei 2450 4+ 180 K. Die mittlere Elektronentemperatur
liegt bei 1,1-10°K, dies entspricht einer mittleren Elektronenenergie von
~9,4¢eV. Diese Temperaturen sind aus [189] entnommen.

4.3 Chemische Stabilisierung der Polystyrolkugeln

Sollen die Zwischenrdume in den Polystyrol-Multilagen durch elektroche-
mische Abscheidung mit Metallen oder Halbleitern gefiillt werden, um ma-
kroporose Strukturen zu erzeugen, kann es zur Verschiebung der Kugeln
wahrend des Abscheideprozesses kommen. Dadurch entstehen mitunter sehr
grofle ungeordnete Bereiche. Dieses Verhalten wurde von Willert et al. nach
der Abscheidung von Lithium beobachtet [3]. Um dem vorzubeugen und die
Polystyrolkugeln gegen chemische Angriffe zu schiitzen, kann ein Siloxan-
iiberzug hergestellt werden. Die Proben werden dazu bei Raumtemperatur
mit einem Tropfen Repel-Silane ES (GE Healthcare Life Sciences) bedeckt.
Repel-Silane ist eine Losung aus zwei Prozent Dichlordimethylsilan in Okta-
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methylzyklotetrasiloxan, die fiir Elektrophoreseanwendungen genutzt wird.
Nach dem Verdunsten der Fliissigkeit bildet sich auf der Polystyroloberflache
ein diinner Schutzfilm, wie in Abschnitt nachgewiesen wird.

4.4 Elektrochemische Abscheidung

Fir die Erzeugung mikro- und nanopordser Strukturen ist die elektroche-
mische Abscheidung von Metallen und Halbleitern in den Zwischenraumen
entsprechend vorgefertigter Stiitzstrukturen ein haufig verwendetes Verfah-
ren (3|, [144} (157, [158| [175H179]. Kupfer wird bei den in Kapitel [f| vorgestellten
Experimente stellvertretend fiir die Metallabscheidung genutzt. Die Elektro-
deposition findet in einem System aus Elektrolyt und Elektronenleitern, den
Elektroden, statt. Die abzuscheidende Spezies ist entweder im Elektrolyten
vorhanden oder wird diesem beigemengt. Das Anlegen einer elektrischen
Spannung an den Elektronenleitern fiihrt zu elektrochemischen Reaktionen
an den Elektrode-Elektrolyt-Grenzflachen. Wird fiir ein elektrochemisches
System das passende Potential gewéhlt, konnen zum Beispiel Reduktionsre-
aktionen in Gang gesetzt werden. Die so entstandenen Ionen der erwiinschten
Spezies bilden nach dem Ladungsausgleich an einer der Elektroden Schichten
oder andere geometrische Strukturen aus.

Der Aufbau der elektrochemischen Zelle ist in Abb. dargestellt. Die
Grundplatte besteht aus Teflon und beinhaltet elektrische Durchfithrungen
fiir die Anschliisse der Elektroden. Das Substrat, auf dem die Abscheidung
durchgefiihrt werden soll, wird mit einem Teflonzylinder auf die Grundplatte
gedriickt, sodass fiir die Abscheidung eine Fliche von 0,3 cm? verfiigbar ist.
Der Zylinder dient wahrend der Abscheidung als inertes Reservoir fiir den
Elektrolyten. Das Substrat (Arbeitselektrode) ist tiber einen Kupferdraht
kontaktiert. Die Gegenelektrode bildet ein ringféormiger Draht desselben Ma-
terials, der bei betriebsbereiter Zelle an der Innenwandung des Teflonzylin-
ders anliegt und mit dem Elektrolyten in Kontakt steht. Zur Potentialkon-
trolle wird eine dritte, stromlose Kupferelektrode genutzt, die ebenfalls in
den Elektrolyten eintaucht.

Um Korrosionsprobleme zu vermeiden, die Reinheit des abgeschiedenen
Kupfers zu erhohen und die Benetzung der Kolloidzwischenrdume zu verbes-
sern, werden die Experimente nicht in einem wéssrigen Elektrolyten ausge-
fithrt. Stattdessen wird die ionische Fliissigkeit 1-butyl-3-methylimidazolium
dicyanid ([BMIm]dca) benutzt, die 0,2 mol 1~ Kupferchlorid (CuCl) enthalt.
Fir ausfiihrlichere Informationen zur Anwendung ionischer Fliissigkeiten in
der physikalischen Chemie sei auf einen Ubersichtsartikel von F. Endres
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Abb. 4.3: Konstruktionszeichnung der elektrochemischen Zelle fiir die Ab-

scheidung von Metallen und Halbleitern aus ionischen Flussigkeiten. (Zeich-
nung: L. Richter, IEPT)

und S. Zein El Abedin verwiesen [190]. Die Elektrochemische Zelle befindet
sich wahrend des Experiments in einer Handschuhbox (OMNI-LAB, Vacu-
um Atmospheres) unter Argonatmosphére, um die Einflisse von Wasser-
und Sauerstoffspuren zu minimieren. Uber einen Potentiostaten wird fiir
zehn Minuten ein Potential von —0,2 V zwischen den Elektroden eingestellt,
um die Kupferabscheidung kontrolliert zu vollziehen.

Die elektrochemischen Abscheidungen zum Test der schutzbeschichteten
Polystyrolkugel-Multilagen und als Ausgangspunkt fiir weitere Experimente
wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Endres durchgefiihrt.

4.5 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ist eine der meistgenutz-
ten Methoden zur chemischen Analyse von Oberflichen. Neben der Be-
stimmung der Oberflaichenzusammensetzung und deren Veranderung kénnen
chemische Bindungen im Material identifiziert werden. Mit diesem umfang-
reichen Informationsgehalt ist es moglich Riickschliisse auf die chemischen
Prozesse wihrend der einzelnen Praparationsschritte zu ziehen.

Die Probenoberfliche wird dazu im Ultrahochvakuum weicher Rontgen-
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strahlung ausgesetzt, die einige Mikrometer tief in das Material eindringt.
Bei der Erzeugung von Rontgenstrahlung werden zwei unterschiedliche An-
sitze verfolgt. Einerseits wird Synchrotronstrahlung fiir die Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie genutzt, sie bietet hohe Intensitaten, durchstimm-
bare Anregungsenergien und eine exzellente Auflésung. In Laborréntgenquel-
len hingegen werden Elektronen mit hohen Spannungen (bis zu 15kV) auf
Metallanoden beschleunigt. Dabei entsteht breitbandiger Untergrund, die
,Bremsstrahlung®, sowie charakteristische Rontgenstrahlung mit vergleichs-
weise kleinen Linienbreiten. Der breitbandige Untergrund kann durch ein
Aluminiumfenster minimiert werden. Neben den verbreiteten Linien MgK,,
(1253,6 eV) und AlK,, (1486,6 ¢V) kommt in Laboraufbauten auch hoherener-
getische Strahlung der Linien AgL, und CrKg zum Einsatz. Um den Einfluss
von Bremsstrahlung und sekundér emittierter Elektronen zu vermindern und
die Linienbreite der anregenden Strahlung so klein wie moglich zu halten,
wird die Strahlung in vielen kommerziellen Gerédten durch Bragg-Reflektion
monochromatisiert.

(a) (b)
A
Eq
E, Exin
Ekin
Ev

e T+ | e

o Ey Er Ey

P ¢51 ¢51
L& B2 —TF=
- - Eg hv -
Eg hv
Probe Spektrometer Probe Spektrometer

Abb. 4.4: Energieniveauschema der Rontgenphotoelektronenspektroskopie
zwischen dem Spektrometer und einer leitfdhigen (a) bzw. einer isolieren-
den (b) Probe, gedndert, nach [191, S. 199].

Wird ein Roéntgenphoton von einem Atom des Probenmaterials absor-
biert, besteht die Moglichkeit, dass ein Elektron aus einem Rumpf- oder
Valenzniveau dieses Atoms gelost wird. Innerhalb der materialabhdngigen
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Informationstiefe (<10nm) erzeugte Elektronen werden zum Teil in das Va-
kuum emittiert. Die Emissionswahrscheinlichkeit héngt von den elastischen
und inelastischen Streuprozessen ab, die sie erfahren. Die kinetische Energie
Elyi, dieser Photoelektronen wird mit einem energiedispersiven Analysator
bestimmt. Fiir die Energiebilanz dieses Prozesses gilt allgemein:

Ekin = hv — E37 (41)

dabei ist Eg die Bindungsenergie des emittierten Elektrons im entsprechen-
den Orbital und hv die Energie des anregenden Rontgenphotons. Die elek-
trische Verbindung des Spektrometers mit der Probe fiihrt zu zwei unter-
schiedlichen in Abb. dargestellten Féllen. Handelt es sich um eine leitfa-
hige Probe, konnen iiberschiissige Ladungstrager, die durch das Herauslosen
der Elektronen entstehen, abgeleitet werden (Abb. (a)), es gilt:

Ekm = hl/ — EB — ¢S, (42)

mit der Austrittsarbeit des Spektrometers ¢g. Durch die elektrische Ver-
bindung gleichen sich die Ferminiveaus von Spektrometer und Probe an.
Es existiert ein eindeutig definierter Referenzpunkt fiir die Bestimmung der
kinetischen Energie. Bei der Untersuchung eines Isolators hingegen ist die
Bestimmung eines eindeutigen Referenzpunktes der Energieskala nicht mog-
lich (Abb. (b)). Das Potential der Oberflache verédndert sich durch nicht
abflielende Ladungstriager um einen unbekannten Betrag E. Die Ferminive-
aus der Probe und des Spektrometers gleichen sich nicht an, es gilt folgende
Energiebilanz:

In diesem Fall verhindern die zusétzlich auftretenden Aufladungseffekte das
Definieren eines verlésslichen Referenzpunktes. Experimentell kann das Pro-
blem eingegrenzt werden, indem die Rontgenphotonenspektren auf die Ener-
gie einer genau bekannten Photoelektronenlinie geeicht werden. Haufig wird
dazu auf der Probenoberfliche adsorbierter Kohlenstoff genutzt.

4.5.1 Interpretation der Spektren

Das Auftragen der im Elektronenanalysator gemessenen Intensitit gegen
die aus Gleichung berechneten Bindungsenergie fiihrt zu einem Ront-
genphotoelektronenspektrum. Fiir unbekannte Probenzusammensetzungen
wird im Normalfall zuerst ein Ubersichtsspektrum iiber einen weiten Ener-
giebereich aufgenommen, das ist am Beispiel einer diinnen Kupferschicht auf
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Polyamid in Abb. dargestellt. Aus diesem Spektrum lassen sich die vor-
handenen Elemente bestimmen und die Energiebereiche auswahlen, die in
einem Detailspektrum mit hoherer Auflésung zur Stéchiometrieberechnung
und fiir die chemische Analyse gemessen werden.
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Abb. 4.5: Rontgenphotoelektronenspektrum einer diinnen Kupferschicht auf
Polyamid im Energiebereich von 0-1300eV.

Untergrundsignal

Das Ubersichtsspektrum weist neben den markanten Strukturen, die in den
folgenden Abschnitten erldutert werden, ein mit der Energie variierendes
Untergrundsignal auf, das auf der hoherenergetischen Flanke der Photoelek-
tronenlinien sprunghaft ansteigt. Dieses Signal entsteht durch Elektronen,
die im Festkorper bei inelastischen Streuprozessen Energie abgegeben haben.
Nur bei sehr kleinen Bindungsenergien dominiert die ,,Bremsstrahlung® den
Untergrund. Die stufenartige Struktur des Untergrunds an der Flanke der
Photoelektronenlinien kann genutzt werden, um mit den in Abschnitt
beschriebenen Methoden Informationen tiber die Oberflachenmorphologie zu
erhalten. Fir die quantitative Auswertung muss der Untergrund herausge-

rechnet werden (vgl. Abschnitt [4.5.3)).
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Photoelektronenlinien

Elektronen aus Valenz- und Rumpfniveaus sind mit einer charakteristischen
Energie in ihrem Orbital gebunden. Werden sie herausgelost und ohne Ener-
gieverluste aus dem Festkorper emittiert, finden sich im Rontgenphotoelek-
tronenspektrum diskrete Peaks bei der entsprechenden Bindungsenergie.
Diese konnen den im Detektionsvolumen vorkommenden Elementen zuge-
ordnet werden. Valenzelektronen, die direkt an chemischen Bindungen be-
teiligt sind, kénnen leicht aus dem Festkorper ausgelost werden (Ep = 0-
100eV). Fiir die Untersuchung von Valenzzustanden wird im Allgemeinen
die Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie angewendet. Beispielhaft fiir
eine Photoelektronenlinie steht der Peak bei einer Bindungsenergie nahe
930¢V in Abb. 1.5 sie kann dem 2p-Orbital von Kupfer zugeordnet wer-
den. Fiir alle Orbitale deren Bahndrehimpuls [ grofler als null ist, existieren
im Rontgenphotoelektronenspektrum Doppelstrukturen, deren Energieun-
terschied darin begriindet liegt, dass Spin und Bahndrehimpuls ungepaarter
Elektronen parallel oder antiparallel ausgerichtet sein kénnen (Spin-Orbit-
Kopplung). Der zuvor identifizierte Kupferpeak spaltet sich also in Cu2ps s
bei 933 eV und Cu2p,/, bei 953eV auf. Das Intensitatsverhaltnis beider Li-
nien lisst sich aus der Entartung 2j + 1 ablesen mit j = [ + s;5 = £1/2.
Im Beispielspektrum ist vor jeder Photoelektronenlinie, ungefihr 10eV
zu kleinerer Bindungsenergie verschoben, eine Linie vorhanden, die durch
Mehrfachanregung der Aluminiumatome in der Anode entsteht (AlKas ).
Ist die Stochiometrie der Oberflache von Interesse, wird die Intensitéat der
einzelnen Photoelektronenlinien durch Auswerten der Fliache zwischen in-
elastischem Untergrund und Messdaten im entsprechenden Energiebereich
bestimmt, die Vorgehensweise ist in Abschnitt beschrieben. Die In-
tensitdt einer Photoelektronenlinie ist proportional zur Atomzahldichte des
entsprechenden Elements im Detektionsvolumen. Zusatzlich zur Bindungs-
energie und der korrigierten Peakflédche lassen sich Informationen aus der
Halbwertsbreite (FWHM) der Peaks gewinnen. Diese lasst sich aus den Ront-
genphotoelektronenspektren bestimmen und setzt sich aus der natiirlichen
Linienbreite AE,,, der Verbreiterung durch die Réngenquelle AE, und der
Linienverbreiterung des Analysators AE, zusammen [191} S. 37]:

AE = \/AE,? + AE,’ + AE,”. (4.4)

Anhand der Halbwertsbreite eines Peaks lassen sich qualitative Aussagen
iiber die chemische Struktur treffen, da sie indirekt proportional zur Le-
bensdauer 7 des Zustands ist, aus dem ein Elektron emittiert wurde.
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Augerlibergange

Beim Herauslosen eines Photoelektrons entsteht eine Leerstelle im betrof-
fenen Orbital. Die haufigsten Relaxationsprozesse sind die Emission eines
Rontgenphotons nach Auffiillen der Leerstelle durch ein Elektron eines ande-
ren Orbitals (Rontgenfluoreszenz) und die Erzeugung eines Augerelektrons
(siche Abschnitt [£.6.1)). Weitere Moglichkeiten sind in Referenz [191] be-
schrieben. Emittierte Augerelektronen sind in Réntgenphotoelektronenspek-
tren als Peakserien sichtbar, beispielsweise der Cu LMM-Augeriibergang in
Abb.[4.5] Die kinetische Energie der Augerelektronen ist unabhéngig von der
Anregungsenergie. Eine Abschétzung dieser Energie wird in Abschnitt
gezeigt. Die Augerelektronen lassen Riickschliisse auf die chemische Struktur
der Probenoberfliche zu, da sie, wie auch die Photoelektronen, von chemi-

schen Bindungen beeinflusst werden (siehe Abschnitt [4.5.2)).

Sekundarstrukturen

Neben den bisher beschriebenen Phanomenen, die aus Rontgenphotoelek-
tronenspektren herausgelesen werden konnen, existieren Strukturen, die nur
bei der Untersuchung bestimmter Probenoberflichen vorkommen. Die wich-
tigsten dieser Sekundérstrukturen sind:

Multiplett-Aufspaltung Nach der Emission eines Elektrons aus einem Rumpf-
niveau kann ein ungepaartes Elektron verbleiben, dass mit ungepaar-
ten Elektronen aus energetisch niedriger liegenden Schalen wechsel-
wirkt. Diese Austauschwechselwirkung verschiebt die Photoelektronen-
linien zu geringerer kinetischer Energie und tritt besonders ausgepragt
bei den Ubergangsmetallen auf [191, S. 48]. Die Multiplettaufspaltung
gehort zu den final state Effekten, die erst durch Verdnderungen in der
Probe aufgrund emittierter Elektronen hervorgerufen werden.

Shake-up Satelliten Die Emission eines Rumpfelektrons ist fiir ein Valenz-
elektron dquivalent zur Erhohung der Kernladung [191}, S. 49], der fol-
gende Relaxationsprozess kann in einen angeregten Endzustand miin-
den. Wird ein Valenzelektron dabei in ein hoher liegendes, unbesetztes
Niveau angehoben, vermindert sich die kinetische Energie des emit-
tierten Elektrons um den entsprechenden Betrag. Im Spektrum duflert
sich dieser Prozess durch eine Struktur, die im Vergleich mit der Photo-
elektronenlinie zu hoherer Bindungsenergie verschoben ist. Bleibt nach
der Elektronenemission ein zweifach ionisiertes Atom mit Lochern in
Rumf- und Valenzniveaus zuriick, handelt es sich dagegen um einen
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shake-off-Prozess [192, S. 80]. Shake-up Strukturen sind in organischen
Materialien mit aromatischen Systemen héufig, es findet eine 7 — 7*
Anregung statt. Auch in anorganischen Proben aus Ubergangsmetallen
oder seltenen Erden sind Shake-up Prozesse moglich [191] S. 49].

Rumpfniveau-Asymmetrie Metalle besitzen unbesetzte Zustande oberhalb des
Ferminiveaus. Shake-up Prozesse in diese Zustédnde sorgen fiir ausge-
pragte Peakflanken zu hoher Bindungsenergie [191, S. 49]. Je groBer
die Zustandsdichte knapp oberhalb des Ferminiveaus ist, desto star-
ker ist die Asymmetrie der Peaks. Rumpfniveaus mit asymmetrischer
Auspriagung werden auch bei anderen Elementen, zum Beispiel bei
graphitartigem Kohlenstoff, beobachtet.

Plasmonenverluste Elektronen, die sich durch ein Metall bewegen, konnen
kollektive Schwingungen der Leitungselektronen anregen und erfahren
dabei einen charakteristischen Energieverlust nhw. Im Rontgenphoto-
nenspektrum sind dann breite Peaks zu finden, die im Vergleich zur
Photoelektronenlinie zu niedriger kinetischer Energie verschoben sind
[191, S. 51]. Dabei kénnen durch die Kopplung von Oberflichen- und
Volumenplasmonen verschiedene Strukturen entstehen.

Schwingungsfeinstruktur Enthélt eine Probe geséttigte Kohlenwasserstoffver-
bindungen, kann in hochaufgelosten Spektren Cls-Orbitals eine Ver-
schiebung der Bindungsenergie beobachtet werden, die auf angeregte
Molekiilschwingungen zuriickzufiihren ist. Die C-H-Streckschwingung
verschiebt die Elektronenenergie im Spektrum um circa 0,4eV [191}
S. 49-51].

Unwagbarkeiten

In den Kapiteln [5|—[7] werden grofitenteils Isolatoren und Halbleiter mit sehr
groflen Bandliicken untersucht. Wie bereits beschrieben ist es in diesen Fal-
len nicht moglich, einen Referenzpunkt fiir die Energieskala zu bestimmen,
weil der Grad der Aufladung und die Austrittsarbeit der Probe nicht bekannt
sind. Erschwerend kommt hinzu, dass verschiedene Bereiche der Oberflache
unterschiedlich stark aufgeladen sein konnen, dies fithrt zu einer Verzerrung
der Photoelektronenlinien. Systeme aus Schichten unterschiedlicher Leitfa-
higkeit konnen sich schichtabhéngig aufladen und auf diese Art und Weise
fiir Mehrfachstrukturen im Spektrum sorgen. Des Weiteren ist die zuvor er-
wahnte Aufladungskorrektur anhand adsorbierten Kohlenstoffs nur auf etwa
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+0,5eV genau zur Positionsbestimmung der Photoelektronenlinien nutzbar
[191].

Vor allem bei der Untersuchung organischer Substanzen verursachen Ront-
genstrahlung und ausgeloste Elektronen Verdanderungen in der Probe wah-
rend des Messprozesses, dazu zahlen das Aufbrechen von Bindungen, Ad-
sorption bzw. Desorption einiger Spezies, Segregation des Materials und To-
pografieveranderungen. Einen guten Uberblick tiber diese Einfliisse gibt Ka-
pitel 9 in Referenz [191]. Diese Unwégbarkeiten werden bei der Bewertung
der Ergebnisse in Betracht gezogen.

4.5.2 Analyse chemischer Zustande

Mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie ldsst sich nicht nur die chemi-
sche Zusammensetzung von Oberfléchen bestimmen, es ist auflerdem mog-
lich, die chemischen Bindungen der Spezies zu bestimmen. Befindet sich
ein Atom in einer anderen chemischen Umgebung, so verschieben sich die
Photoelektronenlinien zumeist im Vergleich zum ungebundenen Atom um
den Energiebetrag AFE. Dieser chemical shift 1asst sich anhand eines verein-
fachten Ladungs-Potenzial-Modells beschreiben [191]. Bei dieser Naherung
werden final state Effekte aufler acht gelassen:

E; = E) + kq; + eV;. (4.5)

Wird eine Referenzenergie EY, ein Term, der die Ladung des Atoms i be-
schreibt kq; und das Potenzial der umgebenden Atome j am Ort von ¢ addiert

V=2 (4.6)

izj Tij

ergibt sich die Bindungsenergie des betrachteten Rumpfniveaus. Andert sich
die Valenzladung um den Betrag Ag;, beeinflusst dies V;. Damit sind auch die
Rumpfniveaus von einer Energieverschiebung betroffen. Fiir den Energieun-
terschied zweier Rumpfelektronen, deren Atome verschiedenen chemischen
Bindungen unterliegen, gilt damit [191]:

AE; = kAg; + eAV,. (4.7)
4.5.3 Quantifizierung

Der bereits erschlossene Informationsgehalt der Rontgenphotoelektronen-
spektren aus qualitativen Aussagen tiber die Oberflichenzusammensetzung
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und chemische Bindungen im Material lasst sich durch die Berechnung der
Elementkonzentrationen erganzen. Dies ermoglicht Vergleiche iiber die Gren-
ze einzelner Proben und Materialsysteme hinweg. Folgende Annahmen bil-

den den Formalismus, auf dem die Stéchiometrieberechnung beruht 193]
194]:

1. Die Probenoberfliche ist flach

2. Die Probe ist amorph oder polykristallin, es gibt keine Vorzugsrichtung

in der Emission der Photoelektronen

Die Probe ist im Bereich der Informationstiefe homogen

4. Die Reflektion und die Beugung von Rontgenstrahlen sind vernachlas-
sigbar

5. Die auf der Probe beleuchtete Flache ist grofier als die vom Analysator
abgedeckte Flache

6. Die Abschwéichung der Rontgenstrahlen im Bereich der Informations-
tiefe ist vernachlassigbar

7. Die elastische Streuung der Photoelektronen ist vernachléssigbar

8. Die Intensitat der Photoelektronen nimmt in der Probe exponentiell
ab

b

Gelten die Annahmen 1, 3, 7 und 8 nicht, wie es fiir nahezu alle Material-
systeme der Fall ist, erschwert sich die Bestimmung der Zusammensetzung
betrachtlich [194]. Die Berticksichtigung des Einflusses der Oberflichenrau-
heit ist bei der hier vorgestellten Methode nicht méglich, elastische Streuung
hingegen wird mit einbezogen.

Untergrundkorrektur

Fiir die Bestimmung relativer Intensitaten ist die Flache unter einer Photo-
elektronenlinie die Grundlage. Um die bereits beschriebenen Untergrundein-
fliisse (siehe Abschnitt bestmoglich zu minimieren, wurden verschie-
dene Korrekturmethoden entwickelt. Die verbreitetsten sind die lineare Un-
tergrundkorrektur, die Shirley-Korrektur [195] und ein von Tougaard entwi-
ckelter Korrekturalgorithmus [196]. Die lineare Untergrundkorrektur ist die
Einfachste und lasst sich immer dann einsetzen, wenn der Untergrund tiber
den Energiebereich der Photoelektronenlinie nicht besonders stark ansteigt.
Bei der Shirley-Korrektur ist die Intensitdt des Untergrunds proportional
zur Intensitit der dariiber liegenden Photoelektronenlinie. Die Anwendung
beider Korrekturen ist im Vergleich zu Tougaards Methode subjektiv, da die
frei wahlbaren Start- und Endpunkte auf der Energieskala einen groflen Ein-
fluss auf das subtrahierte Untergrundsignal haben kénnen [191] S. 314-319].
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Der Vorteil beider Korrekturen liegt darin, dass nur schmale Energiebereiche
aufgenommen werden miissen, fiir die Tougaardkorrektur hingegen ist es not-
wendig, den gemessenen Energiebereich um mehr als 30 eV zu héheren Bin-
dungsenergien auszudehnen. Dafiir beruht allein der Tougaarduntergrund
auf einem physikalischen Modell, dass die inelastische Streuung der Elek-
tronen beschreibt. Eine ausfithrliche Diskussion der Untergrundkorrekturen
und ihrer Anwendung in der Quantifizierung von Oberflichenzusammenset-
zungen wird in [197] gegeben. Weiterfithrende Informationen finden sich in
Kapitel 12 der Referenz [191].

