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Zusammenfassung

Gasplasmen besitzen elektrische Leitfihigkeit und werden in der Technik bereits seit
langer Zeit als elektrische Leiter eingesetzt. Industriell werden Plasmen heute hdufig zur
chemischen Modifikation von Festkorpern eingesetzt. Hingegen ist die Verwendung von
Gasplasmen in der Elektrochemie bisher noch nicht ausreichend untersucht worden.

In dieser Arbeit wurden plasma—elektrochemische Experimente zur Oxidation von Sil-
berelektroden in einem Chlorgasplasma durchgefiihrt. Hierzu wurde ein elektrodenlos
erzeugtes Radiofrequenzplasma eingesetzt. Die plasma—anodischen Oxidationen wurden
im Temperaturbereich zwischen 50 °C und 180 °C, mit Stromdichten im Bereich von
einem Milliampere pro Quadratzentimeter, bei Gasdriicken von ca. 100 Pascal durchge-
fiihrt.

Zur Durchfithrung der Versuche wurde vom Autor eine Vakuumkammer fiir den Durch-
flussbetrieb mit korrosiven Gasen konstruiert. Hiermit konnten die Eigenschaften der
erzeugten Gasplasmen als stromleitendes Medium experimentell untersucht werden. Die
formale Beschreibung der Strome durch ein Plasma erfolgt mit Hilfe von Gleichungen,
die fiir elektrostatische Sondenmethoden (Langmuir-Sonde) entwickelt worden sind.

Bei der Oxidation von Silber im Chlorgasplasma findet sich auch ohne &ufleren Netto-
stromfluss eine starke Erhchung der Wachstumsrate gegeniiber einem thermischen Expe-
riment. Vermutlich wird sie durch Elektronen verursacht, die auf die Substratoberfliche
gelangen. Eine dariiber hinaus gehende Verénderung der Wachstumsgeschwindigkeit ist
direkt proportional zur geflossenen Ladungsmenge, das Wachstum erfolgt jedoch lang-
samer als geméfl des Faraday—Gesetzes zu erwarten ist.

In der vorliegenden Arbeit wurde ebenfalls die morphologische Entwicklung eines ka-
tionenleitenden Produkts wéahrend einer plasma—elektrochemischen Oxidation formal
und experimentell untersucht. Dabei konnten Oberflichenmorphologien mit einer sehr
grof3en lateralen Uniformitét sehr gut reproduzierbar erzeugt werden. Die Erscheinungs-
formen der erzeugten Strukturen wurden mit einem Elektronenmikroskop untersucht
und eine Vielzahl verschiedener Morphologien wurde gefunden.

Die Experimente wurden genutzt, um das folgende selbst abgeleitete formale Stabili-
tatskriterium zu tiberpriifen: Es sollte ein morphologisch stabiles Wachstum vorliegen,
wenn die Plasmaphase eine groflere Leitfahigkeit als die wachsende Festkorperphase be-
sitzt. Dieses Stabilitatskriterium konnte sowohl durch die Variation der Leitfdhigkeit des
Silberchlorids (mittels Substrattemperatur) als auch durch die Variation der Leitfdhig-
keit des Plasmas (mittels RF-Leistung) bestétigt werden.

Der mittlere Abstand von Mustern, die sich bei der Reaktion bilden, sollte antipropor-
tional zur Wurzel der Stromdichte sein. Diese Vorhersage konnte ebenfalls experimen-
tell bestéitigt werden. Auflerdem konnte theoretisch abgeleitet werden, dass der mittlere
Strukturabstand mit steigender Temperatur sinkt und dass die Wachstumsrate einer
morphologischen Instabilitit (Auswolbung auf der Oberfliche) mit steigender Tempera-
tur zunimmt. Auch diese Vorhersagen konnten experimentell bestétigt werden.



abstract

Gaseous low temperature plasmas exhibit electrical conductivity, and they are used as
conductors in technical applications. Important industrial applications are also related
to the chemical modification of solids. Regarding the character of a plasma as ionized
fluid systems, applications in electrochemistry are rare, and the use of gaseous plasmas
in electrochemistry is yet not well investigated.

In this study plasma—electrochemical experiments on the oxidation of silver electrodes
in a chlorine plasma have been realized. An electrodeless radiofrequency excitation was
used. The plasma—anodic oxidations were performed in temperature range between 50
°C and 180 °C, using current densities of about one milliampere per square centimeter
and gas pressures of about one millibar.

The author constructed a vacuum chamber to realize experiments in a continuous flow
of a corrosive gas. Thus an experimental study of the conductivity of the plasma under
the given conditions has been performed. The formal description of the currents through
the plasma is obtained from equations, that are applied on electrostatic probe methods
(Langmuir probes).

The growth rate of the films produced by oxidation of silver in a plasma is strongly
enhanced, even without an external electrical current. It is suspected that this is caused
by electrons reaching the outer surface of the product. The further decrease or increase
of the growth rate is proportional to the flown electrical charge, measured in an external
circuit. The enhancement of the growth rate, however, is smaller than predicted by
Faraday’s law.

The morphological development of the cation—conducting product layer is studied ex-
perimentally and theoretically. Different surface morphologies are prepared with a very
high uniformity, and good reproducibility. The aspect of the grown structures was investi-
gated with an scanning electron microscope and a great number of different morphologies
is found.

The experiments are used to prove a formal stability criterion: The growth of the
product surface should be morphologically stable, if the plasma exhibits a higher con-
ductivity than the growing solid. This stability criterion was confirmed not only by
varying the conductivity of the silver chloride (by means of substrate temperature) but
also by varying the conductivity of the plasma (by means of RF—power).

The mean distance between elements of the surface patterns, that were formed by the
reaction, should be proportional to the reciprocal root of the current. This theoretical
prediction is also confirmed by the experiments. Furthermore it is theoretically predicted,
that the mean distance decreases when the temperature is increased, while the growth
rate of a surface instability should grow at higher temperatures. These predictions could
also be confirmed by the experiments.
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1 Einleitung

Schon zu Beginn der neuzeitlichen naturwissenschaftlichen Forschung wurde die Ent-
deckung gemacht, dass auch Gase elektrische Leitfahigkeit besitzen konnen. Das dafiir
notige ionisierte Gas wurde 1929 erstmals von TONKS und LANGMUIR als Plasma (grie-
chisch fiir geformtes, gebildetes) bezeichnet. Aus dieser Entdeckung sind im Laufe der
Zeit alltédgliche Gebrauchsgiiter entstanden, beispielsweise die Leuchtstoffréhre.

Vor allem von der Halbleiterindustrie werden Niederdruckplasmen auch zur Modifika-
tion von Festkorpern und Festkorperoberflichen eingesetzt. Motiviert durch die Minia-
turisierung der integrierten Schaltungen und der damit einher gehenden Verdringung
nasschemischer durch trockene Atzverfahren wurden ionisierte Gase in den 80-iger und
90-iger Jahren des 20. Jahrhunderts erneut intensiv untersucht. Diese Forschung fand
hauptséchlich innerhalb der Physik statt und fithrte zum weitgehenden Verstéindnis des
vierten Aggregatzustands vieler verschiedener Gase.

Die Plasmaphysik kann heutzutage die Vorgéinge im Plasmainneren sehr genau be-
schreiben. Dariiber hinaus stellt sie Arbeitsmittel fiir die mittlerweile exakt mogliche
mikroskopische Bearbeitung von Werkstiicken bereit (Plasmaétzen). Neben diesem grofi-
tenteils auf Silicium und Aluminium beschrénkten Prozess ist auch die Oberflichenmo-
difikation von Stihlen (Plasmanitridierung) und die Abscheidung von diinnen Schichten
mit Hilfe von Plasmen (PECVD) gut untersucht.

Das grundlegende Versténdnis der Vorgéinge, die unter dem Begriff ,,Plasma—Wand-—
Wechselwirkungen“ zusammengefasst werden, ist jedoch noch nicht so weit voran ge-
schritten wie das Versténdnis der Physik und der Chemie des Plasmavolumens. Hierin
liegt ein Ansatzpunkt fiir diese Arbeit: an einer Modellreaktion wird die Rolle festkor-
perchemischer Prozesse demonstriert.

Im Rahmen der Festkorperelektrochemie ist es ebenfalls gelungen, eine weitgehende
Kléarung der fiir die chemischen Reaktionen verantwortlichen mikroskopischen Prozes-
se im Festkorperinneren zu erreichen. Zur formalen Beschreibung werden allerdings im
Gegensatz zur Plasmachemie fast ausschliefSlich lineare Zusammenhénge zwischen einem
Fluss und einer thermodynamischen Kraft benotigt.

Die Vorginge an den Phasengrenzen fester Stoffe sind auch in der Festkorperelektro-
chemie bei weitem noch nicht so gut verstanden wie die Volumenprozesse. Die formale
Analyse wird dadurch erschwert, dass die zugrunde liegenden mathematischen Beziehun-
gen wiederum nicht linear sind. So wurde beispielsweise in der Arbeitsgruppe des Autors
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bei der Untersuchung der elektrochemischen Auflésung eines Metalls in einen Ionen-
kristall eine oszillierende Kinetik fiir den Ionenstrom durch eine fest|fest—Phasengrenze
beobachtet.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist einerseits die Erweiterung der Untersu-
chung an Phasengrenzen von den fest|fest—Phasengrenzreaktionen zu den fest|gas—
Phasengrenzreaktionen. Da auch diese Phasengrenzreaktion elektrochemisch angetrieben
werden soll, kann folgerichtig nur eine ionisierte Gasphase fiir die Reaktion verwendet
werden.

Somit sollen andererseits in dieser Arbeit elektrochemische Ketten realisiert werden,
in denen Gasplasmen als Elektrolyt fungieren. Durch die Kombination von plasmaphysi-
kalischen mit festkorper—elektrochemischen Konzepten! soll auch die Grundlage fiir eine
,Plasma—FElektrochemie“ gelegt werden. Neuartig ist dabei die systematische Untersu-
chung der Verwendung von Gasplasmen in der Elektrochemie.

Die vorliegende Arbeit hat in vielen Teilen einen explorativen Charakter, und eine
ganze Reihe von Aspekten wurde bisher nicht in der Literatur behandelt. Um sie zu
diskutieren werden daher auch die Grundlagen der etwas kontrdren Themenbereiche
,Festkorperelektrochemie* und ,,Plasmachemie* ausfiihrlich erldutert. Der fortgeschrit-
tene Leser moge dariiber hinweg schauen oder nur die experimentellen Beweise fiir die
Richtigkeit der theoretischen Uberlegungen betrachten.

Die fiir diese Arbeit ausgewihlte Modellreaktion ist die elektrochemische Oxidation
einer Metallelektrode. Die Metalloxidation stellt eine der wichtigsten festkérperchemi-
schen Stoffumwandlungen dar und ist entsprechend gut untersucht. Die anodische Oxi-
dation ist dariiber hinaus eine typische Reaktion in der Elektrochemie. Primér werden
die Kinetik der plasma—-elektrochemischen Reaktion und die Morphologie der gebildeten
Produktschichten untersucht.

Die makroskopische Kinetik einer elektrochemisch getriebenen Reaktion muss dem
Faraday-Gesetz folgen. In dieser Arbeit wird daher auch untersucht, in wie weit dieses
physikalische Gesetz zur Beschreibung der plasma—anodischen Oxidationskinetik geeig-
net ist. Dariiber hinaus wird die zusétzliche Beeinflussung der Kinetik durch die Plas-
maphase diskutiert.

Aufgrund der Nichtlinearitét der Feldverldufe an der Oberfliche des Ionenkristalls
kann es zur spontanen Bildung von Mustern wihrend der Oxidationsreaktion kommen.
Die Fiahigkeit des Systems zur Selbstorganisation ist sicher der beeindruckenste und
wissenschaftlich herausfordernste Aspekt der vorliegenden Arbeit. Spontane Musterbil-
dungen finden sich bei vielen Vorgéngen in der Natur, allerdings sind sie in vielen Féllen
noch nicht vollsténdig verstanden. Die Selbstorganisation einer Struktur kann nur durch
den stidndigen Zufluss von Energie oder Materie erreicht werden (Nichtgleichgewicht).

'Wie sich in den folgenden Kapiteln zeigen wird, decken sich die formalen Beschreibungen innerhalb
beider Forschungsgebiete erstaunlich hdufig. Dies ist die natiirliche Folge der Beschreibung auf der
Grundlage der selben Physik.



Diese morphologische Instabilitdt von bewegten Phasengrenzen ist zwar schon langere
Zeit Gegenstand umfassender Untersuchungen. Jedoch kann in dieser Arbeit erstmals
die morphologische Entwicklung einer festen Phasengrenze, die durch einen elektrischen
Potentialgradienten bewegt wird und nicht unter der mechanischen Verspannung durch
eine Nachbarphase steht, untersucht werden. Dazu wird das Gasplasma als ,,kontaktfreie
Elektrode* verwendet.

Die formale Analyse der morphologischen Stabilitéit einer bewegten Phasengrenze ist
als Mullins—Sekerka—Stabilitéitsanalyse bekannt. Sie wurde bereits erfolgreich bei einer
Vielzahl von Systemen angewendet. IThre Durchfithrungen sind dabei oft sehr #hnlich,
fiir die untersuchte Problematik kann sie weitgehend aus voran gegangenen Arbeiten zur
Stabilitdt und Morphologie von fest|fest—Phasengrenzen iibernommen werden.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in die folgenden Kapitel:

Um die formale Beschreibung der Festkorperreaktion zu erméglichen, wird in Kapitel 2
ausfiihrlich auf das als Festelektrolyt ausgewihlte Silberchlorid eingegangen. Dabei wird
insbesondere die Defektstruktur beschrieben, die zur Ableitung der Wachstumskonstante
aus den Transporteigenschaften bendtigt wird.

Komplementér dazu wird in Kapitel 3 die Plasmaphase behandelt. Zunéchst wird die
Plasmachemie von elektropositiven Gasen vorgestellt, anschliefend wird die komplexere
Chemie des verwendeten Chlorgasplasmas genau erldutert. Darauthin wird der elektri-
sche Potentialverlauf in elektropositiven und elektronegativen Plasmen charakterisiert.

Logisch anschlielend erfolgt in Kapitel 4 zuerst die Beschreibung der Reaktion zwi-
schen einem elektronegativen Neutralgas und einem Metall. Dann wird die elektroche-
mische Reaktion zwischen einem elektronegativen Gasplasma und einer Metallelektrode
besprochen. Dabei wird insbesondere auf die Stabilitdt und die Morphologie der nach
auBlen wachsenden Phasengrenze eingegangen.

Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit beginnt mit der Beschreibung des
vom Autor konstruierten experimentellen Aufbaus in Kapitel 5. Da die experimentellen
Randbedingungen fiir die benutzten plasma—galvanischen Zellen {iberaus bedeutend sind,
wird auf die experimentellen Details entsprechend ausfiihrlich eingegangen.

In Kapitel 6 erfolgt zunéchst eine theoretische Analyse der elektrolytischen Eigen-
schaften eines Plasmas. Die abgeleiteten Vorhersagen zur Strom—Spannungskennlinie ei-
nes Plasmas werden durch eigene spektroskopische und elektrische Messungen {iberpriift
und bestatigt.

Die durchgefiihrte Bestimmung der U-I Charakteristik der Chlorgasentladung ist die
Grundlage fiir die Untersuchung der Kinetik einer plasma—elektrochemischen Oxidation.
Die Ergebnisse der eigenen Experimente zur Kinetik der Silberoxidation in einem RF—
Chlorgasplasma werden am Ende des 6. Kapitels dargestellt.

In Kapitel 7 werden die Untersuchungen zur Morphologie der gebildeten Produkt-
schicht anhand von elektronenmikroskopischen Bildern illustriert. Die durchgefiihrte for-
male Behandlung des Problems fiihrt zu einigen Vorhersagen iiber die Morphologie und
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die Stabilitdt der Produktoberfliche, wobei die eigenen Experimente die Richtigkeit der
Uberlegungen zeigen.

Den Abschluss dieser Arbeit bildet die erweiterte Zusammenfassung und der Ausblick
in Kapitel 8.



2 Die Festkorper AgCl und Ag

Dieses Kapitel soll hauptsichlich einen Uberblick iiber die aus der Literatur bekannten
Daten zu dem als ionenleitende Substanz ausgewéhlten Silberchlorid bieten. Dabei ste-
hen die Transporteigenschaften und die Defektstruktur im Vordergrund. Diese bilden
die Grundlage zur Beschreibung der Vorgénge bei der Oxidation von Silber mit Chlor.
Die Oxidationsgeschwindigkeit von Silber in Chlorgas wird durch die geringe elektroni-
sche Leitfihigkeit des AgCl kontrolliert. Die Minoritétsladungstriager des Silberchlorids
werden daher ausfiihrlich besprochen. Am Ende dieses Kapitels wird kurz auf die Eigen-
schaften von elementarem Silber eingegangen.

2.1 Silberchlorid

Die Defektstruktur und die Eigenschaften dieses Materials sind gut bekannt. So sind
die Diffusionskoeffizienten von etwa 20 Elementen im AgCl gemessen worden. Industri-
ell relevant war AgCl wegen seiner Verwendung in der Schwarz—Weifli—Photographie.
Entsprechend viele Veroffentlichungen existieren zum Thema Silberchlorid (siehe z.B.:
[Laskar]). Es ist als Modellsystem allerdings immer noch Gegenstand der Forschung: So
hat MAIER die Randschichtleitfihigkeit von AgCl intensiv untersucht [Maier(1985)], die
Beeinflussung der Thermokraft in diesem Material durch dispergierte keramische Zusétze
wird zur Zeit ebenfalls untersucht [M. Vennekamp(1999)].

Silberchlorid hat einen Schmelzpunkt von 455 °C und siedet bei 1550 °C. Bei Raum-
temperatur ist es ein farbloses Pulver mit einer Dichte von 5,56 g/cm?® (Molvolumen V,,
= 25,77 cm?® /mol) [Gme(1971a)].

Das Silberchlorid kristallisiert in einem kubisch flichenzentrierten Gitter (Raumgrup-
pe 225, Fm3m; Gitterkonstante a = 0,555 nm) und besitzt damit die in Abbildung
(2.1) dargestellte Kochsalzstruktur. Die Gitterstruktur und die hohe Polarisierbarkeit
des Ag™-Tons verursachen im Kationenuntergitter eine Frenkel-Fehlordnung, die zur io-
nischen Leitfahigkeit fiihrt.

AgCl ist mit einer Bandliicke von etwa 3,25 eV ein elektronischer Isolator
[Osten(1984)]. Die elektronische Leitfihigkeit ist etwa 10*-mal kleiner als die ionische
Leitfahigkeit, die temperaturabhingig bis zu 0,1 O~ 'em™! betragen kann. Die gute ioni-
sche Leitfahigkeit zusammen mit der geringen elektronischen Uberfithrungszahl machen
dieses Material zu einem Lehrbuchbeispiel eines festen Ionenleiters.
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Abb. 2.1: Eine schematische Darstellung der Kristallstruktur von AgCl. Die weilen Ku-
geln stellen Silberionen dar. In der kubisch dichtesten Kugelpackung der Chloridionen
sind alle Oktaederliicken durch Silberionen besetzt, die Tetraederliicken sind im Ide-
alkristall unbesetzt und bilden das Zwischengitter.

2.1.1 lonische Fehlordnung

Die Kationenfehlordnung wird durch Silberionen verursacht, die ihre reguldren Gitter-
platze auf Oktaederliicken des Chloruntergitters verlassen und Tetraederliicken besetzen.
Die Gitterfehlstellen Zwischengitterion und Leerstelle sind in Abbildung (2.2 und 2.3)
schematisch dargestellt. Die Frenkel-Reaktion lédsst sich mit der Kréger-Vink-Notation
[Kroger(1973-1974)] folgendermafien formulieren:

Agr, + Vi = Agl + Vi, (R 2.1)

Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ergibt sich zu:
. AF S AFI{e
Kr = [Ag]- [Vgg] = exp( i > - exp (— T ) (2.1)

mit den Molenbriichen [z;] in [mol Defekte/mol AgCl], die aufgrund der kleinen De-
fektkonzentration gleich den thermodynamischen Aktivitdten sind. Bei der Anwendung
dieser Gleichung wird haufig angenommen, dass die Frenkel-Reaktionsenthalpie un-
abhéngig von der Temperatur ist. Genau genommen ist diese Naherung beim Silber-
chlorid nicht erfiillt. Ab etwa 300 °C steigt die ionische Leitfihigkeit stirker als ex-
ponentiell mit der Temperatur [Friauf(1984)], die Zunahme wird durch die Abnahme
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung eines Zwischengitterteilchens Ag® im AgCl-Gitter:
Es befindet sich in einer Tetraederliicke der Chlorpackung. Das Gitter ist in der Um-
gebung des Zwischengitterions verzerrt. Hierbei ist das Kationenuntergitter stérker
relaxiert dargestellt, wie es auch im Kristallgitter zu erwarten ist.

Abb. 2.3: Schematische Darstellung einer Leerstelle Vgg im AgCl-Gitter. Durch das
Fehlen eines Silberions muss das Gitter in Richtung der Leerstelle relaxieren. Mikro-
skopisch wird so die Druckabhéngigkeit der Frenkel-Konstanten — nach dem Prinzip
von Le Chatelier — versténdlich.
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der freien Frenkel-Reaktionsenthalpie erkldrt. SCHMALZRIED erklédrt dieses Phdnomen
mit einer Abhéingigkeit der Frenkel-Reaktionsenthalpie vom Molvolumen der Substanz

[Schmalzried(1959), Schmalzried(1980)].

Die Gleichung (2.1) beschreibt die exponentielle Abnahme der Defektkonzentrationen
mit sinkender Temperatur. Die Defektkonzentrationen werden bei tiefen Temperaturen
so klein, dass in Spuren im Material vorhandene Verunreinigungen als Dotierung wirk-
sam werden. Die Hauptverunreinigungen stammen aus der Herstellung des Silbers und
sind die Metalle Cadmium, Blei, Kupfer und Eisen. Diese aliovalente Dotierung (,,DCly*)
fithrt aufgrund der notwendigen Elektroneutralitdt zu einer Vergroflerung der Leerstel-
lenkonzentration im AgCl:

DClp + 2Agj, = D}, + Vi, + 2AgCl (R 2.2)

Dieser extrinsische Effekt greift in das Frenkel-Gleichgewicht (Gl. (2.1)) ein und
fithrt entsprechend zu einer verringerten Konzentration der Zwischengitterteilchen
[Maier(2000), S. 185]:

2
[Aef] = [Vig) D] = —) 4 /P 1 iy (2

Bei hohen Temperaturen liegen hohe Defektkonzentrationen vor, und die Punktde-
fekte lassen sich nicht mehr mit dem Modell der idealen Losung im Kristallgitter be-
handeln. Die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Defekten kénnen dann
aber mit der Debye-Hiickel-Theorie berechnet werden (siehe [Lidiard(1957)]). Alterna-
tiv ist eine Beschreibung moglich, die auf kurzreichweitigen Wechselwirkungen und der
Annahme von Bindungen zwischen einzelnen Punktdefekten beruht. Die Konzentrati-

on dieser Defektassoziate ldsst sich phdnomenologisch durch weiter unten beschriebene
Massenwirkungsgleichungen berechnen.

Die ionischen Punktdefekte, Zwischergitterteilchen (Ag?) und Leerstellen (V),), be-
wegen sich — unter Wechselwirkung mit den thermischen Gitterschwingungen — durch
das Kristallgitter. Die durch thermisch aktivierte Spriinge verursachte elektrische Be-
weglichkeit lésst sich wiederum durch einen Boltzmann—Ansatz beschreiben:

u - ld?ZjFI/jeX 7ASm,j oxc 7AHm7j
J 6 R P R P\™"RT

. Uuoy _AHmJ‘
~ exp( 7T ) (2.3)

Dabei bezeichnet AH,,; und AS,,; die Migrationsenthalpie bzw. —entropie fiir den
Sprung. v; ist eine mittlere Schwingungsfrequenz und d; ist die Sprungweite des Defekts.
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Abb. 2.4: Die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Beweglichkeit von ionischen De-
fekten im AgCl. Sie wurde aus Leitfihigkeitsmessungen ermittelt [Abbink(1966)].

Durch einen Vergleich von ionischen Leitfahigkeitsmessungen mit Tracerdiffusionsmes-
sungen konnen Aussagen iiber den Diffusionsmechanismus gemacht werden. Im Silber-
chlorid bewegen sich die Silberionen iiber drei verschiedene Sprungprozesse: Leerstellen-
Spriinge, direkte (kollineare) interstitielle und indirekte (nicht—kollineare) interstitielle
Spriinge. Werte fiir alle Parameter der unterschiedlichen Spriinge wurden bestimmt und
finden sich zum Beispiel in [Friauf(1984)].

In einem elektrischen Feld fithrt die Beweglichkeit der Teilchen zu einer gerichteten
Drift der Ladungstrager. Die elektrische Leitfdhigkeit

F
= zj: zj [z v (2.4)

wird im AgCl fast ausschliefllich durch die Ionen verursacht. Sie ist in Abbildung (2.5) in
Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt und praktisch vollstindig verstanden. Aus
den erhaltenen Defektparametern kann die Leitfahigkeit problemlos berechnet werden.
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Abb. 2.5: Die ionische Leitfahigkeit des Silberchlorids dargestellt anhand von experi-
mentellen Daten nach [Abbink(1966)]. Die angepasste Kurve beriicksichtigt nur die

intrinsischen Frenkel-Defekte und zweiwertige Verunreinigungen (Gl. (2.2), [DCly] =
3-10710).

2.1.2 Elektronische Fehlordnung

Durch den Ubergang eines Elektrons aus dem Valenzband in ein Leitungsband entstehen
elektronische Defekte. Die Elektron-Loch-Reaktion wird mit der Kroger-Vink Notation
durch die Gleichung

Null = ¢’ +h*® (R 2.3)

beschrieben. Die Gleichgewichtskonstante Kp des Bandiibergangs lésst sich mit Hilfe
der Boltzmann-Statistik berechnen. Das Ergebnis (hier als Teilchendichten in cm~°) ist
hauptsédchlich von der GréBle der Bandliicke F, abhéngig und beinhaltet daneben die
statistischen Gewichte des Valenz— und des Leitungsbands (g. = 1; g, = 12) und die
effektive Masse der Elektronen m} ~ 0.3 - mg, und der Elektronenlécher m; ~ mg,
[Kroger(1970)]:

Kp = Ng 1N

KT N\ . E
= gcgv4 <27‘rhz> (memh)g/QeXp <—kzg_,> (25)
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Analog zur Frenkel-Reaktionskonstante (2.1) lidsst sich die Gleichung (2.5) als phéno-
menologisches Massenwirkungsgesetz formulieren:

Ko =[] 0= exp (2050 ) exp (- 2270 ) (2.6

Die elektronischen Eigenschaften des Materials kénnen aus der Bandstruktur (Abb.
2.6) abgeleitet werden. AgCl besitzt eine indirekte Bandliicke von 3,248 eV zwischen dem
L— und dem I'-Punkt der ersten Brillouin—Zone. Am I'-Punkt besitzt es eine direkte
Bandliicke von 5,13 eV [Osten(1984)].

14 144 3
12 E 124 3
10 F 104 3
8 - 8 3 3

Energie / eV
£ o
T
Energie / eV
£
1
1

r 0 5 10 15 20 25 30
DOS (states/eV cell)

M' s '
AA E ) E E
T~
y r x wo LK
Abb. 2.6: Die Bandstruktur und die DOS von Silberchlorid nach eigenen Berechnungen
mit dem TB-LMTO-ASA Programm. Diese Ab—Initio-Methode liefert leider nicht
ohne weiteres korrekte Werte fiir die Grofle der Bandliicke. Dagegen ist die Band-

struktur grundsétzlich richtig wiedergegeben, wie ein Vergleich mit semiempirischen
Rechnungen [Glaus(1999)] zeigt.

Fiir die Grofle der elektronischen Leitfahigkeit spielt die ,Eigendotierung“! durch die
Elemente des Kristalls eine Rolle. Wie leicht aus der Gibbsschen Phasenregel?® abgelei-
tet werden kann, muss die Phase Agj,5Cl eine ausgedehnte Phasenbreite Ad haben. Im

'Die Eigendotierung kommt durch den iiberstochiometrischen Einbau einer Verbindungskomponente
in einen Kristall mit geringer Stochiometriebreite zustande. Sie kann als intrinsische oder extrinsi-
sche Reaktion aufgefasst werden. Einerseits ist es ein duflerer Einfluss, der diese Reaktion treibt,
andererseits existieren Stoffe, in denen der ,stochiometrische Punkt® (§ = 0) nicht im Phasengebiet
der Substanz enthalten ist, d.h. von denen man nach strenger Definition niemals einen intrinsischen
Kristall erhalten kann.

’Die Gibbssche Phasenregel lautet P + F = K + 2. Festes AgCl existiert nur in einer Phase mit
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Silberchlorid ist die Phasenbreite klein, sie ist aber gréfler als die Konzentration der elek-
tronischen Defekte. Die elektronische Leitfihigkeit ist dadurch abhéngig von der genauen
Zusammensetzung der Verbindung. Durch den Einbau von Chlor wird die Konzentration
der Elektronenltcher erhoht:

1
Null 4 ZCla = CIg + Vi, +h* (R 2.4)

Die Aktivitdt bzw. Konzentration der elektronischen Defekte kann als Funktion des
Chlorpartialdrucks angegeben werden:

Vi) - b
V/pcl, /p®

AcS*® AgH®
= exp <C}lzs) - exp <_§%ZT> (2.7)

Die elektrische Beweglichkeit der Elektronen wurde durch Hall- und Magnetowider-
standsmessungen bestimmt. Im Silberchlorid tendiert ein elektronischer Defekt dazu,
seine Kristallumgebung zu polarisieren und dabei eine Gitterverzerrung zu erzeugen.
Dadurch entsteht ein Polaron [Evrard(1984)], das sich nicht frei in den Bédndern bewegt,
sondern durch thermisch aktivierte Spriinge wandert.

Ko =

Im Gegensatz zur Elektronenbeweglichkeit ist die Beweglichkeit der Elektronenlécher
kaum untersucht. Die in der Literatur abgeschétzten Werte sind allerdings um Gréflen-
ordnungen kleiner als die Werte der Elektronenbeweglichkeit, ein Literaturwert ist in
Tabelle (2.1) enthalten.

Die elektronische Leitfdhigkeit als Funktion des Chlorpartialdrucks ist bei weitem nicht
so gut untersucht wie die ionische Leitfdhigkeit. Sie ist im Silberchlorid nur mit eini-
gem experimentellen Aufwand zu messen, da die hohe ionische Leitfihigkeit vollstéin-
dig blockiert werden muss. Die geringe elektronische Leitfdhigkeit fithrt dann zu einem
sehr hohen Innenwiderstand. Weiterhin werden die Messwerte stark von der Reinheit
und der Vorbehandlung des Materials beeinflusst. Die experimentellen Daten zur elek-
tronischen Defektstruktur stammen daher teilweise aus spektroskopischen Untersuchun-
gen am AgCl [Kroger(1970)]. Mittels der Wagner—Hebb-Polarisation [Rosenkranz(1995)]
konnen die Defekteigenschaften elegant in Abhéngigkeit von den Komponentenaktivita-
ten untersucht werden. Die einzigen dem Autor bekannten Messungen sind in Abbildung
(2.7) wiedergegeben, aus den Defekteigenschaften berechnete Werte sind in Abbildung

zwei Komponenten: Silber und Chlor. Daraus ergeben sich drei Freiheitsgrade, also z.B.: (1) der
hydrostatische Druck, (2) die Temperatur, (3) ein Partialdruck px bzw. eine Komponentenaktivitit
ax = px/p°. Die Aktivitiit ap, r=const. ldsst sich nur durch eine Variation der Zusammensetzung § des
Agi45Cl andern. Alternativ liasst sich die Gibbssche Phasenregel formulieren als: P+ F = K — R+ 2.
Mit R als Anzahl der unabhéingigen chemischen Reaktionen, die zwischen den Komponenten (Edukte
und Produkte sind dabei zu zihlen) méglich sind.



2.1 Silberchlorid 13

(2.8) dargestellt. Die theoretische Leitfdhigkeit ist fiir einen reinen Kristall ([DCly] =
0) berechnet, das Elektron-Loch—Gleichgewicht verschiebt sich jedoch durch Verunrein-
igungen deutlich. Die berechnete elektronische p—Leitfdhigkeit ist daher bei niedrigen
Temperaturen gegeniiber den experimentellen Werten zu hoch.

Neben den elektronischen Gleichgewichtsdefekten existieren im Silberchlorid noch elek-
tronische Nichtgleichgewichtsdefekte. Diese so genannten Excitonen entstehen durch Ab-
sorption von Lichtquanten als elektronische Anregung. Es entsteht ein Elektronen—Loch—
Paar, das durch Coulomb—Wechselwirkungen zusammengehalten wird [Osten(1984)]. Die
nach auflen elektrisch neutralen Excitonen spielen zusammen mit der Assoziatbildung
eine entscheidende Rolle fiir den fotografischen Prozess.

2.1.3 Assoziate und Phasenbreite

Die elektronischen Defekte spielen auch noch eine weitere Rolle in der Defektche-
mie des Silberchlorids. Sie bilden Assoziate mit ionischen Defekten [Mizusaki(1982),
Kroger(1970)].

Zunéchst einmal wird aus optischen Absorptionsmessungen geschlossen, dass Elektro-
nenlécher zum Teil an Leerstellen gebunden sind:

Vi +h* =V, (R 2.5)

m{gﬁm@qﬁaﬂ4g§) o8

In dhnlicher Weise bildet sich ein neutrales Zwischengitterteilchen durch die Aufnahme
eines Elektrons von einem interstitiellen Silberion:

Agl +¢ = Ag” (R 2.6)

o ) (85 o (25 s

Aus der Messung der elektronischen Leitfihigkeit folgt, dass ein grofier Teil der Elek-
tronenlécher unbeweglich im Kristallgitter vorliegen muss (,self trapped holes“). Formal
liegt in Analogie zur Defektchemie des CuCl ein Ag?*-Ton [Slifkin(2001)] vor. Aus opti-
schen Absorptionsmessungen schliefit KROGER, dass sie sich in elektronischen Zusténden
etwas iiber dem Energieniveau des Valenzbands befinden. Das Assoziat wird durch Bin-
dungen zu den umgebenden Chloridionen stabilisiert:

h* + Agy, +6Cl5 = {Ag-Clg}*° (R 2.7)
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Abb. 2.7: Die elektronische Leitfdhigkeit des Silberchlorids. Links: In Abhéngigkeit
von der Komponentenaktivitiat bei 440 °C, Grafik entnommen aus [Mizusaki(1980)].
Rechts: In Abhéngigkeit von der Temperatur bei zwei Komponentenaktivititen, Daten
aus [Kroger(1970)].
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Abb. 2.8: Aus dem Defektmodell berechnete elektronische Leitfahigkeit des Silberchlo-
rids in Abhéngigkeit von Temperatur und Chlorpartialdruck (p® = 1,013 bar). Die
Defektkonzentrationen wurden mit den Gleichungen (2.1, 2.6 und 2.7) berechnet. In
Schritten von 20 K sind Isothermen und jede halbe Dekade ist eine Isobare eingezeich-
net. Rechts daneben ist die berechnete ionische Leitfdhigkeit im selben Temperatur-
bereich abgebildet.
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’ Reaktion ‘ Enthalpie AH Entropie AS ‘
Standardbildung AgCl® -127,01 kJ/mol 96,25 J/K mol
Sublimation® 149,9 kJ/mol -219,6 J/K mol
Frenkel (2.1)P 141 kJ /mol 81,80 J/K mol
Band-Band (2.6)° 358 kJ /mol 33,17 J/K mol
Einbaugleichung (2.7)¢ 88 kJ/mol -93,23 J/K mol
neutrale Leerstellen (2.8)4 133 kJ/mol -49,18 J/K mol
neutrale Zwischen- -141 kJ/mol -58,12 J/K mol
gitteratome (2.9)4
Elektronlocheinfang (2.10)¢| (—20,5 £ 16,7) kJ/mol 19,7 J/K mol
Zwischengitter- 5,31 kJ /mol up; = 9,25 K cm?/V s
migration (2.3)¢
Leerstellenmigration (2.3)¢ 26,05 kJ/mol uoy = 80,4 K cm?/V s
Elektronenbeweglichkeit® Uy = 2,54-10° - (£) 7% em?/V s
Elektronenloch- upe & 10 - exp (%) em?/V s
beweglichkeit® fiir 600 K < T < 700 K

Quellen:  *[Kubaschewski(1993)]  P[Corish(1972)]  °[Kroger(1970)]  ¢[Mizusaki(1982)]
°[Abbink(1966)]

Tabelle 2.1: Die bei der Beschreibung der Defektchemie des Silberchlorids verwendeten
Parameter. Fiir die ,self trapped holes® existiert aufgrund der Ungenauigkeit der ex-
perimentellen Werte nur eine Abschéitzung der thermodynamischen Grofien bei T =
650 K.

L (2.10)

="

Die zur Beschreibung der Defekteigenschaften des Silberchlorids nétigen thermodyna-
mischen und kinetischen Groflen sind fast vollsténdig bekannt. Eine Zusammenstellung
der Parameter findet sich in Tabelle (2.1)3.

Aus dieser vollstindig bekannten Defektchemie des Silberchlorids hat MIZUSAKI ein
Modell zur Berechnung der Phasenbreite von Ag;,sCl formuliert. Dabei nutzt er die
Tatsache, dass der gesamte Komponenteniiberschuss in Form von isolierten Punktde-
fekten vorliegen muss. Allerdings sind die benutzten elektronischen Defekteigenschaften
nur in einem begrenzten Temperaturbereich bekannt. Die Grenze des Einphasengebietes
ist insbesondere fiir die positiven Werte von §, also bei Elektronenlochiiberschuss, nur

3Nicht beriicksichtigt ist die Schottky-Fehlordnung im AgCl, da sie vernachlissigbar gering ist. Sie
verursacht allerdings die (sehr kleine) Diffusivitéit von Chloridionen im AgCl.
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Abb. 2.9: Eine Abschétzung der Phasenbreite des Agy;sCl geméf [Mizusaki(1982)].
Die Stochiometrieabweichnung des Materials ist von der Chloraktivitdt abhéangig. Fiir
Temperaturen oberhalb von 380°C existieren aus dem chemischen Diffusionskoeffi-
zienten berechnete Werte. Die abgebildeten Werte stimmen mit diesen Messwerten
iiberein, bei wesentlich kleinerer Temperatur fithren die angewandten Ndherungen je-
doch zu einer starken Abweichung vom realen Verhalten. (Die Rechnung verwendet
K, mit ASZ = 5,14 kJ/mol K und AH; = —62,1 kJ/mol.)

niherungsweise berechenbar. In Abbildung (2.9) ist eine Abschitzung der Phasenbreite
in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem Chlorpartialdruck grafisch dargestellt.

Die Kenntnis der elektronischen Eigenschaften in Abhéngigkeit von der Komponen-
tenaktivitdt ermoglicht die Berechnung der Wachstumsgeschwindigkeit einer Silberchlo-
ridschicht bei der Bildung aus den Elementen. Diese Berechnung wird im Abschnitt
(4.1.1) durchgefiihrt. Wie sich zeigt, sind die berechneten Wachstumskonstanten — pro-
portional zur elektronischen Leitfihigkeit — stark von extrinsischen Faktoren abhéingig.
Die Verschiebung der elektronischen Defektkonzentrationen aufgrund der Elektroneutra-
litdtsbedingung lasst sich durch die Gleichung (2.2) beriicksichtigen. Zusétzlich kénnen
aber Donator— oder Akzeptorzustinde an den Verunreinigungen die Bandstruktur ver-
dindern und damit das Elektron—Loch Gleichgewicht verschieben. Schwer berechenbar ist
auch der Einfluss von Nichtgleichgewichtsdefekten, wie den durch Beleuchtung entste-
hende Excitonen.



2.2 Silber 17

2.2 Silber

Die physikalischen Eigenschaften des Elementes Silber sind seit langem bekannt
[Gme(1971b)]. Silber ist ein weiiglinzendes, edles Metall und hat einen Schmelzpunkt
von 962°C (Sdp.: 2162°C). Es kristallisiert kubisch flichenzentriert in der Raumgruppe
225 (Fm3m, A1-Typ). Die Gitterkonstante betrigt bei Raumtemperatur a = 0,408 nm,
die Dichte betrigt p = 10,50 g/cm® und das Molvolumen V;, = 10,27 cm?/mol. Als
nulldimensionale Fehlstellen finden sich Leerstellen im Gitter. Der Selbstdiffusionskoeffi-
zient folgt dem Gesetz Dpy = Do - exp (—Ea/RT) mit Dy ~ 0,8 cm? /s und E4 ~ 188,5
kJ/mol. Der Oberfléchendiffusionskoeffizient ist wesentlich gréBer als der Volumendiffusi-
onskoeffizient. Neben den Punktfehlstellen sind auch die h6herdimensionalen Gitterfehler
gut untersucht.

Der Ladungstransport im Silber erfolgt durch Elektronen, Silber hat von allen Metallen
die hochste elektrische und thermische Leitfdhigkeit. Die spezifische Leitfahigkeit betragt
etwa 6,7 - 10° Q7! cm~! bei Normalbedingungen. Silber ist ein sehr duktiles Material,
wegen seiner Weichheit und Dehnbarkeit ldsst es sich zu diinnsten Folien (2 pm) und
feinsten Dréhten (1 g/2 km Filigrandraht) verarbeiten. Die Hérte auf der Mohsskala
betrigt 3,25.
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3 Plasmen

Dieses Kapitel soll eine kurze Einfithrung in die Theorie von kalten Gasplasmen, die
oft als ,vierter Aggregatzustand®* bezeichnet werden, liefern. Zur Beschreibung gibt es
zwei alternative Ansétze: a.) ein mikroskopisches Teilchenmodell (ausgehend von der
gaskinetischen Betrachtung einzelner Stofle zwischen den Teilchen) und b.) ein Konti-
nuummodell (ausgehend von Feldgleichungen). Beide Modelle fithren zu den gleichen
Ergebnissen, allerdings haben sie in Bezug auf einzelne Probleme jeweils Vorteile: Im
Teilchenmodell lassen sich Reaktionsschritte und Ionisationsvorginge leichter beschrei-
ben. Das Kontinuummodell beschreibt naturgeméf elektrische und chemische Felder und
Fliisse besser.

Aufgrund der komplexen Vorgéinge in einem ionisierten Gas mit seinen zahlrei-
chen Spezies ist eine Beschreibung nur n&herungsweise moglich. Im Teilchenbild wer-
den bekannte Gleichungen der kinetischen Gastheorie angewendet, das Kontinuummo-
dell nutzt entsprechend die Gleichungen der Elektrodynamik und der Hydrodynamik
[Frank-Kamenezki(1964)]. In neuerer Zeit werden zunehmend Computer zur Modellie-
rung der Vorgéinge in Plasmen benutzt, da eine angemessene Beschreibung analytisch
nicht 16sbare Gleichungssysteme erfordert.

In diesem Kapitel wird das Plasma zunéchst im Teilchenbild dargestellt. Hierzu wer-
den kurz die notigen gaskinetischen Grundlagen diskutiert. Danach wird auf Teilchensto-
Be in Gasplasmen und speziell im RF-Chlorgasplasma eingegangen. Einige grundlegen-
de Gleichungen zur Beschreibung des elektrischen Potentialverlaufs in Plasmen werden
vorgestellt. Anschlieflend wird eine Berechnung der elektrischen und chemischen Po-
tentialverldufe in Chlorgasplasmen, auf einer Originalarbeit von ECONOMOU beruhend,
wiedergegeben. Zum Abschluss wird auf einige spezielle thermodynamische und elektro-
chemische Aspekte eines RF—Plasmas eingegangen.

3.1 Plasmen im Teilchenmodell

3.1.1 Grundbegriffe der kinetischen Gastheorie

Stofsquerschnitt: In der einfachen kinetischen Gastheorie werden Molekiile als harte Ku-
geln mit einem Durchmesser o, dem Stoflquerschnitt, betrachtet. Der Stoquerschnitt
betrigt zum Beispiel fiir Luft bei Normalbedingungen o = 3,66 - 1071 m [CRC(1999)].
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Bei genauer Betrachtung ist dieser Wert nicht konstant, er héngt stark von der kineti-
schen Energie der StoBpartner beim Stof ab [Chapman(1980), S. 27ff]. Wenn Molekiile
bei inelastischen Stoflen reagieren, wird der StoBquerschnitt auch Reaktionsquerschnitt
genannt. Der Reaktionsquerschnitt ist fiir jede Reaktion unterschiedlich.

Eine Ubersicht iiber Sto- und Reaktionsquerschnitte in Abhiéingigkeit von der kine-
tischen Energie eines Stofipartners bietet [Cross(2001)]. Charakteristischerweise ist ein
Reaktionsquerschnitt bei niedrigen Stoflenergien Null, er nimmt erst ab einer Mindest-
energie stark zu und sinkt nach Erreichen eines Maximalwerts hauptséichlich aufgrund
von zunehmenden Konkurrenzreaktionen wieder ab.

Temperatur und Geschwindigkeitsverteilung: Die statistische Verteilung nach Maxwell—
Boltzmann beschreibt die Energie— und Geschwindigkeitsverteilung von Gasteilchen. Die
Temperatur ist aus der Energieverteilungsfunktion durch die Mittelwertbildung iiber die
kinetische Energie aller Teilchen definiert.

In einem nicht isothermen Plasma ist die kinetische Energie der Elektronen, der Tonen
und des Neutralgases sehr verschieden. Der Grund fiir diese ungleiche Temperatur der
Plasmabestandteile liegt in der unterschiedlichen Intensitéit der Energicaufnahme bzw.
—abgabe. Bei der Beschleunigung im elektrischen Feld kann ein Teilchen eine maximale
Energie von E = z-€p- A- \E | aufnehmen. Bei der elastischen Kollision mit einem anderen
Teilchen bleibt der Impuls erhalten (3 per 7 Vi = D jachher M * Vi fiir @ Teilchen).
Von der aufgenommenen Energie E = 1/2mv?(< v = /2 E/m) wird also aufgrund
der unterschiedlichen Massen nur ein Teil als kinetische Energie auf die schweren Ionen
iibertragen (siehe auch Gl. (3.8)). Diese liegen wiederum viel zu verdiinnt vor, um die
Neutralgasteilchen effektiv zu erwérmen. Die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen
ist allerdings nur in erster Ndherung durch die Maxwell-Boltzmann-Verteilung beschrie-
ben!, da iiberdurchschnittlich viele ,heiBe Elektronen das Plasmainnere verlassen.

In der Plasmaphysik wird die Temperatur einer Spezies oft in Elektronenvolt ange-
geben. Die Umrechnung aus anderen Einheiten ermoglicht die Formel E (in Joule) =
eo - T (in Volt) = k- T (in Kelvin) (1 eV £ 11605 K) [Janzen(1992), S. 25]. Typische
Werte fiir die Temperatur der drei verschiedenen Spezies sind:

e T, (Elektronentemperatur): wenige zehntausend Grad Celsius (2 eV-5 eV)
e Th+ (Tonentemperatur): einige hundert Grad Celsius (etwa 500 °C; 0,067 eV)

e T (Neutralteilchentemperatur): nahe Raumtemperatur (25 °C; 0,025 eV)

! Boltzmann hat ebenfalls eine Differentialgleichung aufgestellt, die die Wirkung von Sté8en und ei-
ner duBeren Kraft beriicksichtigt. Die Losungen dieser Boltzmannschen Transportgleichung, die auch
zur Beschreibung der Bewegung von Elektronen in Festkorpern verwendet wird, beschreibt die Ge-
schwindigkeitsverteilung der Elektronen richtig. Die Formulierung der korrekten ,electron energy
distribution function (EEDF)“ ist ein wichtiger Teil der genauen theoretischen Beschreibung von
Nichtgleichgewichtsplasmen.
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Mittlere freie Weglinge: Die mittlere freie Weglénge ist die gemittelte Wegstrecke,
die ein Teilchen zwischen zwei Stoflen zuriicklegt. Die kinetische Gastheorie berechnet
sie aus dem StoBquerschnitt und der Teilchenzahldichte 'N. Mit dem idealen Gasgesetz
(1N =p/k- T) kann ihre Abhéngigkeit von der Temperatur und dem Druck angegeben
werden:

A= ‘ = (3.1)

In Luft betrigt A = 69 pm bei 1 mbar und einer Temperatur von 25 °C.

Mittlere Stof$zahl oder Stof$frequenz: Die mittlere Anzahl an Stoflen, die ein Teilchen
pro Zeiteinheit erleidet, ergibt sich aus der mittleren freien Wegldnge und der mitt-
leren Geschwindigkeit der Gasteilchen. Die mittlere Geschwindigkeit betrigt nach der
Maxwell-Boltzmann-Verteilung 7 = (8]<:T/7rm)1/ 2. Die Anzahl der Sté8e pro Teilchen
und Zeiteinheit ergibt sich als:

0 kT
Zy =2 =4 IN .o/ 2 3.2
A= TN (32)

Da dieser Wert der reziproken mittleren Zeit zwischen zwei Stoflen entspricht, wird er
oft auch als Stofifrequenz v bezeichnet.
Die Anzahl der Sto8e auf eine Wand betragt

k-T

2m-m’

1ZW:%-1N-@:1N- (3.3)
Die Stoifrequenz in Luft bei 25 °C und einem Druck von 1 mbar betrigt 6,75 - 105/s.
Auf eine Wand treffen bei diesen Bedingungen etwa 2,8 - 102°/(s - cm?) Teilchen auf.

Bei formalen Uberlegungen zu Niederdruckplasmen kann die Anzahl der Stéfe zwi-
schen schweren Teilchen vernachlissigt werden. In dieser Naherung ist die Temperatur
der Tonen und des Neutralgases Null, das Plasma wird in diesem Fall als kaltes Plasma
bezeichnet.

Diffusionskoeffizient: Als Ausdruck fiir den Selbstdiffusionskoeffizienten liefert die ki-
netische Gastheorie:

1 1 T\ /2 T
<8k> ok 5.4

D==.7-\A=--.
\/§'7T.p'0-2

3 3
Diese Formel gilt fiir Gase, in denen die mittlere Geschwindigkeit 7 und die mittlere
freie Weglinge X aller Teilchen gleich sind. In Plasmen sind diese Bedingungen nicht
erfiillt. Bei einem geringen lonisationsgrad ist die mittlere freie Weglidnge jedoch nihe-
rungsweise nur durch das Neutralgas begrenzt. Die mittlere kinetische Energie ist fiir
alle Teilchensorten unterschiedlich und kann dariiber hinaus ortsabhéngig sein.

T™m
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Die Nernst—Einstein—Beziehung stellt einen Zusammenhang zwischen dem Diffusions-
koeffizienten und der mechanischen oder elektrischen Beweglichkeit (b; oder w;) her:
R-T;
Zj - F

DjZk-Tj-ij Uj (3.5)
In Plasmen unterliegen die Diffusionsfliissse der geladenen Teilchen der dynamischen
Elektroneutralitdtsbedingung. Hierdurch werden die Ladungstriager gezwungen, mit ei-
ner gemeinsamen Geschwindigkeit zu wandern. Der Diffusionskoeffizient zur Beschrei-
bung dieser Bewegung wird innerhalb der Plasmaphysik ambipolarer Diffusionskoeffizient
genannt. Da die Konzentrationen der positiven und negativen Ladungstriger im Plas-
ma gleich grof} sind, ist er mit dem ambipolaren Diffusionskoeffizienten in Elektrolyten
identisch:
Uo— - Dp+ +up+ - Do

Dy = (3.6)

Ug— + Up+
In kalten Plasmen ist die Beweglichkeit und die Temperatur der Elektronen wesentlich
groer als die der Tonen (u,— > up+; T,— > T+ ). Der ambipolare Diffusionskoeffizient
lasst sich dann mit der Nernst—Einstein—Relation (3.5) ndherungsweise als

T\ KTy ue
D3 ~ Dys <1+ e ) r e te (3.7)
TA+ €0

ausdriicken [Janzen(1992), S. 73].

In der theoretischen Plasmaphysik werden der Diffusionskoeffizient und die elektrische
Beweglichkeit mit Hilfe einer Energiebilanz abgeleitet. Die Ergebnisse enthalten dabei
die Impulsiibertragungsfrequenz vy, die aus dem Sto3querschnitt errechnet werden kann.
Das Ergebnis der Rechnungen [Lieberman(1994), S. 131] ist u; = eg/mjvm und D; =
kTj/m;jvm. Diese Gleichungen werden unter anderem in den im Anschluss besprochenen
Modellierungen einer Gasentladung benutzt.

3.1.2 lonisationsprozesse

Nur geladene Teilchen kénnen in elektromagnetischen Feldern geniigend Energie auf-
nehmen, um den Plasmazustand aufrecht zu erhalten. Zur Plasmaerzeugung miissen
zunéchst einige freie Elektronen vorliegen, die dann durch Beschleunigung im elektri-
schen Feld eine Stoflkaskade mit weiteren Ionisierungen auslosen. Der Kettenstart dieser
Reaktion kann durch verschiedene Ionisationsprozesse erfolgen:

Photoionisation: Durch Einstrahlung von energiereichem Licht werden die Elektronen
der Gasteilchen angeregt. Ist die Wellenléinge der Strahlung ausreichend kurz, wird das
Gasteilchen ionisiert.

Thermische Ionisation: Nach der Maxwell-Boltzmann Energieverteilung gibt es im-
mer einige Teilchen, deren kinetische Energie so grofl ist, dass sie bei Teilchenstéfen
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ionisierend wirken. Dieser Vorgang spielt bei der Verbrennung, in den so genannten
Flammenplasmen, eine wichtige Rolle.

In pW-Plasmen ist aufgrund der hohen Frequenz der benutzten Strahlung die Weg-
lénge zur Beschleunigung eines Elektrons sehr klein. Die statistische Wahrscheinlichkeit
ist gering, dass Elektronen innerhalb einer Periodendauer der elektromagnetischen Welle
Energie in der Groflenordnung der Ionisierungsenergie aufnehmen. Daher ist eine duflere
Tonisation des Gases, zum Beispiel durch einen Hochspannungsstof}, n6tig, um geniigend
freie Elektronen fiir den Ziindprozess zu erzeugen.

3.1.3 StoBprozesse

In Plasmen treten inerte elastische und reaktive inelastische Stofle auf. Die Ionisation
des Plasmas wird durch inelastische Teilchensttfe aufrecht erhalten. Die reaktiven Stof3e
zwischen den Elektronen und dem Neutralgas, beziehungsweise den Ionen, sind fiir die
Plasmachemie ausschlaggebend. Elastische Stéfe fithren lediglich zur Anderung der Ge-
schwindigkeit ¢ der beteiligten Teilchen. Der Bruchteil der kinetischen Energie Fy, die
auf ein zweites ruhendes Teilchen iibertragen wird, ist durch die Energietibertragungs-
funktion

E 4
2t 5 cos’© (3.8)
El,vorher (ml + m2)

gegeben, wobei ©® den Winkel zwischen der Bahn des stolenden Teilchens vor und nach
dem Stof3 angibt. Die Energieinderung eines He-Atoms bei einem Elektronenstofl betrigt
nur etwa 0,5 Prozent.

