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Zusammenfassung--Es ist die Polymerisation yon Tetrafluor/ithylen auf der Anode einer Gl/ih- 
kathodenentladung untersucht worden. Die Wachstumsraten wurden in Abh~ingigkeit vom Mono- 
mergasdruck, yon der Entladungsstromdichte und yon der Elektrodentemperatur gemessen und in 
einem Wachstumsgesetz dargestellt. Die Ergebnisse unterscheiden sich yon denen, die bei der Poly- 
merisation des gleichen Monomers in einer Glimmentladung erhalten werden. Der Unterschied wird 
auf den Einflul3 negativer Ionen und die Polymerisation adsorbierter Monomermolekiile durch 
Elektronen zurtickgeftihrt. 

1. EINLEITUNG 

DAS PROBLEM, diinne Polymerschichten mit guten dielektrischen Eigenschaften zu 
erhalten, ist in erster Linie technologischer Natur. Sehwierigkeiten bei der Sehieht- 
erzeugung entstehen dutch die extrem grol3en Molekfildimensionen. Eine polymere 
Sehicht kann nicht mit den konventionellen Beschichtungsmethoden, dem Aufdamp- 
fen oder Aufstauben, hergestellt werden, ohne dab zunachst die Makromolekfile in 
Bruehstficke zerlegt werden. Dabei gelingt es nur in Ausnahmefallen und unter 
bestimmten Bedingungen, solehe in der Dampfphase vorhandenen Bruchstficke ohne 
weitere Einwirkung auf einem Substrat wieder zu Polymerketten zusammenzuffigen. 
In diesen Fallen verbleiben die Teilchen nach der Zerlegung in einem reaktions- 
bereiten Zustand, der naeh der Adsorption oder Kondensation auf dem Substrat zur 
Polymerisation ftihrt. So hat man zum Beispiel Polyathylen tl) oder Polytetra- 
fluorathylensehichten (2) "aufgedampft" bzw. "gesputtert". (3~ 

Die dabei ablaufenden Prozesse der Pyrolyse, Sorption und Polymerisation sind 
jedoch sehwer fiberschaubar und kaum in definierter Weise steuerbar. Die Eigen- 
schaften tier erhaltenen Schichten sind im allgemeinen gegenfiber dem Ausgangs- 
material wesentlich ver~indert. 

Geht man direkt von einem definierten gasf6rmigen Monomer aus, z. B. dem 
Tetrafluorathylen, so fallen die Unbestimmtheiten dureh die Pyrolyse weg, auch die 
Sorption an der Substratoberflache erfolgt in definierter Weise. Der Polymerisations- 
vorgang muB durch geeignete Energietrager ausgel6st werden. Haufig wird das durch 
Bestrahlung mit Lieht oder Elektronen bewirkt. 

Sehr oft verwendet man auch eine elektrische Gasentladung, die entweder direkt 
im Ausgangsmonomer oder naeh Beimischung eines Tragergases geziindet wird. Die 
Polymerisation wird dabei durch den Ionen- bzw. Elektronenbesehul3 der Ober- 
flachen ausgel6st. (4~ In frfiheren Arbeiten (s~ wurde die Schichtbildung auf den Erek- 
troden einer Glimmentladungsstrecke in Tetrafluorfithylen untersucht. Der Poly- 
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merisationsvorgang wurde dabei als radikalisch angenommen. Die Radikale entstehen 
an der Schichtoberfl/iche fast ausschlieNich dutch die im Kathodenfall der Glimment- 
ladung beschleunigten Ionen. An die Radikale werden sorbierte Monomerteilchen 
angelagert. Ffir die Sorption wurde aus dem Wachstumsgesetz unabh/ingig von 
Stromdichte und Gasdruck ein konstanter Haftkoeffizient yon 1,6 • 10 -4 errechnet, 
der auch aus Sorptionsmessungen mit dem Pyrolysegas von PTFE im UHV erhalten 
wird. Die Energie der auf die Kathode treffenden Teilchen in der Gr6Benordnung 
von 100 eV fibersteigt weit die chemischen Bindungsenergien. Die Radikalentstehung 
durch die Glimmentladung wird datum ein komplizierter mehrstufiger und noch 
weitgehend unbekannter ProzeB sein. Die in der Schicht gebildeten Makromolekfile 
sind keine langen Ketten, wie im kompakten Material, sondern verzweigt und 
vernetzt, da die auftreffenden Ionen immer neue Zentren ffir die Anlagerung von Mo- 
nomerteilchen bilden. Im Ergebnis entsteht ein Material, das keinerlei kristalline 
Ordnung zeigt. Die r6ntgenographischen und infrarotspektroskopischen Unter- 
suchungen best/itigen jedoch eine grunds/itzliche ~hnlichkeit der molekularen Struktur 
mit der des kompakten Materials} ~) In der Schicht verbleibende Radikale sind der 
Ausgangspunkt ffir eine Reihe sekund/irer Prozesse, die die Schichteigenschaften 
wesentlich bestimmen und von denen des kompakten Materials stark abweichen 
lassen. Verschiedentlich wird erw/ihnt (z. B/4)), dab die Abweichungen yon den 
Eigenschaften des kompakten Materials geringer werden, wenn die Anregung der 
Polymerisation mit kleiner spezifischer Energie erfolgt, das heigt mit einer Energie, 
die gerade ausreicht, um die Polymerbindung auszul6sen. Es ist darum sinnvoll, nach 
entsprechenden technologischen M6glichkeiten zu suchen. Betr/ichtliche experi- 
mentelle Schwierigkeiten schliegen den Beschug mit langsamen Elektronen oder 
Ionen ffir eine technische Anwendung aus. Es besteht aber die M6glichkeit, 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 fiber einer groBen 
Fl/iche, hohe Stromdichte, einfache apparative Konzeption u. a. erhalten. 