Bestimmung von Peakflachen

Die Flachen zwischen den Messpunkten und der Untergrundkorrekturkurve
werden mit dem Programm CasaXPS [198] aus Detailspektren ermittelt. Da-
zu werden, unter Riicksicht auf die Verbreiterung der natiirlichen Linie durch
den Analysator, Gau3- oder Voigtprofile an die Messdaten angepasst. Um
diesen Fits einen physikalischen Hintergrund zu geben, werden Annahmen
tiber die Halbwertsbreite (FWHM) der Photoelektronenlinien, ihre relative
Position und Flachenverhéltnisse zwischen einzelnen Anteilen aus der Li-
teratur beziehungsweise durch Referenzmessungen ermittelt und flieBen als
Randbedingungen ein. Aus den auf diese Weise ermittelten Fliachen I, die
mit der Atomzahldichte an der Oberfliche des Festkorpers skalieren, konnen
dann die Elementkonzentrationen berechnet werden.

Stochiometrieberechnung

Die Intensitaten I der Photoelektronenlinien lassen sich, ohne Beriicksich-
tigung elastischer Streuung der Elektronen, iiber folgenden Zusammenhang
ermitteln [194) |199):

['™ = TD.F, Ao fAQN, \in (Cfg) . (4.8)

Die zur Berechnung notwendigen Gréflen sind in Tab. zusammengefasst.
Der differentielle Wirkungsquerschnitt setzt sich folgendermaflen zusammen:

o.{1 — [B(3cos? ¢ —1)]/4}
4T ’

do,

= = 0 W(,0)
Die Wirkungsquerschnitte o, fiir die entsprechende Photoelektronenlinie
wurden von Scofield bestimmt [200]. Der Asymmetrieparameter (3 tragt der
winkelabhéngigen Verteilung der Photoelektronen Rechnung [201] und ¢ ist

(4.9)
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Tab. 4.1: Zusammenfassung der fiir die Stochiometrieberechnung mittels
Rontgenphotoelektronenspektroskopie notwendigen Grofien.

Grofle  Erlauterung

T Transmissionsfunktion des Analysators

D, Detektoreffizienz

AQ Akzeptanzwinkel des HKA

E, durchschnittlicher Photonenfluss

Ao analysierte Probenflache

f verlustbereinigter Intensitatsanteil

N, Atomzahldichte der Spezies x

Ain inelastische mittlere freie Weglinge der Elektronen

do,/dQY  differentieller Wirkungsquerschnitt der Photoionisation

der Winkel zwischen anregender Strahlung und dem Analysator. Zur Be-
riicksichtigung elastischer Streuprozesse im Festkorper wurden die Korrek-
turparameter ), und S5 eingefithrt, damit ergibt sich fiir den differentiellen
Wirkungsquerschnitt [194} 201}, 202]:

do, . e
<d(;2 )d = 02QuW (Bess¥) = UIQIE 1— 54” (3cos?yp —1)|. (4.10)

Jablonski und Powell zeigen, dass sich die Korrekturen fiir die elastischen
Streuprozesse gleichwertig tiber die effektive Absorptionslédnge L beschreiben
lassen 199, [203]:

L = 7@, et V) (4.11)

W(ﬁ? ¢) ‘
Die effektiven Absorptionsléngen (EAL) ersetzen dann A;, in Gleichung ([4.8).
Zur Schichtdickenberechnung und quantitativen Auswertung von Rontgen-
photoelektronenspektroskopieexperimenten kénnen die EALs der entspre-
chenden Datenbank des National Institute of Standards entnommen werden
[204].

Unter der Mafigabe, dass eine Messreihe bei konstanter Passenergie des
Analysators stattfindet, kann die Detektoreffizienz D, bei der Berechnung
der Intensitaten vernachlassigt werden. Mit der effektiven Absorptionslénge
ergibt sich dann fiir die Intensitaten aus Gleichung :

1 [B@eos?y — 1)/4

I9 = TF,AyfAQN,0,L
4

(4.12)
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Transmissionsfunktion 7" und Raumwinkelelement AS) lassen sich zur expe-
rimentell bestimmten Funktion T¢,, zusammenfassen. Vergleicht man bei der
Berechnung der Stochiometrie nur zwischen Messungen an einer Anlage, so
entfallen der Photonenfluss F,, und die Detektionsfliche Ay. Das Umstellen
nach N, erlaubt die Berechnung der Atomzahldichte des Elements z an der
Probenoberflache:

el
]m

- 1—[B(3cos2y—1)]/4 "
Ty [ 2G0T

N,

(4.13)

Wird die Atomzahldichte N;, aller an der Oberfléche vorhandenen Elemente ¢
auf diese Weise bestimmt, lassen sich prozentuale Konzentrationen einzelner

Spezies berechnen:
N,

Y N;

(4.14)

Cp =

4.5.4 Oberflachenmorphologie

Das theoretische Modell zur Berechnung der Stochiometrie basiert auf der
Annahme, dass alle vorhandenen Elemente im Detektionsvolumen homogen
verteilt sind. Diese Annahme ist fiir nahezu jede Probenoberfliche verletzt,
da Oxidschichten auf Metallen, Kohlenwasserstoffverunreinigungen, Nano-
strukturen oder Segregation und Diffusion eine inhomogene Verteilung be-
stimmter Spezies verursachen. Uber derartige morphologische Effekte ldsst
sich mit der Berechnung der Oberflichenzusammensetzung nichts aussagen.

Wie gravierend die Unterschiede zwischen zwei Proben mit gleichem An-
teil eines Elements, abhéngig von seiner Tiefenverteilung sein kénnen, illus-
triert Abb. Gezeigt sind Detailspektren von Ag3d-Elektronen, fiir das
obere Spektrum wurde eine Silberschicht auf ein Aluminiumsubstrat aufge-
bracht. Die 3d-Doppellinie hebt sich deutlich vom Untergrund ab, da sich
die Silberschicht direkt an der Oberfliche befindet und die Elektronen kei-
nen langen Weg aus dem Festkorper zurtiicklegen miissen, gibt es weniger
inelastische Streuprozesse. Vor der Aufnahme des unteren Spektrums wur-
de die Silberschicht mit 30 A Aluminium bedeckt. Nun tritt der inelastische
Untergrund deutlich hervor, weil die Elektronen aus dem 3d-Niveau des Sil-
bers die Aluminiumschicht durchqueren miissen, bevor sie den Festkorper
verlassen konnen. Trotz gleicher Silberanteile unterscheiden sich Spektren
und Probenmorphologie betrachtlich.

Zur Bestimmung der Probenmorphologie werden in der Regel entweder
winkelaufgeloste Spektroskopiemethoden oder eine Kombination aus physi-
kalischer Zerstaubung und Spektroskopie genutzt [191]. Um Falschaussagen
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Intensity

l | L
800 850 300
Electron Kinetic Energy (eV)
Abb. 4.6: Ag3d-Spektren nach dem Aufbringen einer Silberschicht auf ein
Aluminiumsubstrat (oberes Spektrum) und nach zusitzlichem Beschichten

mit 30 A Aluminium (unteres Spektrum). Reprinted from [205], Copyright
1983, with permission from Elsevier.
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Tab. 4.2: Richtwerte zur Einschatzung der Tiefenverteilung einzelner Ele-
mente aus Rontgenphotoelektronenspektren, zusammengefasst aus [205].

D Tiefenverteilung

~ 25eV  homogen verteilt
> 30eV  oberflichenlokalisiert
< 20eV tiefliegend

vorzubeugen und mit relativ geringem Aufwand Informationen tiber die Tie-
fenverteilung eines Elements zu erhalten, hat S. Tougaard 1983 eine Methode
entwickelt, um aus einzelnen Rontgenphotoelektronenspektren die Tiefenver-
teilung eines Elements abzuschatzen [205]. Er fuhrt den Parameter D ein,
der in erster Naherung unabhéngig von der Peakenergie, dem untersuchten
Material, der Matrix, der Elementkonzentration und der Peakform ist [205,
206]. Der Parameter berechnet sich aus der Peakfléiiche der Photoelektronen-
linie A, nach einer linearen Untergrundkorrektur und der Auspragung des
inelastischen Untergrunds B im Abstand £ — E, von der Photoelektronen-
linie:

D(E, E) = —_. (4.15)

Die starke Abhangigkeit des Parameters von der Tiefenverteilung des ent-
sprechenden Elements geht aus Gleichung hervor, da Differenzen im
Untergrundsignal erheblichen Einfluss haben. Tougaard hat anhand von Me-
tallproben experimentell und durch Modellierung gezeigt, dass homogene
Oberflachen mit Abweichungen kleiner als 15 % einen Wert von Dy = 25,2 eV
fur diesen Parameter aufweisen, wenn man E,—E = 30 eV ansetzt [205, |206].

Tab. 4.2 bietet Richtwerte anhand derer die Tiefenverteilung in unbekann-
ten Proben abgeschatzt werden kann. Dabei ist allerdings Vorsicht geboten,
auch hier konnen verschiedene Morphologien zu &hnlichen Werten des Para-
meters D fithren [205]. Als besonders niitzlich erweist sich die Moglichkeit,
D-Werte unterschiedlicher Proben bzw. Praparationsprozesse untereinander
zu vergleichen und so einen Eindruck von den Differenzen im Tiefenprofil zu
erlangen. Weitere Verfahren der Morphologieanalyse sind in Kapitel 12 der
Referenz [191] aufgezeigt.
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4.5.5 Schichtdickenberechnung

Fiir die Bewertung des Einflusses von Praparationsprozessen, natiirlicher
Oxidation und zur Bestimmung von Umwandlungs- und Beschichtungsra-
ten ist es notig, die Dicke verschiedener Schichten auf Substratoberflichen
mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie zu ermitteln. Dafiir werden
die korrigierten Intensitédten, die in Abschnitt beschrieben sind, einge-
setzt. Die maximal bestimmbare Schichtdicke entspricht der Informationstie-
fe im Materialsystem. Die Schichtdickenberechnung unterscheidet zwischen
homogenen Schichten auf einem Substrat und Oxidschichten auf Metallen
und Halbleitern, fiir beide Systeme existieren Modelle zur Dickenberechnung,
die auf der Annahme exponentieller Abschwiachung des Photoelektronensi-
gnals im Festkorper ausgehen.

Homogene Schichten

Die Dicke einer homogenen Schicht auf einem definierten Substrat ergibt
sich aus [194]:

d

mit den Intensitdten einer Photoelektronenlinie des Substrats ohne Bede-
ckung I und mit Bedeckung Ig, der Schichtdicke d, der effektiven Absorp-
tionslange im Substratmaterial Lg und dem Winkel zwischen der Proben-
normalen und der Detektionsrichtung «. Nach d umgestellt ergibt sich zur
Berechnung der Schichtdicke:

]OO
d= Lgcosaln (S> . (4.17)
Is

Oxidschichten

Fir Oxidschichten gilt nach Carlson, unter der Annahme einer abgegrenzten

Schicht [207]:

[M_DM)\M e *o

T Doro | _ o 5 (4.18)
mit Dy, und Dy als Atomzahldichten der Metallatome im Metall beziehungs-
weise im Oxid. A\p; und Ap sind die inelastischen mittleren freien Wegléngen
der Photoelektronen im Metall respektive im Oxid. Unter Berticksichtigung
der Geometrie des Experiments erhélt man fur die Schichtdicke [208]:

D
MLM]O+1>.
DoLo Iy

d= Locosaln ( (4.19)
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Dabei sind Ip; und Ip die Intensitiaten des metallischen beziehungsweise
oxidischen Anteils. Die inelastischen mittleren freien Wegléngen wurden in
dieser Formel durch die effektiven Absorptionslangen Ly, und Lo ersetzt, um
elastische Streuprozesse zu berticksichtigen, wie es in der Literatur empfohlen
wird [191} [194].

4.5.6 Apparativer Aufbau

Die Analyse der Probenoberflichen mit Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie wurde an zwei Anlagen durchgefiihrt, die nach dem gleichen Grundkon-
zept aufgebaut sind. Die Rontgenquelle und der Energieanalysator sind in
der Hauptkammer (Rezipient) angebracht. Diese ist tiber ein Transfersystem
mit einer Praparationskammer verbunden, in der sich die in Abschnitt
beschriebene Plasmaelektrode befindet. An die Praparationskammer ist ein
Gaseinlasssystem angeschlossen, dass der Einstellung entsprechender Gasat-
mosphéren flir die Plasmaexperimente dient.

Die XPS-Experimente zur Analyse der Funktionalisierung von Polystyrol-
oberflichen in Kapitel [5] und der Beschichtung in Kapitel [6] wurden in ei-
ner von der Arbeitsgruppe ,,Atom- und Molekiilphysik an Oberflachen* wei-
terentwickelten und mit Eigenbauten modifizierten Ultrahochvakuumanlage
der Firma Perkin & Elmer durchgefithrt. Die Hauptkammer dieser Anla-
ge wird durch eine Turbo- und eine Ionengetterpumpe auf einem Basis-
druck von 5 - 107! hPa gehalten, der wihrend eines Experiments auf unge-
fahr 5 - 1071 hPa ansteigt. Der Basisdruck der Priparationskammer betrigt
5-107® hPa. Die zu untersuchenden Proben werden tiber eine Schleuse (Ba-
sisdruck: 5-107®hPa) in die Hauptkammer gebracht und koénnen ohne At-
mosphérenkontakt zwischen Hauptkammer und Praparationskammer trans-
feriert werden. Das ist entscheidend fiir die Identifikation der tatséchlich
durch das Plasma hervorgerufenen Verdnderungen an der Probenoberfléche.
Eine ausfiihrliche Beschreibung der Ultrahochvakuumanlage ist in der Dis-
sertation von F. Voigts zu finden [209).

Die in der Rontgenphotoelektronenspektroskopie zur Anregung notwendi-
ge Strahlung wird durch eine Quelle vom Typ Leybold RQ-20/38C erzeugt,
die mit einer Mg/Al-Doppelanode ausgestattet ist. Fir die Experimente in
den Kapiteln [5] und [6| wurde, wenn nicht anders erwiahnt, die Aluminiuman-
ode benutzt. Die Rontgenquelle arbeitet bei einer Hochspannung von 11 kV
und einem Betriebsstrom von 30 mA. Der Winkel zwischen auf der Probe
einfallender Strahlung und Probenoberfliche betrédgt 10°. Die emittierten
Elektronen werden in einem Winkel von 90° zur anregenden Strahlung de-
tektiert.
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Austrittsspalt

Eintrittsspalt

Elektronen- /

\ Retardierungsoptik vervielfacher

Abb. 4.7: Schematische Darstellung eines Halbkugelanalysators.

Zur Selektion nach kinetischer Energie dient ein Halbkugelanalysator des
Typs VSW HA100, der in Abb. skizziert ist. Dieser setzt sich aus zwei
Edelstahl-Halbkugelschalen mit unterschiedlichen Radien, die auf verschie-
denen Potentialen liegen, zusammen. Dem Analysator ist eine Elektronen-
optik vorgeschaltet, die aus der Oberflache emittierte Elektronen auf seinen
Eintrittsspalt abbildet. Abhédngig von den Radien der Kugelschalen und den
anliegenden Potentialen konnen nur Elektronen mit einer definierten kineti-
schen Energie den Halbkugelanalysator passieren. Sie werden iiber den Se-
kundérelektronenvervielfacher zu einem Strompuls verstarkt, der detektiert
werden kann. Die XPS-Messungen finden im ,FAT-Modus“ (Fixed Analy-
zer Transmission) statt, der ein gleichbleibendes Auflésungsvermogen tiber
den gesamten Energiebereich ermoglicht. Dazu bremst, beziehungsweise be-
schleunigt, ein in der Elektronenoptik erzeugtes, durchstimmbares elektri-
sches Feld die Elektronen. Dies ermoglicht eine Energieselektion bei konstan-
ter Passenergie von 90 eV fiir Ubersichtsspektren und 44 eV fiir Detailspek-
tren. Daraus ergeben sich Auflosungsvermogen von 2,2 eV beziechungsweise
1,1eV im Fall von Detailspektren. Die Messdaten werden mithilfe der in der
Arbeitsgruppe ,,Atom- und Molekiilphysik an Oberflaichen® programmierten
LabView-Anwendung ,SPEKTRA®“ aufgezeichnet.

Die rontgenphotoelektronenspektroskopische Analyse der einzelnen Pro-
zessschritte wiahrend der Templatherstellung (Kapitel wurde mit einer an-
deren Spektroskopieanlage durchgefiihrt. Der Basisdruck dieser Anlage liegt
bei weniger als 5 - 10719 hPa in der Hauptkammer. Findet ein Experiment in
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der Hauptkammer statt, steigt der Druck auf ungefihr 9 - 107 hPa an. Die
Rontgenstrahlung erzeugt eine Quelle des Typs Fisons XR3E2-324 (VG Mi-
crotech, Uckfield, UK), dabei kann sowohl MgK,- als auch AlIK,-Strahlung
zur Anregung genutzt werden. Hochspannung und Betriebsstrom werden fiir
die Aluminiumanode auf 11kV und 15 mA eingestellt. Auch an dieser Anlage
ist ein Halbkugelanalysator das energiedispersive Element. Der Analysator
des Typs Leybold EA 10 erreicht bei Detailspektren Auflésungen von 1,1 eV
bei einer Passenergie von 40eV. Ubersichtsspektren werden bei einer kon-
stanten Passenergie von 80 eV und einer Auflésung von 2,2 eV aufgenommen.
Die anregende Strahlung féllt in einem Winkel von 5° zur Probenoberfliche
ein, die ausgelosten Elektronen werden im Winkel von 90° dazu detektiert.
Die Spektren werden mit einer hauseigenen Software aufgenommen und ver-
arbeitet.

4.6 Augerelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie und die Augerelektronenspektro-
skopie sind eng verwandte Methoden der Oberflichenanalyse, auch bei letz-
terer lassen sich Informationen tiiber die chemische Zusammensetzung der
Oberflache gewinnen. Wie auch bei der Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie konnen chemische Bindungen tiber einen chemical shift identifiziert wer-
den. Die Informationstiefe ist bei der Augerelektronenspektroskopie kleiner,
das Detektionslimit liegt, &hnlich der Rontgenphotoelektronenspektroskopie,
elementabhéngig zwischen 0,1 % und 1,0 % [191, S. 23].

Der Anregung im Festkorper dienen nicht mehr ausschlieflich Rontgen-
photonen, sondern Elektronen im Energiebereich 3-30kV, die bis in eine Tie-
fe von &~ 1 pum mit Rumpfelektronen wechselwirken. Der Primérelektronen-
strahl kann auf einen Durchmesser von wenigen Nanometern fokussiert wer-
den. Uber einen Prozess, an dem Elektronen aus drei Rumpfniveaus betei-
ligt sind (siehe Abschnitt , wird ein Augerelektron aus dem Festkorper
emittiert und kann detektiert werden. Zuséatzlich werden riickgestreute Elek-
tronen und Sekundarelektronen emittiert, die fiir die in Abschnitt be-
schriebene Rasterelektronenmikroskopie genutzt werden konnen. Die Kombi-
nation von Augerelektronenspektroskopie und Rasterelektronenmikroskopie
ermoglicht es, mit einer lateralen Auflosung kleiner 10 nm spektroskopische
Messungen an zuvor bestimmten Bereichen der Probenoberfliche durchzu-
fithren. Neben ortsaufgeloster chemischer Analyse kénnen besonders Nano-
strukturen auf diese Weise charakterisiert werden. Die Korrelation der che-
mischen Zusammensetzung mit dem Ort kann in Bildern mit chemischem
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Kontrast zusammengefasst werden. Zusétzlich besteht die Moglichkeit, Tie-
fenprofile durch sequenzielles Art-Sputtern und Aufnehmen von Spektren
zu erstellen.

Die Quantifizierung erfolgt haufig iiber Sensitivitatsfaktoren, dieses Ver-
fahren ist in Kapitel 13 von Referenz |191] ausfithrlich beschrieben. Auch
bei der Augereelektronenspektroskopie treten Unwégbarkeiten auf, vor al-
lem Aufladungseffekte und Beschadigungen der Probenoberflache durch den
Primérelektronenstrahl.

4.6.1 Augereffekt

Das Auslosen von Elektronen aus dem Festkorper iiber einen Augerpro-
zess ist Grundlage der Augerelektronenspektroskopie. Das Primérelektron
schldgt dabei ein Elektron aus einem Rumpf- oder Valenzniveau wie in
Abb. [(2)] und [(b)] dargestellt. Der entstandene unbesetzte Platz wird
von einem Elektron aus einer héheren Schale aufgefiillt, die tiberschiissige
Energie an ein drittes Elektron iibertragen, dass emittiert wird (Abb.

@)

K oo
(a) (b) (c)

Abb. 4.8: Schematische Darstellung des Augereffekts von der Wechselwir-
kung mit dem Primérelektron bis zur Emission des Augerelektrons.

Zur Berechnung der Energie des emittierten Augerelektrons eignet sich
néherungsweise folgende Formel [191} S. 60]:

Exr, = Ex — Er, — Ep, (4.20)

Der entsprechende Augerprozess wird nach den beteiligten Schalen, beispiels-
weise als KL;Ly-Ubergang (Abb. bezeichnet. Statt des Auslosens eines

Augerelektrons kann auch ein Rontgenphoton emittiert werden. Dieser und
weitere Spezialfille werden von J. Grant beschrieben [191} S. 57-88].
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4.6.2 NanoSAM

Fiir die Augerelektronenspektroskopiemessungen steht das Rasteraugermi-
kroskop ,,NanoSAM® von Omicron zur Verfiigung. In dieser Anlage ist die
hochauflésende Rasterelektronenmikroskopie (Abschnitt mit Augerelek-
tronenspektroskopie und Rontgenphotoelektronenspektroskopie kombiniert.
Der Basisdruck in den UHV-Kammern ist kleiner als 5 - 107!° hPa. Die Pri-
maérelektronen werden von einer UHV-Gemini-Séule, die in Abschnitt
beschrieben ist, im Energiebereich 0,1-30 keV bereitgestellt. Als energiedi-
spersives Element zur Selektion der von der Probe emittierten Augerelek-
tronen kommt ein Omicron EA Halkkugelanalysator zum Einsatz, der im
Normalfall bei konstanter Passenergie betrieben wird. Die Detektion der
Elektronen erfolgt {iber sieben Channeltrons. Der Winkel zwischen der Ge-
mini Sdule und dem Analysator betragt 60°, die Probe kann rotiert werden,
um den Emissionswinkel zu verdndern. Die Softwarepakete ISEM (Imaging
Software for Electron Microscopy) und EIS (Electron and Ion Spectroscopy
Software) dienen der Aufnahme und Verarbeitung der Spektren und Bil-
der. Die Anlage ist mit einer Ar™-Sputtergun zum Reinigen und Abtragen
der Probenoberflache ausgeriistet, auflerdem kénnen Proben getempert und
gespalten werden.

4.7 Konfokale Laserraster-Mikroskopie

Mit den bisher vorgestellten spektroskopischen Analysemethoden lassen sich
vor allem Informationen tiber die chemische Zusammensetzung der Ober-
fliche und deren Verdnderung durch bestimmte Praparationsschritte ge-
winnen. Strukturelle und topografische Informationen, unter anderem tiber
die Oberflachenrauheit von Substrat und Polystyrolkugeln, die Anordnung
der Polystyrolkugeln und die Morphologie abgeschiedener Schichten sind
allerdings fiir eine fundierte Interpretation und Bewertung der plasmage-
stiitzten Prozessschritte unerlasslich. Daher werden der chemischen Analyse
mit Rontgenphotoelektronenspektroskopie und Augerelektronenspektrosko-
pie die Methoden konfokale Laserraster-Mikroskopie (CLSM), Rasterelek-
tronenmikroskopie (SEM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM) zur Seite ge-
stellt.

Die Konfokalmikroskopie eignet sich zur Aufnahme grofierer Bereiche ei-
ner Probe, um die Fernordnung der Polystyrolkugeln, sowie deren Stapelho-
he und die Oberflaichenrauheit des Substrats zu bestimmen. Konventionelle
Lichtmikroskopie kann nur Strukturen auflésen, deren Ausmafle in der Gro-
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Benordnung der Lichtwellenldnge des sichtbaren Lichts liegen (~ 500nm).
Neben einer verbesserten Auflosung bietet die konfokale Laserraster-Mikroskopie
zusétzlich die Moglichkeit, ein dreidimensionales Bild der Probenkontur zu
rekonstruieren.

—— |Laser

Strahlteiler
Lochblende

iy

CCD Detektor

)
14
)
14

«——— Obijektivlinse

Proben-
oberflache

Abb. 4.9: Beispielhafte Darstellung der Bauweise eines Konfokalmikroskops.

Bei der Konfokalmikroskopie wird ein Objekt immer punktweise beleuch-
tet, dazu ist vor dem Detektor eine Lochblende eingeschoben. Auf diese
Weise wird Streulicht aus den umliegenden Probenbereichen minimiert. Vor
dem Detektor, einem Photoelektronenvervielfacher, ist im Objektivfokus ei-
ne zweite Lochblende eingebaut. Dadurch kann nur Licht aus der Fokusebene
den Detektor erreichen und zur Bildentstehung beitragen. Die grundlegende
Bauweise eines Konfokalmikroskops ist in Abb. dargestellt.

