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1  Einleitung und Problemstellung

1.1 Kunststoffe fiir optische Anwendungen

Hochtransparente Polymere gewinnen in vielen Gebieten der Optik und der Optoelektronik
aber auch der Medizintechnik sowie in vielen anderen Industriebereichen zunehmend an
Bedeutung. Die Substitution von Glas als traditionellem Werkstoff fiir optische
Anwendungen erfolgt vor allem aus Griinden der Gewichtsersparnis und der
Bruchsicherheit. Am Markt durchgesetzt haben sich z.B. Brillengldser aus Kunststoff, bei
denen besonders die genannten Vorteile bereits zu einem Vorsprung gegeniiber den
Silicatgldsern gefiihrt haben. Die in diesem Bereich hauptsichlich verwendeten
Polymermaterialien sind das Diethylenglycolbisallylcarbonat, besser bekannt unter dem
Handelsnamen CR39® sowie spezielle hochbrechende Polymere auf Polyurethanbasis
(MR6®), die aber nach wie vor alle im GieBverfahren mit anschlieBender Aushirtung
verarbeitet werden miissen.

Fiir Prizisionsoptiken (Objektive, Linsen, usw.) aus Kunststoff ist besonders die relativ
einfache Herstellung kompliziert geformter Teile wie Asphéren oder Fresnel-Strukturen
von herausragender Bedeutung [1]. Die Serienfertigung sehr groBer Stiickzahlen im
SpritzgieBverfahren ist durch den Einsatz hochtransparenter thermoplastischer Kunststoffe
wie Polymethylmethacrylat (PMMA) oder Polycarbonat (PC) bereits etabliert. Unter diesen
rein amorphen Polymeren zeichnet sich das PMMA durch seine sehr guten optischen
Eigenschaften, eine relativ hohe Oberflichenhirte sowie eine niedrige Schmelzeviskositit
aus, wihrend PC durch seine hohe Schlagzihigkeit vor allem im Automobilbereich und als
Werkstoff fiir optische Datenspeicher (Compact Disc) breiten Einzug gefunden hat [2]. Seit
etwa 15 Jahren auf dem Weltmarkt ist die Klasse der amorphen Cycloolefinpolymere und -
copolymere (Zeonex®, COC), deren ausgezeichnete optischen Eigenschaften bei
gleichzeitig hoher Wiarmeformbestindigkeit und einer sehr geringen Wasseraufnahme [3]
zu einer raschen Verbreitung dieser Kunststoffe fiir préazisionsoptische Anwendungen
gefiihrt hat. Relativ neue Entwicklungen auf dem Gebiet der transparenten Thermoplaste
stellen die mikrokristallinen Polyamide (Trogamid®, Grilamid®) dar, bei denen die Vorteile
teilkristalliner Polymere, wie die hohe Spannungsrissbestindigkeit mit einer, eigentlich fiir
amorphe Kunststoffe typischen, hohen Transparenz kombiniert werden.

1.2 Motivation fiir die Beschichtung optischer Komponenten aus
Kunststoff

Viele Komponenten der Optik und Optoelektronik erfiillen ihre Funktion erst nach dem
Aufbringen von diinnen optischen Schichten oder Interferenzschichtsystemen [4].
Strahlteiler in Kameras und Spektrometern, Schmalbandfilter fiir die Telekommunikation,
hochreflektierende Schichten auf optischen Datentragern oder reflexmindernde
Beschichtungen auf Brillenglidsern oder in strahlformenden Linsensystemen sind Beispiele
fiir die Unverzichtbarkeit von optisch funktionellen Beschichtungen. Zusitzlich zu einer
optischen Funktion konnen Beschichtungen auch die elektrischen oder chemischen
Eigenschaften einer Oberfliche verdndern. Elektrische Leitfahigkeit von Glas- oder
Kunststoffoberflachen kann durch eine Beschichtung mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) bei
gleichzeitigem Erhalt der Transparenz geschaffen werden [5]. Der ,Topcoat’ bei der



Brillenglasbeschichtung vermittelt der Oberfliche eine wasserabweisende Wirkung: ein
Beispiel fiir eine chemische Funktionalisierung durch Beschichtung.

Einer weiteren Verbreitung von polymeren Werkstoffen in oben genannten
Anwendungsfeldern stehen auch die, im Vergleich zu Glas, ungeniigenden
Oberflacheneigenschaften beziiglich Kratzfestigkeit und chemischer Bestindigkeit
entgegen, ebenso ist die Neigung zu Feuchte- und Gasadsorption vieler
Kunststoffmaterialien ein Hindernis fiir viele Einsatzbereiche. Diese kunststoffspezifischen
Nachteile konnen durch entsprechende Beschichtungen mit anorganischen Materialien
gemindert werden. Eine mehrere Mikrometer dicke SiO,-Schicht verleiht einer
Kunststoffoberfldache glasartige Hirte wihrend Aluminiumoxid-Schichten als Feuchte- und
Gasbarriere dienen und somit Lebensdauer und Effektivitit eines optischen Bauteils aus
Kunststoff deutlich erh6hen konnen [6].

