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Ø Vielfalt in Form und Anwendung

Ø Die Physik der Barrierenentladung

Elektrische Charakterisierung und Plasmaparameter,
Filamentierte und diffuse (Glow) Form, 

Existenzbedingungen

Ø Ausgewählte Anwendungen

Behandlung von Polymeroberflächen, 
Schichtabscheidung 

Ø Zusammenfassung
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Werner  Siemens, 1857

„ ... Konstruktion einer Apparatur zur 
Erzeugung von Ozon aus Sauerstoff durch 
induzierte Ströme.“

„Über die elektrostatische Induction
und die Verzögerung des Stroms 

in Flaschendrähten“

Annalen der Physik; Band 102, 1857

(1816 - 1892)
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AC

Hochspannungs
Elektrode

Geerdete 
Elektrode

„ two-sided“  

Dielektrische
Barriere

„ one-sided“

Hochspannungs
Elektrode

Geerdete 
Elektrode

Zylindrische Konfiguration

Dielektrische
Barriere

Oberflächenladung

Dielektrikum

Koplanare Entladung

Vielfalt der Konfigurationen

Planare Anordnungen

Uss: 10 ... 20kV   f: 50Hz ... 100kHz,  
p: typisch 1bar   g: typisch 1... 2mm

g
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Bogen

Plasma Torches

Mikrowellenplasmen

Plasmen bei Atmosphärendruck

Ti »»»» T »»»» 300 ... 103 K
Ti << Te £ 105 K  (» 10eV)

Korona

Barrierenentladungen

OAUGDP  (1995)

Mikrohohlkatoden, ...

(Gleichgewicht)
Te »»»» Ti »»»» T ££££ 2 ×104 K

Nichtthermisch Thermisch
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Ozon Erzeugung
1857

Schadstoff-Abbau
1984
Flüchtige organische Verbindungen
( KW, Chlorfluorcarbone)
Wässrige Lösungen (Phenole)
NOx- Abbau
CO2-Hydrierung

Anwendungen

Excimer  Lampen
1988
Plasma Displays

CO2 Laser
1978 - 1991

und in der  
Ober flächentechnik
1980
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Moderne Ozonisatoren

O3 (g/kWh) Sauerstoff Luft

Usinus 150– 80             80 - 95

Uimpuls (kV/ns)        240-290 130-140

Theorie: 430-450 200-220

Reaktionen:             e+O2 O+O+e                     

O+O2+M O3+M            O+O3            2 O2
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Oberflächentechnik

sog. „ Koronabehandlung“  in Luft:
Erhöhung der Benetzbarkeit 
(Hydrophylierung), Haftung von 
nichtmetallischen und metallischen 
Werkstoffen      

Änderung der 
Oberflächenenergie

Behandlung in inerten und reaktiven Gasen:
Reinigung (Abtrag) und Aktivierung von         
Metall- und Isolierwerkstoffen                 
(Substitution naßchemischer  Verfahren)     
Verbesserung der Benetzbarkeit, Haftung von 
Folien (leitend, nichtleitend), porösen Bahnen 
(Gewebe, Vliese, Filze, Membranen, ),
Hydrophobierung von Wolle, Geweben

Abscheidung von 
Funktionsschichten

initiiert durch 
energiereiche 

Elektronen
UV / VUV

Plasmaeinwirkung auf 
Mikroorganismen

Sterilisation, ...
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Plasmatechnologie

Stabiler Entladungsbetrieb

Keine aufwendige Vakuumtechnik       
aber: Gasverbrauch (Edelgase?)

Skalierung relativ unproblematisch

Gut in bestehende Verfahren zu 
integrieren
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Plasmatechnik, App. I

SOFTAL
Aktivierungsanlage
zur Folienbehandlung
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Plasmatechnik, App. II

ABB
Excimerlampen für VUV

nach U. Kogelschatz
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Dauerhafte Änderung der 
Oberflächenspannung

vor                       nach 
Plasmabehandlung von Kunststoff
(Hydrophylierung)

Plasmabehandlung
von Gewebe  

(Beispiel: Hydrophobierung
in fluorhaltigen Gasen) 

BMBF publik „Plasmatechnik“
Salge u.a. 1998

Polyolefin -Folien
72

40

Acetylen / N2

Luft
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Filamentierte Barrierenentladung 
Normalfall