Fiir die konfokale Laserraster-Mikroskopie wird als zusétzliche Lichtquelle
ein Laser eingesetzt, dessen koharentes Licht tiber einen dichroitischen Spie-
gel in den Strahlengang des Mikroskops eingekoppelt wird. Das Laserlicht
wird benutzt, um die Probenoberfliche punktweise abzutasten, wahrend re-
flektiertes Licht bzw. durch Fluoreszenz entstandenes Licht im Photoelek-
tronenvervielfacher detektiert wird. Auf diese Weise kénnen auch bei der
Laserwellenlange intransparente Proben untersucht werden, aulerdem wird
die laterale Auflosung verbessert. Durch Anderung der Fokusebene im Ob-
jekt kann ein prézises dreidimensionales Bild der Probe erzeugt werden.
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Fir die Analyse der Polystyrolkugeln wird ein Keyence VK-X210 CLSM
genutzt. Als Lichtquellen sind ein violetter Laser (A = 408 nm) und eine Ha-
logenlampe fiir optische Bilder eingebaut. Die Detektion erfolgt iiber einen
Photoelektronenvervielfacher, bzw. einen CCD-Sensor fiir optisches Abbil-
den. Bei Nutzung des Lasers betragt die laterale Auflésung ungefdhr 172 nm,
die vertikale Auflosung ist durch statistische Auswertung kleiner als 10 nm.
Um in kurzer Zeit einen groben Eindruck von der Probenstruktur zu erhal-
ten, steht ein Leica EFZ/ D mit bis zu 35-facher Vergroflerung zur Verfiigung.

4.8 Rasterelektronenmikroskopie

Trotz der verbesserten Auflosung eines Konfokalmikroskops gegeniiber der
herkémmlichen Lichtmikroskopie ist diese nicht ausreichend fiir die Abbil-
dung von Strukturen im Nanometerbereich. Mit der Rasterelektronenmi-
kroskopie lassen sich Oberflachenausschnitte von einigen Nanometern bis zu
einigen Millimetern bei Auflésungen im unteren Nanometerbereich wieder-
geben. Dabei konnen Informationen iiber die Struktur der Oberfléche, deren
Topografie und das Material ermittelt werden. Ein fokussierter Elektronen-
strahl wird dazu tiber die Probenoberflache gerastert, durch Wechselwirkun-
gen mit der Probe entstehen dabei Sekundarteilchen, die emittiert, detektiert
und in ein Abbild der Oberfliche umgerechnet werden. Die Rasterelektro-
nenmikroskopie ist am ,NanoSAM* (siehe Abschnitt durchfithrbar.

4.8.1 Primarteilchenerzeugung

Zur Erzeugung und Fokussierung des Primérelektronenstrahls wird im ,,Na-
noSAM* eine fiir Ultrahochvakuumanwendungen optimierte Gemini-Séule
verwendet, deren Quellkammer separat bepumpbar ist und durch ein Ventil
von der Analysekammer getrennt werden kann. Die Primérelektronen wer-
den durch thermische Feldemission an einer Wolframspitze mit Zirkonoxid-
Reservoir erzeugt und dann tiiber eine Elektronenoptik beschleunigt und auf
die zu beleuchtende Oberfliche fokussiert. Nach einem Konzept von ZEISS
ist die Geminisdule nicht geerdet, sie liegt stattdessen auf 8 kV. Durch die
hohe kinetische Energie der Elektronen wird der Einfluss magnetischer Streu-
felder und der Linsenabberation verringert. Das fiihrt zu einer verbesserten
Auflosung, weil der Elektronenstrahl auf weniger als 10 nm fokussiert wer-
den kann. Vor dem Austritt aus der Sdule werden die Elektronen auf die
gewiinschte Energie zwischen 100eV und 30 keV abgebremst.
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4.8.2 Sekundarteilchenerzeugung

Primérelektronen, die auf einen Festkorper treffen, losen dort verschiedene
Prozesse aus, dadurch sind neben den fiir die Rasterelektronenmikrosko-
pie notwendigen Sekundérelektronen und riickgestreuten Elektronen auch
Augerelektronen (siche Abschnitt auf Seite [81]), sowie charakteristische
Réntgenstrahlung und Bremsstrahlung detektierbar. Eine Ubersicht der ge-
nerierten Spezies bietet Abb. [£.10]

Sekundérelektronen entstehen durch inelastische Streuung der Primar-
elektronen an Elektronen der Probenatome, sie haben nach Verlassen des
Festkorpers kinetische Energien kleiner als 50eV. Aufgrund ihrer geringen
mittleren freien Weglange im Festkorper kénnen nur Sekundarelektronen aus
einer Tiefe von 1-10nm in das Vakuum emittiert und detektiert werden.
Dadurch lésst sich die Topografie von Oberflachen anhand eines Sekundar-
elektronenbildes exzellent wiedergeben.

ruckgestreute

Primarel-  Elektronen
ektronen

Auger-
elektronen
Sekundar-

elektronen

Abb. 4.10: Sekundarteilchenerzeugung im Festkorper durch Elektronenbe-
schuss.

Neben den Sekundérelektronen, deren Energie durch inelastische Stofie
determiniert ist, gibt es Elektronen, die im Festkorper elastische Stofle an
Atomkernen erfahren. Ein Teil dieser Elektronen wird zuriickgestreut und
kann den Festkorper mit kinetischen Energien bis zur Priméarenergie ver-
lassen. Die Tiefe, in der die Elektronen zuriickgestreut werden, reicht von
wenigen Nanometern bis zu einigen hundert Nanometern. Die Wahrschein-
lichkeit dafiir, dass ein Primarelektron zuriickgestreut wird, ist abhéngig von
der Kernladungszahl der Atome, an denen das Elektron gestreut wurde. Ein
Bild, dessen Punkte Informationen iiber die Zahl der dort riickgestreuten
Elektronen enthalten, weist deshalb einen Materialkontrast auf.
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4.8.3 Elektronendetektion

Im ,,NanoSAM* sind zwei Sekundérelektronendetektoren verbaut. Auf eine
Moglichkeit, ausschliellich riickgestreute Elektronen zu detektieren, wurde
aufgrund der mit dem Gerdt moglichen Augerelektronenspektroskopie ver-
zichtet. Der bezeichnete in-lens Detektor nutzt aus, dass die Geminisaule
auf einem Potential von 8kV gegeniiber der Probe liegt. Dadurch werden
emittierte Sekundarelektronen zur Sadule hin beschleunigt und auf einen
ringférmigen Szintillator fokussiert. Dort erzeugen sie Photonen, die tiber
einen Lichtleiter aus der Anlage gefithrt und im Photoelektronenvervielfa-
cher verstirkt werden. Dessen Signal wird fiir jede Position des Primérelek-
tronenstrahls aufgezeichnet. Bedingt durch die geometrische Anordnung in
der Geminisaule werden mit dem in lens Detektor nur Sekundérelektronen
aufgenommen, die das Probenvolumen im Zentrum des Primérstrahls ver-
lassen. Die mittlere freie Wegldnge dieser Elektronen betragt nur 1-2nm,
deshalb treten auf dem Sekundérelektronenbild die Oberflichenstrukturen
besonders deutlich hervor.

Der Sekundérelektronendetektor SE(2) ist an der Gehausewandung der
Analysekammer befestigt. Sowohl Sekundar- als auch Riickstreuelektronen
werden mit ihm detektiert. Bei Verwendung der Standardeinstellung betrigt
das Verhéltnis zwischen beiden Spezies etwa 9:1. Die Elektronen werden iiber
ein Gitter, dessen Potential einstellbar ist, beschleunigt, treffen auf einen
Szintillator und werden wie im in lens Detektor nachgewiesen. Durch seine
Position nimmt der SE(2) Sekundéarelektronen aus einem grofieren Proben-
volumen auf. Das fithrt zu einem besseren topografischen Kontrast und der
Ausbildung von Schatten neben erhabenen Stellen. Allerdings werden diin-
ne Schichten und Oberflichenstrukturen aufgrund des gréfieren geprobten
Volumens schlechter abgebildet. Fiir die Aufnahme der Rasterelektronenmi-
kroskopiebilder wird die SmartSEM Software von ZEISS genutzt.

Einige Rasterelektronenmikroskopiebilder der Multilagen wurden mit ei-
nem ZEISS 982 Gemini aufgenommen, das Gerét verfiigt tiber einen Ul-
traDry EDS Detektor (Thermo Scientific) fir die Bestimmung der Pro-
benstdchiometrie durch energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX). Die
Atome in einem durch die Eigenschaften des anregenden Elektronenstrahls
bestimmten Probenvolumen senden charakteristische Rongtenstrahlung aus,
diese kann mit dem UltraDry EDS detektiert werden. Die Informationstiefe
liegt im Bereich weniger Mikrometer, dadurch ist es moglich, die Volumen-
zusammensetzung der Probe zu bestimmen. Einige REM-Aufnahmen und
EDX-Spektren in Kapitel [6] wurden mit einem Helios NanoLab 600 (FEI)
aufgenommen.
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4.9 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie gehort zu den Rastersondentechniken und ist
das Verfahren mit der groBiten horizontalen und vertikalen Auflésung der
drei verwendeten bildgebenden Messmethoden. Sie wird genutzt, um die
Rauheit der Polystyrolkugeloberflichen zu bestimmen und Strukturen von
wenigen Nanometern Grofle auszumessen. Fiir die Abbildung grofler Aus-
schnitte der Probenoberfliche und zur Bestimmung der Fernordnung in den
kolloidalen Kristallen eignen sich Rasterelektronenmikroskopie und Konfo-
kalmikroskopie hingegen besser, da sie diese Bereiche schneller erfassen kon-
nen. Eine Rasterkraftmikroskopieaufnahme eines 100 pm? grofien Bereichs
dauert zwischen 20 und 40 Minuten. Wird hingegen ein Rasterelektronen-
mikroskopiebild der gleichen Grofle aufgenommen, verringert sich die Dauer
auf weniger als eine Minute. Im Rasterkraftmikroskop wird ein Federbalken
(Cantilever) aus Silizium oder Siliziumnitrid, an dessen Unterseite sich eine
Spitze befindet, tiber die Probe gerastert (siehe Abb. .

Auslenkungs- Signalver-
S ‘
sensor arbeitung
Laser- Photo-
diode detektor
Amplitude

.

. Oberflachen-
-— Regelkreis — )
topografie
X, Y
- Rastersteuerung

Abb. 4.11: Aufbau und Funktionsweise eines Rasterkraftmikroskops im in-
termittierenden Modus, gedndert, nach [210].

Sowohl die laterale als auch die vertikale Bewegung des Cantilevers wer-
den durch Piezoaktuatoren realisiert, die durch einen Regelkreis gesteuert
werden. Biegt sich der Cantilever oder verdndert er sein Schwingungsverhal-
ten aufgrund der Wechselwirkungen mit der Probenoberfliche, wird der auf
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seine Riickseite fokussierte Laserstrahl in einem anderen Winkel reflektiert.
Diese Veranderung wird tiber eine Sektorfeld-Fotodiode detektiert und als
Regelgrofie an den Regelkreis weitergegeben. So konnen die zwischen Probe
und Spitze wirkenden Kréfte verwendet werden um die Oberflachenstruktur
wiederzugeben. Die drei wichtigsten Messmodi sind:

Kontakt-Modus Werden die Rasterkraftmikroskopiemessungen im contact mo-
de durchgefiihrt, ist die Spitze des Cantilevers standig in mechanischem
Kontakt mit der Probenoberfliche. Mess- und Regelsignal ist die Bie-
gung des Cantilevers durch die repulsiven Kréfte zwischen Probe und
Spitze. Im Kontakt-Modus kann auf gereinigten, harten Oberflachen
atomare Auflésung erreicht werden.

Intermittierender Modus Im tapping mode Messprinzip bertihrt die Spitze die
Probenoberfliche nur in periodischen Abstéinden. Dazu wird der Canti-
lever in Schwingung versetzt, als Regelsignal dienen die Anderung der
Amplitude oder die Resonanzfrequenzidnderung, die auftreten, wenn
sich der Cantilever von der Probe entfernt oder sich ihr annahert.

Nicht-Kontakt-Modus Dieser Modus wird meist im UHV eingesetzt, da er
sensitiv fiir jede Art von Oberflichenverunreinigung ist. Die Spitze
wird im non-contact mode zu Schwingungen bei ihrer Resonanzfre-
quenz angeregt und iiber die Probe gerastert ohne diese zu beriihren.
Mit diesem Modus lésst sich zerstorungsfrei atomare Auflosung errei-
chen wie Giessibl und Sugawara et al. bereits 1995 zeigen konnten 211,
212].

Fiir die in den Kapiteln vorgestellten AFM-Messungen wird der inter-
mittierende Modus genutzt, der von Zhong et al. beschrieben wird [213]. Da-
durch, dass die Proben aus unterschiedlich harten Materialien bestehen, ist
der Kontakt-Modus ungeeignet. Die Experimente finden unter Laborbedin-
gungen statt, daher kann der Nicht-Kontakt-Modus ebenfalls ausgeschlossen
werden.

Um Messungen im intermittierenden Modus durchzufithren, wird der Can-
tilever nahe seiner Resonanzfrequenz zu Schwingungen angeregt, die eine
moglichst grofle Amplitude haben. Durch die Anndherung an die Probeno-
berfliche kommt es zu periodischem Kontakt zwischen Probe und Spitze.
Die wirkenden repulsiven Krafte verringern die Amplitude des schwingen-
den Cantilevers. Das mittlere Abweichungsquadrat der Amplitudenénderung
wird von der Sektorfeld-Fotodiode detektiert und als Information an den
Regelkreis weitergegeben. Das Signal wird im Regelkreis verwendet, um die
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Amplitude konstant zu halten, indem der Piezoaktuator gesteuert wird, der
die vertikale Bewegung ausfiihrt. Durch die Umrechnung des an den Piezo
weitergegebenen Signals lésst sich ein Bild der Oberflachenstruktur erzeu-
gen. Die beschriebene Funktionsweise des intermittierenden Modus ist in
Abb. dargestellt.

Ein Veeco Dimension 3100 SPM steht fiir die Rasterkraftmikroskopie zur
Verfiigung. Die Resonanzfrequenz der benutzten Silizium-Cantilever (NSC15,
MikroMasch) liegt im Bereich von 265 kHz bis 410 kHz, wéhrend die Feder-
konstante des Cantilevers typischerweise 40 N m~—! betrigt. Der Spitzenradi-
us ist kleiner als 10 Nanometer. Die Bilder werden mit 512 Linien zu je 512
Pixeln aufgenommen. Fir Bildkorrekturen, Rauheitsberechnungen und das
Ausmessen von Strukturen kommt das Programm SPIP (Version 6, Image
Metrology A/S) zur Anwendung.

90



Kapitel 5

Oberflachenfunktionalisierung
kolloidaler Kristalle

Fur die in Kapitel [3]beschriebene Herstellung photonischer Kristalle und ma-
kroporoser Materialien erfreut sich die elektrochemische Abscheidung grofer
Beliebtheit [3| 144, |157), [158, [175-180]. Der Grund dafiir sind die mit elek-
trochemischer Abscheidung erreichbaren hohen Fiillgrade, die fur groflere
Stabilitat und gleichbleibende Gitterkonstanten in den resultierenden Struk-
turen sorgen. Sowohl Instabilitidt als auch variierende Gitterkonstanten sind
Probleme, an denen viele durch Infiltration kolloidaler Kristalle mittels sol-
gel-Methoden hergestellte 3DOM-Materialien kranken [142, 148 [176]. Wie
in Abschnitt auf Seite |p5| beschrieben, sind Ionische Fliissigkeiten (ILs)
als Elektrolyte fiir die elektrochemische Abscheidung in den Zwischenrau-
men kolloidaler Kristalle gut geeignet, da sie, bedingt durch geringe Ober-
flichenspannungen, verglichen mit wassrigen Medien, die Kolloidzwischen-
raume vollstandig ausfiillen kénnen [177]. AuBerdem ist bei der Abscheidung
eine grofle Materialvielfalt moglich, weil Elektrolyte aus ILs ein grofieres elek-
trochemisches Fenster aufweisen als wéssrige Medien [214].

Bei allen Vorteilen der elektrochemischen Abscheidung aus Ionischen Fliis-
sigkeiten bleibt ein Problem bestehen: wéhrend der Abscheidung in den Kol-
loidzwischenrdumen konnen sich die Kolloide verschieben, sodass keine ge-
ordnete Kristallstruktur mehr besteht. Dies fithrt letztlich dazu, dass das
erzeugte Material zwar Poren aufweist, diese allerdings nicht langer tiber
das gesamte Substrat hinweg verbunden sind und deren Abstédnde variieren.
Solche Strukturen kénnen nicht mehr als photonische Kristalle verwendet
werden, fiur viele Anwendungen von 3DOM-Materialien (zum Beispiel als
Katalysatortridger oder Batterieelektroden) sind die Strukturen nur einge-
schrankt einsetzbar oder sogar vollstandig nutzlos. Die Verschiebung der
Kolloide wahrend elektrochemischer Abscheidungen wurde zum Beispiel bei
Lithium [3], Aluminium [178] und Kupfer [215] beobachtet. Eine mdogliche
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Losung fiir dieses Problem ist das Erzeugen einer Schutzschicht vor der Ab-
scheidung, welche die Templatstruktur umhiillt. Diese Schicht miisste sowohl
vor chemischen Veranderungen durch den Elektrolyt und die Prakursoren
schiitzen, als auch die Verschiebung der Kolloide verhindern. Die Herstel-
lung der Schutzschicht muss durch ein einfaches Verfahren realisierbar sein.
Schichten im Bereich von wenigen Nanometern Dicke hitten den Vorteil,
dass die Gitterstruktur des kolloidalen Kristalls nur marginal beeinflusst
wird.

Siloxanbeschichtungen konnten in Frage kommen, um die Verschiebung
zu verhindern. Der Einsatz von Siloxanschichten wirft allerdings ein neues
Problem auf, die Anbindung der Schicht an die gewiinschte Oberfliche kann
nur dann vollstdndig gelingen, wenn Hydroxygruppen an der Oberflache vor-
handen sind [215, 216]. Aus additiviertem Tetraethylorthosilicat (TEOS)
mit der sol-gel-Methode auf PET und Zellulose hergestellte Siloxanschich-
ten sind zum Beispiel einfach abwaschbar [217]. Montarsolo et al. setzen
ein Niederdruck-Sauerstoffplasma ein, um polare sauerstoffhaltige Gruppen
an der Oberfliche von Polyethylenterephthalat (PET) und Zelluloseproben
einzubauen. Dadurch verbessert sich die Haftung der Siloxanschichten auf
diesen Oberflachen erheblich [217].

Eine Methode, um die Verschiebung der Kolloide zu verhindern wird auf
den folgenden Seiten vorgestellt. Sie basiert auf Oberflichenfunktionalisie-
rung durch Sauerstoffplasmabehandlung in einer dielektrisch behinderten
Entladung und darauffolgender Beschichtung mit einem Siloxanschutzfilm.
Die Versuchsergebnisse werden hinsichtlich Wirksamkeit und Simplizitét der
Methode gepriift. Das Kapitel basiert auf einer eigenen wissenschaftlichen
Arbeit, die in Physical Chemistry Chemical Physics (PCCP) veroffentlicht
wurde [215]. Abbildungen und Textstellen sind mit dem entsprechenden Zi-
tat markiert.

5.1 Charakterisierung unbehandelter kolloidaler Kristalle

Zur Beschreibung und Bewertung der verschiedenen Behandlungsschritte,
denen die kolloidalen Kristalle unterzogen werden, ist ein Ausgangspunkt,
auf den alle folgenden Messergebnisse bezogen werden konnen, notwendig.
Um solch eine Referenz zu schaffen, wird auf die Untersuchung der Kristalle
direkt nach ihrer Herstellung zuriickgegriffen.

Die Konfokalmikroskopieaufnahme in Abb.[5.1]zeigt einen kolloidalen Kris-
tall, der tiber die in Abschnitt auf Seite pY| vorgestellte Methode erzeugt
wurde. Der Kristall besteht aus sphéarischen Polystyrolkolloiden mit einem
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Abb. 5.1: Konfokalmikroskopiebild eines unbehandelten kolloidalen Kristalls.
(Aufnahme: J. Meuthen, IEPT)

Durchmesser von 600 nm und weist Doménen unterschiedlicher Grofie auf,
die von Rissen getrennt sind. Die orangefarbenen Bereiche in Abb. kenn-
zeichnen Risse, die bis auf das Kupfersubstrat hinabreichen. Der unterschied-
liche Farbeindruck einzelner Doménen, die entweder violett oder griin wir-
ken, entsteht durch die Uberlagerung von Laser- und Farbbild des CLSM. Die
Hohen unterschiedlich gefirbter Bereiche weichen voneinander ab. Der Kris-
tall weist folglich Doménen verschiedener Dicke auf. Sowohl die gofle Zahl
an tiefen Rissen, als auch unterschiedliche Kristalldicken lassen sich auf zwei
Faktoren zurtickfithren. Zum FEinen beeinflusst die Oberflichenrauheit des
verwendeten Substrats das Kristallwachstum erheblich, da sich Defekte in
kolloidalen Kristallen weit fortpflanzen kénnen . Die Oberflachenrauheit
der verwendeten Kupfersubstrate ist mit ~80nm im Vergleich zu tiblichen
Substraten, wie zum Beispiel Siliziumwafern, sehr hoch. Zum Anderen kann
die schnelle Bewegung des Meniskus entlang der Substratoberflache wahrend
der Herstellung zu Rissen fithren, wenn nicht ausreichend Kolloide aus der
Dispersion nachgeliefert werden.

Die Durchmesser der Doménen liegen zwischen 48-172 pm, bei einem mitt-
leren Durchmesser von 89 pm 4 38 pm. Damit sind die rissfreien Bereiche im
Schnitt grofler als bei der Herstellung kolloidaler Kristalle mittels vertikaler
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Kapitel 5 Oberflichenfunktionalisierung kolloidaler Kristalle

Abb. 5.2: Hochaufgelostes Konfokalmikroskopiebild des unbehandelten Kris-
talls, aufgenommen wurde die Laserintensitit. (Aufnahme: J. Meuthen,

IEPT)

Deposition ohne Herausziehen des Substrats. Dort betragen die Durchmes-
ser rissfreier Bereiche ~10p1m bei einer Kolloidgréfie von 300 nm . Bei
der Herstellung der Kristalle durch ultraschallgestiitztes Trocknen betragen
die Abstande zwischen den Rissen durchschnittlich ~20pm bei einer Kol-
loidgréfie von 550 nm . Die Rissdichte ist damit hoher als bei der hier
verwendeten Methode. Die Grofle der sauber geordneten Bereiche ohne Risse
ist vergleichbar mit der von Yan et al. beschriebenen Trocknungsmethode
. Deutlich niedrigere Rissdichten lassen sich mit der Herstellung durch
physikalische Beschrankung erzielen, die in diesem Zuge, bedingt durch die
Einschrankung der Kristallausmafe, fiir eine gleichbleibende Dicke tiber den
gesamten Kristall hinweg sorgt . Durch die mehrtégige Herstellungs-
dauer der Kristalle scheidet diese Methode dennoch aus.

Die Abb. zeigt die Grenzen zwischen drei aus Kolloiden aufgebauten
Bereichen. Die Kolloide sind in allen Bereichen in fce-Struktur angeordnet,
dabei liegt die (111)-Ebene der Struktur parallel zur Substratoberflache.
Daher zeigt die Draufsicht das hexagonale Muster der obersten Kolloidla-
ge. Diese Ordnung erstreckt sich tiber das gesamte Substrat, das je nach
Anwendung 1-3 cm? misst. Innerhalb der Bereiche sind Kristalldefekte wie
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5.1 Charakterisierung unbehandelter kolloidaler Kristalle

Versetzungen und Fehlstellen zu sehen. Die Dichte der Punktdefekte wur-
de mithilfe eines statistischen Verfahrens bestimmt und betrigt ~6-1073.
Dieser Wert ist niedriger als bei den durch Sedimentation hergestellten kol-
loidalen Kristallen [156] und vergleichbar mit Ergebnissen bei ultraschallge-
stiitztem Trocknen und vertikaler Abscheidung [148, 151 161].

Der vertikal durch die obere Hélfte der Abb. [(.2] laufende Riss reicht bis
zum Kupfersubstrat hinunter, wie an den glatten Bereichen zwischen ein-
zelnen, ungeordneten Kolloiden, die am Boden des Risses liegen, zu sehen
ist. Aus der Tiefe derartiger Risse lasst sich die Dicke und damit die Sta-
pelhohe des kolloidalen Kristalls bestimmen. Abb. zeigt eine durch den
Riss gelegte Profillinie. Der mittlere Abstand zwischen Substrat und Kristal-
loberseite betragt in diesem Fall 11,78 pm. Dementsprechend ergibt sich eine
Stapelhohe von 14 Lagen. Die Zahl der aufgebrachten Lagen variiert mit der
Konzentration der Kolloide in der Dispersion und der Geschwindigkeit, mit
der das Substrat aus der Dispersion entfernt wird. Fiir die in diesem Kapi-
tel vorgestellten Behandlungsschritte wurden kolloidale Kristalle mit 10-15
Lagen verwendet.
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Abb. 5.3: Darstellung eines mit Konfokalmikroskopie bestimmten Tiefen-
profils. Die dazugehorige Profillinie liegt tiber dem in Abb. gezeigten
vertikalen Riss.

Einen Eindruck von der Nahordnung der Polystyrolkolloide liefern die Ras-
terkraftmikroskopieaufnahmen in Abb. [5.5] Die Kolloide in der untersuchten
Domaéne sind bis auf wenige Defekte sauber angeordnet, neben einer Verset-
zung ist im linken Bild zu sehen, welchen Einfluss Kolloide, deren Durch-
messer aus der Standardabweichung von £9 nm herausfallt, auf die Kristall-
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Kapitel 5 Oberflachenfunktionalisierung kolloidaler Kristalle

struktur haben. Die Hoéheninformation der Kolloide des rechten Bildes wurde
nach dem Herausrechnen der Kugelform genutzt, um die RMS-Rauheit der
Kolloidoberflichen zu bestimmen. Diese betragt 0,24 nm fiir unbehandelte
Kolloide nach ihrer Anordnung zum Kristall.

— CH,—CH—

Abb. 5.4: Schematische Darstellung der Wiederholeinheit des Polystyrols.