In der vorliegenden Arbeit wird deshalb eine Glfihkathodenentladung verwendet. 
Darunter versteht man eine Gasentladung mit fremdgeheizter Kathode, die bei 
kleineren Drficken 00  -3 . . . 10 -1) Torr und mit wesentlich niedrigerer Elektro- 
denspannung als die selbst/indige Glimmentladung brennt. Die Brennspannung kann 
dabei sogar unter der Ionisierungsspannung des Ffillgases liegen. (7-9) 

Im allgemeinen liegt jedoch die Brennspannung h6her, weil in vielen Anwendungs- 
f/illen die Wandverluste berficksichtigt werden mfissen. AuBerdem wird den Elek- 
tronen durch nicht zur Ionisierung ffihrende Zusammenst6Be mit den Gasteilchen 
Energie entzogen. Besonders stark wirken sich wie im vorliegenden Fall Molekfilgase 
aus, die den Elektronen vor allem durch Anregung von Molekfilschwingungen Energie 
entziehen k6nnen. 

Vor der Kathode bildet sich wie in der Glimmentladung ein Kathodenfall geringer 
Ausdehnung, fiber dem auch fast die gesamte Brennspannung der Entladung abf/illt. 
Typische Werte der Fallrauml~inge liegen in der Gr6Benordnung 10 -a cm. Im 
fibrigen Raum zwischen den Elektroden wird ein Plasma mit angen~ihert konstantem 
Potential erzeugt, welches die ffir die Polymerisation gewfinschte, fiber die Anoden- 
fl/iche konstante Elektronenstromdichte garantiert. 
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2. E X P E R I M E N T E  

Zur Bestimmung des Schichtwachstums werden Dfinnschichtkondensatoren hergestellt (Cu- 
Polymer-Cu), deren Kapazit~it gemessen wird. Nach vorheriger unabh~ingiger Bestimmung der 
Dielektrizit~.tskonstanten 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 G1/ahkathode in Haarnadelform und der Anode, 
einer Metallscheibe, die das Substrat aufnehmen kann. Die Anode ist erheblich grSBer als das in der 
Mitte befindliche Substrat. Damit wird vor dem Substrat eine annahernd homogene Feldverteilung 
erzielt. Platindruckkontakte kontaktieren eine vor der Polymerbeschichtung auf das Glassubstrat 
aufgedampfte diJnne Kupferschicht (Grundelektrode des Dfinnschichtkondensators). 

Mit Hilfe einer Heizwendel fiber der Anode kann die Substrattemperatur variiert werden. Un- 
mittelbar fiber der Glfihkathode befindet sich eine Strahlungsblende, die die W~irmestrahlung zum 
Substrat abschirmt, ohne die Gasentladungsbedingungen wesentlich zu beeinflussen. Der EinlaB des 
gasf6rmigen Monomers (Tetrafluor~thylen) in den Rezipienten erfolgt fiber ein Nadelventil. Der 
Druck wird dynamisch konstant gehalten, wobei die GasdurchfluBrate aus ReinheitsgriJnden min- 
destens zwei Zehnerpotenzen 0ber der Leck- bzw. Desorptionsrate der Apparatur liegt. Vor dem 
GaseinlaB ist der Rezipient auf Hochvakuum evakuiert. 

Die Kathodentemperatur wird so gewahlt, dab die Brennspannung der Entladung minimal ist, d. h. 
der ~iuBere Stromkreis muB vonder Kathode einen Strom anfordern, der kleiner ist als der S~itti- 
gungsstrom der Glfihkathode. In diesem Fall liegen die Werte je nach Wahl der weiteren Entladungs- 
bedingungen zwischen 5 0 . . .  60 V. 

Betrieben wird die Entladung mit einem Wechselfeld von 20 kHz oder einem Gleichfeld. Die 
Anodenfl~iche ist ffir alle Experimente konstant 18 cm 2. Damit ist die Stromstarke ein MaB for die 
Stromdichte. 

