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Motivation

Anspruche an LARGE:
® Behandlung groBer Flachen

W Variabler Arbeitsabstand fur die Bearbeitung von 2,5 D Bauteilen
B Integrierbarkeit in die Prozesskette (z.B. durch Roboterhandling)
B Einsatz fur Haftvermittlung durch:

Plasmaaktivierung und -modifizierung von Polymeren und GFK

SiO -Haftvermittlerschichtauftrag auf Edelstahl und Titan zum
strukturellen Verkleben
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LARGE - Plasmaquelle
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B Gleichspannungsbogenentladung (thermisches Plasma)

B Magnetfeldstabilisierter Lichtbogen

B Kaskadierte Zindung

= Skalierbare lineare Plasmaquelle, bisher am IWS realisierte Lange: 350 mm
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LARGE - Zuindverfahren

Kathode Anode

. Erzeugung
Pilotlichtbogen
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LARGE - Zuindverfahren

Kathode Anode

II.  Umschaltung zur
Stromversorgung
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LARGE - Zuindverfahren

S

Kathode Anode

lll. Sukzessive
Potentialtrennung
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LARGE - Charakterisierung

B Einsetzbare Plasmagase: N,/ O,/ CO,/H, ... + Ar (mind. 50 %)
B Gas-Temperaturen:

Gastemperatur T _ [K]

2000

18001
16001
14001
12001
1000
800
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400
200

. A ° .
3 N .
> .
N
u S =12 mm * N .
& o S =9 mm
A S =6mm & S,=3 mm

0,63 | 0,64 | O,IOS | 0,|06 | 0,(|)7 | 0,|08 | O,IOQ | 0,10
Lichtbogenabstand [m]

40 slm Ar + 10 sim N,, 80 A, 200V
Sp ---Kanalbreite, siehe Abbildung

Bogen

108
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LARGE - optische Charakterisierung

B Detektierte freie Radikale und atomare Spezies im Afterglow-Bereich:
OH,CN, C2,0,C N

B Vollstandige Dissoziation von CO,

B Spezies fur die Oberflachenmodifikation:
Atomarer O-Nachweis noch in 12 cm Abstand

OH-Nachweis bis 4 cm Entfernung

UV/visible Emission Spectrometer

(OES)
IWS Jobin Yvon/Horiba Triax 550 Symphony
Plasma ; spectrometer
arc Jet range from 300 to 900 nm
Slit width 0.5 nm
=20 cm Fibre optic probe

s FTIR Emission Spectrometer

< > Bruker Matrix FTIR

0.5 cm' resolution

range from 500 to 5000 cm-’ Seite 3 Seite 9
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LARGE - Charakterisierung
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B Detektierte Spezies in 4 cm und 8 cm Abstand:

Ar-CO, Plasma: (OH), CN, (H,0), Arl,N1,01, CI
Ar-N,-O, Plasma: (OH), (H,0), Arl, O, N |
Ar-N,-CO, Plasma: (OH), CN, H,O, Ar|,CI,O I, N |
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Messort: 4 cm (plasmanah) sowie in 8 cm (plasmafern) Entfernung_;
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®m “Fliegender” Beschichtungskopf
fur scannende Beschichtung von
groBen Substraten

M Inerte Beschichtungsatmosphare

M Beheizbarer Graphit-
Substrattrager (max. 400 °C),
vakuumfixierte Substrate

M SubstratgrofBe:
® 300 x 300 mm?2

® 600 x 1500 mm?
(Uberlagerung von 2 x 3
250 mm Plasmaquellen)
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LARGE fuir 2,5D Substrate

+ nachgeschalteter Flansch

Plasmaaustritt Uber Schlitz
- flachige Flamme

LARGE - Plasmaquelle
im offenem System

Precursor-Zugabe Uber
beidseitige Dusen & Tmm
(je 50 DUsen pro Seite)

Aktivierung von Polymeren
bis 7 cm Abstand

W Lochdusen fur héhere
Gasgeschwindigkeiten /
Plasmaaktivierung

=» Schichtabscheidung bis zum
Abstand von 4 cm

B Aufbau derzeit mit 150
mm Quelle

® 40 - 180 sIm Plasmagas:
Ar +N,, O,, H,, CO,

B Leistung 15 - 35 kW B = Kippung der Quelle far

Homogenitat

Seite 12
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Plasmaaktivierung von Polymeren

® Modifikation von Polymeroberflachen mit
Plasma zur Verbesserung der Adhasion

B Erzeugung funktioneller Gruppen (-C=0,

-OH, -NH,) durch Verwendung verschiedener

Plasmagase und Precursoren (H,0O,
Essigsaure, Ethylacetat ...)