1.3 Problemstellung dieser Arbeit

Wihrend die Herstellung optischer Schichten auf Glassubstraten durch Anwendung von
PVD- und CVD-Verfahren heute Stand der Technik ist [7,8], kommen Kunststoffoptiken
noch meist unbeschichtet zum Einsatz. Dies ist nicht nur mit den, im Vergleich zur
Herstellung eines Kunststoffteils, relativ hohen Kosten eines Vakuumbeschichtungs-
prozesses verbunden. Ein Haupthindernis ist, dass Prozesse zur Glasbeschichtung nicht
einfach auf Kunststoffsubstrate iibertragbar sind, sondern jeder Beschichtungsprozess und
teilweise auch das Schichtdesign kunststoffspezifisch dem Substrat angepasst werden muss
[9]. Geringe Haftung der Schicht auf dem Substrat, Rissbildung in der Schicht oder die
Stabilitdt der Beschichtung unter Klima- und Umwelteinfliissen sind die héaufigsten in der
Praxis auftretenden Probleme bei beschichteten Kunststoffoptiken. Besonders die
deutlichen Unterschiede in der Haftfestigkeit von Schichten auf verschiedenen
Kunststoffen sind ohne wissenschaftliche Grundlagenuntersuchungen und ohne
polymerspezifische Kenntnisse nicht zu erkléren.

Polymethylmethacrylat (PMMA) ist einer der fiir optische Anwendungen am héufigsten
eingesetzten Thermoplaste. Eine Beschichtung dieses Materials mittels PVD- oder CVD-
Verfahren scheitert jedoch meist an der extrem geringen Haftfestigkeit der abgeschiedenen
Schichten. Eine Verbesserung der Schichtadhision auf PMMA ist bisher nur mit speziellen
Vorbehandlungen der Oberfliche des Kunststoffs oder dem Einsatz von
Haftvermittlerschichten zu erreichen. Vielfach wurden diese Methoden zur
Haftverbesserung durch rein phidnomenologische Erkenntnisse entwickelt, eine
wissenschaftliche Grundlage beziiglich der Ursache des Haftversagens lag in den meisten
Fillen nicht vor. In fritheren Arbeiten der Gruppe Kunststoffbeschichtung am Fraunhofer
IOF Jena [10] wurde ein Plasmavorbehandlungsverfahren zur Haftverbesserung von
ionengestiitzt aufgedampften Beschichtungen (IAD) auf PMMA entwickelt und patentiert
[11]. Dabei lag zwar eine Erkldarung fiir einige aufgetretene Haftphdnomene vor, ein
Modell, das generell die schlechte Beschichtbarkeit von PMMA erklirt, jedoch nicht.



Aufbauend auf diesen Erkenntnissen ist das Ziel dieser Arbeit, die das Haftverhalten
aufgedampfter anorganischer Schichten auf PMMA dominierenden Faktoren zu ermitteln
und daraus ein wissenschaftlich unterlegtes Modell fiir die Haftung im IAD-Verfahren
abgeschiedener Schichten auf PMMA aufzuzeigen. Unter Beriicksichtigung dieser
Ergebnisse sollen dann Beschichtungsprozesse sowie Schichtdesigns entwickelt werden,
die eine haftfeste Abscheidung optischer Interferenzschichtsysteme ohne Vorbehandlung
ermoglichen. Hierbei soll der Schwerpunkt auf das Design von Beschichtungen zur
Entspiegelung im sichtbaren Wellenldngenbereich gelegt werden, da dies eine der
Hauptanforderungen an die Beschichtung von Kunststoffoptiken darstellt.



2  Theoretische Grundlagen

2.1 Optische Interferenzschichtsysteme

Unter dem Begriff der ,optischen’ oder auch ,diinnen’ Schicht versteht man Belédge, deren
physikalische Dicke im Bereich der Lichtwellenldnge liegt, d.h. fiir sichtbares Licht in der
GroBenordnung einiger hundert Nanometer [4]. An solchen Schichten kann es zur
Interferenz elektromagnetischer Strahlung der entsprechenden Wellenldnge kommen.
Voraussetzung dafiir ist jedoch eine Anderung der Brechzahl an den Grenzflichen der
Schicht, damit ein Teil des Lichtes reflektiert wird. Die Reflektivitit r bzw. die reflektierte
Lichtintensitiat R (Amplitude) an einer Grenzfldache berechnet sich nach dem Fresnel’schen
Reflexionsgesetz als
ny—n,

2
p=l0 "M R (MJ (Gleichung 1)

n,+n, n, +n,

wobei ny und n; die unterschiedlichen Brechzahlen der angrenzenden Medien sind und
sowohl senkrechter Lichteinfall als auch absorptionsfreie Medien vorausgesetzt werden. In
Abb. 1 ist schematisch die Reflexion an den Grenzflichen einer diinnen Schicht
dargestellt. An jeder Grenzfliche wird ein Teil des einfallenden Lichtes transmittiert und
ein Teil wird reflektiert. Die aullerdem innerhalb der Schicht auftretenden
Mehrfachreflexionen werden hierbei vernachléssigt.

cinfallendes reflektiertes Licht

Licht

Umgebungsmedium n,

Schicht ng } Schichtdicke d

Substrat ngyp

transmittiertes Licht

Abb. 1: Schematische Darstellung der Reflexion des Lichts an den Grenzflichen einer
diinnen Schicht

In Abhingigkeit von der optischen Dicke (ngd) der Schicht und der Richtung des
Brechzahliibergangs zum Substrat (ng < ngyp, ng > ngyp) konnen sich diese Teilreflektionen
nun verstdarken oder ausloschen. Die Abhingigkeit der Phasenlage der Teilstrahlen von der
Lichtwellenldnge sowie der optischen Dicke der Schicht wird durch folgende Gleichung
beschrieben:



o= 2—7[n$d (Gleichung 2)
A
) Gangunterschied des Lichts nach Durchqueren der Schicht
A Lichtwellenlinge
n Brechzahl der Schicht
d geometrische Dicke der Schicht