3.1.4 StoBe mit Elektronen

In kalten Plasmen akkumulieren Elektronen die eingestrahlte Leistung am stérksten. Die
energiereichen Elektronen verursachen eine Reihe von Reaktionen.

Elektronenstof$ionisation: Kationen werden im Plasma hauptséchlich durch Elektro-
nenstoflionisation erzeugt. Der Einschlag eines freien Elektrons regt ein gebundenes Elek-
tron in Atomen oder Molekiilen an, wobei Energie iibertragen wird. Ist sie grofer als die
Ionisationsenergie E; des Gasteilchens, so kommt es zur Ionisation dieses Gasteilchens.
Diesen Prozess stellt die folgende Reaktionsgleichung dar:

e +A —2 +AT Ionisation (R 3.1)

Rekombination: Die Riickreaktion der Ionisation ist die Rekombination eines Kations
mit einem Elektron. Die direkte Riickreaktion ist aufgrund der Impuls— und Energie-
erhaltung nicht moglich. Es muss mindestens zu einem Dreierstof3 kommen, wobei der
dritte Stopartner die frei werdende Energie aufnimmt:

AT +e +W —A+W Rekombination (R 3.2)
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Mogliche dritte Stof3partner sind die Rezipientenwand, ein weiteres Gasteilchen oder im
Fall der so genannten strahlenden Rekombination ein ausgesandtes Photon. Innerhalb
des Gases sind Dreierstofie relativ unwahrscheinlich. Zur Aussendung eines Photons ist
ein Stoflelektron mit einer passenden Energie erforderlich. Die wichtigste Senke fiir die
Elektronen und Ionen eines Plasmas ist also die Wand des Reaktors.

Anregung: Reicht die Stoflenergie nicht zur Freisetzung eines Elektrons aus, kénnen
Elektronen lediglich in energetisch hoher liegende gebundene Zusténde gelangen. Das so
angeregte Atom ist eine metastabile Spezies.

A+e — A* e Anregung (R 3.3)

Relazation: Die Riickreaktion der Anregung wird als Relaxation bezeichnet. Oft re-
laxiert die angeregte Spezies unter Aussendung von Licht in den Grundzustand. Dieser
Vorgang ist die Quelle des charakteristischen Leuchtens, das jedes Plasma zeigt.

A" — A+hy Relaxation (R 3.4)

3.1.5 StoBe mit lonen, angeregten Spezies und Molekiilen

Die vier Prozesse der lonisation, Rekombination, Anregung und Relaxation sind als
elementar fiir die reaktiven Vorgénge in einem Gasplasma anzusehen. Weitere Reaktionen
lassen sich aus den Gleichungen (R 3.1-R 3.4) durch Variationen der Reaktionspartner
ableiten. Dieses Prinzip kann am Beispiel der Anionenbildung, wie sie in elektronegativen
Gasen (z.B. Chlor) vorkommen, verdeutlicht werden. Die Elektroneneinfangreaktion lésst
sich aus der Reaktion (R 3.2) durch Austausch des Ions gegen ein Neutralgasteilchen
darstellen:

A+e” — A™ Anionenbildung oder Elektroneneinfang (R 3.5)

Die Impuls- und Energieerhaltung erzwingt hier keinen Dreierstof}, ein weiterer Stof3-
partner ist somit nicht nétig.

Das Ersetzen des Elektrons in der gleichen Gleichung (R 3.5) durch ein Anion ergibt
die Ion—Ton Rekombination:

AT +A™ —2A Ion-Ton Rekombination (R 3.6)

Weitere Reaktionsgleichungen lassen sich nach diesem Muster formulieren.

Eine wichtige Reaktion mit Ionen ist beispielsweise die Ladungsiibertragung bei einem
Stof zwischen Ion und Neutralgasteilchen (vgl. Gl. (R 3.6)). Die Ionisierung von meta-
stabilen Teilchen durch Neutralgasteilchen, Elektronen oder andere angeregte Teilchen
lasst sich analog zur Reaktion (R 3.1) formulieren.
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Sind Molekiile als Stoflpartner vorhanden, miissen deren Dissoziationsreaktionen for-
muliert werden. Aus Reaktion (R 3.1) lisst sich die Dissoziationsreaktion ableiten:

As+e” —2A+e” Dissoziation (R 3.7)
Dieser Stofiprozess kann wieder zur Anionen- oder Kationenbildung fiihren:

Ay +e” — A+AT 2 dissoziative Tonisation (R 3.8)
As+em — A+A™ dissoziativer Elektroneneinfang (R 3.9)

3.1.6 StoBreaktionen im Chlorgasplasma

Die Plasmachemie des Chlors ist aus verschiedenen Griinden gut untersucht. So nutzt
die Halbleiterindustrie Chlorgasplasmen fiir das reaktive Atzen von Silicium und Alumi-
nium. Dazu werden meist Parallelplattenreaktoren mit kapazitiv erzeugten Plasmen ver-
wendet. Induktiv angekoppelte Plasmen werden fiir diese Anwendung ebenfalls in Form
eines parallelen Plattenaufbaus, als so genanntes transformer coupled plasma (TCP),
benutzt. Die nachfolgend diskutierten experimentellen Ergebnisse stammen meist aus
diesen verschiedenen Parallelplattenreaktoren. Dariiber hinaus wird das Chlorgasplasma
in theoretischen Arbeiten als ein Modellsystem fiir stark elektronegative Gasentladungen
verwendet, auch aufgrund seiner technischen Bedeutung.

Ein Modell der Reaktionen im Chlorgasplasma l&sst sich aus den im vorherigen Ab-
schnitt beschriebenen Reaktionen ableiten. Uberpriift werden kann das Reaktionssche-
ma durch optische und massenspektroskopische Untersuchungen. Zur quantitativen Be-
schreibung werden neben den gemessenen Partikelkonzentrationen die StoBquerschnitte
benétigt. Diese sind fiir Chlor aus Molekularstrahlexperimenten bekannt. Mogliche Stof3-
reaktionen sind zusammen mit Werten fiir die Reaktionsquerschnitte in [Olthoff(1999)]
zusammengestellt.

Die Modellbildung erméglicht die Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten fiir
die einzelnen Stofireaktionen. In der Praxis sind die Geschwindigkeitskonstanten jedoch
oft von allen Prozessparametern abhéngig. IThre Temperaturabhéngigkeit kann in erster
Naherung durch einen Arrheniusansatz, in dem allerdings die Elektronentemperatur ver-
wendet wird, beschrieben werden. Praktisch wird meist eine Abhéngigkeit von der Feld-
dichte, geteilt durch die Neutralteilchendichte, E /IN, verwendet.

Ein einfaches und héufig zitiertes Reaktionsmodell fiir das Plasmavolumen ist in Ta-
belle (3.1) zusammen mit den experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten
wiedergegeben. Es beinhaltet die schnelle Bildung von Chloridanionen und Chlorradi-
kalen (Gl. (R 3.10), Cl wird langsamer gebildet (Gl. (R 3.11). Weitere Chlorradikale
entstehen langsam aus Chlormolekiilen iiber eine instabile, dissoziative Zwischenstufe
(Gl. (R 3.12). Die Rekombination von Chlorradikalen ist nicht beriicksichtigt. Sie er-
fordert im Plasmavolumen einen dritten Stofipartner und findet daher kaum statt. Die
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Reaktion Reaktionsgleichung Geschwindig-
keitskonstante
in cm3 s7!

Dissoziativer — Elektro- | ¢y, 4 o= 0% 01" +C1 (R3.10) | ka = 1,8 10710

neneinfang

Molekulare Ionisation Cly+e” — Cl; +2e” (R3.11) | ki=1,3- 10~10

- * 7 ~1 - -
Dissoziative Anregung Cla +e” — Cl(CTI) +e7 — 2Cl + e ke =3,3-1079
(R 3.12)
. L Cly +ClI” — CIJ + C1 (R3.13) [ kg =5,0-1078
Ionische Rekombination (CIF + Cl” — CI (R 3.14) | ke ~ ky1)

Tabelle 3.1: Ein einfaches Modell der Plasmachemie des Chlorgases im Plasmavolu-
men nach [Rogoff(1986)]. Das kalte Plasma besteht hauptséchlich aus Neutralgas,
daher sind die Elektronenstéfe mit Cly am wichtigsten. Die Reaktion (R 3.12) fiihrt
iiber eine instabile Zwischenstufe (C!II-Zustand) zum Zerfall des Cly-Molekiils. Die
Geschwindigkeitskonstanten sind aus den experimentell bestimmten Teilchenkonzen-
trationen und den Stoflquerschnitten berechnete Werte fiir eine kapazitive Entladung
in einem Parallelplattenreaktor.

Reaktion

Reaktionsgleichung

Dissoziativer  Elektro-
neneinfang

Cly +e” HClg*HCl_JrCl

Molekulare Ionisation

Clyte — Cl +2e

Dissoziative Anregung

Tonisation

Cl+e — CIT 4+ 2e~

Dissoziative Ionisierung

)
)
Cly4+e — ClI(CHI) +e” — 2Cl+e~ (R 3.12)
)
)

Cly+e” — ClT+Cl+e”

weitere Elektronenstof3-

Cly, + e — CL5(B’I, 2T und 2'S) + e

Winden

anregungen Cl + e —Cl"+e” (R 3.17)
A.gregur'lg von Mole- Clo+ e — Clf +e~ (R 3.18)
kiilschwingungen

Rekombination in der Cl+Cl+X — Cly + X (R 3.19)
Gasphase

Rekombination an den Cl + Cl1 + Wand — Cly + Wand (R 3.20)

Tabelle 3.2: Ein erweitertes Modell der Plasmachemie des Chlorgases unter Einbezie-
hung der Reaktionen an den Wénden [Economou(1992)]. Die Bildungsreaktionen (R
3.10-R 3.12) aus Tabelle (3.1) sind ebenfalls in diesem Reaktionsschema enthalten. Die
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen sind in der Originalarbeit in Abhingigkeit

von E /N angegeben.
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gebildeten Plasmaspezies werden durch Diffusion aus dem Plasmavolumen abtranspor-
tiert. Alle Bildungsreaktionen gehen von Chlormolekiilen und freien Elektronen aus, wie
es aufgrund der groflen Konzentration des Neutralgases und der hohen kinetischen Ener-
gie der Elektronen zu erwarten ist.

Dieses erste Reaktionsschema kann fast beliebig verfeinert werden. Weitere Mo-
dellierungen des Chlorgasplasmas finden sich in [Economou(1992), Kushner(1994),
Lieberman(1997)]. Ein Reaktionsschema mit zusétzlichen Reaktionen in den Plasma-
randschichten ist in Tabelle (3.2) wiedergegeben. Die Rekombination tritt hauptséchlich
an den Reaktorwinden auf, daher sind die Rekombinationsprozesse (Gl. (R 3.13 und
R 3.14)) nicht im Schema enthalten. Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten der Vo-
lumenreaktionen werden in der Originalarbeit in Abh#ngigkeit von E /N angegeben.

Die Reaktionskonstanten der Wandreaktion (Gl. (R 3.20)) sind kaum genau bestimm-
bar. Sie sind unter anderem eine Funktion des Wandmaterials und seiner Oberflichenbe-
schaffenheit, des Bedeckungsgrads der Wand und der Wandtemperatur. Damit sind sie
stark von der Koadsorption und damit von der Vorbehandlung des Reaktors abhéngig. In
experimentellen Arbeiten wird berichtet, dass die Kinetik von Wandreaktionen von ,, Tag
zu Tag wechselt“ [Aydil(2002)]. Dies hat seinen wichtigsten Grund in der Verdnderung
der Winde wihrend eines Plasmaprozesses. Werte fiir den reaktiven Haftkoeflizienten
von Chlor variieren zwischen 107! fiir reaktive Materialien bis 10~ fiir inerte Materia-
lien [Sawin(1987b), Kushner(1997), Graves(1998)]. Mit den variablen Randbedingungen
schwankt auch die Plasmachemie des Volumens, hierdurch wird die Reproduzierbarkeit
der Plasmaeigenschaften verschlechtert.

Zusammenfassend ldsst sich aus der Literatur fiir ein typisches Chlorgas—
Niederdruckplasma folgendes Bild gewinnen: Es liegt zu etwa 99 % Neutralgas vor.
Daneben finden sich freie Elektronen, Cl-Radikale, Cl™—, Cl;‘— und CI™-Ionen.

Als typische Werte fiir die Konzentrationen der Plasmaspezies werden folgende Werte
genannt: Es liegen etwa 100-mal mehr Cl™—Ionen als freie Elektronen vor. Als positive
Spezies liegt fast ausschliefllich Cl; vor. Mit zunehmender Plasmaleistung entsteht aller-
dings zunehmend CIT. Die Konzentrationen der positiven und negativen Ladungstriger
im Plasmavolumen sind etwa gleich grofS. Der Anteil an Chlorradikalen betrégt nur etwa
1/10 der Chloridionenkonzentration.

Qualitativ lidsst sich das Auftreten der verschiedenen Plasmaspezies durch die ther-
modynamischen Daten von Chlorgas (Tabelle (3.3)) verstehen. Es ergibt sich eine Uber-
einstimmung zwischen der Energie, die zur Erzeugung einer Spezies nétig ist und ih-
rer experimentell gefundenen Konzentration. Das hauptséichlich im Plasma vorliegende
Cl~—Ion ist die thermodynamisch stabilste Plasmaspezies. Chlorradikale sind gegeniiber
diesen Anionen um etwa 350 kJ/mol energiereicher. Aufgrund der Elektroneutralitit
entsteht neben Cl™ das energetisch giinstigste Kation: Cl; CI™ ist um 264,8 kJ/mol
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energiereicher und liegt daher erst bei hohen Energiedichten im Plasma vor.

Ionisierungsenergie Cly | 1107,2 kJ/mol
Elektronenaffinitét Cly 231,5 kJ/mol
Dissoziationsenergie Cly | 242,6 kJ/mol
Tonisierungsenergie Cl 1250,7 kJ/mol
Elektronenaffinitéit Cl -348,6 kJ/mol

Tabelle 3.3: Ubersicht iiber die Ionisationsenergien und Elektronenaffinitéten von Chlor.
Der zusétzliche elektrische Anteil z- F-¢p der Energie eines einfach ionisierten Teilchens
betrégt etwa 100 kJ/(mol V).

3.2 Plasmen im Feldmodell

3.2.1 Elektrostatische Grundgleichungen und Bilanzgleichung

Die Grundlage zur Beschreibung der elektrischen und magnetischen Felder in einem
Plasma sind die Gleichungen der klassischen Elektrodynamik nach Maxwell:

P

V-E = £ (3.9)
€0
- oB
E = —=—= 1
V x r (3.10)
V-B = 0 (3.11)
CVxB = S+ (3.12)

Die Losung dieses Systems aus Differentialgleichungen fiir spezifische Situationen in Plas-
men ist meist eine mathematisch anspruchsvolle Aufgabe. Es soll daher nur auf einen
wichtigen Spezialfall eingegangen werden. Fin gegebenes Problem vereinfacht sich, wenn
eine Zeit unabhingige Losung gesucht ist. Alle zeitlichen Ableitungen in den Gleichun-
gen (3.9-3.12) werden Null und es ergibt sich die Wirbelfreiheit des elektrischen Feldes
(Gl (3.10)). Mit E = —V¢ kann aus Gleichung (3.9) die Poisson-Gleichung formuliert
werden:

Vip=——
€0

(3.13)

Mit dieser Gleichung kann z.B. der Verlauf stationédrer elektrischer Felder an
Plasma|Festkorper—Grenzflichen berechnet werden.
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Zur Beschreibung der Orts— und Zeitabhéngigkeit von Erhaltungsgréfien sind Bilanz-
gleichungen noétig. Eine allgemeine Bilanzgleichung hat die Form
0X

== = V. +3x.
ot Ix +x

X ist eine beliebige skalare Grofle, 3 stellt die Erzeugungsdichte fiir X im betrachteten
Raumelement dar. jx bezeichnet den Zu— und Abfluss in das betrachtete Raumelement.
Fiir den Spezialfall eines Teilchenflusses einer Spezies ¢ lédsst sich der Fluss in einen

diffusiven und einen konvektiven Anteil aufteilen (j:-/ = jj; +c- 17). Als Quellen und

Senken fiir die Komponente 4 sind dabei nur chemische Reaktionen R zu beriicksichtigen.
Die allgemeine Bilanzgleichung kann damit in der Form

ac; -
% = -V ji—aV T+ R (3.14)
geschrieben werden. Der Diffusionsfluss ]T; lésst sich durch die Fickschen Gesetze beschrei-
ben. Die Konvektionsgeschwindigkeit ¢ ldsst sich z.B. fiir inkompressible Medien mit der
Navier-Stokes-Gleichung beschreiben. Aufgrund der Nichtlinearitéit dieser Gleichung ist
eine analytische Losung dann allerdings oft nicht mehr mdoglich.

Eine Energiebilanz ermoglicht unter anderem die Herleitung von Beziehungen zur
Beschreibung einer Plasmarandschicht, beispielsweise des Bohmschen Schichtkriteriums
oder des Child—Langmuir Gesetzes. Aber auch die mechanische Beweglichkeit der Teil-
chen lisst sich aus dem Energieerhaltungssatz berechnen, da sie durch elastische und
inelastische Stofle begrenzt ist.

Eine weitere in der Plasmaphysik wichtige Bilanzgleichung ist die Boltzmann-—
Gleichung. Sie bilanziert die Anzahl der Teilchen, die sich in einem Volumenelement des
6—dimensionalen Phasenraumes (mit 3 Orts— und 3 Impulskoordinaten) befinden. Die
Losung dieser Differentialgleichung ist die Verteilungsfunktion der Teilchengeschwindig-
keit.

3.2.2 Elektrische Potentialverlaufe in Radiofrequenz-Plasmen

Raumladungszonen in Plasmen: Die freien Elektronen sind in Plasmen wesentlich beweg-
licher als die sehr viel schwereren Ionen. Der Elektronenstrom auf im Reaktor befindliche
Elektroden und die Reaktorwinde ist damit zunéchst grofer als der Ionenstrom. Hier-
durch werden die Reaktorwénde negativ aufgeladen. Der Elektronenfluss zu den Wénden
nimmt durch ihre elektrostatische Aufladung ab. Nur noch die energiereichsten, schnell-
sten Elektronen kénnen das entstehende elektrische Feld iiberwinden. Der anfingliche
Fluss j.- (Gl (3.3)) sinkt dabei ab. Der Elektronenfluss hingt nicht mehr allein von der
Stofizahl, sondern iiber die Boltzmann—Statistik auch von der Potentialdifferenz zwischen
Plasma und Wand ab. Im stationdren Zustand muss der Ionenfluss gleich dem Elektro-
nenfluss sein. Der elektrische Potentialverlauf lidsst sich aus diesem Flussgleichgewicht
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und aus Gleichung (3.13) berechnen. Die Differenz zwischen dem elektrischen Potential
im Plasma ¢p und an den Winden ¢q (,floating potential®) betrégt [Chapman(1980),
S. 55f]:

kT,

_ - kT.—
op—a = In v = ey .
€0 VA+ €0 Me— TA+

mA+Tef

(3.15)

Die negative Fliachenladung der Wénde und der Elektroden wird durch positive Raum-
ladungszonen kompensiert. In der englischsprachigen Literatur wird diese Raumladungs-
zone als ,plasma sheath® bezeichnet. Durch diese Schicht, deren Ausdehnung durch die
Debye—Lénge beschrieben wird, wird auch die Polarisation einer Elektrode abgeschirmt.
Das Plasma wirkt daher als Dielektrikum, elektrische Felder konnen ein Plasma praktisch
nicht durchdringen.

Die Debye—Hiickel-Theorie ergibt als charakteristische Lénge, nach der das von auflen
angelegte elektrische Potential ¢ um den Faktor 1/e (0,37) abgefallen ist, die Debye—
Léange

kT, € 1/2
Ap = ( e ) . (3.16)
IN,-€3

Typische Werte von Debye-Lingen in kalten Plasmen bewegen sich im Bereich von 102
nm, was Ladungstrigerdichten im Bereich von 10'°/cm? entspricht.

Streng genommen gilt die Gleichung (3.15) allerdings nur im statischen Fall, also oh-
ne dem Auftreten von Nettofliissen durch die Randschicht. Durch Plasmarandschichten
flieBen allerdings konstante Ladungstragerstrome. Die Fliisse der unterschiedlichen La-
dungstriger sind wegen der Elektroneutralitidt aneinander gekoppelt (ambipolare Diffu-
sion; Gl. (3.6)). Der gekoppelte Fluss von Ionen und Elektronen in die Plasmarandschicht
fiihrt somit zu einer Beschleunigung der Ionen und zu einem Abbremsen der Elektronen
in Richtung der Plasmarandschicht. Die Gleichung (3.15) muss daher abgedndert wer-
den, durch die gerichteten und beschleunigten Ladungstragerstrome ist das Plasma auch
in einem Bereich vor der ,,Debye—Schicht“ nicht vollstandig feldfrei. Das ,, Einsickern* des
elektrischen Potentials durch die Raumladungszone in das Plasma ist von BOHM formal
behandelt worden. Er stellte fest, dass monotone und stetige Losungen der Poisson—
Gleichung (3.13) nur erhalten werden, wenn die Ionen eine Mindestgeschwindigkeit beim
Eintritt in die Debye—Schicht haben. Die als Bohmsches Schichtkriterium bekannte Un-
gleichung ergibt fiir das elektrische Potential an den Reaktorwénden

kT, -

Mma+
—dq = 1 .
or —on 20 2,3 My

(3.17)

Typischerweise ist das elektrische Potential noch im Bereich von etwa 100 Debye—
Langen vor dem sheath beeinflusst. Dieser etwa 1 cm breite Bereich wird als ,,presheath®
bezeichnet.
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Eine schematische Ubersicht iiber die Elektronen— und Ionendichten in der Plasma-
randschicht ist zusammen mit dem elektrischen Potentialverlauf in Abbildung (3.1) dar-
gestellt.

(a) ne=n;=ng

Plasma

Abb. 3.1: Schematischer Verlauf der Teilchendichte (a) und des elektrischen Potenti-
als (b) in den so genannten ,plasma sheaths®. An das neutrale Plasma schliefit sich
eine sehr breite Zone (,,presheath”) an, in der die Ionen durch den Elektronenfluss be-
schleunigt werden. Im ,,presheath” sind die Teilchendichten zwar nahezu gleich grof},
es existiert aber ein kleiner Gradient des elektrischen Potentials. Die Abbildungen
wurden aus [Lieberman(1994)] entnommen.

Der ,self bias“: Befinden sich zwei Elektroden in einem Plasma, laden sich beide geméaf
Gleichung (3.17) auf. Die Stérke dieser Aufladung wird auch durch die Elektrodenfléiche
beeinflusst. Im stromlosen Zustand lddt sich eine Elektrode relativ zur Gegenelektrode
auf, wenn die Elektrodenflichen oder die Plasmaeigenschaften an den Elektroden nicht
symmetrisch sind. Dieser Aufladungseffekt wird im englischen als ,,self bias“ bezeichnet.

In den meisten experimentellen Anordnungen ist das elektrische Potential zwischen den
Elektroden keine von auflen vorgegebene Grofle. In kapazitiven Entladungen wird die Po-
tentialdifferenz dennoch auf einfache Weise durch den experimentellen Aufbau gesteuert.
Koenig und Maissel haben das Verhéltnis des elektrischen Potentials in Abh#ngigkeit
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von den Elektrodengréfien berechnet [Chapman(1980), S. 156ff], es steigt reziprok mit
der vierten Potenz des Flachenverhéltnisses der Elektroden, die kleinere Elektrode hat

ein negativeres Potential:
¢1 Ar\*

Zusammenfassend ergibt sich fiir den elektrischen Potentialverlauf in einer Hochfre-
quenzentladung das folgende Bild: Im Randbereich der Entladung fillt das elektrische
Potential in den Raumladungszonen stark ab. Dieser exponentielle Abfall wird gefolgt
von einem breiten Bereich, in dem die gekoppelten Ladungstriagerflissse einen leichten
Potentialabfall verursachen. Im Volumen des Plasmas sind keine elektrischen Potential-
gradienten vorhanden (Quasineutralitat). Allerdings ist das Volumen durch den anfing-
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Abb. 3.2: Theoretisch berechneter Verlauf des elektrischen Potentials und der Teilchen-
dichten in einem elektropositiven Gas (Ar) [Economou(1990)]. Eingezeichnet sind die
Daten fiir eine kapazitive Radiofrequenzentladung (w = 10 MHz) in einem Paral-
lelplattenreaktor mit einem Elektrodenabstand von 3 cm. Der benutzte Wert fiir den
Gasdruck betragt 1,33 mbar, es wurde mit einer RF—Spitzenspannung von 25 V gerech-
net. Die unterschiedlichen Zeiten ,, T“ beziehen sich auf Bruchteile der Periodendauer
einer Hochfrequenzschwingung, in der rechten Abbildung ist die zeitliche Anderung
der Elektronendichte mit diesem Symbol gekennzeichnet. Die Polung der Kondensa-
torplatten wird alle 0,1 ps sinusférmig moduliert, dadurch kommt es zu einer deutlichen
Variation des elektrischen Potentials im Plasma und der Elektronendichte im sheath.
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lichen Abfluss an Elektronen relativ zum Erdpotential leicht positiv geladen.

Zur Beschreibung des Plasmas werden die in Abschnitt (3.2.1) skizzierten partiel-
len Differentialgleichungen benutzt. Sie kénnen durch die Verwendung von Computern
numerisch gelost werden. In Abbildung (3.2) ist der berechnete Verlauf des elektrischen
Potentials und der Teilchendichten in einem Parallelplattenreaktor dargestellt. Die Rand-
bedingungen der Berechnungen ergeben sich aus dem Aufbau des Plasmareaktors. Die
kinetischen und thermodynamischen Parameter wurden aus der Plasmachemie eines elek-
tropositiven, argonartigen Gases abgeleitet.

Plasmaschwingungen: In der bisherigen Darstellung wurde davon ausgegangen worden,
dass alle Vorgéinge im Plasma zeitunabhiingig sind. Wie auch aus Abbildung (3.2) er-
sichtlich wird, ist dies eine starke Vereinfachung der Vorgénge. Die Plasmaeigenschaften
variieren mit den sinusférmig modulierten Feldern, die zur Plasmaerzeugung verwendet
werden.

Unabhéngig davon schwingen die Ladungstréiger um eine mittlere Position. Diese Plas-
maschwingung kann folgendermaflen erklart werden: Man stellt sich ein einzelnes Kation
vor, dessen Ladung durch umgebende Elektronen kompensiert wird. Betrachtet wird die
Reaktion dieses Ensembles auf eine duflere Storung. Aufgrund ihrer gréfleren Beweg-
lichkeit werden die Elektronen dem Storpotential folgend dem Ion enteilen. Durch die
elektrostatische Anziehung des Ions wird die Elektronenbewegung abgebremst. Sie &n-
dern ihre Bewegungsrichtung und beschleunigen in entgegengesetzter Richtung. Dabei
passieren sie das Ion und schwingen iiber den Schwerpunkt des Ions hinaus. Dort werden
sie erneut abgebremst, bis sich ihre Bewegungsrichtung wieder umkehrt.

Als einfache harmonische Schwingung beschrieben, berechnet sich die Plasmafrequenz
we— der Elektronen als:

v o2\ 12
We = <60> —=8,98-10% - (\N,- - em®)/2 Hz. (3.19)
Me—€0

Typische Werte fiir die Plasmafrequenz liegen im Bereich von 10%-10° Hz. Sie ist also
wesentlich gréBer als die Anregungsfrequenz des RF-Plasmas (13,56 - 106 Hz).

3.2.3 Elektrische und chemische Potentiale im Chlorgasplasma

In Chlorgasplasmen liegen aufgrund der Elektronegativitit des Chlors in relativ hohen
Konzentration Anionen vor, wie bereits im Abschnitt (3.1.6) beschrieben. Bei den bis-
her vorgestellten Ableitungen der Potentialverlédufe wird jedoch davon ausgegangen, dass
nur Kationen und freie Elektronen als Plasmaspezies vorliegen. Eine formale Analyse ist
allerdings auch mit zusétzlichen Anionen moglich. Die negativen Ionen lassen sich als
niberschwere Elektronen* behandeln, vereinfacht ausgedriickt muss bei der formalen Be-
handlung lediglich ein weiterer Term addiert werden. In diesem allgemeinen Theorieteil
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werden die Gleichungen fiir ein elektronegatives Gas nicht diskutiert. Um die Verhélt-
nisse im Chlorgasplasma darzustellen, wird das Ergebnis einer Simulationsrechnung von
Economou vorgestellt.

Die Modellierungsrechnung der zeitabhéingigen Partikeldichten und der Feldverlaufe,
analog zu einem elektropositiven Gas (Abb. (3.2)) ist in zwei Grafiken (Abb. (3.3)) ab-
gebildet. Das elektrische Potential féllt im Vergleich zur Situation in Abbildung (3.2) im
Volumen wesentlich stiarker ab, der Potentialgradient ist nahezu konstant. Die geringere
Konzentration an freien Elektronen verursacht eine schlechtere Plasmaleitfihigkeit, der
Verschiebungsstrom durch das Plasma verursacht daher einen gréfleren Potentialabfall.
In den Raumladungszonen ist der Potentialabfall dagegen nicht so ausgeprégt, bei hohen
positiven Potentialen entsteht eine negative Raumladungszone, das Elektrodenpotential
von ¢ = 150 V kehrt die Polarisation des sheaths um. Das Verhalten an der spannungs-
versorgten und der geerdeten Elektrode ist identisch, die Simulationsrechnung ist mit
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Abb. 3.3: Theoretisch berechneter Verlauf des elektrischen Potentials und der Teilchen-
dichten in einem elektronegativen Gas (Cly) [Economou(1990)]. Berechnet wurde der
Verlauf fiir eine kapazitive Radiofrequenzentladung (w = 10 MHz) in einem Parallel-
plattenreaktor mit einem Elektrodenabstand von 3 cm. Die Werte wurden fiir einen
Gasdruck von 0,67 mbar und eine RF-Spitzenspannung von 150 V berechnet. Zur
besseren Ubersichtlichkeit ist die Elektronendichte mit dem Faktor 100 multipliziert
dargestellt. Die unterschiedlichen Zeiten ,, T“ beziehen sich auf Bruchteile der Peri-
odendauer einer Hochfrequenzschwingung, in der rechten Abbildung sind wiederum
die zeitlich verdnderlichen Elektronendichten mit , T* beschriftet.
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symmetrischen Randbedingungen durchgefiihrt worden.

Wie bei der Entladung in elektropositiven Gasen ist nur die Elektronendichte in den
Randschichten zeitlich moduliert, die Ionendichten sind nicht von der Zeit abhéngig.
Auffallig ist das Maximum der Anionendichte vor den sheaths. Dieses ,,Fangen“ der
Chloridionen vor der Plasmarandschicht verursacht die positive Raumladungszone, die
die Anionen anzieht. Im Volumen sind dagegen alle Teilchendichten zeitlich konstant.

Aus den Rechnungen werden ebenfalls die Diffusionskoeffizienten fiir die verschiedenen
Plasmabestandteile erhalten, diese sind der Originalarbeit zu entnehmen.

Um die Frequenzabhéngigkeit von verschiedenen Leitungs— und Reaktionsvorgéingen
im Chlorgasplasma zu untersuchen, hat FLAMM [Flamm(1986)] die Zeitkonstanten eini-
ger Vorginge mit der RF—Anregungsfrequenz verglichen. Alle Vorgéinge, die wesentlich
schneller oder wesentlich langsamer als eine Periodendauer der Radiofrequenz sind, kén-
nen als zeitlich konstant angesehen werden. Nach dieser Betrachtung sind alle Vorgénge,
die durch die Bewegung von schnellen Elektronen verursacht werden, mit dem &ufleren
elektrischen Feld variabel. Dies ist z.B. der Durchtritt von Elektronen durch die Raum-
ladungszonen und die Bildung negativer Ionen.

3.3 Plasma—Wand-Wechselwirkungen

Eine in ein Plasma eingebrachte Wand lddt sich negativ auf, bis beim ,,floating potenti-
al“ der Ionenfluss und der Elektronenfluss zur Wand gleich grof8 werden. Die Elektronen
werden in der entstandenen Raumladungszone abgebremst. Da nur die schnellsten Elek-
tronen das sheath durchqueren, ist die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen, die auf
die Wandoberfléiche treffen, gleich der im Plasmavolumen vorliegenden [Chapman(1980),
S. 56]. Die Ionen werden im sheath beschleunigt, das ,, Target* unterliegt einem standi-
gen Bombardement von hochenergetischen Ionen. Das auftreffende Ion kann folgende
Vorgénge auslosen:

e Das Ion kann elastisch reflektiert werden. Dabei kann es zusétzlich neutralisiert
werden ( Wandrekombination).

e Der Teilchenbeschuss kann die Aussendung von Sekunddrelektronen bewirken.

e Das Targetmaterial kann chemisch oder strukturell verdndert werden. Diese Ver-
danderung kann in der Bildung von Oberflichendefekten bestehen. In Verbindungen
kann die Stéchiometrie verdndert werden. Diese Verénderungen gehen oft mit Ver-
anderungen der Eigenschaften des Materials einher. In der englischen Literatur
wird dieser Vorgang als ,,radiation damage® bezeichnet.

e Das einschlagende Ion kann in das Kristallgitter des Targets eingebaut werden
(,,ion implantation”).
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e Energiereiche Ionen koénnen im Kristallgitter des Targets eine Serie von Stofien
unter den Gitteratomen bewirken. Durch diese Stofiserie kann der Ausstof eines
anderen Atoms bewirkt werden (,,sputtering).

Der Ubergang zwischen diesen einzelnen Prozessen ist flieBend und einige weitere spe-
zielle Plasma—Wand—Wechselwirkungen sind bekannt:

Reagiert das Prozessgas chemisch mit dem Targetmaterial unter Bildung eines fliich-
tigen Produkts, wird das Targetmaterial abgetragen (,,reactive ion etching®, RIE). Bei
diesem Plasmaditzen vereinfacht das gleichzeitige lonensputtern und die ,radiation da-
mages” den chemischen Angriff eines Neutralgases.

Die auf die Wand auftreffenden Elektronen rekombinieren auf der Oberfliche mit
Kationen. In Ionenkristallen konnen diese Kationen auch aus dem Target selbst stammen,
chemisch entspricht dieser Vorgang einer Reduktion des Targets.

Weiterhin finden sich bei bestimmten Plasmaoberflichenverfahren, insbesondere bei
der Nitridierung und Borierung von Eisen, starke Erhchungen der Diffusionskoeffizien-
ten (,plasma diffusion treatment* [Rie(1999)]). Die beschleunigte Diffusion wird durch
Verdnderung der Festkorperoberfliche, hauptséchlich durch die lokale Erhitzung (,,hot
spots“) und das Einbringen von zusitzlichen Defekten (,radiation damage“), erklirt
[Dimitrov(1999)]. Zusétzlich kommt es auch im stromlosen Zustand zur elektrostati-
schen Abstolung von negativ geladenen Defekten im Kristall von der negativ geladenen
Oberfldche in Richtung Festkorpervolumen.

In unserer Arbeitsgruppe ist eine starke Erhohung der Austauschrate fiir die Einbau-
reaktion von Sauerstoff in Oxide gemessen worden [Rohnke(2001)]. Als Grund wird die
hohere Reaktivitit der Sauerstoffradikale im Vergleich zu den Molekiilen vermutet.

Da verschiedene Prozesse zu Gewichtsverluste an einer Elektrode fithren, wird in dieser
Arbeit die folgende Unterscheidung gemacht: Masseverluste, die durch Bombardierung
mit Kationen entstehen, werden als Kathodensputtern bezeichnet. Auf eine Anode tref-
fen jedoch hauptséchlich Elektronen auf, die moglicherweise stattfindende Sublimation
eines Reaktionsprodukts wird daher besser als Plasmadtzen beschrieben. Beide Vorgénge
héngen formal von der Sublimationsenthalpie ab.



4 Oxidation von Metallen in
elektronegativen Plasmen

Schon am Ende des letzten Kapitels wurde kurz auf die so genannten ,,Plasma—Wand—
Wechselwirkungen® eingegangen. In diesem Kapitel wird nun die Beeinflussung der Me-
talloxidation (Anlaufprozess) durch ein Plasma diskutiert. Dazu wird als Grundlage zu-
néchst die Oxidationskinetik in einem neutralen elektronegativen Gas beschrieben. Ein
Gasplasma kann genutzt werden, um an das oxidierbare Substrat ein elektrisches Feld
anzulegen. Durch den resultierenden Stromfluss wird die Reaktionsgeschwindigkeit elek-
trochemisch steuerbar, die makroskopische Kinetik der anodischen Oxidation folgt dabei
dem Faraday—Gesetz. Die Kinetik der Reaktion kann aber auch durch die Beeinflus-
sung des Reaktionswegs und der Thermodynamik der Gasphase verdndert werden, auch
auf diese Unterschiede zur rein thermischen Oxidation wird auf den folgenden Seiten
eingegangen. Am Ende dieses Kapitels wird die morphologische Entwicklung von katio-
nenleitenden Produktschichten wahrend einer plasma—anodischen Oxidation ausfiihrlich
diskutiert.

4.1 Oxidationskinetik in elektronegativen Gasen

Die Oxidation von Metallen unter Bildung einer deckenden , Anlaufschicht® gehért zu
den klassischen Festkorperreaktionen. Silber reagiert mit Chlorgas in einer derartigen
Gas|Festkorperreaktion zu AgCl. Aber bereits diese einfache Reaktion muss durch eine
Reihe von Elementarschritten [Kofstad(1966)] beschrieben werden:

1. Das elektronegative Gas adsorbiert zuerst auf der Oberfléche des Festkorpers. Hier-
bei kann grundsétzlich eine Chemi- oder Physisorption stattfinden. Reaktionen
setzen Chemisorption voraus.

2. Alle reaktiven Molekiile konnen auf der Oberfliche dissoziieren. Adsorbierte Teil-
chen sind durch Oberflichendiffusion beweglich.

3. Die adsorbierten Atome miissen ionisiert werden, durch die Reaktion mit einem
Metallatom kommt es zur Bildung einzelner Produktkeime.

4. Die Kristallisationskeime wachsen zu einer geschlossenen Schicht zusammen.

37
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5. Zur Fortfithrung der Reaktion diffundiert das Metall chemisch durch die Produkt-
schicht. Dazu sind folgende Reaktionsschritte notig:

e Aus dem Kristallgitter des Metalls muss ein Atom ausgebaut und in den Io-
nenkristall eingebaut werden. Im Metallgitter verbleibt hierdurch eine Leer-
stelle, die entweder durch Diffusion abtransportiert wird oder zur Porenbil-
dung fithrt. Entstehende Poren werden bei fortgesetzter Reaktion entweder
durch Versetzungsklettern oder durch plastische Deformation der Festkorper
abgebaut [Rosenkranz(1997)].

e Die in der Deckschicht eingebauten Metallatome diffundieren im chemischen
Potentialgradienten in Form von ionischen und elektronischen Defekten in
Richtung Gasphase. Die Elektroneutralitdtsbedingung erzwingt eine ambipo-
lare (chemische) Diffusion, die Fliisse sind aufgrund dieser ,,Nernst—Planck
Kopplung® gleich gro. An der Gasphasengrenze muss eine Raumladungszone
durchquert werden.

e In einer weiteren Phasengrenzreaktion miissen adsorbierte Gasteilchen in den
Tonenkristall eingebaut werden. Dabei werden neue ionische und elektronische
Strukturelemente erzeugt.

@ X
(9 %Ads20rption

I Desorption

Phasengrenz-
Reaktion:
Oxid-

O_berf_léchen- Djsso- b|ldung
diffusion Ziation Abb. 4.1: Schematische Darstellung der thermischen

<00~ (OXC] P Sy . . . .
Metalloxidation unter Bildung eines Kationenlei-

MevX . j ters.
Chemische[™
Diffusion

vMe + 12X, = Me X

Dieses Reaktionsschema ist in den Abbildungen (4.1) und (4.2, S. 44) schematisch
dargestellt.

Die Bildung einer Oxidschicht kann von diesem Reaktionsschema abweichen, wenn
die Produktschicht pords ist. Nach PILLING und BEDWORTH entstehen solche Schich-
ten, wenn das Molvolumen einer gebildeten anionenleitenden Schicht kleiner ist als das
dquivalente Volumen des Metalls.

Im Fall des kationenleitenden Silberchlorids wéchst die Schicht nach auflen und sollte
theoretisch deckend sein. Auch experimentell wurde die Bildung von deckenden Schichten
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von AgCl auf Ag nach anfénglichem Inselwachstum [Andryushechkin(1999)] beobachtet.

Die mikroskopischen Prozesse beim Komponenteneinbau sind zur Zeit noch nicht um-
fassend gekléart, ein denkbarer Mechanismus kann aber mit einer abgewandelten Kroger—
Vink Notation folgendermaflen formuliert werden:

Adsorption: X9 + VX surf = = X2, ads. (R 4.1)
Dissoziation: X2, ads. + VX surf = 2 Xioad (R 4.2)
Phasendurchtritt: X)%Oad + Null = X{ + h® + Vi, (R 4.3)
Vioswf bezeichnet dabei einen freien Oberflachenplatz, X .q €in adsorbiertes Atom

(Adatom) und , Null“ ist ein Platzhalter fiir alle Strukturelemente des reguldren Gitters
des Ionenkristalls.

Fiir die Einbaukinetik wird im Allgemeinen eine lineare Ratengleichung formuliert
[Maier(2000), S. 334ff], die Reaktionsgeschwindigkeit ist dabei proportional zum Gas-
druck.

4.1.1 Thermische Oxidation — Die Wagner—Theorie der Metalloxidation

Das Silberchloridwachstum folgt am Anfang, bei Schichtdicken im Nanometerbereich,
einem linearen Wachstumsgesetz. In dickeren Schichten ist nicht die Einbaukinetik, son-
dern die chemische Diffusion innerhalb der neu gebildeten Phase geschwindigkeitsbestim-
mend. Diese Reaktionskinetik wurde von WAGNER theoretisch behandelt, sie folgt dem
parabolischen Wachstumsgesetz [Wagner(1933), Schmalzried(1981)]:

dn A Fie 1 OAg+ * Oo
_— = — — ——d 4.1
dt Az /Mﬁg F2 opgt +0c- Hag (41)
A
- . 4.2
A,k (4.2)

mit den Komponentenpotential von Silber als Integrationsgrenzen

Hag pag in AgCl im Gleichgewicht mit Ag (aag = 1)

uﬁg pag in AgCl im Gleichgewicht mit Cly (duBerer Chlorpartialdruck pcy,)
Der Integralausdruck ist bei Annahme von Stationaritéit zeitlich konstant und wird von
WAGNER als (,rationelle“) Anlaufkonstante (k in mol/(cm s)) bezeichnet. In experimen-
tellen Arbeiten werden statt dieser Grofie hidufig Lingen bezogene Anlaufkonstanten

(k' = Vi - k in cm?/s) verwendet. Das Wachstumsgesetz mit dieser (,praktischen*) An-
laufkonstante! wird erhalten, indem die Stoffmengenéinderung dn in Gleichung (4.1)

Von Pilling und Bedworth wurde eine weitere experimentelle Wachstumskonstante k" eingefiihrt. Diese
praktlsche Anlaufkonstante berechnet sich aus der Massen bezogenen Wachstmuskonstante (k" in g /(
em? s)) gemiB k' =1 - (Vi /Mx)? - K"
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durch eine Léngendnderung dx = V,,, /A - dn ersetzt wird:

Axdz = Vp-kdt (4.3)
Durch Integration iiber die Zeit und Schichtdicke ergibt sich:
Ax? =2k -t (4.4)
V “Xg OAg+ * Og—
mit k’:m-/ ——& % dua 4.5
F? Nﬁg OAgt + Oo— & ( )

Die Transporteigenschaften des Materials bestimmen demnach die Grofie der Anlauf-
konstante. Zu ihrer Berechnung muss die ionische und die elektronische Leitfahigkeit in
Abhéngigkeit vom chemischen Potential d piag = d pc1 =2 RT d Inpcy, bekannt sein.
Wie aus Abbildung (2.8) hervorgeht, ist Silberchlorid je nach Chlorpartialdruck entwe-
der n—leitend (o) oder p—leitend (ope), es iiberwiegt also entweder die Defektelektron—
oder die Elektronlochleitung. Die Defektchemie aller Materialien fithrt dazu, dass die
potentialabhéingige Leitfdhigkeit sich in charakteristischer Weise als Potenz des Chlor-
partialdrucks ausdriicken lisst (o, o pl/n).

Die genaue Druckabhéngigkeit kann fiir das Silberchlorid aus der Einbaugleichung
(2.7) und dem Band-Bandiibergang (2.6) abgeleitet werden:

Og— = O¢/ + Ope, (4.6)
. Kp[V},] poi, | "
mit den Summanden oo (PC1,) = Uer - W% =05 - 1?12 (4.7)
2
Kci-\/aci, ° PcCly 1/2
und one (pc1,) = Uer - T T \we, ) (4.8)
g 2

Die Leitfahigkeit eines Strukturelements j beim Standarddruck von Chlor ist als o
bezeichnet. Wird als Einheit des Drucks , Atmosphéren (atm)“ verwendet, ist dieser
Standarddruck p® = 1,01325 - 10° Pa gleich Eins.

Die notwendige Umrechnung zwischen den Komponentenaktivititen und dem chemi-
schen Potential erfolgt iiber die Bildungsreaktion Ag + 15 Cly = AgCl:
aAg * 4/ ACly

PAg +12- picl, = piagal = ————— = exp
A AgCl

Af GZgCl

o (4.9)

Da die Aktivitét des reinen festen Silberchlorids gleich Eins ist, ldsst sich die Silberakti-
vitdt im Ag;;sCl bei bekanntem Chlorpartialdruck berechnen. Umgekehrt ergibt sich
fiir den Chlorpartialdruck iiber AgCl im Gleichgewicht mit Silber:

2 AfGZgCl

=7 (4.10)

pgb (bei apg = 1)/;0&2 = exp
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Durch einen Vergleich des chemischen Potentials von Silber im Silberchlorid mit der
Gleichung (4.9) ergibt sich fiir die Integrationsgrenzen bei der Berechnung von k (GIL.

(4.1)):

/J/Xg : © © ©
/# dpag = pag(bei pey,) — pig = AfGRgan (4.11)
I

Ag

Die Umrechnung der Gleichungen (4.7) und (4.8) ergibt fiir die Anderung der Teilleit-
fihigkeiten gegeniiber der elektronischen Leitfihigkeit o# von Silberchlorid im Gleich-
gewicht mit Silber:

o aa HAg — NZ
oo (aprg) = 05 - A—ie = ij (apg =1) -exp Tg (4.12)
exp [ fRJA“gCI:|
AfG’XgCl
exp [ RT } e _
o Ha HAg
ope (aag) = Ofe - ” = o*#. (apg =1) -exp gRiT (4.13)
g

Die rechten Seiten der Gleichungen ergeben sich durch die Substitution der Silberakti-
vitdt apg mit dem chemischen Potential pag = px, + RT Inaag.

In dieser Arbeit wurde die praktische Anlaufkonstante ausgehend von Gleichung (4.5)
berechnet. Setzt man die Partialdruckabhéingigkeit des chemischen Potentials ein, dann
ergibt sich:

(4.14)

/.c':‘/?nRT./pCl? Tagt O dp
F2 2 ’
p

# _
Cly OAg+ + 0 p

Diese Gleichung kann vereinfacht werden, wenn die elektronische oder die ionische Leit-
fahigkeit dominiert. Im Silberchlorid iiberwiegt die Ionenleitung die Elektronenleitung
bei weitem (0 og+ + 0o R Tpg+) und es folgt:

y Vi PCly Vi o 1
k= 72 ’ Oo—dInp = 2 T ArGRgcr — §RTlnp012 (4.15)
Cl,
Vin _
— F—n; T - (lnp(;12 — lnpétlQ)

Die Néherungsformel zur Berechnung der Wachstumskonstanten beinhaltet die mittlere
elektronische Leitfihigkeit 7., sie ist als Integral iiber die elektronische Leitfihigkeit zu
berechnen:
B Z%Cl 122 - dInp
Te— = (4.16)
Inpcy, —In pééb
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T p(Cl2) k:exper. k;heoret. kéheoret.’ dotiert
/ °C | / mbar | 101°/ cm?/s / 10710 cm? /s [DCI;] = 10~*
400 | 1013,0 | 53,09 44,82 (-15,6 %) | 40,07 (-24,5 %)
400 | 172,2 | 18,04 18,74 (+3,9 %) | 16,78 (-7,0 %)
400 40,5 9,02 9,22 (+2,2 %) | 8,27 (-8,3 %)
350 | 1013,0 | 21,13 26,63 (+26,0 %) | 20,82 (-1,5 %)
350 | 172,2 8,76 11,12 (+26,9 %) | 8,69 (-0,8 %)
350 40,5 4,12 5,42 (+31,6 %) | 4,23 (+2,9 %)
300 | ~ 1980 | 8,191 20,10 (+1454 %) | 11,16 (+36,2 %)
300 | 1013,0 4,90 14,56 (+197,1 %) | 8,06 (+64,5 %)
100 1,5 8,72-10~4 1,23-1072  (+1311,8 %) | 2,05-107°  (-97,6 %)

Quelle der experimentellen Werte: [Wagner(1936)], auBer '[Himmler(1950)], ¥[Diese Arbeit: S. 124]

Tabelle 4.1: Experimentell bestimmte und berechnete praktische Anlaufkonstanten fiir
die Reaktion Ag + 1/» Cly = AgCl. Die Werte wurden aus den berechneten Leitfdhig-
keiten fiir einen reinen Kristall und einer Dotierung von [DClg] = 10~* berechnet. Die
relative Abweichung vom experimentellen Wert ist jeweils in Klammern angegeben.

Die Losung wird problemlos durch Einsetzen der Gleichungen (4.7) und (4.8) erhalten:

DCly DCly R O—eel
/# Oe— dInp = ) \/ﬁah.—l—%dlnp

Pci, Pci,
1 #
. d 1
:/ {aaﬁ—l—gh}a:{l—aﬁ}o#—{l—}wf#.
# a a g € #
G‘Ag aAg
#
Oppe
ol + 3 (4.17)

Die Raute (#) bezeichnet die Werte der Leitfihigkeiten des AgCl im Gleichgewicht mit
Silber, aﬁg bezeichnet die Silberaktivitdt im Gleichgewicht mit dem beliebigen dufleren
Chlordruck. Die letzte Naherung ist bei relativ hohen Chlordriicken giiltig, da die Ak-
tivitdt von Silber im AgCl bei Driicken oberhalb von einem Millibar Cly immer klein
ist (af\ég < 107%). Bei tiefen Temperaturen wird dieser Nenner sehr klein, dann geniigt
alleine der letzte Summand zur Losung des Integrals.

Experimentell bestimmte und mit der Gleichung (4.14) berechnete Werte fiir die prak-
tische Anlaufkonstante von AgCl sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Die aus [Wagner(1936)]
stammenden Werte sind bei hohen Temperaturen gemessen. Silberchlorid zeigt bei iiber
300 °C noch eine intrinsische elektronische Leitfihigkeit, solange die Konzentration (Mo-
lenbruch) von aliovalenten Verunreinigungen im Bereich von unter etwa 1072 liegt (vgl.
Abb. (2.7)). Die Abweichung zwischen Theorie und Experiment kann also durch stérker
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verunreinigtes Material erkldrt werden, jedoch tritt bei sinkenden Temperaturen auch
eine zunehmende Verlangsamung der Phasengrenzreaktion ein.

Mit sinkender Temperatur steigt der extrinsische Einfluss auf die Defektkonzentratio-
nen. Der Vergleich der Rechnung mit dem bei 100 °C gemessenen Wert ist daher ohne
genaue Kenntnis der Verunreinigungskonzentrationen nicht mehr méglich.

Die Einbaureaktion zeigt eine andere Temperaturabhéngigkeit als die Diffusion, wie
es auch aus einer Arrheniusauftragung der Wachstumsraten bei verschiedenen Driicken
ersichtlich wird. Die Phasengrenzreaktion kann daher bei sinkender Temperatur zu einer
Phasengrenzkontrolle der Wachstumsgeschwindigkeit fithren, wie es bereits an verschie-
denen Festkorpern experimentell beobachtet wurde.

Die Differenz zwischen den von WAGNER gemessenen und den theoretisch berechneten
Werten ist partialdruckabhéngig, wobei diese Druckabhéngigkeit mit sinkender Tempe-
ratur zunimmt. Bei tiefen Temperaturen oder bei kleinen Partialdriicken beeinflusst die
Einbaukinetik, die bei den Rechnungen nicht beriicksichtigt werden konnte, die Wachs-
tumsgeschwindigkeit von Silberchlorid, nur so kann die Abweichung der Theorie zum
Experiment erklédrt werden. Eine teilweise Phasengrenzkontrolle der Reaktionsgeschwin-
digkeit tritt also offensichtlich immer bei der Oxidation von Silber in Chlorgas auf.