3. E R G E B N I S S E  

F/Jr die Definit ion der Wachstumsrate  ist es zun~ichst notwendig,  die Abh/ingigkeit  
der Schichtdicke d v o n d e r  Brennzeit  der Ent ladung unter  sonst gleichen Bedingungen 

zu verfolgen. Wie Abb.  1 zeigt, w~ichst die Schichtdicke linear mit der Brennzeit  an. 
Dami t  ist die Wachstumsrate  unabh~ingig von der ProzeBdauer. Zu  ihrer experi- 

mentel len Best immung k a n n  die Brennzeit der Ent ladung beliebig gew~ihlt werden. 

Die wichtigsten Parameter,  die das Schichtwachstum beeinflussen, sind der Mono-  
mergasdruck, die Ent ladungsstromdichte  und  die Substrat temperatur .  Die Abh~in- 

I ~ooL 60 Lzs zo I is / 
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ABB. 1. Abh~ngigkeit der Schichtdicke vonder Brennzeit der Gl0hkathodenentladung. 
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gigkeit der Wachstumsrate vonder Entladungsstromst/irke bei verschiedenen Dr/icken 
ist in Abb. 2 dargestellt. Dabei liegt im Druckbereich 10- ~ Torr bis 3,6.10- s Torr an 
der Entladungsstrecke hochfrequente Wechselspannung, bei den Dr/Jcken 8.10 -3 
Torr und 5.10 -4 Torr Gleichspannung. In beiden Fallen ergibt sich bei 8.10-3 Torr 
eine gemeinsame Mel3kurve. Das weist im gegebenen Frequenzbereich auf einen 
geringen Einflu6 der zeitlichen Ver/inderung des angelegten Feldes hin. Die Wachs- 
tumskurven kommen offenbar aus dem Ursprung und mfinden in die gezeichneten 
Geraden ein. 

t I ~" I i /6x0/ 
2xlO -~ 

40-- 
eGleichspannung 
D'Wechselspannun-I/IxlO / 

T 3o-- / /  /~ - -  

3 x l O - ~  8 x L O  - s  ~. 

U I 0  - -  

3,6x10 -3 

D 5x10-4 

IO0 2OO 300 
I,. mA 

ABB. 2. Abh~ngigkeit der Wachstumsrate vonder Entladungsstromsthrk¢ bei verschiedenen 
Monomerdrticken. 

W~ihrend der Schichtherstellung erhfht sich die Substrattemperatur wegen der 
W~irmestrahlung 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 gew/ihlt, dab sich die Substrattemperatur mSglichst wenig 
/indert (max. I0°). Die mittlere Substrattemperatur lag zwischen 20 ° und 30 °. 

In der gleichen Weise ist die Beschichtungsdauer zur Aufnahme der Temperatur- 
abh/ingigkeit 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 N/ihe des Substrates angeklemmt ist. Da die 
Aufheizung des Substrates durch W/irmestrahlung von der Oberseite her erfolgt, 
muB wegen der schlechten W~irmeleitung von Glas mit einem systematischen Fehler 
in der Temperaturbestimmung gerechnet werden. 
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ABB. 3. Abh/ingigkeit der Wachstumsrate von der Substrattemperatur. 

4. DISKUSSION 

Der eingangs geschilderte Oberfl/ichenprozeB der Polymerisation von Tetrafluor- 
~ithylen in einer Glimmentladung f/ihrte f/Jr die Abh/ingigkeit der Wachstumsrate yon 
Druck und Stromdichte auf ausgesprochene S/ittigungscharakteristiken nach folgen- 
dem Wachstumsgesetz tS) 

M y~ 
w -  Lp 1 +  eyl/," (1) 

jqnoo 

~, Haftkoetfizient f/Jr ankommende Monomerteilchen an der Substratoberfl/iche, 
dem Druck p proportionale Zahl der pro Zeit- und Fl/icheneinheit auftreffenden 
Monomerteilchen, 

j Entladungsstromdichte, 
q Wirkungsquerschnitt der Ionen ffir eine Polymerisationsreaktion, 
e Elementarladung, 
noo Bedeckungsdichte im station/iren Zustand, 
M Molekulargewicht des Monomers, 
L Loschmidtsche Zahl, 
p Dichte des Polymerisats. 

Das ist in Obereinstimmung mit Beobachtungen auch bei anderen Monomer- 
gasen (1°-1z) und einer ph/inomenolgischen Theorie, wie sie in der Literatur fiir 
elektronenstrahlpolymerisierte Schichten angegeben wird. (13'14) Miller und Da 
Silva~X 5) polymerisierten Butadien in einer Gliihkathodenentladung und beobachteten 
ein ~ihnliches S/ittigungsverhalten. Aus diesen Grfinden soil zun~ichst iiberpriift 
werden, ob die Polymerisation von Tetrafluor/ithylen in der Gl~hkathodenentladung 
ebenfalls nach einem solchen Wachstumsgesetz verl/iuft. Dazu ist es zweckm/iBig, bei 
bestimmten /iuBeren Parametern aufgenommene Wachstumskurven zu vergleichen. 
In Abb. 4 sind die Wachstrumsraten in Abh/ingigkeit vonder Stromdichte bei kon- 
stantem Druck (10 -1 Torr) und konstanter Substrattemperatur (Zimmertemperatur) 

E.P.J. 9/11--e 
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Aim. 4. Vergleich der Wachstumsgeschwindigkeiten in der Glimmentladung und in der 
Gl~ihkathodenentladung. 

f/Jr beide Methoden, Polymerisation auf der Kathode in der Glimmentladung und 
Polymerisation auf der Anode einer G1/ihkathodenentladung, dargestellt. Wie sofort 
zu sehen ist, besteht zwischen beiden Kurven trotz vergleichbarer Parameter keine 
,~hnlichkeit. 

