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Zusammenfassung—Es ist die Polymerisation von Tetrafluorithylen auf der Anode einer Gliih-
kathodenentladung untersucht worden. Die Wachstumsraten wurden in Abhéngigkeit vom Mono-
mergasdruck, von der Entladungsstromdichte und von der Elektrodentemperatur gemessen und in
einem Wachstumsgesetz dargestellt. Die Ergebnisse unterscheiden sich von denen, die bei der Poly-
merisation des gleichen Monomers in einer Glimmentladung erhalten werden. Der Unterschied wird
auf den FEinfluBl negativer Ionen und die Polymerisation adsorbierter Monomermolekiile durch
Elektronen zuriickgefiihrt.

1. EINLEITUNG

Das proBLEM, diinne Polymerschichten mit guten dielektrischen Eigenschaften zu
erhalten, ist in erster Linie technologischer Natur. Schwierigkeiten bei der Schicht-
erzeugung entstehen durch die extrem groBen Molekiildimensionen. Eine polymere
Schicht kann nicht mit den konventionellen Beschichtungsmethoden, dem Aufdamp-
fen oder Aufstduben, hergestellt werden, ohne dafl zunichst die Makromolekiile in
Bruchstiicke zerlegt werden. Dabei gelingt es nur in Ausnahmefillen und unter
bestimmten Bedingungen, solche in der Dampfphase vorhandenen Bruchstiicke ohne
weitere Einwirkung auf einem Substrat wieder zu Polymerketten zusammenzufiigen.
In diesen Fillen verbleiben die Teilchen nach der Zerlegung in einem reaktions-
bereiten Zustand, der nach der Adsorption oder Kondensation auf dem Substrat zur
Polymerisation fiihrt. So hat man zum Beispiel Polyithylen‘”’ oder Polytetra-
fluordthylenschichten® “aufgedampft” bzw. “gesputtert”.®

Die dabei ablaufenden Prozesse der Pyrolyse, Sorption und Polymerisation sind
jedoch schwer iiberschaubar und kaum in definierter Weise steuerbar. Die Eigen-
schaften der erhaltenen Schichten sind im allgemeinen gegeniiber dem Ausgangs-
material wesentlich verdndert.

Geht man direkt von einem definierten gasférmigen Monomer aus, z. B. dem
Tetrafluoréthylen, so fallen die Unbestimmtheiten durch die Pyrolyse weg, auch die
Sorption an der Substratoberfliche erfolgt in definierter Weise. Der Polymerisations-
vorgang muB} durch geeignete Energietriger ausgeldst werden. Haufig wird das durch
Bestrahlung mit Licht oder Elektronen bewirkt.

Sehr oft verwendet man auch eine elektrische Gasentladung, die entweder direkt
im Ausgangsmonomer oder nach Beimischung eines Trigergases geziindet wird. Die
Polymerisation wird dabei durch den Ionen- bzw. Elektronenbeschufl der Ober-
flichen ausgeldst.* In fritheren Arbeiten® wurde die Schichtbildung auf den Elek-
troden einer Glimmentladungsstrecke in Tetrafluordthylen untersucht. Der Poly-
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merisationsvorgang wurde dabei als radikalisch angenommen. Die Radikale entstehen
an der Schichtoberfliche fast ausschlieBlich durch die im Kathodenfall der Glimment-
ladung beschleunigten Ionen. An die Radikale werden sorbierte Monomerteilchen
angelagert. Fir die Sorption wurde aus dem Wachstumsgesetz unabhéngig von
Stromdichte und Gasdruck ein konstanter Haftkoeffizient von 1,6 + 10~ errechnet,
der auch aus Sorptionsmessungen mit dem Pyrolysegas von PTFE im UHV erhalten
wird. Die Energie der auf die Kathode treffenden Teilchen in der GréBenordnung
von 100 eV {ibersteigt weit die chemischen Bindungsenergien. Die Radikalentstehung
durch die Glimmentladung wird darum ein komplizierter mehrstufiger und noch
weitgehend unbekannter ProzeB sein. Die in der Schicht gebildeten Makromolekiile
sind keine langen Ketten, wie im kompakten Material, sondern verzweigt und
vernetzt, da die auftreffenden Ionen immer neue Zentren fiir die Anlagerung von Mo-
nomerteilchen bilden. Im Ergebnis entsteht ein Material, das keinerlei kristalline
Ordnung zeigt. Die réntgenographischen und infrarotspektroskopischen Unter-
suchungen bestitigen jedoch eine grundsitzliche Ahnlichkeit der molekularen Struktur
mit der des kompakten Materials.® In der Schicht verbleibende Radikale sind der
Ausgangspunkt fiir eine Reihe sekundédrer Prozesse, die die Schichteigenschaften
wesentlich bestimmen und von denen des kompakten Materials stark abweichen
lassen. Verschiedentlich wird erwidhnt (z. B.*®), daB die Abweichungen von den
Eigenschaften des kompakten Materials geringer werden, wenn die Anregung der
Polymerisation mit kleiner spezifischer Energie erfolgt, das heiit mit einer Energie,
die gerade ausreicht, um die Polymerbindung auszuldsen. Es ist darum sinnvoll, nach
entsprechenden technologischen Méglichkeiten zu suchen. Betrdchtliche experi-
mentelle Schwierigkeiten schlieBen den BeschuB mit langsamen Elektronen oder
Ionen fiir eine technische Anwendung aus. Es besteht aber die Mdglichkeit, eine
Gasentladung so zu modifizieren, daB die an der Entladung beteiligten Teilchen die
verlangte niedrige Energie besitzen. Gleichzeitig bleiben dabei die Vorteile einer
Gasentladungstechnik, wie homogene Stromdichteverteilung {iber einer grofBen
Fliche, hohe Stromdichte, einfache apparative Konzeption u. a. erhalten.