4.1.2 Elektrochemisches Wachstum — Das Faraday—Gesetz

Wird eine Phasenbildungsreaktion nicht alleine durch chemische, sondern vor allem durch
zusétzlich von auflen angelegte elektrische Potentialgradienten angetrieben, so lésst sich
der diffusive Beitrag zu den Fliissen oft vernachléssigen (zF' - V¢ > V). In diesem Fall
kann die Wachstumsgeschwindigkeit leicht aus dem Faraday—Gesetz berechnet werden.
Im Modellsystem AgCl fithrt der gesamte Strom aufgrund der verschwindend kleinen
elektronischen Uberfithrungszahl zur Bildung des Produkts, er ist also reaktiv. Diese
Voraussetzung ist in gemischtleitenden Substanzen nicht erfiillt, zu ihrer Behandlung
muss die Stromdichte mit der ionischen Uberfithrungszahl multipliziert werden.
Ausgehend vom Faraday—Gesetz 6 Q =1 -0t =dn -z - F lidsst sich mit der Definition
des Molvolumens V,, = z - A/n die Wachstumskonstante schreiben als
- ZF Vi At (4.18)
Ax i
W= TR Vin, (4.19)
mit i = —o V¢ als ionische Stromdichte. Will man das Phasenwachstum in Abhéngigkeit
von dem elektrischen Potential U = A¢ untersuchen, ist zu beachten, dass es sich um ein
diskontinuierliches System handelt, das aus einer wachsenden Phase a und einer fluiden
Phase 32 besteht. Mit Hilfe eines Ersatzschaltbilds aus Widerstinden kann die Gesamt-

Ax =

2Ein Beispiel ist die elektrochemische Metallabscheidung aus einer Elektrolytlosung (Elektrokristallisa-
tion).
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Ag AsClAgCI Agc@ >\gCIAgCI g Ag + %CL, = AgCl
Ag: RgC1 AGCIAGQ HAg-... | GAgClAgCl@D
Ag 'CIAgcg AgCl o — >/_'14C| A\gCI Ag=Ag" +e
» Ag6iAgo AgC( PR iAg%ﬁf @ % Cl,+e=CI
o—> \—Ag—
Ag AgCIAgCIAgCIb 7 ; gCTAgCIQ ‘ @Ej%)
Ag||AgCIAGCIAGC GAgCIAgCI Agcl
[e)
AglAgCIAGCI AgCID >\gCI AQCIE & @9
Ag: CIAQ% ﬁgC d) IAgCIAGCI[Q
R gl' T
Ag CI AgCTAGCI 4, AcC ~(n) @
Ag AgCIIAGCI AgC{ §Ag% ﬁgcCI (\e% .
\—Adg}
Ag A9CIAGC] AgCI‘%) T ‘ gC|AgC|§ | €D
AgAgCIiAGC AgC( GAQCI AgCliAgC!
| i e——>

Abb. 4.2: Beim thermischen Wachstum (a) einer Phase ist die Wachstumsgeschwindig-
keit in aller Regel durch die chemische Diffusion begrenzt. Das Wachstum folgt dem
parabolischen Wachstumsgesetz. Dagegen ist beim plasma—anodischen Wachstum (b)
die Nernst—Planck—Kopplung der Ladungstréigerfliisse aufgehoben. Die Wachstumsge-
schwindigkeit ldsst sich elektrochemisch, gem#fl dem Faraday—Gesetz, kontrollieren.

leitfihigkeit des diskontinuierlichen Systems nach den Kirchhoffschen Regeln berechnet
werden:

Ryt = R+ R
“ . 18
o Ax " gb. AP

Wenn die Querschnittflichen der beiden leitenden Medien gleich sind (A% = A?), ergibt
sich mit der Gesamtlinge des Systems (l;o; = 1% + 1%):

lot o - 0® -0
Rmt'A— [@.gB 46 . g

Otot =

Damit folgt fiir die Geschwindigkeit der Phasengrenze (v,) der homogen aufwachsenden
Phase:
Az 1 ltot oA O'B

- = _ _ Vi, - A 4.20
vb At z-F lo.of 416 . g ¢ ( )
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Fiir das in dieser Arbeit benutzte Modellsystem sind die beiden Grenzfille unter-
schiedlicher Kontrolle der Wachstumsgeschwindigkeit in Abbildung (4.2) dargestellt. Im
Gegensatz zur thermischen Oxidation erfolgt der Aufbau der Silberchloridschicht im Fall
b) durch die elektrische Drift von Ag™—Tonen. Die Leitfihigkeiten in Gleichung (4.20)
sind reine Ionen- und Elektronenleitfahigkeiten der verschiedenen Phasen.

4.2 Reaktionen zwischen einem Festkérper und einem
Gasplasma

Bereits im Abschnitt 3.3 wurde kurz auf mogliche Plasma—Wand—Wechselwirkungen ein-
gegangen. Im Folgenden soll speziell auf die Reaktion eines Festktrpers mit einem Gas-
plasma eingegangen werden. Wie in Kapitel 6 ausfiihrlich dargestellt wird, kann das
Plasma als gasformiger Elektrolyt aufgefasst werden, mit dem Elektrochemie betrieben
werden kann. Elektrische Felder kénnen folglich an einen Festkorper angelegt werden, um
Komponentenfliisse zu steuern. Durch einen elektronischen Strom aus dem Plasma kann
das Substrat oxidiert (Elektronenabgabe) oder reduziert (Elektronenaufnahme) werden.

Mit einem kationenleitenden Modellsystem sind verschiedene Plasmaexperimente
denkbar, sie sind in Abbildung (4.3) skizziert.

vMe* + X-=Me X Me"™ + e = Me AT+ X =A+ %X,

Abb. 4.3: Schematische Darstellung der moglichen Verwendung eines Plasmas in plasma—
elektrochemischen Ketten mit Kationenleitern. a) anodische Oxidation in einem elek-
tronegativen Gas; b) kathodische Metallabscheidung in einem elektropositiven Plasma;
c¢) Kathodensputtern in einem elektropositiven Gas.
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Als experimentelle Methode ist die anodische Plasmaoxidation gut etabliert. Werden
geeignete elektronegative Gase und Metallelektroden verwendet, entsteht aus der Reak-
tion des Plasmas mit dem Metall das Oxid. Das Plasma fungiert dabei als Elektrolyt,
wobei die Anode zunéchst das Substrat und dann die Produktschicht ist.

Werden fiir die Reaktion ein Festelektrolyt und ein inertes elektropositives Gas ver-
wendet, stellt das Plasma fiir den Ionenleiter eine gasformige Elektrode dar. Aufgrund
des Stromflusses kommt es zur kathodischen Abscheidung des Metalls auf der Seite der
,2Gaselektrode®.

Wird die Polung der Gleichspannung gegeniiber der vorher beschriebenen Situation
umgekehrt, ist ,,Kathodensputtern® (vgl. Abschnitt 3.3) zu erwarten. Der Stromfluss
durch den Festkorper fithrt zur kathodischen Metallabscheidung auf der Seite der Me-
tallelektrode. Gegeniiber den Vorgéingen in einer galvanischen Festkorperkette ist nur
bei sehr speziellen Systemen eine Verdnderung zu erwarten. Bei Kationenleitern fithrt
der Stromfluss zur Metallabscheidung an der Metallelektrode und die Plasmaseite wird
durch Kathodensputtern abgetragen.

Eine Plasmaoxidation muss mit einer thermischen Oxidation verglichen werden, ihr
Reaktionsmechanismus wurde bereits am Anfang dieses Kapitels behandelt. Das Plasma
verindert den Mechanismus moglicherweise, Unterschiede zur Reaktion im Neutralgas
sind:

e Freie Elektronen gelangen aus dem Plasma auf die Festkorperoberfléche.

e Die Grenzfliche Produkt|Plasma ist durch den Elektronenstrom negativ aufgela-
den.

e Auf die Produktoberfliche schlagen ,,beschleunigte* Kationen auf, Anionen werden
hingegen elektrostatisch abgestofien.

e Radikale und angeregte Neutralgasteilchen treffen die Oberfliche geméfl ihrer Tem-
peratur.

e (Energiereiche) Strahlung wird vom Plasma abgestrahlt und kann elektronische
Defekte im Festkorper erzeugen.

Die Anwesenheit atomarer oder ionisierter Spezies kann den Reaktionsmechanismus
fir den Gaseinbau verdndern. Daher kann die Wachstumsgeschwindigkeit im Plasma
bei einer Grenzflachen kontrollierten Kinetik erhoht sein: Ein nahe liegendes Beispiel ist
der Einbau eines molekularen Gases in einen Festkorper. Wenn der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Reaktion die Dissoziation des Gasmolekiils beinhaltet, dann
wird die Reaktion durch Radikale aus dem Plasma moglicherweise beschleunigt. Weitere
Faktoren, die die Phasengrenzreaktion beschleunigen kénnen, sind die UV-Emission des



4.2 Reaktionen zwischen einem Festkorper und einem Gasplasma 47

Plasmas und die Implantation von ,heiflen“ Radikalen. Auch die Transporteigenschaften
des Kristallvolumens kénnen durch UV-Licht verdndert werden.

Fiir den Gaseinbau aus dem Plasma sind verschiedene Reaktionsmechanismen denk-
bar. Ein méglicher Mechanismus beinhaltet zuerst die Reduktion der metallischen Kom-
ponente des Ionenkristalls durch auftreffende Elektronen:

Metallreduktion: epy + Meyy, = Meyy, (R 4.4)

Mepyge + V¢ = Vi + Me* (R 4.5)
Adsorption eines Radikals: Xp1+ VX gy = X)jé?ad (R 4.6)
Phasendurchtritt: Vire + Me* + Xi?ad = Mey, + X5 + V] (R 4.7)

oder zuerst die Entstehung von adsorbierten Chloranionen aus adsorbierten Radikalen
(Adatome) und auftreffenden Elektronen:

Adsorption eines Radikals: Xp1 + V$ surf. = X;EO ud (R 4.6)
Reduktion des Adatoms:  ep; + X>i<0ad + Null = Vi, + XJ (R 4.8)
Abreaktion der Leerstelle: Vi, + Mef 4+ XS = Megy, + X + V{* (R 4.9)

Die Elektroneutralitéit muss in beiden Féllen durch einen dufleren Stromkreis gewéhr-
leistet werden.

Prinzipiell dndert sich durch das Plasma sowohl die Kinetik als auch die Thermody-
namik der Reaktion, dies ist schematisch in den Abbildungen (4.4 a und b) dargestellt.

Der Einfluss des Plasmas auf die Kinetik der Reaktion ist in Abbildung (4.4 a)) anhand
einfacher Uberlegungen zur Reaktionskoordinate skizziert. Die Anderung des Mechanis-
mus, wie in den Reaktionen (R 4.4) bis (R 4.9) diskutiert, kann zu einer Anderung des
Reaktionswegs des Systems fithren. Die Edukte Plasma und Substrat sind energierei-
cher als die Neutralphasen unter rein thermischen Bedingungen. Reagiert das Substrat
mit einer angeregten Spezies, dann kann auch der Ubergangszustand veréndert sein. Die
ausgeprigte Raumladungszone der Plasmarandschicht kann die Energie von geladenen
Ubergangskomplexen veréndern.

Der Einfluss eines Plasmas auf die Thermodynamik der Reaktion kann vorteilhaft
an einem Phasendiagramm (Abb. (4.4 b)) erldutert werden. Durch angeregte Spezi-
es sind Reaktionswege zu metastabilen Verbindungen denkbar. So kann beispielsweise
unter Plasmabedingungen eine amorphe Struktur (§ gegeniiber einer geordneten Kri-
stallstruktur « bevorzugt sein. Experimentell bekannt ist die Abscheidung von Diamant
bei niedrigen Temperaturen und Driicken aus einem Gasplasma. Die Stéchiometriebrei-
te einer Phase kann aus thermodynamischen Griinden verbreitert sein, im abgebildeten
Diagramm ergibt sie sich als Tangente von der G-Kurve des Produkts zum chemischen
Potential des Edukts. Das grofiere chemische Potential einer Plasmaspezies wirkt d&hnlich
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Abb. 4.4: Schematische Darstellung des Reaktionswegs zwischen einem elektronegativen
Gasplasma und einem Metall. a) Reaktionsweg des i) thermischen und ) plasma—
chemischen Einbaus der Gaskomponente in einen Ionenkristall; b) thermodynamische
Darstellung des Reaktionswegs in einem Phasendiagramm (7" = const.).

wie eine Partialdruckerh6hung und verschiebt die Tangente. Produkte, die erst bei we-
sentlich hoheren Gleichgewichtstemperaturen thermodynamisch stabil werden, kénnen
durch ,heifle” Plasmaspezies metastabil gebildet werden.

Die verdnderte Thermodynamik kann wiederum zusétzlich zur Verédnderung der Ki-
netik fithren, da die treibende Kraft fiir die Reaktion verédndert wird.

4.2.1 Thermodynamische Aspekte von Reaktionen mit Gasplasmen

Die thermodynamische Triebkraft einer Reaktion ist die freie Gibbs—Energie, sie ergibt
sich aus der Differenz der chemischen Potentiale der Edukte und der Produkte. Die
grundsétzlich bei der thermodynamischen Diskussion der Plasma—Wand-Reaktion zu
kldrenden Fragen lauten daher: Ist die Gleichgewichtsthermodynamik iiberhaupt auch
auf ein Plasma anwendbar? Kann einer chemischen Komponente in einem kalten Plasma?®
ein chemisches Potential zugeordnet werden? Wie gezeigt wurde, sind thermodynamische
Funktionen auch in Systemen fern vom thermodynamischen Gleichgewicht anwendbar
[Haase(1963)], wenn ein lokales Gleichgewicht formuliert werden kann. Dadurch werden
alle intensiven thermodynamischen Variablen zu Funktionen des Ortes und der Zeit:

— —

T:T(X7t) p:p(X,t) :U’::U’(th)

Im Plasmavolumen sind die Rekombinationsreaktionen (R 3.2) kinetisch stark gehemmt.
In der Naherung des kalten Plasmas ist die Anzahl der Ionenst68e Null, es stellen sich

3In einem heiflen Plasma ist ein Gleichgewicht zwischen Ionen— und Elektronentemperatur in einem
kleinen Volumen erreicht, nicht aber zwischen den Teilchen und der Strahlung. Dieser Zustand wird
im englischen auch als ,local thermodynamic equilibrium (LTE)“ [Grill(1993), S. 20f] bezeichnet.
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daher nur aufgrund der Diffusion stationére Konzentrationen ein. Ein thermodynami-
sches Gleichgewicht ist also in kalten Plasmen nur selten vorhanden, es wird aber hiufig
zur Vereinfachung verwendet?.

Die thermodynamische Beschreibung erméglicht die Anwendung elektrochemischer
Konzepte auf ein Plasma. Da ein Gasplasma kein elektrisch neutrales Medium ist, muss
es letztlich mit den Begriffen der Elektrochemie beschrieben werden. Die Erweiterung des
chemischen Potentials n um das elektrische Feld hin zum elektrochemischen Potential &
ist problemlos mdglich.

Zur thermodynamischen Beschreibung des Plasmas ist weiterhin eine Aufteilung des
komplexen Systems ,,Plasma“ in unterscheidbare Phasen und Komponenten sinnvoll. Die
Verwendung der Begriffe im Sinne der Gibbsschen Phasenregel ist jedoch fiir Systeme
fern vom thermodynamischen Gleichgewicht sicherlich problematisch und zu diskutieren.

Das Plasma wird oft als ,vierter Aggregatzustand“ bezeichnet. Im Sinne der Gibbs-
schen Phasenregel ist das Gas dann eine Komponente, die in zwei Aggregatzustinden
(neutrale Phase und ionisierte Phase) vorliegt. Der verbliebene Freiheitsgrad ist der
Anteil der Plasma— beziehungsweise Neutralgasphase oder die Energiedichte (o< Druck,
Temperatur) des Plasmas.

Detaillierter wird das Plasma als Gemisch einzelner nur elektrisch unterschiedlich ge-
ladener Komponenten beschrieben, also Neutralgas, Kationen, Elektronen und Anionen.
Noch komplizierter wird die Beschreibung durch die Einfithrung der in gréfiter Konzen-
tration vorkommenden Spezies (Xg, X5 ,X,X2+ ,...) als Komponenten. Vervollstandigt
wird sie erst durch Beriicksichtigung aller denkbaren Plasmaspezies und deren unabhén-
gige Reaktionen, dabei lidsst die Behandlung sich sicher beliebig umfangreich gestalten.

Das chemische Potential einer Plasmakomponente liasst sich auf einfache Weise ab-
schiitzen, dies ist in Anhang A gezeigt. Dabei werden allerdings Energiebeitrige aus
den kollektiven Teilchenbewegungen (Plasmaschwingungen) oder durch Wechselwirkung
mit der Strahlung nicht beriicksichtigt. Das Neutralgas ist natiirlich die energiedirmste
Spezies, das chemische Potential einer angeregten Spezies ergibt sich letztlich aus ihrer
Bildungsreaktion. Die Berechnung des chemischen Potentials wird in der Plasmaphysik
als ,Energiegehalt des Plasmas®“ behandelt.

Mit Hilfe einer thermodynamischen Beschreibung kann ein Massenwirkungsgesetz fiir
Reaktionen zwischen den Komponenten des Plasmas aufgestellt werden. Das Ergebnis
kann aber nur qualitativer Natur sein, da die Plasmachemie stark kinetisch kontrolliert
wird und der stationdre Zustand des Plasmas fern vom thermodynamischen Gleichge-
wicht liegt. Fiir das Chlorgasplasma werden zumindest die Unterschiede der Komponen-
tenkonzentrationen versténdlich, wie auf Seite 27 gezeigt wurde.

“Erst diese offensichtlich erfolgreiche Annahme erlaubt iiberhaupt die Angabe einer Temperatur fiir
einzelne Plasmakomponenten [Janzen(1992), S. 25].
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Zur Beschreibung von chemischen Reaktionen an den Winden eines Plasmas wird
dagegen die Gleichgewichtsthermodynamik erfolgreich angewendet [Lieberman(1994), S.
195ff], beispielsweise beim Plasmaétzen.

Thermodynamik der elektrischen Aufladung von Wanden

Die Entstehung von Raumladungszonen im Plasma wurde in Abschnitt (3.2.2) durch ki-
netische Argumente plausibel gemacht. Wenn die Thermodynamik auch auf Gasplasmen
angewandt werden kann, sollte es allerdings auch thermodynamische Griinde fiir ihr Auf-
treten geben. Da in der Raumladungszone ein Gradient der Temperatur, des elektrischen
und des chemischen Potentials vorliegt, muss die Beschreibung aber wieder qualitativ
bleiben:

Die Temperatur der Elektronen im Plasma ist wesentlich grofler als die Temperatur
der Tonen. Kénnen die Komponenten des Plasmas als ideale Gase angendhert werden,
dann ist der ,elektronische” Gasdruck auf die Wande hoher als der ionische Gasdruck.

Durch die hohere Temperatur ist das chemische Potential der Elektronen am grofiten.
Die Temperatur und damit das chemische Potential einer auf der Wand adsorbierten
Komponente ist niedriger als im Plasma. Weiter begrenzt ist das chemische Potential
der Elektronen durch Rekombinationsreaktionen und im Fall von reversiblen Metall-
elektroden durch das Ferminiveau des Metalls. Zur Einstellung des Gleichgewichts der
elektrochemischen Potentiale erhoht sich die Elektronenaktivitéit auf der Oberflache, dies
entspricht einer hoheren Konzentration der Elektronen auf der Wand. Diese Ladungs-
ansammlung auf der Oberfliche fiithrt daher zur Ausbildung einer Raumladungszone.

An der Phasengrenze Plasma|Elektrode stellt sich allerdings kein thermodynamisches
Gleichgewicht ein, sondern ein kinetisch kontrollierter stationérer Zustand, daher ist der
self bias auch kein Elektrodenpotential im thermodynamischen Sinn. Die Ursache fiir
die Aufladung ist eher analog zur Entstehung des Diffusionspotentials in konventionellen
Elektrolyten zu verstehen.

In Gasplasmen liegen also immer elektrisch geladene Wénde vor. Dies ist sicher ein
wichtiger Unterschied zu Reaktionen in Neutralgasen, deshalb soll dieser Sachverhalt
hier kurz aus elektrochemischer Sicht diskutiert werden.

4.2.2 Die elektrisch geladene Grenzflache

Eine Grenzfliche zum Plasma l&dt sich prinzipiell negativ zum Plasmainneren auf. Durch
die Potentialdifferenz ¢ — ¢p zwischen der Elektrode und dem Plasma werden Ladungs-
tragerstrome aus dem Plasma gesteuert. Im Allgemeinen kann das Plasmapotential nicht
kontrolliert werden, daher ist diese Spannungsdifferenz problemlos nur an einer span-
nungsversorgten Elektrode einstellbar. Sie bestimmt die Energie, mit der Ionen auf die
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Oberflache auftreffen. Die maximale Energie eines aufschlagenden Kations ist gleich dem
Produkt aus Spannungsdifferenz und Ladung, fiir Anionen ist dies die Mindestenergie, die
zum Verlassen des Plasmainneren nétig ist. Wie bereits erwéhnt, werden die Elektronen
in der Raumladungszone ebenfalls abgebremst. Da jedoch nur sehr schnelle Elektronen
das Plasma verlassen konnen, ist die Energieverteilung der aufschlagenden Elektronen
gleich der Verteilung der im Inneren des Plasmas vorliegenden Elektronen.

Durch den Aufschlag von energiereichen Ionen auf die Oberfliche kann es je nach
Energie zur Ionenimplantation in den Kristall (vgl. Kap. 3.3) kommen. Diese zusitzlich
eingebauten Ionen kénnen durch einen Relaxationsvorgang in das regulédre Kristallgitter
eingebaut werden.

Ein am Festkorper anliegendes elektrisches Feld beeinflusst auch bei Festkorperreaktio-
nen, an denen keine Plasmen beteiligt sind, die Keimbildung, die Textur und die Wachs-
tumsgeschwindigkeit. Eine Ubersicht iiber diese Phénomene liefert [Schmalzried(1993)].

Die Auswirkung der auf der Elektrode befindlichen Ladung auf die Kinetik und die
Thermodynamik von Grenzflichenreaktionen kann durch Gleichungen, die aus der fliis-
sigen Elektrochemie stammen, beschrieben werden.

Elektrodenkinetik: Der Durchtritt eines Ions durch eine elektrisch geladene Grenzfldche
wird typischerweise durch die Ladung der Elektrode beeinflusst. Es wird ein Ubergangs-
zustand durchlaufen, der ebenfalls elektrisch geladen ist. Dieser Ubergangszustand ist
normalerweise energiereicher als die Edukte und kann als aktivierter Komplex beschrie-
ben werden.

Aus dieser Beschreibung lisst sich die Butler—Volmer—Gleichung herleiten, die den
Finfluss der Hemmung des Phasendurchtritts auf die Fliisse durch die Phasengrenze
beschreibt. Sie gibt an, wie eine Durchtrittsiberspannung np die Gesamtstromdichte i
gegeniiber der Austauschstromdichte ig, die im stromlosen Zustand flieft, verandert:

i =i {exp (OZRZTF - nD> — exp <—W : 77D>} (4.21)

Die Durchtrittsiiberspannung 7np ist in der fliissigen Elektrochemie als Differenz des
elektrischen Potentials an der Phasengrenze im stromlosen und stromfiihrenden Fall
definiert. Sie kann positiv oder negativ sein, folglich kann die Elektrodenreaktion im
strombelasteten Zustand verlangsamt oder beschleunigt sein.

Im Gegensatz hierzu spielt bei der Kinetik einer Plasmaelektrode die ausgeprigte
Raumladungszone die entscheidende Rolle. Aufgrund der Boltzmann—Energieverteilung
resultiert wiederum ein exponentieller Zusammenhang. Die eigentliche Phasengrenzre-
aktion wird eine zusétzliche Rolle spielen, lasst sich aber experimentell nicht separieren.
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Thermodynamik einer Grenzfliche: Zentraler Begriff in der Thermodyna-
mik der Grenzfliche ist die Oberflichenenergie oder die Oberflichenspannung
[Cammarata(1994)]. Wihrend sich dieser Begriff fiir fluide Phasen problemlos als
Anderung der freien Enthalpie mit der Oberfliche definieren lisst, ist ihre Bedeu-
tung fiir Festkorper zweideutig. Abgesehen von dem Problem der Beschreibung der
Grenzflache als zweidimensionales oder nur Atomdurchmesser umfassendes Grenzgebiet
ist durch die mogliche mechanische (elastische) Arbeit am Festkorper der Begriff der
Oberflichenspannung zu erweitern.

Die Oberflichenenergie einer Grenzfliche Festkorper|Fluid ergibt sich nach Gibbs aus
zwei Summanden: Zunéchst aus der Oberflichenspannung, die zur Schaffung einer neuen
Oberflache zu iiberwinden ist, also zum Beispiel beim Spalten eines Kristalls. Dane-
ben kann eine existierende Oberfliche elastisch verspannt werden, ohne die Anzahl der
Oberflichenatome zu &ndern. Der physikalische Grund fiir die auftretende Spannungs-
energie sind dabei nicht die freien Valenzen der Oberflichenatome, sondern er liegt in
der Verdnderung von Gitterabsténden.

Eine verbreitete formale Beschreibung ist hierbei die Shuttleworth—Gleichung. Aller-
dings ist umstritten, ob sie korrekt ist [Gutman(1995)].

Die Oberflichenspannung + héngt von der chemischen Bedeckung, dem angelegten
Potential ¢ bzw. der Oberflichenladung @Q/A ab. Bei konstanter Zusammensetzung der
Phasengrenze lasst sich die Potentialabhingigkeit durch die Lippmann—Gleichung be-

schreiben:
Oy B _Q
<> (4.22)

nj=const.

Wird an eine nicht ideal reversible Phasengrenze eine Spannung angelegt, verén-
dert sich die Oberflichenladung. Fiir feste Elektroden sind modifizierte Lippmann—
Gleichungen entwickelt worden [Sieradzki(2001), Heusler(1994)], die auch die Beeinflus-
sung der Spannungsenergie beriicksichtigen. Die verschiedenen Autoren gelangen aller-
dings zu unterschiedlichen Ergebnissen und die korrekte Formulierung der Oberflichen-
spannung einer festen Elektrode ist auch heute nicht abschlieflend geklért.

4.3 Morphologische Entwicklung der wachsenden Schichten

4.3.1 Ein qualitatives morphologisches Stabilitatskriterium

Das Problem der morphologischen Stabilitéit einer bewegten Phasengrenze soll zunéchst
ausgehend von Gleichung (4.20) qualitativ untersucht werden. Dazu wird das Verhéltnis
der Phasengrenzgeschwindigkeiten v, und v, von zwei Bereichen betrachtet, in denen
die Linge der Phasen a und [ unterschiedlich ist (1% # [ = [* + Al), die formale
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Behandlung ergibt:

- 5.8
v — Yz F) - Vin - @5 A
/A ; liot-0%-oP
Y =Yz F) V- (la+Al)t-otﬁi(l%—A1)-aa A¢
B L«
g g
:1+Al.lo‘-aﬁ+lﬂ‘aa (4.23)
oder mit vy = v + Avy
a _ 5B

Avy = Al - vy - i— (4.24)

(Io + Al)oP + (18 — Al)o>

Es ist bemerkenswert, dass das Verhiltnis der Phasengrenzgeschwindigkeiten linear mit
der Distanz Al der Phasengrenzen steigt. Weiterhin ist es von dem Verhéltnis der Leit-
fihigkeiten 0 /0 abhiingig. Fiir diese Gleichungen gilt allerdings immer noch die An-
nahme der gleich groflen Querschnittflichen der beiden Phasen.

\ OSCNIS Abb. 4.5: Schematische Darstellung der Wachstumsge-
\@Q\ % schwindigkeiten von zwei unterschiedlich langen, paral-

lel angeordneten Ionenleitern (,,a—Phase“), die in eine G-
Phase wachsen. Damit die Kristallstiicke auf gleiche Léan-
gen wachsen, muss v, > vy sein.

Als Beispiel fiir die Bedingung, die zu einem stabilen Wachstum der Phasengren-
ze fiithrt, soll der in Abbildung (4.5) dargestellte Fall untersucht werden. Die Phase «
wichst hier in die f—Phase (v, > 1), Al ist in diesem Fall positiv. Damit eine gestorte
Phasengrenze planar wichst muss gelten: v, > v} < vp/v, > 1, daraus folgt:

oP — g@

1+ Al >4
@0 +1°-0% " "|pq stabil

of — g
I >0
- 0f +1° 0% = "Ipq stabil

Durch Beriicksichtigung der Vorzeichen der Produkte folgt als morphologisches Stabili-
tatskriterium fiir diesen Fall

o’ > o (4.25)

PG stabil

Dies ist ein Spezialfall eines allgemeinen Kriteriums [Schmalzried(1995)]: Eine Phasen-
grenze wichst stabil, wenn der Teilchenfluss in der aufwachsenden Phase die Wachstums-
geschwindigkeit begrenzt (,, geschwindigkeitsbestimmender Fluss“ innerhalb der wachsen-
den Phase).
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Das gefundene morphologische Stabilitdtskriterium ist in Abbildung (4.6) illustriert.
Dieses Ergebnis wird auch anschaulich versténdlich, wenn beachtet wird, dass die Teil-
chenfliisse direkt dem elektrischen Potentialgradienten folgen. Der Gradient des elektri-
schen Feldes ist an einer dicker gewachsenen Stelle im Ionenleiter grofler, wenn seine
Leitfahigkeit grofler ist als die der Nachbarphase. Durch die Steuerung des Ionenflusses
kommt es zur Selbstverstirkung einer zufillig entstandenen Auswoélbung, die Phasen-
grenze ist deshalb morphologisch instabil.

X,-plasma : t X,plasma: AX, : A 1t

o(plasma) < o(AX) o(plasma) > c(AX)

Abb. 4.6: Das morphologische Stabilitdtskriterium fiir das benutzte Modellsystem
Kationenleiter|elektronegatives Plasma. Ist die Leitfihigkeit des Plasmas kleiner als
die des Ionenleiters, liegt ein morphologisch instabiles Wachstum der Phasengrenze
vor. Diese Abbildung stammt aus [Janek(1997)].

4.3.2 Lineare morphologische Stabilitatsanalyse

Im vorherigen Abschnitt ist ein Plausibilitdtsargument fiir die morphologische Stabilitét
einer Phasengrenze gezeigt worden. Eine weitergehende Analyse der morphologischen
Entwicklung der Phasengrenze ist mit Hilfe einer linearen Stérungsrechnung moglich.
Diese Berechung wurde erstmals von WAGNER und, offensichtlich unabhéngig davon,
etwas spdter von MULLINS und SEKERKA durchgefiihrt. Die zuletzt genannten Auto-
ren konnten durch die Beriicksichtigung der Oberfléchenenergie weitergehende Aussagen
iiber die Strukturierung einer Phasengrenze treffen. Diese formale Behandlung ist als
Mullins—Sekerka—Stabilititsanalyse [van Saarloos(1998)] bekannt.

Diese Analyse ldsst sich auf alle Systeme anwenden, in denen die Bewegung einer
Phasengrenze linear vom Gradienten eines Skalars abhéingt und diese skalare Grofle kon-
servativ ist, also einer Laplace-artigen Gleichung folgt (v, o< Vo und VZ2p = 0).
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Wie durch eigene experimentelle Ergebnisse (Kap. 6.4) gezeigt werden konnte, ist die
Wachstumsgeschwindigkeit direkt proportional zu V¢, folglich ist die erste Bedingung
erfiillt.

Die Laplacegleichung impliziert ein lineares Potentialprofil, somit konstante Leitfihig-
keit und die lokale Elektroneutralitdt in den betrachteten Phasen. Diese Bedingung ist
grundsétzlich weder in Ionenkristallen, die sich aus einzelnen unterschiedlich geladenen
Teilchen zusammen setzten, noch in Gasplasmen, in deren Randschichten starke Raum-
ladungszonen existieren, erfiillt. Zur Anwendung der Laplacegleichung geniigt es jedoch,
wenn die Grofle des kleinsten Volumens, in dem die Elektroneutralitit noch gilt, klein
gegeniiber dem Gesamtvolumen des Systems ist. Da die Breite der Plasmarandschicht
klein gegeniiber der des Plasmainneren ist, ldsst sich die lokale Abweichung von der
Elektroneutralitdt vernachléssigen. Diese effektive Grenzflichenbeschreibung wurde be-
reits erfolgreich bei der Mullins—Sekerka—Analyse der Grenzfliche eines ionisierten Gases
angewendet [van Saarloos(1996)].

Auch auf Festkorperreaktionen lésst sich die lineare Stabilitdtsanalyse anwenden, wie
bereits in den Achtziger Jahren des letzten Jahrhunderts von SCHMALZRIED und MAR-
TIN [Martin(1984)] gezeigt wurde. Der Einfluss eines elektrischen Feldes, beziechungswei-
se eines elektrischen Stroms auf die morphologische Stabilitdt einer Phasengrenze ist
von ihren Mitarbeitern SCHIMSCHAL—THOLKE [Schimschal-Tholke(1993)] und TEUBER
[Teuber(1998)] untersucht worden.

Wie man relativ schnell und einfach zeigen kann, kénnen die in den zuletzt genann-
ten Arbeiten gemachten Berechnungen auf die plasma—elektrochemischen Versuche des
Autors iibertragen werden. Die formale Beschreibung ist praktisch identisch, weshalb
vorliegend auf eine Abschrift verzichtet und statt dessen auf diese Promotionsschriften
verwiesen wird.

Praktisch lasst sich eine plasma—elektrochemische Reaktion durch das Wachstum eines
Kationenleiters in einen Anionenleiter beschreiben, wie es in Abbildung (4.7) dargestellt
ist. Die Geschwindigkeiten der Phasengrenzen des Kationenleiters ergeben sich aus dem
Kationenfluss.

Als einfaches Beispiel und Referenzzustand wird in den Rechnungen stets das eindi-
mensionale Wachstum der Grenzflache betrachtet, dabei konnen natiirlicherweise keine
morphologischen Instabilitéiten auftreten. Nach Hittorf kann das immobile Anionenun-
tergitter des Ionenleiters als Bezugssystem fiir die Geschwindigkeit v, der Phasengrenze
Ionenleiter|Plasma benutzt werden, dadurch ergibt sich die Geschwindigkeit der stabilen
Phasengrenze «|f8 zu

Vs = ja+ - Vi (AX). (4.19)

Bei der linearen Stabilitédtsanalyse wird die zeitliche Entwicklung einer sehr kleinen
Auswolbung an einer Phasengrenze betrachtet. Da sich jede Stérung als Superposition
einzelner sinusformiger Stérungsmoden mit einer Wellenldnge von A beschreiben lésst,



56 4 Oxidation von Metallen in elektronegativen Plasmen

Abb. 4.7: Modellbild zur Beschreibung des Wachstums der ionenleitenden Phase AX in
einem Gasplasma. Die Geschwindigkeit der Phasengrenzen ist auf die Laborkoordina-
ten bezogen.

reicht es, ihre Fourier—-Komponenten zu untersuchen. Dadurch werden reziproke Lingen-
mafle erhalten, man bezeichnet sie als Wellenvektor

_27T

s (4.26)

q
Ziel der Rechnung ist es zunéchst zu bestimmen, ob eine Stérung mit dem Wellenvektor
g mit der Zeit wichst oder schrumpft. Die zeitliche Entwicklung der Amplitude A der
Storung wird durch den folgenden Ansatz beschrieben:

A(t)=A(0)-exp(pt) (4.27)

Die Grofle p wird als Wachstumsrate bezeichnet. Negative Werte von p fithren zu einer
glatten, nicht strukturierten Oberflache.

Der Fluss, der zum Wachstum der ionischen Phase fiihrt, besteht aus einem chemischen
Diffusionsfluss und der elektrischen Drift. Bei den vom Autor durchgefiihrten Berechnun-
gen wurden die diffusiven Fliisse wieder vernachlissigt. Wie von TEUBER gezeigt wurde,
ist die Abweichung vom realen Verhalten allerdings sehr gering und kaum experimentell
nachweisbar.

Die in der vorgenannten Arbeit durchgefiihrte Stabilitéitsanalyse unter galvanostati-
schen Randbedingungen bendétigt die geringste Anzahl vereinfachender Annahmen und
ldsst sich gut auf die experimentellen Bedingungen einer plasma—anodischen Oxidation
iibertragen.

Ohne die Beriicksichtigung der Oberfldchenenergie ergibt sich fiir die Wachstumsrate
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der Storungsmoden auf der Phasengrenze [Teuber(1998)]:

o —of
Vs tanh(q) + o tanh(q - |[Ax®|)

p= (4.28)
Ax®™ bezeichnet dabei die Breite der wachsenden Schicht senkrecht zur Phasengrenze.
Diese Gleichung ist in Abbildung (4.8) links aufgetragen. Da unter den experimentel-
len Bedingungen vs immer positiv ist, ist die Phasengrenze morphologisch stabil, wenn
o8 > o ist. Dasselbe Ergebnis folgte auch schon aus der einfachen Betrachtung, die
zu Gleichung (4.25) gefithrt hat. Die Wachstumsraten der instabilen Moden steigen mit
steigendem Wellenvektor g, folglich sollte sich die Oberfliche bis auf die atomare Gro-
Benordnung verzweigen. Die kleinste physikalisch mogliche Storungsmode wéchst am
schnellsten.

Wie bereits zu Beginn dieses Abschnitts beschrieben, lassen sich weitergehende Aus-
sagen iiber die Oberflichenmorphologie machen, wenn die Oberflichenenergie v beriick-
sichtigt wird. Sie wirkt der Verzweigung der Oberfliche in immer kleinere Strukturen,
wie es nach Gleichung (4.28) zu erwarten ist, entgegen. Dadurch wird das Wachstum klei-
ner Stérungsmoden gebremst, und es wird eine maximal schnell wachsende Wellenlénge
gefunden, die charakteristisch fiir die Oberflichenmorphologie ist.

Um einen einfachen analytischen Ausdruck fiir die Wachstumsrate zu erhalten, soll die
Berechnung im Folgenden auf instabile Phasengrenzen beschrinkt werden. Ist die Leitfa-
higkeit der aPhase gro gegeniiber der 3-Phase (0% —o? ~ o), stellt die Phasengrenze
eine Isopotentialfliche dar. Das Problem kann folglich gelost werden, ohne dass die Vo-
lumeneigenschaften der f—Phase einen Einfluss auf das Ergebnis haben. Weiterhin kann
davon ausgegangen werden, dass sich in der wachsenden Schicht in erster Néherung ein
stationires Konzentrationsprofil aufbaut, die Zunahme der Schichtdicke beeinflusst die
Rechnung somit nicht.

Da der Widerstand des Plasmas nur geringfiigig von der Lénge der Plasmasiule ab-
hingt (vgl. Kap. (6)), bleibt der Gradient des elektrischen Potentials in der wachsen-
den Schicht konstant, wenn der Versuch galvanostatisch betrieben wird. Die einzelnen
Rechenschritte sind in diesem Fall identisch zu den in [Schimschal-Tholke(1993)] be-
schriebenen Rechenschritten, wenn man zusétzlich beachtet, dass die f/—Phase gasformig
ist.

Das Ergebnis der auf die plasma—elektrochemische Metalloxidation iibertragenen Be-
rechnung lautet:

v v
p=vs-q+T-¢* o [D‘s\/KF—i-S— J (4.29)
ar o1 —4¢g
a1 ist wiederum eine Funktion von p,
Vg 1 v2 5 5 o
o= — US4 Db (D5 q? 4 p), (4.30)

2.D5 DS\ 4
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Abb. 4.8: Wachstumsrate p als Funktion des Wellenvektors ¢ fiir eine Phasengrenze, die
durch einen elektrischen Strom bewegt wird. a) Links ist die Formel (Gl. 4.28) ohne
Beriicksichtigung der Oberflichenenergie dargestellt, b) rechts ist die Oberflachenener-
gie beriicksichtigt. Diese Dispersionskurve stellt die Naherung gemifl der Gleichung
(4.32) dar, die Abweichung zu einer Darstellung geméfl der exakten Gleichung (4.29)
ist jedoch stets kleiner als 1%.

das Ergebnis kann in dieser Form nur implizit dargestellt werden. Als weitere Grofe ist
die so genannte Kapillarlinge I' in der Gleichung enthalten, sie lédsst das Reaktionsvolu-
men der Frenkelreaktion ArV und die Oberflichenenergie v mit einflieSen:

ARV -y

I'= 4.31
2-RT (431)

Weiterhin ist der ambipolare oder chemische Diffusionskoeffizient der Ionen® (Gl. (3.6))
in dieser Gleichung enthalten:

2 Dy - Das

DS, =
A Dy, + Day

(3.6)

Die Gleichung (4.29) kann durch einige Ndherungen wesentlich vereinfacht werden:
Der Wert der Wachstumsrate ist im internationalen Einheitensystem immer klein (p <
1), die Wellenlénge der Stérung ist ebenfalls sehr klein (¢ > 1). Auch der ambipolare
Diffusionskoeffizient und die Geschwindigkeit der stabilen Phasengrenze sind klein (D% <
1, vs < 1). Daher ist a1 = —q und fiir p gilt:

P=q (vs ~T-¢*- D5\/KF) (4.32)

Die letzte Gleichung wurde erstmals in dieser Arbeit abgeleitet, sie ist in Abbildung
(4.8) rechts gezeichnet. Die Verdnderung der Dispersionskurve ist signifikant: Nur noch

5 Ambipolare Diffusion von Leerstellen und Zwischengitterteilchen findet z.B. im Temperaturgardienten
oder an einer gekriimmten Oberfliche im Kohésionsdruckgradienten statt.
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Storungen, deren Wellenvektor unterhalb einer bestimmten Grenze ¢g liegen, tragen zum
morphologisch instabilen Wachstum bei. Weiterhin ist die Wachstumsrate einer ausge-
zeichneten Stérung ¢.., maximal. Es erscheint sinnvoll, dass diese Storung die Struktur
der Oberflache pragt und als charakteristische Langenskala auf der Oberfliche zu erken-
nen ist.

Eine Diskussion der Gleichung (4.32) zeigt zunichst, dass fiir kleine ¢ (grofie Wel-
lenléingen) die Wachstumsrate p linear mit ¢ steigt (p o< ¢q). Bei grolen ¢—Werten wird
dann der negative kubische Term bestimmend und fithrt zur Abnahme der Wachstums-
rate. Fiir den Wellenvektor der am schnellsten wachsenden Stérung ¢ma.. und fiir g,
also der Storungsmode, die unverédndert mit der Phasengrenze wandert, ergeben sich die
einfachen Beziehungen:

o /DS . T Kp
O=\DF T Kp 0==7 Vs (4.33)

DS T K
Qmax:% /\maz:\/g'277' TF

Die typische Lénge der Strukturierung der Oberfliche hingt demnach nur von zwei
intensiven GroBen® ab: der Stromdichte und der Temperatur. Fiir die Abhiingigkeit von
der Stromdichte gilt die auch schon von TEUBER numerisch gefundene und experimentell
bestétigte Beziehung:

(4.34)

1 1
Vo Vi
Die zweite Proportionalitdt ergibt sich aus dem Ohmschen Gesetz i = —oV¢.

Die Temperaturabhéngigkeit der Strukturierung ist wesentlich schwerer zu beschrei-
ben: Die Diffusionskoeffizienten sind proportional zur Leitfihigkeit (Gl. (3.5)), die
Frenkel-Konstante hingt exponentiell von der Temperatur ab (Gl. (2.1)). Fiir die Ober-
flichenspannung wurde eine empirische Formel von VAN DER WAALS und GUGGENHEIM

angegeben:
T\"
0
= 1-— 4.36
gl v( Tc)’ (4.36)

(4.35)

Amaz X

mit ° als Oberfliichenenergie bei 0 K und 7T, als Temperatur des kritischen Punktes.
Fiir viele Festkorper ist der Exponent n & 1, die Oberflichenspannung nimmt also linear

SNeben der Temperatur &ndert auch noch eine Oberflichenladung die Oberflichenspannung. Beein-
flusst ein Potentialsprung an der Phasengrenze die Oberflichenenergie einer Elektrode, kann dieser
Einfluss durch die angesprochenen Modifizierungen der Lippmann—Gleichungen beschrieben werden.
Ist die Leitfihigkeit der a—Phase nur wenig kleiner als die der f—Phase, beeinflusst auch sie die mor-
phologische Entwicklung der Phasengrenze. Dieser Einfluss muss durch eine verédnderte Berechnung
der Wachstumsrate beriicksichtigt werden, eine solche Rechnung wird in [Teuber(1998)] gezeigt.
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mit der Temperatur ab. Diese Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenspannung kann
auch aus den gemessenen Werten fiir das geschmolzene Salz [Moser(1982)] extrapoliert
werden. Die Oberflichenspannung eines ionischen Festkorpers ist bei Raumtemperatur
etwa 0,5-1077J /cm?. Allerdings liegt der Betrag der Spannungsenergie in mindestens der
gleichen Gréflenordnung, wobei der genaue Wert von der mechanischen Vorbehandlung
des Materials abhéngt.

Die mit diesen Werten berechneten Wellenléingen A4, der am schnellsten wachsenden
Storung sind in Abbildung (4.9) dargestellt.

3.00 prrr T T T T T T T T T T T
£ AgCl  y=(5,3-10*-1,16:107T ) J/m2.."" 4
295 F ety ]
E AFVz A \/n1 .
285 F 1 o
g 20 1+ £
FarsE ] 3
§2.70 - j10g
< 2.65 ;— - 7Lma>< ] g
260 FE Wellenlange der Stérungsmode 112 Q
mit maximaler Wachstumsrate ] k)
2B5 . e log(p) . 114
250 E dekadischer Logarithmus der .
TTE Wachstumsrate bei A, N
245 TN T T T Y T T N T T N T O T O O T T T T B A A A B | _16
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

T/°C

Abb. 4.9: Eine Abschitzung der Wellenldnge A, der am schnellsten wachsenden Sto-
rungsmode und ihre Wachstumsrate p als Funktion der Temperatur.

Abschlieflend bleibt zu vermerken, dass die quantitativen Aussagen dieser Rechnung
nicht iiberinterpretiert werden sollten. Der Giiltigkeitsbereich der linearen Stérungsana-
lyse bleibt schon aufgrund der mathematischen Behandlung auf die Anfangsentwick-
lung sehr kleiner Stérungsamplituden beschréankt. Zur Beschreibung von dendritischem
Wachstum sind Stérungsrechnungen hoherer Ordnung oder numerische Simulationen né-
tig.

Weiterhin héngt die Losung (Gl. (4.33)) stark von der Oberflichenenergie ab. Sie ist
grundsétzlich von der kristallografischen Ausrichtung der Oberfliche abhéingig. Zum ei-
nem, da die Spannungsenergie ein Tensor ist, zum anderen, weil die Oberflichenspannung
selbst von der atomaren Struktur der Oberfliche abhingig ist.

Fiir die festen Silberhalogenide existieren nach Kenntnis des Autors keine exakten
Werte fiir die Oberflichenenergie, daher ist auch ihre Temperaturabhéingigkeit vollig
unbekannt.
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FEin wohl definierter Versuchsaufbau ist fiir jede experimentelle Untersuchung unerlas-
slich. Dies gilt besonders fiir Plasmaexperimente: Die Plasmaparameter sind aufgrund
der nicht linearen Eigenschaften von Plasmen stark abh#ingig von den (experimentellen)
Randbedingungen. Kleine Variationen im Aufbau kénnen daher zu nicht vorhersagbaren
Verdnderungen der experimentellen Ergebnisse fithren. Dies ist in der Plasmatechnologie
ein allgemein bekannter Tatbestand. Daher wird in diesem Kapitel der Versuchsaufbau
ausfiihrlich besprochen.

Ein Plasma kann auf unterschiedliche Art und Weise erzeugt werden. Beispiele fiir
verschiedene experimentelle Aufbauten werden in diesem Kapitel kurz diskutiert. Aus-
gehend von der experimentellen Idee wird die selbst konstruierte Apparatur zur Durch-
fithrung plasma—elektrochemischer Experimente beschrieben. Im Anschluss werden die
Durchfithrung der Experimente und die verwendeten experimentellen Techniken erldu-
tert.

5.1 Plasmaexperimente: mogliche praktische Realisierung

Zur Plasmaerzeugung werden grundsétzlich elektrische und elektromagnetische Felder
eingesetzt. Die ersten systematischen Untersuchungen an Gasplasmen sind bereits im
19. Jahrhundert durchgefiihrt worden. Die dabei verwendeten DC—-Plasmen werden mit
Gleichspannung erzeugt. Sie werden als Glimmentladung bezeichnet, wenn ein rdum-
lich ausgedehntes Plasma entsteht. Bei hohen Driicken brennt das Plasma lediglich als
Lichtbogen, dafiir wird im allgemeinen der Name ,, Korona—Entladung“ verwendet.

Eine Weiterentwicklung der experimentellen Technik zur Plasmaerzeugung war die
Verwendung von Wechselspannungen. Bei hohen Frequenzen kann die zur Plasmaer-
zeugung bendtigte Energie iiber elektromagnetische Wellen beriihrungsfrei eingekoppelt
werden. Dabei wirken die Elektroden als ,,Antennen®, die ein elektromagnetisches Feld
aussenden, nicht aber zum Einsammeln elektrischer Stréme bené6tigt werden. Sie kénnen
auferhalb des teilevakuierten Gasraums angebracht werden und so zur elektrodenlosen
Plasmaerzeugung dienen.

Die von HITTORF im Jahr 1884 eingefiihrte elektrodenlose Hochfrequenzentladung
wird heute meist mit 13,56 MHz (22 m Wellenlénge; Radiofrequenz) oder bei 2,45 GHz
(12,2 ecm; Mikrowellenstrahlung) betrieben, diese Frequenzen kénnen genehmigungsfrei

61



62 5 Experimenteller Aufbau und Methoden

benutzt werden.

Unabhéngig von der Art und Weise der Plasmaerzeugung besteht die Apparatur stets
aus den folgenden Bauteilen:

1. Vakuumdichter Rezipient zur Aufnahme der Proben bzw. Werkstiicke
2. Gerdte zur Vakuumerzeugung, —regulierung und —messung
3. Gasversorgung mit Durchflussregulierung

4. Elektrische Leistungsversorgung und Einkopplung in das Plasma

Bei den durchgefiihrten elektrochemischen Experimenten sind zusétzlich Elektroden fiir
einen DC—-Stromkreis notig gewesen. Weiterhin ist das Heizen oder Kiihlen von Probe
in aller Regel erforderlich. Zur in situ Uberwachung der Gasentladung werden in der
Technik und der Forschung oft weitere Messgeriite (Langmuir-Sonde, Spektrograph) an
die Apparatur angeschlossen.

Verschiedene mogliche experimentelle Realisierungen zur Betreibung von Gasentla-
dungen werden im Folgenden kurz dargestellt:

Den geringsten experimentellen Aufwand erfordert eine Gleichspannungsentladung
(DC-Plasma). Dabei wird im Feinvakuum zwischen zwei Elektroden eine Spannung von
etlichen hundert bis einigen tausend Volt angelegt. Die Leistung wird durch ohmsches
Heizen! in das Gas eingekoppelt. Der Nachteil dieser einfachen und kostengiinstigen
Methode bei der Verwendung in plasma—elektrochemischen Experimenten ist, dass das
angelegte elektrische Potential zur Plasmaerzeugung benotigt wird. Daher kann es nicht
unabhéngig von den Plasmaparametern zur elektrochemischen Kontrolle von Plasma-—
Wand—Wechselwirkungen benutzt werden.

DC-Plasmen werden technisch zum Plasmabeschichten (Sputter Coating) und bei der
Oberflaichenmodifizierung von Metallen, z.B. in der Automobilindustrie, benutzt. Eben-
falls in DC-Plasmen wurden erste plasma—elektrochemische Experimente in der Arbeits-
gruppe des Autors durchgefiihrt [Rosenkranz(1997)]. Ein moglicher experimenteller Auf-
bau, wie er &hnlich auch fiir eigene Vorversuche benutzt wurde, ist in Abbildung (5.1)
dargestellt. Weitere Beispiele fiir die experimentelle Realisierung einer DC-Entladung
finden sich z.B. bei den Herstellern von Sputtercoatern.

Mikrowellenplasmen zeichnen sich durch eine geringe rdumliche Ausdehnung und ho-
he Energiedichten aus. Technisch werden sie dort benutzt, wo hohe Plasmadichten wiin-
schenswert sind, beispielsweise zur Oberflichenmodifikation von Metallen bei Atmosphé-
rendruck [Engemann(1997)] oder zur Oberflichenmodifikation von Substraten mit gerin-
gem Volumen, wie z.B. Wollfasern [Klausen(1995)].

'In der Literatur bezeichnet das ohmsche Heizen iiblicherweise den Leistungsverlust, der durch Teil-
chenstofle im Gas entsteht.
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung eines DC—Plasmareaktors. Der abgebildete Ver-
suchsaufbau soll die Untersuchung der Kinetik einer DC—-Plasmaoxidation mit einer
Quarzmikrowaage [Sauerbrey(1959)] erméglichen und wurde vom Autor entworfen.

Eine vom Autor konstruierte und in Zusammenarbeit mit der Feinmechanikwerkstatt
des Instituts fiir physikalische Chemie der Universitdt Marburg realisierte Plasmaanlage
zur Erzeugung von pW-Plasmen zeigt Abbildung (5.2). Die Leistungseinkopplung ei-
ner elektrodenlosen Entladung besteht aus zwei Teilen: der Hochfrequenzerzeugung und
einem Hohlleiterbauteil (,,cavity*), das die Hochfrequenz in das Plasma leitet. Die Mi-
krowellenstrahlung wird in einem Magnetron erzeugt, die cavity dient zur Einkopplung
ins Plasma. Optimiert wird die Einkopplung durch ein Stellglied (,,tuner®) und einen
,Kurzschlussschieber”, durch deren Einstellung die Leistungsabgabe an das Gasplasma
maximiert wird.

Die Apparatur ist als Durchflussreaktor konzipiert, ein Gasstrom kann das ionisierte
Gas konvektiv in den Rezipienten transportieren. Dieser experimentelle Aufbau wird als
y,downstream Quelle* bezeichnet. Ein anderer experimenteller Aufbau zur Einkopplung
von Mikrowelle mit Hakenantennen findet sich in [Haferkamp(1997)].

Eine RF-Entladung ist rdumlich weit ausgedehnt und meist sehr homogen. Die Plas-
matemperatur und die Energiedichte im Plasma bleiben dabei relativ klein. Grofle Werk-
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Abb. 5.2: Darstellung eines vom Autor konstruierten ptW-Plasmareaktors und der Gas-
versorgung fiir korrosive Gase. Der Versuchsaufbau wurde im Rahmen einer Diplom-
arbeit [Reinshagen(2001)] erstmals eingesetzt.

stiicke kénnen nur mit RF-Niederdruckplasmen gleichméflig bearbeitet werden. Industri-
ell wichtige Verfahren sind die Beschichtung mittels PECVD (,,plasma enhanced chemical
vapor deposition”) [Weber(1990), Deutschmann(1991), Liebing(1997)] und die Bearbei-
tung von Siliciumwafern in verschiedenen Prozessen.

Es existiert eine Vielzahl von Moglichkeiten, eine Radiofrequenzentladung zu erzeu-
gen. Industriell weit verbreitet sind Parallelplattenreaktoren, wie sie auch in den oben
referierten PECVD—Arbeiten benutzt wurden. Der Aufbau entspricht dabei einem Kon-
densator, in dem die flichigen Elektroden in wenigen Zentimetern Abstand positioniert
und an eine Hochfrequenzquelle angeschlossen sind. Durch das eingesetzte elektrische
Wechselfeld werden die geladenen Plasmabestandteile beschleunigt und geheizt.

Neben dieser kapazitiven Plasmaerzeugung kann die Ankopplung der Radiofrequenz
elektrodenlos induktiv erfolgen. Eine Induktionsspule erzeugt im Plasma Ringstrome,
das Plasma kann daher als Sekundérspule eines Transformators aufgefasst werden. Die
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eigentliche Leistungseinkopplung erfolgt dabei durch ohmsches Heizen und durch Be-
schleunigung von Ladungstrigern im Magnetfeld [Seo(2000)].