U. Kogelschatz u.a.;  Xe

LichtenbergfigurenFoto

Fußpunkte
schematisch
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Fußpunkte- Foto auf Filmfolie, 
steiler Einzelpuls, 15 kV in Luft

Diss. Reitz, Braunschweig 1992
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Diffuse Form in He, N2

He N2

F. Massines u.a., 2000
harmonische Anregung

CCD Kamera
Belichtungszeit 10 ns
f = 8 kHz

im Strommaximum     :
+

_

Zeit (ms)

S
tr

om
 (

m
A

)

+

_
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U – I – Q- Messung

C

Rmess

I -Messung

U

I / Q

Tastkopf
1:1000

Tastkopf 
1:10

Cmess

Q-Messung

U

Oszilloskop

x

y

Rmess ohne Induktivität
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time (µs)

Filamentierte       +      Diffuse (Glow) Form

Anregung gepulst:
Pausen wirken u.a.
“Einbrennen” entgegen,
im  Sinne Gleichverteilung 
Filamente
Reitz 1992, Salge 1998

LUFT
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N2

+ 800 ppm O2
S. Okazaki, F. Massines,                              
D. Trunec, R. Brandenburg

Anregung harmonisch

auch in He, Ne

J. Tepper: 
„Homogenisierung“ in Luft
durch bes. Elektroden-
konfiguration  

UI
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Elektrische Charakterisierung der BE
Uss: 10 ... 20kV   f: 50Hz ... 100kHz,  
p: typisch 1bar   g: typisch 1... 2mm

 

t1 t2 t T 

U 

UG 

I 
UE 

Ersatzschaltbild

U – I - Verlauf

g
d eeeer

g
d

G

C
C
G

GD

GD

rD

G

CC
CC
CC

C
×+

=
+

=
+
×

=
e11

RC

CD

GG (t)

UG

UD

U

hochohmig

UUGU
U

G

D ®<< ,1

typisch: g » d,  er =  4 .... 6000

)/(/ pgUpE E ×>=<

mittlere reduzierte Feldstärke:

Filamente Set 



19

 

-4 -2 2 

-100 

100 

Q [nC] 

U [kV] 
Umax 

U0 

Qmax 

Q0 

Umin 

» UE 

mI mII 

Anstieg C = Q/U

Anstieg CD = Q/U

LISSAJOUS-Figuren

Brennspannung UB Leistung Pel Arbeit Wel Zahl Filamente NT/2

)( pfgQ mentEinzelfila ¹×µ e

� ×××=
T

el dt
dt
dQ

tUfP )(

TPfPW elelel ×== /

=  Fläche

( )minmax2/

2
UU

q
C

N D
T -

D
=

messmess dUCdttIdQ ×=×= )(

Große Zahl Filamente Û eeeer , g  klein
„ Schwache“  Filamente Û d groß      „ Homogenisierung“
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Entwicklung einer Mikroentladung (1 ... 2 ns)

rmax

r0

r

z

g
d

ElektrodeBarriere

Gasspalt

dA 

1. Akkumulation negativer Raumladung
vor Anode (e-, Ionen)

2. Ionisationswelle Richtung Katode 
(„Feldstärkewelle / Streamer“)

3. Abklingphase 
(Kompensation ext. E-Feld 
durch Aufladung dielektr. 
Oberfläche, Afterglow)

+
-
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Dauer:                                            1-10 ns   
Radius:                                           0.1 mm
Ladungstransport:                        100-1000 pC
Stromdichte:                                  100-1000 A/cm-2

Elektronenkonzentration:             1014 bis 1015 cm-3

Kinetische Elektronenenergie:     1-10 eV
Gastemperatur:                              nahe 300K

Strompuls:
Experimente in O2
U. Kogelschatz 
u.a. 1989

Spezies:
Modell

Mittlere reduzierte Feldstärke 
(schematisch)

Keine Maxwell-Verteilung
der Elektronen 
(Modell D. Braun 1991)

t

LUFT

t1 t2

(E/n) »130 Td

(1 Td = 10-17 V cm2)

2 ns

Eigenschaften der Mikroentladungen
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Zeitskala der relevanten Prozesse 
in der filamentierten Barrierenentladung

PROZESS

ZEIT

Einstellung 
Elektronen
Energie

Anregung
Dissoziation
Ionisation

Radikalchemie

Transport
prozesse

ps ns mmmms ms s ks
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Anspruch, Problem, Lösung