In der vorliegenden Arbeit wird deshalb eine Glithkathodenentladung verwendet.
Darunter versteht man eine Gasentladung mit fremdgeheizter Kathode, die bei
kleineren Driicken (10~3 . . . 10~1) Torr und mit wesentlich niedrigerer Elektro-
denspannung als die selbstindige Glimmentladung brennt. Die Brennspannung kann
dabei sogar unter der Ionisierungsspannung des Fiillgases liegen."—

Im allgemeinen liegt jedoch die Brennspannung hoher, weil in vielen Anwendungs-
fillen die Wandverluste berticksichtigt werden miissen. AuBlerdem wird den Elek-
tronen durch nicht zur Ionisierung fiihrende Zusammenst6Be mit den Gasteilchen
Energie entzogen. Besonders stark wirken sich wie im vorliegenden Fall Molekiilgase
aus, die den Elektronen vor allem durch Anregung von Molekiilschwingungen Energie
entziehen konnen.

Vor der Kathode bildet sich wie in der Glimmentladung ein Kathodenfall geringer
Ausdehnung, fiber dem auch fast die gesamte Brennspannung der Entladung abfillt.
Typische Werte der Fallraumldnge liegen in der GréBenordnung 1073 cm. Im
iibrigen Raum zwischen den Elektroden wird ein Plasma mit angendhert konstantem
Potential erzeugt, welches die fiir die Polymerisation gewiinschte, {iber die Anoden-
fliche konstante Elektronenstromdichte garantiert.
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2. EXPERIMENTE

Zur Bestimmung des Schichtwachstums werden Diinnschichtkondensatoren hergestellt (Cu-
Polymer-Cu), deren Kapazitit gemessen wird. Nach vorheriger unabhidngiger Bestimmung der
Dielektrizitdtskonstanten kann damit die Isolierschichtdicke verfolgt werden. Wegen der relativ
hohen Temperatur der Kathode kann sich nur auf der Anode eine Polymerschicht bilden. Die
Entladungsstrecke besteht aus einer fremdgeheizten Glihkathode in Haarnadelform und der Anode,
einer Metallscheibe, die das Substrat aufnehmen kann. Die Anode ist erheblich groBer als das in der
Mitte befindliche Substrat. Damit wird vor dem Substrat eine annihernd homogene Feldverteilung
erzielt. Platindruckkontakte kontaktieren eine vor der Polymerbeschichtung auf das Glassubstrat
aufgedampfte diinne Kupferschicht (Grundelektrode des Diinnschichtkondensators).

Mit Hilfe einer Heizwendel iiber der Anode kann die Substrattemperatur variiert werden. Un-
mittelbar iiber der Glithkathode befindet sich eine Strahlungsblende, die die Warmestrahlung zum
Substrat abschirmt, ohne die Gasentladungsbedingungen wesentlich zu beeinflussen. Der EinlaB des
gasformigen Monomers (Tetrafluordathylen) in den Rezipienten erfolgt {iber ein Nadelventil. Der
Druck wird dynamisch konstant gehalten, wobei die Gasdurchflufirate aus Reinheitsgriinden min-
destens zwei Zehnerpotenzen {iber der Leck- bzw. Desorptionsrate der Apparatur liegt. Vor dem
GaseinlaB ist der Rezipient auf Hochvakuum evakuiert.

Die Kathodentemperatur wird so gewihit, daf3 die Brennspannung der Entladung minimal ist, d. h.
der duflere Stromkreis mufBl von der Kathode einen Strom anfordern, der kleiner ist als der Satti-
gungsstrom der Glithkathode. In diesem Fall liegen die Werte je nach Wahl der weiteren Entladungs-
bedingungen zwischen 50 . . . 60 V.

Betrieben wird die Entladung mit einem Wechselfeld von 20 kHz oder einem Gleichfeld. Die
Anodenfiiche ist fiir alle Experimente konstant 18 cm?. Damit ist die Stromstirke ein MaB fiir die
Stromdichte.

3. ERGEBNISSE

Fiir die Definition der Wachstumsrate ist es zunichst notwendig, die Abhingigkeit
der Schichtdicke d von der Brennzeit der Entladung unter sonst gleichen Bedingungen
zu verfolgen. Wie Abb. 1 zeigt, wichst die Schichtdicke linear mit der Brennzeit an.
Damit ist die Wachstumsrate unabhiingig von der ProzeBdauer. Zu ihrer experi-
mentellen Bestimmung kann die Brennzeit der Entladung beliebig gewihlt werden.