Betrigt die optische Dicke einer Schicht ein Viertel der Lichtwellenlinge (A/4) bzw. ein
ungeradzahliges Vielfaches von A/4, so ist der Gangunterschied der reflektierten
Teilstrahlen © bzw. ungeradzahlige Vielfache von &, da die Schicht bei der Reflexion
zweimal durchquert wird. Eine Phasenverschiebung um 7 bewirkt eine maximale
Ausloschung oder Verstirkung der Amplitude, d.h. die Reflexion bei der Wellenlidnge A
andert sich durch Aufbringen einer A/4-Schicht maximal. Diese Quarterwave Optical
Thickness (QWOT) einer Einzelschicht stellt die Basis fiir das Design der meisten
Interferenzschichtsysteme dar [8]. Durch Anordnung mehrerer Schichten mit
alternierenden Brechzahlen konnen Schichtsysteme aufgebaut werden, die je nach Dicke
der Einzelschichten eine bestimmte spektrale Charakteristik erfiillen.

Die Berechnung der reflektierten Lichtintensitit eines Mehrschichtsystems kann wiederum
mittels der Fresnel’schen Formel (Gleichung 1) erfolgen. Bei der Erweiterung auf mehrere
Grenzflichen muss allerdings die Phasenlage der jeweils reflektierten Teilstrahlen
(Gleichung 2) beriicksichtigt werden. Die reflektierte Lichtintensitit R fiir eine diinne
Schicht auf einem Substrat (sieche Abb. 1, zwei Grenzfldachen) ergibt sich dann zu:

2 2
_ K41 +2rr,c0820

= (Gleichung 3)
147’1 +21,7,c0828
I Reflektivitit an der ersten Grenzfldche
Iy Reflektivitit an der zweiten Grenzfldche

) .. Gangunterschied

Diese Gleichung lisst sich fiir beliebig viele Grenzflichen erweitern. Eine Berechnung der
dann resultierenden Reflexion ohne das Hilfsmittel eines Computers ist fiir mehr als zwei
Grenzflichen aufgrund der Komplexitit allerdings fast nicht mehr moglich.

Wie aus Gleichung 1 hervorgeht, ist fiir eine hohe Reflexion des Lichts an einem
Brechzahliibergang eine moglichst groBe Differenz der Brechzahlen notwendig. Die fiir
Interferenzschichtsysteme verwendeten Schichtmaterialien miissen daher moglichst grof3e
Brechzahlunterschiede im entsprechenden Spektralbereich aufweisen. In den meisten
Fillen sind auch Substanzen, mit denen weitgehend absorptionsfreie Schichten hergestellt
werden konnen, gewliinscht. Da die optischen Eigenschaften aller Schichtmaterialien sehr
stark von der Wellenlidnge des Lichts abhéngen, werden Schichtsubstanzen iiblicherweise
fiir Anwendungen in bestimmten Spektralbereichen eingeteilt. Fiir Interferenzschichten im
sichtbaren und im NIR- Bereich sind Metalloxide aufgrund ihrer guten optischen und
mechanischen Eigenschaften allgemein iiblich. Als niedrigbrechendes Schichtmaterial ist
hier Siliziumdioxid (SiO;) ohne Alternative, wogegen die Auswahl an hochbrechenden



Oxiden sich vom friiher iiblichen Titandioxid (TiO;) auf das sehr absorptionsarme Tantal
(V)-oxid (TaOs) sowie das Niob(V)-oxid (Nb,Os) erweitert hat. Als mittelbrechende
Substanz bietet sich Aluminiumoxid (Al,O3) an. Fiir Einfachschicht-Entspiegelungen sind
auch nach wie vor, aufgrund ihrer sehr niedrigen Brechzahlen im VIS, Fluoride (z.B.
MgF,) gebriuchlich, deren mechanische Eigenschaften allerdings hinter denen der Oxide
deutlich zuriickbleiben [1].

Im Folgenden sollen verschiedene Anwendungen optischer Interferenzschichtsysteme
vorgestellt werden, von denen die Entspiegelung, aufgrund der Zielstellung dieser Arbeit,
vorrangig behandelt wird. Da sich Interferenzschichtsysteme mit unterschiedlicher
optischer Wirkung oft nur in gednderten Dicken der Einzelschichten unterscheiden, sollten
die Ergebnisse bei der Entwicklung von Beschichtungsprozessen fiir Entspiegelungen
durchaus auch auf andere Schichtsysteme wie dielektrische Spiegel, Filter oder Strahlteiler
ibertragbar sein.

2.1.1 Entspiegelung

Fiir das Design von Antireflexschichtsystemen ist es notwendig, das an den Grenzfldachen
der Schichten reflektierte Licht so weit wie moglich auszuloschen. Die einfachste Art der
Entspiegelung einer Glasoberfliche (ngp = 1,52) ist das Aufbringen einer Einfachschicht
mit der optischen Dicke A/4, wobei fiir eine vollkommene Ausloschung der Reflexion bei
der Wellenlinge A eine Brechzahl der Schicht, die das geometrische Mittel der
Brechzahlen der beiden angrenzenden Medien ist, notwendig wire. Fiir den Fall einer
Glasoberfldche an Luft wire das eine Schicht mit n = 1,23. Da es kein Schichtmaterial mit
dieser Brechzahl gibt, wird fiir eine Entspiegelung mit einer Einfachschicht meist eine
Magnesiumfluoridschicht (n=1,38) verwendet, was Smakula schon 1935 zur industriellen
Anwendung brachte [4].