Besonders interessant sind die weiterhin linear ansteigenden Wachstumsraten bei 
der G1/jhkathodenentladung im S/ittigungsbereich der Glimmentladung. Ein ver/in- 
derter Wirkungsquerschnitt q der auftreffenden Ladungstr/iger kann das Ausbleiben 
der S/ittigung in keinem Fall erkl/iren, da der S/ittigungswert bei vorgegebenem Druck 
ausschlieBlich von y abh/ingt. Im Haftkoeffizienten dr/jcken sich die Eigenschaften 
der Gasmolek/jle und der Unterlage bez/iglich der Sorption aus. Da f/Jr beide Ver- 
fahren das gleiche Gas und die gleiche Unterlage verwendet wird, kann angenommen 
werden, dab der Haftkoeffazient f~r beide Verfahren, Glimmentladung und Glfihka- 
thodenentladung, gleich ist. Es werden also in der Gl/jhkathodenentladung bei 
geeignet hoher Stromdichte j mehr Teilchen in die Schicht eingebaut, als durch die 
statistische W/irmebewegung auf die Substratoberfl/iche treffen und dort liegen 
bleiben. Diese Tatsache f/jhrt zu der Vorstellung, dab ein gerichteter Monomerteil- 
chenfluB zur Substratoberfl/iche vorhanden sein muB, der die entsprechend hohen 
Teilchenzahlen liefert. F/Jr einen derartigen ProzeB kommen negative Ionen in Frage, 
weil die Polymerschicht an der Anode aufw/ichst. Es soil gepr/ift werden, inwieweit 
eine Bildung negativer Ionen wahrscheinlich erscheint. 

Negative Ionen entstehen haupts/ichlich durch Anlagerung eines freien Elektrons 
an ein Neutralmolektil. Dabei h/ingt die Anlagerungswahrscheinlichkeit von der 
Gasart und vonder  Relativgeschwindigkeit des Eiektrons gegeniiber dem Molek~il 
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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 UA (Elektronen- 
affinitat) 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 Molekfil ist. (s) 

Mit hoher Wahrscheinlichkeit kann die Anlagerung an ein mehratomiges Molekiil 
erfolgen. Hier dient die freiwerdende Energie zur Anregung von Molek/ilschwingun- 
gen. Das ist umso wahrscheinlicher, als die Anregungspotentiale der Schwingungs- 
niveaus nahe bei UA liegen k6nnen. <16) 

Das angeregte Ion entsteht nach dem Schema 

MN + e --~ (MN-)*. (2) 

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

(MN-)* --~ M + Y- .  (3) 

In der Glfihkathodenentladung haben die Elektronen im Gebiet vor der Anode nur 
geringe Energien (0,1 . . .  einige eV). Im vorliegenden Fall--Gl/Jhkathodenentladung 
in einem Molek~lgas mit stark elektronegativer Komponente (C2F#)--herrschen 
demnach gfinstige Bedingungen ffir die Bildung negativer Ionen. Tatsachlich werden 
im Elektronenanlagerungsspektrographen in starkem MaBe negative Ionen beo- 
bachtet, wenn zur Tragererzeugung eine Gliihkathodenentladung unter ahnlichen 
Bedingungen gezfindet wird. Abbildung 5 zeigt ein Massenspektrogramm. Dabei ist 
interessant, dab die Masse M = 100 des Ausgangsmonomers (C2F4) im Vergleich 
zu h6heren Massen (M ---- 200. . .  300) nur schwach erscheint und dab Linien vorkom- 
men (z. B. M = 181), die nur als Radikalionen gedeutet werden k6nnen. Bereits in 
der Gasphase k6nnen also reaktive Teilchen gebildet werden. 