Die wichtigsten Parameter, die das Schichtwachstum beeinflussen, sind der Mono-
mergasdruck, die Entladungsstromdichte und die Substrattemperatur. Die Abhén-
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ABB. 1. Abhingigkeit der Schichtdicke von der Brennzeit der Gluhkathodenentladung.
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gigkeit der Wachstumsrate von der Entladungsstromstérke bei verschiedenen Driicken
ist in Abb. 2 dargestellt. Dabei liegt im Druckbereich 10~* Torr bis 3,6-1073 Torr an
der Entladungsstrecke hochfrequente Wechselspannung, bei den Driicken 8-10~3
Torr und 5-10-* Torr Gleichspannung. In beiden Fillen ergibt sich bei 8-10~32 Torr
eine gemeinsame MeBkurve. Das weist im gegebenen Frequenzbereich auf einen
geringen EinfluB der zeitlichen Verdnderung des angelegten Feldes hin. Die Wachs-
tumskurven kommen offenbar aus dem Ursprung und miinden in die gezeichneten
Geraden ein.

40—

eGleichspannung
sWechselspannung
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W, Asec™!
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ABB. 2. Abhiingigkeit der Wachstumsrate von der Entladungsstromstirke bei verschiedenen
Monomerdriicken.

Wihrend der Schichtherstellung erhoht sich die Substrattemperatur wegen der
Wirmestrahlung der Gliihkathode und durch die umgesetzte Leistung in der Entla-
dung. Deshalb wurde bei der Aufnahme der Wachstumskurven (Abb. 2) die Brennzeit
der Entladung jeweils so gewihlt, daB sich die Substrattemperatur mdoglichst wenig
indert (max. 10°). Die mittlere Substrattemperatur lag zwischen 20° und 30°.

In der gleichen Weise ist die Beschichtungsdauer zur Aufnahme der Temperatur-
abhéngigkeit der Wachstumsrate (Abb. 3) vorgegeben worden.

Als Temperaturwert wird der lineare Mittelwert zwischen Anfangs- und End-
temperatur angegeben. Die Messung der Substrattemperatur erfolgt mit einem
Thermoelement, das an der Anode in der Nihe des Substrates angeklemmt ist. Da die
Aufheizung des Substrates durch Wirmestrahlung von der Oberseite her erfolgt,
muB} wegen der schlechten Wirmeleitung von Glas mit einem systematischen Fehler
in der Temperaturbestimmung gerechnet werden.
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ABB. 3. Abhingigkeit der Wachstumsrate von der Substrattemperatur.

4. DISKUSSION

Der eingangs geschilderte Oberflichenprozel der Polymerisation von Tetrafluor-
ithylen in einer Glimmentladung fiihrte fiir die Abhéngigkeit der Wachstumsrate von
Druck und Stromdichte auf ausgesprochene Séttigungscharakteristiken nach folgen-
dem Wachstumsgesetz!>

W= ?—L )
i
JiMe
Haftkoeffizient fiir ankommende Monomerteilchen an der Substratoberfliche,
dem Druck p proportionale Zahl der pro Zeit- und Flicheneinheit auftreffenden
Monomerteilchen,
Entladungsstromdichte,
Wirkungsquerschnitt der Ionen fiir eine Polymerisationsreaktion,
Elementarladung,
Bedeckungsdichte im stationdren Zustand,
Molekulargewicht des Monomers,
Loschmidtsche Zahl,
Dichte des Polymerisats.

S <

whzsa Q8

Das ist in Ubereinstimmung mit Beobachtungen auch bei anderen Monomer-
gasen112) yund einer phinomenolgischen Theorie, wie sie in der Literatur fiir
elektronenstrahlpolymerisierte Schichten angegeben wird.'3-'¥ Miller und Da
Silva®*® polymerisierten Butadien in einer Gliihkathodenentladung und beobachteten
ein dhnliches Sittigungsverhalten. Aus diesen Griinden soll zundchst iiberpriift
werden, ob die Polymerisation von Tetrafluorithylen in der Glithkathodenentladung
ebenfalls nach einem solchen Wachstumsgesetz verlduft. Dazu ist es zweckmaBig, bei
bestimmten #duBeren Parametern aufgenommene Wachstumskurven zu vergleichen.
In Abb. 4 sind die Wachstrumsraten in Abhingigkeit von der Stromdichte bei kon-
stantem Druck (10~! Torr) und konstanter Substrattemperatur (Zimmertemperatur)

E.P.J. 9/11—B
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AsBB. 4. Vergleich der Wachstumsgeschwindigkeiten in der Glimmentladung und in der
Gliahkathodenentladung.

fir beide Methoden, Polymerisation auf der Kathode in der Glimmentladung und
Polymerisation auf der Anode einer Gliihkathodenentladung, dargestellt. Wie sofort
zu sehen ist, besteht zwischen beiden Kurven trotz vergleichbarer Parameter keine
Ahnlichkeit.