Eine effektivere Reduzierung der Reflektion bei einer Wellenlinge wird durch eine
Zweischicht-Entspiegelung (Quarter-Quarter-Design) erreicht. Nach Aufbringen einer
mittelbrechenden A/4-Schicht (ng > ngy) als erste Schicht auf dem Substrat ist es moglich,
durch eine A/4-Schicht mit niedriger Brechzahl (z.B. MgF,) eine sehr geringe Reflexion bei
der Designwellenlinge zu erreichen. Da die Reflexion nur bei der Zentrumswellenldnge auf
ein Minimum reduziert wird, bei benachbarten Wellenldngen jedoch wieder ansteigt,
spricht man aufgrund der Form der spektralen Reflexionskurve von einer V-Entspiegelung
oder auch V-Coat (siche Abb. 2).

Um eine Antireflexwirkung iiber einen breiteren Wellenldngenbereich zu erhalten, wurden
Entspiegelungen mit drei Schichten (Quarter-Half-Quarter Designs) entwickelt. Durch das
Einbringen einer hochbrechenden A/2-Schicht in die Zweischichtentspiegelung kann die
Reflexion an zwei Wellenldngen theoretisch auf Null reduziert werden, weshalb dieses
Design auch W-Coat genannt wird [12]. Abb. 2 zeigt die theoretisch berechneten
Reflexionsverldufe einiger AR-Beldge, die fiir die Entspiegelung von Glas- oder
Kunststoffoberflichen gebriuchlich sind.



Einfachschicht-Entspiegelung

Quarter-Quarter Design (V-Coat)

Quarter-Half-Quarter Design (W-
Coat)

Abb. 2: Theoretisch berechnete spektrale Reflexion der Entspiegelung einer Grenzfliche
(nguw=1,52, Designwellenldnge 550 nm, L...MgF,, M...Al,03, H...TiO,, Angaben in
optischen Dicken, 1IQWOT=1)

Einfachschicht-Entspiegelung: Substrat | IL| Luft
Quarter-Quarter Design: Substrat | IM 1L| Luft
Quarter-Half-Quarter Design: Substrat | IM 2H 1L| Luft

Da es im Beschichtungsprozess vorteilhaft ist, eine moglichst geringe Anzahl an
Schichtmaterialien verwenden zu miissen, kann die mittlere Brechzahl der ersten Schicht
des Quarter-Half-Quarter Designs auch durch ,dquivalente’ hoch- und niedrigbrechende
Schichten ersetzt werden [13]. Abb. 3 zeigt schematisch den Aufbau eines solchen Vier-
Schicht-AR Belags, der aus nur zwei Schichtmaterialien aufgebaut ist. Die angegebenen
optischen Dicken der Einzelschichten stellen dabei nur eine von mehreren Moglichkeiten
des Designs einer Breitbandentspiegelung im sichtbaren Wellenldngenbereich dar.

0,950L (= 1/4)

2,005H (= A/2)

0,375L (= A/12)

0,210H (= A/20)

Substrat

Abb. 3: Beispiel fiir ein Vier-Schicht BBAR-Design (nq=1,52, Designwellenlinge
550 nm, L...S10,, H...TiO,, Angaben in optischen Dicken, IQWOT = 1)

Eine neue Art der Entspiegelung bietet das AR-hard® Design [14]. Diese nach dem Step-
Down-Prinzip aufgebauten Antireflexschichtsysteme konnen als Aufeinanderfolge von
symmetrischen Schichtfolgen aus je drei Schichten beschrieben werden, wobel in jeder
dieser ,,Perioden* eine sehr diinne hochbrechende Schicht (d << A/4) von zwei wesentlich
dickeren niedrigbrechenden Schichten (d > A/2) umgeben ist. In dem in Abb. 4 gezeigten



schematischen Aufbau sind aus Griinden der Darstellung die Dicken der hochbrechenden
Schichten stark iiberzeichnet. Die Einzelschichtdicken in den Perioden miissen jeweils so
gewihlt werden, dass eine mathematische Aquivalenz zu Einfachschichten mit zur
Luftseite hin abfallenden Brechzahlen gegeben ist. Die Entspiegelungswirkung wird dann
durch diesen stufenweisen Abfall (,,Step-Down*) der Brechzahlen bewirkt. Eine
Voraussetzung fiir das Erreichen sehr kleiner dquivalenter Brechzahlen ist, dass die
optische Dicke einer solchen Periode mindestens das Dreifache der optischen A/4-Dicke
(3 QWOT) bei der Schwerpunktswellenlinge der Entspiegelung betrdgt [15].
AR-hard® Designs bestehen aus mindestens fiinf Schichten (zwei Perioden) wobei die
Anzahl der Schichten je nach gewiinschter Dicke des Gesamtsystems ungeradzahlig erhoht
werden kann. Abb. 4 zeigt ein AR-hard® System mit neun Schichten (vier Perioden), es
sind aber auch Systeme mit 27 und mehr Schichten moglich.

