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Plasmainduzierte Schichtnachbearbeitung

Mit einem kalten Plasmastrahl lassen sich einbrennsilikonisierte Schichten
auf Glassubstraten modifizieren und abtragen.
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Oberflachen mit Plasmen zu ak-
tivieren ist eine wirtschaftliche
und 6kologische Alternative zu
anderen Methoden, Techniken
und MaBnahmen fiir die Klebe-
vorbereitung. Denn zum einen
bleibt die Behandlung auf die
gewiinschten Oberflachenanteile
beschrankt und zum anderen be-
darf es weder aggressiver noch
umweltschadlicher Primer [1, 2].
Ein neues Plasmaverfahren fiir die
kostengiinstige und ressourcen-
schonende Klebevorbereitung
einbrennsilikonisierter (EBS)
Glasoberflachen gewadhrleistet
eine nachhaltige, ausschussarme
und prozesssichere Produkther-
stellung [3]. Die Applikation des
Plasmas erfolgt mit einem gebiin-
delten Plasmastrahl, sodass die
Methode auf beliebig geformte
Oberflachen anwendbar ist.

B ei der neuen Methode dient
eine Plasmaquelle mit einer ke-
gelférmigen Hochspannungs-Hohl-
elektrode dazu, die Glasoberfldchen
vorzubehandeln [4]. Eine Alumini-
umoxidkeramik entkoppelt die meist
plane Erdungselektrode dielektrisch
von der Hochspannungselektrode.
Der Elektrodenabstand ist variabel
zwischen 10 und 30 mm, um ihn im
konkreten Anwendungsfall auf die
Geometrie der zu behandelnden
Substrate anzupassen. Eine gepulste
Hochspannung ziindet den stabilen
und ortsfesten Plasmastrahl zwi-
schen der Hohlelektrode und der
dielektrisch behinderten Erdungs-
elektrode. Der Plasmastrahl besteht
dabei aus feinsten Einzelfilamen-
ten, die eine stabilisierende Helix-
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Schichten und Oberflachen
lassen sich mit einem kalten
Plasmastrahl behandeln.

formige Hillstromung zu einem
Hauptfilament mit einem Durch-
messer von einigen hundert Mi-
krometern biindelt und stabilisiert.
Als Arbeitsgas kommt wegen seiner
vorteilhaften Eigenschaften zum
Ziinden von Plasmen Argon zum
Einsatz bei einem Volumenstrom
von etwa vier Standardlitern pro
Minute. Bei dem Plasmastrahl han-
delt es sich wegen der dielektrischen
Behinderung der Entladung um ein
Niedertemperaturplasma im nicht-
thermischen Gleichgewicht, wobei
die Temperatur des Arbeitsgases
nur wenige zehn Grad gegeniiber
der Raumtemperatur erhoht ist [5].
Durch den Verzicht auf eine aufwin-

dige Vakuumperipherie weist diese
Plasmaquelle eine gute Prozesskom-
patibilitit und Integrierbarkeit in be-
stehende Fertigungsketten auf.

Durchfiihrung und Analyse

Fiir die im Folgenden besprochenen
Untersuchungen hatte die Plasma-
quelle einen Elektrodenabstand
von 15 mm. Eine Ziindspannung
von etwa 7 kV generierte bei einer
Pulsfolgefrequenz von etwa 5 kHz
den Plasmastrahl. Die in das Plas-
ma eingekoppelte Leistung betrug
ungefahr ein Watt bei einem Durch-
messer des Plasmastrahls von etwa
200 pm. Fir die Ausrichtung auf
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die zu behandelnde EBS-beschich-
tete Glasprobe aus Borosilikatglas
diente die dielektrisch behinderte
Erdungselektrode als Probenhalter
(Abb. 1). Die Dauer der Plasmabe-
handlung variierte zwischen einer
und 300 Sekunden.

Der Einfluss der Plasmabehand-
lung auf die EBS-Schichten wurde
mit zwei Verfahren untersucht. Um
die chemische Zusammensetzung
zu ermitteln, kam die Rontgen-
Photoelektronen-Spektroskopie
(X-ray photoelectron spectrosco-
py, XPS) zum Einsatz, ein weit ver-
breitetes und etabliertes Verfahren
zur Materialanalyse technischer
Oberflichen. Hierbei 16st ein auf
einen Durchmesser von 100 pm fo-
kussierter Rontgenstrahl iiber den
dufleren Photoeffekt Elektronen aus
einer Probenoberfliche; die Ener-
gieverteilung der Elektronen gleicht
einem Fingerabdruck der in der
Oberflache vorliegenden Elemente.
Verschiedene Auswerteroutinen lie-
fern bei einer Informationstiefe von
etwa 10 nm neben der elementaren
Zusammensetzung der Probe auch
die chemischen Bindungsverhalt-
nisse [6].