Besonders interessant sind die weiterhin linear ansteigenden Wachstumsraten bei
der Glithkathodenentladung im Sittigungsbereich der Glimmentladung. Ein veridn-
derter Wirkungsquerschnitt ¢ der auftreffenden Ladungstrager kann das Ausbleiben
der Sittigung in keinem Fall erkldren, da der Sattigungswert bei vorgegebenem Druck
ausschlieBlich von y abhidngt. Im Haftkoeffizienten driicken sich die Eigenschaften
der Gasmolekiile und der Unterlage beziiglich der Sorption aus. Da fiir beide Ver-
fahren das gleiche Gas und die gleiche Unterlage verwendet wird, kann angenommen
werden, daB der Haftkoeffizient fiir beide Verfahren, Glimmentladung und Gliihka-
thodenentladung, gleich ist. Es werden also in der Gliihkathodenentladung bei
geeignet hoher Stromdichte j mehr Teilchen in die Schicht eingebaut, als durch die
statistische Wirmebewegung auf die Substratoberfliche treffen und dort liegen
bleiben. Diese Tatsache fiihrt zu der Vorstellung, daB ein gerichteter Monomerteil-
chenfluB zur Substratoberfliche vorhanden sein muB, der die entsprechend hohen
Teilchenzahlen liefert. Fiir einen derartigen Prozel kommen negative Ionen in Frage,
weil die Polymerschicht an der Anode aufwichst. Es soll gepriift werden, inwieweit
eine Bildung negativer Ionen wahrscheinlich erscheint.

Negative Ionen entstehen hauptsdchlich durch Anlagerung eines freien Elektrons
an ein Neutralmolekiil. Dabei hdngt die Anlagerungswahrscheinlichkeit von der
Gasart und von der Relativgeschwindigkeit des Elektrons gegeniiber dem Molekiil
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ab. Allgemein kann man sagen, daB in elementaren Gasen die Anlagerung umso
leichter erfolgt, je elektronegativer das betreffende Element ist. Ist das anlagernde Gas
eine chemische Verbindung, so findet eine Anlagerung dann leicht statt, wenn eine
stark elektronegative Komponente enthalten ist. Bei der Bildung negativer Ionen aus
neutralen Molekiilen und freien Elektronen wird ein Energiebetrag U, (Elektronen-
affinitdt) frei. Die Anlagerung eines Elektrons an ein Molekiil findet bis zu einer
gewissen Grenze umso leichter statt, je geringer die Relativgeschwindigkeit des
Elektrons gegeniiber dem Molekiil ist.®

Mit hoher Wahrscheinlichkeit kann die Anlagerung an ein mehratomiges Molekiil
erfolgen. Hier dient die freiwerdende Energie zur Anregung von Molekiilschwingun-
gen. Das ist umso wahrscheinlicher, als die Anregungspotentiale der Schwingungs-
niveaus nahe bei U, liegen konnen.!®

Das angeregte Ton entsteht nach dem Schema

MN + e - (MN™)*. (2)

Es kann in gewissen Fillen instabil sein und in ein neutrales Teilchen und ein leichteres
negatives Ion zerfallen

(MN-)* - M + N-. 3)

In der Glithkathodenentladung haben die Elektronen im Gebiet vor der Anode nur
geringe Energien (0,1 . . . einige eV). Im vorliegenden Fall—Giliihkathodenentladung
in einem Molekiilgas mit stark elektronegativer Komponente (C,F,)—herrschen
demnach giinstige Bedingungen fiir die Bildung negativer Ionen. Tatsichlich werden
im Elektronenanlagerungsspektrographen in starkem MaBe negative Ionen beo-
bachtet, wenn zur Tragererzeugung eine Glithkathodenentladung unter dhnlichen
Bedingungen geziindet wird. Abbildung 5 zeigt ein Massenspektrogramm. Dabei ist
interessant, daB die Masse M = 100 des Ausgangsmonomers (C,F,) im Vergleich
zu hdheren Massen (M = 200 . . . 300) nur schwach erscheint und daf3 Linien vorkom-
men (z. B. M = 181), die nur als Radikalionen gedeutet werden kénnen. Bereits in
der Gasphase kénnen also reaktive Teilchen gebildet werden.