t9 1 I I I Izo o I I I I 

I C4F8- I 69 250 c F£ C~F~ 
181 
C4F-t- 

C~F~ CeFi ~ 

286 12 I3F C~ FIO ~'tF,; I I C 3F~ 

Ill,, i,lll, ll Iill,i i i I 93 ! CsFg- C3F~ 5- 362 CsEl~ 

I 1 I I . 1 I II I ceF,, 

ABB. 5. Massenspektrogramm negativer Ionen. 
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Die negativen Ionen gelangen dutch das an der Entladungsstrecke anliegende Feld 
zur Anode. Wenn fie in die Polymerschicht eingebaut werden sollen, mfissen fie hier 
neutralisiert werden. Ist die Oberfl~iche eine Metalloberflfiche, so findet eine Neutrali- 
sation dann statt, wenn die Austrittsarbeit des Elektrons aus dem Metall die Abtren- 
narbeit des Elektrons vom negativen Ion fibertrifft, d. h. gr613er ist als die Elektronen- 
affinit~it UA des Gases. °6) Da die Elektronenaffinit~it sicher kleiner als die Austritts- 
arbeit von Cu ist, kann dieser ProzeB hier leicht stattfinden. Das negative Ion erreicht 
die Metalloberfl/iche, fibergibt sein fiberz~ihliges Elektron an das Metall, und dieses 
Elektron wird zum Leitungselektron. Dieser Vorgang dfirfte im Anfangsstadium des 
Schichtwachstums bedeutungsvoll sein, wenn noch eine reine Metalloberfl~iche 
vorliegt. Bei bereits gebildeter Isolierschicht findern sich die Verh/iltnisse. 

Im Gegensatz zu den Leitern absorbiert ein Dielektrikum keine Elektronen und 
entIfidt die Ionen nicht sofort. Das Dielektrikum 1/idt sich aUm/ihlich auf. Ober ibm 
entsteht ein elektrisches Feld, das im realen Dielektrikum einen Leitungsstrom 
bewirkt. 

Da die Kapazit~t der Anordnung mit wachsender Schichtdicke geringer wird, der 
elektrische Widerstand darfiber hinaus zunimmt, w/ichst das Gegenfeld und lhBt den 
Ionenstrom kleiner werden. SchlieBlich ffihrt es zum Verl6schen der Entladung oder 
zum elektrischen Durchschlag der Polymerschicht. 

Die Betrachtungen zeigen, dab negative Ionen zur Deutung des Schichtentstehungs- 
prozesses herangezogen werden mfissen. Das heiBt jedoch nicht, dab ein Beitrag der 
Elektronen zum Schichtwachstum yon vornherein ausgeschlossen werden kann. Wie 
im folgenden noch deutlich werden wird, fiberlagern sich hier mindestens zwei 
verschiedene Prozesse. Dieser Umstand soll in einem Modell ffir das Schichtwachstum 
Berficksichtigung finden. 

Ffir die Wachstumsrate auf der Anode sind zwei Stromanteile ausschlaggebend: 
(a) die negativen Ionen, die direkt in die Schicht eingebaut werden k6nnen (Is-); 
(b) die Elektronen, die adsorbierte Neutralmolekfile bombardieren und so einen 

Polymerisationsprozel3 ausl6sen (Ie). Dieser OberflfichenprozeB soll formal dem 
Wachstumsgesetz (1) genfigen, lediglich mit einem anderen Wirkungsquerschnitt 
qe der Elektronen. 

Ffir die Wachstumsrate lieBe sich damit folgender Ansatz machen: 

w : w~ + we (4) 

M ~,4, 
w :  clIs- + Lp 1 +--Fee'S" (5) 

Ie qe n~ 

F Elektrodenfl~iche. 

Dabei ist cl eine von den ProzeBparametern bestimmte, zeitunabh~ingige Konstante, 
die Wachstumsrate ist direkt proportional dem negativen Ionenstrom. Aus der 
Linearit/it der Wachstumskurven (Abb. 2) folgt, dal3 der zweite Anteil in (5), der 
"Adsorptionsanteil", yon untergeordneter Rolle ist. Er soil deshalb zun~ichst ver- 
nachl~issigt und sphter als Korrektur betrachtet werden. Somit gilt 

w ,~ wt = c l  I s - .  (6 )  
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Abbildung 1 zeigt, dab die Schichtdicke dder Brennzeit t der Entladung proportional 
ist. Die Wachstumsrate ist also definiert durch 

d 
w = - .  (7) 

t 

d~Dicke der Polymerschicht 
t--Brennzeit der Entladung. 

Damit ergibt sich 

Mt It- 
w, = ~ ~ Tee" (8) 

Mt--Molekulargewicht der negativen Ionen 
~b --Wahrscheinlichkeit daffir, dab ein ankommendes Ion in die Schicht eingebaut 

wird. 
In die Gr6Be ~b muB die im Experiment beobachtete Temperaturabh~ingigkeit der 

Wachstumsrate eingehen. 
Zur l~berprfifung des Wachstumsgesetzes (5) ist es erforderlich, eine dem Experi- 

ment angepaBte Form zu finden. Dabei werden die beiden Stromanteile It- und Ie 
durch den gemessenen Gesamtstrom I ausgedrfickt. 

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

I = Ie -+- I t -  + It +. (9) 

Der Anteil It + der positiven Ionen am Stromfibergang ist sehr gering. Bei den bier 
verwendeten kleinen Stromstfirken betr~igt er maximal 0,5 Prozent317) Er kann 
deshalb im weiteren vernachl~issigt werden. 