ﬁ Periode 4

| Periode 3

e —— Periode 2

Periode 1

Substrat

Abb. 4: Schematische Darstellung eines AR-hard® Schichtsystems zur Entspiegelung
(dunkel: hochbrechende Schichten, hell: niedrigbrechende Schichten)

Die Vorteile einer solchen Antireflexbeschichtung, im Vergleich zu den konventionellen
Quarter-Half-Quarter Designs, sind neben der in einem groBen Bereich einstellbaren
Bandbreite der Entspiegelungswirkung (siehe Abb. 5) eine farbneutral erreichbare, sehr
geringe Restreflektion sowie die variable Gesamtschichtdicke. Gerade bei der
Kunststoffbeschichtung werden hidufig multifunktionale Beschichtungen, die z.B. neben
einer Reflexminderung auch die Oberfldache vor Verkratzen schiitzen sollen, gefordert. Fiir
einen effektiven Kratzschutz sind bei einer Beschichtung von Kunststoffoptiken mit Si0,
Schichtdicken von mehreren Mikrometern erforderlich, wofiir ein Schichtaufbau nach dem
AR-hard® System hervorragend geeignet ist. Das AR-hard® Schichtdesign wurde im
Fraunhofer IOF Jena entwickelt und patentiert [16]. Abb. 5 zeigt mit dieser Art der
Entspiegelung theoretisch erreichbare Restreflexionen fiir unterschiedliche Bandbreiten,
wobei die Bandbreite BW einer Entspiegelung folgendermaBen definiert ist:



_ Wellenliinge am langwelligen Ende der Entspiegelung

= - - (Gleichung 4)
Wellenlinge am kurzwelligen Ende der Entspiegelung

Die mit einem AR-hard® Design erreichbare Entspiegelungsbreite kann durch eine
Variation der Periodendicke, d.h. die Anzahl der fiir eine Periode verwendeten
Einzelschichten gezielt verdndert werden.

4,0

3,5 + —— ARhard

3.0 & Breitband
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2,5+

2,0 -
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Reflexion in %

1,0 +

0,5 +
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Abb. 5: Theoretisch berechnete spektrale Reflexion eines ARhard®-Systems fiir den
Wellenldangenbereich 415 nm — 675 nm (BW 1,6) und einer ARhard®-Breitband-
Entspiegelung fiir 400-1000 nm (BW 2,5);
ngb = 1,52, beidseitige Entspiegelung, Schichtmaterialien SiO; und TiO,

2.1.2 Spiegel / Filter / Strahlteiler

Viele Anwendungsmoglichkeiten optischer Interferenzschichtsysteme beruhen auf
konstruktiver Interferenzwirkung, d.h. einer Verstiarkung des reflektierten Lichtes. Dazu
muss ein Brechzahliibergang von niedrig- zu hochbrechend vorliegen und die optische
Dicke der Schichten, um eine maximale Reflexionserhohung zu erreichen, ein Viertel der
Zielwellenlidnge betragen. Dielektrische Spiegel (HR-Systeme) sind gewohnlich aus
mehreren A/4-Stacks, d.h. Stapeln aus hoch- und niedrigbrechenden Schichten, wobei jede
Schicht die optische Dicke von 1 QWOT aufweist, aufgebaut. Mit solchen Spiegeln lassen
sich Reflektivititen von tiber 99,5 % im sichtbaren Spektralbereich erreichen, was z.B. mit
einem einfachen Aluminiumspiegel nicht moglich ist [12]. AuBerdem kann der
Wellenldngenbereich hoher und niedriger Reflexion durch das Schichtdesign genau
festgelegt werden. Das in Abb. 6 gezeigte Spektrum erhélt man bei der Berechnung der
Reflexion eines Wechselschichtsystems mit zehn A/4-Stacks.
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Abb. 6: Theoretisch berechnete spektrale Reflexion eines dielektrischen Spiegels fiir
Ao=550 nm, zehn QWOT-stacks (H L), Schichtmaterialien TiO, und SiO,

Durch Kombination mehrerer Spiegelsysteme mit unterschiedlichen Bereichen hoher und
niedriger Reflexion ist es moglich, Kurz-, Lang- oder Bandpassfilter zu entwerfen. Ein
bekanntes Beispiel fiir die Anwendung von, auf dem System der A/4-Stacks basierenden,
Schmalbandfiltern sind ,multiple cavity’-Filter fiir die Telekommunikation [13].

Allgemein fallen unter den Begriff Strahlteiler alle optischen Elemente, die den
einfallenden Lichtstrahl in einen transmittierten und den reflektierten Anteil zerlegen. In
der praktischen Anwendung versteht man darunter allerdings nur Systeme, bei denen beide
Teilintensititen auch ausgenutzt werden, weswegen reflexmindernde Beschichtungen,
Spiegel oder Filter nicht zu den Strahlteilern gezidhlt werden [4]. Anschauliche Beispiele
fir die Anwendung von Strahlteilern, die unter 45° Einfallswinkel den einfallenden
Lichtstrahl in zwei Teilstrahlen mit gleicher Intensitit zerlegen, sind Interferometer oder
das Prinzip der Auflichtbeleuchtung eines Mikroskops.
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2.2 Stand der Technik zur Vakuumbeschichtung von Kunststoffen

In diesem Abschnitt werden Beschichtungsverfahren vorgestellt, die eine Bedeutung fiir die
Abscheidung optischer Schichten auf polymeren Substraten erlangt haben. Hierbei geht es
vor allem um Beschichtungen, die eine wirkliche optische Funktion haben (Entspiegelung,
Verspiegelung, Filter,...). Der Bereich der Metallisierung von Kunststoffen zur elektrischen
Funktionalisierung der Oberfliche bzw. fiir dekorative Zwecke hat zwar eine andere
Zielrichtung, da aber zum Teil dieselben Beschichtungsverfahren verwendet werden,
flieBen auch Erkenntnisse aus dieser Disziplin mit ein. Der Stand der Technik zur
Beschichtung von Kunststoffen soll aber weitgehend auf die Polymerarten beschrinkt
bleiben, die auch fiir optische Anwendungen Relevanz besitzen. Aufgrund der besonderen
Schwierigkeiten bei der Beschichtung von PMMA, was zur Motivation fiir diese Arbeit
fiihrte, werden Beschichtungs- und Vorbehandlungstechniken fiir diesen Kunststoff explizit
erldutert.