Die chemische Analyse der Oberfliche kolloidaler Kristalle erfolgte mit
Rontgenphotoelektronenspektroskopie. Abb. zeigt ein Ubersichtsspek-
trum im Bindungsenergiebereich von 0-1300eV. Es werden Kohlenstoff, Sau-
erstoff und Molybdén detektiert. Der geringe Molybdananteil von 0,6 at%
ist auf die Probenbefestigung zuriickzuftihren und kann daher fiir die Un-
tersuchung der Oberfliche des kolloidalen Kristalls aufler Acht gelassen wer-
den. Polystyrol besteht aus einem Phenylring und einer Vinylgruppe, also
ausschlieBlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff (siche Abb. [5.4). Der Sauer-
stoffanteil von 3,8 at% stammt entweder aus Kohlenstoff-Sauerstoff Verun-
reinigungen oder Molybdanoxiden der Probenbefestigung.

1Hm 0,2um

Abb. 5.5: Rasterkraftmikroskopieaufnahmen von der Oberfliche eines un-
behandelten kolloidalen Kristalls. Die Ausschnitte sind 5pm x 5 pm (links)
bzw. 1ym x 1pm groB. Eigene Arbeit, modifiziert, aus [215].
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Abb. 5.6: Rontgenphotoelektronenspektrum der Oberflache eines unbehan-
delten Kristalls aus Polystyrolkolloiden. Eigene Arbeit, modifiziert, aus [215].
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Abb. 5.7: Rontgenphotoelektronenspektrum des Cls-Bereichs eines unbe-

handelten kolloidalen Kristalls. Eigene Arbeit, modifiziert, aus [215].
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Kapitel 5 Oberflichenfunktionalisierung kolloidaler Kristalle

Tab. 5.1: Die Bindungsverhéltnisse des Kohlenstoffs an der Oberflache unbe-
handelter, fiir 60 s in Sauerstoff plasmabehandelter und mit Siloxan beschich-
teter Kolloide. Angegeben sind die prozentualen Anteile am Gesamtkohlen-
stoff und der chemical shift in eV, bezogen auf aliphatischen Kohlenstoff
(285eV). Aus [215].

Spezies chemical shift unbehandelt Os-Plasma Siloxanschicht
C-C 0 80,8 64,6 74,8
C-O0 +1,5 13,2 13,7 12,8
C=0 +2,8 0 6,2 4.5
0-C=0 +4,0 0 4.8 2,5
0(C0O)=0 15,2 0 5,2 2,2
shake-up +6,8 6,0 5,5 3,2

Ein besser aufgelostes Spektrum des Energiebereichs, in dem das Signal
des Kohlenstoff 1s-Orbitals liegt (Detailspektrum des Cls-Peaks) ist in Abb.
gezeigt. Die Energieskala aller Detailspektren wurde auf den Wert von 285 eV
fir aliphatischen Kohlenstoff kalibriert, um mogliche Aufladungseffekte zu
kompensieren. Der gepunktete Graph in Abb. weist die Messdaten aus,
die durchgezogenen Linien sind mathematische Anpassungen (Fits) an diese
Daten (siehe Abschnitt auf Seite [73). Die Anpassung des Cls- De-
tailspektrums weist drei Komponenten auf. Der grofite Anteil bei 285eV
entfallt auf aliphatischen bzw. aromatischen Kohlenstoff (mit -C-C- gekenn-
zeichnet). Da der chemical shift zwischen diesen beiden Kohlenstoffspezies
mit 0,24eV [218] sehr klein ist, konnen diese mit dem genutzten Spektro-
meter nicht getrennt werden. Beide Anteile wurden daher zu einer Kom-
ponente zusammengefasst, wie in der Literatur vorgeschlagen wird [85, |86].
Die zweite Komponente bei 286,5eV Bindungsenergie lasst auf Kohlenstoff
schlielen, der einfach an Sauerstoff gebunden ist und dessen Ursache, wie
oben erwéihnt, Verunreinigungen der Oberfliche sind. Die letzte Komponen-
te ist eine shake up-Struktur (vgl. Abschnitt auf Seite. Sie entsteht,
wenn Elektronen, die aus dem Cls-Orbital ausgelost werden, an ein Elek-
tron im 7-System des Phenylrings Energie abgeben und dieses von 7 nach
m* angeregt wird.

Die Verunreinigungen an der Oberfliche ausgenommen ist Abb. [5.7] ty-
pisch fiir in der Literatur gezeigte Polystyrolspektren [85] 86, 218]. In Tab.
sind die Anteile der einzelnen Kohlenstoffspezies und ihr chemical shift, be-
zogen auf aliphatischen Kohlenstoff bei 285eV, angegeben.
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5.2 Sauerstoff- und Luftplasmabehandlung

Nachdem mit der Untersuchung von Topografie und Oberflachenzusammen-
setzung der unbehandelten kolloidalen Kristalle ein Bezugspunkt gesetzt ist,
riickt im néchsten Schritt die Plasmabehandlung der Kolloidoberflachen zur
Verbesserung der Haftung von Siloxanbeschichtungen in den Fokus. Das Ziel
ist es, sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen in die Polystyroloberfliche ein-
zubauen, ohne die Ordnung des Kristalls zu zerstoren oder seine Gitterkon-
stante zu verdandern.

5.2.1 Sauerstoffplasmabehandlung

Um den Einbau der gewiinschten Gruppen zu fordern, liegt es nahe, mit
einer Plasmabehandlung in reinem Sauerstoff als Arbeitsgas zu beginnen.
Rasterkraftmikroskopieaufnahmen, die nach einer 60s wahrenden Behand-
lung der Kolloide in einer DBE gemessen wurden, sind in Abb. darge-
stellt. Der Sauerstoffpartialdruck in der Entladungskammer betrug wahrend
der Experimente 200 hPa. Die Abbildungen zeigen, dass die hexagonale An-
ordnung der Kolloide in der (111)-Ebene der fce Kristallstruktur durch die
Plasmabehandlung nicht beeinflusst wird. Die Rauheit der Kolloidoberfla-
chen verdndert sich nicht im Groflenbereich, der mit dem AFM bestimmbar
ist und betragt nach wie vor 0,24 nm.

Bei der Plasmabehandlung polymerer Kolloide in verschiedenen Gasen,
unter anderem in Argon, Sauerstoff und Luft, wurde Materialabtrag beob-
achtet, der zum Schrumpfen der Kolloide fithrt [88, 90, [185]. Dieses Pha-
nomen zeigt sich bei den fiir 60s in der DBE behandelten Polystyrolkolloi-
den nicht. Gogel et al. beschreiben die Verringerung des Durchmessers von
Polystyrolkolloiden in einem kapazitiv gekoppelten Niederdruckplasma mit
Luft als Arbeitsgas [185]. Um den Durchmesser der Kugeln zu kontrollie-
ren, werden die Behandlungsdauer und die eingekoppelte Leistung variiert.
Mit einer induktiv gekoppelten Entladung in Sauerstoff schrumpfen Plettl et
al. Polystyrolkolloide mit kontrollierter Rate [88]. Yan et al. setzen die Kol-
loide einem kapazitiv gekoppelten Argon-Niederdruckplasma aus, um deren
Durchmesser zu verringern [90]. Mehrminiitige Plasmabehandlungen sorgen
fiir ein Schrumpfen des Kolloiddurchmessers auf bis zu 30 % der Originalgro-
Be. Eine Plasmabehandlung von 60 s Dauer fiihrt hingegen zu einer Abnahme
um lediglich 2-5% der Originalgrofie [88, (90, 185]. Die langsame Rate, mit
der zu Beginn der Behandlung Material abgetragen wird, ist auf die in Ab-
schnitt beschriebene Einstellung eines Gleichgewichts zwischen Einbau
und Vernetzung auf der einen, sowie Materialabtrag auf der anderen Seite
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Kapitel 5 Oberflachenfunktionalisierung kolloidaler Kristalle

Abb. 5.8: Rasterkraftmikroskopieaufnahmen der Oberfliche einer Kolloid-
probe, die fiir 60 s einer Plasmabehandlung in 200 hPa Sauerstoff ausgesetzt
wurde. Die Ausschnitte sind 5 pm x 5 pm (links) bzw. 1 pm x 1 pm grofl. Die

linke Abbildung stammt aus [215].

zuriickzufithren. Zusétzlich betragt die eingekoppelte Leistung in der ver-
wendeten DBE, im Gegensatz zu den zitierten Arbeiten (40-100 W), nur
~2W 213,

Dass ein Schrumpfen der Kolloide bei langerer Behandlungsdauer in di-
elektrisch behinderten Entladungen durchaus moglich ist, wird in Kapitel [7]
gezeigt. Die beiden zuvor genannten Argumente zeigen, warum sich das
Schrumpfen der Kolloide in der einminiitigen DBE unter der Nachweisgrenze
des Rasterkraftmikroskops bewegt. Fiir die Funktionalisierung der Kolloid-
oberflachen ist dieses Verhalten ideal, weil die Gitterkonstante des kolloida-
len Kristalls nicht beeinflusst wird.

Im Gegensatz zu den marginalen topografischen Anderungen nach der
einminiitigen Plasmabehandlung in Sauerstoff &ndert sich die chemische Zu-
sammensetzung der Polystyroloberfliche durch die dielektrisch behinder-
te Entladung erheblich. Das Rontgenphotoelektronenspektrum in Abb.
wurde nach dieser Plasmabehandlung aufgenommen. Wie zuvor sind Molyb-
dén, Sauerstoff und Kohlenstoff vorzufinden. Der Sauerstoffanteil hat sich,
im Vergleich zur unbehandelten Probe von 3,8 % auf 21,5 % stark erhoht.
Das Sauerstoff-Kohlenstoff-Verhéltnis ist von 0,04 auf 0,27 angestiegen. Es
scheint Sauerstoffeinbau an der Oberflaiche zu geben, zunédchst muss daher
geklart werden, in welchen Bindungsverhéaltnissen Kohlenstoff und Sauerstoff
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Abb. 5.9: Rontgenphotoelektronenspektrum der Oberflache eines kolloida-
len Kristalls nach 60s wéhrender Plasmabehandlung in Sauerstoff. Eigene

Arbeit, modifiziert, aus [215].
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Abb. 5.10: Rontgenphotoelektronenspektren des Cls- und Ols-Bereichs im
Sauerstoffplasma behandelter Polystyrolkolloide. Eigene Arbeit, modifiziert,
aus [215].

Dazu dient die in Abb. gezeigte mathematische Anpassung der Cls
und O1s Detailspektren. Der Cls Bereich (Abb. weist nun sechs Kom-
ponenten auf. Neben dem aliphatisch und aromatisch gebundenen Koh-
lenstoff (285eV) und der shake-up-Struktur (291,8eV) sind Ethergruppen
(286,5¢eV), Carbonylgruppen (287,8¢eV), Estergruppen (289,0eV) und Car-
bonatgruppen (290,2 eV) durch die Plasmabehandlung entstanden [215]. Die
Formierung derartiger funktioneller Gruppen wurde bei der Behandlung von
Polystyrol in verschiedenen Plasmen bereits beobachtet [86, 89, 93]. Die
Anteile der einzelnen Gruppen am Gesamtkohlenstoff kénnen Tab. [5.1] ent-
nommen werden. Der Einbau des Sauerstoffs findet iiber das Aufbrechen
von Kohlenstoffbindungen durch reaktive Sauerstoffspezies statt [86]. Selbst
aromatische Kohlenstoffbindungen werden zugunsten des Sauerstoffeinbaus
gebrochen, wie die leichte Abschwéchung der shake-up-Struktur im Vergleich
zum unbehandelten Polystyrol andeutet [85] |86]. Der Vollstandigkeit halber
muss erwahnt werden, dass es fiir den Anteil der Carbonatgruppen eine zwei-
te Erklarung gibt. Es wird vermutet, dass die Komponente mit einem chemi-
cal shift von 5,2 eV, statt dem Carbonat, auch einer neuen shake-up-Struktur
zugerechnet werden kann, die aufgrund des Einbaus von Sauerstoff in den
Phenylring entsteht [85]. Da sich diese These bisher nicht direkt belegen
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lief3, wird im Verlauf dieser Arbeit von der Existenz der Carbonatgruppen
ausgegangen.

Abb. zeigt den Ols Bereich der zuvor beschriebenen Messung. Die
mathematische Anpassung an die Messdaten liefert drei Komponenten. Der
Anteil bei einer Bindungsenergie von 529,8eV kann Sauerstoff zugeordnet
werden, der an Molybdén gebunden ist. Dieses Molybdanoxid existiert an der
Oberfliche der Probenbefestigung. Die beiden anderen Komponenten sind
auf Sauerstoff zuriickzuftihren, der einfach, in Form von Etherbindungen (O-
C), bzw. doppelt, in Form von Carbonylbindungen (O=C), an Kohlenstoff
gebunden ist. Der chemical shift zwischen beiden Bindungstypen betragt
1,6 eV. Das stimmt mit Werten aus der Literatur iiberein, die sich zwischen
1,6eV und 1,7e¢V bewegen [75, 89]. Das Verhaltnis zwischen Ether- und
Carbonylbindungen betragt 2,1. Die Berechnung dieses Verhéltnisses aus
dem C1s Detailspektrum in Abb.[5.10a]ergibt einen Wert von 1,8, das spricht
fiir eine leichte Unterbewertung des Etheranteils oder eine Uberbewertung
der Carbonylbindungen.

Vorerst wird deutlich, dass das Ziel, sauerstofthaltige funktionelle Gruppen
an der Polystyroloberfliche zu formieren, ohne die Ordnung des kolloidalen
Kristalls zu storen, mit einer DBE in Sauerstoff erreicht werden kann. Die
Wirksamkeit dieser Prozedur zur Starkung der Anbindung von Polysiloxanen
muss in Abschnitt erst noch gezeigt werden.

5.2.2 Luftplasmabehandlung

Im Sinne technischer Anwendungen von Plasmabehandlungen ist es giinstig,
ein Arbeitsgas zu verwenden, dass leicht verfiigbar ist und selbst bei hohem
Durchsatz nur geringe Kosten verursacht. Zur Funktionalisierung der Poly-
styroloberflichen kommt Luft als Ersatz fiir hochreinen Sauerstoff in Fra-
ge. LieBen sich mit Luft als Arbeitsgas vergleichbar gute Ergebnisse beim
Einbau funktioneller Gruppen erreichen, ohne den Kristall zu beschadigen,
konnte der Sauerstoff durch ein kostenfreies und iiberall verfiighares Ar-
beitsgas ersetzt werden. Bei einem Sauerstoffanteil von ~21 vol% kann der
Einfluss anderer Gasmolekiile, zum Beispiel Stickstoff, nicht aufler Acht ge-
lassen werden.

Abb. zeigt ein CLSM-Bild eines kolloidalen Kristalls nach dem ers-
ten Versuch der Luftplasmabehandlung. Der Prozess fand bei Atmospha-
rendruck und einem Entladungsabstand von 5 mm statt. Der Kristall weist
Einschlage von Bogenentladungen auf. In den Mittelpunkten dieser Krater
sind die Kolloide bis auf das Kupfersubstrat abgetragen. Uber die gesamten
Krater ziehen sich neu gebildete Risse und ein mehrere Mikrometer brei-
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Abb. 5.11: Konfokalmikroskopiebild eines kolloidalen Kristalls, der fiir 30s
bei einem Elektrodenabstand von 5mm im Luftplasma behandelt wurde.
(Aufnahme: J. Meuthen, IEPT)

ter Graben umfasst die Einschldge. Die bis auf das Substrat abgetragenen
Bereiche sind von einem dunklen Hof umgeben, die linke Rasterkraftmikro-
skopieaufnahme in Abb. [5.12] zeigt einen solchen Hof in besserer Auflésung.
Es wird deutlich, dass die Polystyrolkolloide nicht nur verschoben, sondern
durch den Einfluss der Entladung aufgeschmolzen werden. Diese Plasma-
behandlung ist demnach ungeeignet fiir die Oberflachenfunktionalisierung.
Wird der Abstand zwischen Elektrode und Kristall auf 1 mm verringert,
zeigt sich ein anderes Verhalten. Die rechte Rasterkraftmikroskopieaufnah-
me in Abb. [5.12] wurde gemessen, nachdem der kolloidale Kristall einer DBE
bei Atmosphéarendruck in Luft mit einem Entladungsabstand von 1 mm aus-
gesetzt wurde. In diesem Fall ist die Ordnung der Kolloide nicht gestort,
mit diesen Parametern scheint die DBE in Luft fiir die Funktionalisierung
einsetzbar zu sein.

Das Rontgenphotoelektronenspektrum in Abb. zeigt, dass die unbe-
handelte Probenoberfliche (a) deutlich weniger Sauerstoff aufweist, als eine
fir 40s bei 260 hPa in Luft behandelte Probe (b). Ein direkter Vergleich
zwischen den Sauerstoffanteilen fiir verschiedene Behandlungszeiten in einer
DBE in Sauerstoff bzw. Luft ausgesetzten Polystyroloberflache wird in Ab-

104



5.2 Sauerstoft- und Luftplasmabehandlung

Abb. 5.12: Rasterkraftmikroskopieaufnahmen von Kolloidproben, die fiir 30 s
einer Plasmabehandlung in 1000 hPa Luft ausgesetzt wurden. Der Entla-
dungsabstand betrug 5 mm (links) bzw. 1 mm (rechts). Die Ausschnitte sind
10pm x 10 pm groB. (Aufnahme: J. Meuthen, IEPT)

schnitt [5.2.3] vorgestellt. Das Spektrum der behandelten Probe zeigt keinen
Stickstoffeinbau bei den verwendeten Entladungsparametern, es ist wahr-
scheinlich, dass angeregte Stickstoffspezies im Plasma mit Sauerstoffspezies
wechselwirken, sodass die Gasphasenchemie zwischen Luft- und Sauerstoff-
plasma nicht vergleichbar ist. Der geringe Schwefelanteil von 1,3at% auf
der Probenoberfliche wurde wéihrend der Plasmabehandlung dort abgela-
gert und stammt aus Schwefelriicksténden von der Elektrodenoberfléache.

Das in Abb. [5.14] dargestellte Spektrum des Cls-Bereichs eines fir 40s
im Luftplasma behandelten kolloidalen Kristalls enthiillt, dass, zusétzlich
zu Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen, Ether-, Carbonyl-, Ester- und
Carbonatgruppen, sowie die shake-up-Struktur an der Oberfliche vorhan-
den sind. Ein Vergleich dieses Spektrums mit dem der in Sauerstoffplasma
behandelten Probe in Abb. [5.10a] zeigt, dass hier die gleichen sauerstoff-
haltigen funktionellen Gruppen entstanden sind. Damit ist das Luftplasma
prinzipiell fiir die Anwendung zur Oberflaichenfunktionalisierung von Poly-
styrol geeignet.
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Abb. 5.13: Rontgenphotoelektronenspektrum der Oberflache eines unbehan-
delten kolloidalen Kristalls (a) und des selben Kristalls nach 40s wéhrender

Plasmabehandlung in Luft, bei einem Druck von 260 hPa (b).
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Abb. 5.14: Rontgenphotoelektronenspektrum des Cls-Bereichs eines fiir 40's
im Luftplasma behandelten kolloidalen Kristalls.
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5.2.3 Sauerstoff- und Luftplasma im Vergleich

Eine Messreihe, in der sowohl Sauerstoff- als auch Luftplasmen, bei gleichem
Druck (260 hPa), auf die kolloidalen Kristalle angewendet werden, kann zum
Vergleich beider Plasmen herangezogen werden. Die kolloidalen Kristalle
wurden jeweils fiir eine vollstandige Messreihe verwendet, es wurden also
mehrere Plasmabehandlungen nacheinander am gleichen Kristall durchge-
fithrt. Tatsédchlich konnen mit den Methoden der Oberflachenphysik nur die
Ergebnisse der Behandlungen, nicht aber die Prozesse im Plasma, beleuch-
tet werden. Nichtsdestotrotz lassen sich, von der Literatur gestiitzt, einige
Riickschliisse auf die Plasmachemie ziehen.

Abb. zeigt die mit XPS bestimmten Sauerstoffanteile in Luft- bzw.
Sauerstoff plasmabehandelter kolloidaler Kristalle in Abhédngigkeit von der
Behandlungsdauer. Die Sauerstoffanteile beider Kristalle steigen zunéchst
steil an, um dann abzuflachen und einem Sattigungswert entgegenzustreben.
Die Séttigung der Polystyroloberfliche mit Sauerstoff ist sowohl bei Luft- als
auch bei Sauerstoffplasmen nach ca. 100s erreicht. Die grofiten Veranderun-
gen in der Oberflichenzusammensetzung finden in den ersten drei Sekun-
den statt. Dieses Verhalten ist fiir Sauerstoffplasmen bekannt [86]. Der Ver-
lauf beider Graphen ist darauf zuriickzufiihren, dass sowohl der Einbau von
Sauerstoff als auch der Materialabtrag durch Desorption neu entstandener
fliichtiger Verbindungen parallel ablaufen [70]. Bei kurzen Behandlungsdau-
ern iiberwiegt zuerst der Sauerstoffeinbau in die aus Kohlenstoffbindungen
bestehende Oberflache. Sind die obersten Lagen mit Sauerstoff gesattigt,
beginnen sich kohlenstoff- und sauerstoffhaltige Molekiile durch das Aufbre-
chen weiterer Bindungen von der Probenoberfliche zu l6sen.

In den ersten fiinf Sekunden der Plasmabehandlung liegt der Sauerstoffan-
teil der im Sauerstoffplasma behandelten Probe 3-6 % hoher als das beim
Luftplasma der Fall ist. Im weiteren Verlauf der Behandlungen tiberholt
der Sauerstoffanteil nach einer Luftplasmabehandlung bei etwa 15s tiber-
raschenderweise den Anteil, der nach einer Sauerstoffplasmabehandlung an
der Probenoberfldche zu finden ist. Da der Sauerstoffpartialdruck im Sauer-
stoffplasma etwa dem Fiinffachen der Entladung an Luft entspricht, konnte
ein stetig hoherer Sauerstoffanteil der sauerstoffplasmabehandelten Proben
iiber die gesamte Behandlungsdauer hinweg erwartet werden. Der geringe
Sauerstoffpartialdruck im Luftplasma wird zum Teil dadurch ausgeglichen,
dass bei Elektronenenergien <10eV die Dissoziation von Sauerstoff gegen-
tiber der von Stickstoff favorisiert ist [219]. Dass die im Luftplasma behan-
delten Proben eine um 3,5 at% hohere Sattigungskonzentration an Sauerstoff
aufweisen, lasst sich moglicherweise durch unterschiedlich stark ausgepragte
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Abb. 5.15: Mit XPS bestimmte Sauerstoffanteile an der Oberfliche plasma-
behandelter Polystyrolkolloide in Abhéngigkeit von der Prozessdauer. Wah-
rend der Behandlung in Sauerstoff oder Luft belief sich der Druck in der
Entladungskammer auf 260 hPa.

Anteile der eingebauten funktionellen Gruppen erkléren.

In Abb. sind die Anteile der einzelnen Kohlenstoffspezies nach un-
terschiedlichen Behandlungdauern in einem Sauerstoffplasma aufgetragen.
Wie bereits beim Sauerstoffanteil wird hier deutlich, dass die groBten durch
das Plasma induzierten Verdnderungen in den ersten drei Sekunden der Be-
handlung stattfinden. Der Anteil aliphatischer und aromatischer Kohlen-
stofftbindungen nimmt zugunsten von Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen ab.
Dabei handelt es sich um die funktionellen Gruppen, die in Abschnitt
fiir Plasmabehandlungen in Sauerstoff identifiziert wurden. Nach den ersten
drei Sekunden verandern sich die Anteile der Gruppen nur noch geringfiigig.
Einfach an Sauerstoff gebundener Kohlenstoff macht dabei mit ~13 % mehr
aus als Carbonyl-, Ester-, oder Carbonatgruppen mit je 4-8 %.

Der Vergleich dieser Messreihe mit in Luftplasma behandelten Oberflachen
in Abb. zeigt viele Ahnlichkeiten. Hier ist der Grofiteil plasmainduzier-
ter Veranderungen ebenfalls nach drei Sekunden voriiber und Ethergrup-
pen bilden den Hauptanteil nach der Plasmabehandlung neu entstandener
Funktionalitdten. Unterschiede zur Plasmabehandlung in Sauerstoff sind vor
allem beim Anteil des Kohlenstoffs mit Doppelbindung an Sauerstoff oder
Bindung an mehrere Sauerstoffatome zu finden. Bereits nach 20 s {ibersteigen
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Abb. 5.16: Anteil einzelner Kohlenstoffspezies am vorhandenen Gesamtkoh-
lenstoff in Abhéngigkeit von der Behandlungsdauer in einer DBE in 260 hPa
Sauerstoff.

die mit Carbonyl, Ester und Carbonat bezeichneten Kohlenstoffbindungen
an der Oberfliche der im Luftplasma behandelten kolloidalen Kristalle die
Werte fiir einem Sauerstoffplasma ausgesetzte Oberflachen leicht. Nach 100s
Plasmabehandlung betriagt der Unterschied zwischen den addierten Anteilen
des in Form von Carbonyl-, Ester- und Carbonatgruppen gebundenen Koh-
lenstoffs bereits 12 % zugunsten in Luft plasmabehandelter Oberflachen. Der
Anteil dieser Gruppen bleibt dann nach einem leichten Anstieg auf 13 % bei
220 s Behandlungsdauer konstant. Dies erklart, warum der Sauerstoffanteil
an langer behandelten Oberflichen nach der Luftplasmabehandlung hoher
liegt, als nach der Sauerstoffplasmabehandlung. Ein weiterer Unterschied
zwischen Luft- und Sauerstoffplasmabehandlung ist die stiarkere Abnahme
der shake-up-Struktur wihrend der Luftplasmabehandlung, die moglicher-
weise mit dem zuvor beschriebenen, starkeren Einbau von Sauerstoff ein-
hergeht. Der Einbau von Sauerstoff in den Phenylring wird in der Literatur
angedeutet [85].