[m Wechselspannungsbetrieb muB eventuell mit einem R~ickstrom von Ladungs- 
tr~igern genfigend groBer Lebensdauer in der negativen Halbwelle gerechnet 
werden. Ein EinfluB von positiven Ionen auf das Schichtwachstum kann deshalb nicht 
von vornherein ausgeschlossen werden. Die 13bereinstimmung der Wachstumskurven 
bei Gleich- und Wechselfeld ffir den Druck 8.10 -3 Torr (Abb. 2) l~iBt jedoeh den 
SchluB zu, dab derartige Effekte keine wesentliche Rolle spielen. 

Damit ist der gemessene Gesamtstrom angen~thert gleich dem ffir die Polymeri- 
sation wirksamen Stromanteil. 

I = Ie q- I , - .  (10) 

Ffir die beiden Anteile Ie und It- soll gelten 

I , -  = a I  (11) 

I~ ----- (1  - -  a)I, ( 1 2 )  

wobei die Voraussetzung gemacht wird, dab der Anteil a der negativen Ionen am 
Gesamtstrom unabh~ingig vom Gesamtstrom Iist. 

Diese Voraussetzung ist sicherlich gestattet, denn in einem Plasma, wie es in der 
Glfihkathodenentladung bei den verwendeten kleinen Stromdiehten 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 Ionen k6nnen deshalb die viel haufigeren Wechselwirkungsprozesse 
zwischen Elektronen und Neutralteilchen (Elektronenanlagerung, Anregungsst6Be u.a.) 
nicht wesentlich beeinflussen. Dagegen folgt aus einer einfachen l~berlegung, daf3 
dieser Anteil a vom Monomergasdruck p abh~ngen muB: Vermindert man den 
Druck, so w/ichst die Zahl der Elektronen, die direkt von der Kathode oder direkt 
vom Kathodenfallgebiet zur Anode durchfliegen, ohne dab ffir sie eine M6glichkeit 
besteht, sich an ein Neutralteilchen anzulagern. Das mfil3te in st/irkerem MaBe 
geschehen, wenn die vom Gasdruck bestimmte mittlere freie Wegl/inge der Elek- 
tronen in die Gr6genordnung des Elektrodenabstandes kommt. In grober Verein- 
fachung soil angenommen werden, dab Elektronen in ein Neutralgas geschossen 
werden. Bezeichnet man dann mit x die Entfernung vonder Kathode, so berechnet 
sich die Zahl n (x) der EIektronen, die im Abstand x vonder Kathode je Flgchenein- 
heit noch keinen ZusammenstoB mit Gasmolekfilen erlebt haben, zu 

n(x) = no exp (--  ~ ) .  (13) 

no--Zahl der in den Raum zwischen Kathode und Anode eintretenden Elektronen 
pro F1/icheneinheit 

~e--mittlere freie Wegl/inge der Elektronen. 
Damit ergibt sich fiir den Stromanteil Ie ° der Elektronen, welche den Elektro- 

denabstand Xa ohne ZusammenstoB durchflogen haben, 

Ie ° ----- I exp -- . (14) 

Hier ist berficksichtigt, dag ffir sehr niedrigen Druck der fibergehende Strom I ein 
reiner Elektronenstrom ist. 

Der Gesamtstrom liiBt sich nunmehr in drei Anteile zerlegen: 

I = le o + I ,  w + I i - .  (15) 

Der Anteil Ie ° bringt Elektronen, die ohne Wechselwirkung mit dem Gas direkt yon 
der Kathode zur Anode geflogen sind. Der Anteil Ie TM wird yon Elektronen gebildet, 
die irgendwie in Wechselwirkung mit dem Neutralgas standen. Ii- ist nach wie vor 
der negative Ionenstrom an der Anode. Da die Tr/iger der beiden zuletzt genannten 
Stromanteile Wechselwirkungen mit dem Neutralgas erleiden, sind ihre Wanderungs- 
geschwindigkeiten im elektrischen Feld E durch ihre Beweglichkeiten bestimmt. 

Ie TM = ne TM be TM Eer  (16) 

Ii-  = nt- bi- EeF. (17) 

ne~---Dichte der wechselwirkenden Elektronen 
ni-mDichte der negativen Ionen 
bWe--Beweglichkeit der Elektronen 
b~---Beweglichkeit der negativen Ionen. 

So ergibt sich mit (11), (14), (15) und (27) die Druckabh/ingigkeit des Anteils a der 
negativen Ionen am Gesamtstrom zu 
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a = ao [1 -- exp(-- e2p)] (18) 

1 xaQ 
mit ao - und c2 -- (19) 

ne w be" k T "  
l + - -  

ni 6l 

Ffir nicht zu hohe Tr/igerdichten sollte das Verh~iltnis der Beweglichkeiten und der 
Dichten vom Druck unabh/ingig und damit ao eine systembestimmte Konstante sein. 
Ffir die Wachstumsrate folgt dann aus (8) und (11) 

Mi ~b 
wl --  ao[1 -- exp(-- xa/Ae)]l. (20) 

Lpre 

Wie schon erw~ihnt, ist in Abb. 2 f/Jr einen bestimmten Druckbereich zu erkennen, 
dab die w(/)-Charakteristiken nicht wie in (20) als Geraden durch den Ursprung 
gehen. Daffir ist der zweite Anteil we im Wachstumsgesetz (5) verantwortlich, der 
von Elektronen bewirkt wird, die adsorbierte Neutralteilchen zu Polymerisations- 
reaktionen anregen. 