Trotz der induktiven Leistungsankopplung kann die Entladung einen kapazitiven Cha-
rakter haben. Bei kleinen RF-Leistungen und somit kleinen Felddichten im Plasma fiithrt
die Spannungsdifferenz zwischen dem leistungsversorgten und dem geerdeten Ende der
Spule zu einer kapazitiven Ankopplung der RF-Leistung.

Ein elektrisches Anpassungsnetzwerk (, Matchboz*) hat die Aufgabe, die Gesamtim-
pedanz der Anordnung immer so zu transformieren, dass keine Leistung am Ubergang
von Induktionsspule zum Plasma reflektiert wird.

Das bei grofieren Felddichten erzeugte induktiv angekoppelte Plasma wird im Engli-
schen als inductively coupled plasma (ICP) bezeichnet. Wird die Induktionsspule nicht in
Form eines Solenoids sondern flach als Spirale gewickelt, wird der Aufbau als transfer cou-
pled plasma (TCP) bezeichnet. Eine Ubersicht iiber die Theorie und die experimentellen
Aufbauten zur Erzeugung von hochdichten Plasmen liefert beispielsweise [Popov(1995)].

5.2 Experimentelle ldee und Prozessparameter

Das grundséitzliche Ziel dieser Arbeit ist es, elektrochemische Experimente mit Plas-
men als gasférmigen Elektrolyten durchzufithren und zu erproben. Von den denkbaren
plasma—elektrochemischen Reaktionen (vgl. Abschnitt 4.2) wurde die anodische Metall-
oxidation als einfach zu untersuchende Modell ausgewéhlt. Die Eignung verschiedener
Plasmen fiir diese plasma—elektrochemische Reaktionen ist in Tabelle (5.1) dargestellt.

Aufgrund ihrer Vorteile wurde eine induktive RF—Entladung als Arbeitsmittel ausge-
wéhlt, in die zusétzliche Elektroden eingebracht wurden. Zwischen dieser Arbeits— und
Gegenelektrode kann eine Potentialdifferenz angelegt werden, um chemische Reaktionen
auf der Arbeitselektrode zu beeinflussen.

Zur Steuerung der Festkorper—Plasmareaktion steht eine Anzahl von experimentellen
Parametern zur Verfiigung. Die kinetischen und thermodynamischen Parameter im festen
Substrat kénnen durch die Temperatur und den Stromfluss definiert eingestellt werden.
Die Plasmaparameter der Entladung lassen sich dagegen nur indirekt beeinflussen. Da
oft keine einfachen linearen Beziehungen zwischen den Prozess— und Plasmaparametern
existieren, ist eine direkte Kontrolle der Thermodynamik des Plasmas nicht moglich. Die
wichtigsten Prozessparameter und ihre Rolle bei den Versuchen des Autors sind:

Gasfluss: Er beeinflusst vor allem die Reinheit des Prozessgases. Das stets auftretende
Absputtern von Wandmaterial und Elektrodenmaterial verunreinigt die Plasmaphase
und kann zu einer Verschmutzung oder Beschichtung des Substrats fithren. Durch grofie
Gasfliisse werden diese Verunreinigungen aus dem Gasraum entfernt.

Druck: Der Druck beeinflusst zum Einem die Plasmadichte und zum Anderen die Be-
weglichkeit der Gasteilchen. Bei sehr kleinen Driicken neigt das selbst erzeugte Plasma
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’ Entladungsart | Vorteile Nachteile
DC @ praktisch keine Temperatur- © stark inhomogene Entladung
erhohung © starkes Kathodensputtern
@ einfacher und billiger Aufbau © Elektroden im Reaktionsraum
6 begrenzte Leistungseinkopplung
W @ hohe Plasmadichte © starke Temperaturerh6hung
@ hohe Energiedichte des Substrats
@ inhomogene Plasmadichten © geringe Wellenléinge = geringe
konnen gezielt erzeugt werden Ausdehnung der Entladung
@ hohe Gasdriicke moglich 6 pW-Strahlung ist physiologisch
Feinvakuum und Grobvakuum gefahrlich (Augenschidigung)
RF @ grofle Wellenlédnge = homogene | © Elektromagnetische Storstrahl-
und grofirdiumige Entladung ung (EMI) stort elektrische
@ kapazitive und induktive Messungen
Ankopplung moglich © Reduzierte Gasdriicke im Bereich
@ kleine oder grofle von 1073 mbar bis 10? mbar
Plasmadichte erzielbar
@ geringe Temperaturerhhung

Tabelle 5.1: Vergleich verschiedener Methoden zur Plasmaerzeugung aus der Sicht elek-
trochemischer Anwendungen. In der Tabelle sind subjektiv eingeschétzte Vor— und
Nachteile der Entladungsarten fiir die Verwendung in plasma—elektrochemischen Re-
aktionen aufgefiihrt.

zu Instabilitéiten. Sie sind oft als kleine ,,Lichtbdgen“ zu erkennen und fiithren zu elektri-
schen Kurzschlussstromen, die die Reproduzierbarkeit der Experimente beeintréchtigt.
Bei niedrigen Driicken steigt die mittlere freie Weglédnge an, durch die hohere Beweglich-
keit verteilen sich die Verunreinigungen aus der Kathode oder aus der Rezipientenwand
verstdrkt im Rezipienten.

Hohe Driicke verhindern dagegen ein effizientes Einkoppeln der elektrischen Leistung
und folglich lasst sich ein Plasma meist nicht mehr ziinden.

Um Druck und Gasfluss unabhéngig regeln zu kénnen, muss die Pumpleistung gedros-
selt werden konnen.

Lage und Ldnge der Finkopplungsspule: Diese Parameter beeinflussen die Felddichte
lokal. Eine lange (kurze) Spule begiinstigt die kapazitive (induktive) Einkopplung der
Leistung, durch Variation der Spulenposition und Spulenléinge kann die lokale Plasma-
dichte immer gesteuert werden.

FEingekoppelte Leistung: Die Leistung bestimmt zusammen mit dem Gasdruck iiber
die Felddichte E /!N und somit die Plasmadichte. Bei niedrigen RF-Leistungen ist die
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Plasmadichte zu gering, um Prozesse effizient zu beeinflussen. Sehr grofie Plasmadichten
fiihren jedoch auch zu einer Verstédrkung der Nebenreaktionen, vor allen der Sputteref-
fekte. Deshalb diirfen die Bedingungen nicht zu aggressiv sein, um das Plasma sinnvoll
fiir Festkorperreaktionen nutzen zu konnen.

5.3 Aufbau des verwendeten Plasmareaktors

Erste Versuche wurden in einem einfachen Glasaufbau durchgefithrt. Dabei konnten
jedoch keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielt werden. Als grofites experimentelles
Problem trat die Storung aller elektrischen Messungen durch elektromagnetische Stor-
strahlung (electromagnetic interference (EMI)) auf. Die Messung der Probentemperatur
mittels Thermoelementen war nicht moglich, da in allen elektrischen Zuleitungen ein
etwa U = 20 V starkes Storsignal aus der Radioquelle eingestrahlt wurde. Die Intensitéat
der ausgesendeten Radiostrahlung lief sich mittels einer kleinen Antenne, die an einem
Oszilloskop angeschlossen wurde, abschétzen.

Durch die Verwendung von Chlorgas kam es zur massiven Korrosion aller Metallbau-
teile, insbesondere die Durchflussregler wurden dadurch irreparabel zerstort. Zusétzlich
musste an der Vakuumpumpe in kurzen Abstinden Olwechsel durchgefiihrt werden.

Die experimentellen Parameter (Plasmadichte, Substrattemperatur, Gasreinheit etc.)
konnten letztlich nicht kontrolliert in diesem Aufbau eingestellt werden.

Aufgrund dieser massiven experimentellen Probleme wurde die Apparatur komplett
neu konzipiert und gebaut. Als Vorlage dienten dem Autor dabei die bereits beschrie-
benen Plasmareaktoren. Der daraus resultierende apparative Entwurf wurde dann in
Zusammenarbeit mit der feinmechanischen Werkstatt des Instituts fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie der Universitdt Hannover realisiert.

5.3.1 Verwendete Materialien

Als Materialien werden chemikalienbestéindige Kunststoffe und korrosionsfeste Metalle
verwendet [Dillon(1998)]. Als Metall fiir den Rezipienten wird Aluminium eingesetzt,
es reagiert mit Chlor zu dem fliichtigen AlCl3, das im Durchflussbetrieb abgepumpt
wird. Aufgrund seiner hohen elektrischen Leitfahigkeit besitzt es eine hohe thermische
Leitfahigkeit und schirmt elektromagnetische Felder wirksam ab. Mit dem Gasraum in
Beriihrung stehendes Aluminium ist zuvor eloxiert worden [Pletcher(1990)].

In Anlehnung an den Aufbau von kommerziellen Plasmareaktoren wird als Arbeitselek-
trode das geerdete Gehéuse verwendet. Die spannungsversorgte Gegenelektrode besteht
aus Graphit. Kohlenstoff kann durch Chlor bis zum leicht fliichtigen Tetrachlorkohlen-
stoff oxidiert werden. Unter Plasmabedingungen kommt es hdufig zur unvollstédndigen
Oxidation von Graphit. Dadurch entstehen schwer fliichtige chlorierte Kohlenstoffver-
bindungen, die zu einer Verunreinigung des Rezipienten fithren kénnen. Diese Verun-
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reinigungen sind nach einiger Zeit als dunkle Beldge im Rezipienten sichtbar, konnten
jedoch mit verdiinnter Salpeterséure (5%) entfernt werden.

Als elektrisch isolierendes Material wurde Teflon, Quarzglas und Aluminiumoxid ver-
wendet. AlyOg3 zeichnet sich durch eine relativ geringe Sputterrate aus, SiO2 hat dagegen
eine hohe Sputterrate [Chapman(1980), S. 394]. Das Sputtern wird durch den Ionenfluss
auf die Oberfliche verursacht (Abschnitt 3.3), die Sputterrate bezeichnet das Verhalt-
nis von einschlagenden Ionen zu ausgeschlagenen Teilchen. Sie héngt reziprok von der
Sublimationsenthalpie ab [Lieberman(1994), S. 288]. Teflon besitzt demnach eine hohe
Sputterrate. Es kann daher nur dort innerhalb des Reaktors eingesetzt werden, wo das
Plasma wenig dicht ist.

Bauteile, die mit dem nicht ionisierten korrosiven Reaktionsgas in Beriihrung kom-
men, werden standardméfig aus einen chrom— und nickelreichen Austenitstahl (CrNiMo;
AISI-Sorte 316L, DIN Nr.: 1.4404) gefertigt. In diesem Stahl kommt es zur Bildung einer
diinnen inerten Cromoxidschicht auf der Metalloberfliche. Die Bildung der Oxidschicht
kann bei unempfindlichen Bauteilen durch ein kurzes Spiilen mit verdiinnter Salpeter-
sdure gefordert werden. Das Material ist relativ unempfindlich gegen trockenes Chlor,
dagegen wird es von feuchtem Chlor angegriffen [Dillon(1998)]. Als aggressive Spezies
wirken dabei nicht die Chlormolekiile sondern Oxochloride. Daher ist die Anwesenheit
von Feuchtigkeit im Halogengas unbedingt zu vermeiden.

5.3.2 Der Rezipient

Eine technische Zeichnung des im Folgenden beschriebenen Rezipienten gibt Abbildung
(5.3) wieder. Der Aufbau wurde weitgehend modular gestaltet, sodass bei der Gestaltung
von Experimenten grofle Flexibilitdt gegeben ist.

Der Versuchsaufbau besteht im Wesentlichen aus zwei Aluminiumplatten als Flan-
schen, zwischen denen ein grofles Quarzglasrohr (Quarzschmelze Ilmenau GmbH,;
100/90x250) eingebaut wird. Die Enden des Glasrohrs sind feuerpoliert, zusétzlich wur-
den sie mittels Diamantpolitur (6 pm) gegléttet. Fiir das Rohr sind passende Nuten in
den Al-Flanschen gefrist, O—Ringe (Material: Viton; Technischer Handel Freudenberg)
in diesen Nuten dichten das Glasrohr ab. Der untere Aluminiumflansch (Bodenplatte)
ist mit vier Stativstangen auf einer Grundplatte befestigt. Die Bodenplatte enthélt eine
kleine Bohrung zur Gaszufuhr. Hier ist ein Flansch (KF DN 16) durch Pratzen (M6;
Ilmvac GmbH) befestigt. In der Mitte der Bodenplatte ist der mittels O—-Ring gedichtete
Probenkopf verankert.

Der obere Aluminiumflansch (Deckel) des Rezipienten ist durch drei Stativstangen mit
der Bodenplatte verbunden. Die eingesetzten O—Ringe kénnen iiber diese Stativstangen
vorgespannt werden, was sich allerdings fiir die Vakuumdichtigkeit der Apparatur als
nicht erforderlich erwiesen hat. In der Mitte des Deckels befindet sich der Pumpenan-
schluss, der ebenso wie der Gaseinlass ausgefiihrt ist. Der Deckel ist abnehmbar und
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ermoglicht so einen einfachen Zugriff auf den Probenhalter.

Als elektrische Durchfiihrung befindet sich im Deckel eine Bohrung, durch die ein
Platinstift in einem Alsintrohrchen gefiihrt ist. Der Platinstift bildet den Stecker fiir
einen diinnen Metalldraht, der in geeigneter Weise zu einer Wendel gewickelt ist und
so als Buchse verwendet werden kann. Die elektrische Durchfiithrung ist durch einen
Vakuumkleber (Huntington; Typ: VS-101) abgedichtet.

Zur elektrochemischen Kontrolle der Experimente befinden sich zwei Elektroden in
dem Rezipienten. Der Probenhalter bildet eine Elektrode, als zweite Elektrode dient
ein Graphitblock. Der geerdete Probenhalter wird in dieser Arbeit als Arbeitselektrode
bezeichnet, die Gegenelektrode ist der spannungsversorgte Graphitblock.

Der in Abbildung (5.3) dargestellte kiihl- und heizbare Probenhalter besteht aus ei-
nem Aluminiumrohr, dessen Deckel durch ein feines Gewinde befestigt ist. In dem Deckel
befindet sich einige 1/10 mm unter der Oberfliche ein Mantelthermoelement (Thermo-
coax, Miniatur Mantelthermoelement; Typ: 2ABAc034/T1/400/D/2AB25/2m). Darun-
ter ist ein Kupferblock angebracht, der als Wéarmespeicher dient. Eine Heizfliissigkeit
wird in eingeldtete Kupferrohre durch diesen Probenkopf gepumpt, zu ihrer Aufnah-
me und Durchleitung ist eine grofle U-féormige Nut in den Kupferblock eingefrist. Das
Substrat befindet sich wihrend der Versuche in der Mitte auf dem Probenteller.

Der Probenhalter und damit auch das Substrat sind fest mit dem geerdeten Geh#use
verbunden, es kann also zunéchst nicht zwischen dem Stromfluss zum Substrat und zum
Gehéause unterschieden werden. Zur Kontrolle der elektrochemischen Experimente ist
jedoch eine genaue Messung der Strome durch das Substrat notig. Deshalb miissen das
Gehéuse und der Probenhalter sorgfiltig gegeniiber dem elektrisch leitfdhigen Plasma
isoliert werden. Zur elektrischen Isolierung ist ein Quarzglastopf iiber den Probenhalter
gestiilpt. Im Boden dieses Topfes befindet sich ein 1 cm grofles Loch, sodass die Probe
Kontakt zum Plasma hat. Ein unter dem Glastopf passendes eingesetztes Teflonrohr
fixiert das Glas und isoliert dariiber hinaus den Probenhalter.

Der Boden des Rezipienten ist durch Teflonbauteile elektrisch isoliert. Zu unterst be-
findet sich eine Unterlegscheibe, die an der Stelle des Loches zur Gaszufuhr durchbohrt
ist. Dariiber befindet sich ein ringformiges U-Profil, das mit 6 symmetrisch angebrach-
ten Bohrungen zur Verteilung des zugefiithrten Gases versehen ist. Das U-Profil und die
Unterlegscheibe werden durch einen durchbohrten ,,Stift“, der in der Bodenplatte steckt,
gegen unabsichtliches Verschieben gesichert.

Die Gegenelektrode ist mit dem beschriebenen Stecksystem elektrisch kontaktiert. Die
gesamte Steckverbindung ist durch ein passend bearbeitetes Alsintrohr (AloOs-Keramik;
Fa. Haldenwanger) gegen das Plasma isoliert. Die Zuleitung besteht aus einem Pt/Rh10
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Abb. 5.3: Mafistabsgetreue Zeichnung des Aufbaus des Plasmareaktors:
) Anschluss Erdpotential: Cu-Blech;
2) Halterung und Masseanschluss der Induktionsspule: Klemmschraubung;
) Glasfaseroptik mit Halterung (Anschluss eines Spektrographen);
) isolierte Halterung der Spule: Alsintstab und Teflonblock durch eine Klemmver-
chraubung gehalten;
) Kupfer—Spule (HF-Einkopplung);
6) Stativstangen (3 x 120°);
7) Quarzglasrohr 90/100 x 250;
8) Arbeitselektrode: Substrat;
9) Gasverteilung in der Teflonisolierung: Bohrung @ ~ 5 mm 6 x 60°;
0) Gaseinlass: Bohrung @ ~ 8 mm,;
1) Inbus M4 3 x 120°; (12) Pratzen M6 (3 x 120°);
3) PVC-Schlauch mit eingegossener Stiitzspirale DN 16;
DN 16 Flansch mit Schlauchstutzen;
M3—-Inbus 3 x 120°;
Elektrischer Anschluss der Kathode;
O-Ring 90x4; (18) Aluminium-Deckel 190 x 160;
Elektrische Durchfiihrung: Pt-Stab @ = 1 mm in Alsint-Kapillare eingeklebt;
20) Isolierung: Alsint-Kapillare;
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22) Kathodenhalter (Aluminiumhalterung/Alsintrohr mit Fenstern zur Gaszufuhr);
23) Alsintrohr als Elektrodenhalterung;
24) Steckverbindungen aus Alsint-Rohrchen;
25) Isolierung durchbohrte Glasplatte @ ~ 61 mm,;
26) elektrischer Kontakt Pt—Folie;
27) Gegenelektrode: Graphit—Stab @ ~ 62 mm,;
28) Quarzglasrohr 70/64 mit Haltehékchen zur Aufnahme der Graphitelektrode;
29) Mantelthermoelement in einer Nut des Probentellers eingesetzt (& = 0,5 mm);
30) Flissigkeitsheizung (Silikonél, gepumpt mit einem Thermostaten);
31) Gewinde M51:1; (32) O-Ring 34x2; (33) O-Ring 53x2;
34) Heizmittelleitung Kupferrohr (& = 6 mm);
35) Quarzglastopf 70/64 mit einem Probenloch (& ~ 10 mm);
36) Teflonisolierungen des Probenhalters PTFE-Rohr 64/60;
37) Teflonisolierungen des Gehéuses, ringformiges U-Profil und Unterlegscheibe;
38) Gaseinlass 10 mm (um 90° versetzt); (39) O—Ring 50x 3;
40) Gaseinlass DN 16 (90° versetzt); (41) Metallwellschlauch DN 16;
42) Aluminium-Bodenplatte 220 x 160;
43) Stativstange mit Schliisselweite 10, 4 x auf 200 x 100.
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Draht (@ 0,3 mm), der durch einen Teflonschlauch (Bohlender GmbH) und durch Alsint—
Isolierperlen elektrisch isoliert ist. Der Platindraht ist am Ende an einer Platinfolie be-
festigt, die die Graphitelektrode kontaktiert. Die elektrische Verbindung wird von oben
durch eine durchbohrte Duranglasscheibe angedriickt und gleichzeitig elektrisch gegen
das Plasma isoliert. Die Gegenelektrode besteht aus einem massiven Stab (Mustersen-
dung der Fa. C. Conradty Mechanical & Electrical GmbH) und befindet sich in einem
Quarzglasrohr. Durch vier angesetzte Glashéikchen wird die Graphitelektrode nach unten
gehalten.

Als hohenverstellbare Befestigung der Elektrode dienen zwei ineinander steckende Al-
sintrohre. Das innen liegende Rohr hat insgesamt neun Bohrungen, die in drei iiber-
einander liegenden Tripeln aus um 120° horizontal versetzten Bohrungen bestehen. Am
duBeren Rohr sind passend dazu horizontal versetzt drei Bohrungen angebracht. Dadurch
entsteht eine hohenverstellbare Steckverbindung. Das duflere Rohr ist mit Vakuumkleber
an einen Aluminiumflansch angeklebt, der durch drei Aluminiumschrauben am Deckel
befestigt ist. Der Alumiumflasch und das obere Alsintrohr sind mit groflen Fenstern zur
Gasabfuhr versehen.

Im tiefer hingenden inneren Rohr befinden sich am unteren Ende zwei diametrale
Bohrungen. Das elektrodenhaltende Glasrohr ist mit zwei identisch angebrachten Boh-
rungen versehen und kann durch die einen Alsintstab am inneren Halterohr befestigt
werden. Dieser horizontal eingeschobene Verbindungsstab besitzt vier Sacklécher, in die
kleine Alsintkapilaren eingelassen sind. Diese Querstecker fixieren den Elektrodenhalter
gegen seitliches verrutschen.

Abb. 5.4: Ein elektrisch beheizter Probenkopf fiir ho-
here Temperaturen. (100 °C < T < 500 °C)
(1) Verlotetes Probenkopfgehéduse aus Aluminium
(2) Heizleiter
(3) Mantelthermoelemente: direkt unter der Probe
und am Heizleiter
(4) Heizleiter-Halterung: Kupfer

%A@ (5) Zuleitungen: fiir elektrische Leitungen und fiir
die Luftzufuhr —abfuhr der Gegenkiihlung
% %* (6) Anschlussflansch mit O-Ringdichtung und Be-

£
[Al[&[][]=]

=

% festigungsschrauben
L\\S/—‘ (7) Mantelthermoelemente und Zuleitungen zum

Heizleiter
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5.3.3 Probenkopfe

Auf Grund des modularen Aufbaus der Anlage ist es moglich, die Kathode und den Sub-
strathalter relativ einfach auszuwechseln. Neben dem in Abbildung (5.3) dargestellten
Probenkopf fiir niedrige Temperaturen ist in den Versuchen auch ein elektrisch beheizter
Probenkopf fiir Temperaturen bis maximal 450 °C zum Einsatz gekommen (Abb. (5.4)).
Die Heiztemperatur wird durch das als Gehduse verwendete Aluminium begrenzt, die
Druckfestigkeit des Aluminiums sinkt bei hoheren Temperaturen dramatisch ab. Der
Probenkopf besteht im Wesentlichen aus einem Heizdraht (Thermocoax Heizleiter Typ:
SEI 15/50), der in einer Spirale durch eine Kupferplatte gewickelt ist. Das Geh&use ist mit
der Heizplatte durch Wirmeleitpaste (IBF Chemotechnik Elektronik GmbH; Typ: Fer-
rotherm BG) thermisch verbunden. Als Temperaturfiihler werden die schon erwidhnten
Mantelthermoelemente verwendet. Um die Regelcharakteristik der Heizung zu verbes-
sern, kann sie durch ein Aluminiumrohr mit Kiihlluft riickgekiihlt werden. Insgesamt ist
der Probenhalter mit drei Rohren, zusétzlich zur Gegenkiihlung noch eine Rohre fiir die
elektrischen Zuleitungen und eine Rohre fiir die Luftabfuhr, auf einem Flansch befestigt.

Probenhalter fiir hohere Temperaturen kénnen problemlos eingesetzt werden, wenn
als Material Edelstahl oder fiir sehr hohe Temperaturen Keramik verwendet wird.

5.3.4 Aufbau der peripheren Baugruppen

Die nétige Peripherie zur Betreibung der Chlorgasentladung ist in Abbildung (5.5) dar-
gestellt. Sie besteht aus den oben aufgelisteten Baugruppen, deren experimentelle Rea-
lisierung im Folgenden im einzelnen beschrieben wird.

Elektrische Leistungsversorgung und Kopplung: Die Radiofrequenz wird durch einen
kommerziell erhéltlichen Hochfrequenz—Generator (Hiittinger; Typ: PFG 300 RF) er-
zeugt und durch ein 3,66 m langes Koaxialkabel iiber ein Anpassungsnetzwerk (,, Match-
boz*; Hiittinger, automatic tuning network; Typ: PFM1500A Ind.) zu einer Spule gelei-
tet. In der Matchbox befinden sich zwei regelbare Kondensatoren (Cjpeq und Ciyne), die
von dem Hochfrequenz—Generator automatisch positioniert werden. Am Hochfrequenz—
Generator kann eine Leistung von maximal 300 W eingestellt werden. Die eingesetzte
und die reflektierte Leistung sowie die Stellung der Kondensatoren in der Matchbox
werden am Generator angezeigt. Die Matchbox und der RF-Generator konnen {iber eine
serielle Schnittstelle durch einen PC ausgelesen und gesteuert werden.

Der spannungsfithrende Pol der Matchbox ist iiber ein etwa 4 cm breites Kupferblech
mit dem unteren Ende der Spule verbunden. Aufgrund des Skineffekts wird der Strom
nur auf der Oberfliche der Zuleitung transportiert, daher ist ihre Oberflache ausreichend
grof} gestaltet. Die Lage des Kupferbleches ist durch Teflonhalterungen fixiert. Die In-
duktionsspule besteht aus einem Kupferrohr (& 6mm), das in 5 Windungen zu einem
etwa 5 cm langen Solenoid mit einem Innendurchmesser von 11 cm gebogen ist. Am un-
teren Ende fixiert sie die Nut eines gefriasten Teflonblocks, der elektrisch isolierend durch
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Alsintstdbe mit einer Klemmvorrichtung an einer Stativstange befestigt ist. Das geerdete
Ende der Spule ist mit einer Klemmung aus Kupfer an eine Stativstange befestigt. Um
weitere Induktivitaten in der Erdleitung zu vermeiden, ist die Spule direkt mit dem Mas-
sepol der Matchbox durch ein geflochtenes Kupferband verbunden. Die Konfiguration ist
in Abbildung (5.3) und (5.6) gezeigt.

Zur Abschirmung der Radiostrahlung ist der Reaktor komplett von einem Faraday—
Kafig umgeben. Dazu sollte ein moglichst leitfihiges Material verwendet werden. Es kann
gelocht sein, wenn die Locher kleiner als die Wellenléinge der verwendeten Strahlung sind
und die durchschnittliche Dicke des Materials ausreichend grof3 ist. Die Intensitéit des
elektromagnetischen Feldes nimmt im Metall exponentiell ab. Innerhalb der ,, Eindringtie-
fe* nimmt die Intensitdt um den Faktor 1/ ab. Im realisierten Aufbau ist die Abschirmung
aus gelochtem verzinkten Eisenblech gefertigt. Sie ist mit dem Massepol der Matchbox
verbunden, der als zentraler Erdungspunkt des gesamten Aufbaus dient. Die sternformige
Verbindung aller Masseleitungen an eine Ableitung verhindert die Stérung elektrischer
Messungen durch Erdschleifen.

Gasversorgung: Als Gase werden Argon (Reinheit: 4.8), Stickstoff (4.0), Sauerstoff
(2.0) und Chlor (2.8) verwendet. Der Gasfluss wird iiber Massendurchflussregler regu-
liert. Der Durchflussregler fiir Chlorgas (MKS; Typ 1179AX21CS1BV; 20 sccm) ist mit
dem chemikalienbesténdigen Viton gedichtet, dieses Material hat dariiber hinaus eine
geringe Permeabilitét fiir Wasserdampf. Fiir Argon und den hauptséchlich zum Spiilen
benutzten Stickstoff wurden korrosionsempfindlichere Durchflussregler mit integriertem
Absperrventil benutzt (MKS; Typ 1259CJ: Ar 50 sccm und Ny 100 sccm). Die Durch-
flussregler steuert eine Mehrkanalkontrolleinheit (MKS; Typ 647B 4RINE). An dieses
Steuergerét ist ebenfalls das Manometer angeschlossen. Es kann als automatischer PID—
Regler den Gasdruck iiber die Durchfliisse regulieren. Die Gasleitungen fiir die Inertgase
bestehen aus Kupferrohr. Die Zuleitung zum 100 sccm MFC kann durch einen Dreiwe-
gehahn von Stickstoff auf Sauerstoff umgestellt werden.

Das Chlorgas wird aus einer Kleinflasche durch einen einstufigen Flaschendruckminde-
rer fiir korrosive Gase (Linde; Typ FMD 500-21) entnommen. Der Druckminderer kann
mit Stickstoff gespiilt werden. Das Chlorgas wird in Edelstahlrohre (Dockweiler; Typ
VSR 80 6,35x1,22) weitergeleitet. Direkt hinter der Gasentnahme ist ein selbstkonstru-
ierter Trockenturm mit Molekularsicben (4 A) installiert. Der Turm besteht aus einem
100 mm hohen Edelstahltopf mit einem Durchmesser von 50 mm. Dieser ist mit einem
O-Ring (Material: Viton; Technischer Handel Freudenberg) gedichteten Deckel verschlos-
sen. Um das Eindringen von Staub aus dem Trockenturm oder aus den Leitungen in den
Durchflussregler zu verhindern, ist vor diesem ein Partikelfilter (Swagelok, Inline Fil-
ter; Typ SS-4F-T7-2) angebracht. Die Verbindung zwischen den einzelnen Bauteilen
der Gasversorgung ist entweder geschweift oder geschieht iiber Klemmverschraubungen
(Swagelok; B.E.S.T. Ventil-Fitting GmbH).



75

5.3 Aufbau des verwendeten Plasmareaktors

‘U9)RIDSSSOI US[[R pun SUNSIOSIOASLL) IOP U SNRYINBSYINSIOA SOP SUN[[PISIR(] SYISIJRUWIDS G'G "qqy

19)L-4H S[e
adwnd WIOYILLIO
PEREIRNIEN ] 00T 1002 NING J[[ISPIUYSS-HIdD
101RIOUD)- JH J9jetedInog to & pun -zerSy 1oqn
-~ AN e o] Sl lo MOIAQRT / Dd wny
1001y ~ , Q 2 SunsseyIolIoMss|y | -uoxoo1],
oz 1 [
“ 3 dA L yuowdpd “
i D000C> L TOHHRIIEN JoYuId
o
[DUSA m oL -[o8ay/1enalg /\/\
) ' Suyey-Aepereg dLy9 SN
“ Bunwyosqy >
[ypp———— ————eet -
RICULL : i 1 ' :
ol T “ o
1 _ L ¢ (191eyIRISQNS) 1 “ “
i _ ] SpOLRR[SIQIY | 1 H
AMMUAA ! ] 9jopI00n) | H 1
H ] o ] H 1
1 ] +— T [} “
: - - :
: i ,ﬂ ; :
H H »é« m Josuosyoruq !
(pomziou ! [ “ uonereqg
-sSunsseduy) | 1
] 1 \\
XOqURIRIN 1 " /
dpoxR[ouason H HI g g Mﬁwoéésuh% OSSN PUDIH -
UIYISBLJYOSE A\ ] 3108108 yndo " ?@ My AS[equdIEg) w::ﬁ&tviwo
“ -sSunuuedg IOSBISEID —
<t | [PHO-"1'0"1
Qdwmdiyens ssedrar % | ydesSonyadg
-IOSSEA\ JOLL |
TV B e S | 19puapIIqqy




76 5 Experimenteller Aufbau und Methoden

Der Rezipient und die Durchflussregler kénnen vom Chlorgasstrom abgetrennt und
mit Inertgas gespiilt werden. Dazu sind die Gasflussregler auf einer Grundplatte mon-
tiert und untereinander verbunden. Diese Verbindungen koénnen durch eingeschweiflte
Faltenbalgventile (Swagelok (Nupro); Typ SS-4BK-V51) verschlossen werden. Da keine
Feuchtigkeit in die Chlorgasleitungen eindringen darf, wurde die Leckdichtigkeit mit ei-
nem Heliumlecksuchsystem (Pfeiffer; Typ HLT 150) und einer Schniiffelsonde iiberpriift.
Die Abbildung (5.5) enthélt einen detaillierten Plan der Gasversorgung.

Vakuumteil: Die Gase flieBen durch Edelstahlkapillaren in ein kleines Mischgefa3, an
diesem ist auch der kapazitive Druckaufnehmer (MKS Baratron; Typ: 122A) angebracht.
Sie werden durch einen Wellschlauch aus Edelstahl in den Rezipienten geleitet und aus
diesem iiber einen biegsamen PVC-Schlauch mit eingegossener Polyesterspirale (Pfeiffer
Vakuum) aus diesem abgepumpt. Alle Vakuumverbindungen sind mit Kleinflanschen DN
16 ausgestattet. Als Vakuumpumpe wird eine zweistufige Drehschieberpumpe (Pfeiffer
Vakuum; Typ: DUO 008A) verwendet. Die Leistung der Vakuumpumpe kann mit ei-
nem Vakuumventil reduziert werden. Zum Schutz der Vakuumpumpe vor dem korrosi-
ven Chlorgas ist eine Kiihlfalle hinter dem Reduzierventil angebracht. Die mit fliissigem
Stickstoff eingekiihlte Kiihlfalle besteht aus Glas und ist mit Glas—Metall-Ubergéingen
(Swagelok; Typ: G304-8-GM-3) an die Vakuumschliduche angeflanscht. Die Kiihlfalle
hat eine dritte Offnung, die mit einem glisernen Kiikenhahn verschlossen ist. Dieser An-
schluss mit Schlaucholive dient zum Beliiften und Entleeren der Kiihlfalle. Hierzu wird
sie von der Rotationspumpe durch ein weiteres Ventil getrennt. Das eingefrorene Chlor
wird in der gedffneten Kiihlfalle aufgetaut und durch eine Wasserstrahlpumpe in Wasch-
flaschen gesaugt. Bei ausreichender grofler Verdiinnung disproportioniert Cls im Wasser
und kann so entsorgt werden. Zum weiteren Schutz der Vakuumpumpe und zur Verhin-
derung der Riickstromung von Olnebeln in den Rezipienten ist eine Zeolithfalle (Leybold
Vakuum, Feinvakuum Adsorptionsfalle; Typ FA 30-60) direkt auf dem Ansaugstutzen
der Drehschieberpumpe installiert.

Im fertigen Aufbau lag der Basisdruck unterhalb der Messgrenze des Baratrons (1073
mbar), weiterhin konnte die Leckdichtigkeit mit einem Helium—Lecksucher erfolgreich
tiberpriift werden.

Elektrische Messungen wund Spannungsversorgung: Im Versuchsaufbau sind ein
Mehrkanal-Multimeter (Keithley; Typ: DMM 2001) und eine Strom—Spannungsquelle
(Keithley; Typ: digital source meter 2400) integriert.

Das Voltmeter dient zum Auslesen der iiber RS 232 Schnittstellen analog ausgege-
benen Betriebsparameter des Hochfrequenz—Generators und des Anpassungsnetzwerks.
Weiterhin wird die Temperatur iiber die im Probenhalter integrierten Thermoelemente
gemessen. Die Verbindung der Thermoelemente erfolgt zur Abschirmung der Storstrah-
lung durch Stecker mit integriertem Ferritkern (Newport Omega; Typ: OST-K-MF-FT).

Die Strom—Spannungsquelle (Sourcemeter) dient zur galvano- und potentiostatischen
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Kontrolle der plasma—elektrochemischen Experimente. Aus experimentellen Griinden ist
die Masse iiber den geerdeten Faraday-Kifig an das Gehduse angeschlossen. Dadurch
ist das Potential des Substrats auf das Erdpotential festgelegt. Die spannungsfiihren-
de Zuleitung ist an die Gegenelektrode angeschlossen. Die Funktion der Stromquelle
wird durch hochfrequente Storstrahlung beeintriachtigt. Daher ist innerhalb der Abschir-
mung vor der Gegenelektrode ein Filter eingesetzt. Dieser RF—Filter besteht aus einer
Kombination von Notch—Filter, Tiefpass und Ferritkern [Baggen(1991)]. Die elektrischen
Leitungen bestehen aus Koaxialkabeln.

Temperaturregulierung des Substrathalters: Der Rezipient kann mit verschiedenen Sub-
strathaltern ausgestattet werden. Bei den meisten Versuchen kam ein heiz— und kiithlbarer
Probenkopf, wie in Abbildung (5.3) dargestellt, zum Einsatz. Die Temperierung geschieht
dabei durch beheiztes Silikonosl, das von einem Thermostat (Landgraf Laborgeriite, Fa.
Huber; Typ: Polystat ccl) in Kupferrohren zum Probenkopf gepumpt wird. Alternativ
kann statt des Thermostaten ein Kryostat angeschlossen werden und so mit einem ge-
eigneten Kiihlmittel eine Kiihlung des Substrats erzielt werden. Die Temperatur des Ols
wird nicht automatisch reguliert. Etwa 1 Stunde nach Einschalten des Thermostaten
erreicht die Apparatur eine konstante Temperatur. Bei Erzeugung des Plasmas muss die
Thermostattemperatur um etwa 5 °C verringert werden, nach etwa 20-30 Minuten stellt
sich wieder ein stationdrer Zustand ein. Die Temperatur wird bei den Versuchen von
Hand nachgeregelt, dadurch kann sie bis auf etwa + 0,5 °C konstant gehalten werden.
Der Thermostat kann bis zu 200 °C beheizt werden, die maximale Substrattemperatur
betrigt etwa 160 °C. Bei hohen Temperaturen kommt es zur Erwdrmung des gesamten
Gehéuses und die entstehende Wérme muss mit ,,PC-Liiftern“ (Conrad Electronic) ab-
gefiihrt werden. Die Wirmeausdehnung der Bodenplatte kann sonst das Glasrohr des
Rezipienten zum Platzen bringen.

5.4 Plasmadiagnostik — Emissionsspektroskopie

Die augenscheinlichste Eigenschaft eines Plasmas ist sein mehr oder weniger intensives
Leuchten. Aus Farbe, Intensitdt und Position der Plasmaséule lassen sich bereits mit
dem bloflen Auge einfache Riickschliisse tiber die Plasmadichte und Gasreinheit treffen.
FEine Fotographie des Rezipienten unter den typischen experimentellen Bedingungen ist
in Abbildung (5.6) dargestellt und vermittelt einen optischen Eindruck der verwendeten
Entladung.

Die sichtbare Strahlung kann durch optische Emissionsspektroskopie quantitativ ana-
lysiert werden. Diese berithrungsfreie in situ Methode misst die von angeregten Mole-
kiilen ausgesandten Photonen verschiedener Frequenz. Die Anregung zur Emission wird
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Abb. 5.6: Eine Fotographie des Versuchsaufbaus wahrend eines plasma—
elektrochemischen Oxidationsversuchs (pc;, = 1,50 mbar; Prp = 50 W) mit
blau leuchtendem Chlorgasplasma. Die beschriebene Induktionsspule, die Anode und
die Kathode mit Kathodenhalter sind zu erkennen. Die Graphitelektrode wird durch
kleine Teflonstiicke fixiert. Rechts befindet sich die Sammellinse zur Aufnahme eines
Emissionsspektrums. Der Faradaykifig ist teilweise entfernt und gibt den Blick auf
das Entladungsrohr frei.
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in kalten Plasmen praktisch nur durch Elektronenstéfie (Gl (R 3.3) und (R 3.4)) verur-
sacht. Die Emission ausgehend von einer Spezies ist zu ihrer Konzentration proportional
[Gottscho(1984)]:

Iy = afy -INA (5.1)

Der Proportionalitétsfaktor o ist von einer Reihe von Faktoren abhéingig, die durch
ein Integral {iber die Elektronenenergie F ausgedriickt wird:

o =KW [T QN ok (B)1Ne (B) dE (5.2)

Hierin ist
K (\): Eine Konstante, die von der Empfindlichkeit des Spektrographen
abhingt. Die Effizienz der Lichteinkopplung eines Gittermono-
chromators ist stark von der Wellenlédnge abhéngig.

0% (E): Reaktionsquerschnitt fiir die Anregung der emittierenden Spezies
(A-Atom) durch die StoBreaktion mit Elektronen der Energie E.

IN,- (E): Energieabhingige Elektronendichte im Volumen, dass durch den
Detektor erfasst wird (lokale Elektronenenergieverteilungsfunkti-
on).

Q (p,lNef): Quantenausbeute fiir die Emission aus dem angeregten Zustand
des Atoms A* in Abhingigkeit vom Gasdruck und der Elektro-
nendichte. (0 < Q (p,lNef) <1)

Durch diese Betrachtung wird deutlich, dass oy nicht konstant ist. Sie ist stark von
der Bandenlage und der chemischen Natur der untersuchten Spezies abhéngig. In einem
begrenzten Parameterbereich ist die Intensitédt einer Bande allerdings der Konzentrati-
on der emittierenden Spezies proportional, wenn die Anregung aus dem Grundzustand
erfolgt.

Komplizierter ist die Beschreibung der Lichtemission von Molekiilen. Die spektro-
skopischen Auswahlregeln verbieten bestimmte elektronische Ubergéinge. Erlaubte elek-
tronische Uberginge werden in aller Regel durch Rotations— und Schwingungsiibergéinge
iiberlagert. Wiahrend die elektronischen Uberginge eine Energie von einigen eV bis 10 eV
haben, betrigt die Differenz der untersten Energieniveaus der Vibration wenige zehn-
tel bis 1 eV, die der Rotation 0,001-0,01 eV. Im Neutralgas ist bei Raumtemperatur
(0,0254 eV) nur die Rotation angeregt. Energiereiche Elektronen kénnen aber alle Zu-
stdnde anregen. In einem nicht hoch aufgelésten Spektrum sind Molekiilbanden daher
stark verbreitert.
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Der Reaktionsquerschnitt fiir die Elektronenstoflanregung von negativ geladenen Ionen
ist wegen der Coulomb—Abstofung klein. Damit ist die Mindestenergie fiir diese Sto8e
sehr grof3, nur sehr energiereiche Elektronen kénnen Anionen anregen. Die Lichtemission
der negativen Teilchen ist daher sehr schwach und meist nicht messbar.

Nicht nur Elektronenstofie konnen zur Anregung fiithren, sondern auch die Adsorpti-
on von Licht. In der Praxis werden heutzutage Laser zur optischen Anregung benutzt,
diese Untersuchungsmethode wird als Laser induzierte Floureszenz (LIF) [Sawin(1987¢)]
bezeichnet. Die hohe Kohérenz des Lasers ermoglicht eine ortsabhingige Spektroskopie
auch an negativ geladenen Teilchen.

Die Untersuchung der Elektronentemperatur und ihrer Verteilung ermoglicht die ,0p-
tical emission actinometry® (OEA) [Donnelly(1996)]. Dabei wird eine geringe Menge
Inertgas, das einen &dhnlichen StoBlquerschnitt wie die untersuchte Spezies hat, in das
Plasma gegeben. Der genaue Anteil des Inertgases im Plasma ist dabei bekannt, es dient
als interner Standard zur Bestimmung der absoluten Konzentration von Plasmabestand-
teilen.

5.4.1 Der Spektrograph

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden mit dem Spektrographen MS260i der
Firma L.O.T. Oriel durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um einen automatisierten 1/4
m Monochromator. Ein Computerprogramm steuert den Spektrographen, es stellt auch
Routinen zur Auswertung der Spektren bereit. Das Licht wird durch eine kleine Lin-
se gesammelt und iiber eine Glasfaser in den Monochromator eingekoppelt. Es kann
an verschiedenen Plangittern gebeugt werden. Die fiir die Untersuchungen verwendeten
Plangitter haben eine Strichzahl von 1200 1/mm (Modell 77742) und 2400 1/mm (Modell
77740). Das hoher auflosende Gitter besitzt einen Bandpass von etwa vierzig nm. Aus
physikalischen Griinden kann es nur Licht bis zu einer oberen Wellenlénge von 700 nm
beugen. Das Gitter mit der halben Strichzahl hat einen doppelt so groflen Bandpass,
seine Effizienz ist mit 80% um 15 Prozentpunkte gréfier. Diese Effizienz ist bei beiden
Gittern stark von der Wellenldnge abhéingig und nimmt bis auf 20% innerhalb des nutz-
baren Wellenléingenbereichs ab. Dagegen ist der Bandpass nur im geringen Maf} von der
Wellenlédnge abhéngig.

Als Detektor ist eine digitale Kamera (16 bit CCD mit 1024x256 Pixel; Andor Tech-
nology; Typ: DV420) angeschlossen. Daher ergibt sich die spektrale Auflésung aus dem
Bandpass dividiert durch die Spaltenzahl der Kamera. Der CCD-Kamerachip wurde bei
den Messungen durch eine integrierte Peltierkiihlung auf etwa —65 °C gekiihlt.

Die Kalibration der Wellenldnge erfolgt durch die Steuerungssoftware automatisch;
sie ist auf wenige nm genau. Die Kalibration eines Spektrums kann durch manuelles
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Zuordnen einiger bekannter Spektrallinien weiter verbessert werden. Die Intensitét ei-
ner Emissionsbande wird in dieser Arbeit aus der Fliche einer Spektrallinie bestimmt,
es ergeben sich allerdings kaum Unterschiede zu den aus der Linienhthe ermittelten
Intensitaten.

5.5 Emissionsspektrum des Chlorgasplasmas

Fine Reihe von experimentellen Arbeiten beschiftigen sich mit dem optischen Emissi-
onsspektrum von Chlorgas, es ist bereits intensiv spektroskopisch charakterisiert worden.
Einige dieser Arbeiten sind in Tabelle (5.2) zusammen mit den verwendeten Emissions-
banden referiert. Eine Ubersicht iiber weitere Arbeiten findet sich bei [Olthoff(1999)].

Linien- | Spezies Ubergang Quelle
lage

/ nm

258 Cly 311, —3 11, (Laseremission) [Donnelly(1996)]
305 Cly Cly + e — Cly (4s0,11y) + e~ | [Donnelly(1998a)]
306 Cly Cly (4s0ylly) — Cly(*IL,) + hv | [Donnelly(1996)]
384,4

385,1 C1t 4p° DY — 4p° P [Donnelly(1985)]
386,1

413,3 CIt 4p''D — 451 DY [Donnelly(1985)]
408 Cly + e~ — CIJ (A%I1,) + e~

430 Cly Cly (A%11,) —Cl (X2I0,) + hv | [Donnelly(1985)]
455

741,4 Cl 4p° PO — 45P [Donnelly(1985)]
725,7 Cl 4p1S0 — 457P [Donnelly(1985)]
754,7

792,4 Cl 4p?PYJ" = 3/2 [Donnelly(1998b)]
822,0 Cl 4p?°DOJ" = 32 [Donnelly(1996)]
822,2 Cl 4p®DVJ" = 5/2

837,6 Cl 4p°DOJ = 17/2 [Sawin(1987a)]

Tabelle 5.2: Referierte Arbeiten zur optischen Emissionsspektroskopie an Chlorgasplas-
men. Fiir die Molekiile sind die Reaktionen, die zur Emission fiihren aufgelistet. Die
Atombanden sind elektronischen Zusténden zugeordnet.

Ein vollsténdiges Spektrum einer Gasentladung lésst sich mit dem hier verwende-
ten Spektrographen nur aus Einzelspektren zusammensetzen. Dazu wurden mdoglichst
hoch aufgeloste Spektren mit ,iiberlappenden” Spektralbereichen aufgenommen. Vom
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Abb. 5.7: Das Emissionsspektrum eines RF—Chlorgasplasmas (pcy, = 1,5 mbar, Prp =
50 W). Das oben abgebildete hoher aufgeloste Emissionsspektrum der Chlorgasentla-
dung im Bereich von 180-670 nm enthilt die Molekiilbanden von Cly und C1. Das
Spektrum ist aus einzelnen Spektren, die jeweils einen Bandpass von etwa 40 nm ha-
ben, zusammengesetzt. Einige Banden hoherer Ordnung sind bei genau verdoppelter
Wellenlédnge der Bande 1.0rdnung zu erkennen.

Im unteren Teil ist das Spektrum im Bereich von 550-1050 nm abgebildet. Die Li-
nienbanden stammen von Chlorradikalen und —kationen. Der Bandpass der einzelnen
Spektren betriagt 84 nm.
Die Spektren sind wie im Text beschrieben anhand der Intensititen iiberlappender
Banden skaliert worden.
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Autor wurde ein Programm geschrieben, das die Flidchen innerhalb der gemeinsamen
Wellenbereiche der Teilspektren integriert und die relative Intensitéit eines Spektrums
so skaliert, dass beide Fliachen gleich grof§ sind. Auf diese Weise wird die von der Wel-
lenldnge abhéingige Empfindlichkeit des Spektrographen teilweise ausgeglichen. Entspre-
chend gewonnene Emissionsspektren sind in Abbildung (5.7) dargestellt. Aufgrund der
unterschiedlichen Empfindlichkeit des Spektrographen bei unterschiedlich eingestellten
Wellenbereichen kommt es stellenweise zum Uberschneiden der Linien.

Alle Linien lassen sich dem Chlorgas zuordnen. Die Atombanden sind in einer frei zu-
génglichen Internetdatenbank [NIST] verzeichnet. Die komplexere Emission des Chlor-
molekiils kann mit Hilfe des Potentialdiagramms [Peyerimhoff(1981)] erklirt werden.
Die relativ zahlreichen Banden lassen sich stark vereinfacht in Gruppen den einzelnen
Plasmaspezies zuordnen:

Cly: bis 310 nm; intensive und breite Banden

Cl;: 350-550 nm; stark entartete und relativ intensitdtsschwache Banden. Nur einzelne
Bandenkdpfe heben sich ab [Huberman(1966)].

Cl I: 700-1000 nm; intensive Linienbanden
Cl II: 375-610 nm; Linienbanden des Chlorkations

Zur Untersuchung des Plasmas wurden hauptséchlich die Banden bei 305 nm (Cls),
bei 413 nm (C1%), bei 430 nm (C13) und bei 822/837 nm (Cl) benutzt. Diese Emissionen
erfolgen aus dem Grundzustand und sind direkt proportional zu den Konzentrationen
der nicht angeregten Spezies (siehe Tabelle 5.2).

Die am Chlorgasplasma durchgefiihrten optischen Emissionsmessungen erméglichen
somit die Bestimmung der relativen Dichten von angeregtem Neutralgasteilchen, Radi-
kalen und Kationen.

5.6 Durchfiihrung der Experimente

Um eine moglichst genaue Kontrolle der Experimente zu gewédhren, werden alle expe-
rimentellen Parameter von einem Computer ausgelesen und elektronisch gespeichert.
Die Datenerfassung erfolgt durch ein selbst geschriebenes Programm auf der Basis von
Labview®. Angesteuert werden der Massenflussregler, das Voltmeter und die Strom—
Spannungsquelle. Das Voltmeter dient zum Auslesen des Thermoelements sowie der Be-
triebsparameter des Hochfrequenz—Generators und des Anpassungsnetzwerks. Der Gas-
druck, die Gasfliisse und die Strom—Spannungsquelle werden durch das Programm ge-
steuert. Ein typisches Messprotokoll eines Oxidationsversuchs ist in Abbildung (5.8)
wiedergegeben.
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Abb. 5.8: Grafische Darstellung der aufgenommenen Messwerte wiahrend eines typischen
Oxidationsversuchs: (links von oben nach unten) Substrathaltertemperatur; Positi-
on der Matchbox-Kondensatoren; eingespeiste und reflektierte RF-Leistung; Druck;
(rechts von oben nach unten) Spannung; Stromfluss; Durchflussmenge des Chlorgases
und des Spiilgases. Nach dem Einschalten der RF—Leistung dndert sich die Leitfahig-
keit des Plasmas etwa 20 Minuten lang deutlich, danach wird langsam ein stationérer
Zustand erreicht. Zum Beenden des Versuchs wird die Chlorgaszufuhr geschlossen und
Spiilgas durch die Durchflussregler in die Apparatur geleitet.
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Vor jedem Versuch wird der Rezipient in einem moglichst grofien Gasstrom (/ 65 sccm
bei 2,5 mbar) mit einem Sauerstoffplasma gereinigt. Erst danach erfolgt der Einbau der
Proben in die Apparatur.

Im ,,Ruhezustand 6ffnet ein Steuerprogramm in kurzen Intervallen die Durchflussreg-
ler, die zu diesem Zeitpunkt an die Spiilgasleitung angeschlossen sind. Der Druck in der
Apparatur dndert sich dadurch stdndig. Diese Druckspiilung befreit die Apparatur auch
von an den Wanden adsorbierten Gasresten duflerst effizient.

5.6.1 Kinetische Messungen

Die verwendeten Silbersubstrate wurden aus einer polykristallinen Silberfolie (d = 0,5
mm; 99,9% Chempur Feinchemikalien) ausgestanzt. Die Silberscheiben mit einem Durch-
messer von 15 mm werden mit Siliciumcarbid—Schleifpapier plan geschliffen, um anschlie-
Bend eine Seite dieser Scheibchen mit Diamantpolitur (bis 0,25 pm) zu polieren.

Nachdem der Substrathalter temperiert ist, wird die Chlorgaszufuhr getffnet. Durch
die PID—Regelung des Gasstromes wird der gewéhlte Druck innerhalb von etwa 2 Minu-
ten eingestellt. Beim Erreichen des Sollwerts wird die RF—Quelle eingeschaltet. Dadurch
steigt die Substrathaltertemperatur langsam an, sie wird am Thermostaten nachgeregelt.

Zum Beenden des Versuchs wird der Chlorgasstrom hinter dem Masseflussregler durch
das Faltenbalgventil geschlossen und die RF-Leistungsversorgung ausgeschaltet. Nach-
dem das restliche Chlor aus den Leitungen und dem Rezipienten abgepumpt ist, werden
sie mit Stickstoffgas gespiilt. Anschliefend werden die Ventile zwischen Vakuumpumpe
und Rezipienten geschlossen und die Apparatur mit No geflutet. Nachdem das aufge-
fangene Cly aus der Kiihlfalle mithilfe der Wasserstrahlpumpe entfernt wurde und die
Apparatur abgekiihlt ist, wird das Substrat ausgebaut.