Die Abbildungen [5.18| und [5.19| zeigen fiir 220s in Sauerstoff bzw. Luft
plasmabehandelte kolloidale Kristalle. Die CLSM-Aufnahmen beweisen, dass
die Kolloide, im Gegensatz zur einminiitigen DBE in Sauerstoff, nach 220s
andauernder Behandlung sowohl in Sauerstoff als auch in Luft auf ~2/3 ihrer
Originalgrole geschrumpft sind. Der grofie ungeordnete Bereich im CLSM-
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Bild des im Luftplasma behandelten Kristalls ist auf Substratunebenhei-
ten zuriickzufiithren, die grofle Zahl an Punktdefekten hingegen kann durch-
aus mit der Plasmabehandlung in Luft zusammenhangen. Trotz dieser Ein-
schrankung scheinen dielektrisch behinderte Entladungen in Luft fiir die
Funktionalisierung der Polystyroloberflichen mit sauerstoffhaltigen Grup-
pen ebenso geeignet zu sein, wie Plasmen in reinem Sauerstoff.
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Abb. 5.17: Anteil einzelner Kohlenstoffspezies am vorhandenen Gesamtkoh-
lenstoff in Abhéngigkeit von der Behandlungsdauer in einer DBE in 260 hPa
Luft.

5.3 Siloxanbeschichtung

Die Oberflidche der Polystyrolkolloide ist, durch den Sauerstoffeinbau in der
dielektrisch behinderten Entladung, fiir die Siloxanbeschichtung vorbereitet.
Die Rasterkraftmikroskopieaufnahmen in Abb. zeigen einen kolloida-
len Kristall nach 60s Plasmabehandlung in Sauerstoff und anschlieBender
Siloxanbeschichtung mit DMDCS. Die Beschichtungsmethode und die ver-
wendeten Chemikalien sind in Abschnitt [L.3] auf Seite [62] beschrieben. Die
AFM-Messungen erlauben es, die Umordnung der Kolloide durch die Be-
schichtung auszuschliefen. Die linke Aufnahme zeigt hexagonal angeordnete
Kolloide, deren Struktur nur durch eine Versetzung unterbrochen wird. Die
Oberflichenrauheit ist auf 0,37nm angestiegen. Dieser Effekt ist auf das
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5.3 Siloxanbeschichtung

Abb. 5.18: Konfokalmikroskopiebild eines kolloidalen Kristalls, der fiir
220s einem Sauerstoffplasma ausgesetzt wurde (260hPa). (Aufnahme: J.
Meuthen, IEPT)

Wachstum einer diinnen Siloxanschicht auf den Kolloidoberflachen zuriick-
zufiithren [215]. Partikel sind auf den Kolloidoberflichen nicht zu finden.
Scheinbar wachst die Schutzschicht gleichmafBig.

Die Analyse der Oberflichenzusammensetzung mittels XPS zeigt Silizi-
um, Molybdéan, Kohlenstoff und Sauerstoff, wie dem Spektrum in Abb.
entnommen werden kann. Der Siliziumanteil von ~6 at% spricht dafiir, dass
an der Kolloidoberfliche tatséichlich eine wenige Monolagen dicke Schicht
aus siliziumhaltigen Verbindungen entstanden ist.

Einen genaueren Einblick in die chemischen Bindungsverhéaltnisse der er-
zeugten Schutzschicht und der Grenzfliche zwischen funktionalisiertem Po-
lystyrol und dieser Schicht liefert Abb. [5.22] Das Detailspektrum des Cls-
Bereichs (Abb. zeigt die gleichen Komponenten, die auch nach der
Sauerstoffplasmabehandlung vorhanden sind. Tab. auf Seite [98| zeigt die
prozentualen Anteile der einzelnen Kohlenstoffspezies. Die reinen Kohlen-
stoffbindungen ausgenommen unterliegen alle Komponenten einer Abschwa-
chung, verglichen mit der im Sauerstoffplasma behandelten Oberflache. Das
spricht fiir eine Deckschicht, die das Signal der Photoelektronen darunterlie-
gender Spezies durch die Verringerung der Austrittswahrscheinlichkeit, ver-
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Kapitel 5 Oberflachenfunktionalisierung kolloidaler Kristalle

Abb. 5.19: Konfokalmikroskopiebild eines kolloidalen Kristalls, der fiir 220s

einem Luftplasma ausgesetzt wurde (260hPa). (Aufnahme: J. Meuthen,
IEPT)

Abb. 5.20: Rasterkraftmikroskopieaufnahmen der Oberfliche einer Kolloid-
probe, die nach der Prozessierung im Sauerstoffplasma mit einer Siloxan-

schicht iiberzogen wurde. Die Ausschnitte sind 5pm x 5pm (links) bzw.
Ipm x 1pm groB. Die linke Abbildung stammt aus [215].

112



5.3 Siloxanbeschichtung

i \C KVV

- O1s C1s

O KLL

| T

Zahlrate [cps]

| ! | ! | ! | ! | ! | !
1200 1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.21: Rontgenphotoelektronenspektrum der Oberflache eines kolloida-
len Kristalls nach 60s wahrender Plasmabehandlung in Sauerstoff und dar-
auf folgender Beschichtung mit Siloxan. Eigene Arbeit, modifiziert, aus [215].

kleinert. Der aus Tab.[5.1]zu entnehmende, vermeintliche Anstieg reiner Koh-
lenstoffbindungen auf 74,8 at% wird durch die erzeugte Siloxanschicht ver-
ursacht. Die in Polysiloxanen enthaltenen Silizium-Kohlenstoff-Bindungen
liegen mit der Bindungsenergie nur 0,2-0,6 eV unterhalb aromatische gebun-
denen Kohlenstoffs |71, 107, 220, 221]. Damit lassen sich beide Bindungs-
typen mit dem genutzten Spektrometer nicht trennen und werden in einer
Komponente zusammengefasst.

Verglichen mit den Ethergruppen (Abnahme auf 93 %) nehmen die Anteile
der doppelt an Sauerstoff gebundenen Kohlenstoffatome deutlich ab. Dieser
Trend ist vor allem bei den Ester- und Carbonatgruppen zu beobachten, de-
ren Anteile, verglichen mit dem Ausgangswert, auf 52 % bzw. 42 % absinken.
Die Vermutung, dass Silizium-Sauerstoff-Verbindungen entstehen, liegt na-
he [215]. Diese Bindungen wiirden die verbesserte Haftung einer derartigen
Schutzschicht erkléren, die von Montarsolo et al. beschrieben wird [217].

Eine Moglichkeit, die chemische Zusammensetzung der hergestellten Schutz-
schicht zu bestimmen, ist die Auswertung des Si2p-Detailspektrums, das in

Abb. gezeigt ist. Die mathematische Anpassung an die Messdaten
fiihrt zu den vier Komponenten M [(CHj3),5i01 2], D [(CH3),Si05/5], T
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Abb. 5.22: Rontgenphotoelektronenspektren des Cls- und Ols-Bereichs im
Sauerstoffplasma behandelter und mit beschichteter Polystyrolkolloide. Ei-
gene Arbeit, modifiziert, aus [215].

[((C'Hj3),5105)5] und Q [SiOy/2]. Die Benennung bezieht sich auf die Zahl
der an jedes Siliziumatom gebundenen Sauerstoffatome. Der Anteil an C'Hs-
Gruppen nimmt von M — Q stetig ab. Die Bindungsenergien der Kom-
ponenten betragen 101,4eV (M), 102,0eV (D), 102,8eV (T) und 103,4eV
(Q). Die Zuordnung der Komponenten und ihrer Bindungsenergien stimmen
mit der entsprechenden Literatur iiberein |71, 107, 220, 221]. Der gebilde-
te Siloxanfilm tendiert zu mehreren Sauerstoffbindungen pro Siliziumatom,
der M-Anteil ist nur zu 3% vertreten, D (31%) und T (37 %) sind stér-
ker ausgepriagt und reine Silizium-Sauerstoff-Verbindungen sind mit 29 %
vertreten. Einschrankend muss darauf hingewiesen werden, dass diese Zah-
len aufgrund der begrenzten Auflosung des Spektrometers und der kleinen
Absténde der Bindungsenergien einzelner Spezies in diesem Fall einer Abwei-
chung von +10 % unterliegen. Dennoch lasst sich aus den Daten entnehmen,
dass die Tendenz zu mehrfach an Sauerstoff gebundenem Silizium einen sta-
bilen Schutzfilm ermoglicht, der teilweise anorganischen Charakter hat.

5.4 Elektrochemische Abscheidung

Die elektrochemische Abscheidung von Kupfer in den Zwischenrdumen der
mit Sauerstoff plasmabehandelten und anschliefend mit einer Siloxanschicht
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5.4 Elektrochemische Abscheidung

iiberzogenen Kolloide dient dem Nachweis der Wirksamkeit vorangegangener
Schritte. Eine Losung des Problems, dass sich wéhrend der Abscheidung
Kolloide verschieben, wird damit angeboten.

Abb. 5.23: REM-Aufnahme nach der Abscheidung von Kupfer in den Zwi-
schenraumen. Die Kolloide wurden vor der Abscheidung einem Sauerstoff-

plasma ausgesetzt und mit Siloxan beschichtet. Die Abbildung ist modifiziert
und stammt aus [215]. (Aufnahme: S. Loffelholz, IEC)

Die REM-Aufnahme in Abb. ist nach der Funktionalisierung im Sau-
erstoffplasma, der Siloxanbeschichtung und der Abscheidung von Kupfer ent-
standen. Details zur Kupferabscheidung sind in Abschnitt [4.4] zu finden. Die
Abbildung zeigt, dass die Kolloide ihre urspriingliche Struktur beibehalten
haben. Die Sicht von oben auf den Kristall ermoglicht es, Material in den
Zwischenrdumen der Kugeln zu sehen, da die oberste Kolloidlage bei dieser
Probe noch nicht vom abgeschiedenen Material verdeckt ist. Dort, wo sich
Risse durch den Kristall ziehen, ist das Material nicht bis zur Oberfldche
vorgedrungen.

Dass es sich bei dem abgeschiedenen Material tatsdchlich um Kupfer
handelt, beweist der Cu2p-Anteil im Rontgenphotoelektronenspektrum, das
nach der elektrochemischen Abscheidung aufgenommen wurde (Abb. [5.25).
Neben Kupfer sind Molybdén, Silizium, Kohlenstoff und Sauerstoff an der
Oberfliche vorhanden. Der Siliziumanteil deutet auf eine intakte Siloxan-
schutzschicht hin, Sauerstoff und Kohlenstoff stammen zum Grofiteil aus dem
darunterliegenden Polystyrol. Das abgeschiedene Kupfer ist an der Oberfla-
che durch Luftsauerstoff oxidiert.
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L L5
Abb. 5.24: REM-Aufnahme nach der Abscheidung von Kupfer in den Zwi-

schenrdumen. Die Kolloide wurden vor der Abscheidung einem Sauerstoff-
plasma ausgesetzt. Die Abbildung ist modifiziert und stammt aus [215]. (Auf-

nahme: S. Loffelholz, TEC)
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Abb. 5.25: Rontgenphotoelektronenspektrum eines kolloidalen Kristalls, in
dessen Kolloidzwischenraumen Kupfer elektrochemisch abgeschieden wurde.

Eigene Arbeit, modifiziert, aus [215].

116



5.5 Einordnung der Ergebnisse

Obwohl diese Ergebnisse darauf hindeuten, dass die Siloxanschicht fiir das
Bestehen der Struktur des kolloidalen Kristalls wahrend der elektrochemi-
schen Abscheidung von Kupfer verantwortlich ist, muss noch nachgepriift
werden, ob dieser Effekt nicht bereits durch die vorangegangene Plasma-
behandlung erreicht werden kann. Das Erwarmen des Kristalls nach der
Herstellung scheint keinen positiven Einfluss auf die Ordnung der Kolloide
nach der Abscheidung zu haben, wie Referenz [3] zeigt. Dass auch eine 60s
wahrende Plasmabehandlung in Sauerstoff nicht dabei hilft, die Struktur
des kolloidalen Kristalls fiir elektrochemische Abscheidungen zu stabilisie-
ren, zeigt Abb. [5.24] Die REM-Aufnahme ist nach einer elektrochemischen
Abscheidung von Kupfer in den Zwischenrdumen plasmabehandelter Kol-
loide entstanden. Die Kolloide wurden nach der Abscheidung mit THF aus
der Kupferschicht gelost. Sie wurden wéhrend der Abscheidung verschoben
und haben ihre kristalline Ordnung vollstidndig verloren, wie die Poren an
den Positionen herausgeloster Polystyrolkolloide deutlich machen. Damit ist
der Nachweis erbracht, dass tatsichlich die Siloxanschicht fiir den Erhalt der
Kristallstruktur verantwortlich ist.

5.5 Einordnung der Ergebnisse

In den vorangegangenen Abschnitten wurde eine Methode vorgestellt, die
nachweislich das Verschieben von Kolloiden bei elektrochemischer Abschei-
dung in den Zwischenrdumen eines kolloidalen Kristalls verhindert. Dadurch
ist es moglich, besser geordnete 3DOM-Materialien, deren Poren verbun-
den sind, mit grofler Vielfalt herzustellen, wenn die elektrochemische Ab-
scheidung von Metallen und Halbleitern aus Ionischen Fliissigkeiten einge-
setzt wird. Die Methode besteht aus mehreren Schritten und beinhaltet das
Funktionalisieren der Kolloidoberflichen mittels Sauerstoffplasma und das
Aufbringen einer Schutzschicht aus Siloxanen. Bisher beschrankt sich der
Einsatz auf Kolloide aus Polystyrol, andere Polymerkolloide sind genauso
einsetzbar, insofern im Plasma sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen in ih-
rer Oberflache eingebaut werden kénnen.
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Kapitel 6

Plasmabasierte Herstellung geordneter
makroporoser Materialien

In Abschnitt wurden bereits einige Methoden zur Herstellung von geord-
neten makroporosen Materialien auf Grundlage von Templaten vorgestellt
und auf die grofie Bandbreite von Anwendungsmoglichkeiten dieser Mate-
rialklasse hingewiesen. Zu den Herstellungsmethoden zéhlen die Infiltration
des Templats mit Nanopartikeln, Monomeren oder anorganischen Salzen, die
elektrochemische Abscheidung in wéssrigen Medien oder ionischen Fliissig-
keiten und die chemische Gasphasenabscheidung. Nachdem die Hohlraume
mit einer dieser Methoden gefillt wurden, kann die meist aus Polystyrol-
oder Siliziumdioxidkolloiden bestehende Templatstruktur durch Tempern
oder chemisches Auflésen entfernt werden, sodass ein dreidimensional ge-
ordnetes makroporoses Material entsteht.

Diese Infiltrationsmethode hat den Nachteil, dass das in den Hohlrdu-
men abgeschiedene Material wihrend des Trocknens oder Aushértens um
10-40 % schrumpft [142]. Das fithrt zu einer geringen Volumenfiillung und
einer hohen Rauheit der Poreninnenwénde des spéateren 3DOM-Materials.
Zusatzlich kann die Templatstruktur bereits bei der Infiltration durch Ver-
schieben der Kolloide gestért werden [148]. Diese Faktoren konnen zu che-
misch oder mechanisch instabilem Material fithren |176]. Da das Verfahren
die Abscheidung von leitenden, halbleitenden und nichtleitenden Materialien
ermoglicht, kommt es dennoch héufig zum Einsatz. Mit elektrochemischer
Abscheidung kénnen ausschliefllich leitende und halbleitende Materialien in
die Hohlrdume zwischen den Kolloiden eingebracht werden. Bei der Abschei-
dung in wassrigen Medien tritt das Problem auf, dass die Hohlraume auf-
grund der hohen Oberflichenspannung des Elektrolyten nicht vollstandig
infiltriert werden [175]. Die Schwierigkeit der elektrochemischen Abschei-
dung in Ionischen Fliissigkeiten liegt darin, dass die Kolloide wahrend der
Abscheidung verschoben werden koénnen, wie in Kapitel [5| beschrieben. Eine

119



Kapitel 6 Plasmabasierte Herstellung geordneter makroporéser Materialien

mogliche Losung durch Siloxanbeschichtung der Template wurde im voran-
gegangenen Kapitel vorgestellt.

Die chemische Gasphasenabscheidung ist, im Gegensatz zu den elektro-
chemischen Abscheidungen, nicht auf leitende Materialien beschrankt. Au-
Berdem schrumpft das Material nach der Abscheidung im Allgemeinen nicht,
wie im Fall der Infiltration durch Prikursoren. So ist es moglich diinne, amor-
phe oder polykristalline Schichten zu erzeugen, die fiir 3DOM-Materialien
geeignet sind [142]. Allein die fiir die Aktivierung der chemischen Reaktionen
notwendigen hohen Temperaturen stellen bei der CVD in einigen Féllen ein
Problem dar, so werden Polymertemplate bei hohen Temperaturen zersetzt
und koénnen nicht in Kombination mit CVD-Prozessen verwendet werden.
Auflerdem ist es aus wirtschaftlicher Sicht wiinschenswert, den Anteil an
Gasphasen-Hochtemperaturprozessen langfristig zu verringern, um die Pro-
zesskosten zu minimieren.

kolloidaler Kristall Polystyrol / Si,HyN, 3DOM-SixHyNz

DBE in SiH/N, X Pyrolyse v
q é YE —) f ’ A &

DBE in
O, oder Luft

A
I Pyrolyse v
—) ( A4 4 A4 ]

Polystyrol / SiO, 3DOM-SiO,

Abb. 6.1: Darstellung der Prozessschritte, die zur plasmagestiitzten Herstel-
lung von 3DOM-Materialien durchgefiihrt werden.

Einen Ausweg bietet der Einsatz der plasmaunterstiitzten Gasphasenab-
scheidung (PECVD). Wird eine dielektrisch behinderte Entladung als Plas-
ma verwendet, lasst sich knapp tiber Raumtemperatur und bei Driicken nahe
Atmosphéarendruck Material abscheiden. In diesem Kapitel wird die Eignung
der PECVD zur Herstellung von 3DOM-Materialien am Beispiel von Silizi-
umnitrid und Siliziumdioxid untersucht. Die Grundlagen zur Abscheidung
dieser Materialien aus dem Plasma sind im Abschnitt [2.6] beschrieben.

Abb. zeigt die zwei unterschiedlichen Pfade, die bei der plasmaba-
sierten Herstellung von Hohlstrukturen aus Siliziumnitrid (SiyH,N,) und
Siliziumdioxid (SiOy) verfolgt werden. Den Ausgangspunkt bilden Kristal-
le aus Polystyrolkolloiden, deren Herstellung in Abschnitt beschrieben
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6.1 Nitridbeschichtung im Silanplasma

ist. Diese Kristalle werden in einer DBE mit Siliziumnitrid beschichtet. Als
Gasgemisch wird 1at% Silan in Stickstoff verwendet. Nach der Beschich-
tung werden die Kristalle entweder direkt einem Pyrolyseschritt unterzogen,
um das Polystyroltemplat zu zersetzen, oder es folgt eine weitere Plasmabe-
handlung in Sauerstoff bzw. Luft, um das Nitrid in Siliziumdioxid umzuwan-
deln, bevor der Pyrolyseschritt durchgefithrt wird (siehe Abb. [6.1] unterer
Zweig). Der Plasmareaktor, der sowohl fir die Nitridbildung, als auch fiir
die Nitridumwandlung verwendet wird, ist in Abschnitt beschrieben.

Zu allen spater gezeigten Ergebnissen der Plasmabeschichtung wurden
zuvor Referenzmessungen durchgefiihrt, um sicherzustellen, dass die An-
ordnung und die chemische Zusammensetzung der Kolloide nahe an den
in Kapitel [5| bestimmten Eigenschaften der Referenzprobe liegen. Im Durch-
schnitt ergab sich dabei folgende chemische Zusammensetzung der Proben
vor der Behandlung: 1,0 & 1,2at% Molybdéan, 95,2 + 3, 1 at% Kohlenstoff
und 3,8 +1,9at% Sauerstoff. Die Anordnung der Kolloide unbehandelter
Proben spiegelt die der Referenzen aus Abschnitt wider.

6.1 Nitridbeschichtung im Silanplasma

Fiir beide in Abb. dargestellten Pfade ist der erste Schritt die Beschich-
tung der kolloidalen Kristalle im Silan-Stickstoff-Plasma. Abb.|6.2zeigt eine
Rasterkraftmikroskopieaufnahme der Oberfliche eines fiir 10s bei 200 hPa
beschichteten Kristalls. Anhand des 100 pm groflen Ausschnitts wird deut-
lich, dass die kubisch flichenzentrierte Struktur des urspriinglichen Kristalls
nach der Beschichtung erhalten bleibt (gezeigt ist die (111)-Ebene). Die hel-
len 200-600nm groflien Bereiche deuten auf grofiere Partikel hin, die sich
wahrend des Abscheidevorgangs auf der Oberfliche abgelagert haben.

Neben diesen Ablagerungen ist in Abb. auf der linken Seite eine kor-
nige Struktur an der Oberflache der Kolloide sichtbar. Die mittlere quadra-
tische Rauheit (RMS-Rauheit) betrégt 45,1 nm. Der rechte Bildausschnitt
von 1pm? zeigt, dass die zuvor erwihnte kornige Struktur die Oberflichen
der einzelnen Kolloide vollstandig bedeckt. Es handelt sich dabei um Ma-
terial, dass im Plasmaprozess aufgebracht wurde. Die RMS-Rauheit an den
Kolloidoberflachen betragt 11,5 nm.

Die Entstehung eines derartigen Abscheidungsproduktes wird von Massi-
nes et al. bei einer Atmosphéarendruck-Glimmentladung in einem Gemisch
aus SiH4, NoO und Ny beschrieben. Dort wird von einer partikelartigen
Schicht mit einer Rauheit von 11 nm gesprochen [113]. Die Forscher duflern
die Annahme, dass fiir die Anbindung zwischen ihrem ebenen Polypropylen-
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Kapitel 6 Plasmabasierte Herstellung geordneter makroporoser Materialien

Abb. 6.2: Rasterkraftmikroskopieaufnahme von der Oberflédche eines kolloi-
dalen Kristalls, der fiir 10s in einem Gemisch aus Silan und Stickstoff plas-
mabehandelt wurde. Der Ausschnitt ist 10 pm x 10 pm groff. (Aufnahme: J.
Meuthen, IEPT)

substrat und der im Plasma erzeugten Beschichtung Bindungen der Form
C-N-Si verantwortlich sind [113]. Diese Annahme kann auch im Fall der
hier verwendeten Polystyrolkolloide getroffen werden. Das Aufwachsen von
Schichten in DBEs unter Partikelbildung wurde nicht nur fiir Nitride und
Oxynitride, sondern ebenso fiir den Fall SiOs-dhnlicher Schichten beobachtet
111

Die zuvor beschriebenen Mikroskopiebilder zeigen, dass sich mit der DBE
Feststoffschichten aus dem Silan-Stickstoff-Gemisch abscheiden lassen. Fiir
die angestrebte Herstellung dreidimensionaler geordneter makroporoser Ma-
terialien durch Abscheidung aus dem Plasma muss gewéhrleistet sein, dass
ausreichend Material in den Freiraumen zwischen den Kolloiden angelagert
wird. Nach der zehnsekiindigen Abscheidung sind in Abb. [6.3] deutliche Zwi-
schenrdume an den Punkten, in denen sich je drei Kolloide am néchsten sind,
zu erkennen.

Wird die Behandlungsdauer auf 60s erhoht, wachsen die Beschichtungen
von den Kolloidoberflachen in die Zwischenrdume hinein, wie das rechte Bild
in Abb. [6.4] belegt. Bei dieser ausgedehnten Abscheidung ist die hexagonale
Anordnung der Kolloide immer noch deutlich sichtbar, das zeigt der Ver-
gleich mit dem linken Bild in Abb. [6.4. Die bereits beobachtete kornige
Struktur der Feststoffabscheidungen ist auch nach 60-sekiindiger Dauer vor-
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6.1 Nitridbeschichtung im Silanplasma

handen. Die Oberflédche scheint feiner gekérnt zu sein. Die RMS-Rauheit von
8,9 nm unterstiitzt diese Aussage, zeigt aber, dass der Unterschied marginal
ist.

Abb. 6.3: Rasterkraftmikroskopieaufnahmen von der Oberfliche eines kol-
loidalen Kristalls, der fiir 10s in einem Gemisch aus Silan und Stickstoff
plasmabehandelt wurde. Die Ausschnitte sind 5pm x 5pum (links) bzw.
Ipm X 1pm grofl. (Aufnahme: J. Meuthen, IEPT)

Die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung der Abschei-
dungsprodukte wurde mit XPS durchgefiihrt. Ein Problem stellt dabei die
Aufladungskorrektur dar. Wie in Abschnitt [4.5/beschrieben, laden sich isolie-
rende Proben wahrend der XPS-Experimente elektrisch auf. Wenn moglich
werden Rontgenphotoelektronenspektren daher auf die Position des aliphati-
schen Kohlenstoffs korrigiert. Da dieser nicht bei allen untersuchten Proben
auftritt, wird in diesem Kapitel auf eine alternative Methode ausgewichen.
Fir Nitride des Siliziums wird die Stickstoffbande héufig mit einem An-
teil bei einer Bindungsenergie von 397,1-397,8 eV angegeben [97] 2221224].
Aufgrund dessen konnen alle Spektren anhand der Stickstoffbande, die im
Folgenden auf 397,5 eV festgelegt wird, um die Aufladung korrigiert werden.