Ellipsometrie evaluiert die mit
der Plasmabehandlung einherge-
hende Anderung der Schichtdicke.
Dieses Verfahren basiert auf der
Detektion der Polarisationsdre-
hung reflektierten Lichts an trans-
parent beschichteten Oberflachen
und erlaubt tiberdies Riickschliisse
auf die optischen Eigenschaften.
Die ellipsometrische Schichtcha-
rakterisierung erfolgte zunichst
bildgebend, um Inhomogenititen
der Schichteigenschaften zu erken-
nen; anschlieflend dienten mehrere
Punktmessungen dazu, die mittle-
re Schichtdicke bei verschiedenen
Dauern der Plasmabehandlung zu
bestimmen.

Wiahrend der Behandlung spreizt
sich der Plasmastrahl an der Pro-
benoberfliche auf, sodass sich mit
dem vorliegenden Aufbau eine
kreisrunde Fliache mit etwa 15 mm
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Abb. 1
EBS-beschichteten Glassubstraten

Durchmesser simultan behandeln
lie3. Sowohl die XPS-Messungen als
auch die ellipsometrischen Unter-
suchungen erfolgten an mehreren
Punkten innerhalb der behandel-
ten Stelle. Durch das breite Anwen-
dungsspektrum von EBS-Schichten
auf Gldsern sind unterschiedliche
Schichtdicken von Interesse, wes-
halb die Untersuchungen bei no-
minellen Schichtdicken zwischen
50 und 100 nm erfolgten.

Ergebnisse und Diskussion

Die elementare Zusammensetzung
der Probenoberfliche liegt fiir eine
unbehandelte EBS-Schicht sowie
nach Behandlungsdauern von
60 und 300 Sekunden vor (Tab. 1).
Die Referenzprobe weist einen sehr
hohen Kohlenstoffanteil auf und
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Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Plasmabehandlung von

entspricht in ihrer Zusammenset-
zung im Wesentlichen bekannten
Werten fiir Polydimethylsiloxan [7].
Einer Behandlungsdauer von 60 Se-
kunden reduziert den oberflichen-
nahen Kohlenstoffanteil signifikant.
Dies beruht auf der nahezu instan-
tanen Entfernung der iiblichen
atmosphdrischen Kohlenstoffkon-
taminationen und vermutlich auch
auf einer Abspaltung der im Silikon
enthaltenen Methylgruppen. Der
Arbeitsgasstrom transportiert die
einzelnen, chemisch abgeldsten
Molekiilgruppen und -fragmente
im Behandlungsverlauf ab.

Neben der mit wachsender Be-
handlungsdauer ansteigenden rela-
tiven Héufigkeit von Silizium von
4 bis 5 Atom-% weist das mittels
XPS gemessene Silizium-Signal
eine plasmainduzierte Verschie-

Plasmabehandlungsdauer

Element 0's (Referenz) 60 s 300s
Sauerstoff (O) 41,7 67,0 67,0
Kohlenstoff (C) 334 4,1 3,6
Silicium (Si) 24,9 28,6 29,3
Rest - 0,3 0,1
Tab.1 Eine XPS-Analyse lieferte die Zusammensetzung der EBS-Schichten vor und

nach einer Plasmabehandlung bei unterschiedlichen Behandlungsdauern. Alle Werte
sind in Atom-% angegeben mit einer Genauigkeit von etwa 0,5 Atom-%.
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Abb.2 Die Verteilung der EBS-Schichtdicke vor (links) und nach (rechts) einer
Plasmabehandlung lasst sich ellipsometrisch bestimmen.

bung von etwa 0,8 eV zu héheren
Bindungsenergien auf. Diese Ver-
schiebung deutet auf eine verén-
derte chemische Bindung des Sili-
ziums hin: Die Bindungsenergie des
Elektrons in der 2p-Schale dndert
sich durch die Plasmabehandlung
von einer fiir Polydimethylsiloxan
charakteristischen Bindungsener-
gie von 102,63 eV auf etwa 103,3 eV.
Dies entspricht nahezu dem Li-
teraturwert fiir SiO, in Quarzglas
[8, 9]. Die Behandlung scheint also
die EBS-Schicht plasmainduziert
in eine glasihnliche Schicht zu
modifizieren.

Fiir die ellipsometrisch ermit-
telte Dickenverteilung der EBS-
Schichten zeigt sich (Abb. 2), dass
abgesehen von wihrend des Trans-

ports bzw. Handlings angelagerten
Partikeln vor der Plasmabehand-
lung eine homogene Dicke von etwa
50 nm vorliegt. Nach einer Behand-
lung von 300 Sekunden reduziert
sich diese auf etwas weniger als die
Halfte. Dabei wird die Schicht nicht
vollstindig homogen abgebaut, son-
dern es bilden sich Mikrostrukturen
in den verbliebenen Schichtkom-
ponenten. Neben der chemischen
Modifikation der Oberflache kon-
nen derartige Strukturen durch eine
Vergrof3erung der effektiven Ober-
flache fiir eine deutlich verbesserte
Haftfestigkeit moglicher nachfol-
gender Fiigeprozesse sorgen.