2.2.1 Vakuumbedampfung

Bei der Bedampfung im Vakuum wird die zu verdampfende Substanz durch Energiezufuhr
auf die zur Verdampfung notwendige Temperatur erwidrmt. Dies kann sowohl durch
Widerstands- oder Hochfrequenzheizung als auch durch Elektronen- oder Laserstrahlen
erfolgen. Dieser Prozess findet iiblicherweise im Hochvakuum (p < 10 mbar) statt, da
eine geradlinige Ausbreitung der Dampfteilchen nur bei einer entsprechend geringen
Anzahl an Restgasteilchen gegeben ist [12]. Die thermisch freigesetzten Atome oder
Molekiile kondensieren auf den Substraten bzw. auf den Winden der Beschichtungsanlage
und fithren zum Aufwachsen einer Schicht.

Die Geschwindigkeit des Aufwachsens der Schicht wird als Aufdampfrate bezeichnet und
ist abhingig von der Verdampfungsgeschwindigkeit der Schichtsubstanz im Vakuum.
Diese wird vorrangig vom Sittigungsdampfdruck der jeweiligen Substanz bei einer
bestimmten Temperatur beeinflusst und kann nach folgender Formel berechnet werden:

*

dN —a Pp— P
A, dt " 2w Mk, T

dN/dt... Anzahl der ,,verdampfenden* Atome pro Zeiteinheit
Avy...  Fldche der Verdampfungsquelle

(Gleichung 5)

Qy...  Verdampfungskoeffizient

Pp--- Sittigungsdampfdruck des Verdampfungsgutes
p.. Druck im Vakuumbehilter

M... Molare Masse

ks... Boltzmann-Konstante

T... Temperatur

Der Sittigungsdampfdruck einer Schichtsubstanz ist dabei exponentiell abhédngig von der
Temperatur der Substanz bei der Verdampfung, wie in Gleichung 6 dargestellt.
(Gleichung 6)

B... Verdampfungskonstante
Ag...  Integrationskonstante
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Die Dampfdriicke der meisten Beschichtungsmaterialien konnen aus Tabellen oder
Dampfdruckkurven abgelesen werden. In der Praxis sind beim Aufdampfen im
Hochvakuum Dampfdriicke in einer Groenordnung von etwa 107 mbar iiblich, womit
eine Aufdampfrate von ~ 1nm/s erreicht wird [17].

Aufgrund der bei der Vakuumbedampfung erreichbaren Schichtdickengenauigkeiten und
—homogenititen ist dieses Verfahren fiir die Abscheidung optischer Interferenz-
schichtsysteme besonders geeignet [18]. Die, im Vergleich zum Sputtern, hohen
erzielbaren Beschichtungsraten sowie die groBe Flexibilitit bei der Auswahl der
Schichtsubstanzen forderten die groBserienmifige Anwendung dieser Technologie in der
optischen Industrie.

Die Eigenschaften diinner aufgedampfter Schichten konnen stark von den jeweiligen
Abscheidebedingungen abhidngen. Sowohl die optischen Eigenschaften (Brechungs- und
Absorptionsindex) als auch die Wasseraufnahme, die mechanische Festigkeit und die
inneren Spannungen werden in den meisten Fiéllen von der Packungsdichte, der
Schichtstruktur sowie der Stochiometrie der Schicht beeinflusst [19].

2.2.2 Dampfabscheidungsverfahren fiir die Kunststoffbeschichtung

Bei der ,konventionellen’ Vakuumbedampfung ist fiir die Abscheidung dichter
Oxidschichten ein Heizen der Substrate auf iiber 200°C notwendig. Da diese Temperatur
jedoch die Wirmeformbestindigkeit fast aller fiir die Optik einsetzbaren transparenten
Kunststoffe  iiberschreiten  wiirde, miissen fiir die  Kunststoffbeschichtung
Niedertemperaturverfahren zum Einsatz kommen [20].

Ionengestiitzte Aufdampfverfahren (IAD = Ion assisted deposition) haben, aufler der
Moglichkeit einer Abscheidung optischer Schichten bei niedrigen Temperaturen, den
Vorteil einer groBen Variationsbreite der Abscheidebedingungen. Im Vergleich zu
konventionell aufgedampften Schichten lassen sich durch IAD-Verfahren Beschichtungen
mit sehr hoher Packungsdichte sowie glatten Grenzflichen erzeugen [21,22,23].

Optische Schichten, wie z.B. Siliziumdioxidschichten neigen bei geringer Packungsdichte
zur Wasseraufnahme, was eine Zunahme der physikalischen Schichtdicke zur Folge hat.
Dieser Effekt tritt vor allem beim Beliiften der Vakuumanlage sowie bei Lagerung der
Proben im Raumklima auf [24,25,26]. Bei Interferenzschichtsystemen kann dies zu einer
unerwiinschten spektralen Verschiebung (,shift’) der optischen Charakteristik, wie z.B. der
Verschiebung der Kanten eines Bandfilters fiihren.