™ | L A
F CoFy
69 250
CF3 CsFio
L 181
CaFy™ ™
212
- 262
| CsFe CeFis _
™ 286 ]
131 Fo 312
50 (I:I?_ CoFs Cofio &5
cF 10 231
[ 93 162 CsFs 1
o CaFe 362
Cafjq
l | | l ‘
| I | ! I P L UIET T 1CeFe

ABB. 5. Massenspektrogramm negativer Ionen.
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Die negativen Ionen gelangen durch das an der Entladungsstrecke anliegende Feld
zur Anode. Wenn sie in die Polymerschicht eingebaut werden sollen, missen sie hier
neutralisiert werden. Ist die Oberfldche eine Metalloberfléche, so findet eine Neutrali-
sation dann statt, wenn die Austrittsarbeit des Elektrons aus dem Metall die Abtren-
narbeit des Elektrons vom negativen Ion tbertrifft, d. h. gréBer ist als die Elektronen-
affinitit U, des Gases.\!® Da die Elektronenaffinitit sicher kleiner als die Austritts-
arbeit von Cu ist, kann dieser ProzeB hier leicht stattfinden. Das negative Ion erreicht
die Metalloberflache, iibergibt sein liberzdhliges Elektron an das Metall, und dieses
Elektron wird zum Leitungselektron. Dieser Vorgang diirfte im Anfangsstadium des
Schichtwachstums bedeutungsvoll sein, wenn noch eine reine Metalloberfiiche
vorliegt. Bei bereits gebildeter Isolierschicht dndern sich die Verhiltnisse.

Im Gegensatz zu den Leitern absorbiert ein Dielektrikum keine Elektronen und
entlidt die Ionen nicht sofort. Das Dielektrikum 14dt sich allmihlich auf. Uber ihm
entsteht ein elektrisches Feld, das im realen Dielektrikum einen Leitungsstrom
bewirkt.

Da die Kapazitit der Anordnung mit wachsender Schichtdicke geringer wird, der
elektrische Widerstand dariiber hinaus zunimmt, wichst das Gegenfeld und 148t den
Ionenstrom kleiner werden. Schliellich fiihrt es zum Verldschen der Entladung oder
zum elektrischen Durchschlag der Polymerschicht.

Die Betrachtungen zeigen, daB3 negative Ionen zur Deutung des Schichtentstehungs-
prozesses herangezogen werden miissen. Das heiit jedoch nicht, daB ein Beitrag der
Elektronen zum Schichtwachstum von vornherein ausgeschlossen werden kann. Wie
im folgenden noch deutlich werden wird, tberlagern sich hier mindestens zwei
verschiedene Prozesse. Dieser Umstand soll in einem Modell fiir das Schichtwachstum
Beriicksichtigung finden.

Fiir die Wachstumsrate auf der Anode sind zwei Stromanteile ausschlaggebend:
(a) die negativen Ionen, die direkt in die Schicht eingebaut werden kénnen (7,~);

(b) die Elektronen, die adsorbierte Neutralmolekiile bombardieren und so einen
PolymerisationsprozeB auslosen (Z,). Dieser OberflichenprozeB soll formal dem
Wachstumsgesetz (1) geniigen, lediglich mit einem anderen Wirkungsquerschnitt
g.der Elektronen.

Fiir die Wachstumsrate lieBe sich damit folgender Ansatz machen:

w=w + w, (4)
-4 M _
w=cl +LP Feyd (%)
14—
quenm

F—Elektrodenfliche.

Dabei ist ¢, eine von den ProzeBparametern bestimmte, zeitunabhéngige K onstante,
die Wachstumsrate ist direkt proportional dem negativen lonenstrom. Aus der
Linearitit der Wachstumskurven (Abb. 2) folgt, daB der zweite Anteil in (5), der
“Adsorptionsanteil”, von untergeordneter Rolle ist. Er soll deshalb zunichst ver-
nachlissigt und spater als Korrektur betrachtet werden. Somit gilt

W W, ==« Ii_° (6)
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Abbildung 1 zeigt, daB die Schichtdicke d der Brennzeit ¢ der Entladung proportional
ist. Die Wachstumsrate ist also definiert durch

d a
w=-

p )
d—Dicke der Polymerschicht
t--Brennzeit der Entladung.

Damit ergibt sich
M, I~ 8)
W= — ¢ —.
" Lp " Fe (

M;—Molekulargewicht der negativen Ionen
J —Wabhrscheinlichkeit dafiir, daB ein ankommendes Ion in die Schicht eingebaut
wird.

In die GroBe ¢ muB die im Experiment beobachtete Temperaturabhingigkeit der
Wachstumsrate eingehen.

Zur Uberpriifung des Wachstumsgesetzes (5) ist es erforderlich, eine dem Experi-
ment angepallte Form zu finden. Dabei werden die beiden Stromanteile ;- und I,
durch den gemessenen Gesamtstrom 7 ausgedriickt.

Der gemessene Gesamtstrom in der Gliihkathodenentladung setzt sich aus drei
Anteilen zusammen.

I:Ie+1i— +Ii+' (9)

Der Anteil I;* der positiven Ionen am Stromiibergang ist sehr gering. Bei den hier
verwendeten kleinen Stromstirken betridgt er maximal 0,5 Prozent.!” Er kann
deshalb im weiteren vernachléssigt werden.

Im Wechselspannungsbetrieb muB eventuell mit einem Rickstrom von Ladungs-
trigern geniigend groBer Lebensdauer in der negativen Halbwelle gerechnet
werden. Ein EinfluB von positiven lonen auf das Schichtwachstum kann deshalb nicht
von vornherein ausgeschlossen werden. Die Ubereinstimmung der Wachstumskurven
bei Gleich- und Wechselfeld fiir den Druck 8:10~2 Torr (Abb. 2) 148t jedoch den
SchluB zu, daB derartige Effekte keine wesentliche Rolle spielen.