Dieses Gesetz zeigt bezfiglich der Stromdichte ein S/ittigungsverhalten. Der 
S~ittigungswert 

M 
we s -- ~pp ~4~ (21) 

ist im unteren Druckbereich gleich dem Ordinatenabschnitt der in Abb. 2 dargestellten 
Wachstumskurven. F/Jr sehr kleinen Druck (5 • 10 -4 -Forr) ist dieser nicht meBbar. 
Mit steigendem Druck nimmt er abet zu, um dann ffir 10- '  und 3 . 10 -~ Torr  wieder 
zu verschwinden. Dieses Verhalten kann folgendermaBen erkl~irt werden: 

Die Polymerisation adsorbierter Monomermolekfile dutch ElektronenbeschuB ist 
stark vonde r  Elektronenenergie abh~ingig. Im Bereich yon 100 eV erreicht die Poly- 
merisationsrate ein Maximum. C14) 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 genfigend kleinem Druck ohne 
Wechselwirkung v o n d e r  Kathode zur Anode gelangen, also durch le o beschrieben 
werden, so dab ffir Ie in (5) Ie ° gesetzt werden kann. Da aber Ie ° ffir groBe Dr/Joke 
Null wird, folgt we = 0. 

Im fdbergangsbereich zu groBen Drficken wird dar/iber hinaus der Adsorptions- 
anteil in (5) zu 

M qeno~ 
we -- - -  I exp(-- e2p). (22) 

Lp Ve 

Daraus folgt, dab We der Gesamtstromst/irke I proportional ist. Da auch der Anteil 
wi der negativen Ionen an tier Wachstumsrate proportional zu I i s t  (20), gilt ffir 
groBe Drficke w ~ L Diese Erkl~irung wfirde sich auf die ProzeBkonstante ao so 
auswirken, dab der wirkliche Anteil der negativen Ionen am Gesamtstrom kleiner 
ist als der weiter unten berechnete. 

Ffir den Druck 3,6 • 10 -3 Torr  kann aus dem Ordinatenabschnitt (21) der Haft- 
koeffizient ~ abgesch/itzt werden. Ffir die Dichte des Polymerisats soll die des kom- 
pakten Materials eingesetzt werden (pPrrE = 2,13 g/cm3). 

Das Molekulargewicht M der Neutralteilchen ist 100. Damit ergibt sich nach (21) 
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ffir den Haftkoeffizienten der Wert Y = 2,3 • 10 -4. Dieser Wert steht in guter l~ber- 
einstimmung mit dem Ergebnis (1,6 • 10-4), das fiJr die Glimmentladung gewonnen 
wurde.(s) 

Aus den experimentell ermittelten Kurven sollen die ffir das Wachstumsgesetz (20) 
charakteristischen Konstanten abgesch/itzt werden. Das sind die Gr613e ao, die den 
Anteil der negativen Ionen am Gesamtstrom in der S/ittigung bei hohem Druck 
angibt, ~,  die mittlere freie Wegl/inge der Elektronen und die Wahrscheinlichkeit 4, 
mit der ein ankommendes negatives Ion in die Schicht eingebaut wird. Die Bestimmung 
dieser Prozegkonstanten kann aus dem S/ittigungswert bezfiglich des Druckes der 
Wachstumsrate wi ~ erfolgen. 

Gleichung (20) ergibt ffir groBe Driicke 

Mt 
wl  ~ = - -  - -  a o L  (23) 

LpFe 

Nach dem Massenspektrum (Abb. 5) soil ffir das Molekulargewicht der negativen 
Ionen der Mittelwert Ms = 180 angenommen werden. 

Mit ff = 1 ergibt sich dann fiJr den Anteil der negativen Ionen am Gesamtstrom 
eine untere Grenze mit ao = 0,1. 

Das bedeutet, dab in der S/ittigung der Elektronenstrom 1~ um den Faktor 10 
gr613er ist als der Ionenstrom Ii- .  Dieses Ergebnis ist wegen der h6heren Beweglich- 
kait der Elektronen denkbar. Das Auftreten einer S/ittigung best/itigt die Berech- 
tigung der Annahme eines druckunabh/ingigen ao in (19). Die mittlere freie Wegl~inge 
der Elektronen ,~ kann ebenfalls aus den Wachstumskurven bestimmt werden. 
Aus 

w, = w, s [1 -- exp(-- xa/A~)] (24) 

folgt fiir xa = ~e 

wl = 0,63 wi s. (25) 

Hier ist es im Gegensatz zur Bestimmung von ao nicht erforderlich, die anderen 
Konstanten zu kennen, jedoch darf ffir diese Absch~itzung nur der Anteil wtder  
negativen Ionen am Schichtwachstum betrachtet werden. 