An der Oberflache eines fiir 10s bei 200 hPa beschichteten kolloidalen
Kristalls lassen sich Silizium, Stickstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff nachwei-
sen. Die diesen Elementen zugeordneten Banden sind im Ubersichtsspek-
trum in Abb. [6.5| sichtbar. Die Anteile betragen 66,6 at% Silizium, 23,0 at%
Stickstoff, 8,5 at% Kohlenstoff und 1,9 at% Sauerstoff. Die Stochiometrie der
Probenoberflache ist in Abb. zusammengefasst und mit Abscheidungs-
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Abb. 6.4: Rasterkraftmikroskopieaufnahmen von der Oberflédche eines kol-
loidalen Kristalls, der fiir 60s in einem Gemisch aus Silan und Stickstoff
plasmabehandelt wurde. Die Ausschnitte sind 5pm x 5pm (links) bzw.
Ipm x 1pm grof. (Aufnahme: J. Meuthen, IEPT)

prozessen, die unter anderen Parametern durchgefiihrt wurden, verglichen.
Das Abscheidungsprodukt besteht aus Silizium und Stickstoff, Kohlenstoff
und Sauerstoff sind auf Reste des Kolloidsubstrats zuriickzufiithren. Fiir ih-
ren Nachweis an der Oberflache gibt es zwei mogliche Erklarungen: Entweder
ist die Dicke der abgeschiedenen Schicht geringer als die Informationstiefe,
oder die Abscheidung erfolgte nicht gleichméfig iiber die gesamte Kristallo-
berfliche. Mit Blick auf Abb. lasst sich die erste Erklarung ausschlieflen,
die Schicht ist viele Nanometer dick. Gleichzeitig zeigt die Rastermikrosko-
pieaufnahme die Unebenheiten der abgeschiedenen Schicht und ldsst damit
die zweite Erklarung wahrscheinlicher wirken.

Unter Siliziumnitrid versteht man gemeinhin SizN4 mit einem Silizium-
Stickstoff-Verhéltnis von 0,75. Mit dieser Pramisse liegt die Vermutung na-
he, dass die mit PECVD hergestellten Schichten einen &hnlichen Wert fiir
Si/N aufweisen. Dies ist nicht der Fall, das Si/N-Verhéaltnis weist mit einem
Wert von 2,9 auf einen deutlichen Siliziumiiberschuss hin. Dass bei verschie-
denen Plasmaverfahren keine stochiometrischen Filme erzeugt werden, ist in
der Literatur beschrieben. Es sind Si/N-Verhéltnisse zwischen 0,7 und 1,7
angegeben . Wie bereits H. Stein bemerkt, weisen im Plasma
erzeugte SiNy-Filme fast immer einen Siliziumiberschuss auf [121].

Der Hauptgrund fiir dieses stark verzerrte Verhéltnis ist wahrscheinlich
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Abb. 6.5: Rontgenphotoelektronenspektrum der Oberflache eines kolloida-
len Kristalls nach 10s wahrender Plasmabehandlung in einem Gemisch aus
Stickstoff und Silan.
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Abb. 6.6: Rontgenphotoelektronenspektren des Si2p- und N1s-Bereichs im
Stickstoff- /Silanplasma behandelter Polystyrolkolloide.
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der Einbau von Wasserstoff in die abgeschiedene Schicht. Wasserstoff kann
mit XPS nicht nachgewiesen werden. Wird im Prozessgas SiH, als Silizi-
umquelle eingesetzt, ist der Einbau von grofien Mengen Wasserstoff unaus-
weichlich. Lanford und Rand bezeichnen ihre in einer kapazitiv gekoppelten
Entladung abgeschiedenen Schichten als anorganisches Polymer, sogenann-
tes Polysilazan (SixH,N,) [225]. Den Wasserstoffgehalt ihrer Schichten geben
sie mit 19-27 at% an. Auch andere Forscher finden in PECVD-Siliziumnitrid
Wasserstoffanteile [121} 122} |125].

Eine Parameterstudie von H. Dun legt nahe, dass bei hohen in das Plasma
eingekoppelten Leistungen mehr Stickstoff eingebaut wird. Bei einer Steige-
rung des Gesamtdrucks steigt zwar die Abscheiderate, der Stickstoffanteil in
der resultierenden Schicht sinkt allerdings [124]. In der verwendeten DBE
wird mit geringen Leistungen und bei hohem Druck gearbeitet. Das erklart,
gemeinsam mit dem laut Literatur sehr hohen Wasserstoffanteil, warum der
nachweisbare Stickstoffanteil so gering ist. Diese Argumentation ist kritisch
zu betrachten, da Dun eine RF-Entladung bei Niederdruck verwendet hat
und hier eine DBE bei 200 hPa zum Einsatz kommt, die andere Entladungs-
mechanismen aufweist.

Die Silizium 2p und Stickstoff 1s-Banden zum XPS Ubersichtsspektrum
aus Abb. sind in Abb. gezeigt. Die Stickstoffbande mit einer Halb-
wertsbreite (FWHM) von 2,4V enthélt einen Anteil, der den Nitriden des
Siliziums zugeordnet werden kann, wie bereits bei der Aufladungskorrektur
beschrieben. Ungleich schwieriger ist die Aufschliisselung der Siliziumantei-
le, die Si2p-Bande weist eine Halbwertsbreite von 3,0eV auf. Die einzelnen
Anteile lassen sich aus den in Abb. gezeigten Messdaten nicht zwei-
felsfrei identifizieren. Das kann entweder an der unzureichenden Auflésung
des Spektrometers, der Verbreiterung der Photoelektronenlinien durch Auf-
ladung, oder daran liegen, dass derart viele Siliziumspezies vorhanden sind.
Dann ist auch bei besserer Auflosung keine eindeutige Identifikation mog-
lich. Um diesen Sachverhalt aufzuklaren, wird eine Referenzprobe mit mo-
nochromatisierter Rontgenstrahlung mit hoher Auflésung untersucht. Diese
Probe besteht aus einem Aluminiumsubstrat, dass bei 200 hPa fiir 15s im
Silan-Stickstoff-Plasma beschichtet wurde. Aluminium wird verwendet, um
Verfalschungen durch ein Siliziumsubstrat zu verhindern. So kann die mittels
PECVD abgeschiedene Schicht isoliert untersucht werden.

In Abb. ist das an der Oberflache dieser Referenzprobe aufgenomme-
ne Ubersichtsspektrum dargestellt. An der Oberfliche sind Silizium, Stick-
stoff, Kohlenstoff und Sauerstoff nachweisbar. Die Abwesenheit von Alumi-
niumspezies an der Oberflaiche erlaubt die Folgerung, dass die im Plasma
abgeschiedene Schicht geschlossen und von ausreichender Dicke ist. Die Re-
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6.1 Nitridbeschichtung im Silanplasma

ferenzprobe konnte nicht, wie die anderen Schichten, direkt nach der Plas-
mabehandlung, ohne Atmosphéarenkontakt untersucht werden. Der Kohlen-
stoffanteil von 6,1at% an der Oberfliche resultiert vermutlich aus diesem
Transport unter Atmosphéareneinfluss, ebenso wie ein Teil des vorhandenen
Sauerstoffs. Mit 15,4 at% ist der Sauerstoffanteil zu grof, um allein aus den
atmosphérischen Verunreinigungen zu stammen. Das legt die Schlussfolge-
rung nahe, dass die im PECVD-Verfahren abgeschiedene Nitridschicht unter
Atmosphéreneinfluss nachoxidiert, es mussen also ungesattigte Bindungen
vorhanden gewesen sein. Diese Annahme wird durch das stark unstéchiome-
trische Verhéltnis zwischen Silizium und Stickstoff gestiitzt.

| ! | ! | ! | ! | ! | ! I
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Abb. 6.7: Rontgenphotoelektronenspektrum der SiNy-Referenzoberflache.

Die zuvor aufgeworfene Frage nach der Identifikation der Siliziumspezi-
es kann mit einem Blick auf die Detailspektren der Silizium 2p-Bande, die
in Abb. gezeigt sind, beantwortet werden. Dazu missen die Annahmen
bekannt sein, die in der Literatur fiir Rontgenphotoelektronenspektren von
Siliziumnitrid gemacht werden, um diese mit in die mathematische Anpas-
sung an die Messdaten einbeziehen zu koénnen.

Folgende Spezies werden fiir Siliziumnitride in Schicht-, Pulver-, und Par-
tikelform, die mit verschiedenen Verfahren hergestellt wurden, vorgeschla-
gen: metallisches Silizium (Sipet ), SisN, SigNo, SiN, SizNy [222, 223 |[226-228].
Die Angaben der Bindungsenergie fiir Si2p (Sipet) liegen in den meisten Lite-
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Abb. 6.8: Rontgenphotoelektronenspektren des Si2p-Bereichs der SiN,-
Referenzoberfléiche. Gezeigt sind unterschiedliche mathematische Anpassun-
gen der Messkurve. Das Gewahren geringer Freiheiten in den Ausgangspa-
rametern fithrt in (a) und (b) zu stark unterschiedlichen Ergebnissen.

raturstellen im Bereich 99,4-99,6 eV [222] |226| 227, 229, 230]. Die Bindungs-
energien der oben genannten Nitridspezies liegen ca. 0,5-0,7¢eV zu hoheren
Bindungsenergien verschoben, pro zusatzlichem Stickstoffatom, dass in der
Tetraederstruktur an Silizium gebunden ist [118] 222, |226-228|, 230]. Nur
eine wissenschaftliche Veroffentlichung weicht mit ~1,2 eV Verschiebung pro
Stickstoffatom in der Tetraederanordnung deutlich davon ab [223]. In Anbe-
tracht der groflen Zahl an iibereinstimmenden Werten von unterschiedlichen
Wissenschaftlern wird fiir die mathematische Anpassung der Si2p-Spektren
in diesem Kapitel dennoch eine Verschiebung von 0,5-0,7 eV benutzt.

Die in Abb.|6.8|gezeigten Si2p-Detailspektren basieren auf denselben Mess-
daten. Die mathematische Anpassung wurde in beiden Fallen unter den zu-
vor beschriebenen Annahmen durchgefiihrt. Schon geringe Freiheiten bei den
Startparametern der Anpassung fithren zu einem deutlicher Unterschied in
den Anteilen der verschiedenen Siliziumspezies. Am deutlichsten zeigen sich
die Unterschiede der zwei Anpassungen in den Anteilen der mit Si-SiNj
bezeichneten Spezies. Die Notation der Spezies bezieht sich auf die Tetra-
ederkonfiguration und zeigt an, welche vier Atome an das Zentralatom des
Tetraeders gebunden sind. Dieser Exkurs zeigt, dass die Siliziumspezies in
der Si2p-Bande trotz deutlich besserer Auflosung nicht eindeutig identifiziert
werden konnen, da eine zu grofie Zahl dieser Spezies nur geringe Bindungs-
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Abb. 6.9: Rontgenphotoelektronenspektrum der Oberflache eines fiir 60s bei
einem Druck von 200 hPa im Silan-Stickstofl-Gemisch behandelten kolloida-
len Kristalls.

energieunterschiede aufweist.

Aus diesem Grund wird in diesem Kapitel darauf verzichtet, mathemati-
sche Anpassungen der Detailspektren anzubieten, diese wiirden reine Vermu-
tungen darstellen. Dennoch lésst sich aus der Stochiometrie und vor allem
dem Si/N-Verhéltnis viel tiber die Zusammensetzung der abgeschiedenen
Schichten lernen.

Damit die Sicherheit besteht ausreichend Siliziumnitrid in den Kolloid-
zwischenraumen abgeschieden zu haben, werden die Parameter Gesamtdruck
und Prozessdauer variiert. Die Abbildungen [6.9| und zeigen Ubersichtss-
pektren von Abscheidungen, die fiir 60 s bei 200 hPa bzw. 1000 hPa stattfan-
den. Im ersten Fall sind an der Oberflache Silizium, Stickstoff und geringe
Anteile Kohlenstoff vorhanden. Die Schicht ist dicker als nach zehnsekiindi-
ger Abscheidung. Nach der Beschichtung fiir 60s bei 1000 hPa sind nur noch
Silizium und Stickstoff an der Oberflache vorhanden.

Der naheliegende Schluss, dass bei hoheren Gesamtdriicken und lange-
rer Behandlungsdauer (hier: 1000 hPa/60s) immer eine dicke, geschlossene
Schicht entsteht, triigt. Betrachtet man die Zusammenfassung verschiede-

ner Oberflichenstdchiometrien in Abb. zeigt sich, dass die Unterschie-
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Abb. 6.10: Rontgenphotoelektronenspektrum der Oberfliche eines fiir 60s
bei einem Druck von 1000 hPa im Silan-StickstofI-Gemisch behandelten kol-
loidalen Kristalls.

de zwischen den Proben C, D und E, die fiir 60s bei 1000 hPa beschich-
tet wurden, ebenso grof3 sind, wie zu Proben, deren Beschichtung mit an-
deren Parametersitzen stattfand. Selbst das Si/N-Verhdltnis variiert zwi-
schen 2,5 und 3,8 fiir die Proben C, D und E. Beschichtungsparameter und
Si/N-Verhaltnisse verschiedener Proben sind in Tab. zusammengefasst.
Dementsprechend ist keine systematische Aussage zur Variation der Para-
meter in den hier gewédhlten Grenzen moglich. Nichtsdestotrotz ist es ge-
lungen nicht stochiometrisches Siliziumnitrid auf den kolloidalen Kristallen
aus einer DBE abzuscheiden. Zusétzlich konnte gezeigt werden, dass sich
die Zwischenrdume auf diese Weise auffiillen lassen. An dieser Stelle fehlt
allerdings noch der Nachweis, dass die Zwischenrdume von der Oberflache
des Kristalls bis hin zum darunterliegenden Kupfersubstrat gefiillt werden.

6.2 Nitridumwandlung in Sauerstoff- und Luftplasmen
Wenn die geordnete Struktur nicht aus Siliziumnitrid, sondern aus Silizium-

dioxid bestehen soll, ldsst sich das abgeschiedene Nitrid in einem Plasma-
prozess umbauen. Dieser Prozess kann in der gleichen Anlage durchgefiihrt
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Abb. 6.11: Mit XPS bestimmte Stochiometrie an der Oberflache kolloidaler
Kristalle nach der Beschichtung im Silan/Stickstoff-Plasma. Fur die Proben
A bis E sind Druck und Behandlungsdauer angegeben.

Tab. 6.1: Si/N-Verhaltnisse an der Oberflache kolloidaler Kristalle nach Plas-
mabehandlungen in einem Silan-Stickstoff-Gemisch bei unterschiedlichen
Driicken und Behandlungsdauern t.

Druck Zeit (t) Si/N

200hPa  10s 2,9
200hPa  60s 4,0
1000 hPa  60s 3,4
1000 hPa  60s 2,5
1000hPa  60s 3,8
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werden, wie zuvor die Beschichtung. Bisherige Arbeiten zur Umwandlung
von Nitrid in Oxid sind in Abschnitt beschrieben. Eine Veroffentli-
chung mit eigener Beteiligung zeigt anhand von mit Siliziumdioxid bedeck-
ten Titandioxid-Nanopartikeln, dass derartige Schichtumwandlungen in di-
elektrisch behinderten Entladungen in Sauerstoff oder Luft grundséitzlich

moglich sind [65].

Abb. 6.12: Hochaufgelostes Konfokalmikroskopiebild eines kolloidalen Kris-
talls nach einer 60s wihrenden Plasmabehandlung in einem Gemisch aus
Silan und Stickstoff (1000 hPa; SiH4:Ny — 1:99) und darauffolgender 300s
andauernder Behandlung in 200 hPa Sauerstoff. (Aufnahme: J. Meuthen,
IEPT)

In Abb. ist ein Konfokalmikroskopiebild der Oberfliche eines kol-
loidalen Kristalls dargestellt, dass nach einem PECVD-Prozess zur Nitri-
dabscheidung und anschlieBender Behandlung im Sauerstoffplasma aufge-
nommen wurde. In der Aufnahme sind die einzelnen Kolloide grofitenteils
zu erkennen. Die helleren Bereiche kennzeichnen Stellen, an denen das Ab-
scheidungsprodukt beginnt, die oberste Lage der Kolloide zu tiberdecken.
Herstellungsbedingt schwankt die Grofle der geordneten Doménen, obwohl
sie in dieser Konfokalmikroskopieaufnahme klein ist, zeigt sich, dass die Ord-

nung des Kristalls innerhalb der Doménengrenzen bei der Prozessierung er-
halten bleibt.
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Einen genauen Einblick in die Oberflichentopografie nach der Sauerstoft-
plasmabehandlung gewéhrt die Rasterkraftmikroskopieaufnahme in Abb. [6.13]
Die Kolloide sind schemenhaft zu erkennen, sie sind, wie bereits nach der
Nitridabscheidung, von einer Schicht mit korniger Struktur iiberdeckt. Die
RMS-Rauheit dieser Struktur belduft sich auf 7,4nm. Ihr Unterschied zur
Oberflachenrauheit vor der Sauerstoffplasmabehandlung liegt damit inner-
halb des Fehlerbereichs. Ebenfalls von gleichbleibender Rauheit nach der
Sauerstoffplasmabehandlung berichten Saraf et al. . Diese Beobachtun-
gen legen die Vermutung nahe, dass sich an der dufleren Struktur und der
Stabilitat des abgeschiedenen Materials nichts gedndert hat.

Abb. 6.13: Rasterkraftmikroskopieaufnahme von der Oberfliche eines kol-
loidalen Kristalls, der fir 60s in einem Gemisch aus Silan und Stickstoff
(1000 hPa; SiH4:Ny — 1:99) und danach in 200 hPa Sauerstoff 300s lang
plasmabehandelt wurde. Der Ausschnitt ist 1 pm x 1pm gro. (Aufnahme:
J. Meuthen, IEPT)

Das Rontgenphotoelektronenspektrum in Abb. [6.14] wurde nach der Ni-
tridbeschichtung und anschliefender Plasmabehandlung bei 200 hPa Sauer-
stoff aufgenommen. An der Oberflache sind Silizium, Stickstoff, Kohlenstoff
und Sauerstoff vorhanden. Der Kohlenstoffanteil ist marginal. Der Stick-
stoffanteil ist von 20,9at% vor der Behandlung im Sauerstoffplasma auf
3,8 at% abgesunken. Neu hinzugekommen ist Sauerstoff mit einem Anteil von
58,9 at%. Die Behandlungsparameter und Stochiometrien sind in Tab.
zusammengefasst. Der hohe Anteil neu eingebauten Sauerstoffs deutet be-
reits darauf hin, dass sich Siliziumoxide ausgebildet haben. Aus dem in
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Abb. dargestellten Si2p-Bereich ist ablesbar, dass neben einer sehr
ausgepragten Spezies bei 103,0eV im Bereich niedrigeren Bindungsenergien
weitere Spezies vorhanden sind, unter anderem bei ~99,6 eV. Die Annahme,
dass die hoherenergetische Spezies in SiO, gebundenem Silizium entspricht,
wird durch den chemical shift dieser Bande um 3,4 eV untermauert. Fiir die-
se Verschiebung finden sich in der Literatur Werte von 3,3-4,0eV [97, |118],
226228, 230-232]. Die kleineren Anteile niederenergetischer Spezies stam-
men von geringen Resten an Siliziumnitriden, metallischem Silizium und
an Wasserstoff gebundenem Silizium. Anhand von Referenzmessungen wur-
de bereits gezeigt, warum eine eindeutige Identifikation dieser Spezies nicht
moglich ist. Die Rontgenphotoelektronenspektren zeigen, dass wéhrend der
Prozessierung im Sauerstoffplasma im wesentlichen SiO, entstanden ist. Das
Verhéltnis von Sauerstoff zu Silizium beliefe sich bei reinem Siliziumdioxid
auf den theoretischen Wert von 2. An der untersuchten Probenoberfliche
lag dieser Wert bei 1,65 wie der Tab. zu entnehmen ist. Dies ist vermut-
lich auf den Restwasserstoffanteil in der Schicht zurtickzufiihren, da sich der
Wasserstoffanteil einer Nitridschicht nach einer Sauerstoffplasmabehandlung
nicht gravierend verringert [131].
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Abb. 6.14: Rontgenphotoelektronenspektrum der Oberflache eines kolloida-
len Kristalls nach Nitridbeschichtung und dessen Umwandlung in einem 300 s
wahrenden Sauerstoffplasma (200 hPa).
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6.2 Nitridumwandlung in Sauerstoff- und Luftplasmen
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Abb. 6.15: Rontgenphotoelektronenspektren des Si2p- und Ols-Bereichs
nach der Umwandlung der Nitridschicht im Sauerstoffplasma.
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Abb. 6.16: Rontgenphotoelektronenspektrum der Oberfliche eines kolloida-
len Kristalls nach Nitridbeschichtung und dessen Umwandlung in einem 300 s
wahrenden Luftplasma (200 hPa).
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Abb. 6.17: Rontgenphotoelektronenspektren des Si2p- und Ols-Bereichs
nach der Umwandlung der Nitridschicht im Luftplasma.

Wenn fiir die Nitridumwandlung auf hochreinen Sauerstoft verzichtet wer-
den konnte, wére es moglich, Prozesskosten einzusparen und fiir den zweiten
Prozessschritt auf Sauerstoffzuleitungen zu verzichten. Alternativ wurde des-
halb fiir die Umwandlung eine DBE an Luft getestet. Das nach dem Luft-
plasma aufgenommene Réntgenphotoelektronenspektrum ist in Abb. [6.16]
gezeigt. An der Oberfliche sind Silizium, Stickstoff und Sauerstoff vorhan-
den. Der Kohlenstoffanteil und der Stickstoffanteil sind marginal. Der Sau-
erstoffanteil ist auf 62,4 at% angestiegen. Das Sauerstoff-Silizium-Verhéaltnis
betragt nach der Plasmabehandlung in Luft 1,85 und liegt damit dicht am
Literaturwert fiir Siliziumdioxid. Dass tatséchlich SiO, entstanden ist, ldsst
sich aus den Detailspektren in Abb. [6.17] ermitteln. Der chemical shift liegt
mit 3,7eV innerhalb der Grenzen der Literaturwerte. Wiederum sind im
Si2p-Bereich bei niedrigeren Bindungsenergien Anteile vorhanden, die nicht
eindeutig identifiziert werden koénnen. Sie lassen sich Siliziumnitriden, me-
tallischem oder an Wasserstoff gebundenem Silizium zuordnen. Der Anteil
dieser niederenergetischen Spezies ist nach der Luftplasmabehandlung ge-
ringer verglichen mit der Sauerstoffplasmabehandlung, das zeigt sich bei
einem Vergleich der Spektren in Abb. und Abb. [6.174] Eine Plasma-
behandlung in Luft ist also geeignet, um die Sauerstoffplasmabehandlung
zur Umwandlung von Siliziumnitriden in Siliziumdioxid zu ersetzen.

Tab. listet die Stochiometrien verschiedener Oberflichen auf, die nach
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6.3 Pyrolyseschritt

Tab. 6.2: Zusammensetzung der Probenoberflichen nach der Nitridumwand-
lung in Sauerstoff- bzw. Luftplasmen. Die Proben A-D wurden einem Sauer-
stoffplasma ausgesetzt, die Proben E und F einem Luftplasma. Die Element-
anteile sind in Atomprozent angegeben.

Probe A B C D E F
Nitrid Druck [hPa] 1000 1000 1000 1000 200 200
Dauer [s] 60 60 60 330 120 300
Oxid Druck [hPa] 200 1000 1000 1000 200 200
Dauer [s] 300 60 60 60 300 300
Elemente Si2p 35,6 31,2 34,3 33,1 338 34,1
Cls 1,7 86 48 36 30 1.8
Nls 3,8 5,2 3,7 1,8 08 3,1
Ols 589 55,0 57,2 615 624 61,0

der Nitridabscheidung in Sauerstoff oder Luft zu Oxidschichten umgewandelt
wurden. Zum Vergleich sind die Parameter der Plasmaprozesse angegeben.
Aus der Tabelle lasst sich ableiten, dass sowohl Sauerstoff- als auch Luftplas-
mabehandlungen trotz der stark schwankenden Nitridzusammensetzungen
zu sehr dhnlichen Oxidschichten fithren, deren Sauerstoffanteile zwischen
55,0at% und 62,4at% liegen. Dieses Angleichen der Zusammensetzungen
wird anhand des O/Si-Verhéltnisses noch deutlicher, der Mittelwert aller
Proben betragt 1,79 mit einer Standardabweichung von nur 0,07. Vor allem
die beiden luftplasmabehandelten Proben E und F weisen nahezu iiberein-
stimmende Oberflichenstochiometrien auf.

6.3 Pyrolyseschritt

Nachdem sowohl die Herstellung der kolloidalen Kristalle und die Abschei-
dung der Siliziumnitridschichten im PECVD-Prozess als auch die Umwand-
lung in SiOs im Sauerstoff- oder Luftplasma gelungen sind, fehlt zur Erzeu-
gung einer 3DOM-Struktur nur noch das Herauslosen der Polystyrolkolloide
aus dem Verbund. Dazu werden die Proben in einem Ofen fiir 4,5h bei
550 °C getempert. Aufheiz- und Abkiihlrate betragen ~1,5°C min~!. Diese
Prozedur zur pyrolytischen Zersetzung der Kolloide basiert auf einer Ver-
offentlichung von A. Imhof [233]. Uberpriift werden muss, ob die Struktur
nach der Pyrolyse tatsdchlich Hohlrdume aufweist und ob diese Hohlraume
sich bis auf das darunterliegende Kupfersubstrat, auf dem die kolloidalen

137



Kapitel 6 Plasmabasierte Herstellung geordneter makroporéser Materialien

Tab. 6.3: Sauerstoff-Silizium-Verhéltnis nach der Umwandlung der Nitridbe-
schichtung in Sauerstoff- bzw. Luftplasmen.

Nitridbeschichtung Nitridumwandlung O/Si
Druck [hPa] Dauer [s] Druck [hPa] Dauer [s]
Sauerstoft

1000 60 200 300 1,65
1000 60 1000 60 1,76
1000 60 1000 60 1,67
1000 330 1000 60 1,86
Luft

200 120 200 300 1,85
200 300 200 300 1,79

Kristalle erzeugt wurden, fortpflanzen.

In Abb.[6.18)ist eine CLSM-Aufnahme gezeigt, die nach der Pyrolyse eines
kolloidalen Kristalls entstanden ist. Der obere Bereich stellt die Topografie
der Oberflache mittels der aus dem CLSM-Experiment gewonnenen Hoéhen-
informationen dar. Im unteren Bereich sind Laseraufnahme und die Weitfeld-
Mikroskopieaufnahme iiberlagert. Der linke, dunkelblau dargestellte Bereich
ist das Kupfersubstrat. An der folgenden Kante beginnt der beschichtete und
der Pyrolyse unterzogene Kristall, erst als glatte, flach auf dem Substrat lie-
gende Schicht, weiter rechts wird diese Schicht wellig. Dies ist im Hohenbild
anhand der verdanderten Farbigkeit deutlich zu sehen.