Bei der von der Firma Leybold Optics vor etwa 15 Jahren zur Industriereife entwickelten
APS (Advanced Plasma Source)-Technologie wird den kondensierenden Schichtatomen
Energie iiber den Beschuss mit Argon-Ionen aus einem Niederdruckplasma zugefiihrt und
so eine Abscheidung dichter Schichten mit stabilen optischen und mechanischen
Eigenschaften ohne Substratheizung ermdglicht [27]. Dieses, mittlerweile zum Stand der
Technik gewordene, Vakuumaufdampfverfahren fiihrte auch bei der Beschichtung von
Kunststoffoptiken zu einem technologischen Durchbruch. In Abb. 7 ist eine
Vakuumaufdampfanlage mit der Leybold-APS-Technologie schematisch dargestellt. Die
zu beschichtenden Substrate befinden sich hierbei auf einem drehbar gelagerten Halter, der
Kalotte genannt wird. Zentrisch darunter sitzt die Ionenquelle, wihrend die
Verdampferquellen auf einem Kreisbogen um die Plasmaquelle angeordnet sind.
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Uber einen separaten Gaseinlass konnen die fiir einen reaktiven Prozess bendtigten Gase
eingelassen werden. Durch die Verwendung von Elektronenstrahlverdampfern konnen eine
Vielzahl von Schichtsubstanzen zur Verdampfung gebracht werden.

| drehbare

—

APS-
lonenquell

@

)
|
?

Gaseinlass

Elektronen-
strahl-
verdampfer

Abb. 7: Schematische Darstellung einer Vakuumaufdampfanlage mit APS-Technologie
(Leybold Optics GmbH)

Sowohl die Aufdampfrate als auch die Energie der Ionen bei der lonenstiitzung haben
starken Einfluss auf die Packungsdichte einer abgeschiedenen Schicht. Hohe
Aufdampfraten und niedrige Ionenstiitzung fithren zu gering verdichteten Schichten mit
niedrigen Brechzahlen, hoher Wasseraufnahme, geringer mechanischer Festigkeit, aber
moderaten Schichtspannungen. Bei der Anwendung hoher lonenenergien und niedriger
Raten erhilt man dagegen sehr dichte Schichten, die zwar beziiglich optischer und
mechanischer Eigenschaften vorteilhaft sind, deren hohe innere Spannungen aber gerade
fir die Kunststoffbeschichtung ungiinstig sind, da hier eine thermisch induzierte
Spannungskomponente die Kraft auf die Grenzfliche noch verstiarken kann. Die meisten
Oxidschichten verlieren wihrend des Verdampfungsprozesses Sauerstoff (Sublimation),
d.h. sie miissen reaktiv gedampft werden, um ihre Stochiometrie wieder herzustellen. Uber
die Menge des bei der Verdampfung eingelassenen Sauerstoffs sowie die Aufdampfrate
kann der Oxidationsgrad der Schichten und damit ihr Absorptionskoeffizient beeinflusst
werden [28].

Konkurrenzverfahren wie das Gleichstrom-, Hochfrequenz- oder Magnetronsputtern
bleiben bei Kunststoffsubstraten meist beschrinkt auf die Abscheidung von
Metallschichten (Al, Cu, Au,...), da gesputterte dielektrische Beschichtungen meist einen
zu hohen Wirmeeintrag in das Substrat mit sich bringen. Etabliert hat sich die
Sputtertechnik bei der Beschichtung von Kunststofffolien im Durchlaufverfahren; hier
werden allerdings meist nur relativ diinne FEinzelschichten zu Barrierezwecken
abgeschieden [29].

Moderne Methoden der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) wie das mit
Plasmaunterstiitzung arbeitende PECVD-Verfahren sind zwar aufgrund ihrer geringen



14

Wirmeentwicklung und der Moglichkeit teilorganische Schichten abzuscheiden giinstig fiir
die Anwendung zur Kunststoffbeschichtung, jedoch kann die Qualitit der Schichten
beziiglich Dickengenauigkeit und —homogenitit noch nicht mit, in PVD-Verfahren
hergestellten, Schichten konkurrieren [30]. Zudem ist die Auswahl abscheidbarer
Schichtmaterialien durch die Verfiigbarkeit monomerer Precursor begrenzt und die
Handhabung dieser, im Vergleich zu festen Schichtsubstanzen, ungleich schwieriger.

2.2.3 Spezielle Problematik der Kunststoffbeschichtung

Die Beschichtung von Substraten aus polymeren Werkstoffen mittels Vakuumprozessen ist
seit langerer Zeit schon Gegenstand des Interesses. Treibende Kraft bei der Entwicklung
von Entspiegelungen fiir Kunststoffoptiken war die opthalmische Industrie. Durch die
zunehmende Verbreitung von Kunststoffbrillengldsern wuchs auch die Nachfrage nach
grof3serienm@lig anwendbarer Beschichtungstechnik [31]. Durch Einfithrung der im letzten
Abschnitt erldauterten IAD-Technik fiir die Kunststoffbeschichtung wurde es zwar moglich,
sehr dichte und homogene Schichten abzuscheiden, die Gesamtperformance des
beschichteten Teils beziiglich Schichthaftung und Rissbildung war aber teilweise noch
ungeniigend. Da bei der Beschichtung von Kunststoffen, anders als bei der
Glasbeschichtung, die Substrateigenschaften einen ganz erheblichen Einfluss auf die
Qualitdt der Beschichtung ausiiben, muss das Verhalten der Polymersubstrate unter den
jeweiligen Beschichtungsbedingungen bekannt sein. Dies erfordert eine interdisziplinire
Zusammenfiihrung von Kenntnissen aus den Bereichen der Polymerchemie, der Physik
sowie der Oberfldchen- und Beschichtungstechnik.