Zur Bestimmung der Schichtdicke wurden zunéchst die Massen der Probe vor und nach
einem Versuch bestimmt. Die gesuchte Schichtdicke ergibt sich mittels einer einfachen
geometrischen Berechnung aus der Gewichtsdifferenz:

Differenzmasse (£ Chlormasse) Molvolumen AgCl
Molmasse Cl oxidierte Substratfliche

Schichtdicke = (5.3)

Dabei wird angenommen, dass uniforme und dichte Schichten mit der Dichte des Ma-
terials unter Standardbedingungen entstehen. Die Fehlergrenze beider Einzelwégungen
betrdgt £0,05 mg, daraus ergibt sich ein Fehler der Schichtdickenbestimmung von etwa
+0,93 pm. Bei einigen Messungen wurde dieser Fehler durch eine mehrfach wiederholte
Wagung der Proben und somit einer statistischen Bestimmung der Probenmasse deutlich
reduziert.
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5.6.2 Morphologische Untersuchungen

Die Versuche wurden wie im vorherigen Abschnitt beschrieben durchgefiihrt. Morpholo-
gische Untersuchungen wurden ex situ mit verschiedenen Rasterelektronenmikroskopen
(REM) am Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie (Universitit Hanno-
ver), am Institut fiir experimentelle Unfallchirurgie und am Physikalische Chemischen
Institut (jeweils Justus—Liebig—Universitit Gieflen) durchgefithrt. Um mogliche Verun-
reinigungen zu analysieren, wurde bei jeder elektronenmikroskopischen Untersuchung ei-
ne Elementaranalyse mittels energiedisperser Rontgenanalyse (EDX) durchgefiihrt. Die
beiden Gerédte an der Justus—Liebig—Universitéit waren hochauflésende REM mit einer
Feldemissionskathode, die bei niedrigen Beschleunigungsspannungen betrieben werden
koénnen. Dadurch war eine Beschichtung der Proben fiir die Bildaufnahme nicht nétig.
Mit Hilfe eines EDX—Detektors konnte daher auch die Konzentration von Kohlenstoff
als mogliche Verunreinigung detektiert werden.

5.6.3 Messungen der U-I Charakteristik und von Emissionsspektren

Als Arbeitselektrode dient bei diesen Messungen ein diinnes Platinblech, das auf dem
Substrathalter gelegt wird. Die Plasmaparameter &ndern sich nach Finschalten der RF—
Leistung einige Zeit lang, deshalb wird das Plasma etwa 1 Stunde vor Beginn jeder
Messung geziindet.

Zur Messung der U-I Charakteristik wird der Stromfluss bei jeder Spannung 10-20
mal gemessen, aus den letzten Werten dieser Messreihe wird der flieBende Strom als
Mittelwert gebildet. Danach stellt das selbst geschriebene Messprogramm einen neuen
Spannungswert ein. Die gesamte Messung dauert somit etwa 20-30 Minuten.

Die Emissionsspektren wurden entweder lokal oder integral iiber ein gréfleres Volu-
men aufgenommen. Zur Durchfithrung der Orts aufgelosten Messung wurde das Licht
mit einer Sammellinse moglichst dicht am Rezipienten aufgefangen. Die andere Mes-
sung wurde mit dem Lichtleiter ohne Linse in einem grofieren Abstand vom Rezipienten
durchgefiihrt. Die Aufnahmedauer wurde immer so eingestellt, dass die Empfindlichkeit
des Detektors (CCD-Kamera) fast komplett ausgesteuert wurde.

5.7 Nebenreaktionen und mogliche Prozessparameter

Zur Diskussion méglicher Nebenreaktionen bietet sich ein Vergleich mit zwei industriell
verbreitet Konkurrenzprozessen zur Plasmaoxidation an: dem Sputter—Coating und dem
Plasmadtzen. Die fiir eine plasma—elektrochemische Reaktion verwendbaren Prozesspa-
rameter werden im starken Mafl durch diese Konkurrenzreaktionen begrenzt. In jedem
Plasmaprozess kommt es zum Absputtern von Material an den Winden und verstérkt
an kathodisch geschalteten Elektroden. Daneben sind Plasmen auch chemisch sehr ag-
gressive Medien, die stets Substanzen aus dem Reaktor ,édtzen* kénnen.
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Das Substrat kann daher durch die Verunreinigung der Gasphase verschmutzt werden.
Im realisierten Aufbau traten in ersten Versuchen Verunreinigungen mit Teflon und
Kohlenstoff auf. Eine typische Oberflichenmorphologie einer stark verunreinigten AgCl—
Schicht ist in Abbildung (5.9) dargestellt.

Abb. 5.9: Verschiedene Oberflichenmorphologien von Proben, die w#hrend plasma—
elektrochemischer Versuche verunreinigt wurden. Die experimentellen Bedingungen
waren bei allen Versuchen gleich.

Um eine ungewollte Verunreinigung der Probe zu vermeiden, wurde zunichst die
Durchflussrate des Betriebgases erhoht. Dadurch bleibt das Gas im Verlauf eines Ver-
suchs relativ rein. Zusétzlich wurden der Elektrodenabstand und der Druck erhoht. Als
letztes wurden Windungszahl und Lage der Induktionsspule so weit veréndert, dass das
Plasma weder im Bereich der Kathode noch im Bereich der verwendeten Tefloneinbauten
eine hohe Dichte besitzt.

Um alle Nebenreaktionen moglichst weit zuriick zu dréngen, wurde versucht, die Be-
dingungen durch eine geringe Plasmaleistung allgemein ,,mild“ zu halten. Dabei sollten
die elektrolytischen Eigenschaften des Plasmas erhalten bleiben.

Die relative lokale Dichte des optimierten und erfolgreich verwendeten Plasmas wurde
durch optische Emissionsspektroskopie gemessen und ist in Abbildung (5.10) dargestellt.

Weiter begrenzt wird der Druck—, Leistungs— und Spannungsbereich, in dem die An-
lage benutzt werden kann, durch Plasmainstabilitidten. Bei niedrigem Druck (p < 0,15
mbar) treten koronale Entladungen am Geh#use oder an der Kathode auf. Sie fiithren
zu einem schlagartigen Ansteigen der Stromdichte. Diese Kurzschliisse der Plasmarand-
schicht werden durch eine symmetrische Gaszufuhr und eine mechanisch stabile Isolie-
rung des Reaktorgehéiuses verringert.

Neben Verunreinigungen der Probe kam es auch zur Verunreinigung des Rezipienten.
Durch die langsame Beschichtung des Glasrohrs im Bereich der RF-Spule mit einem
dunklen Belag énderten sich auch die Plasmaparameter von Versuch zu Versuch langsam.
Die Verunreinigung konnte, wie schon beschrieben, durch die Reinigungsprozedur mit
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Abb. 5.10: Abhéngigkeit der Intensitéit verschiedener Banden des Chlorgasplasmaspek-
trums von der Position relativ iiber der Bodenplatte bei drei verschieden eingestellten
DC—-Biaswerten. Die Banden der verschiedenen Spezies sind beliebig zueinander ska-
liert, eine genaue Untersuchung der Wirkung des DC-Bias auf das Plasma mittels
Emissionsspektroskopie erfolgt jedoch in Kapitel 6. In der obersten Grafik sind die
ungefdhren Positionen einiger Bauteile an der Stelle der Emissionsmessungen einge-

zeichnet.



5.7 Nebenreaktionen und mdgliche Prozessparameter 89

einem Sauerstoffplasma oder in ,hartnickigen“ Féllen durch die Reinigung mit einer
verdiinnter oxidierender Sdure beseitigt werden. Durch Plasmaétzen kam es trotzdem zu
einer bleibenden Verédnderung des Glasrohrs, da es im Laufe der Zeit etwas blind wurde.

Im vom Autor selbst konstruierten Aufbau wurden letztlich erfolgreich Plasmaexpe-
rimente bei einem Druck von wenigen zehntel bis zu 10 mbar durchgefiihrt. Ein Plasma
kann dabei mit etwa 3 Watt bis 300 Watt Leistung erzeugt werden. Eine beliebige zu-
sétzliche DC-Spannung kann an das Substrat angelegt werden, um gezielt Strom durch
dieses flielen zu lassen. Dabei wird die Reinheit des Prozesses durch einen ausreichend
hohen Gasdurchfluss gewéhrleistet. Die Substrattemperatur kann durch Kiihlung auf
unter 0 °C abgesenkt werden. Mit Hilfe des geheizten Probenkopfs wurde eine maximale
Substrattemperatur von 400 °C erreicht. Durch eine verdnderte Heizung kénnen aber
Temperaturen bis weit iiber 1000 °C erzeugt werden.

Im solchermaflen betriebenen Aufbau konnten Produktschichten mit einer grofien la-
teralen Uniformitét erzeugt werden.
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6 Gasplasmen in der Elektrochemie

In diesem Kapitel wird hauptséchlich die Verwendung von Gasplasmen im elektrochemi-
schen Kontext untersucht. Dazu werden zunéchst einige Originalarbeiten diskutiert, in
der dieser experimentelle Ansatz verfolgt wird. Es folgt eine theoretische Beschreibung
der U-I Charakteristik eines Plasmas. Danach werden die eigenen experimentellen Un-
tersuchungen der elektrolytischen Eigenschaften der verwendeten Gasentladungen vorge-
stellt. Am Ende dieses Kapitels steht die Beschreibung der durchgefiihrten Experimente
zur Kinetik plasma—elektrochemischer Reaktionen.

6.1 Beispiele experimenteller Vorarbeiten

Die Idee zur Nutzung von Plasmen als elektrische Leiter ist schon frith entstanden und
in zahlreichen Arbeiten untersucht worden. In einer Reihe von technischen Produkten
werden Plasmen als elektrische Leiter benutzt. Das sicher bekannteste Beispiel ist die
Leuchtstoffrohre. Zur Einfithrung wird eine Auswahl an Arbeiten vorgestellt, in denen
Plasmen als stromfithrendes Medium innerhalb der Elektrochemie benutzt werden. Diese
Arbeiten an Silbersubstraten zeigen, wie die Plasmaoxidation an Metallen bereits friih
innerhalb der Plasmachemie untersucht wurde.

Die moglicherweise erste Arbeit, in der Elektrochemie mit Plasmen betrieben wur-
de, stammt aus dem Jahr 1887. Wie in vielen anderen sehr frithen Arbeiten wird da-
bei eine Koronaentladung an Luft benutzt. GUBKIN [Gubkin(1887)] erhielt aus einer
AgNOs-Losung durch eine plasma—elektrochemische Reduktion auf der Lésemittelober-
fldche feinverteiltes Silber.

Eine weitere frithe Arbeit an Silber wurde im Jahr 1938 verdffentlicht
[Giintherschulze(1938)]. Es wurde erneut eine Koronaentladung benutzt, um Silberdréhte
zu oxidieren. In Abhéngigkeit von der Feuchte der verwendeten Luft werden verschiedene
Produkte gebildet. Die Oxidationsgeschwindigkeit des in trockener Atmosphire entste-
henden Ag,0O ist konstant, sie wird als ,elektrochemisch® bezeichnet. In feuchter Luft
entsteht AgNO3 gem#$ einer diffusionskontrollierten Kinetik (parabolisches Wachstums-
gesetz).

Die technisch etwas schwieriger zu realisierenden DC-Glimmentladungen sind erst
spiter zur Plasmaoxidation benutzt worden. Aus dem Jahr 1957 stammt ein Experiment
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zur Plasmaoxidation von Silber [Suzuki(1957)], als Produkt dieser Plasmaoxidation an
Luft wurde nur AgoO gefunden.

An anderen Metallen sind dhnliche Untersuchungen durchgefiihrt worden. Eine Uber-
sicht tiber einige Verdffentlichungen liefert [Gourrier(1981)].

Technisch relevant geworden ist die Nitridierung von Industriestdhlen und die Oxida-
tion von Silicium!. Der erstgenannte Prozess wird z.B. in der Automobilindustrie zur
Modifikation der Oberflachenhérte und als Korrosionsschutz fiir verschiedene Bauteile
verwendet.

Die Siliciumoxidation ist ein Prozessschritt in der Fertigung von integrierten Schal-
tungen (,,metal-oxide-semiconductor field effect transistor MOS-FET). Aufgrund der
groflen wirtschaftlichen Bedeutung dieses Bauteils ist die Plasmaoxidation von Silicium
sehr gut untersucht. Eine etwas dltere Ubersicht bietet die Referenz [Ray(1981)], eine
neuere Zusammenfassung von Experimenten findet sich in [Hess(1999)]. Wie bereits friih
erkannt wurde, kann ein Gasplasma die Rolle eines ,trockenen® Elektrolyten in Atzpro-
zessen iibernehmen. Weiterhin lassen sich die Ladungstriagerfliisse innerhalb des SiOq
durch elektrische Felder beschleunigen. Eine starker praktisch und eine stéirker theore-
tisch ausgerichtete Arbeit aus der Halbleiterforschung wird im folgenden kurz vorgestellt.

Der Einfluss eines DC-Bias auf die Oxidationsgeschwindigkeit in RF—Plasmen wurde
unter anderen von Nakamura et. al. [Kamioka(1996)] anhand von Silicium und Sauer-
stoff experimentell untersucht. Durch ellipsometrische Messungen wurde eine Vergrofe-
rung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bei anodischen und kathodischen Potentialen
festgestellt. Die Oxidationsgeschwindigkeit von dickeren Oxidschichten (2 3-5 nm) wird
hingegen nur durch einen positiven Bias beschleunigt. Dieses Ergebnis wird durch die
elektrische Drift von Sauerstoffanionen im SiO erklért.

Nach [Choksi(1992)] kann die Oxidationskinetik von Silicium mikroskopisch folgender-
maflen beschrieben werden: Neutrale Sauerstoffatome werden auf der Siliciumoberfléche
adsorbiert. Daneben werden einige sehr ,,schnelle“ Radikale aus dem Plasma in die Sili-
ciumoberfliche implantiert. Diese Radikale werden durch den begleitenden Elektronen-
beschuss reduziert. Aus der mit Sauerstoff iibersittigten Schicht unter der Oberfldche
bewegen sich die Anionen anschlieffend im elektrischen Feld iiber Zwischengitterplitze
durch das Oxid. Das elektrische Feld kann dabei extern gesteuert oder durch die Selbst-
aufladung der Plasmarandschicht entstanden sein.

Weitere Arbeiten zur Plasmaoxidation von Silicium bei verschiedenen experimentellen
Bedingungen finden sich in den oben genannten Ubersichtsartikeln.

!Diese beiden Prozesse werden immer noch intensiv untersucht. Eine Suche im Science Citation Index
nach den Begriffen , plasma oxidation“ und ,,plasma nitriding“ zeigt, dass in den letzten Jahren durch-
schnittlich etwa 2—-3 Arbeiten pro Monat zu den jeweiligen Themen erschienen sind. Die Beeinflussung
der Oxidation durch elektrische Felder wird als ,,plasma anodization“ oder ,,plasma anodic oxidation®
bezeichnet und ist weit weniger stark untersucht.
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In neuerer Zeit wird die Plasmaoxidation von Kupfer in Chlorgasplasmen untersucht.
Ausschlaggebend ist dafiir die technische Relevanz dieser Reaktion: Bei der Fertigung
integrierter Schaltungen wird zur Verbindung einzelner elektrischer Bauelemente Alu-
minium verwendet. Dieses Leitermaterial wird jedoch inzwischen zunehmend durch das
leitfahigere Kupfer ersetzt.

Die bisher iibliche Technik zur Erzeugung der Leiterbahnen besteht im Aufbringen
einer uniformen Aluminiumschicht. Durch Plasmaétzen wird das nicht fiir Leiterbahnen
benétigte Material entfernt. Dabei wird das Aluminium zu einem fliichtigen Chlorid
oder Fluorid oxidiert und innerhalb der Vakuumapparatur durch einen starken Gasstrom
abtransportiert.

Die bestehenden Fabrikationsanlagen konnen weiter genutzt werden, wenn es gelingt
Kupfer in Chlorgasentladungen zu bearbeiten [Lee(1998)]. Kupfer ldsst sich allerdings
erst bei hoheren Temperaturen (7' > 220 °C) plasmaétzen [Miyazaki(1997)]. Die Kinetik
und die morphologische Entwicklung der Kupferchloridbildung sind bisher wenig unter-
sucht worden. In den vorliegenden Untersuchungen [Kuo(2001), Lee(2001)] sind keinerlei
festkorper—elektrochemische Aspekte beriicksichtigt worden.

Silber besitzt von allen Metallen die hochste elektrische Leitfdhigkeit und ist als Ver-
bindungsmaterial fiir integrierte Schaltungen sehr attraktiv [Murarka(1995)]. Fiir die
zukiinftige Nutzung von Silber ist jedoch die Entwicklung eines Atzverfahrens zur Struk-

turierung einer Silberschicht notig, daher sind auch erste Arbeiten zum Plasmaétzen von
Silber durchgefiihrt worden [Pearton(1997), Alford(1999)].

Die Bildung von festen, dickeren Silberhalogenidschichten in Halogenplasmen ist bis-
her kaum untersucht. Die Silberoxidation in Jod—/Argonplasmen ist von Ogumi et al.
[Uchimoto(1994)] durchgefiithrt worden und korrekt mit elektrochemischen Deutungen
in Zusammenhang gebracht worden [Ogumi(1995)]. Die entstandene Silberjodidschicht
zeigte nach Angaben der Autoren eine deutliche Textur, ist also kristallografisch gerichtet
aufgewachsen.

In der Arbeitsgruppe des Autors ist die Oxidation von Silber in einem pW-Bromplasma
im Rahmen einer Diplomarbeit [Plaggenborg(1996)] bearbeitet worden. Das Wachstum
von AgBr auf AgCl-Einkristallen in DC-Bromplasmen war ebenfalls Thema einer kurzen
Untersuchung [Rosenkranz(1997)].

Abschlieflend bleibt festzustellen, dass die Grundlagen der Plasmaoxidation haupt-
séchlich bis zur ersten Hélfte des 20.Jahrhunderts erforscht wurden, sie sind kaum noch
Gegenstand der Grundlagenforschung. Viele heute vertffentlichte Arbeiten befassen sich
mit rein technischen Fragestellungen der Plasmaoxidation. Dem Autor sind nur eini-
ge Arbeiten einer franzosischen Arbeitsgruppe bekannt, die die Plasmaoxidation von
reinen Metallen in RF-Sauerstoffplasmen behandeln [Brisset(1997a), Brisset(1997b),
Brisset(2001)]. Nach der Bliitezeit der plasma—chemischen Untersuchung von Oxidations-
reaktionen gab es allerdings eine Reihe von Fortentwicklungen in der Plasmaerzeugung,
sodass eine erneute Analyse der Plasmaoxidation sinnvoll ist.
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Elektrolyt Ladungstriger- Ladungstriger- | Leitfdhigkeit
konzentration beweglichkeit o=eg Zle - U
/ cm?/Vs / (2 cm)~?!
Salzlésung ¢+ = 0,1 mol/1 uy ~ 1073 1072
(bei T° und p*®) Ny =10% cm™3
Ionenleiter cy+ =3-103 mol/l [ uy =4-1073 6-107°
(fest; AgCl; T = 200°C) Ny =2-10" ecm™3 | u_=2-10"1
Salzschmelze ¢+ = 30 mol/l uyr ~ 1073 3
(flitssig; NaCl; T = 850°C) | INL = 2-10%? cm™3
Luftplasma (gasférmig; c+ = 10~ mol/l uy = 40 1073
p = 1 mbar; T} = 500 K; Ny =109 cm ™3 u— = 150000 ty =25-107%
T- = 10000 K)
Silber c_ = 100 mol/1 u_ = 57 6,7-10°
(bei T° und p*®) IN. =6-10%2 cm3
Silicium c+ = 2510717 mol/1 | u_ = 1350 410712
(bei T° und p*®) INy =15000 cm™2 | uy = 480 (undotiert)

Tabelle 6.1: Vergleich verschiedener elektrischer Leiter anhand der Ladungstrigerkon-
zentration, —beweglichkeit und Leitfahigkeit. Relativ zu anderen Substanzen ist AgCl
bei 200 °C ein méBig guter ionischer Leiter. Die theoretische Leitfahigkeit eines Gas-
plasmas ist aufgrund der sehr hohen Beweglichkeit der Elektronen im Plasma in der
GroBlenordnung von fliissigen Elektrolyten. Der Gesamtwiderstand eines Plasmas wird
durch diese einfache Beschreibung nur unzureichend wiedergegeben. Die Ladungstri-
ger werden innerhalb des Gasplasmas erzeugt, die Formel R = A/(l-0) gilt in Plasmen

nicht.

6.2 Das Plasma als elektrischer Leiter

Zunichst erscheint es nahe liegend, Plasmen als elektrische Leiter zu benutzen, da die
mobilen Ladungstriger Elektronen und Ionen offensichtlich im Plasma vorhanden sind.
Eine naive Berechnung der Leitfihigkeit aus den Plasmaparametern und den gaskine-
tischen Grundgleichungen ergibt eine Leitfdhigkeit in der Gréflenordnung anderer Elek-
trolyte (siehe Tabelle (6.1)). Der elektrische Strom wird hierbei ausschliefilich durch die
Elektronen iiberfiihrt.

Eine prézisere Zusammenstellung von gemessenen Werten fiir die Plasmaleitfihigkeit
und die Ionen— und die Elektronenbeweglichkeiten enthélt unter anderem [Janzen(1992),
S. 61ff], Werte fiir eine Chlorgasentladung finden sich in [Economou(1990)].

Trotz der moglichen Angabe von Teilchenbeweglichkeiten und Leitfihigkeiten kann
ein Plasma nicht einfach als gasférmiges Analogon eines fliissigen Elektrolyten betrach-
tet werden. Eine Gasentladung ist wesentlich komplizierter zu beschreiben. Im Gegensatz
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zu einem , konventionellen* elektrischen Leiter sind der Elektronen— bzw. Ionenstrom in
einem Plasma nicht ortlich konstant. Als ,konventionelle“ Leiter werden hier Elektroly-
te bezeichnet, in denen Ladungstriager aus einer Elektrode austreten, den Elektrolyten
durchqueren und in die Gegenelektrode eingebaut werden. Im Gegensatz dazu werden
im Plasma die Ladungstriager im Volumen besonders vor den Randschichten erzeugt und
vernichtet?. Elektronen kénnen zwar durch Sekundirelektronenemission und Ionen durch
Sputterprozesse an den Elektroden entstehen, diese Vorginge sind aber keine effizienten
Ladungstrigerquellen. Die Elektronen, Anionen und Kationen diffundieren aus dem Vo-
lumen zu den Elektroden. Aufgrund der Debye-Abschirmung der elektrischen Felder liegt
keine reine Driftbewegung vor, es handelt sich dabei eher um einen Diffusionsvorgang.
Der elektrische Nettostrom im Plasma wird also durch die unterschiedliche Grofle der
positiven und negativen Ladungstrigerfliisse zur Anode und Kathode verursacht.

Aufgrund der starken Inhomogenitit des Plasmas muss der Widerstand, den das Plas-
ma dem elektrischen Strom entgegenstellt, in drei Raumbereichen unterschiedlich be-
schrieben werden:

(1) Widerstand der Raumladungszone vor der Kathode
(i) Widerstand des Plasmainneren

131) Widerstand der Raumladungszone vor der Anode
(4i7) g

Wie in Abschnitt (3.2.2) ausgefiihrt, dringen elektrische Felder nicht weiter als ein bis
zwei Debye-Léngen (~ 0,2 mm) in ein Plasma ein. Die Potentialabfiille in den Raum-
ladungszonen sind also wesentlich grofler als im Volumen des Plasmas. Entsprechend
ist der Widerstand des Volumens gegeniiber den Randschichtwiderstinden fast immer
vernachléssigbar klein.

6.2.1 Stromfluss durch eine Plasmarandschicht

Die theoretische Behandlung des Stromflusses durch eine Plasmarandschicht (plasma
sheath) geht auf Langmuir zuriick und ist fiir elektrostatische Sondenmethoden ent-
wickelt worden (,, Langmuir—Sonde“ [Chen(1965), Swift(1970)]). Wenn der Einfluss des
Plasmavolumens vernachlissigt werden kann, beschreibt diese Theorie die U-I Charak-
teristik eines Gasplasmas vollstdndig. Voraussetzung ist, dass der Stromfluss durch das
Plasma klein ist und daher die Plasmaeigenschaften nicht beeinflusst.

2 Aufgrund des Skineffekts dringen elektrische Felder kaum ins Plasma ein, die eingestrahlte Leistung
wirkt auf Ladungstriger nur in den Randschichten. Die grobe Abschitzung der Erzeugungsdichte von
Ladungstriigern aus einem bimolekularen Zeitgesetz d'Na+ /dt = k' Na ' N.— mit k = 107'° cm?/s
und 'Na = 100 -' N,— = 2,43-10'® ecm™® (= 1mbar) ergibt etwa 5 mmol/(cm?® s) ionisierte Teilchen.
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Die maximale Stromdichte der einzelnen Ladungstréger in der Randschicht wird durch
die Diffusion aus dem Volumen begrenzt und ergibt sich aus den statistischen Wandsto-
Ben nach Gleichung (3.3):

1 1 8kT;

Zs,]:ZZ]Fc]WZEZJeﬂlNJ (61)

™m

Der Elektronen— bzw. Ionenstrom zu den Elektroden lédsst sich demnach durch ein
geeignetes dufleres Potential verringern, kann aber bei gegebener Plasmadichte nicht
vergroflert werden.

Das Plasma ist im allgemeinen gegeniiber dem Erdpotential positiv geladen. Der Elek-
tronenfluss zu einer Elektrode, die ebenfalls negativer als das Plasma geladen ist, wird
durch das eingesetzte Potential ¢ < ¢p unterdriickt. Die Verteilung der Elektronenge-
schwindigkeit entspricht ndaherungsweise einer Boltzmann—Verteilung. Setzt man diese
Verteilung in die Gleichung (6.1) ein, ergibt sich daraus fiir die Elektronenstromdichte
der folgende Ausdruck:

lo— = —€p -1Nef . % - exp {—W} (6.2)

Die Gesamtstromdichte zur Elektrode ist durch die Summe des Elektronenstroms und
des ungestorten Ionenstroms gegeben:
ltot = Tg A+ +le-

= ¢ -lNA+ . U/?f —eq ~1Ne— . vz ~exp{—W} (6.3)
-

Fiir den Gesamtstrom im Bereich ¢ > ¢p (Unterdriickung des Ionenstroms; Anode) wird
mit den gleichen Argumenten ein analoger Ausdruck mit vertauschten Indizes erhalten,
dabei ist vor der Anode in diesem Fall eine negative Raumladungszone vorhanden.

Diese Gleichungen stellen eine erste Ndherung dar, etwas modifizierte Ausdriicke sind
hingegen exakter. Aufgrund des Bohmschen Schichtkriteriums (vgl. Abschnitt (3.2.2))
ist die Kationengeschwindigkeit vg durch die gerichtete Beschleunigung im presheath
gegeniiber dem Volumen vergroflert. Sie betrdgt beim Eintritt in die Debye—Schicht

kT,
ma+

vg = (6.4)

und héngt damit von der Elektronentemperatur — und nicht von der Ionentemperatur,
— ab. Neben der Geschwindigkeit ist die Dichte der Kationen im gestorten Bereich an
der Grenze der Debye—Schicht (,,sheath edge“) gegeniiber den Werten im Inneren des
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Plasmas veréndert. Die Plasmadichte ist an der Schichtgrenze verkleinert und betrigt
niaherungsweise [Chapman(1980), S. 69]

1NA+ sheath edge — 0,61 'INA+- (65)

)

Damit ergibt sich fiir den Kationenstrom im Sattigungsfall:

. 1
ls A+ = €0- NA+, sheath edge * UB
kT,
= ¢-0,61-'Nys - & (6.6)
mMa+

Zur Berechnung des Ionenstroms auf eine Elektrode existiert noch eine zweite Mog-
lichkeit [Chapman(1980), S. 106ff]. Wenn die Kationen nicht mehr statistisch auf die
Elektrode treffen, sondern durch die Raumladungszone beeinflusst werden, kann der lo-
nenstrom durch eine Raumladungszone nicht mehr mit der Gleichung (6.6) beschrieben
werden. Statt dessen wird eine Gleichung verwendet, die von CHILD und LANGMUIR
gleichzeitig entwickelt wurde, um den Stromfluss in einer planaren Vakuumdiode zu be-
rechnen.

Sie beschreibt den Ionenstrom, der zwischen einer Elektrode fliefit, die Ladungstrager
freisetzt und einer Gegenelektrode, die sie einsammelt. Die Stromdichte ist nach dem
Child—Langmuir Gesetz von der Spannungsdifferenz U, dem Elektrodenabstand d und
der Kationenmasse m+ abhéngig:

4 20 VPR
A+ = §60 (mA+> ? (67)

In einer Gasentladung entspricht dieser Elektrodenabstand der Zone des nicht potenti-
alfreien Plasmas (Dicke des sheath d). Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser Gleichung
ist, dass praktisch nur eine Ladungstrigersorte in der Raumladungszone vorliegt. Dies
ist dann der Fall, wenn die Spannungsdifferenz ausreichend grof ist, um alle Elektronen
zu verdréngen [Lieberman(1994), S. 164]. Das Raumladungspotential muss also grofl im
Vergleich zur Elektronentemperatur sein.

In Gleichung (6.7) steht kein linearer Zusammenhang zwischen Spannungsdifferenz
und Stromfluss, da das elektrische Potential innerhalb der Raumladungszone nicht linear
abfallt. Zur Herleitung wird angenommen, dass der Ionenfluss stofifrei geschieht. Dieses
Gesetz ist daher nur giiltig, wenn die Energie, die die Kationen durch Stéfe verlieren,
wesentlich kleiner als die im elektrischen Feld U aufgenommene Energie ist.

Durch Einsetzen der Gleichung (6.6) in das Child-Langmuir Gesetz (6.7) ldsst sich
die Breite d des gesamten sheath abschétzen, sie nimmt mit der 0,75ten Potenz der
Spannung zu. Da mit dem Plasmasheath auch die effektive Elektrodenfliche wichst,
steigt ein lonenséttigungsstrom leicht mit der Spannung an.



98 6 Gasplasmen in der Elektrochemie

Es existieren verschiedene Modifikationen des Child-Langmuir Gesetzes
[Lieberman(1994), S. 164ff]. Fithren zum Beispiel TeilchenstéBe zur Begrenzung
der Mobilitédt der Ionen bei hohen Driicken, dann gilt in diesem Bereich:

, 9 U?
A+ = éeouA+ <d3> (6.8)

Der Ionenstrom durch die Plasmarandschicht ist im Fall hoher Driicke bei niedrigen
Spannungen zwar geringer, héngt aber stéarker von ihr ab.

Der Elektronenstrom kann durch ein Beschleunigungsfeld ¢ > ¢p signifikant
vergroffert werden. Eine Berechnung ergibt fiir den ,Elektronensittigungsstrom®
[Awakowicz(1998)]:

(6.9)

Dabei kennzeichnet Fy;, die kinetische Energie der angezogenen Teilchen.

6.2.2 Plasmarandschichten an zwei Elektroden: U-I Charakteristik einer
Langmuir—Doppelsonde

Wie bereits oben angedeutet kann die Langmuir-Doppelsonde als ein Modell fiir die U-I
Charakteristik von zwei beliebigen Elektroden im Plasma dienen. Den gesamten elek-
trischen Widerstand verursachen in dieser Beschreibung ausschlieflich die Randschich-
ten. Die Ladungstriagerstréme berechnen sich nach den Gleichungen im vorhergehen-
den Abschnitt: Der Ionenséttigungsstrom ergibt sich durch Beriicksichtigung des Bohm-
schen Schichtkriteriums aus Gleichung (6.6). Ist das Elektrodenpotential im Vergleich
zur Elektronentemperatur grofl, muss der Strom durch die Raumladungszone (,,space—
charge—limited current®) mit der Gleichung (6.7) beschrieben werden. Der Elektronen-
sattigungsstrom ergibt sich aus Gleichung (6.9).

Mit den typischen Plasmaparametern eines kalten Plasmas berechnen sich die maxi-
malen Stromdichten fiir den Ionenstrom in der GréBenordnung von einigen 100 pA /cm?.
Die elektronischen Stromdichten liegen dagegen im Bereich von 20-30 mA /cm?. Gemif
Gleichung (6.3) reduziert eine Potentialdifferenz zwischen Plasma und Elektrode diese
Strome exponentiell auf Null, beispielsweise mindern 1 (5, 10) Volt Spannungsdifferenz
den Strom auf etwa 1/3 (1073, 107°).

Sammeln die beiden Elektroden 1 und 2 nur die statistischen ungerichteten Strome
ein, und sind sie positiver als das Plasma geladen, gelten die folgenden Gleichungen
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(1 < ¢2):
Il = Al 'is,A+ —A1 'Z‘s,e* -exp{—W} (610)
IQ = Ag'is,A+ —Ag-iwr 'eXp{—W} (6.11)

Da sich das Plasmavolumen nicht beliebig stark elektrostatisch auflidt (Quasineutra-
litdt), muss im stationdren Zustand der Strom zu beiden Elektroden gleich grof sein.

L =L (6.12)

Deshalb ist der messbare Gesamtstrom gleich dem Strom zur Anode und dem Strom
zur Kathode, die Stromstérke im gesamten Stromkreis ist somit konstant:

Itot,s:II = I2 (613)

Werden die Gleichungen (6.10) und (6.11) in diese Gleichung (6.13) eingesetzt, so ergibt
sich:

It0t7s = Al : is,A+ - Al : /L.s7e— - €Xp {_G(J(ljspj—v_gbl)} (614)
. . € -
[tot,s = A2 Tls, AT T A2 “lge— " €XP {_W} (615)

Allerdings sind die Strome zur Elektrode 1 und zur Elektrode 2 aneinander gekoppelt.
Ein sinnvoller Ausdruck fiir den Gesamtstrom wird erhalten, wenn die Gleichung (6.15)
durch Gleichung (6.14) geteilt wird:

Ay i av o —Trot  Ag-ige- o-exp{—eo(¢pa—¢2)/ (k Te-2)}
Ay g at 1 — Ttot Aiige- 1 exp{—eo(¢p,1— 1)/ (k-To- 1)}
Diese Gleichung kann nach I, aufgelost werden?®. Einfacher ist die Losung jedoch, wenn

die Plasmaparameter an beiden Elektroden identisch sind, denn in diesem Fall kann die
Gleichung zu

(6.16)

(6.17)

Tyot + A1 ig A+ 4 B Alexp{eo(% — ¢2) }
Ag g at o — Ttot Az k- Te-

3 Das Ergebnis ergibt einen sinodialen Verlauf der U-I Kennlinie und lautet:

. . eo(¢p,2— P2 . . eo(¢p,1— 1
Al'AQ'<Ze*,5,1'2A+,s,2'exp{ (k.T )}_le*,5,2'2A+,s,l'eXp{ (k.T )}>

e ,2 e ,1

. eo(ép,2— P2 . eo(dp,1— %1
Ar - o ~exp{7(k<Ti - )} —AQ-ze_ﬂsQ-exp{i(k.T L )}

-1

[tot =
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zusammengefasst werden. Sind auch beide Elektrodenflichen gleich, folgt daraus:

eo (91 — ¢2)>

P hT (6.18)

itot = is,AJF - tanh <

Zur Giiltigkeit dieser Gleichungen miissen beide Elektroden so geladen sein, dass sie
den Ionenséttigungsstrom einsammeln. Diese Kationen—sammelnden Elektroden, die ne-
gativer als das Plasma geladen sind, sind nach der iiblichen elektrochemischen Definition
zwei Kathoden.

Ist eine Elektrode positiver geladen als das Plasmapotential, ist sie auch definitions-
geméf eine Anode (1 = PKathode < OP; P2 = GAnode > ¢p). Dabei kommt es zu einer
Umkehrung der Polarisation der Raumladungszone vor der Elektrode, es gelten die fol-
genden Gleichungen:

. . € -
IKathode = AKathode “lg At T AKathode “lge— T €XP {_ 0 (¢Pk, A ?Kathode) } (6'19)
o
. . € n -
IAnode = AAnode “lge— — AAnode "l At C €XD {_ 0 (ﬁbz ‘0;1—? d)P) } (620)
-

Der Elektronenséttigungsstrom ist jedoch immer wesentlich gréfler als der Ionensétti-
gungsstrom iy .- > ig o+. Die Elektroneutralitdtsbedingung (6.12) gilt in der Form
AKathode * is A+ = AAnode * s~ immer noch. Daher ist der Gesamtstrom durch den
Tonenstrom zur Kathode begrenzt.

FEine schematische Darstellung der typischen U-I Charakteristik von Langmuir-Sonden
enthélt Abbildung (6.1). Die iiblicherweise in dieser Theorie benutzten Gleichungen sind
jedoch nur unter den folgenden weiteren Voraussetzungen giiltig:

e Da die Strome die Plasmaeigenschaften nicht verdndern sollen, miissen sie sehr
klein sein. Bei Messungen mit Langmuir-Sonden wird das durch sehr kleine Elek-
troden erzielt. (Elektrodendurchmesser kleiner als die mittlere freie Weglinge )

e In der Plasmarandschicht vor den Elektroden soll es nicht zu zusétzlichen Stofiio-
nisationen kommen. Daher muss die mittlere freie Weglédnge grof sein. Es muss bei
geringen Driicken (p < 0,3 mbar) gearbeitet werden. (Stof$freie Randschicht)

e Die Elektrode muss chemisch inert sein. Weiterhin ist die Emission von Sekundér-
elektronen nicht beriicksichtigt.

e Das Plasma ist frei von Magnetfeldern, also diirfen die Stromfliisse und die Plas-
maerzeugung keine Magnetfelder erzeugen.

e Es existieren nur einfach positiv geladene Ionen im Plasma.



6.2 Das Plasma als elektrischer Leiter 101
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Abb. 6.1: Schematische Darstellung der U-I Charakteristik einer Langmuir—Einzelsonde
(a) und einer Doppelsonde (b): Bei der Messung (a) wird mit einer sehr kleinen Elek-
trode der Stromfluss durch das Plasma zum Erdpotential (Gehduse) gemessen. Beim
»freien Potential“ ¢q ist der Ionen— und Elektronenfluss gleich grof3. Unterhalb dieses
Potentials ist der Stromfluss durch den Ionenséttigungsstrom 5+ ¢ begrenzt. Dagegen
ist der Strom bei Potentialen iiber dem Plasmapotential ¢p ein reiner Elektronenstrom.
Der Elektronenséttigungsstrom I~  ist aufgrund der htheren Beweglichkeit der Elek-
tronen wesentlich gréer als I, + . Die Doppelsonde (b) besteht aus zwei symmetrisch
aufgebauten Elektroden. Folglich ergibt sich eine symmetrische U-I Kennlinie, die auf
beiden Seiten durch den Ionenséttigungsstrom begrenzt wird. Zur Definition der Sym-
bole siehe auch Abb. (3.1). Die Abbildungen wurden aus [Grill(1993)] entnommen.

Zur Bestimmung der Plasmaparameter ist die Sondentechnik teilweise umstritten, da
die Einhaltung der Voraussetzungen experimentell relativ schwer oder gar nicht zu be-
werkstelligen ist. Es existieren allerdings eine Reihe von Modifikationen der vorgestellten
Gleichungen. Dazu sei der Interessierte auf den oben erwihnten Ubersichtsartikel von
CHEN [Chen(1965)] verwiesen. Das elektrochemisch interessante Plasmapotential 1dsst
sich allerdings aus Sondenmessungen stets korrekt bestimmen.

Ein Beispiel fiir die Anwendung von Langmuir—-Sondenmessungen im Chlorgasplasma
ist in [Donnelly(2000)] zu finden. Durch diese Messungen lisst sich die Gesamtkonzen-
tration an positiven Ionen bestimmen. Dazu muss allerdings eine mittlere Masse der
Kationen (Clj und CI*) aus unabhiéingigen Messungen abgeschétzt werden. Diese Son-
denmessungen stimmen mit den in Abschnitt 3.1.6 vorgestellten Ergebnissen iiberein.

Werden grofie Strome durch das Plasma geleitet, dann sind Abweichungen vom Verhal-
ten einer idealen Doppelsonde zu erwarten. Zum einen kann bei Verwendung von grofien
Elektroden das Plasmapotential durch die Elektroden beeinflusst werden. Andererseits
kann es zu einer Verstirkung des Ionenflusses durch den Elektronenabfluss kommen.
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Abb. 6.2: Die U-I Charakteristik eines Plasmas ist von der Randschichtkinetik domi-
niert. Der Strom durch eine Randschicht lésst sich fiir verschiedene Grenzfille analy-
tisch beschreiben (siehe Text). Bei Verwendung von groflen Elektroden oder grofien
Stromen wird auch das Plasmainnere durch den DC—Bias beeinflusst. Der Einfluss ei-
ner willkiirlich in die entsprechenden Gleichungen eingefiigten Abhéingigkeit des Plas-
mapotentials, der Plasmadichte sowie der Ladungstriagertemperatur vom Elektroden-
potential ist in den Grafiken eingezeichnet.

Ahnlich wie bei anderen Transportprozessen, z.B. der Interdiffusion, kénnen die auftre-
tenden Flusskopplungen durch die irreversible Thermodynamik behandelt werden. Wird
der Elektrodenabstand grofl, dann kann der Volumenwiderstand des Plasmas nicht mehr
vollstédndig vernachléssigt werden.

Berechnete Strom—Spannungslinien fiir die verschiedenen vorgestellte Grenzfille sind
in Abbildung (6.2) dargestellt. In der linken Grafik (a) ist fiir Kurve (a.1) die Glei-
chung (6.2) und fiir Kurve (a.2) bis (a.4) die Gleichung (6.6) verwendet worden, rechts
(Abb. (6.2b)) ist in den Kurven (b.1-b.3) die Gleichung (6.8), in der vierten Kurve die
Gleichung (6.7) aufgetragen. Bei den Rechnungen wurden mdogliche Beeinflussungen des
Plasmas durch die Sondenpotentiale oder —strome beriicksichtigt, wie sie im Fall von
grofen Elektroden zu erwarten sind. Dazu wurden die entsprechenden Gleichungen mit
physikalisch sinnvoll erscheinenden exponentiellen Zusammenh&ngen erweitert. Damit
die Darstellung unabhéngig vom Wert des Plasmapotentials bleibt, ist auf der Abszisse
nicht die angelegte Spannung U = ¢o — ¢1, sondern der um das Plasmapotential ¢p
verschobene Wert A¢ — ¢p dargestellt.



6.2 Das Plasma als elektrischer Leiter 103

6.2.3 Leitfahigkeit des Plasmavolumens

Wie im vorhergehenden Abschnitt dargestellt, schirmen Raumladungszonen vor den
Elektroden elektrische Felder weitgehend ab. Die positiven und negativen Ladungstri-
gerstrome zur Anode und zur Kathode sind jedoch unterschiedlich grof, daher verarmen
die beiden Elektrodenrdume unterschiedlich stark an Elektronen und Kationen. Zum
Konzentrationsausgleich und zur Erhaltung der Elektroneutralitdt miissen Ladungstré-
ger durch das Plasmavolumen diffundieren. Der gesamte Strom fliefit folglich auch von
Randschicht zu Randschicht durch das Plasmavolumen. Er wird dabei von den beweg-
licheren Elektronen iiberfiithrt, sie rekombinieren im Anodenraum mit Kationen oder
flieen zur Anode.

Ein elektrischer Nettofluss von Ladungstrigern muss geméafi dem Ohmschen Gesetz
dem elektrischen Feld proportional sein, wobei der Proportionalitétsfaktor der elektrische
Widerstand oder die elektrische Leitfihigkeit ist.

Die iibliche Berechnung der Leitfahigkeit beginnt mit den Maxwellschen Gleichungen

(3.9-3.12). Der gesamte Stromfluss (it = €o 86% + i,) wird dabei aufgeteilt in einen

Verschiebungsstrom, verursacht durch das elektrische Wechselfeld (Ex(t) = E, cos wt)
und einem Leitungsstrom (Gl. (2.4); iy = —Fc¢e-u.-). Ein Plasma ist wie je-
des Material gleichzeitig Dielektrikum und elektrischer Leiter, eine genaue Herleitung
[Lieberman(1994), S. 93ff] ergibt fiir das effektive Plasma—Dielektrizitdtsmodul:

W2
€p = €okp = €0 |1 — YO (61_/1Ze))] (6.21)
und fiir die komplexe Konduktanz des Plasmas:
60wg,

op = (6.22)

w4 (1/'Z-)
Hierin ist w die Frequenz, mit der das &uflere elektrische Feld moduliert wird; w,-
ist die Plasmafrequenz (Gl. (3.19)); 1/'Z,- = v, ist die StoSfrequenz der Elektron—
Neutralgasteilchen Kollision (Gl. (3.2)) fiir die Impulsiibertragung.

Werden die Gleichungen (3.2) und (3.19) in Gleichung (6.22) eingesetzt, wird die
Steigerung der Plasmaleitfahigkeit mit groferer Ladungstriagerkonzentration und hoherer
Ladungstrigertemperatur deutlich. Sie steigt bei verringertem Gasdruck an, da in diesem
Fall die mittlere Stofizahl absinkt.

Fiir sehr niederfrequente Felder (w < v,-,w,- ) kann die Gleichung (6.22) vereinfacht
werden. In der Nidherung des kalten Plasmas schreibt man in diesem Bereich fiir op —
oDC:

(il N

opc = = (6.23)
Vg M= Ve
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Fiir Hochfrequenz—Entladungen ist dagegen eine Diskussion des Dielektrizitdtsmoduls
sinnvoller: In typischen Niederdruck RF-Plasmen gilt v,- < w < w,-. Daraus folgt, dass
das Plasma—Dielektrizitdtsmodul ep kleiner als Null und dem Betrag nach viel kleiner
als € ist. Thre Impedanz Z = 1/iwC « 1/(iwep) ist komplex positiv, sie verhélt sich
daher wie eine Induktivitét.

Eine pW-Entladung (w > w,-) besitzt dagegen ein positives Dielektrizitdtsmodul, das
kleiner als ¢q ist.

In jedem Fall ergibt sich die elektrische Leitfihigkeit, die dem Verschiebungsstrom
proportional ist, aus der Ladungstrigerkonzentration und der Beweglichkeit (o =
ey zj -le -u;). Diese Faktoren lassen sich prinzipiell aus gemessenen Plasmaparame-
tern berechnen. Da sich der Diffusionskoeffizient auch aus der Gleichung (3.4) abschétzen
lasst, kann mit der Nernst-Einstein-Beziehung (3.5) die elektrische Beweglichkeit aus
diesen Parametern berechnet werden.

Es gilt zu beachten, dass es durch grofle Strome aufgrund des hohen spezifischen
Widerstands eines Niederdruckplasmas zu einem starken Ohmschen Heizen des Plasmas
kommt.

6.2.4 Elektrochemische Eigenschaften eines Plasmaelektrolyten

In einem kalten Plasma, in dem relativ geringe Ladungstrigerdichten vorliegen, ist die
Stromdichte durch den kathodischen Ionenstrom auf wenige hundert pA/cm? begrenzt.
Nach Gleichung (4.19) ergibt sich daraus fiir AgCl ein elektrochemisches Schichtwachs-
tum von nur etwa 1 pm/h, wiinschenswert sind aber Stromdichten im Bereich von einigen
mA /ecm? und Wachstumsraten von 10 pm/h. Es gibt jedoch verschiedene Methoden, ein
Plasma zu einem brauchbaren Medium fiir elektrochemische Experimente zu konditio-
nieren:

e Erhohung der Plasmadichte

Die Erhohung der Plasmatemperatur beeinflusst die Beweglichkeit der Teilchen
und fithrt zu einer starken Erhohung der kinetischen Energie der Teilchen. Diese
Erhohung der Elektronentemperatur fithrt zu einer Erhohung des Plasmapotentials
(GL (3.17)). Auf die Elektroden schlagen dann allerdings vermehrt energiereiche
Teilchen ein und eine Verstarkung des Elektrodensputterns ist zu erwarten.

Die Erhohung der Plasmadichte fiihrt ebenfalls zu einer starken Temperaturerho-
hung der Anode, da die Anzahl der statistischen Wandsté8e (Gl. (3.3)) zunimmt. In
den dichteren pW-Entladungen kommt es daher zu einer deutlichen Beeinflussung
der Substrattemperatur durch Teilchenbombardements.
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Da die Stromdichte durch den kathodischen Strom begrenzt wird, reicht es, die
Plasmadichte lokal an der Kathode zu vergréflern. Die Nebenreaktionen treten
dann nur an der Kathode auf, der self bias steigt jedoch mit dem Unterschied der
Plasmaparameter.

e Zusatz eines leicht ionisierbaren Gases

Die in Plasmaoxidationen verwendeten elektronegativen Gase haben eine hohe Io-
nisierungsenergie. Die Zugabe eines Edelgases oder von Wasserstoff kann zur Er-
hohung der Plasmadichte genutzt werden. Die Plasmachemie von Gasmischungen
ist haufig kompliziert und kann zu einer Beeinflussung der angestrebten elektro-
chemischen Reaktion fiithren.

e Anwendung starker elektrischer Felder

Durch die Anwendung grofler elektrischer Felder kann die Breite des presheaths
vergroflert werden, dadurch steigt die effektive Elektrodengrofie an. Als Nebenre-
aktion kommt es zu einer Erhohung der Aufschlagenergie der Ionen auf die Katho-
de (Kathodensputtern). Bei Spannungen im Bereich von hunderten Volt wird dem
RF—Plasma ein DC—Plasma iiberlagert.

e Verkleinerung des Elektrodenabstands

Ist der Elektrodenabstand in der Gréfenordnung nur einiger Debye-Léngen, dann
durchdringt ein elektrisches Feld das Plasma praktisch vollstdndig. Dabei soll-
te der Stromfluss durch das Plasma drastisch ansteigen. Experimentell ist diese
Anordnung allerdings nur schwer zu realisieren. Weiterhin ist mit einer starken
Verunreinigung der Anode durch Kathodensputtern zu rechnen. Zudem darf der
Elektrodenabstand die mittlere freie Weglidnge des Gases nicht unterschreiten, da
ansonsten die Entladung zusammenbricht.

e Vergroflerung der kathodisch geschalteten Gegenelektrode

Die maximale Stromstérke steigt linear mit der Kathodengroéfle an. Anodische Oxi-
dationen auf der Arbeitselektrode sind durch eine groBere Gegenelektrode mit einer
groferen Stromdichte durchfithrbar. Ist die Gegenelektrode sehr grof}, kann eine
Kontrolle des Plasmapotentials durch ihr Potential erreicht werden. Der Unter-
schied der Elektrodengrofien fithrt zur Vergroflerung des self bias. Eine vergrofierte
Stromdichte an der Anode kann natiirlich auch durch eine Verkleinerung der Anode
erzielt werden.

Das Auffinden eines fiir elektrochemische Anwendungen optimierten experimentellen
Aufbaus ist mit Blick auf die oben angefithrten Aspekte als Prozessoptimierung zu ver-
stehen. Die Berechnung der maximalen Stromdichten fiir ein typisches kaltes Plasma
(INg+ = 'No- =~ 10'° em™3; T+ ~ 773 K; T,- =~ 10000 K) unter Einbezichung der



106 6 Gasplasmen in der Elektrochemie

letztlich in dieser Arbeit verwendeten Elektrodenfliichen (Arbeitselektrode: 0,79 cm?; Ge-
genelektrode: 29,2 cm?) ergibt einen maximalen Strom durch das Plasma von 4,25 mA
(115 pA) bei anodischem (kathodischem) Potential der Arbeitselektrode. Diese Werte
sind allerdings linear abhéngig von den eingesetzten Teilchendichten und steigen eben-
falls mit der Ionentemperatur an (siche Gl. (6.1) und (6.6)).

Das experimentell bestimmte Strom—Spannungsverhalten von verschiedenen RF-
Plasmen ist in Abbildung (6.3) dargestellt. Eine Schemazeichnung der verwendeten
Schaltung ist in Abbildung (6.4) noch einmal abgebildet. Die gemessenen Werten der
Stromstirke und ihre Anderung mit der Spannung zeigen, dass das Leitfihigkeitsverhal-
ten des Plasmas in der Tat zumindest ndherungsweise durch die vorgestellten Gleichun-
gen beschrieben wird. Wie in den néchsten Kapiteln am Beispiel einer Chlorgasentla-
dung gezeigt werden wird, ist der genaue Verlauf der Kennlinie jedoch stark von den
experimentellen Randbedingungen abhéngig. Die dhnlich verlaufenden Kennlinien der
RF-Gasentladungen von Argon, Stickstoff und Sauerstoff werden in diesem Abschnitt
kurz diskutiert:

Bei anodischer Polarisation der grofieren Gegenelektrode wird die Stromdichte durch
das Child-Langmuir Gesetz beschrieben. Dabei wird das Verhalten eher durch eine U?-
Abhéngigkeit (Gl. (6.8)) als durch die Gleichung (6.7) beschrieben. Weiterhin sind re-
lativ diinne Grenzschichten d oder eine grofle elektrische Beweglichkeit der Kationen
anzunehmen, damit die beobachteten Stromdichten erklirt werden kénnen. Die elektri-
sche Teilchenbeweglichkeit in Gasplasmen kann mit steigender elektrischer Feldstédrke
um mehrere Groflenordnungen ansteigen [Chapman(1980), S. 111].

Schwer zu erklédren ist das ausgeprigte Maximum des Stromflusses bei negativen Span-
nungswerten. Unter bestimmten Bedingungen hat die Entladung bei steigender Span-
nung einen stark abnehmenden Widerstand. Das Maximum lésst sich durch einen nega-
tiven Ohmschen Widerstand der Entladung, wie er durch einen self bias zwischen den
Elektroden hervorgerufen wird, beschreiben. Im verwirklichten experimentellen Aufbau,
in dem als Arbeitselektrode das geerdete Gehéuse dient, lassen sich als weitere mogliche
Ursache Leckstrome zum Geh#use zunéchst nicht ausschlielen.

Anodische Potentiale fithren zu einer Begrenzung des Stromflusses durch den Ionen-
strom zur kleinen Arbeitselektrode. In diesem Bereich ist der Stromfluss durch den Ionen-
siattigungsstrom (Gl. (6.6)) begrenzt. Der Ubergang in diesen S#ttigungsbereich sollte
allerdings theoretisch wesentlich steiler verlaufen (vgl. Abb. (6.2)). Die Verbreiterung
dieses Bereichs wird durch die unterschiedlichen Plasmaeigenschaften an den beiden
Elektroden verursacht. Weiterhin ist der Ionenséittigungsstrom nicht konstant, sondern
erhoht sich mit steigender Spannung ein wenig. Dieses Verhalten erklért sich durch die
Zunahme der Randschichtdicke mit zunehmender Spannung, wie ausgefiihrt erhcht sich
dadurch die ,effektive” Elektrodenfléiche.
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Abb. 6.3: U-I Charakteristik verschiedener Gase. Die Strome durch die unterschiedli-
chen Gasplasmen sind mit verschiedenen Skalierungen aufgetragen. Argon lisst sich
auflerordentlich leicht in den ,vierten Aggregatzustand® {iberfithren. Der Verlauf der
Kennlinie ist immer von den experimentellen Parametern abhéngig, wie im Abschnitt
6.3 am Beispiel der Chlorgasentladung gezeigt wird.
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Graphit @ 6,1 cm

Abb. 6.4: Schematische Reprisen-
tation des fiir die Experimen-
te benutzten Gleichstromkreises.
Eingetragen sind der mogliche
Potentialverlauf im Plasma wih-
rend einer anodischen Oxidation

1" des Substrats und die Teilchen-
strome aus dem Plasmainneren.
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Substrat @ 1,0 cm
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6.3 Gemessene U-I Charakteristik und optische
Emissionsmessungen von Chlorgasplasmen

Der FEinfluss verschiedener Parameter auf die U-I Charakteristik von RF-
Chlorgasplasmen ist im Rahmen dieser Arbeit systematisch untersucht worden. Dabei
wurden emissionsspektroskopische Untersuchungen zur weiteren Kldrung der Vorgénge
heran gezogen. Das Ergebnis der systematischen Messungen zur Optimierung der ,,Plas-
maleitfihigkeit wird im Folgenden dargestellt.