Spectrum 2000, ATR ZnSe-Kristall
LEU, PE_N2P_2_313_324_auswahl.opj, 15.4.2011 ’
01010 ) ) ) ) )

—— PP Sabic reference
0,008 | Ar-N,-CO, plasma

Ar-CO, plasma

0.006 |- working distance 4 cm

0,004

0002f c=0 O-H §
0,000 corrected ATR-spectra after baselin
\ ) v correction a}nd normalizatic;n

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200

-1
wavenumber / cm

absorption

Plasma E
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Plasma C

Plasma B

Plasma A

reference PP

I I polar energy
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[ disperse energy|
1 1 1
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f N/
surface energy [mN/m] Seite 13
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Plasmaaktivierung von Polymeren

B Langzeitstabilitat in Abhangigkeit vom Plasmagasmix

Langzeitstabilitdt plasmaaktiviertes Polypropylen

95+
90+
851
80
75

70

Wasser-Kontaktwinkel [°]

65

Langzeitstabilitat plasmaaktiviertes Polypropylen
Abstand 4.cm, 30 m/mm

/7'<

—ml— Ar-N2

—0— Ar-02
Ar-CO2

—%— PP Referenz

0

100 200 300 400 500 600 700
Zeit [h]

polare Oberflachenenergie [MN/m]

14 =

10

Abstand 4 cm, 30 m/min
T T T T T T T

12

51\&

—m— Ar-N2.. Eof (0 h) =
B —@— Ar-0O2.. Eof (O h) =
i Ar-CO2.. Eof (0 h) = 39,5 mN/m
—%— PP Referenz.. Eof (0 h) = 31,5 mN/m 7

36,2 mN/m
34,8 mN/m T

0 100 200 300 400
Zeit [h]

B ATR-Infrarotspektroskopie (abgeschwachte Totalreflexion):
-OH Nachweis fur Ar-N, und Ar-O, Plasma
-OH + -C=0 Nachweis fur Ar-CO, Plasma

500 600 700
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S10,-Abscheidung bei Atmospharendruck

Am offenem System mit der LARGE-Plasmaquelle

B Plasmagas: 160 — 180 sIm Ar + N,
B Precursor:
® HMDSO = SiO,C, Schicht
B TEOS = SiO,
B Abscheidgeschwindigkeit bis 15 m/min;
lineares Bewegungssystem
B Abstand Quelle — Substrat bis 40 mm
B SubstratgroBe beschrankt durch die
Lichtbogenlange (hier 150 mm)

= Filmmorphologie ist abhangig vom gewahlten Precursor, Substratmaterial,
Arbeitsabstand, Plasmagasmix und Prozessgeschwindigkeit

Seite 15

Z Fraunhofer - ./l

IWS Dresden

\



S10,-Abscheidung bei Atmospharendruck

Charakterisierung mittels Ellipsometrie:

precursor TEOS, velocity 9 m/min

250 o —— B Zweischichtmodell:

—u—dtotal ' kompakte Deckschicht +

o dcompadt ,lockere” Deckschicht

B Lockere Deckschicht =50%
Luft + 50% kompaktes

1 Material in Kugelform

200 |

50% voids

150 |

100 |

film thickness [nm]

50 F -

_ | = Mit zunehmendem Abstand
0 nimmt lockerer Schichtanteil
10 15 20 25 30 _
zu = Agglomeratbildung

distance between substrate and plasma source [mm]
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S10,-Abscheidung bei Atmospharendruck

L

+ Abstand Quelle - Substret: 10 mm

271 200 nm WD=58mm Signal A=SE2 FIBImaging=SEM A; Fraun hofer
4 Oct 2011 } / EHT= 3.00kV Mag= 2000K X TitCorm.=0ff T= 00° IKTS Seite 17
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S10,-Abscheidung bei Atmospharendruck

precursor TEOS, velocity 9 m/min

250 et At A b
—u—d total
% e
200 TQ(SO% voids ®— d compact -
€
£ 150F 18|% _
3
(e
5
b 100 | 4
£
50 F 4
0
10 15 20 25 30
distance between substrate and plasma source [mm]
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S10,-Abscheidung bei Atmospharendruck

% ol L
@ A

. . /
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S10,-Abscheidung bei Atmospharendruck

precursor TEOS, velocity 9 m/min
I ' I ' I

250
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% i
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g |
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S10,-Abscheidung bei Atmospharendruck

-
L .

WD=46mm Signal A=SE2 FIB Imaging=SEM % Fraunhofer
4 Oct2011 EHT= 3.00kV Mag= 2000K X TitCorrn.=0ff T= 00° IKTS
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precursor TEOS, velocity 9 m/min

250 — ,
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S10,-Abscheidung bei Atmospharendruck

9 m/min

B Schichthomogenitat kann verbessert werden uber <
Neigung der Plasmaquelle in Abhangigkeit vom
Abstand