Damit ist der gemessene Gesamtstrom angendhert gleich dem fiir die Polymeri-
sation wirksamen Stromanteil.

I=1+I"-. (10)

Fiir die beiden Anteile 7, und I,~ soll gelten
I- =al (1)
IL=(1-—al (12)

wobei die Voraussetzung gemacht wird, daB der Anteil @ der negativen Ionen am
Gesamtstrom unabhéngig vom Gesamtstrom [ ist.

Diese Voraussetzung ist sicherlich gestattet, denn in einem Plasma, wie es in der
Gliihkathodenentladung bei den verwendeten kleinen Stromdichten vorliegt, ist die
Elektronendichte klein gegen die Neutralteilchendichte selbst bei dem kleinsten ver-
wendeten Druck. Wechselwirkungsprozesse der Elektronen untereinander oder mit
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positiven Jonen koénnen deshalb die viel hidufigeren Wechselwirkungsprozesse
zwischen Elektronen und Neutralteilchen (Elektronenanlagerung, AnregungsstdBe u.a.)
nicht wesentlich beeinflussen. Dagegen folgt aus einer einfachen Uberlegung, daB
dieser Anteil ¢ vom Monomergasdruck p abhingen muB: Vermindert man den
Druck, so wichst die Zahl der Elektronen, die direkt von der Kathode oder direkt
vom Kathodenfallgebiet zur Anode durchfliegen, ohne daB fiir sie eine Mdoglichkeit
besteht, sich an ein Neutralteilchen anzulagern. Das miiBte in stirkerem MaBe
geschehen, wenn die vom Gasdruck bestimmte mittlere freie Wegldnge der Elek-
tronen in die GréBenordnung des Elektrodenabstandes kommt. In grober Verein-
fachung soll angenommen werden, dall Elektronen in ein Neutralgas geschossen
werden. Bezeichnet man dann mit x die Entfernung von der Kathode, so berechnet
sich die Zahl n (x) der Flektronen, die im Abstand x von der Kathode je Flichenein-
heit noch keinen Zusammensto3 mit Gasmolekiilen erlebt haben, zu

n(x) = ny exp (— /\i) (13)
no—Zahl der in den Raum zwischen Kathode und Anode eintretenden Elektronen
pro Flacheneinheit
A—mittlere freie Wegldnge der Elektronen.
Damit ergibt sich fiir den Stromanteil 1,° der Elektronen, welche den Elektro-
denabstand x, ohne ZusammenstoB durchflogen haben,

10 = Iexp (— j\i) (14)

(4

Hier ist beriicksichtigt, daB fiir sehr niedrigen Druck der iibergehende Strom I ein
reiner Elektronenstrom ist.
Der Gesamtstrom 148t sich nunmehr in drei Anteile zerlegen:

I=1° +1*+I-. (15)

Der Anteil 1,° bringt Elektronen, die chne Wechselwirkung mit dem Gas direkt von
der Kathode zur Anode geflogen sind. Der Anteil I,¥ wird von Elektronen gebildet,
die irgendwie in Wechselwirkung mit dem Neutralgas standen. ,~ ist nach wie vor
der negative Tonenstrom an der Anode. Da die Tréger der beiden zuletzt genannten
Stromanteile Wechselwirkungen mit dem Neutralgas erleiden, sind ihre Wanderungs-
geschwindigkeiten im elektrischen Feld E durch ihre Beweglichkeiten bestimmt.

LY =nYbyY EeF (16)
Ii_ = n," bi_ EeF. (17)

n.*—Dichte der wechselwirkenden Elektronen
n,~—Dichte der negativen Ionen
b¥.—Beweglichkeit der Elektronen
b,~—Beweglichkeit der negativen Ionen.
So ergibt sich mit (11), (14), (15) und (27) die Druckabhéngigkeit des Anteils a der
negativen Ionen am Gesamtstrom zu
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a = ay [1 — exp(— c,p)] (18)
. 1 X0
mit Qg = *—W und ¢, = T (19
1+ ——=
n;~ b,

Fiir nicht zu hohe Tragerdichten sollte das Verhéltnis der Beweglichkeiten und der
Dichten vom Druck unabhéngig und damit a, eine systembestimmte Konstante sein.
Fir die Wachstumsrate folgt dann aus (8) und (11)

w; = %‘ % ol — exp(— xa/2)]1. (20
Wie schon erwihnt, ist in Abb. 2 fiir einen bestimmten Druckbereich zu erkennen,
daB die w(I)-Charakteristiken nicht wie in (20) als Geraden durch den Ursprung
gehen. Dafiir ist der zweite Anteil w, im Wachstumsgesetz (5) verantwortlich, der
von Elektronen bewirkt wird, die adsorbierte Neutralteilchen zu Polymerisations-
reaktionen anregen.