Das mit hoherer Auflésung aufgenommene CLSM-Bild in Abb. [6.19 macht
die einzelnen, aus der PECVD-Schicht bestehenden Hohlkugeln sichtbar.
Auch nach der Pyrolyse bleiben die bereits beobachteten Doménen erhalten.
Der Grofiteil der sichtbaren Kugeln weist eine hexagonale Anordnung auf,
einige hellere Bereiche sind stiarker vom abgeschiedenen Material bedeckt.
Anzumerken ist, dass Regionen existieren, die wirken, als wére eine quadrati-
sche Struktur vorhanden. Derartige Strukturen kénnen beim Wachstum des
kolloidalen Kristalls an den Grenzen zweier hexagonal geordneter Regionen
entstehen [234].

Neben diesen Strukturdnderungen sind dunkle Stellen erkennbar, an de-
nen einzelne Kolloide fehlen. Obwohl derartige Fehlstellen auch im unbe-
handelten Kristall vorkommen, ist ihre Dichte hier hoher. Dies lasst darauf
schlieflen, dass die abgeschiedene Schicht auf einigen Kolloiden derart diinn
war, dass Kolloid und Uberzug bei der Pyrolyse zerstort wurden. Die en-
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6.3 Pyrolyseschritt

Abb. 6.18: Konfokalmikroskopiebild eines kolloidalen Kristalls nach der Py-
rolyse. Die Farbgebung zeigt die Hohenunterschiede von maximal 200 pm.
(Aufnahme: J. Meuthen, IEPT)

Abb. 6.19: Hochaufgelostes Konfokalmikroskopiebild eines kolloidalen Kris-
talls nach der Pyrolyse bei 550 °C fiir 4,5 h. (Aufnahme: J. Meuthen, IEPT)
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standenen Locher wirken wie Fehlstellen.

Abb. 6.20: Rasterelektronenmikroskopieaufnahme eines mit Siliziumdioxid
beschichteten und einer Pyrolyse unterzogenen kolloidalen Kristalls, gezeigt
ist einer der unter Abb. beschriebenen hochgewellten Bereiche. (Auf-
nahme: R. Gustus, IEPT)

Die gestiegene Zahl dieser Fehlstellen ist auch in Abb. [6.20] zu beobachten.
Es handelt sich um ein REM-Bild. Fiir diese Aufnahme wurde die 3DOM-
Schicht von der Oberflache des Kupfersubstrats abgetrennt. Dabei splitterte
die Probe aufgrund der festen Anbindung an das Substrat. Die entstande-
nen Splitter wurden in verschiedenen Positionen mit Silberleitlack auf einem
Probentréger befestigt, um REM-Untersuchungen zu ermoglichen. Das Bild
zeigt die Oberseite eines dieser Splitter. Es ist erkennbar, dass die Struktur
des vormaligen kolloidalen Kristalls auch nach der Pyrolyse erhalten bleibt.

Die Rasterkraftmikroskopieaufnahme in Abb. [6.21] zeigt von abgeschiede-
nem Material iiberdeckte Kolloide, die Oberfliche weist eine Rauheit von
5,0nm auf. Dies ist etwas geringer als vor der Pyrolyse, dort betrug die
Oberflichenrauheit 7,4nm. Der Prozess scheint also die Rauheit des abge-
schiedenen SiO5 zu verringern. Ob diese Verringerung mit Umordnungspro-
zessen durch die erhohte Temperatur oder das Auffiillen der Unebenheiten
mit Material zurtickzufithren ist, konnte nicht abschliefend geklart werden.

Nachdem gezeigt ist, dass die auflere Struktur des vormaligen Kristalls
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6.3 Pyrolyseschritt

Abb. 6.21: Rasterkraftmikroskopieaufnahme von der Oberfliche eines kol-
loidalen Kristalls nach der Pyrolyse bei 550 °C fiir 4,5h. Der Ausschnitt ist
Ipm x 1pm grof. (Aufnahme: J. Meuthen, IEPT)

Abb. 6.22: Rasterelektronenmikroskopieaufnahme eines mit Siliziumdioxid
beschichteten und einer Pyrolyse unterzogenen kolloidalen Kristalls, gezeigt
ist die nach dem Ablosen vom Kupfersubstrat freigelegte Riickseite des Kris-
talls. (Aufnahme: R. Gustus, IEPT)
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nach der Pyrolyse erhalten bleibt, zeigt Abb.[6.22] dass das Material bis auf
das Substrat Hohlrdume aufweist. Die REM-Aufnahme zeigt die Unterseite
eines Splitters. Bereichsweise ist zu sehen, dass hexagonal angeordnete Hohl-
rdume entstanden sind, die zuvor von Polystyrolkolloiden besetzt waren. Das
Polystyrol wurde also bis hin zum Substrat aus der Probe entfernt. Die hel-
len Bereiche in der Abbildung, die die Hohlstruktur iiberdecken, sind Reste
des Kupfersubstrats, wie spater mit EDX gezeigt wird. Daran wird deut-
lich, wie fest Substrat und 3DOM-Material vor dem Abtrennen miteinander
verbunden waren.

Wie exakt die Anordnung der Hohlrdume tatsachlich ist, zeigt Abb. [6.23]
im Detail. Insgesamt ist die Hohlstruktur in sich stabil, das beweisen die
REM-Aufnahmen [6.20| und [6.22] die beide an frei stehenden Splittern des
3DOM-Materials aufgenommen sind. Wie sich die Strukturen unter Last
verhalten, wurde nicht getestet.

Abb. 6.23: Ausschnitt aus der in Abb. gezeigten Rasterelektronenmikro-
skopieaufnahme der freigelegten Riickseite eines kolloidalen Kristalls nach
der Pyrolyse. (Aufnahme: R. Gustus, IEPT)

Um herauszufinden, aus welchem Material die verschiedenen Bereiche an
der Unterseite des in Abb. [6.22) gezeigten Splitters sind, kommt EDX zum
Einsatz. Die REM-Aufnahme in Abb. zeigt zwei Bereiche. Mit (a) sind
die durch SiOs abgegrenzten Hohlrdume des 3DOM-Materials bezeichnet.
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6.3 Pyrolyseschritt

Der Bereich (b) hingegen bezeichnet Reste des Kupfersubstrats.

Die an den Stellen (a) und (b) aufgenommenen EDX-Spektren sind in
Abb. [6.25] gezeigt. Beide Spektren weisen in den Proben Kohlenstoff, Sauer-
stoff, Kupfer und Silizium nach. Deren Anteile unterscheiden sich zwischen
beiden Positionen stark. Wahrend im Bereich der Hohlkugeln (a) sehr viel Si-
lizium und Sauerstoff zu finden sind, zeigt sich an (b) besonders viel Kupfer,
relativ hohe Anteile an Kohlenstoff und Sauerstoff, sowie fast kein Silizium.
Diese Beobachtungen stiitzen die Interpretation, dass der Bereich der Hohl-
kugeln (a) aus SiO und der Bereich der Substratreste (b) hauptséchlich aus
Kupferoxid besteht.

Abb. 6.24: Rasterelektronenmikroskopieaufnahme eines mit Siliziumdioxid
beschichteten und einer Pyrolyse unterzogenen kolloidalen Kristalls, nach
dem Ablésen vom Kupfersubstrat. Die weifl gekennzeichneten Rechtecke sind
EDX-Messpunkte im Bereich der Hohlkugeln (a) und der Substratreste (b).
(Aufnahme: I. Ratschinski, INW)

Die Zusammensetzung der gesamten Probenoberfliche wurde vor dem
Abtrennen der Splitter mit XPS analysiert. Das enstprechende Roéntgen-
photoelektronenspektrum ist in Abb. dargestellt. An der Oberflache
sind 55,0 at% Sauerstoff, 24,8 at% Silizium, 9,6 at% Kohlenstoff und 10,6 at%
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Abb. 6.25: Nach der Pyrolyse des plasmabeschichteten kolloidalen Kristalls
aufgenommene EDX-Spektren. Die Messbereiche sind in Abb. [6.24] gekenn-
zeichnet. Spektrum (a) kann dem Bereich der Hohlkugeln zugeordnet wer-
den, Spektrum (b) dem Bereich der Substratreste.

©w -
IN

Kupfer vorhanden. Abb. bildet die Detailspektren des Si2p- und Ols-
Bereichs nach der Pyrolyse ab. Der chemical shift des Siliziumanteils betragt
3,8eV und liegt damit innerhalb des in der Literatur angegebenen Bereichs
fir SiO,. Die Sauerstoffbande weist mehrere Anteile auf. Der Hauptanteil
(I) entféllt auf den an Silizium gebundenen Sauerstoff. Die Anteile (IT) und
(III) kénnen Kupferoxiden zugeordnet werden. Dabei ist wahrscheinlich, dass
die Oxidbanden mit an Kohlenstoff gebundenem Sauerstoff tiberlagert sind.
Werden diese Anteile, die etwa ein Viertel des vorhandenen Sauerstoffs aus-
machen, nicht mit berticksichtigt, ergibt sich ein O/Si-Verhéaltnis von 1,66.
Dieser Wert liegt ca. 10 % unterhalb des Mittelwerts der Proben vor der
Pyrolyse.

Der wéahrend des Pyrolyseprozesses aus der SiO,-Struktur herausgeloste
Kohlenstoff hat sich teilweise an der Oberfliche des entstandenen 3DOM-
Materials angesammelt. Das zeigen die REM-Aufnahmen in den Abbildun-
gen [6.28 und [6.29] Die Strukturen in beiden Abbildungen sind sehr unter-
schiedlich, Abb. [6.28] zeigt Drahte mit Durchmessern von einigen hundert
Nanometern, wahrend Abb. [6.29] eine schuppenartige Struktur zeigt. Die
AES-Spektren in Abb. weisen nach, dass beide Strukturen vornehmlich
aus Kohlenstoff bestehen, es existieren nur sehr geringe Sauerstoffanteile auf
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Abb. 6.26: Rontgenphotoelektronenspektrum der Oberflache eines kolloida-
len Kristalls nach Pyrolyse bei 550 °C.
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Abb. 6.27: Rontgenphotoelektronenspektren des Si2p- und Ols-Bereichs

nach der Pyrolyse.
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beiden Oberflachen.

Abb. 6.28: Rasterelektronenmikroskopieaufnahme eines Oberflachenbereichs
des im Pyrolyseprozess behandelten kolloidalen Kristalls. Die entstandenen
Drihte sind Kohlenstoffriickstédnde. (Aufnahme: R. Gustus, IEPT)

Um aufzukldren, warum die Kohlenstoffiiberreste der Polystyrolkolloide
derart unterschiedliche Strukturen bilden, wurden weitere Splitter der 3SDOM-
Materialien mit REM analysiert. Abb. [6.31] zeigt eines der entstandenen
Bilder. Im Untergrund ist die aus Abb. bekannte schuppenartige Struk-
tur zu sehen. Dariiber beginnen Kohlenstoffdrahte zu wachsen. Dies legt den
Schluss nahe, dass es sich bei den Strukturen in Abb. und Abb. [6.29 um
unterschiedliche Stadien im Wachstum der Kohlenstoffablagerungen handelt.

6.4 Einordnung der Ergebnisse

Die Herstellung eines 3DOM-Materials mittels Selbstorganisation sphéri-
scher Kolloide und PECVD-Beschichtung ist gelungen. Es wurden Struk-
turen aus Siliziumnitrid und -oxid hergestellt, das Verfahren léasst sich auch
auf andere Materialien, die aus dem Plasma abgeschieden werden koénnen,
ausdehnen. Im Vergleich mit den in der Einleitung des Kapitels aufgezéhlten
Methoden zum Fiillen der Kolloidzwischenrédume birgt die Materialabschei-
dung in einer dielektrisch behinderten Entladung viele Vorteile. Neben der
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6.4 Einordnung der Ergebnisse

Abb. 6.29: Rasterelektronenmikroskopieaufnahme eines Oberflichenbereichs
des im Pyrolyseprozess behandelten kolloidalen Kristalls. Die entstandenen,
scheinbar kristallinen Strukturen sind Kohlenstoffriickstande. (Aufnahme:
R. Gustus, IEPT)
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Abb. 6.30: Nach der Pyrolyse des plasmabeschichteten kolloidalen Kristalls
aufgenommene AES-Spektren. Spektrum (a) kann dem in Abb. gezeig-
ten Bereich zugeordnet werden, Spektrum (b) dem Bereich der Abb. |6.29,
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Abb. 6.31: Rasterelektronenmikroskopieaufnahme zur Verdeutlichung des
Wachstums von Nanodrdahten auf der Kristalloberfliche wahrend des Py-
rolyseprozesses. (Aufnahme: R. Gustus, IEPT)

bereits angesprochenen Materialvielfalt, die nichtleitende Materialien bein-
haltet, welche nicht mit elektrochemischen Prozessen abgeschieden werden
konnen, ist eine mogliche Abscheidung bei Atmosphéarendruck fiir spétere
Anwendungen verlockend. Sie ermoglicht kontinuierliche Prozesse. Zu be-
achten ist dabei, dass einige Prakursoren, wie auch SiH4 nicht zur Anwen-
dung kommen koénnen, wenn die Gefahr des direkten Atmosphérenkontakts
besteht. Der CVD gegeniiber hat die vorgestellte Methode den Vorteil, dass
die Abscheidung bei Raumtemperatur stattfinden kann. Beide Verfahren tei-
len das Problem, dass Prakursormolekiile ab einer bestimmten Raumfiillung
nicht mehr nachflieen kénnen. Damit besteht grundsatzlich die Gefahr, dass
das 3DOM-Geriist aufgrund unvollstandiger Wénde instabil wird. Im vor-
liegenden Fall konnte diese Befiirchtung entkraftet werden.

In der Anwendung des 3DOM-Materials konnten die Kohlenstoffreste, die
nach der Pyrolyse an der Oberfliche angelagert werden, storend wirken.
AuBlerdem birgt der Temperprozess die Gefahr, dass sich das Material wellt.
Alternativ lielen sich die Kolloide durch chemisches Atzen oder Plasmadtzen
herauslosen. An der Abscheidemethodik kann vieles verbessert werden, eine
Beschreibung der Verbesserungsvorschlége ist in Kapitel [§ zu finden.
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Kapitel 7

Herstellung skalierbarer Templates

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe von Préaparationstechniken auf
ihre Anwendung an dreidimensionalen kolloidalen Kristallen hin iiberpriift.
Nachdem Oberflaichenfunktionalisierung, -beschichtung und -umwandlung in
dielektrisch behinderten Entladungen, chemische Funktionalisierung, elek-
trochemische Abscheidung und thermische Zersetzung erfolgreich an den
dreidimensionalen Kristallen eingesetzt wurden, ist es folgerichtig, die An-
wendbarkeit einiger Techniken auf zweidimensionale kolloidale Kristalle, also
Kolloid-Monolagen zu iibertragen.

Dazu sollen in mehreren Prozessschritten Templates hergestellt werden,
deren Oberfliche Strukturen aus leitfidhigem Material aufweist. Diese Struk-
turen sollen von einer isolierenden Schicht umgeben sein. Nach der Praparati-
on der Kolloid-Monolagen kommen bei diesem Konzept Atz-, Beschichtungs-
und Umwandlungsprozesse sowie die thermische Zersetzung zur Anwendung.
Die Templates konnen zum Beispiel als Substrate bei oberflichenverstarkter
Raman-Streuung eingesetzt werden oder um das Wachstum von Nanostruk-
turen auf den Templateoberflichen zu steuern.

7.1 Lithografie mit Kolloiden

Der Einsatz von kolloidalen Mono- oder Doppellagen fiir die Praparation
periodischer Nanostrukturen wird im Englischen unter den Begriffen ,natu-
ral lithography* [235], ,nanosphere lithography* [236] oder ,,colloidal litho-
graphy® [237] zusammengefasst. Diese Kolloidlithografie basiert gemeinhin
auf der Selbstorganisation von sphérischen Kolloiden auf Oberflichen. Die
entstehenden Kolloidbedeckungen werden als Masken fiir Atz- und Beschich-
tungsprozesse eingesetzt und danach mechanisch oder chemisch wieder von
der Oberflache entfernt. Kolloidlithografie wird bereits in der Biotechnologie,
bei der Herstellung chemischer Sensoren, sowie in Mikro- und Optoelektro-
nik eingesetzt.
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Tab. 7.1: Beispiele fiir Nanostrukturen, die durch Beschichtung von Kolloid-
masken erzeugt wurden.

Struktur Beschichtung Quelle
nichtperiodische Strukturen  Au, Ag [235, [240]
hexagonale Strukturen Au, Ag, Cr, CakF, [1, 236}, 241, |242]
halbkugelformige Strukturen  ZnS 1243]
makroporose Katalsysatoren — Ru, Os, RuOs, RuRe [244]
Metall-Wabenstrukturen Si, Cu [245]
Halbmondférmige Strukturen Cr, Au [246]
Nanoringe Co, Au [237, [247H250]

Vogel et al. beschreiben die Vorziige dieser Lithografiemethode folgender-
mafen [238]:

e Im Gegensatz zu konventionellen Techniken kann die Beugungsgrenze
des Lichts bei der Strukturgrofie unterschritten werden.

e Es handelt sich um eine einfache und giinstige Methode, da keinerlei
Spezialausriistung notwendig ist.

e Die gewiinschten Strukturen werden nicht seriell sondern parallel her-
gestellt.

e Fliche und Substrat kénnen in vielen Féllen frei gewahlt werden.

Eine Moglichkeit zur Herstellung von Nanostrukturen besteht darin, die
entsprechenden Proben nach dem Aufbringen der Kolloide mittels PVD,
elektrochemischer Abscheidung oder anderen Verfahren zu beschichten. Bei-
spiele fiir Strukturen, die auf diese Weise hergestellt wurden, sind in Tab.
zu finden. Um diese Vielzahl, durch Beschichtung von Kolloidmasken, mog-
licher Strukturen noch zu erweitern, arbeiten Kosiorek et al. an der PVD-
Beschichtung der Substrate unter verschiedenen Winkeln, auf diese Wei-
se konnen im ,,Schatten der Kolloide andersartige Formen erzeugt werden
[239].

Héufig werden die Kolloide vor der Beschichtung geatzt, durch die ent-
stehenden Freiflichen ist es moglich, eine groflere Strukturvielfalt zu errei-
chen. Der Atzprozess vor der Beschichtung wird mit Sauerstoff-, Argon-
oder Luftplasmen durchgefithrt. Auf diese Weise wurden Kupferstrukturen
[1], Briickenartige Strukturen [251], Anordnungen von Nanoldchern in einer
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Silberschicht [252], sowie Goldnanopunkte und -schichten 171} 253] prapa-
riert.

Zusitzlich konnen die Kolloid-Monolagen direkt als Maske fiir das At-
zen des Substrats dienen. Beispiele dafiir sind die Préaparation von unre-
gelméfBigen Hiigeln in Molybdéansulfid [254], geordnete Nanoporen in Sili-
ziumwafern [88], Silizium-Nanodrahten, Nanosdulen und Mikroplattformen
[255-257], optisch aktiven InGaAs Nanosédulen [258|, quasi nulldimensiona-
len elektronischen Systemen in GaAs/AlGaAs-Heteromaterialien [259] und
Siliziumdioxidkegeln und -pyramiden fiir Antireflex- und Beschlagschutzbe-
schichtungen, sowie die Verbesserung von LEDs [5, 249]. Zuséatzlich kénnen
Kolloidmasken als Templates fiir das Wachstum von Nanoséulen eingesetzt
werden (260, 261].

Die bisher vorgestellten Verfahren lassen sich weiter kombinieren: zuerst
werden die Kolloide geétzt, dann wird eine Beschichtung aufgebracht, an-
schliefend werden die Kolloide entfernt und die freigewordenen Bereiche des
Substrats geétzt. Beispiele fiir diese Vorgehensweise sind die Praparation von
Polymerétzmasken [262, 263|, die Herstellung geordneter Locher in Silizium-
wafern [264] und abwechselndes Atzen und Passivieren bei der Erzeugung
von Nanosédulen [265]. Neben den bisher beschriebenen, auf feste Substrate
beschriankte Strukturen lassen sich auch freitragende Gebilde préaparieren. So
ist es bereits gelungen, Kupfernanonetze [186], Silbersulfidnanonetze [266]
und stabilisierte, freitragende Masken [267, 268] herzustellen. Umfassende
Informationen zur Kolloidlithografie lassen sich in den Ubersichtsartikeln
von Zhang et al. und Yu et al. finden 269, 270].

7.2 Konzept der Templatherstellung

Die vorausgegangene Aufzihlung gibt einen Einblick in die Vielfalt der Kol-
loidlithografie. Zusammenfassend werden die Lithografieverfahren auf Basis
selbstorganisierter Schichten aus sphérischen Kolloiden von Xia et al. als
einfach, iiberzeugend, giinstig und materialunabhéngig beschrieben [137].
Als Anwendungsbeispiele werden die Herstellung von Antireflexbeschich-
tungen, Mikroelektroden, selektiven Absorbern und aktiven Schichten fiir
Ramanstreuung, sowie die Verbesserung von Solarzellen, die Verwendung als
Triagermaterial fiir Biosensoren oder Katalysatoren und der Einsatz in der
Préparation von Quantenpunktanordnungen oder Einelektronentransistoren
angefiihrt. Die Hauptprobleme der Methode sind laut Xia die fehlende Kon-
trolle tiber die Zahl der Kristallfehler und die Grofle der Doméanen wahrend
der Anordnung der Kolloide. Schwierigkeiten bestehen darin, die Grofle der

151



Kapitel 7 Herstellung skalierbarer Templates

Strukturen und ihre Abstdnde unabhéangig voneinander einzustellen .

An dieser Stelle hakt das Konzept ein, dass in diesem Kapitel beschrieben
wird. Abb. zeigt schematisch, welche Prozessschritte vorgenommen wer-
den, um eine Oberfliche aus leitenden Punkten, die von einer isolierenden
Schicht umgeben sind, herzustellen. Das Hauptaugenmerk liegt darauf, die
bisher in der Arbeit vorgestellten Techniken, allen voran die Anwendung der
DBE, auf Kolloid-Monolagen zu iibertragen.

o o, o
®e®e.%e®
©9%e.%0°
®e®e,%e®
0 ,0,% 0,0

(1) () (3)

90000000  _cccccce 0

(5) (6)

Abb. 7.1: Schematische Darstellung des Verfahrens zur Herstellung skalier-
barer Template. Das leitende Substrat (hier: Silizium) ist grau mit schwar-
zer Umrandung dargestellt, die Polystyrolkolloide werden durch die roten
Kreise reprasentiert. Aus der DBE abgeschiedene Siliziumnitrid- bzw. -

oxidschichten sind griin dargestellt, elektrochemisch abgeschiedene Feststoffe
blau.

(4)
_esssssses

Im ersten Schritt wird die Oberflache des Siliziumwafers, der als Substrat
dient, gereinigt und hydrophilisiert (Abb. (1)). Silizium wird als Mo-
dellmaterial eingesetzt, andere Materialien sind ebenso moéglich, dabei muss
auf Oberflichen mit geringer Rauheit und hydrophilem Charakter geachtet
werden, um die nachfolgende Anordnung von Kolloid-Monolagen zu erlau-
ben.

Nach der Reinigung sollen die Kolloid-Monolagen auf dem Substrat pra-
pariert werden, dieser Schritt ist in (2) dargestellt und wird in Abschnitt
beschrieben. Dabei bilden sich hexagonal dicht gepackte Schichten aus. Um
das von Xia et al. aufgeworfene Problem der unabhéngigen Einstellung von
Durchmesser und Abstand der Kolloide zu l6sen, soll eine Plasmabehandlung
in Sauerstoff oder Luft eingesetzt. Die Kolloide werden dem Plasma ausge-
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setzt, die Reaktivteilchen atzen das Polystyrol, um den Durchmesser der
Kolloide zu verringern. Uber die Plasmaparameter lisst sich die Grofle der
Kolloide nach der Behandlung einstellen, iiber den urspriinglichen Durch-
messer der Kolloide bei der Monolagenpriaparation kann der Abstand der
Mittelpunkte, und dartiber der Abstand der Strukturen nach der Plasma-
behandlung eingestellt werden [90]. Mit diesen Mitteln lassen sich innerhalb
der hexagonalen Ordnung verschiedene Variationen von Mustern realisieren,
eines davon ist in (3) gezeigt. Auf das Plasmadtzen der Kolloide wird in
Abschnitt naher eingegangen.

Nachdem das gewtinschte Muster durch Plasmaétzen fertiggestellt ist, soll
die Probe in einer DBE mit SiyH;N, beschichtet werden. Der Beschichtungs-
prozess und seine Ergebnisse sind in Kapitel [f] beschrieben. Die Schicht muss
diinn genug gewéhlt werden, sodass die Kolloide nicht vollstandig tiberwach-
sen sind. Nach der Abscheidung kann die stickstoffhaltige Schicht in Silizi-
umdioxid umgewandelt werden, dieser Schritt ist ebenfalls in Kapitel [6] be-
schrieben. Abb. (4) zeigt schematisch den Zustand einer Probe nach der
Beschichtung. Darauf folgend sollen die Polystyrolkolloide entfernt werden,
dies ist in (5) dargestellt. In den Bereichen, die zuvor von Kolloiden bedeckt
waren, ist nun das Substrat wieder freigelegt. Zum Entfernen der Kolloide
eignen sich verschiedene Verfahren, es wurden bereits thermische Zersetzung
[233], chemische Zersetzung [186], Ultraschallbad |1} und Plasmabehandlung
in Sauerstoff |148, [158] eingesetzt.