6.3.1 Debye—Abschirmung

Im Gegensatz zu vielen anderen Elektrolyten dringen elektrische Felder in ein Plasma
praktisch nicht ein. Eine Uberpriifung der Debye-Abschirmung kann durch elektrosta-
tische Sondenmessungen oder auch durch optische Emissionsspektroskopie erfolgen, wie
gezeigt wird. Die Intensitdt der Emission verschiedener Plasmaspezies im Bereich vor
der spannungsversorgten Gegenelektrode ist in Abbildung (6.5) dargestellt.

Das Plasma wird durch den DC-Bias beeinflusst, bei kathodischer Polarisation der
Gegenelektrode steigen alle Emissionsintensitdten an. Das Verhéltnis der integrierten
Peakflichen und damit der Teilchendichten &ndert sich durch den DC-Bias nicht. Wiir-
den elektrische Felder weit in das Plasma eindringen, dann sollte die Kationendichte bei
kathodischer Polarisation der Gegenelektrode stéarker ansteigen als die Neutralteilchen-
dichte. Dies ist aber nicht der Fall, da das elektrische Feld wie erwartet innerhalb einiger
Debye—-Léangen komplett abgeschirmt wird.

Die Abhingigkeit des Plasmapotentials vom DC-Bias lédsst sich nicht abschitzen. Es
ist jedoch sehr wahrscheinlich, dass das Potential der groflen Gegenelektrode das Plasma-
potential beeinflusst. Zur genauen Untersuchung kénnen Langmuir-Sondenmessungen
dienen. Diese Messungen sind im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt wor-
den.

Eine mogliche Korrelation des Plasmapotentials und der Intensitdt der Emissionen
lasst sich aber folgendermafien erkldren: Bei niedrigem Elektrodenpotential ist eine Ab-
nahme des Plasmapotentials zu erwarten. Das ist nur durch eine Anderung des Verhilt-
nisses von Anionen— und Elektronendichte zur Kationendichte méglich. Das gleichméfige
Ansteigen aller Peaks ldsst sich durch eine gestiegene Elektronendichte erklidren, denn
die groBlere Anzahl an Elektronenstofien fiihrt zur verstarkten Lichtemission.

6.3.2 Druck

Eine einfache Beeinflussung der ,Plasmaleitfahigkeit* ist durch Verdnderung des Gas-
drucks moglich. Messungen der U-I Charakteristik einer Chlorgasentladung bei ver-
schiedenen Gasdriicken sind in Abbildung (6.6) dargestellt. Bei niedrigen Driicken steigt
die mittlere freie Weglénge im Gas mit dem reziproken Gasdruck an, dadurch steigt die
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Abb. 6.5: Verinderung der Intensitéit der Emission einiger Plasmaspezies in Abhéng-
igkeit vom DC-Bias. Gemessen wurde im Bereich der Gegenelektrode etwa 13,8 cm
iiber der Grundplatte bei den folgenden experimentellen Bedingungen: Prrp = 50 W;
Elektrodenabstand = 4,5 cm; p(Cly) = 1,50 mbar; Durchflussrate(Cly) ~ 7 sccm;
Ace = 29,2 cm?; Aag = 0,79 cm?. Die Intensitéit der Kationenlinien ist relativ ge-
ring und bereits mit einem Streuungsfehler versehen. Die eingezeichneten Linien sind
lediglich als Fiihrung fiir das Auge gedacht. Die angelegte Spannung verdndert die
Emissionsintensitéit der verschiedenen Plasmaspezies, aber nicht die relative Zusam-
mensetzung des Plasmas. Die Quasineutralitidt bleibt in diesem Bereich, der auch den
presheath umfasst, erhalten.
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Abb. 6.6: U-I Charakteristik einer Chlorgas- und einer Argonentladung bei verschiede-
nen Driicken. Im Chlorgas gilt: Je niedriger der Gasdruck ist, desto hoher wird die
Leitfahigkeit des Plasmas. Die links abgebildeten Messungen (a) wurden mit einem
nicht endgiiltig gewahlten experimentellen Aufbau durchgefiihrt, insbesondere wurde
die Lage und die Windungszahl der Induktionsspule nach dieser Messung veréndert.
Daher sind diese Strom-Spannungskurven mit spater in dieser Arbeit erscheinenden
Messungen nicht identisch.

Im Argon (b) steigt der Stromfluss nur bei mittleren Spannungen bei Druckabnahme,
dagegen steigt die Leitfdhigkeit in dem Bereich an, in dem das Verhalten durch das
Child-Langmuir Gesetz beschrieben wird.

Beweglichkeit der Ladungstriager. Andererseits erhoht sich die Felddichte pro Teilchen
E/IN, deshalb wird das Plasma heifier und dichter.

Die Druckénderung wirkt sich allerdings auf die Temperatur aller Plasmakomponen-
ten ungleich aus: Durch die Druckerhéhung steigt die Stofizahl der Elektronen an und die
Elektronen verlieren dadurch einen Teil ihrer Energie an schwerere Teilchen. Bei steigen-
dem Druck sinkt die Elektronentemperatur, wobei die Ionen— und Neutralgastempera-
tur ansteigt [Grill(1993), S. 11]. Im Bereich der Giiltigkeit des Child-Langmuir Gesetzes
(6.8) steigt daher die Leitfahigkeit mit dem Druck. Dagegen sinkt die Leitfahigkeit mit
steigendem Druck, wenn der Ladungstrigertransport durch statistische Stofle mit der
Elektrode begrenzt ist (Gl. (6.6)). Dieser Mechanismus ist in der Abbildung (6.6) am
Beispiel des Argons bei hohem Elektrodenpotential deutlich zu erkennen.

Die lokale Feldstéirke und damit die Ladungstrigertemperatur wird andererseits durch
den experimentellen Aufbau vorgegeben. Daher verindern Einbauten im Rezipienten,
starker aber noch Modifikationen an der Plasmaeinkopplung, die ,Plasmaleitfihigkeit®.
Die abgebildeten Messungen am Chlorgas sind nicht mit dem vollstéindig optimierten
Aufbau durchgefiihrt worden. Ein Vergleich mit den Messungen in den folgenden Abbil-
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dungen dieses Kapitels illustriert somit auch den spezifischen experimentellen Einfluss
des Aufbaus.

6.3.3 Plasmaleistung

Der Einfluss der eingekoppelten Plasmaleistung auf die U-I Charakteristik eines RF—
Chlorgasplasmas wurde systematisch untersucht. Beispielhafte Messkurven sind in Ab-
bildung (6.7) dargestellt. Die Séttigungsstromstérke steigt iiberproportional mit der ein-
gestrahlten Leistung an, dabei variiert der DC-Bias. Dieser Effekt kann durch die Verén-
derung der lokalen Plasmadichte (sieche Abb. (5.10)) verstanden werden. Erst ab einer be-
stimmten Leistung iiberbriickt das Plasma den Zwischenraum zwischen den Elektroden
vollstindig, da das Plasma bei niedrigen RF-Leistungen nur am spannungsversorgten
Ende der Induktionsspule ziindet.

In einer erweiterten Messreihe, in der die RF-Leistung iiber einen grofieren Bereich
variiert wurde, ist der Einfluss der Plasmaleistung auf den Stromfluss bei verschiede-
nen Spannungen und auf den self bias im stromlosen Zustand untersucht worden. Die
Messwerte sind in Abbildung (6.8) zusammen mit den Ergebnissen einer spektrosko-
pischen Untersuchung dargestellt. Messungen des Sattigungsstroms fanden bei +150 V,
4210 V und bei -150 V statt. Die Stromdichte ist auf die Fliche der als Kathode geschal-
teten Elektrode, also bei positiven Spannungen auf die Arbeitselektrode (Aag = 0,79
cm?) und bei negativen Spannungen auf die Gegenelektrode (Agg = 29,2 cm?), bezo-
gen. Die Sattigungsstromdichten sind bei allen drei Spannungswerten in der gleichen
Groflenordnung. Lediglich ein sehr grofer self bias verstérkt sie geringfiigig bei positiven

p(Cl,) = 1,500 mbar;
GasfluB (Cl,) ~ 9 - 10,5 sccm;
Elektrodenabstand = 4,5cm;
Age = 29% cm®; Ay = 0,79 cm”
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Abb. 6.7: Einfluss der eingesetzten Plasmaleistung auf die U-I Charakteristik einer
Chlorgasentladung. Die Kurven fiir Plasmaleistungen von 35 W und 50 W sind um
Faktor 10 und 2 verstérkt dargestellt.
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Abb. 6.8: Self bias und der Stromfluss bei verschiedenen DC-Biaswerten zwischen Ge-
genelektrode und Arbeitselektrode als Funktion der Plasmaleistung. Zum Vergleich
sind die Intensititen der Emission einiger Plasmaspezies dargestellt. Die Stromdichten
wurde mit den Fliachen der als Kathode gepolten Elektrode berechnet. Der Durchmes-
ser der Arbeits— bzw. Gegenelektrode betragt 10 mm bzw. 61 mm. Die experimentellen
Bedingungen sind: Prp = 25-275 W; p(Clz) = 1,50 mbar; Durchfluss(Cly) ~ 7,5 sccm;
Elektrodenabstand = 4,5 cm.

Spannungen.
Die Emissionsintensitéiten aller Plasmaspezies korrelieren sehr gut mit der Séttigungs-
stromdichte.

Kleine DC-Biaswerte fithren nicht zum S&ttigungsstrom, es resultiert aufgrund des
nicht komplett unterdriickten Elektronenstroms zur Kathode ein reduzierter Stromfluss.
Daher ist er nicht mehr proportional zur Plasmadichte. In den unteren rechten Messkur-
ven (bei Upc = 465 V) der Abbildung (6.8) hingt der Stromfluss deutlich vom self bias
ab. Dies fithrt zu Maxima und Minima des Stromflusses in Abhéngigkeit von der Plas-
maleistung, die sich anschaulich durch den Potentialverlauf im stromlosen und strom-
durchflossenen Zustand erkliren. Wenn der self bias grofler als das angelegte Potential
Upc ist, wird die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden abgesenkt, folglich ergibt
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Abb. 6.9: Relative Intensitéit einiger Plasmaspezies und elektrischer Strom durch ein
Cly—Plasma bei konstanter Spannung. Die experimentellen Bedingungen sind: Prr =
25-294 W; p(Cly) = 0,20 mbar; Upc = —65 V; Elektrodenabstand = 4,5 cm; Durchfluss
(Clg) ~ 1,5 sccm. Der Durchmesser der Arbeits— bzw. Gegenelektrode betriigt 10 mm
bzw. 61 mm.



114 6 Gasplasmen in der Elektrochemie

sich ein negativer Stromfluss trotz angelegter positiver Spannung.

Die vorgestellte Messung wurde bei niedrigerem Gasdruck (p = 0,20 mbar) wiederholt.
Durch die hohere Felddichte relativ zur Teilchenzahldichte E /IN entsteht ein dichteres
Plasma, das im Bereich zwischen den Elektroden homogener brennt. Daher bleibt der
self bias in Abhéngigkeit von der Plasmaleistung nahezu konstant. In Abbildung (6.9)
ist die Stromleitung bei —65 V in Abhéngigkeit von der eingestrahlten Leistung abge-
bildet. Die ,Dichte* des Plasmas wurde durch die Messung der Intensitdt der Strahlung
verschiedener Plasmaspezies untersucht. Bis etwa 200 W Plasmaleistung nimmt die Leit-
fihigkeit linear mit der Plasmaintensitit zu. Bei 225 W kommt es aufgrund der hohen
Leistungsdichte zu einer nicht linearen Verdnderung der Plasmaeigenschaften. Die Plas-
maerzeugung wechselt bei dieser Leistung vom kapazitiv angetriebenen Modus zum in-
duktiv angetriebenen Modus (vgl. Abschnitt 5.1). Plasmadichte und —temperatur steigen
dabei stark an. Die Induktionsspule erzeugt unter diesen Bedingungen ein Plasma, dass
induktiv im ICP-Modus angetrieben wird. Die bereits in der Literatur [Donnelly(2000)]
beschriebene Verringerung der Clj —Konzentration gegeniiber der C1*—Konzentration im
ICP—Plasma kann deutlich beobachtet werden.

6.3.4 Elektrodenflache

Zur Untersuchung des Einflusses der Elektrodenfliche wurde die Fléche der Gegenelek-
trode mit Blenden aus durchbohrten Glasscheiben variiert, wobei die Arbeitselektrode
unverdndert blieb. Die Ergebnisse sind in Abbildung (6.10) dargestellt.

Die U-I Charakteristik ist nur gering veréndert, wenn zur Gegenelektrode ein Elek-
tronenstrom flielt. Die maximale Stromstérke bleibt praktisch konstant und liegt im
Bereich der Messungen ohne Blende vor der Gegenelektrode (Abb. (6.11) und (6.7)). Bei
kleineren Elektrodenflichen verschiebt sich die U-I Linie, der Verlauf wird am self bias
flacher und das Maximum der Stromstérke wandert zu hoheren Spannungen.

Bei kathodischer Polarisation der Gegenelektrode édndert sich die Stromstérke deutlich.
Sie nimmt mit abnehmender Elektrodenfliche ab, dies ist rechts in Abbildung (6.10)
durch einen Ausschnitt aus der Messkurve, in dem der Ionenstrom zur Gegenelektrode
den Stromfluss begrenzt, gezeigt. Die Stromdichten bleiben auch in Abhéngigkeit vom
Elektrodenpotential in diesem Bereich konstant. Die Stromdichten werden wie durch
Gleichung (6.12) vorhergesagt durch den Kationenfluss begrenzt.

Der self bias dndert sich in diesem Experiment nur gering. Er wird offensichtlich durch
die inhomogene Plasmadichte und nicht, wie in einer kapazitiven Entladung durch den
Flidchenunterschied der Elektroden (Gl. (3.18)), bestimmt.

6.3.5 Elektrodenabstand

Die Anderung der U-I Charakteristik durch veréinderte Elektrodenabstinde wurde fiir
verschiedene Gase untersucht. In Abbildung (6.11) sind die Messkurven einer Chlorgas-
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Abb. 6.10: U-I Charakteristik einer Chlorgasentladung (RF) bei verschiedenen Elek-
trodenflachen. Links ist die gemessene Stromstéirke aufgetragen, rechts sind die auf
die Fliche der Gegenelektrode bezogenen Stromdichten abgebildet. Die Fliache der
Gegenelektrode verdndert die Stromstérke bei kathodischer Polarisation proportio-
nal. Innerhalb der experimentellen Genauigkeit, die zusétzlich durch den Umbau des
Aufbaus begrenzt wird, ist die Stromdichte bei kathodisch geschalteter Gegenelektro-
de konstant. Die maximale ,,anodische* Stromstérke wird ebenfalls kaum beeinflusst,
allerdings éndert sich der Verlauf der Messkurve.
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Abb. 6.11: Der Elektrodenabstand d beeinflusst deutlich die U-I Charakteristik der
Chlorgasentladung. Im realisierten experimentellen Aufbau ist allerdings die Plasma-
dichte lokal stark unterschiedlich. Die Position der Gegenelektrode wurde in Richtung
hohere Plasmadichte verschoben, dadurch erkléart sich die Zunahme der maximalen

Stromdichte.
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entladung bei drei verschiedenen Elektrodenabstéinden dargestellt. Man muss allerdings
zum Verstindnis der Messung wissen, dass die Plasmadichte in der Nihe der Gegenel-
ektrode am grofiten ist (siehe Abb. (5.10)). Dadurch dndert sich der self bias deutlich.
Ein Wechsel des Vorzeichens des self bias éndert die U-I Charakteristik des Plasmas:
Ein positiver (negativer) self bias korreliert mit einem Maximum des Stromflusses bei
positivem (negativem) Potential der Gegenelektrode. Die Verringerung des Elektroden-
abstands erhoht die ,Leitfihigkeit“ des Plasmas. Die mittlere Plasmadichte steigt im
Bereich zwischen den Elektroden an, diese Steigerung der Plasmadichte macht vermut-
lich den grofiten Teil des Effekts aus.

Theoretisch ist die Leitfdhigkeit in einem homogenen Plasma nur gering durch den
Elektrodenabstand beeinflussbar, denn der Widerstand der Randschichten iiberwiegt
bei weiten. In einer Reihe von dhnlichen Messungen mit verschiedenen Gasen konnte
entsprechend auch keine systematische Verdnderung der maximalen Stromdichten beob-
achtet worden.

Die Anderung der Position der Gegenelektrode stellt einen grofien Eingriff in den Auf-
bau dar und #dndert die lokalen elektromagnetischen Felddichten betréchtlich. Dadurch
dndert sich die U-I Charakteristik stéirker als alleine durch den Elektrodenabstand. Be-
obachtet wurde, dass ein kleinerer Elektrodenabstand zu schmaleren Ubergéingen zwi-
schen den beiden Stromséttigungen fithrte. Die Breite des Spannungsbereichs, in dem
Tonenséttigungsstrome und reduzierte Elektronenstrome flielen, ist zum Unterschied der
Plasmadichten an beiden Elektroden proportional.

6.3.6 Einfluss des DC—Bias auf die ,,Plasmaintensitat”

Grundsétzlich dnderte sich das Verhéltnis der Konzentrationen einzelner Plasmaspezies
in allen Experimenten nur in Ausnahmeféllen. Daher ist es zur Kontrolle der ,,Plasmain-
tensitéit® nicht notig, alle Plasmaspezies zu beobachten. Die Peakfliche und —hohe aller
Banden sind in dhnlicher Weise von der Plasmatemperatur und —dichte abhéngig. Daher
reicht es, eine ausgezeichnete Linie des Plasmaspektrums zu iiberwachen.

Mit dem verwendeten Spektrographen liefert die Emission des Chlorradikals bei 837
nm das intensivste Signal. Mit Hilfe dieser Linie wurde die Plasmaintensitit — als ge-
nerelles Maf fiir die Plasma— und Felddichte — kontrolliert.

Zur weiteren Untersuchung des Einflusses der DC-Spannung auf die Plasmaeigen-
schaften wurde die Plasmaintensitdt in den Bereichen der Gegenelektrode, der Arbeits-
elektrode sowie etwa in der Mitte zwischen den Elektroden gemessen. Die erhaltenen
Werte sind in Abbildung (6.12) dargestellt. Die auf den Stromfluss bezogenen Werte
sind in Abbildung (6.13) aufgetragen. Das Plasma wird durch den angelegten DC—Bias
lokal unterschiedlich verindert. Die Plasmaintensitét ist bei negativer Polarisation des
durch die lokale Emissionsmessung beobachteten Elektrodenraums stets am hdchsten.
Das Verhalten des Plasmavolumens wird komplett durch die grole Gegenelektrode kon-
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trolliert, somit ist das Plasmapotential also auch hier eine Funktion des Potentials der
Gegenelektrode.

Die Plasmaintensitét zeigt im Bereich der kleineren Arbeitselektrode ein Maximum,
es korreliert dabei mit dem Stromflussmaximum bei kathodischer Polarisation der Ar-
beitselektrode (Ugijas(qr) > 0)-

Das in allen Messungen beobachtete Maximum der Leitfahigkeit wird demnach durch
die groflere Plasmaintensitit im Bereich der kathodisch polarisierten Arbeitselektrode
verursacht.

Wie aus Abbildung (6.13) hervorgeht, korreliert die Plasmaintensitidt mit dem katho-
dischen Strom immer in dhnlicher Weise. Die Werte lassen sich durch einen dhnlichen
sinodialen Verlauf verbinden.

Die Ursache fiir die Korrelation der Plasmaintensitdt mit dem Stromfluss und der
Spannung kann folgendermaflen erklirt werden: Eine negativ polarisierte Elektrode fiithrt
zu einem stirker negativen Plasmapotential. Ein negativeres Plasmapotential kann nur
durch eine hohere Elektronendichte verursacht werden. Durch die héhere Elektronen-
dichte wird das Plasma stérker geheizt und der Stromfluss an der negativ geladenen
Elektrode nimmt zu. Da die Lichtemission ebenfalls durch Elektronenstéfle verursacht
wird, ist die Plasmaintensitét auch proportional zur Elektronendichte.

Das Maximum des Stromflusses und der Plasmaintensitéit an der Arbeitselektrode ist
schwieriger zu deuten. Die Messwerte sprechen gegen Leckstrome als Ursache fiir das
Maximum des Stromflusses. Es liegt offensichtlich eine reproduzierbare Verdinderung der
Plasmaparameter vor.

Bei bestimmten DC—Spannungswerten kommt es zu einem starken ohmschen Heizen
des Plasmas im Bereich der Arbeitselektrode. Im Bereich des Stromflussmaximums ist
zu erwarten, dass das Plasmapotential und das Elektrodenpotential gleich groff werden.
Die Summe des Elektronen— und Ionenflusses ist dabei maximal grof§ (vgl. Gl. (6.2)).
Aufgrund der unterschiedlichen Komponententemperatur flieit dabei ein Nettostrom.

Bei dem Wert des DC-Bias, der den maximalen Teilchenfluss in Richtung Arbeits-
elektrode erzeugt, wird der Energieeintrag auf das Substrat maximal. Hierdurch steigt
die mit dem Thermoelement im Gehéiuse gemessene Substrathaltertemperatur in diesem
Spannungsbereich ebenfalls maximal an. Diese maximale Temperaturerh6hung betrigt
etwa 30 °C und nimmt bei kleineren oder gréfleren DC—Spannungen um bis zu 2-3 °C
ab.

Ein weiterer Hinweis auf die Vorgénge, die zum Stromflussmaximum fiihren, ist mit
bloflem Auge zu erkennen: Im Bereich der anodisch geschalteten Arbeitselektrode ist ein
hell leuchtender Bereich zu sehen, der etwa 1-2 cm lang ist und sich konisch nach oben
erweitert. Aus diesem Presheath sammelt die anodisch geschaltete Arbeitselektrode die
Elektronen und Anionen ein. Aufgrund der ambipolaren Diffusion werden in diesem Be-
reich alle Teilchen zur Elektrode beschleunigt. Die spektroskopischen Messungen zeigen
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Abb. 6.12: Abhingigkeit der Plasmaintensitit vom eingestellten DC-Bias im Bereich
an und zwischen den Elektroden. Die Plasmaintensitidt kann direkt mit der U-I Cha-
rakteristik der Entladung in Relation gebracht werden. Eine grofle Plasmaintensitét
entspricht einem dichteren und leitfihigeren Plasma. Die eingestellten experimentellen
Bedingungen sind p(Cly) = 1,50 mbar; Prp = 50 W; Elektrodenabstand = 4,5 cm;
der Gasfluss (Cly) liegt bei den verschiedenen untersuchten Experimenten zwischen 7
und 9 sccm.

eine besonders grofle Plasmaintensitit in der Nihe des ,,Nullpotentials der Arbeitselek-
trode* an. Unter den gewéhlten experimentellen Bedingungen kénnen die Plasmadichte
und —temperatur durch den DC-Bias erhoht werden, denn durch Teilchenstéfe bei der
gerichteten Beschleunigung der Ladungstriger zur Elektrode erhoht sich die Plasmain-
tensitédt. Dadurch steigt ebenfalls die Leitfdhigkeit an und verursacht das beobachtete
Maximum in der Strom—Spannungskurve.

Der DC-Bias verédndert nicht nur das Plasmapotential oder die Plasmadichte, son-
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Abb. 6.13: Abhéngigkeit der Plasmaintensitdt vom Stromfluss durch das Plasma. Die
Werte stammen aus verschiedenen Messungen. Die experimentellen Bedingungen wa-
ren stets dieselben, wie unter Abbildung (6.12) aufgefiihrt. Als optische Fithrungslinien
sind sinodiale Kurven eingezeichnet. Tritt ein positiver Ionenstrom in eine Elektrode
ein, dann steigt die Plasmaintensitit vor der Elektrode auf groflere Werte an.

dern er kann auch Einfluss auf den self bias haben. Ein self bias, der sich mit dem
Elektrodenpotential dndert, hat wiederum deutliche Auswirkungen auf den Stromfluss.
FEine quantitative Beschreibung ist sicherlich komplex und erfordern ein weiter gehendes
theoretisches Versténdnis.

6.3.7 Epilog: RF—Gasplasmen als Elektrolyt

Grundsétzlich ist zur Nutzung eines stromleitenden Medium eine Untersuchung seiner
Eigenschaften notig. Auf den vorhergehenden Seiten dieses Kapitels wurde anhand von
experimentellen Ergebnissen gezeigt, dass ein Plasma als Elektrolyt fungieren kann. Es
liegt immer gemischte Leitung vor, die Ladungstriager entstehen im Plasma und flielen
zu den Reaktorwidnden. Die Ionen— und Elektronenfliisse zu den Elektroden lassen sich
durch das angelegte Potential steuern (Gl. (6.3)). Die Strom-Spannungskennlinie ldsst
sich mit der Theorie der Langmuir-Sondenmessung beschreiben.

Aufgrund der groflen Beweglichkeit der Elektronen kommt es zur ,Debye—
Abschirmung® von elektrischen Feldern in den Plasmarandschichten, wie in Abschnitt
6.3.1 gezeigt wurde. Daher gelangen die Ladungstriger im Allgemeinen nur durch sta-
tistische Diffusion in den Raum direkt vor den Elektroden. Daraus folgt die bei allen
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Messungen auftretende Sattigung des Stroms, wie sie durch Gleichung (6.3) beschrieben
wird.

Ist die Elektronentemperatur, also die kinetische Energie der Elektronen, zu gering,
um in die Raumladungszone vor einer Elektrode einzudringen, wird der resultierende
ionische Stromfluss durch das Child-Langmuir Gesetz (6.7) oder (6.8) beschrieben. Es
beschreibt bei vielen vorgestellten Messungen den lonenstrom zur Gegenelektrode, hier
ist die Plasmadichte relativ gering (sieche Abb. (5.10)).

Der Ionen— und Elektronenstrom zu den beiden Elektroden muss aufgrund der Elektro-
neutralitét immer gleich grof sein (siehe Abschnitt 6.2.2). Die elektrische Beweglichkeit
der Elektronen ist wesentlich grofler als die der Ionen, beide Ladungstriger liegen in etwa
gleicher Konzentration im Plasma vor. Folglich begrenzt grundsétzlich der kleinere Io-
nenstrom den gesamten Stromfluss durch ein Plasma, dies konnte durch die in Abschnitt
6.3.4 vorgestellten Messungen auch experimentell gezeigt werden.

Die ionische Stromdichte ist jedoch in vielen Fiéllen zu klein, um elektrochemische
Vorgénge effizient zu steuern. Im verwirklichten Aufbau wurde eine ausreichend grofie
Stromdichte fiir die plasma—anodische Oxidation durch die Verwendung einer grofien
Gegenelektrode (Kathode) erreicht.

Die zu erwartende Beeinflussung der ,,Plasmaleitfihigkeit“ durch eine Druckédnderung
oder eine Anderung der Plasmaleistung wurde durch die Messungen aus Abschnitt 6.3.2
und 6.3.3 experimentell bestéitigt. Eine quantitative Vorhersage der Eigenschaft ist je-
doch nicht ohne weiteres moglich, da die Zusammenhénge stark nicht linear sind. Eine
emissionsspektroskopische Messung der Plasmaintensitét in situ kann zur Uberwachung
der Leitfidhigkeit eingesetzt werden.

Der genaue Verlauf der Strom—Spannungskurve ist stets von der lokalen Plasmadich-
te, besonders an den Elektroden, abhéngig. Daher wird sie durch den experimentellen
Aufbau stark beeinflusst. Bei vielen Messungen trat ein ausgeprigtes Maximum der
Stromdichte auf, das durch den Einfluss eines self bias erkléirt wurde. Dieser wird wie-
derum hauptséchlich durch das rdumlich inhomogene Plasma verursacht. Durch optische
Emissionsspektroskopie wurde fiir ein spezifisches Experiment (Abschnitt 6.3.6) nachge-
wiesen, dass der Ionenfluss zur Arbeitselektrode das Stromflussmaximum verursacht.
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6.4 Festkorperelektrochemie mit Gasplasmen —
experimentelle Ergebnisse

6.4.1 Plasma—elektrochemische Oxidation im potentiostatischen Aufbau

Die Kinetik der plasma—anodischen Oxidation von Silber in Chorgasplasmen wurde in
dieser Arbeit quantitativ untersucht. Eine erste Reihe von Experimenten wurde bei kon-
stanter RF—Plasmaleistung mit verschiedenen DC—Biaswerten im Bereich 4210 V durch-
gefithrt. Elektrochemisch stellt diese Versuchanordnung ein potentiostatisches Experi-
ment dar. Bei jedem Versuch wurde die Massednderung des Substrats ex situ bestimmt.
Die durchschnittliche Dicke der entstandenen Schicht wurde mit einen einfachen geo-
metrischen Modell errechnet (Gl. (5.3)). Die erhaltenen Messwerte sind im linken Teil
der Abbildung (6.14) zu sehen. Nach einer Stunde Reaktionszeit (¢ = 1 h) wurde eine
Schichtdicke von bis zu 40 nm gefunden. Dagegen sind in einer thermischen Oxidation
lediglich Schichtdicken von etwa /4 pm zu erwarten.

Die Spannungsabhiingigkeit der Kinetik ist offensichtlich: Bei anodischen Potentia-
len steigt die Oxidationsrate linear mit der angelegten Spannung an. Bei kathodischem
Potential schlagen beschleunigte Kationen auf die Elektrode auf und daher ist Katho-
densputtern zu erwarten. Eine Abnahme der Substratmasse konnte allerdings innerhalb
der experimentellen Genauigkeit nicht beobachtet werden.

Das linke Diagramm in Abbildung (6.14) kann ebenfalls auf Basis der U-I Charakte-
ristik in Abbildung (6.6) interpretiert werden. Die beobachtete Oxidationsrate ist eine
direkte Konsequenz aus dem anodisch flieBenden Strom. Im rechten Teil der Abbildung
(6.14) ist die Massednderung der verschiedenen Substrate gegen die elektrische Ladung,
die durch die Gegenelektrode geflossen ist, aufgetragen. Man erhélt eine lineare Bezie-
hung. Allerdings ist die elektrochemische Ausbeute etwa um einen Faktor 2,4 kleiner als
nach dem Faraday—Gesetz zu erwarten.

Zwei nahe liegende Erklarungen konnen fiir diese Diskrepanz herangezogen werden:
Das entstehende Silberchlorid wird simultan durch Plasmaétzen aus der Produktschicht
entfernt, oder es existieren Leckstrome durch eine unvollstdndige Isolation des Alumini-
umgehiuses gegeniiber dem Plasma.

Daneben ist eine Verdnderung des entstehenden Silberchlorids durch den Kontakt
mit dem Plasma moglich. Durch den Elektronenbeschuss kann das Material wiederum
teilweise reduziert worden sein. Entstehen dabei im Produkt Silberausscheidungen, dann
wird es elektrisch leitfdhig. Fein verteiltes metallisches Silber kann auch die oftmals
beobachtete dunkle Féarbung des erzeugten Silberchlorids erklaren.

Das ,,Implantieren“ von Elektronen in das Silberchlorid muss in jedem Fall zu einer
Beeinflussung der elektronischen Defektstruktur fithren.

Um die Ursache fiir dieses Ergebnis genauer zu untersuchen, wurde die potentiostati-
sche Oxidation in einem optimierten Aufbau (beschrieben im Abschnitt 5.3) wiederholt.
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Abb. 6.14: Gewichtszunahme und berechnete mittlere Schichtdicke von plasma-—
elektrochemisch erzeugtem AgCl. Die Stromquelle wurde bei diesen Experimenten
potentiostatisch geschaltet, wobei sich die Substrate auf der geerdeten Arbeitselek-
trode befinden. Links ist die Verdnderung der Schichtdicke in Abhéngigkeit von der
Spannung der Gegenelektrode eingezeichnet, rechts ist die Abhéngigkeit von der zur
Arbeitselektrode geflossenen Ladungsmenge dargestellt. Die experimentellen Parame-
ter sind aus den Grafiken abzulesen. Die Strom-Spannungskennlinie des benutzten
Plasmas ist in Abbildung (6.6) dargestellt.

Dabei wurden die Position und die Anzahl der Windungen der Induktionsspule sowie
die elektrische Isolierung des Gehduses verbessert. Durch die gute Isolation des Gehdu-
ses vom Plasma konnten Leckstrome weitgehend ausgeschlossen werden. Daher konnten
reproduzierbare und zeitlich stabilere Plasmaeigenschaften erzeugt werden. Allerdings
wurde das Plasma durch den Umbau im Bereich der Arbeitselektrode (Anode) inten-
siver. Im Unterschied zur vorherigen Messung wurde der Druck auf 1,50 mbar erhoht.
Hierdurch ist die Chloraktivitit zwar hoher, allerdings sind die transportierten Ladungs-
mengen im Vergleich zur Messung in Abbildung (6.14) niedriger.

Die U-I Charakteristik dieser Entladung bei einer RF-Leistung von 50 W und 1,50
mbar ist in Abbildung (6.7) dargestellt. Der dort abgebildete Stromfluss ist im Rahmen

der experimentellen Genauigkeit identisch mit dem Stromfluss wihrend der Oxidations-
versuche (Abb. (6.15)).

Auf der linken Seite von Abbildung (6.15) ist der Stromfluss und die Gewichtszu-
nahme der Proben aufgetragen. Der Stromfluss bei positiver Polarisation der Gegenel-
ektrode sollte wiederum zum Kathodensputtern fithren. Dies ist jedoch wieder nicht zu
beobachten. Im Gegenteil der Angriff des Chlorgasplasmas fithrt immer zu einer deutlich
messbaren Oxidation der Silbersubstrate. Der maximale Stromfluss bei +50 V und bei
+100 V bremst das Wachstum nur gegeniiber der Messung bei +200 V ab.
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Abb. 6.15: Gewichtszunahme und Stromfluss bzw. berechnete Schichtdicke von plasma—
elektrochemisch erzeugtem AgCl. Die Stromquelle ist bei den Messungen potentio-
statisch geschaltet, die Substrate befinden sich bei den Versuchen auf der geerdeten
Arbeitselektrode. Links ist die Verénderung der Substratmassen () und des mittleren
Stromflusses (M) in Abhéingigkeit von der Spannung der Gegenelektrode eingezeich-
net. Die Fehlerbalken geben jeweils den Wégefehler und die statistische Streuung der
Stromstérke (Standardabweichung) an. Rechts ist die Verédnderung der Schichtdicke
in Abhéngigkeit von der geflossenen Ladungsmenge dargestellt. Die eingezeichneten
Linien geben zum einen die theoretisch nach dem Faraday—Gesetz zu erwartende Oxi-
dationsrate, zum anderen die experimentell gefundene Anderung der Oxidationsrate
gegeniiber dem stromlosen Experiment (6 Q = 0) wieder. Die experimentellen Para-
meter sind aus den Grafiken abzulesen. Die Strom—Spannungskennlinie des benutzten
Plasmas ist in Abbildung (6.7) dargestellt.

Bei anodischer Polarisation des Substrats (negative Gegenelektrode) ist das Wachstum
wiederum deutlich beschleunigt. Die Wachstumsgeschwindigkeit steigt wie in Abbildung
(6.14) proportional zur anodisch flieBenden Strommenge.

Die Auftragung auf der rechten Seite von Abbildung (6.15) zeigt die Gewichtsverinde-
rung und die berechneten Schichtdicken (Gl. (5.3)) in Abhéngigkeit von der zur Arbeits-
elektrode flielenden Ladungsmenge. Die Oxidation wird sowohl durch einen chemischen
Angriff des Plasmas und als auch durch einen anodischen Stromfluss beschleunigt. Der
Antransport von negativen Ladungstragern beschleunigt die Oxidationsgeschwindigkeit,
wohingegen sie durch den verstirkten Angriff von positiven Ladungstrigern gebremst
wird. Gegeniiber dem stromlosen Fall (0 @ = 0) ist eine etwa lineare Verinderung der
Oxidationsrate mit dem Stromfluss zu beobachten. Im Vergleich mit dem Faraday—Gesetz
ist die Kinetik auch hier um einen Faktor von ca. 2,0 langsamer als zu erwarten. Die
Werte streuen allerdings etwas um die eingezeichnete lineare Beziehung.
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6.4.2 Plasma—elektrochemische Oxidation im galvanostatischen Aufbau

In dieser Messreihe ist die Oxidation in einem galvanostatischen Experiment untersucht
worden, wobei der ,,optimierte* Versuchsaufbau (wie auf Seite 122 beschrieben) benutzt
wurde.

Die Experimente sind bei einer konstanten Plasmaleistung von 50 W mit einem kon-
stanten Anodisierungsstrom durchgefiithrt worden. Die Durchflussrate betrug 1213 sccm
Cls. Nach dem Ziinden des Plasmas wurde die Plasmaleitfihigkeit zunehmend besser,
sodass die anliegende Spannung von etwa —190 V auf Werte zwischen —30 und —70 V
abfiel. Nach etwa 20 Minuten Versuchsdauer hatten sich stationére Bedingungen ein-
gestellt und die Plasmaleitfahigkeit blieb konstant. Trotz des leicht unterschiedlichen
Plasmas konnte der Stromfluss wie gewiinscht konstant gehalten werden. Hierdurch und
dank des verbesserten Aufbaus war die Plasmaoxidation unter galvanostatischen Bedin-
gungen kontrollierter durchfithrbar. Die unzureichende Isolierung in der vorhergehenden
Messung erklédrt zusammen mit den nicht exakt konstant haltbaren Bedingungen im
Plasma offenbar die groe Streuung der Messwerte in Abbildung (6.14).

Die gemessene zeitabhéngige Gewichtszunahme der Substrate ist in Abbildung (6.16)
zusammen mit der berechneten Schichtdicke dargestellt. Die Schicht wuchs immer mor-
phologisch instabil. Die Schichtdicken sind daher aus der Probengeometrie berechnete
mittlere Schichtdicken (Gl. (5.3)). Bei der Uberpriifung der Reinheit der Produktschicht
mittels EDX wurde bei allen Proben eine geringe Verunreinigung mit Kohlenstoff im
unteren Prozentbereich gefunden. Es konnte allerdings letztlich nicht geklédrt werden, ob
diese Verunreinigung wihrend des Plasmaprozesses oder erst nachtriglich auf die Pro-
be gelangt ist. Wahrend der anodischen Plasmaoxidation ist eine Verunreinigung durch
das Kathodensputtern der Graphit—Gegenelektrode denkbar. Allerdings findet sich bei
EDX-Messungen Kohlenstoff praktisch auf allen Proben, unabhéngig von ihrer Vorbe-
handlung.

Die Gewichtszunahme des Substrats und damit der Dicke der Silberchloridschicht
folgt einem linearen Zeitgesetz. Ein Vergleich mit dem Faraday—Gesetz zeigt, dass die
Schichten nur geringfiigig langsamer wachsen als elektrochemisch erwartet wird. Dieser
Gegensatz zu der in Abbildung (6.15) dargestellten Situation ldsst sich hauptséchlich
durch die optimal gewéhlten Prozessparameter erklaren. Die Stromstéirke wurde so ge-
wihlt, dass zum Beispiel die Atzrate und die rein plasma-chemische Oxidationsrate sich
gerade kompensieren.

Die Oxidationsrate einer thermischen Oxidation von Ag in neutralem Chlorgas ist
ebenfalls in Abbildung (6.16) eingefiigt. Diese Oxidationsrate ist im Vergleich zur Plas-
maoxidation deutlich geringer. Die Kinetik wird durch das parabolische Wachstumsge-
setz Az? = 2kt beschrieben, wobei die parabolische Wachstumskonstante etwa (8,74
1,6)-1071* cm?/s betriigt. Nach 2 Stunden ist in einer plasma-elektrochemischen Re-
aktion eine etwa 60-mal dickere Silberchloridschicht entstanden als in der thermischen
Reaktion.
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Abb. 6.16: Gewichtszunahme und berechnete Schichtdicke von plasma—elektrochemisch
erzeugtem AgCl. Die Stromquelle wurde bei diesen Versuchen galvanostatisch geschal-
tet (i = 1,27 mA/cm?), Abbildung (6.7) enthilt die Strom-Spannungskennlinie des
benutzten Plasmas. Aufgrund eines verbesserten experimentellen Aufbaus streuen die
Messwerte im Vergleich zur potentiostatischen Messung (Abb. (6.14)) weniger. Eben-
falls eingetragen sind die mit Faktor 10 multiplizierten Werte fiir eine thermische
Oxidation des Silbers in Chlorgas bei identischen Bedingungen. Die Wigefehler der
thermischen Oxidationen ergeben sich aus den Streuungen der mehrfach durchgefiihr-
ten Wégungen.

Als letzte experimentelle Beobachtung wird in diesem Kapitel die Temperaturabhén-
gigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit, die fiir eine rein thermische Reaktion und eine
rein feldgetriebenen verschieden sein sollte, beschrieben. Wie die Abbildung (6.17 a)
zeigt, ist die Geschwindigkeit der Oxidation von Silber im Chlorgasplasma deutlich von
der Temperatur abhiingig. Bei einer Stromdichte von i = —1,0 mA /ecm? wird nach einer
Stunde Versuchsdauer eine etwa 9,5 pm dicke AgCl-Schicht erwartet, dagegen findet
sich im anodischen Experiment unter diesen Bedingungen bereits bei 75 °C eine grofie-
re mittlere Schichtdicke. Mit zunehmender Temperatur werden in den Versuchen noch
dickere Silberchloridschichten gefunden. Die plasma-chemische Reaktion (i = 0 mA) ist
ebenfalls deutlich gegeniiber der thermischen Oxidation beschleunigt, bei der wurde nach
einer Stunde bei 100 °C und pcj, =1,50 mbar lediglich eine Schichtdicke von etwa 0,25
pm gefunden (siche Abb. (6.16)).

Die Interpretation der Daten ist nahe liegend: Das Plasma fithrt zu einer starken Zu-
nahme der Reaktionsgeschwindigkeit, diese l4sst sich durch elektrochemische Methoden
weiter steigern.

Obwohl die Streuung der ermittelten Werte relativ grof ist, — die in die Abbildungen
(6.17) eingetragenen Punkte sind teilweise Mittelwerte aus mehreren Experimenten, —
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kann eine quantitative Auswertung versucht werden. Aus der Auftragung geméif eines
Arrheniusansatzes (Abb. (6.17 b)) kann eine Aktivierungsenergie der Oxidationsreaktion
erhalten werden: Sie ist im stromlosen und strombelasteten Fall exakt gleich groff und
betrigt 7,3+ 0,6 kJ/mol (75 meV). Entweder erfolgt die Oxidation also in beiden Fillen
iiber den gleichen Reaktionsweg oder der Stromfluss beschleunigt die plasma—chemische
Oxidationsreaktion ohne das eine zusétzliche Aktivierung nétig ist. Die Temperatur-
abhéngigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit spricht in jedem Fall fiir eine festkérper—
kinetische Ursache der Abweichung der Kinetik vom Faraday—Gesetz.

Ein noch nicht besprochener Grund fiir die stark erh6hte Wachstumsgeschwindigkeit in
plasma—chemischen Experimenten kann in der vertikalen Strukturierung der Oberfliche
des Produkts liegen. Ab einer kritischen Temperatur wird die Phasengrenze morpholo-
gisch instabil, mit weiter steigender Temperatur werden die Strukturen kleiner und die
Produktoberfliche groBer. Uber die morphologische Entwicklung der Phasengrenze wird
im néchsten Kapitel ausfiihrlich berichtet.
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Abb. 6.17: Gewichtszunahme und berechnete Schichtdicke von plasma—elektrochemisch
erzeugtem AgCl in Abhéngigkeit von der Substrathaltertemperatur. Die Stromquelle
wurde bei diesen Versuchen galvanostatisch geschaltet. Die Abbildung (6.7) enthélt
die Strom—Spannungskennlinie des benutzten Plasmas, es wurden zwei unterschied-
lich Stromdichten verwendet: : i = —1,0 mA/cm?; o: i = 0 mA. Die Abweichung
von der Kinetik gemédfi dem Faraday—Gesetz nimmt mit zunehmender Temperatur
zu. Auch ohne Stromfluss wird eine starke Zunahme der Oxidationsrate gegeniiber
einem thermischen Experiment gefunden. Die Arrheniusauftragung (b) ergibt die Ak-
tivierungsenergien der Oxidationen aus den Steigungen der Regressionsgeraden. Bei
der plasma—anodischen Oxidation und der plasma—chemischen Oxidation ist sie gleich
grof3.
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6.5 Diskussion der Ergebnisse

In den durchgefiithrten Versuchsreihen wurde die Beeinflussung der Oxidationsgeschwin-
digkeit eines kationenleitenden Materials durch ein Plasma und durch ein zusétzliches
elektrisches Feld exemplarisch untersucht. Aufgrund der geringen elektronischen Teilleit-
fahigkeit erfolgt der Angriff eines Neutralgases relativ langsam, ihre diffusionskontrol-
lierte Geschwindigkeit lédsst sich durch das parabolische Wachstumsgesetz beschreiben.

Die eigenen Messungen zeigen, dass die Reaktion alleine durch ein Plasma und dariiber
hinaus durch ein elektrisches Feld beschleunigt werden kann. Wie in Kapitel 4 dargestellt
ist, kann durch einen dufleren Stromkreis die Nernst—Planck—Kopplung der Ladungstra-
gerfliisse beseitigt werden. In diesem Fall ist die Limitierung der Reaktionsgeschwin-
digkeit durch die geringe elektronische Leitfahigkeit des Silberchlorids aufgehoben. Die
eigenen Ergebnisse bestétigen diese Vorhersage, dabei wird wie zu erwarten ein lineares
Zeitgesetz fiir das Wachstum gefunden.

Die Oxidation erfolgt proportional zur Stromdichte ¢ und zur geflossenen Ladungs-
menge 6 ), daher nimmt im galvanostatischen Experiment die Probenmasse linear mit
der Zeit zu (s. Abb. (6.16)). Die Wachstumsgeschwindigkeit lisst sich folglich sehr gut
mittels elektrochemischer Methoden steuern.

Die anodische Oxidation des Silbers erfolgt jedoch in vielen Féllen schneller oder
langsamer, als aus der geflossenen Ladungsmenge (Faraday—Gesetz) berechnet wurde.
Aufgrund der experimentellen Ergebnisse kann die Oxidationrate in einen elektrischen
Anteil und einen plasma—chemischen Anteil aufgeteilt werden. Der Teil der Zunahme der
Reaktionsgeschwindigkeit, der alleine auf das Plasma zuriickzufiihren ist, ist tempera-
turabhéngig und erklért einen Grofiteil der iiber das Faraday—Gesetz hinaus gehenden
Oxidationsrate (Abb. (6.17)).

Bei geringerem Gasdruck ist ein vermehrtes Kathodensputtern zu erwarten. Die prak-
tisch kaum nachweisbare Gewichtszunahme der ,kathodisch—oxidierten“ Proben, die bei
einem Gasdruck von 1 mbar oxidiert wurden, bestéitigen diese Vermutung (s. Abb.
(6.14)). Dagegen ist durch eine geringe Druckerhthung auf 1,5 mbar und verschiede-
ne Modifikationen am Versuchsaufbau eine Zunahme der Wachstumsgeschwindigkeit ge-
geniiber der thermischen Oxidation auch bei negativ polarisiertem Substrat beobachtet
worden (Abb. (6.15)). Aus den linearen Anpassungsrechnungen zu den potentiostatischen
Versuchen kann geschlossen werden, dass auch das Plasmaéitzen sowohl mit sinkendem
Druck als auch mit steigendem Elektrodenpotential zunimmt.

Die Abweichung der Wachstumskinetik vom Faraday—Gesetz in den potentiostati-
schen und galvanostatischen plasma—elektrochemischen Experimenten lédsst sich einer-
seits durch das Plasmaétzen der Produktschicht erkldren. Trotz der ,mild“ gehaltenen
Bedingungen kommt es aufgrund des Teilchenbeschusses immer noch zum Abdampfen
und Sputtern der Produktschicht.

Andererseits bilden sich im Silberchlorid relativ leicht Silberausscheidungen, was AgCl
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bekanntlich zum optimalen Material fiir die Schwarz—Weifl Fotographie macht. Es kann
aber in diesem Fall dazu fithren, dass Silberchlorid auch elektronisch leitfdhig wird.
Hierdurch erklért sich die erhohte stromlose Oxidationsrate. Es kann ein elektronischer
Strom durch die eigentlich elektronenblockierende Phasengrenze Plasma|Silberchlorid
flielen, ohne zur Reaktion zu fiihren.

Freie Elektronen sind jedoch auch im Plasma enthalten und flielen kontinuierlich auf
die Substratoberfliche. Auch durch einen externen Kurzschluss der Schicht, beispiels-
weise durch Leckstrome zum Gehéuse, oder eine andere unbekannte Quelle fiir die freien
Elektronen kann die Verinderung der Oxidationsrate verursacht werden.

Der galvanostatische Aufbau eignet sich nach den experimentellen Ergebnissen besser
zur elektrochemischen Kontrolle der Oxidation. Die verbesserte Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse im gewéhlten Aufbau ldsst sich theoretisch folgendermaflen erkléren:

Die Plasmaparameter konnen experimentell nur mit sehr groffem Aufwand stabil ge-
halten werden. In aller Regel &ndern sie sich durch nicht kontrollierbare Faktoren langsam
oder schlagartig mit der Zeit, daher ist die ,,Plasmaleitfahigkeit” in Versuchen mit glei-
chen Prozessparametern immer einer Streuung unterlegen. Der Stromfluss ist nach den
Gleichungen (6.3 und 6.8) von der Differenz des Plasmapotentials und dem Elektroden-
potential abhéingig. Da der Parameter Plasmapotential mit der Elektronentemperatur
und der Plasmadichte variiert, ist dadurch der Stromfluss variabel. Zwingt man dem Sy-
stem einen konstanten Stromfluss auf, ist der Potentialabfall in der Plasmarandschicht
— bei nahezu konstanter Plasmatemperatur und —dichte — in dieser Schicht konstant.
Folgt man dieser Argumentation, dann fiihrt eine galvanostatische Schaltung zu einer
gleichbleibenderen Potentialdifferenz zwischen Plasmainneren und Elektrodenoberfléche
als ein potentiostatischer Aufbau.

In dieser Arbeit ist nach Kenntnis des Autors erstmals die Wachstumsrate einer io-
nenleitenden Modellsubstanz in einer plasma—elektrochemischen Reaktion systematisch
untersucht worden. In der Literatur sind dagegen Arbeiten beschrieben, in der der Ein-
fluss eines DC-Bias auf die plasma—chemische Oxidationsrate von Silicium beschrieben
ist. SiOy ist eine gemischtleitende Substanz mit einer ionischen Uberfithrungszahl von
etwa 0,4 [Jorgensen(1968)].

CHOKSI [Choksi(1992)] hat bei seiner Untersuchung der plasma-anodischen Silici-
umoxidation mit konstanter Stromdichte ein linear—parabolisches Zeitgesetz fiir das
Wachstum gefunden. Die Wachstumsrate nimmt mit steigender Temperatur zu. Mit zu-
nehmendem Gasdruck verlangsamt sich das Wachstum aufgrund der dabei abnehmenden
Plasmadichte. Weiterhin wird eine Abnahme der Schichtdickenzunahme bei steigender
Stromdichte gemessen. Dafiir wird die Abhéngigkeit der elektrischen Ionenbeweglichkeit
von der elektrischen Feldstéirke in einer plasma—anodischen Oxidation verantwortlich
gemacht.

Wie schon an anderer Stelle berichtet hat NAKAMURA [Kamioka(1996)] bei der
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plasma-—elektrochemischen Oxidation von Silicium eine Zunahme der Wachstumsrate
mit steigendem Substrat—Bias gefunden.

Zum weiteren Vergleich der eigenen Experimenten kénnen einige festkorperelektroche-
mische Experimente heran gezogen werden. Die Beeinflussung der Oxidationsgeschwin-
digkeit von ionenleitenden Substanzen mit Hilfe eines elektrischen Feldes wird bereits
seit den sechziger Jahren untersucht, dabei sind eine Reihe von Arbeiten entstanden.

JORGENSEN [Jorgensen(1963)] hat zunéchst die Oxidation von Zink unter dem Ein-
fluss eines elektrischen Feldes untersucht. Die Oxidation folgt in allen Fillen einem pa-
rabolischen Wachstumsgesetz. Die Wachstumsrate wird bei den Versuchen durch ein
beschleunigendes Feld fast verdoppelt, durch ein verzogerndes Feld wird sie mehr als
halbiert.

Am Beispiel der Oxidation von Silicium [Jorgensen(1968)] konnte derselbe Autor zei-
gen, dass es eine Oxidationsreaktion durch ein elektrisches Feld komplett gestoppt werden
kann. Das ,,Stoppotential“ berechnet sich aus der freien Bildungsenthalpie der Reaktion.

HAUFFE hat die Oxidation von Silber und Zirkon untersucht, wenn durch einen dufle-
ren Stromkreis die elektronische Leitung durch die Oxidschicht iiberbriickt wird.

Bei der ,elektronisch kurzgeschlossenen“ Silberoxidation in einer Bromatmosphére
[Hauffe(1968a)] wurde ein parabolisches Zeitgesetz gefunden. Die parabolische Wachs-
tumskonstante war dabei um zwei Zehnerpotenzen grofler als bei rein thermischer Oxi-
dation. Die elektrische Kontaktierung der Silberbromidschicht geschah dabei durch ein
Platinnetz, sie war also keinesfalls homogen. Entsprechend wuchs das Produkt verstérkt
entlang des Metallnetzes.

Durch die Zirkonoxidation mit Sauerstoffgas [Hauffe(1968b)] wird eine anionenleiten-
de Deckschicht erzeugt. Das Wachstum folgt im thermischen und im elektronisch kurz-
geschlossenen Fall einem kubischen Zeitgesetz. Aufgesputterte diinne Platinelektroden
ermoglichen einen homogenen elektrischen Kontakt. Wiederum waren die damit gemes-
senen praktischen Zunderkonstanten stark gegeniiber der thermischen Oxidation erhoht.
Die Zunderkonstante léasst sich aus der ionischen Teilleitfdhigkeit und der freien Stan-
dardbildungsenthalpie des Oxids berechnen.