Dieses Gesetz zeigt beziiglich der Stromdichte ein Sittigungsverhalten. Der
Sattigungswert

M
we =1 v$ @1

ist im unteren Druckbereich gleich dem Ordinatenabschnitt der in Abb. 2 dargestellten
Wachstumskurven. Fir sehr kleinen Druck (5 - 107# Torr) ist dieser nicht meBbar.
Mit steigendem Druck nimmt er aber zu, um dann fiir 10~ und 3 - 10~! Torr wieder
zu verschwinden. Dieses Verhalten kann folgendermaBen erklart werden:

Die Polymerisation adsorbierter Monomermolekiile durch Elektronenbeschufl ist
stark von der Elektronenenergie abhiingig. Im Bereich von 100 eV erreicht die Poly-
merisationsrate ein Maximum.!¥> Im vorliegenden Fall werden deshalb nur die
schnellen Elektronen in der Lage sein, merklich zum Schichtwachstum beizutragen.
Die schnellen Elektronen sind aber die, welche bei geniigend kleinem Druck ohne
Wechselwirkung von der Kathode zur Anode gelangen, also durch I,° beschrieben
werden, so daB fiir 7, in (5) 1,° gesetzt werden kann. Da aber 1.° fiir groBe Driicke
Null wird, folgt w, = 0.

Im Ubergangsbereich zu groBen Driicken wird dariiber hinaus der Adsorptions-
anteil in (5) zu

M g.n,
W, = fp'—?e—— I exp(— c,p). (22)
Daraus folgt, daBB w, der Gesamtstromstirke I proportional ist. Da auch der Anteil
w; der negativen Ionen an der Wachstumsrate proportional zu I ist (20), gilt fiir
groBe Driicke w ~ I Diese Erklarung wiirde sich auf die ProzeBkonstante a, so
auswirken, daB3 der wirkliche Anteil der negativen Ionen am Gesamtstrom kleiner
ist als der weiter unten berechnete.

Fiir den Druck 3,6 - 10~2 Torr kann aus dem Ordinatenabschnitt (21) der Haft-
koeffizient y abgeschitzt werden. Fiir die Dichte des Polymerisats soll die des kom-
pakten Materials eingesetzt werden (pprrr = 2,13 g/cm?).

Das Molekulargewicht M der Neutralteilchen ist 100. Damit ergibt sich nach (21)
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fiir den Haftkoeffizienten der Wert y = 2,3 - 10~4. Dieser Wert steht in guter Uber-
einstimmung mit dem Ergebnis (1,6 - 1074), das fiir die Glimmentladung gewonnen
wurde.®

Aus den experimentell ermittelten Kurven sollen die fiir das Wachstumsgesetz (20)
charakteristischen Konstanten abgeschitzt werden. Das sind die GroBe a4, die den
Anteil der negativen Ionen am Gesamtstrom in der Sittigung bei hohem Druck
angibt, A,, die mittlere freie Weglinge der Elektronen und die Wahrscheinlichkeit i,
mit der ein ankommendes negatives [on in die Schicht eingebaut wird. Die Bestimmung
dieser ProzeBkonstanten kann aus dem Sittigungswert beziiglich des Druckes der
Wachstumsrate w;* erfolgen.

Gleichung (20) ergibt fiir groBe Driicke

wt = — — a,l. (23)
e

Nach dem Massenspektrum (Abb. 5) soll fiir das Molekulargewicht der negativen
Ionen der Mittelwert M; = 180 angenommen werden.

Mit ¢ == 1 ergibt sich dann fiir den Anteil der negativen Ionen am Gesamtstrom
eine untere Grenze mit a, = 0,1.

Das bedeutet, daB in der Sittigung der Elektronenstrom /, um den Faktor 10
groBer ist als der Ionenstrom 7;~. Dieses Ergebnis ist wegen der hoheren Beweglich-
keit der Elektronen denkbar. Das Auftreten einer Sittigung bestitigt die Berech-
tigung der Annahme eines druckunabhéngigen a, in (19). Die mittlere freie Weglinge
der Elektronen A, kann ebenfalls aus den Wachstumskurven bestimmt werden.

Aus

wy = wi* [1 — exp(— x,/2.)] (24)
folgt fiir X, = A,
W, = 0,63 Wis. (25)

Hier ist es im Gegensatz zur Bestimmung von g, nicht erforderlich, die anderen
Konstanten zu kennen, jedoch darf fiir diese Abschitzung nur der Anteil w; der
negativen Ionen am Schichtwachstum betrachtet werden.

Abbildung 6 zeigt die entsprechend korrigierten und in die Druckabhéngigkeit
libertragenen MeBkurven aus Abb. 2.

Der Ubergang zur Séttigung gemiB (25) setzt fiir alle Stromdichten beim gleichen
Druckwert von p = 2,5-10~2 Torr ein.

Die Unabhingigkeit dieser Werte vom Gesamtstrom [ kann als Bestétigung des
Wachstumsgesetzes (20) angesehen werden. Bei dem ermittelten Druck von p =
2,5-10~2 Torr ist die mittlere freie Weglidnge der Elektronen A, gleich dem Elektro-
denabstand x, = 20 mm.