Der letzte Schritt ist die elektrochemische Abscheidung von Metallen oder
Halbleitern auf der Probe. Diese kénnen nur dort abgeschieden werden, wo
das leitende Substrat freiliegt, auf der isolierenden Nitrid- oder Oxidschicht
kann keine elektrochemische Abscheidung stattfinden. Wie das Template
nach Abschluss der Praparation aussehen kénnte ist in (6) gezeigt. Die Ober-
fliche weist tiberall dort leitendes Material auf, dass mit dem Substrat in
Kontakt ist, wo zuvor gedtzte Kolloide die Oberfliche bedeckten.

Bis einschliefflich des Plasmaatzens wurden die Prozessschritte bereits er-
folgreich ausgefiihrt, auf die nachfolgenden Schritte, Beschichtung und Um-
wandlung, Entfernen der Kolloide und elektrochemische Abscheidung wird
in Abschnitt ein Ausblick gegeben.

7.3 Abscheidung der Monolagen
Zur Praparation von Monolagen aus geordneten Kolloiden existiert eine Viel-

zahl experimenteller Methoden. Diese lassen sich in zwei Hauptgruppen un-
terteilen, zum einen konnen die Kolloide direkt auf einem festen Substrat
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angeordet werden (sieche Abschnitt [7.3.1)), zum anderen ist die Anordnung
an Fliissig-Gas-Grenzflichen und darauf folgendes Ubertragen der Monola-

gen auf das gewiinschte Substrat moglich (siehe Abschnitt [7.3.2]).

7.3.1 Direkte Anordnung auf festen Substraten

Die direkte Anordnung lasst sich wiederum in zwei Methodengruppen un-
terteilen: durch Verdunstung und durch Einwirkung externer Kréfte ange-
ordnete Monolagen. Die verdunstungsbasierten Verfahren machen sich das
Phénomen zunutze, dass Fliissigkeit am Rand eines Tropfens oder Fliissig-
keitsflecks stiarker verdunstet. Aufgrund des entstehenden Gradienten fliefit
Flissigkeit nach und transportiert so Kolloide mit, die sich an der Verduns-
tungsfront anlagern. Dieses Verhalten wurde von Deegan et al. beschrieben
[271]. Auf die Abscheidung von Monolagen bezogen, wird folgender Mecha-
nismus beschrieben: Ein Tropfen kolloidhaltiger Suspension wird auf ein fes-
tes Substrat getropft, die Verdunstung beginnt. Nahert sich die Dicke des
Wasserfilms dem Durchmesser der Kolloide an, bildet sich ein Keimgebiet
aus. Durch Verdunstung entsteht eine Stréomung, die mittels konvektivem
Transport neue Kolloide an die Grenzflache fithrt. Die Anordnung der Kolloi-
de ist auf Kapillarkréfte zuriickzufithren, die zwischen den Kolloiden wirken
[137,272]. Das Auftropfen kolloidhaltiger Suspension als Methode der Mono-
lagenherstellung und der theoretische Hintergrund der ablaufenden Prozesse
sind in der Literatur umfassend beschrieben [267, 272-276]. Die Entdeckung
dieser Abscheidungsmethode hat zur Entwicklung verschiedener Modifika-
tionen gefiihrt, so haben Micheletto et al. das Substrat leicht angekippt
und kontrollieren in ihrem Aufbau Temperatur und Luftfeuchtigkeit um das
Kristallwachstum gezielt steuern zu kénnen. Auch Dimitrov und Nagaya-
ma arbeiten mit angekippten Substraten, damit sich die Verdunstungsfront
tiber das Substrat bewegt [277]. Um auf verschiedenen Substraten arbeiten
zu konnen haben Wu et al. diese vorbehandelt, um die Benetzbarkeit zu
verbessern und die Abscheidung unter verschiedenen Neigungswinkeln bei
Temperaturen bis 45 °C durchgefithrt [278]. Monolagen lassen sich auch mit
der bereits in Kapitel [3] beschriebenen vertikalen Abscheidung erzeugen, hier
beginnen attraktive Kapillarkréfte zu wirken, sobald der Fliissigkeitsspiegel
unter die Wachstumsfront sinkt [279]. Allerdings ist es bei der vertikalen
Abscheidung schwierig, klar zwischen Mono- und Multilagenpréparation zu
trennen.

Zu den Methoden, die auf Einwirkung externer Krafte basieren, gehort
unter anderem die Rotationsbeschichtung. Die auf einem Spin-Coater einge-
spannten Substrate werden mit kolloidhaltige Suspension bedeckt. Danach
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wird das Substrat in Rotation versetzt und die Fliehkrafte verteilen den Sus-
pensionsfilm iiber das Substrat bzw. sorgen dafiir, dass iiberschiissige Sus-
pension von der Probe geschleudert wird. Die Rotationsbeschichtung ist ein
schneller Prozess, bei dem grofie Flachen bedeckt werden konnen, allerdings
weisen die entstandenen Monolagen haufiger Kristallfehler auf. Die Rotati-
onsbeschichtung wurde unter anderem von Mihi et al. eingesetzt [280], die
dem Anordnungsprozess zugrunde liegenden Mechanismen sind nicht voll-
standig verstanden [270]. Bei der elektrostatischen Anordnung wird ausge-
nutzt, dass sich gegensétzlich geladene Kolloide anziehen [238]. Fiir Studien
der entstehenden Kristallstruktur wurden Salzkonzentrationen in der Sus-
pension verandert, um die wirkenden Anziehungs- und Abstoflungskréfte
zu modifizieren [281]. Fur die elektrophoretische Abscheidung von Kolloid-
Monolagen werden externe elektrische Wechselfelder oder Feldgradienten
ausgenutzt, haufig dient das Substrat dabei als Elektrode [238]. Die kolloid-
haltige Suspension wird in den Zwischenraum zweier Elektroden gebracht
und ordnet sich im Einfluss der elektrischen Felder auf einer der Elektro-
den an [282-284]. Die Sedimentation der Kolloide wird fiir 2D-Kristalle nur
selten eingesetzt [238], sie kommt eher fiir 3D-Kristalle zum Einsatz, wie in

Kapitel [3] beschrieben.

7.3.2 Anordnung an Grenzflaichen und Ubertragen auf Substrate

Die zweite grofle Methodengruppe zur Praparation von Kolloid-Monolagen
greift auf die groflere Beweglichkeit dieser Kolloide, wenn sie auf Fliissig-
keitsoberflichen abgelegt werden, zuriick. Auf Kolloide, die auf einer Fliis-
sigkeitsoberflache schwimmen, wirken anziehende Kapillar- und Van-der-
Waals-Krifte, sowie repulsive elektrostatische Kréfte [238]. Eine Moglich-
keit ist es, die kolloidhaltige Suspension direkt auf die Fliissigkeitsoberfla-
che zu geben [285-287]. Besser geordnete Lagen lassen sich erzeugen, wenn
Kolloid-Monolagen zuvor durch Verdunsten oder Rotationsbeschichtung auf
ein festes Substrat aufgebracht werden und dieses Substrat in eine Fliissigkeit
eingetaucht wird. Die Monolage kann sich dann auf der Fliissigkeitsoberfla-
che anordnen und wird anschlieffend wieder mit dem gewiinschten Substrat
aufgenommen [241], [288].

Haufig wird die Langmuir-Blodgett-Technik eingesetzt: die kolloidhaltige
Suspension wird auf eine Fliissigkeitsoberfliche gegeben und verteilt sich
dort. Die Monolage wird dann im Langmuir-Blodgett-Trog komprimiert und
mit einem festen Substrat herausgehoben 243} 289, [290]. Um diese Methode
auch ohne speziellen Trog ausfithren zu kénnen, haben Pan et al. die ,vortical
deposition“ entwickelt, dabei wird im Wasser ein Strudel erzeugt, sodass
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sich die Kolloide dicht gepackt an der Oberfliche des Strudels anordnen, das
Eintauchen und Herausziehen des gewiinschten Substrats fithrt zu dhnlich
gut geordneten Monolagen wie mit Langmuir-Blodgett-Trog [291].

Fir die Praparation grofiflichiger Monolagen schlégt G. Picard ein kon-
tinuierliches Verfahren vor: ein Zylinder wird mit einem diinnen Film kol-
loidhaltiger Suspension bedeckt und in Rotation versetzt. Das Substrat, auf
dem die Monolage abgelegt werden soll, wird am Zylinder entlangbewegt
[274]. Fur weiterfiihrende Informationen zu den beschriebenen Praparati-
onsmethoden eignen sich die Ubersichtsartikel von Zhang et al., Vogel et al.
und Yu et al. [238, 269, 270].

7.3.3 Experimentelle Monolagenpraparation

Nach der Vorstellung verschiedener Methoden, die bei der Praparation ge-
ordneter Monolagen aus sphérischen Kolloiden zur Anwendung kommen,
wird im folgenden Abschnitt beschrieben, welche Methode fiir die Templa-
therstellung genutzt wurde. Die Vorgehensweise entwickelten S. Lohan und
J. Meuthen auf Basis verschiedener Veroffentlichungen von Burmeister et al.
und Li et al. 241} |288]. Sie basiert auf der Rotationsbeschichtung eines festen
Substrats, das anschlieSfend mit der Kolloidschicht in Wasser getaucht wird.
Die Kolloidschicht ordnet sich auf der Wasseroberfliche zu einer hexagonal
dicht gepackten Monolage an und wird danach wieder mit dem Substrat
aufgenommen.

Das Substrat, auf dem die Monolage abgeschieden werden soll, muss aus-
reichend glatt sein, damit die Zahl der durch die Oberflichentopografie ver-
ursachten Strukturfehler gering ist. Deshalb werden polierte Siliziumwafer
als Substrat eingesetzt, die in Piranhal6sung gereinigt und hydrophilisiert
werden. Es lassen sich genauso andere Substrate mit glatter und hydrophiler
Oberflache verwenden.

Die Polystyrolkolloide mit Durchmessern von 505 £+ 8 nm (Polysciences,
Inc.) und 82 + 6nm (Polysciences, Inc.) sind in Wasser dispergiert. Diese
Dispersion wird auf den Siliziumwafer aufgebracht und per Rotationsbe-
schichtung gleichméflig verteilt. Danach werden die Kolloide durch Eintau-
chen des Wafers in deionisiertes Wasser auf der Fliissigkeitsoberfliche in
Form eines Films abgelegt. Es folgen das Wiederaufnehmen des Films mit
dem Wafer und anschlieendes Trocknen der Kolloid-Monolage unter La-
borbedingungen. Diese Prozedur sorgt dafiir, dass sich die Kolloide in einer
hexagonal gepackten Struktur anordnen koénnen. Durch das Ablegen und
Wiederaufnehmen des Films werden mechanische Spannungen und Struk-
turfehler minimiert.
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Andere Methoden, die zum Beispiel Sedimentation als treibende Kraft fir
die Selbstorganisation nutzen, finden keine Anwendung, da Kolloide in einem
weiten Groflenbereich in Form geordneter Monolagen abgeschieden werden
sollen. Bei sehr kleinen Kolloiden im Bereich weniger hundert Nanometer
Durchmesser tiberlagern sich Gravitationskraft und Brownsche Bewegung,
sodass es zu keiner Abscheidung auf dem Substrat kommt. Das Auftropfen
von Suspension auf ein festes Substrat hat den Nachteil, dass der Meniskus
an einer Stelle verbleibt, sodass wihrend der Trocknung Streifen entstehen
und der Bereich der Tropfenmitte an Kolloiden verarmt.

Abb. 7.2: Rasterkraftmikroskopieaufnahmen der Oberfliche zweidimensio-
naler kolloidaler Kristalle, die Monolagen sind auf Silizium abgeschieden.
Das linke Bild zeigt Kolloide mit einem nominellen Durchmesser von 82 nm,
im rechten haben die Kolloide einen Durchmesser von 505nm. Die Aus-
schnitte sind 10 pm x 10 pm (links) bzw. 20 pm x 20 pm grof. (Aufnahmen:
J. Meuthen und S. Lohan, IEPT)

Abb. [7.2] zeigt AFM-Aufnahmen von geordneten Monolagen, die mit dem
zuvor beschriebenen Verfahren hergestellt wurden. Im linken Bild ist eine
Schicht aus sphérischen Kolloiden mit Durchmessern von 82nm zu sehen.
Der Bereich ohne Schicht in der linken oberen Ecke des Bildes zeigt das
Siliziumsubstrat. Der scharfe Ubergang vom Substrat zur Kolloid-Monolage
ist klar erkennbar. Die Kolloide sind in weiten Bereichen hexagonal angeord-
net, dennoch weist die Oberflache Strukturfehler auf, die auf Unterschiede in
den Kolloiddurchmessern zuriickzufiihren sind. Die Standardabweichung ist
mit ~7 % des Durchmessers sehr grof3. Dass die Standardabweichung einen
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groflen Einfluss auf die Ordnung kolloidaler Kristalle hat, wurde von Jiang et
al. gezeigt [151]. Die im rechten Bild gezeigte Monolage besteht aus Kolloiden
mit einem Durchmesser von 505nm, die Standardabweichung betrégt hier
nur 1,6 % dieses Wertes. Dementsprechend sollte die Zahl der Strukturfehler
geringer sein, das wird durch die rechte AFM-Aufnahme gestiitzt.

7.4 Plasmaatzen der Kolloide

Auf die Abscheidung der Monolagen folgt das Plasmaétzen in einer dielek-
trisch behinderten Entladung, in Abschnitt wurde bereits kurz auf
den Einfluss von Plasmabehandlungen auf Polymere eingegangen. Verschie-
dene Wissenschaftler nutzten Plasmabehandlungen im Niederdruckbereich,
um kolloidale Masken herzustellen, indem die Ausmafle der Kolloide durch
Atzprozesse verringert wurden, einige Beispiele dafiir sind unter ange-
fihrt. Neben reinem Sauerstoff [264} [292] oder reinem Argon [90] wurden als
Prozessgase Luft [185] 293] oder Gemische aus Argon und Sauerstoff [293]
eingesetzt.

Die Anwendung einer dielektrisch behinderten Entladung zum Atzen von
Polystyrolkolloid-Masken wird hier vorgestellt. Die Plasmabehandlungen wur-
den bei 200 hPa Sauerstoffpartialdruck durchgefiihrt, eine Erweiterung der
Parameter auf Luft als Prozessgas und Atmosphéarendruck ist moglich. In
Abb.[7.3|sind Rasterkraftmikroskopieaufnahmen der Kolloid-Monolagen nach
der Plasmabehandlung zu sehen. Das linke Bild zeigt Kolloide, deren Durch-
messer nach dreiffigsekiindiger Plasmabehandlung von 82 nm auf 38 + 12nm
verringert wurde. Die durchschnittliche Hohe betragt nur noch 9 + 6 nm, das
deutet auf unterschiedlichen Abtrag, bezogen auf verschiedene Raumrichtun-
gen, hin. Die Ausbildung von derartigen Ellipsoiden wéhrend des Plasmaét-
zens wird unter anderem von Luo et al. beschrieben [293]. Die rechte Raster-
kraftmikroskopieaufnahme in Abb. ist an einem Substrat mit Kolloiden,
die vor der Plasmabehandlung einen Durchmesser von 505 nm hatten, aufge-
nommen. Die dreiminiitige Plasmabehandlung in Sauerstoff verringerte den
Durchmesser der Kolloide auf 226 £+ 29 nm und die Hohe auf 74 4+ 14 nm. In
diesem Fall wird wieder der differierende Abtrag in unterschiedlichen Raum-
richtungen deutlich.

Die hexagonale Struktur bleibt bei Kolloiden beider Ausmafle scheinbar
erhalten. An den Grenzen der einzelnen geordneten Doménen ist der Abtrag
wahrend der Plasmabehandlung grofler als innerhalb der Doménen, dies ist
in Abb. sichtbar. Vermutlich hingt dieser Unterschied in der Atzge-
schwindigkeit damit zusammen, dass die Kolloide in den Grenzbereichen
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keine dicht gepackte Lage ausbilden. Voraussetzung fiir die Verwendung der
Kolloidschichten als Lithografiemasken ist der Erhalt der hexagonalen An-
ordnung der Kolloide nach der Plasmabehandlung. Um dies zu iiberpriifen
wurden Rasterkraftmikroskopieaufnahmen vor und nach der Plasmabehand-
lung mit dem Programm SPIP fouriertransformiert und die Gitterkonstanten
der reziproken Gitter miteinander verglichen.

Fiir die kleineren Kolloide ergibt sich vor der Plasmabehandlung eine
Gitterkonstante von 85 4+ 1 nm. Die mittlere Gitterkonstante verédndert sich
durch die Plasmabehandlung nicht, nur die Standardabweichung steigt auf
4nm an. Die Fouriertransformation der Kolloid-Monolagen mit einem nomi-
nellen Durchmesser von 505 nm zeigen vor der Plasmabehandlung eine Git-
terkonstante von 503 4+ 12nm, danach 517 + 21 nm. In beiden Féllen sind
die Gitterkonstanten nach der Plasmabehandlung, unter Beriicksichtigung
des Fehlerintervalls, von ahnlicher Grofle. Die hexagonale Struktur der Mo-
nolagen bleibt, nachdem die Probe einer dielektrisch behinderten Entladung
in Sauerstoff ausgesetzt wurde, intakt.
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Abb. 7.3: AFM-Aufnahmen der Oberfliche zweidimensionaler kolloidaler
Kristalle. Die Proben wurden einer DBE in Sauerstoff ausgesetzt. Das lin-
ke Bild zeigt geédtzte Kolloide mit einem urspringlichen Durchmesser von
82nm, im rechten hatten die Kolloide vor der Plasmabehandlung einen
Durchmesser von 505nm. Die Ausschnitte sind 5pm x 5pm (links) bzw.
10 pm x 10 pm groB. (Aufnahmen: J. Meuthen und S. Lohan, IEPT)
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Kapitel 7 Herstellung skalierbarer Templates

7.5 Vorgriff auf folgende Verfahrensschritte

Im vorangegangenen Abschnitt ist gezeigt, dass dielektrisch behinderte Ent-
ladungen in Sauerstoff erfolgreich zum Plasmaétzen von Kolloidmasken ein-
gesetzt werden konnen. Alle weiteren Prozessschritte, die zur Fertigstellung
der Templates notwendig sind, werden in zuktunftigen Arbeiten des For-
schungsteams untersucht. Hier wird ein Ausblick auf die Umsetzbarkeit die-
ser Schritte gegeben.

Die Beschichtung mit Nitriden in dielektrisch behinderten Entladungen
wurde in Kapitel [6] fiir Multilagen gezeigt. Grundsétzlich ist diese Art der
Beschichtung auch fiir Monolagen denkbar. Ein Problem stellt allerdings die
Rauheit der abgeschiedenen Schichten dar. Zu groie Rauheit fithrt bei stark
geatzten Kolloiden mit Durchmessern <50 nm dazu, dass keine definierten
hexagonalen Muster erzeugt werden kénnen. Die Partikel der im Plasma ab-
geschiedenen Nitridschicht iiberlagern die Struktur der Kolloide, statt diese
abzubilden. Ein Losungsansatz, um dennoch Templates in diesem Gréfenbe-
reich zu praparieren, ist die Modifikation der Entladungsparameter, so dass
homogenere Schichten aufgebracht werden koénnen. Dieses Thema wird in
Kapitel [§] vertieft. Die Umwandlung von Nitrid- in Oxidschichten kann ohne
Einschrinkung von den Multi- auf Monolagensysteme iibertragen werden,
da es sich nur um einen chemischen Umbau der Schicht handelt.

Prinzipiell ist das thermische Zersetzen der Kolloide, um diese aus dem
Templat zu entfernen, auch fiir Monolagen geeignet. Aufgrund der in Ka-
pitel [6] beschriebenen Kohlenstoffreste, die bei thermischer Zersetzung ent-
stehen, soll zuséatzlich das Entfernen der Kolloide im Ultraschallbad getestet
werden.

Im letzten Schritt, der elektrochemischen Abscheidung, kommt es vor al-
lem darauf an, die Parameter so zu wahlen, dass keine zu grofie Materialmen-
ge aufgebracht wird. Das hitte die vollstandige Uberdeckung der Templat-
struktur zur Folge. Die Auswahl der Parameter ist fiir Multilagen gelungen,
sodass die obersten Kolloide zur Halfte frei lagen. Daraus lasst sich fiir die
Abscheidung auf den Templaten schlieBen, dass die préazise Einstellung der
benotigten Materialmenge moglich ist.

Alle noch nicht ausgefithrten Prozessschritte scheinen durchfithrbar zu
sein, die grofiten Schwierigkeiten sind bei der Abscheidung aus dem Plasma
zu erwarten.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

Die in der vorgestellten Arbeit untersuchten Fragestellungen lassen sich un-
ter dem Thema: , Anwendung dielektrisch behinderter Entladungen an zwei-
und dreidimensionalen kolloidalen Kristallen“ zusammenfassen. Nach einer
theoretischen Beschreibung der dielektrisch behinderten Entladung, kolloi-
daler Kristalle und ihrer Anwendung, sowie der fiir die Prdparation und
Analyse der Proben eingesetzten Techniken, wurden die drei in der Einlei-
tung aufgeworfenen Probleme bearbeitet.

Es konnte gezeigt werden, dass sich kolloidale Kristalle durch eine Kom-
bination aus Behandlung in einer DBE in Sauerstoff oder Luft und einer
chemischen Funktionalisierung gegen das Verschieben der Kolloide bei elek-
trochemischen Abscheidungen stabilisieren lassen. Dies ermoglicht deren An-
wendung auch in Bereichen, die hochgeordnete kolloidale Kristalle verlangen.

AuBerdem ist es gelungen, 3DOM-Materialien aus kolloidalen Kristallen
zu préaparieren, indem die Zwischenrdume des Kristalls aus einer DBE her-
aus mit Siliziumnitridverbindungen gefiillt wurden. Anschliefend konnten
die Kolloide durch Pyrolyse entfernt werden. Zusétzlich ist es moglich, die
Siliziumnitridverbindungen in einer DBE in Sauerstoff oder Luft in Silizi-
umdioxid umzuwandeln.

Ein Konzept fiir den Einsatz von dielektrisch behinderten Entladungen
in der Kolloidlithografie wurde entwickelt. Masken aus zweidimensionalen
kolloidalen Kristallen konnen durch Plasmaétzen in dielektrisch behinderten
Entladungen in Sauerstoff geformt werden. Die vollstandige Umsetzung des
Konzepts ist nicht mehr Teil dieser Arbeit.

Als groites Problem wihrend der Experimente stellte sich die Elektroden-
form heraus. Aufgrund der halbkugelférmigen Geometrie lie8 sich kein iiber
die Flache der Probe konstanter Entladungsabstand einstellen, die angege-
benen Milimeterzahlen beziehen sich auf den kleinsten Abstand zwischen
Probe und Elektrode. Dadurch entstehen auf der Probenoberfliche unter-
schiedlich behandelte Bereiche, die vor allem bei Beschichtungen und beim
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Kapitel 8 Zusammenfassung und Ausblick

Plasmaétzen die Interpretation der Ergebnisse erschweren. Eine Elektrode
mit optimierter Geometrie und sehr genau einstellbaren Entladungsabstan-
den wurde bereits konstruiert, um weitere Untersuchungen in diesem Gebiet
belastbarer zu machen.

Die Siloxanschutzschichten zum Verhindern der Verschiebung von Kol-
loiden wahrend elektrochemischer Abscheidungen wurden in zwei Schritten
prapariert. Dieser Prozess lasst sich moglicherweise dadurch vereinfachen,
dass ein Prakursor, z.B. HMDSO gleichzeitig mit Sauerstoff in die Kammer
eingelassen wird [107]. So kénnten Oberflichenfunktionalisierung und das
Erzeugen einer Schutzschicht in einem Schritt vereint in einer DBE stattfin-
den.

Bei der Praparation der 3DOM-Materialien ist das Problem aufgetreten,
dass Kohlenstoffreste zuriickbleiben. Ein Losungsansatz dafiir ist das Her-
auslosen der Kolloide und im gleichen Zuge ein Umwandeln der Strukturen
von Nitrid zu Siliziumdioxid in einer DBE in Sauerstoff. Das Herauslésen von
Kolloiden in Plasmen haben bereits Juarez et al. beschrieben [15§]. Inter-
essant ware auflerdem, nach dem Herauslosen der Kolloide mittels Plasma,
eine Innenbeschichtung der Poren aufzubringen, z.B. fiir die Anwendung in
Katalysatoren und Bauteilen der Mikroverfahrenstechnik. So kénnten die Ei-
genschaften der tragenden Struktur und der Oberflache getrennt eingestellt
werden.

Bei der Anwendung dielektrisch behinderter Entladungen in der Kolloid-
lithografie sind zwei Hauptprobleme aufgetreten. Zum Einen hat die Elek-
trodenform beim Plasmaétzen zu unerwiinschten Gradienten gefithrt, dieses
Problem kann durch den oben beschriebenen Neubau einer Elektrode um-
gangen werden. Zum Anderen haben Massines und andere Wissenschaftler
immer wieder festgestellt, wie kompliziert es ist, in DBEs homogene Be-
schichtungen zu erzeugen [53]. Fiir die Kolloidlithografie-Templates sind sehr
diinne, glatte Beschichtungen notwendig. Ein Ansatz wird bereits in Form
eines Laborpraktikums verfolgt: durch die Manipulation der Pulsdauern und
Totzeiten der Entladung mit Hilfe eines Taktgebers sollen homogene Nitrid-
schichten hergestellt werden.

Zusammengenommen zeigt diese Arbeit einen Einstieg in die Verwendung
von dielektrisch behinderten Entladungen in Kombination mit selbstorgani-
sierten kolloidalen Kristallen. Da die dielektrisch behinderten Entladungen
beim Ubergang vom Labor- zum Industriemafstab viele Vorteile gegeniiber
anderen Plasmatypen oder vielen chemischen Verfahren zeigen, ist es tiiber-
zeugend, dass sie in Zukunft in vielen weiteren Bereichen der Natur- und
Ingenieurswissenschaften Einzug halten wird.
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