B Mit zunehmendem Abstand Einfluss
Warmekonvektion dominierend

uBdSUSIUIT

TEQOS, distance 1 cm, 200 °C pre heating, 9 m/min
250 T T rr T 1t T 1T ° 1

TEOS, 200 °C pre heating, 9 m/min, 45° tilting angle
T T 300 T+ r - r 1T 1 1t v T 1 1
L —A—10mm —e—15mm —e—20mm —*—25mm -
200 250 |- .
= — 200
£ 150 E
a A
[«J]
£ E_ZJ 150
o
= 100 E
100
£ £
- 50 L tilting angle plasma source ] =
—m—25° —e—35° —A—45° 50
0 -I 1 1 1 1 1 1 1 0

Y [em] Y leml Seite 23
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S10,-Abscheidung bei Atmospharendruck

B Erhohung der Schichtrate
mit Erhohung des N-
Anteils im Plasma = N, als
Energietrager

B Dynamische Schichtrate
von HMDSO (320 - 440
nm*m/min) ist 2 - 3 fach
hoher im Vergleich zu
TEOS bei gleichen
Dampfdrucken

layer thickness [nm]

300

250

200

150

100

50

—o—TEOS 110°C
—m—HMDSO 60°C

/

\ /

25 35 45 55

N, amount in plasma gas [%]

Plasmaquelle 45° gekippt, Arbeitsabstand 2 cm, Substrat: polierter Edelstahl;
Bubblertemperatur: TEOS = 110°C, HMDSO 60°C = p, = 16,4 kPa Seite 24
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Haftfestigkeit von SiO, auf Ti6Al4V

Keiltest (DIN 65448) fur strukturelle Klebstoffe in Luft-

und Raumfahrt :

durchgefuhrt vom Projektpartner EADS

B Verklebt wurden Ti6Al4V Bleche mit 100 nm SiO, (TEOS) bzw. SiOXCy
(HMDSO) Schicht
m Kleber: Epoxid basiert FM73
B Referenz: NaTESi (Anodisierung), Turco 5578 (NaOH bassiertes Atzbad)
| I —
TN N (] I T / - f —
- O \/
! SoEE T
4‘ _______ . : :_:‘: glue line 0.1 o = g.:g; -
50°C, 9525j/2mrelative FeJIc“hte Seite 25

Veroffentlichung im Konferenzband "Fortschritte in der
Kunststofftechnik” 2011, Osnabrick von T. Mertens et al
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Haftfestigkeit von SiO, auf Ti6Al4V

Keiltest (DIN 65448) fur strukturelle Klebstoffe in Luft- und Raumfahrt

—=-Tueo 5578+ Vergleich Haftfestigkeit zwischen:

e e M NaTESi - anodisiert
:Eégéggggm B Turco 5578 - alkalisches Atzen
B WS Plasma CVD TEOS - Schicht
l % (SiO,)
| 4 : U m |WS Plasma CVD HMDSO-

Schicht (SiOXCy)

(o (o)} =~ [0}
o o o o
1 1 " 1 " 1 )
1
—

crack length [mm]
S

| = ,,IWS-HMDSO- Schicht” weist
notwendige Makro und
] Mikrostruktur fUr eine gute

0 100 200 300 400 500 600 700 800 00 1000 Haftvermittlung auf
time [h] Seite 26
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Zusammenfassung

B LARGE = skalierbare, linienformige Plasmaquelle

B Thermisches Plasma: Nachweis von atomaren O und N noch in 12 cm
Abstand

m Aktivierung von PP-Oberflachen = Erzeugung von —-OH und -C=0
Gruppen

B Langzeitstabile Erhdhung des polaren Energieanteils
B Abscheidung von SiO, und SiO,C - Haftvermittlerschichten

B Schichtmorphologie steuerbar uber Arbeitsabstand,
Prozessgeschwindigkeit und Zyklen sowie Gasmenge und -mischung

Die prasentierten Ergebnisse entstanden im Rahmen des EU-Forderprojektes
N2P nano to production, www.n2p-project.eu

Seite 27
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Welche Parameter bestimmen das optische
Spektrum eines Festkorpers?

Messparameter RTAEAW
. = .-..; ‘ N P 0 1 N ) I I ] I 3
g lgfnhftjlrli:ilul;l:l?ezl \B "\‘)’1 5 |p = f(v, 'B, POL SMaterialien: dSchichtenf fPartikelr )
s Polarisation (s, p) 7
e Orientierung der /2
, 9 |/ s-Pol.
Einfallsebene : S~

A d Probenparameter
fl = * dielektrische Funktion &
Se 057 o & “94= | «schichtdicke d
o chichtdicke
oo’ _ 0" 1@V |d o «volumenfillfaktor f

e d; e partikelgestalt
Sy Gy Gy e Interfaceschichten
¢ Orientierungen
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Example: SiO, deposition

1.0 LEU, XL_11_04_15_N2P-3-85__158.0pj, 15.4.2011 IRspecXL, 73°/p
)

—TEOS
—— HMDSO

reflexion

A%

00 1 1 1 ; Si-O 1 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

-1
wavenumber / cm

164
24 Mar 2011

IKTE
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