Das Problem ...
• sub ns Zeitskala
• sub mm Dimension

AC

g = sub mm ...cm

g

... und die Lösung:
Zeit: 0.1 ns, Dimension: 0.2mm
Spektral: 0.3 nm, Phase 2P/16

Der Anspruch: 
Bestimmung lokaler Plasmaparameter
am Einzelfilament: E/n Û ne

Initiierungsphase der Plasmaprozesse ... 
(Ionisation, Dissoziation, Anregung durch
Plasmaelektronen)

1 mm

1 ns

0,1 mm

K.V. Kozlov, H.-E. Wagner u.a.
J. Phys. D: 2001
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Delay-Line

Filament
f= 6,5 kHz (sine)
U= 12 ... 19 kVpp

l Monochromator

Detektor 1 
- low intensity
- high gain

PC Pattern-Generator

Power-
Supply

Slit

Lens

Electrodes
d= 1 mm
p= 1 bar

Fibre

TTL-Pulse

Lens Lens
Fibre

2fL 2fL

Detektor 2
- high intensity
- low gain

Main-Signal:
random single 
photon pulses

SYNC-Signal:
represents shape of

light pulse

PMT 2PMT 1

Single Photon Counter
j

Illll (t) 
x0, jjjj 0 fixed

Intensity
I [counts]

Time t [ns]

Apparatur

x
Stepper-motor

Trigger-SignalMain-Signal

START STOP
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0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ANODE

CATHODE

    C (0-0)
l  = 337.2 nm

Time (ns)
1.2 mm

E/n high

ne high

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1.2 mm

ANODE

CATHODE

     B (0-0)
l  = 391.5 nm

Time (ns)

E/n high

Intensitäten (x, t)

2. positive system                            1. negative system

N2(C3PPPPu)n=0n=0n=0n=0 ® N2(B3PPPPg)nnnn’=0=0=0=0 N2
+(B2SSSS++++

u)n=0n=0n=0n=0 ® N2
+(X2SSSS++++

g)nnnn’=0=0=0=0

E= 11 eV l  = 337.2 nm E= 19 eV l  = 391.5 nm
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N2(C-B) (0-0) l = 337.2 nm

Intensity:
log10(Imax/I) 10 0.5 1.5 2.52 3

pre-phase
breakdown
afterglow

„ VIDEO“ Dt=30ns

anode (glass) +

cathode (glass) -

gap = 1.2 mm
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Intensität:
log10(Imax/I)

10 0.5 1.5 2.52 3

N2(C-B) (0-0)
l = 337.1 nm

N2+(B-X) (0-0)
l = 391.5 nm

0 10 20 30 40
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AUSWERTUNG

Teilchenbilanzen: Dominanz von Direktanregung + Stoßdeaktivierung
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Plasmaparameter

log10(ne
max/ne ) 10 0.5 1.5 2.52 3

E/n (Td) 250 225 200 175 150 125 100 75

0 10
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Berechnete O Atom Erzeugung
ausgehend von Experimenten

O2 + e  ® O + O + e

N2 + e  ® N2
* + e

N2
* + O2 ® N2 + O + O

PENNING Dissoziation

* Triplet Stickstoff (e.g. 
C3Pu , B3Pg )

kd

kd (E/n (z,t)) • ne(z,t) • nO2

Experiment

ke

E/n hoch ne hoch

Zwei Regionen grosser
chemischer Aktivität
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Diffuse Form (Glow) in Stickstoff

Filamentierte Form = Direktionisation:
• N2(X) + e ®®®® N2

+(X) + e (E=19 eV)  große lokale E/n

Diffuse Form = PENNING Ionisation:                                 
große Elektronenkonzentration bei kleinen E/n

N2(A) + N2(a’) ®®®® N4
+ + e k =   5  10 -11 cm3 s-1

N2(a’) + N2(a’) ®®®® N4
+ + e k = 7.7 10 -11 cm3 s-1

• Löschung der Metastabilen effektiv durch O2 !!