Abbildung 6 zeigt die entsprechend korrigierten und in die Druckabh~ingigkeit 
iibertragenen MeBkurven aus Abb. 2. 

Der t0bergang zur S/ittigung gemaB (25) setzt f/Jr alle Stromdichten beim gleichen 
Druckwert yon p = 2,5.10 -2 Torr ein. 

Die Unabh/ingigkeit dieser Werte vom Gesamtstrom ! kann als Best/itigung des 
Wachstumsgesetzes (20) angesehen werden. Bei dem ermittelten Druck von p = 
2,5.10 -2 Torr ist die mittlere freie Wegl~inge der Elektronen ;~e gleich dem Elektro- 
denabstand xa = 20 mm. 

Fiir einen Vergleich soil versucht werden, die mittlere freie Wegl/inge nach der 
kinetischen Gastheorie abzusch~itzen. Die mittlere freie Wegl/inge ~g von Gasmole- 
kfilen im Gas gleicher Art ist 

k T  
A° -~ 4 v ' 2  p Q "  (26) 
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ABB. 6. Beitrag w~ der negativen Ionen zur Wachstumsrate in Abh/ingigkeit vom Mono- 
merdruck bei verschiedenen Stromst/irken. 

T--Gastemperatur 
Q--Querschnitt des Molekfils 
k--Boltzmannsche Konstante. 
Ffir Elektronen gilt 

k T  
~e = 4V'2 ;~o pQ (27) 

Dabei soll angenommen werden, dab die Gastemperatur nicht wesentlich yon der 
Zimmertemperatur abweicht. Die Formel (27) stellt eine gebr/iuchliche 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 
Molekfile des von ibm durchflogenen Gases (Faktor ~/2). Auch in der Glfihkathoden- 
entladung ist dieser Fall gegeben, denn die Elektronentemperatur ist wesentlich 
hfher als die Temperatur des Neutralgases38> Der Querschnitt eines C2F4-Molekfils 
kann aus den Atomabst/inden und Kovalenzradien bei linearer Mittelung fiber die 
r/iumlichen Lagen zu 10,2 A2 abgesch/itzt werden. Mit diesem Wert ergibt sich f~r 
den Druck p = 2,5 • 10 .2 Torr eine mittlere freie Wegl/inge der Elektronen yon 
he ----- 12 ram. Bei der Ungewigheit der Voraussetzungen ist das eine gute Ann/iherung 
an den Megwert. 

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

I [ Fe -t- Myq~ i "  (28) 
1 Ml~ ao [1 -- exp(-- x./he) ] I q- Fe yg~ W 

L--7 
[ qe no~ I exp(-- x,/Ae) 

Die Absch/itzung der ProzeBkonstanten ao, le und ~b aus den experimentell ermittelten 
Wachstumskurven hat gezeigt, dab das Wachstumsgesetz (28) mit befriedigender 
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Genauigkei t  das Schichtwachstum auf  der Anode  einer Glf ihkathodenent ladung 
beschreiben kann.  Dabei  kann  der zweite S u m m a n d  in erster N/iherung vernach- 

1/issigt werden, d. h., es fiberwiegt der Beitrag der negativen Ionen  zurn Schicht- 

wachstum, w~hrend die Wirkung  der Elektronen als Korrek tur  betrachtet werden 

kann.  Es sei jedoch betont,  dab dies zun/ichst nu r  bei Verwendung von Tetrafluor- 
~ithylen als Monomergas  gilt. Die Vermutung  liegt nahe, dab sich ffir ein Monomergas  

ohne stark elektronegative Komponen te ,  also ohne verst/irkte Bildung negativer 

Ionen  (wie z. B. in (15)), die Anteile in ihrem Gewicht wesentlich verschieben k6nnen.  
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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. 

R6sum6--On a 6tudi6 la polym6risation du tetrafluoro~thyl~ne sur l'anode d'un appareil d'effluve 
chaude. On a mesur6 les vitesses de d6p6t de polym6re en fonction de la pression de monom6re, la 
densit6 du courant de d6charge et la temp6rature de surface de l'61ectrode. On propose un m6canisme 
de formation de polym6re. Les r6sultats sont diff6rents de ceux obtenus en polym6risant le m6me 
monom6re dans une effluve. On en conclut que les ions n6gatifs ont une grande influence sur le 
m6canisme de formation du polym6re. De plus, le monom6re adsorb6 sur l'61ectrode est polym6ris6 
par le bombardement 61ectronique. 

Sommarltr--Si ~ investigata la polimerizzazione del tetrafluoroetilene sull'anodo di una scarica 
luminescente calda. In funzione della pressione del monomero, della densith di corrente di scarica e 
della temperatura superficiale dell'elettrodo, si sono misurate le velocith 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. 