Fiir einen Vergleich soll versucht werden, die mittlere freie Wegldnge nach der
kinetischen Gastheorie abzuschitzen. Die mittlere freie Weglinge A, von Gasmole-
killen im Gas gleicher Art ist

N
° 4y/2pQ

(26)
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ABB. 6. Beitrag w; der negativen Ionen zur Wachstumsrate in Abhingigkeit vom Mono-
merdruck bei verschiedenen Stromstirken.

T—Gastemperatur
O—Querschnitt des Molekiils
k—Boltzmannsche Konstante.
Fiir Elektronen gilt
kT
rQ
Dabei soll angenommen werden, daBl die Gastemperatur nicht wesentlich von der
Zimmertemperatur abweicht. Die Formel (27) stellt eine gebrduchliche Mittelung
dar unter der Annahme, daB das Elektron praktisch ausdehnungslos ist (Faktor 4)
und daB es sich auf Grund seiner geringen Masse im Mittel viel rascher bewegt als die
Molekiile des von ihm durchflogenen Gases (Faktor 4/2). Auch in der Glithkathoden-
entladung ist dieser Fall gegeben, denn die Elektronentemperatur ist wesentlich
hoher als die Temperatur des Neutralgases.® Der Querschnitt eines C,F,-Molekiils
kann aus den Atomabstinden und Kovalenzradien bei linearer Mittelung tiber die
raumlichen Lagen zu 10,2 A2 abgeschitzt werden. Mit diesem Wert ergibt sich fiir
den Druck p = 2,5 - 1072 Torr eine mittlere freie Weglinge der Elektronen von
A, = 12 mm. Bei der UngewiBheit der Voraussetzungen ist das eine gute Anndherung
an den MeBwert.

Mit dem beschriebenen Anteil w, (4), (5) der Elektronen am Schichtwachstum und
dem Beitrag der negativen Ionen w; (20) nimmt das Wachstumsgesetz (4) nun folgende
Form an:

Ae = 44/2 ) = @7

1 | My Myé
= = — — x, A 1
w I | Fe ao [1 — exp(— x,/A)) I + Fevd

Ge Moo 1 €XP(— x,/2,)

(28)

Die Abschiitzung der ProzeBkonstanten ag, A, und ¢ aus den experimentell ermittelten
Wachstumskurven hat gezeigt, daB das Wachstumsgesetz (28) mit befriedigender
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Genauigkeit das Schichtwachstum auf der Anode einer Gliihkathodenentladung
beschreiben kann. Dabei kann der zweite Summand in erster Niherung vernach-
lassigt werden, d. h., es iliberwiegt der Beitrag der negativen Ionen zum Schicht-
wachstum, wihrend die Wirkung der Elektronen als Korrektur betrachtet werden
kann. Es sei jedoch betont, daB dies zundchst nur bei Verwendung von Tetrafluor-
dthylen als Monomergas gilt. Die Vermutung liegt nahe, daB sich fiir ein Monomergas
ohne stark elektronegative Komponente, also ohne verstirkte Bildung negativer
Tonen (wie z. B. in (15)), die Anteile in ihrem Gewicht wesentlich verschieben k&nnen.
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Abstract—The polymerization of tetrafluorethylene on the anode of a hot glow discharge has been
investigated. Rates of polymer deposition have been measured as a function of monomer pressure,
discharge current density, and electrode surface temperature. A mechanism of polymer formation is
suggested. The results are different from those obtained by polymerization of the same monomer in
a glow discharge. It is concluded that negative ions have a great influence on mechanism of polymer
formation. Additionally, monomer molecules adsorbed at the electrode are polymerized by electron
bombardment.

Résumé—On a étudié la polymérisation du tetrafluoroéthyléne sur I'anode d’un appareil d’effluve
chaude. On a mesuré les vitesses de dépot de polymére en fonction de la pression de monomere, la
densité du courant de décharge et la température de surface de ’électrode. On propose un mécanisme
de formation de polymeére. Les résultats sont différents de ceux obtenus en polymérisant le méme
monomere dans une effluve. On en conclut que les ions négatifs ont une grande influence sur le
mécanisme de formation du polymére. De plus, le monomére adsorbé sur I’électrode est polymérisé
par le bombardement électronique.

Sommario—Si ¢ investigata la polimerizzazione del tetrafluoroetilene sull’anodo di una scarica
luminescente calda. In funzione della pressione del monomero, della densita di corrente di scarica e
della temperatura superficiale dell’elettrodo, si sono misurate le velocita di deposizione del polimero.
Si avanza un’ipotesi del meccanismo di formazione del polimero. I risultati sono differenti da quelli
ottenuti mediante polimerizzazione del medesimo monomero in scarica luminescente. Si conclude che
gli ioni negativi hanno una grande influenza sul meccanismo di formazione del polimero. Inoltre, le
molecole di monomero assorbite in corrispondenza dell’elettrodo sono polarizzate mediante bom-
bardamento di elettroni.