N2(A) + N2 ®®®® N2(X) + N2(X)    k =    3 10 -18 cm3 s-1

N2(A) + O2 ®®®® N2(X) + O + O  k = 2.5 10 -11 cm3 s-1

• Elektronen vom Dielektrikum

Massines, Segur

Maiorov, Behnke u.a. 
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Polypropylen    [CH2-CH-CH3]n
F. Massines u.a.: „Plasmas and Polymers“ 2001
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Leistung / Fläche bestimmt Geschwindigkeit
nicht aber Endzustand Oberfächenveränderung
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Interpretation
Gasatmosphäre

• O2 aktiv: O, O3, O2(a1DDDD)
Funktionelle Gruppen: Hydroxyl, Carbonyl, ...

• N2 aktiv N , N2(A)
auf Oberfläche: N2

+ +eSurface = 2 N + 4eV
Funktionelle Gruppen: Amine, Imide, Nitrile, ...

• 175 ppm O2 in N2 beeinflussen kaum Plasma 
jedoch drastisch Oberflächenchemie

• He aktiviert Restgas (Luft, Wasser)

• Änderung der Oberflächenenergie
vergleichbar mit  Niederdruckplasmen

Entladungsform

•Glow Regime: 
aktive Spezies nahe Elektroden 
erzeugt, effektive Reaktionen 
mit Oberfläche 
günstiger für 
Oberflächenprozesse

•Filamentierte Form:
reaktive Spezies im 
Filamentvolumen erzeugt,
vDiffusion klein, ....
Inhomogenität auf Mikroskala
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UV und VUV Anwendung

e + Xe ®®®® e + Xe*

®®®® e + Xe** 

®®®® 2e + Xe+

Xe* + Xe + Xe ®®®® Xe + Xe2
*

Xe2
* ®®®® Xe + Xe + hnnnn (7.2 eV)

Anwendungsfelder:  
UV-Härtung (=Polymerisation) von Farben, Lacken, Klebern, ... 
UV-Trocknung, UV- induzierte Materialabscheidung

ABB (Heidelberg), U. Kogelschatz u.a. 1989/90

Rechnung

Xe2
* ®®®® l  l  l  l  = 172 nm
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UV- induzierte Metallbeschichtung
Auf beliebigen Materialien (Bahnen, großflächig) 
ohne thermische Belastung

Xe-Excimerstrahlung = selektive Photospaltung 
von Palladiumacetat

Abscheidung von Metallen (Cu, Ni, Au)
aus Metallisierungbädern 

Cu

auf Pappe      Kunststoffvlies

Kantenschärfe von Cu 
auf Al2O3,  REM 10 mm

VUV-Strahler
Maske

Unbelichtete
Palladiumacetatschicht
= Abwaschen

Belichtete 
= Pa-Aktivator

Substrat
Metallschicht
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Schichtabscheidung  
auf siliziumorganischer Basis

International Gegenstand intensiver Arbeit, z.B:
K. Schmidt-Szalowski, M.R. Wertheimer, J.F. Behnke, A. Sonnenfeld u.a.

Monomere: TEOS, HMDSO, im Gemisch mit O2 / Ar
Diagnostik: OES, GC/MS,  XPS 

Filamentierte BE (!), Dielektrika: Glas, Ferroelektrika
Rolle Filamente ungeklärt 

Stand:  Bildung von Polymerschichten auf Metallen gelingt
haftvermittelnd (Abriß: 1.6 MPa)
korrosionshemmend (NaOH-Test)       Sonnenfeld u.a. 2002
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Resümee
Viele Anwendungen der Barrierenentladung zur 
Oberflächenbehandlung;  aber: Plasma meist „Black Box“ 

U – I – Q - Messungen liefern bereits wichtige Kenngrößen: 
<E/p>, Pel, Wel, NT/2

Gezielte Einflußnahme durch Bestimmung lokaler Plasmaparameter
( E/n, ne ) über räumlich-zeitlich aufgelöste Messungen;  
diese Arbeiten stehen am Anfang

Wertender Vergleich mit Niederdruckplasma-Technik nur vereinzelt

- Regelfall: filamentierte Form            
Luft, ... 

- „Homogenisierung“ möglich: 
Pulsbetrieb, eeeer, d, g -Wahl,   
Elektrodenkonfiguration anzustreben für gleichmäßige 

Oberflächenbehandlung auf Mikroskala

Diffuse Form in N2, He, Ne 
unter sehr speziellen Bedingungen
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Danke!

J.F. Behnke

P. Michel

R. Brandenburg

K.V. Kozlov, Moskau
F. Massines, Toulouse A. Sonnenfeld

DFG-Förderung 
im Rahmen des 

SFB 198