Bei einer im Falle der hier unter-
suchten Probe anfangs etwa 110 nm
dicken Schicht liefert die Ellipsome-

trie die Abhdngigkeit der Schicht-
dicke von der Behandlungsdauer
(Abb. 3a). Bei den untersuchten
Proben kam es zu einer exponen-
tiellen Abnahme, die bei ungefihr
der Halfte der Anfangsschichtdicke
einen Sattigungswert erreicht.

Diese Sattigung ldsst sich mit
der zuvor mittels XPS festgestellten
Bildung quarzglasahnlicher Schich-
ten auf der Oberflache erkléren, die
bei langer andauernder Behandlung
als Barriere wirken konnen. Selbst
bei langen Plasmabehandlungen
diinnerer EBS-Schichten mit einer
Startdicke kleiner als 50 nm traten
verbleibende glasidhnliche Schich-
ten mit Restdicken von etwa 10 nm
auf. Der zeitliche Verlauf wihrend
einer Plasmabehandlung bewahrt
dabei unabhingig von der Start-
schichtdicke seine Charakteristik.
Daher muss in allen Féllen der-
selbe physikalische Mechanismus
zugrundeliegen - ein plasmain-
duzierter Abtrag bei gleichzeitiger
Modifikation der Schicht.

Die Modifikation und der Ab-
trag der Schicht steigern letztlich
die Adhision von Klebstoffen auf
der plasmabehandelten Schicht. Um
dies nachzuweisen, wurden EBS-
beschichtete Glasproben mit Edel-
stahl verklebt und nach dem Aus-
hirten des Klebers auf Zugfestigkeit
untersucht (Abb. 3b). Abhingig
von der Dauer der Plasmabehand-
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Abb.3 Die Dicke der EBS-Schichten (a) hangt ebenso wie ihre Zugfestigkeit (b) von der Dauer der Plasmabehandlung ab. Den
Trend zwischen den Datenpunkten veranschaulicht jeweils die rote Linie.

26 Best of Oktober 2024

© 2024 Wiley-VCH GmbH



lung liegt ein umgekehrt propor-
tionales Verhalten vor wie bei der
Schichtdicke: Mit zunehmender
Behandlungsdauer steigt die Zug-
festigkeit signifikant an und nahert
sich einem Sattigungswert. Nach
etwa zehn Minuten betrégt dieser
im Mittel 91,25 N - eine Steigerung
um den Faktor 30 im Vergleich zur
Zugfestigkeit einer unbehandelten
EBS-Schicht von 3,04 N. Nach nur
funf Sekunden Behandlung betragt
die Steigerung bereits das 8,7-Fache.

Dieses Ergebnis zeigt das grofle
Potenzial der vorgestellten Plasma-
vorbehandlung fiir industrielle
Fuigeprozesse. Neben der gestei-
gerten Zugfestigkeit ermoglicht
die plasmainduzierte Schichtmo-
difikation es auch, Klebstoffe ein-
zusparen. So zeigte sich beispiels-
weise, dass nach einer Halbierung
der zum Fiigen eingesetzten Kleber-
menge dank einer Plasmabehand-
lung dennoch eine 5,7-mal héhere
Zugfestigkeit im Vergleich zur
unbehandelten Referenz vorliegt.
Das hier vorgestellte Verfahren
verbessert demnach nicht nur den
Fiigeprozess, sondern spart zudem
gewisse benotigte Betriebsstoffe ein.

Zusammenfassung

Das vorgestellte Verfahren der Plas-
mabehandlung von Glasoberfla-
chen mit einbrennsilikonisierten
Schichten stellt einen interessanten
Ansatz zur Klebevorbereitung dar.
Die dabei eingesetzte Plasmaquelle
liefert ein Niedertemperaturplasma
unter Atmosphérendruck. Dank
des Energieeintrags von wenigen
Mikrojoule pro Entladung eignet
sich dieses Verfahren insbeson-
dere fiir die Behandlung tempe-
raturempfindlicher Materialien.
Durch die Plasmabehandlung der
EBS-Schichten auf Borosilikatglas-
Substrat lief sich neben einer signi-
tikanten Abnahme der Schichtdicke
eine chemische Umwandlung der
Silikonschicht in eine glasdhnliche
Schicht beobachten. Als Folge die-
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ser Schichtmodifikationen erhohte
sich die Klebefestigkeit deutlich.
Um derartige Verfahren in medi-
zintechnischen Fertigungsprozes-
sen anzuwenden, braucht es aller-
dings noch Riickstandsanalysen,
beispielsweise iiber gaschromato-
grafische Methoden.
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