In jiingster Zeit wurde die Spinellbildung im elektrischen Feld von KORTE untersucht
[Korte(2002)]. Seine ausfiihrliche formale Analyse zeigt, das die Wachstumsrate als eine
Superposition eines parabolischen, thermischen Summanden und eines linearen, elektro-
chemischen Anteils aufgefasst werden kann. Diese theoretische Vorhersage wird durch
seine Experimente an diinnen Schichten bestétigt. Bei diesen ist das Spinellwachstum
stark beschleunigt und folgt einem fast linearen Zeitgesetz, da die elektrochemisch ange-
triebenen Fliisse bereits nach kurzer Reaktionszeit die rein chemischen Fliisse bei weitem
iibersteigen.

Die Zunahme der Oxidationsreaktion in den oben vorgestellten fremden Versuchen
steht somit in Einklang mit den eigenen Untersuchungen. Auch die oben beschriebenen
parabolischen und kubischen Zeitgesetze in den festkorperelektrischen Versuchen sind
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kein Widerspruch zu den eigenen Messungen. In den vorgestellten Untersuchungen aus
der Literatur wird einerseits von JORGENSEN nur eine geringe Verdnderung der Wachs-
tumsrate herbeigefiihrt. Andererseits wird bei den Versuchen von HAUFFE lediglich die
Nernst—Planck Kopplung der Diffusion {iberwunden, da kein Stromfluss durch ein &ufle-
res Feld erzwungen wird. Das Wachstum bleibt in diesem Fall diffusionskontrolliert.



7 Morphologische Entwicklung von
plasma—elektrochemisch erzeugtem AgCl
— experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Morphologie der Pro-
duktschichten vorgestellt. Im Anschluss an die plasma—elektrochemischen Experimen-
te wurden die erzeugten Silberchloridfilme mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops
(REM) abgebildet. Anhand der erhaltenen Bilder kénnen das Stabilitétskriterium und
die aus der linearen Stabilitéitsanalyse abgeleiteten Vorhersagen iiberpriift werden.

Die ausgebildeten Strukturen sind sehr mannigfaltig. Um sie ausreichend zu dokumen-
tieren sind auf den folgenden Seiten zahlreiche Aufnahmen abgebildet. Die REM—Bilder
mogen auf den Betrachter teilweise formschén und teilweise unansehnlich wirken, wichtig
ist aber eine sachliche Beurteilung der entstehenden Morphologien. Dabei unterscheidet
der Autor zwischen zwei Aspekten: Zum einen erfolgt eine Beurteilung der Morphologie
anhand des mittleren Abstands ausgeprigter Strukturen und ihrer Grofle in Form des
Durchmessers. Diese Lénge ist mit den berechneten charakteristischen Léngen der am
schnellsten wachsenden Storungsmode zu vergleichen. Da das Wachstum jedoch nicht
zu sinusformig strukturierten Oberflachen fithrt, ist zum anderen eine Beurteilung der
Gestalt oder der Erscheinungsform der Morphologie notwendig. Um die Strukturen zu
beschreiben benutzt der Autor hiufig Analogien aus der Flora, da die entstehenden For-
men hiufig Ahnlichkeit mit Pflanzen haben. Im Text wird daher auf die wesentlichen
Merkmale der Oberflichenmorphologie und ihre systematischen Verdnderungen durch
die experimentellen Bedingungen eingegangen.

Am Ende dieses Kapitels werden die experimentellen Ergebnisse noch einmal in Zu-
sammenhang gebracht. Es folgt ein Vergleich mit anderen experimentellen Ergebnissen
zur morphologischen Entwicklung von kationenleitenden Schichten aus der Literatur.

Die Angaben zur Vergréflerung der Aufnahmen sind auf die Einstellungen am Raste-
relektronenmikroskop bezogen und gelten nur bei einer Vergréflerung im Format eines
Polaroidbilds (9x12 cm).
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7.1 Anderung der Oberflichenmorphologie im Verlauf einer
plasma—anodischen Oxidation

Um einen Eindruck von der morphologischen Entwicklung der Produktschicht zu erhal-
ten, wurden Silbersubstrate unterschiedlich lange plasma—anodisch oxidiert. Abgesehen
von der Versuchszeit wurden die experimentellen Parameter nicht veréndert. Die erzeug-
ten Proben wurden ex situ elektronenmikroskopisch untersucht, einige aus der Messreihe
erhaltene REM-Aufnahmen sind in den Abbildungen (7.1-7.5) dargestellt.

Die plasma—anodisch oxidierte Substratfliche betrug bei allen Experimenten 0,79 cm?
(@ 1 cm). Die Oberflachenmorphologie ist auf dieser Flidche nahezu einheitlich, auf jeder
Probe existiert lateral iiber viele Millimeter ausgedehnt eine groBe Ahnlichkeit der er-
scheinenden Strukturen. Jedoch zeigen sich am dufleren Rand der Silberchloridschichten
immer auch Oberflichenmorphologien, die von denen in der Mitte der Probe abwei-
chen. Dies erklirt sich zwanglos durch einen inhomogenen elektrischen Feldverlauf an
den Réndern dieser Elektrode.

In der theoretischen Beschreibung der morphologischen Entwicklung wurde von ei-
ner vollig uniformen® und wellenférmigen Entwicklung der Morphologie ausgegangen.
Im Experiment wird dies nicht beobachtet, vielmehr ist die Entwicklung der Strukturie-
rung in Doménen verschieden geartet. Schon im frithen Stadium des Schichtwachstums
entstehen einzelne Dendriten, die bereits mehrere pm lang sind. Diese deutlich erhaben-
en Strukturen sind jedoch nicht statistisch verteilt, sondern wachsen in Gruppen nahe
beieinander stehend aus der vergleichsweise glatten, bei genauerer Betrachtung etwas
gewellt erscheinenden Oberflache heraus. Im Verlauf der Zeit werden diese dendritischen
Doménen immer ausgedehnter und nach etwa 45 Minuten Reaktionszeit, also bei ei-
ner geflossenen Ladungsmenge § Q von etwa 3,5 C/cm? (entsprechend einer mittleren
Schichtdicke von 8 pm), ist die Schicht uniform strukturiert (siehe jeweils Bild (a) in
Abb. (7.1-7.4).

Die genaue Erscheinungsform der Kristallite und Dendriten, aus denen die Produkt-
schicht besteht, ist jedoch sehr variabel. Thre Ausbildung ist ein typisch selbst verstérken-
der Prozess, eine vorliegende Auswolbung wirkt sich auch auf die erst noch entstehende
Form aus. Die in diesem nicht-linearen Prozess entstehende Erscheinungsform wird da-
her auch durch statistische oder ,,chaotische Vorgéange verursacht. Das Wachstum héngt
auch von einer Reihe nicht ausreichend genau kontrollierbarer Anfangsbedingungen ab.

Aus den Aufnahmen kann geschlossen werden, dass auf dem polykristallinen Substrat
zunéchst einzelne Produktkristallite entstehen, die zu einer pordsen Deckschicht zusam-
menwachsen. Aus einer solchen Deckschicht wachsen dann wiederum einzelne Finger
heraus, diese werden mit der Zeit dicker und ldnger.

!Dieser Begriff wird in Plasmaverfahren hiufig verwendet, um lateral konstant bleibende Eigenschaften
von aufgebrachten Schichten zu kennzeichnen.
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Ein moglicher Mechanismus der Formbildung ist folgender: Das plasma—
elektrochemische Wachstum von AgCl auf Silber beginnt an wenigen Stellen in Form
von Inseln. Nachdem diese Inseln zusammengewachsen sind, liegt eine nicht gleichméflig
dicke Schicht aus Silberchlorid vor. Durch den Ausbau von Silberionen aus dem Me-
tall verbleiben an der Phasengrenze Leerstellen, die zur Porenbildung an der inneren
Phasengrenze fithren. Die Wanderung dieser Poren an die Silberchloridoberfliche fiihrt
zur beobachteten 16chrigen Morphologie. Aus der gewellten Schicht wachsen an wenigen
Stellen dendritische Strukturen. Einzelne Spitzen erheben sich aus flachen Kristalliten
moglicherweise zunéchst in kubischen oder zumindest mit vielen Kanten versehenen For-
men (Abb. (7.1 d)). Allerdings wachsen diese Strukturen, sobald sie deutlich aus der
glatten Oberfliche herausragen, wesentlich schneller als ihre Umgebung (vgl. Gl (4.24)).
Daher sind auf den Schichten bereits zu einem frithen Zeitpunkt (¢ = 10 Min.; Abb.
(7.1)) Dendriten zu erkennen. Diese Dendriten induzieren offenbar das Wachstum wei-
terer Dendriten in ihrer Umgebung.

Denkbare Ursache fiir die so entstehende Aufteilung der Oberflichen in Doménen ist
die mechanische Verspannung der wachsenden Filme. Eine schnell linger und grofler wer-
dende Struktur verursacht in seiner Umgebung eine Verspannung der Produktschicht.
Diese inhomogene Verspannung der Dendritenachbarschaft induziert das Entstehen wei-
terer Dendriten. Andere mdogliche Ursachen sind die Verdnderung des elektrischen Po-
tentialverlaufs in der Umgebung einer Stérungsspitze. Inhomogenitéten des elektrischen
Feldes fordern sicherlich auch die Erzeugung von Inhomogenitéiten auf der Oberfléche.
Auch lateral variierende Eigenschaften des Substrats, wie z.B. eine verschiedene kristallo-
grafische Ausrichtungen oder eine lokal unterschiedliche Qualitét der Substratoberfliche,
konnen Ursache fiir die Gruppierung der Dendriten sein.

Es bildet sich eine Schicht, die in Doménen in zahnartige und in flache Strukturen
gegliedert ist. Im Verlauf der Reaktionszeit weiten sich die stérker strukturierten Bereiche
aus. Dabei werden die einzelne Dendriten breiter und lédnger. Letztlich bilden sich wurm—
oder schwertformige Strukturen, wie sie auf der Abbildung (7.5) zu sehen sind.

Zu allen Zeiten zeigen die stark erhabenen Strukturen Einschniirungen senkrecht zur
Wachstumsrichtung. Diese mehr oder weniger stark ausgeprégte Taillierung lédsst sich
durch den Abtransport von Material aus der Basis und dem Schaft der sdulenférmigen
Strukturen zu ihrer Spitze erkléren. Ursache kann beispielsweise das , Einschniiren“ von
elektrischen Feldlinien gemifl dem Laplace—Gesetz in einer solchen Struktur sein. Bei-
spiele fiir dieses Phénomen sind am besten an den gekippt aufgenommen Proben zu
erkennen (z.B. Abb. (7.1 e), (7.2 g) oder (7.4 e)).

Zu erwarten ist, dass einige Finger komplett abgeschniirt werden und dadurch vom
Substrat abgelost werden. Im gewéhlten Aufbau sollten sie dann auf die Oberfléiche herab
fallen. Es sind jedoch keine ,,umgestiirzten” Strukturen als solche zu erkennen.

Auf den Kuppen einzelner fingerférmiger Ausbuchtungen sind zu allen Versuchszeiten
kleine verdickte Spitzen zu sehen (Abb. (7.1 b) oder (7.5 f)). Diese Spitzen der Aus-
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Abb. 7.1: Nach 10 Minuten Versuchsdauer entstehen einzelne Dendriten. Sie erscheinen
in den Aufsichtaufnahmen (a, c, e) als helle Punkte. Die Bilder (b, d, ) geben die Mor-
phologie in seitlicher Ansicht, im 45°~Winkel zur Probenoberfliche gekippt, wieder.
Die teilweise grofile Variation der Erscheinungsform wird dabei besonders deutliche.
Galvanostatische Versuchsfiihrung; ¢+ = 10 Min.; i = 1,27 mA/cm?; §Q = 0,61 C;
Ucg = —152 V; pgy, = 1,5 mbar; T = 100 °C; Prp = 50 W.
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Abb. 7.2: Nach 20 Minuten Versuchsdauer
liegen zusammenhéngende Bereiche mit
dendritischen Auswachsungen vor. Die
linke Spalte zeigt Aufsichtaufnahmen (a,
b, d, e), die rechte Spalte zeigt Aufnah-
men, die im 45°-Winkel zur Oberfliche
aufgenommen wurden (c, e, g).
Galvanostatische Versuchsfithrung; ¢t =
20 Min.; i = 1,27 mA/em?; 6 Q = 1,22 C;
Ugg = —82 V; pay, = 1,5 mbar; T = 100
°C; Prrp =50 W.
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Abb. 7.3: Nach 30 Minuten Versuchsdauer
. ist fast die gesamte Oberfliche mit wurm-
férmigen, deutlich erhabenen Strukturen
bedeckt. Die Formen sind im Verlauf des
Versuchs grofler geworden. Die Bilder (a,
b, d, e) sind Aufsichtaufnahmen, die Bil-
der (c, e, g) sind seitliche Ansichten. Gal-
vanostatische Versuchsfithrung; ¢ = 30
Min.; i = 1,27 mA/cm?; §Q = 1,84 C;
Ugg = —129 V; pc1, = 1,5 mbar; T = 100
°C; Prrp =50 W.
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a) Abb. 7.4: Nach 45 Minuten Versuchsdau-
. er ist die gesamte Oberfliche uniform mit
wurmférmigen, deutlich erhabenen Struk-
turen bedeckt. Die Bilder (a, b, d, e) sind
Aufsichtaufnahmen, die weiteren Bilder
(c, e, g) sind im 45°~Winkel aufgenom-
men worden.

Galvanostatische Versuchsfithrung; ¢t =
45 Min.; i = 1,27 mA/cm?; § Q = 2,76 C;
Ugg = —71 V; pay, = 1,5 mbar; T = 100
°C; Prrp =50 W.
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Abb. 7.5: Im weiteren Verlauf (¢ = 60-120 Min.) der Reaktion dndert sich die Morpholo-
gie der Oberflidche nicht mehr. Es bilden sich allerdings immer individuell verschieden
geformte Kristallite auf den einzelnen Oberflichen.

Galvanostatische Versuchsfithrung; i = 1,27 mA /cm?; pcy, = 1,5 mbar; T = 100 °C;
Prr =50 W

a) t = 60 Min.; §Q = 3,68 C; Ugg = —52 V, b) t = 75 Min.,; §Q = 4,77 C;
Ugg = —56 V, c) t = 90 Min.; §Q = 5,52 C; Ugg = —79 V, d) t = 105 Min;
§Q =651 C;Ugg = —64V, e)t=120 Min.; §Q = 7,36 C; Ugg = —31 V, f) Probe
aus Aufnahme (e) im Winkel von 45° aufgenommen.
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wachsungen sind natiirlicherweise die Orte, an denen der elektrische Feldgradient am
grofiten ist. Folglich ist der Teilchenfluss hier am gréfiten, dadurch sind auch die lokale
Erwidrmung und eventuell auftretendes Sputtern am stérksten.

Die erhoht aufgewachsenen Stérungen haben keine kristalline, durch Kanten begrenzte
Form. Im Gegenteil die Strukturen wirken sogar ausgesprochen unscharf begrenzt und in
der Form ,,weich“. Eine Erkldrung hierfiir ist die Verénderung der elektrischen Felddichte
an einer Kante. Hierdurch werden Kanten zu Bereichen von lokal vergrofierten Fliissen
und wachsen somit schnell wieder aus. Dementsprechend zeigen sich auf Aufsichtaufnah-
men fast ausschlieflich rundliche Strukturen.

Die letztlich aus diesen und den folgenden Experimenten entstandenen Morphologien
der Schichten sind wurmférmig, wobei auch blattartige Formen sichtbar werden. Diese
langlichen, hier als schwertférmig bezeichneten, Erscheinungsformen besitzen viele Ver-
zweigungsstellen und verjiingen sich an den Kronen in fingerartige Spitzen.

7.2 Morphologische Entwicklung: thermische Oxidation

Zum Vergleich mit den plasma—elektrochemisch erzeugten Schichten wurden identische
Proben thermisch oxidiert. Bei einer thermischen Oxidation ist ein morphologisch stabi-
les Wachstum zu erwarten. Die erzeugte Morphologie der Schicht ist in den Abbildungen
(7.6) zu sehen. Auch die thermisch erzeugten Schichten sind auf einer kleinen Léngenskala
strukturiert. Auf den polykristallinen Substraten bilden sich innerhalb der Versuchszeit
(Abb. (7.6 a) 30 Min.; Abb. (7.6 b) 60 Min.; Abb. (7.6 ¢) 90 Min.; Abb. (7.6 d) 120 Min.)
aus vielen kleinen Kristalliten zusammengesetzte Schichten. Durch ineinander wachsende
Kristallite wirkt die Struktur relativ ungeordnet, sodass nicht von Epitaxie gesprochen
werden kann. Die abgebildeten Schichten sind lediglich bis zu 0,4 pm dick.

Die Struktur der Oberfléiche verdndert sich mit zunehmender Versuchsdauer nicht, die
verschiedenen Proben besitzen eine gleich bleibende Morphologie.

Als groflere Strukturen sind deutlich die durch das Polieren des Substrats verursach-
ten Kratzer zu sehen. Vereinzelt erscheinen dunkle Poren, die méglicherweise durch das
Ausbrechen kleiner Teile aus der Schicht entstanden sind. Eine weitere Erklarung ist die
im vorherigen Kapitel beschriebene Bildung und Wanderung von Poren.

Die nur Nanometer grofien Produktkristallite werden durch den Elektronenstrahl im
Mikroskop reduziert. Daher bilden sich schnell kleine Silberausscheidungen an der Pro-
benoberflache, die die urspriingliche Morphologie verdndern kénnen. Sie sind als hell
erscheinende kornige Strukturen in Abbildung (7.6 d) zu sehen.

Die beschriebene Zersetzung des Silberchlorids durch den Elektronenstrahl lisst sich
praktisch nicht vermeiden und ihre Folgen sind auf vielen REM-Bildern zu sehen.
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Abb. 7.6: Erscheinungsform einer morphologisch stabil wachsenden rein thermisch er-
zeugten Silberchloridschicht. Die Schichtdicken der Silberchloridschichten betragen et-
wa 0,2-0,4 pm (siehe Abb. (6.16)).

Thermische Oxidation: 7' = 100 °C; pcy, = 1,5 mbar, a) ca. 30 Min.; 10000-fache
Vergroerung, b) ca. 60 Min.; 5000-fache Vergréfierung, ¢) ca. 90 Min.; 5000-fache
VergroBerung, d) ca. 120 Min.; 50 000—fache VergroBerung.
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7.3 Einfluss der Stromdichte beziehungsweise der an die
Gegenelektrode angelegten Spannung auf die Morphologie

In dieser Arbeit (Gl.(4.35); S. 59) wurde formal begriindet, dass die sich entwickelnde
Morphologie der Phasengrenze des plasma—anodisch erzeugten Silberchlorids eine um so
kleinere charakteristische Lange aufweisen sollte, je hoher die Stromdichte ist. Um diese
Vorhersage zu iiberpriifen, wurden Schichten plasma—elektrochemisch mit unterschiedli-
chen DC-Biaswerten zwischen —210 V und +200 V erzeugt und im Elektronenmikro-
skop untersucht. Die Substrate (Arbeitselektrode) waren dabei auf Erdpotential gelegt,
die an die Gegenelektrode (GE) angelegte Spannung verursachte den Stromfluss durch
das Substrat, schematisch ist der Versuchsaufbau auch in Abbildung (6.4) dargestellt.
Die Stromstérke stieg im Verlauf der einzelnen potentiostatischen Versuche an, beson-
ders innerhalb der ersten Viertelstunde. Offensichtlich nimmt die Plasmadichte nach dem
Ziinden der Entladung langsam zu, um nach etwa 20 Minuten einen stationéren Wert
zu erreichen. Eine mittlere Stromdichte wurde aus dem kontinuierlich aufgezeichneten
Stromfluss und der exponierten Substratfliche berechnet.

Einige REM—-Aufnahmen von Proben aus dieser Messreihe sind in den Abbildungen
(7.8-7.12) wiedergegeben, und die gebildeten Morphologien werden im Folgenden disku-
tiert.

Die Struktur der anodisch erzeugten Schichten (Abb. (7.9 a—7.11 n)) ist teilweise dhn-
lich der im vorhergehenden Abschnitt gefundenen Strukturen: Es bilden sich wiederum
wurmformige Morphologien, der Durchmesser der entstandenen Strukturen wird mit zu-
nehmender Stromdichte grofler. Jedoch zeigen Proben, bei denen die Stromdichte iiber
etwa 134 mA /em? liegt (hier bei Ugg = —210 V und —140 V), hauptsichlich blattarti-
ge, schwertlilienférmige Strukturen. Vermutlich wechselt die Erscheinungsform oberhalb
einer kritischen Stromdichte aufgrund des zunehmenden Durchmessers der Muster zur
soeben beschrieben abgeplatteten Form. Mit abnehmender Stromdichte finden sich hin-
gegen zwischen den Strukturen vermehrt planare oder nur leicht gewellte Bereiche.

Um eine quantitative Aussage iiber die wiahrend der anodischen Oxidation erzeug-
ten Morphologien machen zu kénnen, wurde bei einer Anzahl von Bildern der néchste
Abstand zwischen ausgeprigten Kuppen oder Spitzen ausgemessen. Dazu wurden ver-
schiedene Bilder mit einer Vergréflerung von 3 000—fach bis 10 000—fach benutzt. Um eine
reproduzierbare Analyse zu gewihrleisten, wurden in den Aufnahmen gleicher Vergro-
Berungen bei allen Proben gleich viele Abstéinde vermessen. Die vermessenen Absténde
wurden dabei jedoch relativ beliebig ausgewahlt. So ergaben sich fiir jede Probe insge-
samt mehrere Dutzend Abstandsmessungen. Die mittleren Strukturabstdnde der Mor-
phologie berechnen sich als Mittelwert der Messwerte, ihre Standardabweichung ist ein
Ma# fiir die Varianzbreite oder die Einheitlichkeit der Morphologie.

Wie auf den folgenden Bildern (7.8-7.11) zu erkennen ist, gliedern sich die Struk-
turen in unterschiedlichen Groéflenskalen auf bis zu drei Ebenen. Auf den weniger stark
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vergroBerten Bildern (z.B. 1000-fach; Abbildung (7.8)) kann die Aufteilung der Form
in groBere Einheiten beobachtet werden. Die hoch empor gewachsenen Bereiche werden
auch bei diesen Proben von , Tdlern“ durchzogen. Die erhabenen Ansammlungen beste-
hen aus vielen wurm— oder meist plittchenformig empor ragenden Kristalliten (s. z.B.
Abb. (7.9 a)). An den Enden dieser Untereinheiten finden sich die feinsten Veréstelungen
auf einzelnen besonders erhabenen Kuppen oder auf den linglichen Strukturen. Diese
bilden grazile kronenartige Verzweigungen, sie sind in den folgenden Abbildungen bei
10 000-facher Vergroferungen erkennbar (z.B.: Abb. (7.9 e)).

Werden die gemessenen Absténde in einer geeigneten Weise aufgetragen, fallt entspre-
chend eine Haufung der Messpunkte um verschiedene Werte auf. Diese entsprechen dabei
den typischen Langenskalen der mehrfachen Strukturierung der Oberfléche.

Bei der Auswertung der Probe, die bei Ugg = —210 V oxidiert wurde, fin-
det sich beispielsweise eine H#iufung der gemessenen Léngen bei 10 pm, bei 3
pm und bei 115 pm. Dem entsprechen auf den Bildern die Abstédnde zwischen
,Plattchengruppe“«— ,Plittchengruppe”, ,Spitze eines langen Plattchens“«—,Spitze
eines langen Plittchens” und ,,Ast einer Plittchenkrone“«——, Ast einer Plittchenkrone®.

Eine Auswahl einzelner Strukturen aus den REM—-Aufnahmen wurde jedoch bewusst
nicht getroffen, da diese nach Ansicht des Autors nur subjektiv durchfiihrbar ist.

Um die Objektivitdt der selbst durchgefithrten Auswertung zu {iberpriifen, wurden
die zur Probe (d) gehérenden Aufnahmen unabhéngig von einer zweiten Person ver-
messen. Es ergibt sich daraus fast derselbe Mittelwert (in der Abbildung (7.7) durch [J
gekennzeichnet) wie in der selbst durchgefithrten Vermessung.

Das Ergebnis der Auswertung ist auf Seite 144 dargestellt. Die fiir diese Messreihe
erzeugten Proben sind in der abgebildeten Grafik (7.7) mit den Indices (a-g) gekenn-
zeichnet, ihre REM—-Aufnahmen finden sich auf den folgenden Seiten. Zusétzlich ist in die
Grafik die Auswertung weiterer Proben eingetragen, die unter &hnlichen Bedingungen
oxidiert wurden.

Es ergibt sich eine lineare Beziehung zwischen den mittleren Strukturabstéinden der
Oberflachenmorphologie und der reziproken Wurzel der Stromdichte, wenn einige Ex-
perimente als ,,Ausreifer betrachtet werden. In die Abbildung (7.7) sind folglich drei
Ausgleichsgeraden eingezeichnet, die alle im Koordinatenursprung enden. Bei der durch-
gezogenen Linie wurden sdmtliche in die Grafik eingetragene Werte beriicksichtigt. In
den gestrichelt gezeichneten Regressionsgeraden wurden zunéchst nur die Messungen
(a—g) aus dieser Messreihe beriicksichtigt. Weiterhin wurden fiir die obere Gerade die
Proben (d) und (g) nicht zur Berechnung herangezogen, ihre Regressionslinie ist die
untere gestrichelte Linie.

Dass diese zwei Messungen (d, g) als Ausreifler betrachtet werden miissen, ergibt
sich nicht nur aus der grafischen Auftragung. Wie die zu diesen Messungen gehorende
Wachstumskinetik (Abb. (6.15, S. 123) zeigt, reproduziert die bei —105 V oxidierte Probe
(d) nicht das zu erwartende Wachstumsverhalten.
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Die mit einem DC-Bias von £0 V erzeugte Probe (g) zeigt eine etwas andere Oberfli-
chenstruktur als die iibrigen Proben. Bei diesem DC-Biaswert kann auch nur noch be-
dingt von einer anodischen Oxidation des Substrats gesprochen werden. Im Bild (7.11 m)
erkennt man die gegeniiber den mit anodischem Potential oxidierten Proben wesentlich
feiner veréstelte Struktur der Probe. Moglicherweise sind dadurch bei der Auswertung
die feinen, als kronenartig beschriebenen Strukturen {ibergewichtet worden.

Die Streuung der gemessenen Strukturabstéinde ist bei den beiden Ausreifern (d) und
(g) kleiner als bei allen anderen Proben, die relative Streuung der Stromdichte jedoch
am grofiten.

Die vorhergehende Diskussion dieser Ausreifler soll auch das Problem der absoluten
Kontrolle der Oberflichenmorphologie verdeutlichen. Eine einhundertprozentige Repro-
duzierbarkeit der Versuchsbedingungen ist experimentell schwierig und fiithrt moéglicher-
weise zur Auswahl einer deutlich veranderten Morphologie.

Ein Vergleich der bestimmten Abstdnde mit den theoretisch berechneten charakteri-
stischen Léngen ist nicht ohne Weiteres moglich, da die Grofle des elektrischen Potenti-
algradienten in der wachsenden Schicht nicht wirklich genau berechnet werden kann. Es
ist lediglich méglich einen mittleren Potentialgradienten aus der ionischen Leitfdhigkeit
des Silberchlorids (bei 100 °C ~ 5-107° (2 m)~!) und der mittleren Stromdichte in den
Versuchen zu errechnen. Mit dem berechneten elektrischen Potentialgradienten ergeben
sich um zwei GroéBenordnungen zu groBe charakteristische Lingen. Ubereinstimmungen
mit den gemessenen Werten ergeben sich bei Potentialgradienten V¢ von etwa 1,2-1,5
V/m.

FEine grundsétzlich nicht zu vermeidende Ungenauigkeit der Berechnung verursacht
schon alleine die Linearisierung des zugrunde liegenden Gleichungssystems. Eine lineare
Abweichung des elektrischen Potentials und damit der Wachstumsgeschwindigkeit ei-
ner Auswolbung von ihrer Amplitude ist auf den erzeugten Schichten sicher nicht mehr
gegeben, wurde jedoch in der theoretischen Rechnung angenommen. Die berechneten
charakteristischen Langen sind, wie in Abschnitt 4.3.2 ausfiihrlich dargestellt, auch von
der Oberflachenenergie abhéngig. Sie ist fiir Silberchlorid jedoch nur nadherungsweise
bekannt und kann durch die Aufladung der Produktoberfliche im Plasma deutlich ver-
dandert sein.

Wenn die Polarisation des Substrats nicht anodisch ist (Ugg > Uself bias), werden

planare, glatte Schichten erwartet. Bilder von ,,plasma—kathodisch® erzeugten Schichten
sind auf den Seiten 148 und 149 abgebildet.

Eine ohne Stromfluss erzeugte Probe zeigen die Bilder (7.11 o, p). Im Gegensatz zur
Theorie, die eine unendlich kleine charakteristische Léange der Oberflichenmorphologie
vorhersagt, wird die Strukturierung in diesem Fall zwar kompakter, verschwindet aber
nicht vollig. Deutlich sichtbar bleibt eine vertikale Strukturierung der Oberfliche, denn
es zeigen sich auf der Oberfliche Strukturen, die rundlichen Fingern dhneln. Im Ge-
gensatz zu den anodisch erzeugten Proben fehlen auf dieser Probe jedoch alle kantigen
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Abb. 7.7: Ergebnis der Auswertung der charakteristischen Strukturabstéinde der Ober-
flichenmorphologie, wie sie im Text beschrieben wurde. Beispiele fiir Bilder der ausge-
werteten Proben enthélt die Abbildung (7.8), die Buchstabenindices beziehen sich auf
die gegeniiberliegend abgebildeten REM—-Aufnahmen. Zusétzlich sind mit dhnlichen
Bedingungen durchgefiihrte Versuchen eingetragen: Abb. (7.17) zeigt die Proben 71
und 77, Abb. (7.20 e, f) die galvanostatisch oxidierten Proben 118 und 122, sowie
Abb. (7.3) die Probe 95. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichungen der zeit-
lich variierenden Stromdichten und der statistisch ermittelten Strukturldngen wieder.
Innerhalb dieser Fehlergrenzen, die hauptséchlich die grofie Varianz der Strukturab-
stinde auf einer einzelnen Probe ausdriickt, wird eine lineare Beziehung zwischen
dem Quadrat des mittleren Abstands einzelner Strukturspitzen und der Stromdich-
te gefunden. Die eingezeichneten Ursprungsgeraden sind das Ergebnis einer linearen
Regression. Bei der durchgezogenen Linie wurden alle Werte beriicksichtigt; fiir die ge-
strichelten Linien wurden die Proben (d) und (g) als Ausreifier gesondert behandelt.

Abb. 7.8: (rechts) REM—Aufnahmen von plasma—anodisch erzeugten Silberchlorid-
schichten: Direkter Vergleich der Morphologie (1 000—fache VergroBerung).
Versuchsbedingungen: ¢t ~ 60 Min.; pc), = 1,50 mbar; 7' = 100 °C; Prr = 50 W,
a) Uge = —210 V; 7= —2,91 mA/cm?; 1/ = 18,52 A~2 cm,

b) Ugp = —175 V; 7= —2,16 mA /em?; 1/4/7 = 21,50 A~ cm,
¢) Uap = —140 V; 7 = —2,26 mA /em?; 1/4/7 = 21,04 A~ cm,
d) Ugg = —105 V; 7= —1,57 mA/em?; 1/v/7 = 25,24 A~ cm,
e) Ugg = —70 V; 7 = —1,82 mA /em?; 1//7 = 23,44 A~ cm,
f) Ugg = =35 V; 7= —1,34 mA/cm?; 1/V72 = 27,31 AR cm,
g) Ugk = £0 V; 7 = —0,64 mA /em?; 1/v/7 = 39,62 A~ cm,
h) Ugg = Utioat = +15 V; 7= %0 mA/CmQ.
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Abb. 7.9: REM—-Aufnahmen von plasma—anodisch erzeugten Silberchloridschichten.
Versuchsbedingungen: pcj, = 1,50 mbar; 7' = 100 °C; Prr = 50 W; ¢t ~ 60 Min.,
a) Ugg = —210 V; 7 = —2,91 mA/cm?; 6 Q = 8,48 C; 5000-fache VergréBerung,
b) wie (a); 45° gekippt; 3000—fache Vergrofierung,

c) Ugg = —175 V; 7= —2,16 mA /cm?; § Q = 6,34 C; 5000-fache Vergroferung,
d) wie (c); 45° gekippt; 3 000—fache VergroBerung,

e) Ugg = —140 V; 7= —2,26 mA /em?; § Q = 6,59 C; 10 000-fache Vergroferung,
f) wie (e); 45° gekippt; 5 000—fache Vergrofierung.
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Abb. 7.10: REM—-Aufnahmen von plasma—anodisch erzeugten Silberchloridschichten.
Versuchsbedingungen: pcy, = 1,50 mbar; 7' = 100 °C; Prr = 50 W; ¢t ~ 60 Min.,
g) Ugg = —105 V; 7 = —1,57 mA /em?; 6 Q = 4,57 C; 5000-fache VergréBerung,
h) wie (a); 45° gekippt; 5000—fache Vergrofierung,

i) Ugg = —70 V; 7= —1,82 mA /em?; § Q = 5,38 C; 5000-fache VergréBerung,
j) wie (c); 45° gekippt; 3 000—fache VergroBerung,
k) Ugg = —35 V; 7= —1,34 mA/cm?; § Q = 3,92 C; 5000-fache VergroBerung,
1) wie (e); 45° gekippt; 5000—fache Vergroferung.
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x10000

Abb. 7.11: REM-Aufnahmen von plasma—elektrochemisch erzeugten Silberchlorid-
schichten.
Versuchsbedingungen: pcy, = 1,50 mbar; 7' = 100 °C; Prr = 50 W; ¢t ~ 60 Min.,
m) Ugg = +0 V; 7= —0,64 mA/cm?; 6§ Q = 1,85 C; 3000-fache VergroBerung,
n) wie (m); 45° gekippt; 5000-fache Vergroerung,
0) Uce = Ufioar = +15 V; i = £0 mA; § Q = £0 C; 5000-fache Vergréferung,
p) wie (0); 45° gekippt; 10 000—fache Vergroéferung,
q) Uge = +50 V; 7= 932 pA/cm?; 6 Q = —2,71 C; 10000-fache Vergréferung,
r) wie (q); 45° gekippt; 10 000—fache VergroBerung.
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Abb. 7.12: REM-Aufnahmen von plasma—elektrochemisch erzeugten Silberchlorid-
schichten.
Versuchsbedingungen: pcy, = 1,50 mbar; 7' = 100 °C; Prr = 50 W; ¢t ~ 60 Min.,
s) Ugg = +100 V; 7 = 567 pA/cm?; 6 Q = —1,74 C; 3000-fache VergroBerung,
t) wie (s); 45° gekippt; 3 000—fache Vergroferung; schwarze etwa 3 pm grofie Einschliis-
se aus Kohlenstoff sind auf diesem Bild erkennbar,
u) Ugg = +150 V; 72 =451 pA/cm?; 6 Q = —1,32 C; 10000-fache Vergroferung,
v) wie (u); 45° gekippt; 5000—fache Vergroferung,
w) Ugg = +200 V; 72 = 357 pA/cm?; 6 Q = —1,06 C; 3000-fache VergroBerung,
x) wie (w); 45° gekippt; 3 000—fache Vergroferung.
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Strukturen. Wie auch schon bei der Messung der Wachstumskinetik beobachtet werden
konnte, verhélt sich diese Probe so, als wiirde ein kleiner Kationenstrom flieflen.

Bei kathodischer Strombelastung der Proben tritt in der Tat eine komplette Verén-
derung der Oberflichenmorphologie auf (Abb. (7.11 q-7.12 x)). Es bilden sich flache
Strukturen.

Das Aussehen der Schichten ist jedoch wieder abhéngig von der Stromdichte bezie-
hungsweise dem an die Gegenelektrode angelegten Potential. Die Beschreibung der Struk-
turdnderung in Abhéingigkeit vom angelegten Potential kann fast als homologe Reihe
aufgefasst werden, denn die Oberflichenmorphologie erscheint als proportional zum Po-
tential der Gegenelektrode abgestuft. Sie sieht bei 450 V noch wie aus rundlichen Hiigeln
bestehend aus, mit zunehmendem DC-Bias wird die Oberflichenmorphologie jedoch zu-
nehmend flacher (Bilder q-v). Bei der mit +200 V DC-Bias erzeugten Schicht (Abb.
(7.12 w, x)) fehlen folglich sdmtliche erhabenen Strukturen.

7.4 Einfluss der Substrattemperatur auf die
Oberflaichenmorphologie

7.4.1 Potentiostatische Versuche bei einem Chlorgasdruck von 1 mbar

Die Oberflichenmorphologie von Silberchloridfilmen, die bei verschiedenen Temperatu-
ren erzeugt wurden, zeigt die Abbildung (7.14) anhand von REM—-Bildern unterschied-

Abb. 7.13: Temperaturabhingigkeit der morphologischen

° eleklt:r?)IS)t/; Stabilitédt der Phasengrenze im durchgefiihrten Experi-
Plasma ment [Janek(1997)]. Die Leitfahigkeit des Festelektroly-
ten lisst sich durch die Substrattemperatur steuern, die
stabil <> instabil Plasmaleitfihigkeit bleibt dabei konstant. Die morpho-
> logische Stabilitét wechselt bei der charakteristischen
T* T Temperatur 7™ von stabil zu instabil.

Abb. 7.14: (rechts) Versuchsbedingungen: pcy, = 1 mbar; Ugg = —65 V; Prr = 50 W,
t ~ 60 Min.,
a) T =50 °C; 7= —-228 mA/cm?; §Q = 6,71 C; (Aufsicht; 5000-fache VergroBe-
rung), b) wie (a) um 45° gekippte Probe; 3000—fache Vergrofierung,
c)f T'=100 °C; 7 = —2,16 mA/cm?; § Q = 7,68 C; (Aufsicht; 1000-fache VergroBe-
rung), d)T wie (c) um 45° gekippte Probe; 10 000-fache VergréBerung,
e) T =160 °C; 7 = —3,07 mA/cm?; § Q = 8,23 C; (Aufsicht; 3000-fache VergroBe-
rung), f) wie (e) um 45° gekippte Probe; 3 000—fache Vergroéflerung,
g) T =180 °C; 7 = —3,86 mA /cm?; § Q = 11,55 C; (Aufsicht; 3000-fache VergroBe-
rung), h) wie (g) um 45° gekippte Probe; 3 000—fache Vergrofierung.

Tsiche auch Abb. (7.22 d, e)
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licher Vergroflerungen. Die Versuchsfithrung war auch in dieser Messreihe potentiosta-
tisch, der Schaltungsaufbau ist am Anfang des Abschnitts 7.3 beschrieben. Die mittlere
Stromdichte steigt bei den morphologisch instabil wachsenden Schichten monoton mit
der Temperatur an, moglicherweise da der Widerstand des Silberchlorids dabei sinkt.

Die Schichten, die bei 50 °C gewachsen sind, zeigen eine regelméflige und fast planare
Oberfliche (Bild a und b), dabei sind flache Silberchlorid-Hiigelchen auf der Probe zu
erkennen. Bei 100 °C hingegen erscheint eine komplett andere Morphologie (¢ und d).
Das Silberchlorid ist nadelartig gewachsen. Aus den REM—-Aufnahmen kann auf ein ge-
richtetes Wachstum dieser Kristallite geschlossen werden. In Doménen besitzt die Schicht
eine Textur?, wie sie auf dem rechten Bild (d) zu erkennen ist, das im Winkel von 45°
zur Oberflache aufgenommen wurde. Bei 160 °C wichst die Schicht schwertformig, deut-
lich werden senkrecht nach oben wachsende pléttchenartige Strukturen sichtbar (e und
f). Bei noch hoherer Temperatur wird die Morphologie feiner veristelt, und farnartige
Strukturen werden sichtbar (g und h). Sie bestehen wieder aus schwertlilienférmigen
Kristalliten, die an ihrer Spitze faserig ausgefranst sind.

Der Wechsel von stabil zu instabil wachsenden Phasengrenzen in dieser Messreihe
lasst sich einfach erkldaren: Die Leitfdhigkeit des Plasmas bleibt bei gleich bleibenden
experimentellen Parametern etwa konstant. Die Leitfdhigkeit des Silberchlorids &ndert
sich jedoch durch die Substrattemperatur, der genaue Zusammenhang ist in den Ab-
bildungen (2.5, S. 10) und (2.8, S. 14) dargestellt. Da die morphologische Stabilitét der
Oberfldche davon abhéngt, in welcher Phase der Widerstand fiir die Teilchenfliisse grofer
ist (vgl. Gl 4.25, S. 53), &ndert sich oberhalb einer charakteristischen Temperatur 7*
das Wachstum von morphologisch stabil zu instabil. Diese Temperaturabhéngigkeit der
morphologischen Stabilitét ist schematisch auch in Abbildung (7.13) dargestellt und soll
hier kurz quantitativ iiberpriift werden.

Wie die Abbildung (6.6, S. 110) zeigt, betridgt der Stromfluss durch das benutzte
Plasma mit inerten Elektroden —3,86 mA bei Ugg = —65 V. Daraus ergibt sich mit
dem Elektrodenabstand von 4,5 cm und der Flidche der Kathode (Gegenelektrode Agg =
29,25 ¢cm?) eine nominelle Leitfihigkeit von etwa 107° (2 c¢m)~!. Im Vergleich dazu
ergibt sich fiir reines Silberchlorid diese Leitfahigkeit bei etwa 150 °C, gering dotiertes
Silberchlorid ([DCls] = 6,4 -1077) besitzt diese Leitfihigkeit dagegen bereits bei 60 °C.

Wiederum bestétigen die Experimente die theoretische Vorhersage der morphologi-
schen Stabilitéit der Phasengrenze. In der Tat ergibt sich eine morphologisch stabile
Phasengrenze unterhalb einer charakteristischen Temperatur T*.

Die Morphologie der instabil wachsenden Schichten wird dariiber hinaus von der mit
der Temperatur zunehmenden mittleren Stromdichte beeinflusst.

?Eine Texturierung konnte auch durch eigene réntgenographische Untersuchungen bestétigt werden.
Allerdings liel sich bei den durchgefithrten Messungen zunéchst keine systematische Verdnderung
erkennen. Die Beeinflussung der Textur durch die experimentellen Parameter konnte zwar sicher
nachgewiesen werden, zu diesem Punkt ist jedoch noch weiterer Forschungsbedarf vorhanden.
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7.4.2 Potentiostatische Versuche bei einem Chlorgasdruck von 1,5 mbar

Zur Uberpriifung der gefundenen experimentellen Ergebnisse, insbesondere auch im Hin-
blick auf ihre Reproduzierbarkeit, wurde die Verdnderung der Morphologie mit der Tem-
peratur in einer weiteren Versuchsreihe untersucht. Eine genaue Kontrolle der Ober-
flichenmorphologie ist jedoch nicht trivial und lieB sich nur miithsam realisieren®. Die
Oberflachenmorphologie ist vom lokalen Verlauf des elektrischen Feldes an der Oberfl4-
che abhéngig und reagiert daher stark auf kleinste Verdnderungen des experimentellen
Aufbaus. Eine gleich bleibende Versuchsdurchfithrung, wie sie in Abschnitt 5.6 beschrie-
ben ist, und die absolute Vermeidung von Variationen im experimentellen Aufbau sind
daher Voraussetzung fiir eine reproduzierbare Kontrolle der Oberflichenstruktur.

Mit Hilfe der im vorherigen Kapitel (S. 122) beschriebenen Modifikationen an der
Apparatur ist eine nochmals verbesserte Steuerung der Oberflichenmorphologie méglich
gewesen. Stets schwierig bleibt die Reproduzierbarkeit der Plasmaeigenschaften: Daher
variiert bei den beschriebenen Experimenten die mittlere Stromdichte trotz gleicher ex-
perimenteller Parameter.

Die Oberflichenmorphologie wurde an einer Vielzahl von verschiedenen Proben un-
tersucht. Plasma—anodisch oxidiert wurden vier Proben bei 50 °C (Abb. (7.15)), eine
Probe bei 75 °C (Abb. (7.16)), zwei Proben bei 100 °C (Abb. (7.17)) und fiinf Proben
bei 150 °C (Abb. (7.18)). Es wurde eine sehr gute Reproduzierbarkeit der erzeugten
Oberflachenmorphologie erreicht. In den Abbildungen auf den folgenden Seiten sind die
verschiedenen Proben praktisch nur anhand ihrer Nummerierung in der Statusleiste der
REM-Bilder zu unterscheiden.

Zur Uberpriifung einer moglichen Verinderung der erhaltenen Filme nach den Versu-
chen wurden einige Proben ausgelagert und in bestimmten Intervallen erneut elektro-
nenmikroskopisch untersucht. Bei der Lagerung unter Lichtausschluss konnte auch nach
mehreren Monaten keine Verénderung der Morphologie festgestellt werden (s. Abb. (7.18
d); Aufnahme 40 Tage nach dem Experiment entstanden).

Die bei 50 °C erzeugten Schichten (Abb. (7.15)) zeigen die schon des 6fteren beob-

3Dafiir seien aus dieser Arbeit einige Beispiele genannt: Die Isolation des Gehiusebodens war zunichst
durch Glasscheiben realisiert, bereits eine leichte Drehung dieser nicht ganz rotationssymetrischen
Isolierscheiben resultierte in einer komplett veréinderten U-I Charakteristik, praktisch der gesamte
Stromfluss durch das Substrat war dadurch unterbrochen. Auch eine verkippte oder etwas verscho-
bene Kathode schien bei manchen Versuchen Ursache fiir unreproduzierbare Ergebnisse zu sein. Die
Abweichung von der optimalen Lage lief§ sich in diesem Fall durch ein inhomogenes Leuchten des
Plasmas unter der Gegenelektrode erkennen, dabei war eine Hélfte der Gegenelektrode von einem
heller leuchtenden Plasma umgeben. Auch die Ausfithrung und die Lage der Hochfrequenzzuleitung
zur RF-Spule wirkte sich auf die Experimente aus. Zum einen konnte wiederum eine verénderte lo-
kale Plasmadichte mit dem bloflen Auge beobachtet werden, zum anderen ergaben Messungen eine
veranderte U-I Charakteristik der Entladung. Dariiber hinaus musste jeder neue Prozess zunéchst
»eingefahren“ werden. Wahrend weitere Versuche einer neuen Messreihe sinnvolle Ergebnisse lieferte,
wichen die Ergebnisse beim ersten Experiment von den folgenden hiufig deutlich ab.
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achtete Aufteilung der Oberflichenmorphologie in Doménen. Neben ausgeprégt glatten
Strukturen liegen auch hiigelige Formen vor. Uberall findet sich auf den Proben ein Kon-
glomerat aus verschieden geformten flachen Kristalliten mit einer Gréfle von mehreren
pm. Auf einigen Bildern wirken einzelne Kristallite wie ,, herausgedriickt” aus der glatten
Oberfliche. In anderen Doménen herrschen kornartige Formen vor, die denen auf den
im vorigen Kapitel beschriebenen Proben &dhneln (Abb. (7.14 a, b)).

Der Vergleich dieses Versuchs mit den Versuchen aus Abschnitt 7.1 offenbart eine
Diskrepanz: Bei den vorhergehenden Versuchen ergaben sich bei der in diesem Versuch
geflossenen Ladungsmenge § @ uniforme Schichten. Die geflossene Ladungsmenge reicht
als einziges Kriterium fiir die Aufteilung der Morphologie in Domé#nen offensichtlich nicht
aus.

Die laterale Variation der Strukturierung der Oberfliche bleibt auch bei einer Tem-
peratur von 75 °C erhalten (Abb. (7.16)). Im Gegensatz zur Situation bei der tieferen
Temperatur werden auf dieser Probe allerdings deutlich erhabenere Strukturen erzeugt.
Fingerartige Strukturen sind neben den zuvor beschriebenen flachen Strukturen auf die-
ser Probe gewachsen. Sie sind vielfach verzweigt und stehen so eng beieinander, dass sich
augenfillige Ansammlungen bilden. Um wieder ein Analogon aus der Natur zu bemiihen,
kann dieses Ensemble mit bestimmten Korallenarten verglichen werden.

Bei 100 °C sind keine planare Bereiche mehr zu erkennen, die Schicht kann folglich
als uniform bezeichnet werden. Es bleibt jedoch eine Gruppierung der Fingerstrukturen
erhalten, wobei die dicht bewachsenen Bereiche durch lichter bewachsene Téler voneinan-
der getrennt sind (Abb. (7.17 a)). Bei starker Vergrolerung wird der Aufbau der Finger
aus zusammenhéngenden knotige Verdickungen deutlich (Abb. (7.17 d)). Die Grofle die-
ser Zapfen nimmt in Richtung des Substrats zu, teilweise erscheinen sie als zu grofieren
Klumpen zusammengewachsene Struktur (Abb. (7.17 e)). Die Abmessungen der Finger
betrigt an den Spitzen um die /4 pm, steigt aber kurz unterhalb der Krone auf mehrere
pm an (Abb. (7.17 f)).

Die bei 150 °C erzeugten Schichten (Abb. (7.18)) zeigen wiederum eine leicht verin-
derte Oberflachenstruktur. Diese Morphologie lief sich jedoch so hervorragend repro-
duzieren, dass durchaus systematische Unterschiede vorliegen. Die Ansammlungen der
einzelnen fingerartigen Strukturen sind nicht mehr so ausgeprégt zerfasert wie bei 100
°C und erscheinen in den Aufsichtaufnahmen (b—c) als rundlich zusammengewachsene
Zweige. Auch bei dem im Winkel von 45° aufgenommenen Bild (f) ist der wesentlich
kompaktere Aspekt der Morphologie zu erkennen. In hoher Vergréfferung wirken die ein-
zelnen Finger der Struktur wie zusammen gedriickt, also plastisch zu einem Agglomerat
zusammengefiigt.

Wiederum soll eine kurze Uberpriifung des Stabilititskriteriums erfolgen: Die U-I Cha-
rakteristik des benutzen Plasmas ist in Grafik (6.7, S. 111) abgebildet, der abzulesende
Stromfluss bei Ugg = —65 V betragt —3,13 mA. Hieraus berechnet sich eine mittlere
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Abb. 7.15: Versuchsbedingungen: T' = 50 °C; Ugg = —65 V; t = 60 Min.; pcl, =
1,50 mbar; Prr = 50 W, a) 7 = —2,82 mA/cm?; § Q = 8,31 C; Aufsicht; 500-fache
Vergroferung, b) 7 = —3,38 mA /em?; § Q = 9,94 C; Aufsicht; 500-fache VergroBerung,
c) wie (a); Aufsicht; 3000-fache VergréBerung, d) 7 = —2,48 mA /em?; § Q = 6,62 C;
Aufsicht; 1000-fache Vergréfierung, e) wie (c) um 45° gekippte Probe; 3 000—-fache
VergroBerung, f) wie (d) um 45° gekippte Probe; 5000—fache Vergréfierung.
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Leitfihigkeit von etwa op; = 7,5-1075 (Q cm)~!. Im Vergleich dazu ergibt sich fiir reines
Silberchlorid diese Leitfihigkeit bei 213 °C, dotiertes Silberchlorid ([DCly] = 4,8 - 1076)
besitzt diese Leitfahigkeit dagegen bereits bei 60 °C.

Auch dieses Experiment bestéitigt somit das Stabilitétskriterium. Eine nominelle, mitt-
lere Leitfahigkeit des Plasmas lésst sich aus der Kathodenfliche und der U-I Charakteri-
stik des Plasmas berechnen und kann fiir die Vorhersage der Stabilitét der Phasengrenze
benutzt werden.

Abb. 7.16: Versuchsbedingungen: 7' = 75 °C; Ugg = —65 V; t =~ 60 Min.; pcy, = 1,50
mbar; Prr = 50 W, a) 7 = —2,77 mA/cm?; 6§ Q = 10,25 C; Aufsicht; 1000-fache
VergroBerung, b) wie (a); Aufsicht; 5000-fache Vergrofierung, ¢) wie (a); Aufsicht;
5000—fache Vergrofilerung, d) wie (a); um 45° gekippte Probe; 2 000—fache Vergroe-

rung.
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Abb. 7.17: Versuchsbedingungen: T' = 100 °C; Ugg = —65 V; t ~ 60 Min.; pcj, = 1,50
mbar; Prr = 50 W, a) 7 = —3,35 mA /cm?; 6 Q = 9,78 C; Aufsicht; 500-fache Vergro-
Berung, b) 7= —3,79 mA /em?; § Q = 11,14 C; Aufsicht; 3000-fache VergroBerung, c)
wie (b); Aufsicht; 5000—fache VergroBerung, d) wie (a); Aufsicht; 10 000—fache Ver-
groflerung), e) wie (b); um 45° gekippte Probe; 2 000—fache Vergrofierung, f) wie (a);
um 45° gekippte Probe; 10 000—fache Vergréfierung.
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Abb. 7.18: Versuchsbedingungen: T' = 150 °C; Ugg = —65 V; t ~ 60 Min.; pcj, = 1,50
mbar; Prr = 50 W, a) 7 = —1,17 mA/cm?; 6§ Q = 4,41 C; Aufsicht; 1000-fache Ver-
groferung, b) 7= —1,04 mA/cm?; 6 Q = 3,84 C; Aufsicht; 3 000-fache Vergroferung,
c) 7= —1,51 mA/cm?; § Q = 6,11 C; Aufsicht; 5000-fache VergroBerung, d) wie (a);
Aufsicht; 10 000-fache VergréBerung, e) 7 = —1,22 mA/cm?; § Q = 4,48 C; um 45°
gekippte Probe; 3000—fache Vergroflerung, f) wie (e); 1000—fache VergroBerung, um
45° gekippte Probe.
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7.4.3 Galvanostatische Versuche bei einem Chlorgasdruck von 1,5 mbar

Um den Einfluss der Substrattemperatur auf die Morphologie der Silberchloridschich-
ten vom Einfluss der Stromdichte abzutrennen, muss bei den verschiedenen Experimen-
ten die Geschwindigkeit der Phasengrenze v, gleich grof3 sein. Dies war bei den bisher
vorgestellten potentiostatischen Versuchen nicht der Fall, allerdings sollte bei galvano-
statischer Versuchsdurchfithrung diese Bedingung nédherungsweise eingehalten werden.
Entsprechend wurde eine Versuchsreihe mit konstanten Stromdichten (i = —1 mA /cm?)
durchgefiihrt, bei der die Temperatur im Bereich von 50 °C bis 175 °C variiert wurde.

Der Widerstand einer plasma—galvanischen Kette wurde auch bei diesen Experimen-
ten innerhalb der Versuchsdauer geringer. Das (negative) Potential der Gegenelektrode
Ugk stieg entsprechend wéahrend der einzelnen Versuche um bis zu 10 Volt an, besonders
stark innerhalb der ersten 15 Minuten. Das Plasma wird dabei leitfdhiger, vermutlich
wird es ,heifler und dadurch steigt die Plasmadichte an. Dagegen ist die Verdnderung
des Widerstands zwischen den unterschiedlichen Versuchen, wie es durch die Tempe-
raturabhéngigkeit der Leitfdhigkeit des Silberchlorids zu erwarten ist, nur bedingt aus
den Daten abzulesen. Die aus den aufgezeichneten Werten erhaltenen mittleren und ma-
ximalen Spannungen der Gegenelektrode sind in den verschiedenen Bildunterschriften
verzeichnet.

Die REM—-Aufnahmen von plasma—anodisch erzeugten Silberchloridschichten zeigen
die Abbildungen (7.19-7.21). Wie schon in den vorangegangenen Untersuchungen finden
sich wieder stark unterschiedliche Morphologien.

Bei 50 °C entstehen planare Schichten, d.h. es wachsen keine erhabenen Strukturen
aus der Schicht heraus. Die Produktoberfléche ist jedoch von grofien Poren durchfurcht
und gewellt, wie auf den Aufnahmen (7.20 a, b) erkennbar ist.

Dem Verfasser erscheint die Wanderung von Poren von der inneren Grenzfliche
Ag|AgCl zur duBleren Produktoberfliche als Ausloser fiir die beobachtete Formbildung
am wahrscheinlichsten. Dass die Oberfliche dermaflen stark in grofle freistehende Kri-
stallite zerfallen ist, steht jedoch im Kontrast zu den vorhergehenden Versuchen. Im Un-
terschied zu den Experimenten unter potentiostatischen Bedingungen bei 50 °C (Abb.
(7.15)) ist hier eine etwa 3-mal kleinere Stromdichte verwendet worden. In diesem Ex-
periment (Abb. (7.20 a)) ist der mittlere DC-Bias entsprechend hoch: Ugg = +1 V bei
ipc = —0,79 mA. Eine weitere Ursache fiir die zerfurchte Oberfliche kann folglich in dem
Sputtern der Oberfliche liegen. Durch das kleine positive Potential an der Gegenelektro-
de ist der Kationenstrom zum Substrat (Arbeitselektrode, Anode) moglicherweise noch
nicht vollsténdig unterdriickt (vgl. Abschnitt 6.2.2). Der Ionenstrom auf die Oberfliche
kann eine nicht uniforme Oberflichenstrukturierung verstérken.

Die Probe, die mit einer Substrattemperatur von 75 °C erzeugt wurden, besitzt da-
gegen eine vollstdndig instabile und uniforme Oberflichenmorphologie. Im direkten Ver-
gleich zur Probe, die in Abbildung (7.16) abgebildet ist, fillt die fehlende Aufteilung
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der Morphologie in Doménen auf. Diese Beobachtung steht jedoch im Einklang mit der
Erkldrung, dass mechanische Verspannungen diese hervorrufen: Da in dieser Probe die
unterste Schicht bereits stark von Poren durchsetzt ist, kénnen mechanische Verspan-
nungen relaxieren.

Die mittleren Strukturabstinde der Morphologie betragen mehrere pm (Abb. (7.20
c)), sodass die Oberfliche relativ ,licht* wirkt. Die Erscheinungsform der Oberfléche ist
zum Grofiteil wurmformig. Diese Strukturen verdicken sich jedoch zur Basis pyrami-
dal. Aus einer rundlichen Basis bauen sich so Strukturen auf, die sich kegelférmig nach
oben verjiingen. Daneben finden sich auch pléattchenformige Kristallite, diese Plattchen
verjiingen sich ebenfalls pyramidal zur Spitze.

Bei 100 °C (Abb. (7.20 e, f)) finden sich wiederum die soeben beschriebenen beiden
Erscheinungsformen, wobei jedoch die plattchenférmigen Strukturen bei weitem haufiger
vorkommen. Diese Pléttchen fasern an den Enden deutlich aus und bilden so kronenfor-
mige Spitzen. Dadurch entstehen zum Teil sehr fragil erscheinende Strukturen.

Die faserigen Kronen auf den Spitzen der Plédttchen priagen das Erscheinungsbild der
bei 125 °C erzeugten Morphologie (Abb. (7.21 g, h)). Als Basis der Strukturen sind
zwar weiterhin senkrecht gewachsene Plédttchen zu erkennen (Bild h), jedoch fiillen in
Aufsichtaufnahmen die fingerformig ausgewachsenen Pléttchenkronen das Bild (g) aus.

Ab 150 °C erscheinen auf den Aufnahmen nur noch knotig verdickte, fingerférmige
Strukturen (Abb. (7.21 i, j)). Einzelne Finger sind dabei sehr filigran veristelt. Diese
diinnen Finger sind noch zu gréfleren Einheiten gruppiert. Eine groflere Struktureinheit,
die moglicherweise unterhalb dieses Konglomerats liegt, lasst sich nicht erkennen.

Die bei 175 °C erzeugten Schichten (Bild k, 1) lassen sich wiederum als eine Fort-
setzung dieser Serie aus variierenden Erscheinungsformen beschreiben. Die Strukturen
bestehen immer noch aus einzelnen Fingern, diese sind jedoch diinner sowie stérker und
unregelméBiger verzweigt. Die Oberflichenmorphologie wirkt somit wie ein Knduel aus
verdickten Faden. Diese chaotisch angeordneten und geformten Strukturen lassen An-
sétze einer fraktalen Erscheinungsform erkennen.

Die Erscheinungsform der morphologisch instabilen Phasengrenze variiert in dieser
experimentellen Reihe stark. Der Temperatureinfluss auf die Morphologie wurde in die-
ser Messreihe vom Einfluss der Stromdichte separiert, die Abbildung (7.19) gibt somit
die Temperaturabhéngigkeit der morphologischen Entwicklung wieder. Im Gegensatz zur
Stromdichte (Abschnitt 7.3) beeinflusst die Substrattemperatur stérker die Erscheinungs-
form der Oberflache als die Strukturabsténde auf der Schicht. Innerhalb des untersuchten
Temperaturbereichs dndert sie sich von planar {iber wurmférmig zu pléattchenférmig und
schliellich zu verknédult—fadenférmig. Vergleicht man die REM—Aufnahmen der Proben
miteinander, so wird deutlich, dass dabei die mittleren Strukturabstinde und die Durch-
messer der Strukturen mit steigender Temperatur sinken. Dieses experimentelle Ergebnis
entspricht der in dieser Arbeit gemachten theoretischen Vorhersage (s. Abb. (4.9), S. 60).
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Abb. 7.19: Direkter Vergleich der Oberflichenmorphologie anhand von REM-
Aufnahmen (Aufsicht; 3000—fache VergroBerung) von Proben, die bei verschiedenen
Temperaturen erzeugt wurden. Versuchsbedingungen: i = 1,0 mA/cm?; § Q =~ 3,0 C;
t ~ 60 Min.; pcy, = 1,50 mbar; Prr = 50 W,

a) T = 50 OC; UGE,max = 5,2 V, b) T= 175 OC; UGE,max = 13,7 V,
c) T'=100 °C; UGE, maz = 4,0V, d) T =125 °C, UgE, maz = 9,8 V,
e) T'= 150 °C; UGE,maz = 5,6 V, f) T'=175 °C; Ugk, maz = 15,0 V.
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Abb. 7.20: Versuchsbedingungen: i = 1,0 mA /cm?; pcl, = 1,50 mbar; Prrp = 50 W;
jeweils 5 000-fache Vergroferung,
a) T =50 °C; t =61 Min.; §Q = 2,92 C; Ugg = +1 V; Aufsicht, b) wie (a) um 45°
gekippte Probe,
c) T =175°C;t=63Min.,; §Q = 2,98 C; Ugg = +9 V; Aufsicht, d) wie (c) um 45°
gekippte Probe,
e) T =100 °C; t = 61 Min.; 6 Q = 2,92 C; Ugg = +2 V; Aufsicht, f) wie (e); auBer
Ugr = +1 V; um 45° gekippte Probe.
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Abb. 7.21: Versuchsbedingungen: i = 1,0 mA/cm?; pcy, = 1,50 mbar; Prp = 50 W;
jeweils 5 000—fache Vergroferung,
g) T =125 °C; t = 64 Min.; § Q = 3,03 C; Ugg = +8 V; Aufsicht, h) wie (g) um 45°
gekippte Probe,
i) T =150 °C; t = 61 Min.; 6 Q = 2,92 C; Ugg = +3,5 V; Aufsicht, j) wie (i) um 45°
gekippte Probe,
k) T =175 °C; t = 64 Min.; § Q = 3,02 C; Ugg = +13 V; Aufsicht, 1) wie (k) um 45°
gekippte Probe.
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Jedoch ist eine statistische Analyse der Strukturabstéinde der Oberflichenmorphologie,
wie sie in Abschnitt 7.3 durchgefiihrt wurde, nicht problemlos méglich. Sie wird durch die
nicht vergleichbare Erscheinungsform der Oberflache stark beeinflusst und liefert daher
iiber das offensichtliche qualitative Ergebnis hinaus keine relevante Information.

Bei der Betrachtung der Erscheinungsform fillt vor allem die grofle Zunahme der
Oberfliche der Schichten mit steigender Temperatur auf. In der formalen Analyse wurde
die Oberflachenenergie als eine Gegenkraft identifiziert, die die Bildung immer kleine-
rer Strukturen verhindert. Mit steigender Temperatur nehmen Oberflichenenergien und
Oberflichenspannungen tatsédchlich ab, somit wird die dabei stattfindende starke Ver-
groBerung der Substratoberfliche zunéchst plausibel. Die Temperaturabhéngigkeit der
Oberflichenspannung, wie sie sich aus der Extrapolation der am fliissigen Salz gemes-
senen Daten ergibt, ist jedoch nur gering. Wahrscheinlich verstérkt das Plasma spezi-
fisch die Verkleinerung der charakteristischen Lingen der morphologischen Instabilité-
ten. Moglicherweise ,schatten* die hoch empor gewachsenen Formen das Plasma auf
der darunter liegenden Oberfliche ab, daher wird die elektrische Aufladung auf den tief
liegenden Oberflichen wesentlich geringer sein, als die Aufladung der hoch stehenden Be-
reiche. Wird dann noch angenommen, dass die Potentialabhingigkeit der Oberflichen-
energie durch eine integrierte Form einer Gleichung &hnlich der Lippmann—Gleichung
(4.22) beschreibbar ist, ist die Oberflichenenergie in der Tat aufgrund der kleineren
Elektrodenfliche A und der entsprechend grofleren Oberflichenladung @ stark ernied-
rigt.

Eine weitere Ursache fiir die stark variierende Oberflichenmorphologie ist nach Ansicht
des Autors in der starken Zunahme der Wachstumsrate einer morphologischen Instabili-
tét zu suchen. Geméf der oben erwihnten formalen Analyse ist eine deutliche Erh6hung
der Wachstumsrate einer Instabilitit (Gl. (4.27)) bei steigender Temperatur zu erwarten.
Die Ursache hierfiir ist die exponentiell zunehmende Leitfdhigkeit des Silberchlorids.

Diese Vorhersage ldsst sich anhand der eigenen Experimente zumindest qualitativ
verifizieren: Durch die Vergroflerung der Wachstumsrate einer Stérungsmode wird die
Oberfliche mit steigender Temperatur tiefer zerfurcht. So ist in Abbildung (7.19 b)
noch deutlich ein planarer Untergrund unter den erhabenen Strukturen zu erkennen,
oberhalb von 125 °C (e, f) versinkt dieser unter den lang ausgewachsenen Strukturen.
Dabei entsteht eine ausgepriagte Ansammlung von feinen Strukturen, die durch ,, T#ler
getrennt sind. Diese Téler werden mit zunehmender Temperatur breiter und vermutlich
auch tiefer.

Wichst eine Oberflacheninstabilitét nun aber sehr viel schneller als ihre Umgebung
verindert dies deutlich die Erscheinungsform der gebildeten Morphologie. Die lokale Ge-
schwindigkeit der Phasengrenze erhoht sich dadurch und insgesamt wird die Oberfléiche
dadurch stérker strukturiert. Die thermische Verdnderung der Wachstumsrate kann so-
mit eine vollig verdnderte Auswahl der Oberflichenmorphologie bewirken.
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7.5 Einfluss der eingesetzten RF—Leistung auf die
Oberflachenmorphologie

Die eingesetzte Plasmaleistung beeinflusst deutlich die Leitfahigkeit der Plasmaphase,
wie in Abschnitt 6.3.3 ausfiihrlich gezeigt wurde. Gemé&fl des in Abschnitt 4.3.1 abge-
leiteten formalen Stabilitétskriteriums kann folgende Vorhersage getroffen werden: Mit
steigender Plasmaleistung ist bei op; = oagc1 ein Wechsel von einer morphologisch in-
stabil zu einer morphologisch stabil wachsenden Phasengrenze zu erwarten.

Die charakteristische L&nge einer durch die morphologische Instabilitiat erzeugten
Struktur und ihre Erscheinungsform sollte dagegen von den Eigenschaften des Plasmas
unberiihrt bleiben, falls die weiteren Bedingungen identisch sind. Die Oberfléche des Sub-
strats ist innerhalb der verwendeten theoretischen Beschreibung eine Isopotentialfléiche
und schirmt den Einfluss des Plasmas weitgehend ab.

Zur Uberpriifung der oben gemachten theoretischen Vorhersagen wurden Silberchlorid-
schichten bei gleich bleibenden experimentellen Parametern mit unterschiedlichen Plas-
maleistungen Prp erzeugt. Sinnvollerweise kann die Leistung allerdings nur in einem
begrenzten Bereich variiert werden. Ist die Plasmaleistung zu gering, ist es unmoglich
einen ausreichenden Stromfluss durch das Plasma zu gewihren. Bei grofien Leistungen
nehmen Nebenreaktionen, wie das Sputtern stark zu. Auf die Probe gesputterte Verun-
reinigungen koénnen die Oberflichenmorphologie komplett verdndern (vgl. Abb. (5.9)).

Die Plasmaleistung wurde folglich nur zwischen 25-150 W variiert. Da die Leitfihig-
keit des Plasmas im gewé&hlten Parameterbereich bereits betréchtlich ansteigt, konnte
die Stromstérke nicht ohne weiteres konstant gehalten werden, aus taktischen Griinden
wurde wieder mit einer potentiostatischen Schaltung gearbeitet. Die aus dieser Messreihe
entstandenen REM—-Bilder sind in der Abbildung (7.22) dargestellt, weitere Bilder der
mit Prp = 50 W erzeugten Schicht enthélt die Abbildung (7.14, S. 150).

Bei einer RF-Leistung von 25 W ist die Leitfdhigkeit des Plasmas deutlich geringer
als die des Substrats, dies fithrt zu der im Vergleich zu den iibrigen Versuchen um zwei
Groflenordnungen kleineren mittleren Stromdichte. Es bildet sich jedoch nicht nur die
erwartete instabile Phasengrenze, wie aus den Abbildungen (7.22 a—c) hervorgeht.

Die nach einer Stunde Versuchszeit bei Prr = 25 W geflossene Ladungsmenge war
zu gering, um eine einheitliche Morphologie der Schicht zu erzeugen. Wie bereits in
Abschnitt 7.1 gezeigt, entsteht unter diesen Bedingungen eine in Doménen deutlich auf-
geteilte Schicht.

Die bei groflerer Plasmaleistung erzeugten Schichten zeigen dagegen eine vollig unifor-
me Morphologie. Deutlich treten bei allen diesen Versuchen pléattchenformige, schwert-
lilienartige Strukturen auf. Ihre Strukturierung ist innerhalb der nicht zu eng zu ziehen-
den Fehlergrenzen identisch. Da nur unter potentiostatischen Bedingungen gearbeitet
werden konnte, beeinflusst die unterschiedliche Stromdichte gemifi Gleichung (4.35) die
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§ Abb. 7.22: Versuchsbedingungen: Ugg =
—65 V; ¢ = 60 Min.; pc;, = 1,0 mbar;
T =100 °C, a) Prr =25 W; 6Q = 0,10
C;7 = —35 pA/cm? (Aufsicht), b) und c)
Vergroflerungen aus (a) um 45° gekipp-
te Probe, d)T Prr = 50 W; §Q = 7,68
C; 7 = —2,16 mA/cm?; (Aufsicht), e)f
wie (d) 45° gekippt, f) Prp = 75 W,
§Q = 30,63 C;7=—10,21 mA /em? (45°),
g) wie (f); 45° gekippt.

Tsiche auch Abb. (714 ¢, d)
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hy

! Abb. 7.23: Versuchsbedingungen: Ugg =
—65 V; t =~ 60 Min.; pci, = 1,0 mbar;
T = 100 °C, h) Pgr = 100 W; §Q =
42,15 C; 7 = —13,78 mA/em? (45°), i)
Vergroflerungen aus (h) um 45° gekippte
Probe, j) Prr = 125 W; 6 Q = 53,63 C;
7 = —14,20 mA/ecm? (Aufsicht), k) und
1) Vergroflerungen aus (j) um 45° gekipp-
te Probe, m) Prp = 150 W; 6 Q = 26,29
C; 7= —7,04 mA/cm?; (Aufsicht), n) wie
(m) um 45° gekippte Probe.
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charakteristische Lénge der Strukturen. Bei hoherer mittlerer Stromdichte spalten sich
die Strukturen feiner auf und farnartige Strukturen erscheinen.

Die Ahnlichkeit der Proben (Abb. (7.22 e: 50 W bis 7.23 i: 100 W)) trotz der un-
terschiedlichen Plasmadichte beweist folglich die Richtigkeit des fiir die theoretischen
Vorhersagen benutzten Modells.

Die Erscheinungsform der Silberchloridschichten ist wiederum mehrfach skaliert: Zu-
néchst sind einzelne Gruppen von schwertformigen Strukturen erkennbar. Diese grobe
Strukturierung fiihrt typischerweise zu schmalen, dunkleren und verzweigten Streifen auf
den REM-Aufnahmen bei Aufsicht (s. Abb. (7.22 d)). Die néchst kleinere Lingenskala
bilden einzelne ,Schwerter* (s. Abb. (7.22 g)). Uberlagert wird die Schwertform durch ei-
ne weitere feine Verédstelung. Diese ist an den Spitzen der Struktur besonders ausgeprigt
und fithrt zu einem baumkronenartigen Aussehen der als lange Pliattchen gewachsenen
Strukturen. Aufnahme (7.23 i) gibt eine solche Morphologie besonders gut wieder.

Die grofleren Struktureinheiten besitzen eine mehr oder weniger deutlich hervortreten-
de Textur?. Bei niedrigen RF-Leistungen (z.B. 50 W; Abb. (7.22 e)) wachsen die iiber-
geordneten Plattchengruppen deutlich schief, dabei ist jeder ,,Busch® in unterschiedliche
Richtungen geneigt. Die Tendenz zum leicht schriagen sinkt allerdings mit zunehmender
Leistung respektive mittlerer Stromdichte, also bei schnellerem Wachstum.

Wird die Plasmaleistung auf 125 W gesteigert, wird wieder eine in Doménen aufgeteilte
Schicht erhalten, sie ist in den REM—-Aufnahmen (7.23 j-1) abgebildet. Die Schicht ist in
groflen Bereichen flach und dabei von tiefen verzweigten Fugen durchsetzt. Aus dieser
Schicht wachsen an einzelnen Stellen korallenartigen Formen mit fein verdstelten Kronen
heraus.

Wird die Plasmaleistung auf 150 W gesteigert, erhélt man eine uniforme Schicht aus
dem Experiment, ihre Morphologie ist in den REM—Aufnahmen (7.23 k, m) abgebildet.
Auf dem erzeugten Silberchlorid fehlen jedwede erhabene Auswachsungen, die Oberfla-
che besteht aus planaren, von rundlichen Kanten begrenzten Fliachen. Folglich kann die
Schicht als morphologisch stabil bezeichnet werden. Allerdings ist die Oberfléiche nicht et-
wa planar, sie ist in circa 10 pm grofie Kristallite aufgeteilt. Diese kristallinen Strukturen
sind komplett von tiefen Rinnen umschlossen. Moglicherweise wird diese zerfurchte Ober-
fliche wiederum durch die Erzeugung von Poren an der inneren Grenzfliche Ag|AgCl
und ihrer Wanderung zur #ufleren Oberfliche verursacht. Wahrscheinlich prédgen aber
auch starkes Sputtern und Plasmaétzen die Formbildung.

In diesem Experiment ist folglich eine weitere Erscheinungsform einer morphologisch
stabilen Grenzflache erzeugt worden. Das formale Stabilitétskriterium (Gl. (4.25)) konn-
te somit ein weiteres Mal bestéitigt werden®. Ob sich die Erscheinungsform der morpho-

4Es gibt noch ein dritte Moglichkeit, das Verhiltnis von Substratleitfihigkeit zur Plasmaleitfihigkeit
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logisch stabilen Phasengrenze mit weiter steigender Plasmaleistung noch anders mani-
festiert, konnte aufgrund der beschriebenen experimentellen Schwierigkeiten nicht ver-
lasslich iiberpriift werden. Aber wie bereits an anderer Stelle in diesem Kapitel gezeigt
wurde, ist auch die Erscheinungsform einer morphologisch stabilen Phasengrenze von den
experimentellen Bedingungen abhéngig und somit eine abermalige Verdnderung wahr-
scheinlich.

7.6 Diskussion der Ergebnisse

Im vorliegenden Kapitel wurde die morphologische Entwicklung des plasma—anodisch
erzeugten Silberchlorids untersucht. Wie auf den vorhergehenden Seiten illustriert ist,
kann durch die benutzte Methode auf einfache und schnelle Weise eine Vielzahl von
unterschiedlichen Morphologien erzeugt werden. Dabei ist bei sorgfiltiger Arbeitsweise
eine hervorragende Reproduzierbarkeit der Schichten moglich, wie in Abschnitt 7.4.2
gezeigt ist. Die lineare morphologische Stabilitédtsanalyse ist ein gutes Mittel zur Vor-
hersage einiger Eigenschaften der spezifischen Formbildung und ihrer Abhéngigkeit von
den experimentellen Bedingungen.

Ein zentrales Ergebnis der Stabilitdtsanalyse nach Mullins—Sekerka stellt die Berech-
nung einer charakteristischen Léinge dar, die die Oberflichenmorphologie prégen sollte.
Die aus den Experimenten bestimmten durchschnittlichen Strukturabstinde sind um et-
wa ein bis zwei Groflenordnungen ldnger als die in berechneten charakteristischen Léngen.
Somit liegt eine einigermafien gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
vor, da die formale Berechnung nur eine ungefihre Abschéitzung darstellen kann. Die
lineare Stabilitéitsanalyse beschreibt prinzipiell nur das Wachstum von Stérungsmoden
mit einer infinitesimal kleinen Amplitude und somit auch nur das Anfangsstadium ihres
Wachstums. In den eigenen Experimenten ist jedoch hauptséchlich das Wachstum von
grofleren Formen beobachtet worden, da dies experimentell wesentlich einfacher moéglich
ist. Das Wachstum von derartig groflen Strukturen muss jedoch mit mehr Parametern be-
schrieben werden, als nur mit einer Lénge. Selbst wenn die durchgefiihrte Rechnung die
morphologische Entwicklung vollstdndig beschreiben wiirde, liegen weitere grofle Feh-
lerquellen in der nur unzureichend bekannten Oberflichenspannung und dem schlecht
berechenbaren elektrischen Potentialgradienten in der wachsenden Schicht.

Die in dieser Arbeit abgeleitete formale Beziehung zwischen der charakteristischen
Lénge und der Stromdichte konnte dagegen sehr genau bestétigt werden, auch wenn eine
absolute Reproduzierbarkeit aller Schichteigenschaften experimentell schwer moglich ist

zu verdndern. Wahrend die Leitfahigkeit eines Festkorpers weitgehend unveréndert durch die Strom-
dichte bleibt, hdngt der Widerstand einer Gasentladung deutlich von ihr ab. Folglich sollte sich die
nicht—lineare Abhéngigkeit der Stromstirke von der Spannung nutzen lassen, um ein Umschalten des
Wachstums von morphologisch stabil zu instabil zu erreichen. Bei geeigneter konstanter Substrattem-
peratur und Plasmadichte muss dazu nur die Stromstérke variiert werden.
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(sieche Abschnitt 7.3).

Der Wechsel von einer instabilen zu einer stabilen Oberflichenmorphologie bei hoher
Plasmaleitfihigkeit (RF-Leistung) bestéitigt das theoretisch abgeleitete Stabilitétskri-
terium. Ist die Plasmaleitfihigkeit geringer als die Produktschichtleitfahigkeit, beein-
flussen die Plasmaeigenschaften nur geringfiigig die (instabile) Oberflichenmorphologie
(Abschnitt 7.5). Ebenso bestétigt werden die Vorhersagen aus Abschnitt 4.3 durch die
Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der morphologischen Stabilitdt in Abschnitt
7.4.3. Bei einer charakteristischen Temperatur 7" wird das Wachstum morphologisch
instabil. Die charakteristische Lénge der instabilen Morphologie nimmt mit weiter stei-
gender Temperatur ab, wie es ebenfalls vorher gesagt wurde.

Eine morphologisch stabil gewachsene Phasengrenze ist bei den durchgefithrten Ex-
perimenten immer gewellt und/oder von Poren durchsetzt, hierdurch variiert ihre Er-
scheinungsform stark. Ursache fiir die Oberflichenmorphologie ist die Relaxation der
im Metall verbleibenden Leerstellen. Aufgrund des wesentlich kleineren Diffusionsko-
effizienten der Silberionen in Silber gegeniiber dem in Silberchlorid kommt es an der
Grenzfliche Ag|AgCl zur Porenbildung. Diese wandern entweder in Richtung Oberfléiche
oder werden aufgrund der Adhé#sion durch plastische Verformung geschlossen. Somit ist
die innere Phasengrenze des Silberchlorids morphologisch instabil. Dies beeinflusst die
Stabilitét der d&uleren Phasengrenze und daraus resultiert die beobachtete Oberflichen-
struktur des Silberchlorids.

Eine Vorhersage der exakten Erscheinungsform der gebildeten Schicht ist prinzipiell
nicht moglich mit einer linearen Stabilitdtsanalyse. Neben den durch das elektrische
Feld verursachten Fliissen bestimmt hauptséchlich die anisotrope Oberflichenspannung
die Wachstumsform. Beim plasma—anodischen Wachstum findet jedoch keine véllig ein-
heitliche Formbildung auf der Oberfliche statt. Die Form der einzelnen Kristallite héngt
auch von statistisch schwankenden Faktoren ab. Spezifisch fiir die plasma—anodische Oxi-
dation ist die moglicherweise inhomogene elektrische Aufladung der Oberfliche. Durch
ein inhomogenes Teilchenbombardement aus dem Plasma kann es lokal zum Abtragen
der frisch gebildeten Schicht (,,Sputtern“) und zur starken Erwérmung der Oberfliche
(,hot spots“) kommen. Diese Ereignisse treten besonders stark an den Spitzen und Kan-
ten der Strukturen auf und fithren einerseits zu ihrem Abflachen. Andererseits kann die
lokale Erwiarmung zur Auswahl einer verdnderten Morphologie an den oberen Enden der
Kristallite fithren.

Aufgrund der guten Reproduzierbarkeit und der Vielzahl an Versuchen kénnen einige
Tendenzen iiber den Einfluss der experimentellen Parameter auf die Erscheinungsform
der gebildeten Silberchloridschicht abgeleitet werden. Als allgemeiner Trend findet sich,
dass der Durchmesser der Strukturen mit abnehmender Stromdichte ebenfalls abnimmt.
Bei hohen Stromdichten werden eher schwertférmige oder pléattchenférmige Strukturen
gebildet, bei niedrigen Stromdichten dagegen eher wurmformige. Die Erscheinungsform
der Kristallite verdndert sich mit der Stromdichte jedoch nur relativ wenig.
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Die Substrattemperatur beeinflusst deutlich die morphologische Entwicklung der
wachsenden Schicht. Bei tiefer Temperatur liegt die oben beschriebene morphologisch
stabile Phasengrenze vor, mit steigender Temperatur wird sie morphologisch instabil.
Durch die Temperatur wird die Erscheinungsform des Produkts stédrker als durch die
Stromdichte verdndert. Im Abschnitt 7.4.3 wird eine Messreihe vorgestellt, in der der
Einfluss der Substrattemperatur auf die Oberflichenmorphologie weitestgehend separiert
wurde. Der mittlere Strukturabstand der Morphologie wird — wie bereits oben festge-
stellt — mit abnehmender Temperatur kleiner. Dabei sinkt insbesondere der Durchmes-
ser der Strukturen stark ab. In den durchgefiihrten Experimenten wechselt die Erschei-
nungsform der morphologisch instabilen Schichten mit zunehmender Temperatur von
wurmformig zu plattchenartig und dann zu verknotet—fadenformig. Je feingliedriger die
Strukturen dabei werden, desto grofler ist ihre Tendenz zu agglomerieren und in Haufen
zusammen gewachsen zu erscheinen.

Die Ursache fiir die unterschiedliche Auswahl der Morphologie liegt nach Ansicht des
Verfassers in der Temperaturabhingigkeit der Wachstumsrate der am schnellsten wach-
senden Storungsmode und in der moglicherweise starken Temperaturabhéngigkeit der
Oberflichenspannung des plasma—anodisch wachsenden Silberchlorids.

Die hdufig beobachtete doménenartige Aufteilung der Schichtoberfliche kann durch
ihre mechanische Verspannung plausibel gemacht werden. In einem Fall konnte beob-
achtet werden, dass eine dendritische Morphologie sich mit zunehmender Zeit auf der
Oberfliche ausbreitet und so zu einer uniformen Oberflache fithrt (Abschnitt 7.1). Ob
die geflossene Ladungsmenge allerdings die einzige Grofle ist, die die Aufteilung der
Oberfliche beeinflusst, ldsst sich anhand der experimentellen Ergebnisse nicht kléren.
Moglicherweise tritt dieses Phdnomen nur in einem bestimmten Parameterbereich auf,
zum Beispiel nur eine Zeitlang oberhalb einer kritischen Stromdichte.

Zum Vergleich der fiir die vorliegende Arbeit durchgefiihrten Experimente mit der Li-
teratur bieten sich die Arbeiten an, in denen die Morphologie von fest|fest Phasengrenzen
untersucht wurde®.

In seiner Dissertation hat Schimschal-Thélke unter anderem die morphologische Sta-
bilitét der Phasengrenze AgCl|/KCl im elektrischen Feld untersucht. Die experimentellen
Ergebnisse [Schimschal-Tholke(1993), S. 47ff] zeigen Bilder von wellenformigen Struk-
turen an einer morphologisch instabilen Phasengrenze des Silberchlorids zu Beginn der
Reaktion. Die Wellenlénge dieser Storungen ist allerdings auch etwa eine Gréflenordnung
grofler als berechnet. Die Formen wachsen mit der Zeit und es bilden sich zapfenformige
Morphologien. Im weiteren Verlauf bilden die Zapfen Seitenarme aus und die Erschei-
nungsform wird so zunehmend blattférmig. Es entstehen letztlich farnartige, moglicher-
weise fraktale Strukturen. In wenigen Féllen verbreitern sich die verzweigten Strukturen

SInteressant ist auch ein Vergleich mit Arbeiten zur Elektrokristallisation von Silberhalogeniden. Un-
tersuchungen zur Morphologie der gebildeten Schichten existieren jedoch nach Kenntnis des Autors
nicht.
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zur Spitze regelméBig und noch feiner veristelte tannenbaumartige Morphologien zeigen
sich.

Die Wachstumsrichtung der Gebilde ist stark von der mechanischen Verspannung der
Matrix aus Kaliumchlorid geprégt. Die Ausbreitungsrichtung der blattartigen Gewichse
geschieht hauptséchlich entlang der (111)—Ebene des KCl-Kristallgitters.

Von Teuber wurden Experimente zur Stabilitit und Morphologie der CuCl|AgCl-
Phasengrenze im elektrischen Feld durchgefiihrt [Teuber(1998), S. 95ff]. Seine Versuche
fanden bei 238 °C mit Stromdichten zwischen 0,6—100 pA statt. Durch einen chemi-
schen Atzprozess kann das Kupferchlorid selektiv aus den elektrochemischen Zellen her-
ausgelost werden und so die Oberflichenmorphologien der bewegten Phasengrenze frei
betrachtet werden. Ein Abdruck der instabil wandernden CuCl-Phase bleibt im Silber-
chlorid erhalten.

Die gefundenen Morphologien werden als fingerférmig bezeichnet und zeigen bei allen
Experimenten eine #hnliche Erscheinungsform. Es befinden sich knotige Koépfe an den
Spitzen der Finger, der Schaft der Strukturen ist deutlich eingeschniirt. An ihrer Wurzel
existieren ausschliefllich geschwungene Formen, der Kopf besitzt manchmal rundliche
und manchmal kantige Formen. Die kantigen Formen werden durch die kubische Kri-
stallstruktur der verwendeten Kristalle verursacht. Die Erscheinungsform der rundlichen
CuCl-Finger dhnelt den vom Autor erzeugten AgCl-Strukturen in Abbildung (7.11 o
und p).

Die von Teuber durchgefithrte Auswertung der Experimente ergibt, dass sowohl die
Strukturabsténde wie auch die Durchmesser der Finger mit der Stromdichte abnehmen.
Die Dicke und die Dichte der Finger sind dabei zur Wurzel der Stromdichte antipropor-
tional. Die gemessenen Léngen sind jedoch wiederum wesentlich grofler als theoretisch
berechnet wurde.

Bei geringer geflossener Ladungsmenge d (Q findet Teuber ebenfalls eine Aufteilung der
Strukturierung in Doménen. Im Gegensatz zur Auffassung des Verfassers wird diese von
Teuber auf die unterschiedliche kristallografische Ausrichtung des grob polykristallinen
CuCl zum einkristallinen AgCl-Substrat zuriick gefiihrt.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass in allen Fillen die Laplace—Gleichung, die den
elektrischen Potentialverlauf in den angrenzenden Phasen beschreibt, zur Beschreibung
der Kinetik der Phasengrenzbewegung herangezogen werden kann. Die lineare Stabili-
tatsanalyse nach Mullins—Sekerka nutzt diese Tatsache und kann zuverlissig und unab-
héngig von ihrer mikroskopischen Struktur die morphologische Stabilitit oder Instabili-
tat der Phasengrenze vorhersagen.

Weiterhin ist eine Vorhersage der Einfliisse der Stromdichte und der Temperatur auf
die charakteristische Lénge der Oberflichenmorphologie moglich, die experimentell be-
statigt werden konnten. Leider existieren kaum exakte Werte zur Oberflichenspannung
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von lonenkristallen, sodass der Betrag der charakteristischen Léngen in vielen Fallen
nicht exakt berechnet werden kann.

Die wichtigste Einflussgrofle auf die Erscheinungsform der Phasengrenze ist jedoch
ebenfalls die anisotrope Oberflichenspannung, die moglicherweise durch die Aufladung
der Oberfliche im Plasma zusétzlich verdndert wird. Eine numerische Simulation des
Wachstums einer festen Phase im Plasma kann nach Ansicht des Autors zur weiteren
Klarung der Vorgénge fiihren.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Bereits am Ende jedes einzelnen Kapitels zu den experimentellen Arbeiten erfolgte ei-
ne Zusammenfassung und Diskussion der gefundenen Ergebnisse. Dieses abschlielende
Kapitel soll dazu dienen, eine Zusammenfithrung dieser Resultate zu liefern. Dariiber
hinaus werden Vorschlige fiir weiterfithrende Arbeiten gemacht und somit ein Ausblick
gegeben.

Die Arbeiten zu dieser Dissertation kénnen in drei Bereiche aufgeteilt werden: Als er-
stes wurde die Grundlage fiir die plasma—elektrochemischen Experimente gelegt, indem
vom Autor ein kompletter Versuchsaufbau konstruiert wurde. In diesem wurden dann Ex-
perimente zur Silberoxidation in Chlorgas durchgefiihrt. Zum Zweiten wurde die Kinetik
dieser Reaktion untersucht, wozu auch die Eigenschaften des Plasmas als stromleitendes
Medium untersucht wurden. Zum Dritten wurde die morphologische Entwicklung des
gebildeten Ionenleiters beschrieben und theoretisch analysiert.

Zur erfolgreichen Durchfithrung der Plasmaexperimente musste eine Vakuumkammer
fiir den Durchflussbetrieb mit korrosiven Gasen gebaut werden. Hierbei wurde eine Rei-
he von experimentellen Problemen {iberwunden. Besonders schwer zu realisieren sind die
gute Reproduzierbarkeit der Plasmaeigenschaften und die ausreichende Reinheit des Pro-
zesses. Mittels des selbst konstruierten Aufbaus konnten Plasmaexperimente im Druck-
bereich von 10~'-10' mbar durchgefiihrt werden. Das Plasma wurde hierbei durch Ra-
diofrequenz, mit einer induktiv eingekoppelten Leistung von bis zu 300 Watt, erzeugt.
Die Substrattemperatur kann dabei unabhéngig variiert werden und elektrische Strome
durch das Substrat kénnen mittels eines DC-Bias gesteuert werden. Die eigenen Messun-
gen konnten jedoch erst nach einer sorgfiltigen Optimierung des Prozesses durchgefiihrt
werden. Dabei wurde eine Stromdichte von wenigen Milliampere bei einem Gasdruck
im Bereich von einem Millibar und einer Plasmaleistung von filinfzig Watt erzielt. Die
Reinheit des Prozesses wird hauptséchlich durch einen ausreichend groflen Gasdurchfluss
gewihrleistet. Um eine Kontrolle und eine gute Reproduzierbarkeit der Experimente zu
gewdhrleisten, wird ein PC zur Steuerung und zur Messwertaufnahme eingesetzt.

Grundsétzlich verhélt sich ein Plasma anders, als es von vielen anderen Elektroly-
ten bekannt ist. Aufgrund ihrer relativ grofien kinetischen Energie und Geschwindigkeit
im Vergleich zu den schweren Gasteilchen flieflen Elektronen sehr schnell aus dem Plas-
mainneren ab. Dabei laden sie die Reaktorwénde negativ auf und hinterlassen ein positiv
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geladenes Plasma. Dies fithrt zur Ausbildung von ausgeprigten Raumladungszonen, die
alle dueren elektrischen Felder weitgehend abschirmen. Fiir den elektrischen Stromfluss
durch ein Plasma gilt daher nicht das Ohmsche Gesetz. Die formale Beschreibung der
Strome durch ein Plasma kann jedoch mit Gleichungen erfolgen, die fiir elektrostatische
Sondenmethoden (Langmuir-Sonde) entwickelt wurden.

Der Ladungstransport in einem Plasma erfolgt durch die Kationen, die im Plasmainne-
ren gebildet werden und zur Kathode flieflen und genau gleich vielen Elektronen, die zur
Anode flieflen. Dabei begrenzt die Stromdichte der langsameren Kationen die Gesamt-
stromdichte. Zwei Grenzfille zur Beschreibung dieser wichtigen Ionenstrome zu den Elek-
troden sind 1.) die gaskinetische Anzahl an Wandsto8en, modifiziert geméf des Bohm-
schen Schichtkriteriums, und 2.) das Child—Langmuir Gesetz des raumladungszonen—
begrenzten Stroms. Sie beschreiben die im selbst betriebenen Versuchsaufbau gemessene
U-I Charakteristik der Gasentladungen.

Mittels des so theoretisch beschreibbaren und experimentell charakterisierten Strom-
flusses durch eine Gasplasma kann eine Reaktion auf einer Elektrode gesteuert werden.

Bei der Oxidation von Silber im Chlorgasplasma findet sich allerdings auch ohne dufle-
ren Stromfluss eine starke Erhohung der Wachstumsrate gegeniiber einem thermischen
Experiment. Vermutlich wird sie durch elektronische Stréme zur Oberfléiche der Silber-
chloridschicht verursacht. Die Art und Ursache dieser elektronischen Kurzschlussstrome
konnte in dieser Arbeit nicht vollstindig aufgeklart werden. Die dariiber hinaus gehen-
de Verdnderung der Wachstumsgeschwindigkeit ist direkt proportional zur geflossenen
Ladungsmenge. In einer galvanostatischen Versuchschaltung folgt die Schichtdickenzu-
nahme entsprechend einem linearen Zeitgesetz.

In der vorliegenden Arbeit wurde nach Kenntnis des Autors erstmals die mor-
phologische Entwicklung eines kationenleitenden Produkts wéhrend einer plasma—
elektrochemischen Oxidation behandelt. Dabei erfolgte sowohl eine theoretische Ana-
lyse, wie auch eine ausfiihrliche experimentelle Studie. Im selbst konstruierten Aufbau
konnten Schichten mit einer sehr groflen lateralen Uniformitét sehr gut reproduzierbar
erzeugt werden.

Die eigenen Experimente wurden genutzt, um ein formales Stabilitdtskriterium zu
iiberpriifen. Die morphologische Stabilitédt der Phasengrenze hingt vom Verhéltnis der
Leitfidhigkeit der wachsenden Phase zur Leitfahigkeit der Phase, in die die Schicht wéchst,
ab. Eine morphologisch stabile Schicht entsteht, wenn die Plasmaphase die grofiere Leit-
fahigkeit besitzt (op1 > oagc1), im entgegengesetzten Fall (op; < oagc1) wird eine mor-
phologisch instabile Oberfléiche erzeugt. Dieses Stabilitatskriterium konnte sowohl durch
die Variation der Leitfihigkeit des Silberchlorids (mittels Substrattemperatur) als auch
durch die Variation der Leitfihigkeit des Plasmas (mittels RF-Leistung) bestétigt wer-
den.

Aus einer linearen Stabilitdtsanalyse wurde theoretisch abgeleitet, dass der mittle-
re Abstand von Strukturen, die sich bei der Reaktion bilden, antiproportional zur re-
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ziproken Wurzel der Stromdichte ist. Diese Aussage konnte dann auch experimentell
bestéitigt werden. Ebenfalls wurde abgeleitet, dass der mittlere Strukturabstand mit
steigender Temperatur sinkt und dass die Wachstumsrate einer Auswolbung (morpholo-
gischen Instabilitét) auf der Oberfliche mit der Temperatur stark zunimmt. Auch diese
Vorhersagen konnten experimentell bestatigt werden. Dariiber hinaus wurde die Erschei-
nungsform der erzeugten Strukturen durch die Substrattemperatur stark beeinflusst: Sie
wechselte mit steigender Temperatur von ,,wurmférmig“ zu ,,pliattchenartig” und dann
zu ,fingerférmig—verknault*.

Bei der Fortfithrung der fiir diese Dissertation durchgefiihrten Experimente mit an-
deren Systemen (Bsp.: Ag und Bry; Einkristalline Substrate zur Texturanalyse oder das
technisch relevante Cu mit Cly) ist wahrscheinlich zunéichst eine wiederholte Optimie-
rung des Prozesses notig. Dabei kann eine erhéhte Prozessreinheit erreicht werden, wenn
die in der Technik {ibliche 6lfreie Vakuumerzeugung eingesetzt wird. Mittels Turbopum-
pen kann auch ein wesentlich geringerer Basisdruck erzielt werden. Auch der Ersatz
aller organischen Komponenten des Aufbaus kann zu einer gréfleren Reinheit beitragen:
die Graphitelektrode kann durch Metalle (Pt; W; Edelstahl oder Al, das eine beson-
ders geringe Sputterrate besitzt) und die Teflonisolierungen kénnen durch entsprechend
bearbeitete Keramiken ersetzt werden.

Wird ein Probenkopf mit potentialfreien Elektroden verwendet, kann auf zusétzliche
Isolation von Metallteilen komplett verzichtet werden. Leckstrome zum Geh#use kénnen
die Kinetik der Reaktion dann nicht mehr beeinflussen.

Konzeptionell kann das Experiment erweitert werden, wenn die Bildung von Silber-
chlorid auf einem Silberbromidkristall untersucht wird. Besonders interessant ist dabei
die moglicherweise verénderte Entwicklung von Poren gegeniiber den eigenen Experimen-
ten. Wird statt eines elektronegativen Gases ein elektropositives Gas verwendet, sollte
eine Reduktion des Ionenleiters moglich sein. Auch in diesem Fall ist die Ausbildung von
raum—zeitlichen Mustern moglich. Die Reduktionsfront trennt dabei zwei ,, Leitfdhigkeit-
phasen®, die als partiell oder komplett mischbare Phasen beschrieben werden kénnen. Auf
diese Weise kann die morphologische Entwicklung eines Konzentrationsfeldes beobachtet
werden. In jedem Fall ist bei diesem Experiment mit der Ausbildung von Sputterstruk-
turen zu rechnen.



178 8 Zusammenfassung und Ausblick




Anhang

A. Chemische Potentiale in Gasplasmen

Von zentraler Bedeutung bei der thermodynamischen Beschreibung eines Systems ist
das chemische Potential u einer unabhingigen Komponente. Es ist definiert als die dif-
ferentielle Anderung der freien Energie oder der Gibbs-Energie bei einer unabhingigen
Stoffmengenéinderung:

ile _OF

8nj p,T\nixj=const. anj V. T',n;x;=const.

In einem isobaren oder isochoren System ist ein Ausdruck fiir die Gibbs—Energie G =
H —T-§ oder die freie Energie F' = U —T - S zur Berechnung des chemischen Potentials
notig.

In den {iiblicherweise verwendeten offenen Durchflussreaktoren herrschen isobare Be-
dingungen. In einer idealen Mischung ergibt sich die Enthalpie aus der gewichteten Sum-
me der Beitrige der einzelnen Komponenten:

H = anhj :N'Z:Ejhj
J J

Damit verbleibt als Aufgabe, die Stoffmengen n; der einzelnen Komponenten zu messen,
und ihre molare Enthalpie zu bestimmen. Ausgehend vom ersten Hauptsatz der Thermo-
dynamik dU = 9@ + 0W kann die Enthalpie d H = dU +pd V +V dp berechnet werden.
Fiir isobare Systeme gilt d H = dU +dW mit der Volumenarbeit dW = —pdV. Im allge-
meinen ist d W in Gasphasenreaktionen bei niedrigen Driicken gering (|AW| < |AUJ).
Die Volumenarbeit kann n&herungsweise Null gesetzt werden, Reaktionsenthalpie und
—energie sind etwa gleich: AH ~ AU.

Die Anderung der Wirmemenge d Q lisst sich bei bekannter Komponententemperatur
aus der Warmekapazitiat berechnen. Dabei ist zu beachten, dass im Plasma die einzelnen
Komponenten nicht im thermischen Gleichgewicht stehen.

Die zur Erzeugung einer Plasmaspezies geleistet Arbeit d W lésst sich in einer idea-
len Mischung aus der Ionisierungsenergie Ej, der Dissoziationsenergie Ep;ss und der
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Elektronenaffinitdt £,y berechnen:

T
hj = hj + EI( oder Diss, Af) T /Te ¢py AT

Der letzte Term beriicksichtigt die Temperaturabhingigkeit (Kirchhoffscher Satz), die
Wirmekapazitéit ¢, kann aus den Freiheitsgraden der Bewegung oder aus gemessenen
Werten fiir das Neutralgas abgeschétzt werden.

Die Entropie nimmt im Verlauf von Ionisations— und Dissoziationsreaktionen zu, die
Entropie steigt in aller Regel mit der Teilchenanzahl an. Zur Berechnung der Entropie
des Plasmas ist eine Summe iiber alle Komponentenentropien zu bilden. Die Komponen-
tenentropien kénnen in stark verdiinnten Losungen als Summe der mittleren Standar-
dentropie und der idealen Mischungsentropie berechnet werden. Die Temperaturabhén-
gigkeit der Entropie lédsst sich wiederum mit der Warmekapazitédt berechnen:

Szzgj = Z{sf—i—s;””—i-/Tcg,’de}
J

N ©
(2

T o
= Z{sf—i—lena:j—i—/ p’]dT}

F; Te=0K T

Die Entropie von verschiedenen Plasmaspezies mit &hnlicher Warmekapazitit ist sehr
dhnlich. Die Triebkraft zur Bildung einer Plasmakomponente ist allerdings durch die
Entropie mal der Komponententemperatur gegeben. Das chemische Potential der Ionen,
Atome und Molekiile d&ndert sich hauptséchlich durch die Enthalpieinderung.

Die Energie einer geladenen Plasmaspezies in elektrischen Feldern kann durch Ver-
wendung des elektrochemischen Potentials it = p+ z - F' - ¢p beriicksichtigt werden.

In Plasmen darf die Berechnung nicht auf die chemischen Komponenten begrenzt
werden. Ein Teil der inneren Energie eines Plasmas steckt in den elektrischen und ma-
gnetischen Feldern, die zur Aufrechterhaltung des Plasmazustands nétig sind. Dieser
Anteil kann moglicherweise durch die Gleichungen der Strahlungsthermodynamik in die
Betrachtung einbezogen werden. Weitere Energie ist in kooperativen Schwingungsvor-
géngen (Plasmaschwingung) enthalten. Die zusitzlichen Freiheitsgrade der Energie ver-
dndern die Entropie.

Die Gibbs-Energie dG = dH — T'dS und das chemische Potential ist stark von der
Temperatur und dem Druck abhingig. Diese Abhéngigkeit ergibt sich fiir eine ideale
Mischung auch aus

uj:uf+R~T-lnp—i.
p;

Das chemische Potential steigt linear mit steigender Temperatur an.
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Liste der verwendeten Symbole

Konstanten

€0 Dielektrizitéatszahl

h Plancksche Konstante (b2 77)
e Elementarladung

F Faraday—Konstante

k Boltzmann—Konstante

Ny Avogadro—Zahl

R allgemeine Gaskonstante

Chemische Symbole

Ag? Zwischengitterion mit positiver Effektivladung
Vgg leerer Kationenplatz im Kristallgitter mit negativer Effektivladung
A elektropositive Plasmakomponente
D divalente Metallkomponente
Me elektropositive Metallkomponente
X elektronegative Komponente
e (freies) Elektron
/ Elektron im Leitungsband mit negativer Effektivladung
h* Elektronenloch im Valenzband mit positiver Effektivladung
Zj Ladungszahl der Spezies j

Allgemein verwendete Symbole

Vv Nabla-Operator V = ( a%a%% )

VX Divergenz des Vektors X

VX Gradient des Vektors X

V x X  Rotation des Vektors X

v stochiometrischer Koeflizent; Stoifrequenz; Frequenz einer elektromagnet-
ischen Welle

¢ elektrisches Potential

0 Ladungsdichte

o StoBBquerschnitt; elektrische Leitfahigkeit
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magnetische Flussdichte
molare Konzentration
kinetische Energie
elektrische Feldstéarke
Stromdichte
Stromstérke
Stoffmengenfluss
molare Masse
Teilchenmasse
Stoffmenge
Teilchendichte
Gasdruck
Standarddruck
Temperatur

Zeit

Molenbruch der Spezies j

ERR AR TR

B
=

Symbole fiir gaskinetische und plasmaphysikalische GréBen

Kp relative Dielektrizitatskonstante des Plasmas

A mittlere freie Weglénge

Vg Stolfrequenz der Elektron—Neutralgasteilchen Kollision fiir die Impuls-
iibertragung

w Anregungsfrequenz des Plasmas

We— Plasmafrequenz der Elektronen

o] floating potential, Potential einer ungeerdeten Oberfliche im Plasma

op Plasmapotential

lz Stofzahl

L 7w Anzahl der Stofie mit einer Wand

1Zj mittlere Stoflzahl oder StoBfrequenz

T} Komponententemperatur der Spezies j im Plasma

v mittlere Geschwindigkeit

UB Kationengeschwindigkeit geméfl des Bohmschen Schichtkriteriums an

der Grenze der Debye—Schicht (,,sheath edge*)

Symbole fiir thermodynamische, kinetische und elektrochemische GréBen
« Durchtrittsfaktor in der Butler—Volmer—Gleichung

AH,,; Migrationsenthalpie der Spezies j

ASp,.j Migrationsentropie der Spezies j

AyGY freie Standardbildungsenthalpie der Spezies j

ARV Reaktionsvolumen der Frenkel-Reaktion
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Durchtrittsiiberspannung

Kapillarlinge

Oberflichenenergie oder Oberflachenspannung

Wellenlénge einer morphologischen Stérungsmode

Wellenldnge einer Stérungsmode mit der maximalen Wachstumsrate
Wellenlénge einer Storungsmode mit der Wachstumsrate Null
Debye—Lénge

chemisches Potential der Spezies j

elektrochemisches Potential der Spezies j

mittlere Schwingungsfrequenz der Spezies j

Leitfahigkeit fiir das Bau— oder Strukturelement j

Amplitude einer morphologischen Stérungsmode

chemische Aktivitéit der Spezies j

mechanische Beweglichkeit der Spezies j

Selbstdiffusionskoeffizient der Spezies j

chemischer oder ambipolarer Diffusionskoeffizent

Sprungweite eines Gitterdefekts j

Bandliicke

freie Energie

freie Enthalpie

Enthalpie

Austauschstromdichte in der Butler—Volmer—Gleichung
parabolische Wachstumskonstante

praktische parabolische Wachstumskonstante
Massenwirkungskonstante der Chloreinbaureaktion
Massenwirkungskonstante fiir die Bildung von Zwischengitterteilchen—Elektron-
assoziaten

Massenwirkungskonstante fiir die Bildung von Leerstellen—Elektron-
lochassoziaten

Massenwirkungskonstante fiir die den Elektronlocheinfang
Massenwirkungskonstante der Elektron—Lochreaktion
Gleichgewichtskonstante der Elektron-Lochreaktion (fiir Teilchendichten)
Frenkel-Konstante

effektive Masse eines Elektrons oder Elektronloches

Wachstumsrate einer morphologischen Stérungsmode

Wellenvektor einer morphologischen Stérungsmode

Wellenvektor einer Stérungsmode mit der maximalen Wachstumsrate
Wellenvektor einer Stérungsmode mit der Wachstumsrate Null
Ladungsmenge

Entropie
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U Spannungsdifferenz U = ¢2 — ¢1; innere Energie

uj elektrische Beweglichkeit der Spezies j

Up Geschwindigkeit einer bewegten Phasengrenze

Vg Geschwindigkeit einer bewegten morphologisch stabilen Phasengrenze
Vin Molvolumen

%% Arbeit

mathematische Symbole und geometrische Faktoren

A (Querschnitts—)Fléche

d Elektrodenabstand; Breite des gesamten plasma sheath
liot,a,3 ~ Gesamtlinge oder Linge der Phase «, 3
T Lénge

Indices

AFE Arbeitselektrode

Af Affinitat

Diss Dissoziation

GFE Gegenelektrode

1 Tonisierung

P Plasma

S stationér; stabil; Séttigung

tot total, Gesamtmenge

Superscripte

# Auf eine Komponente begrenzte Eigenschaft eines bindren Ionenkristalls im
Gleichgewicht mit der zweiten Komponente
Bsp.: pﬁb Chlorpartialdruck im Gleichgewicht mit Silber

© Standardzustand; Zustand bei einer Aktivitdt von a = 1

Lo, B,1,2 Orts— oder Phasenbezeichnungen

* angeregt
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