Veroffentlichungen, die sich mit den bei der Beschichtung von Kunststoffsubstraten
auftretenden Problemen beschiftigen, sind in den meisten Féllen nicht von
wissenschaftlichen Forschergruppen, sondern von ,Praktikern’ aus Firmen, die industriell
Beschichtungstechnik anwenden. Da diese traditionell eher aus dem Bereich der
Glasbeschichtung kommen, sind in vielen Fillen kunststoffspezifische Kenntnisse nur
begrenzt vorhanden und somit eine Lokalisierung des Problems schwer moglich. Der Inhalt
vieler Publikationen ist somit eher eine phdnomenologische Schilderung der auftretenden
Effekte. Als Hauptproblem bei der Beschichtung von Kunststoffen wird das geringe
Haftvermogen der Schicht auf dem organischen Substrat genannt, was auf verschiedene
Ursachen zuriickgefiihrt wird. Die fiir Kunststoffe typische niedrige Oberfldchenenergie als
auch die hohe Feuchtigkeitsaufnahme werden hier genauso erwihnt wie der grofle
Unterschied in den Wirmeausdehnungskoeffizienten von Polymersubstrat und
anorganischer Schicht, der zu einer hohen Belastung der Grenzfldche fiihrt [6, 32, 33]. Als
besonders problematisch erweist sich hierbei, dass verschiedene Kunststoffarten unter
identischen Beschichtungsbedingungen sehr unterschiedliche Schichthaftung zeigen und
dieser Unterschied nicht eindeutig einem polymerspezifischen Merkmal (wie
Oberflachenenergie, Wasseraufnahme,...) zugeordnet werden kann. Wihrend sich die
Haftfestigkeit der meisten, in PVD-Verfahren abgeschiedenen, Beschichtungen auf
Polycycloolefin-Polymeren wie Zeonex® als sehr hoch erweist, sind viele anorganischen
oder metallischen Schichten auf Polycarbonat- und vor allem auf PMMA-Substraten sehr
wenig haftfest. Zudem bewirken Vorbehandlungen, die typischerweise zu einer
Verbesserung der Schichthaftung auf Kunststoffen eingesetzt werden, bei manchen
Polymerarten das Gegenteil. Viele Plasmavorbehandlungen erhohen zwar die
Schichthaftung auf Polyolefinen, das Haftvermogen einer PMMA-Oberfliche nimmt
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dagegen in den meisten Féllen drastisch ab [34].

Ein weiteres typisches Problem bei der Kunststoffbeschichtung ist die Anfilligkeit
anorganischer Beschichtungen fiir Rissbildung, bedingt durch den Unterschied in der
Wirmeausdehnung. Dieser Effekt kann schon wihrend des Beschichtungsprozesses
auftreten, da auch Niedertemperaturverfahren nicht wirklich bei Raumtemperatur arbeiten.
Sowohl ,kalte’ Niederdruckplasmen als auch Verdampferquellen tragen zu einem
Temperatureintrag in das Substrat bei, es kann zu Rissen in den meist recht sprdden
Schichten kommen. Ein in der Praxis noch ungeldstes Problem ist auch die Reinigung von
Kunststoffoptiken vor einer Beschichtung, da konventionelle Methoden der Glasreinigung
aufgrund der weichen Oberflidche der Polymere meist zu einem Verkratzen fiihren.

2.2.4 Vorbehandlungen und Prozesse zur Beschichtung von PMMA

Fiir eine Beschichtung von PMMA wird schon seit einiger Zeit versucht, das Problem der
geringen Schichthaftung durch die Entwicklung spezieller Substratvorbehandlungen bzw.
modifizierter Beschichtungsprozesse zu l16sen. Nasschemische Vorbehandlungsverfahren
wie das Atzen mit aggressiven Chemikalien konnen zwar die Haftung einer nachfolgend
aufgebrachten Beschichtung auf PMMA erhohen [35], erfordern aber zusitzliche
Verfahrensschritte, sind umweltbelastend und koénnen die Qualitit optischer Oberfldchen
beeintrichtigen. Der Stand der Technik soll daher auf Verfahren beschrinkt werden, die in
einen Vakuumbeschichtungsprozess direkt integriert werden konnen.

Als sogenannte ,Haftvermittlerschichten’ patentiert sind radikalisch polymerisierende
organische Verbindungen [36, 37], sowie Silizium-Suboxide [38, 39, 40] und diinne
Metallschichten [41]. Von diesen Schichten wird angenommen, dass sie aufgrund
giinstigerer Bindungsverhiltnisse zum Substrat sowie zur Beschichtung eine erhohte
Festigkeit des Gesamtverbundes bewirken. Aufgrund der im sichtbaren Spektralbereich
meist sehr hohen Absorptionskoeffizienten der Haftvermittlerschichten werden diese im
Allgemeinen nur sehr diinn aufgebracht. Weitere Patente gibt es auf spezielle
Plasmavorbehandlungen. Haftfest gesputterte Metallisierungen konnten z.B. durch
Vorbehandlung mit einem Methan-Argon-Plasma erreicht werden [42]. Ein im IOF Jena
entwickelte Vorbehandlungsprozess benutzt eine DC-Glimmentladung mit H;O-Nj-
Gasgemischen zur Verbesserung der Haftung, durch Elektronenstrahlverdampfung
abgeschiedener, optischer Schichtsysteme auf PMMA [11]. Ahnliche Effekte der
Haftverbesserung konnten auch durch Vorbehandlung der Polymeroberfliche mittels
Ionenstrahlen erzielt werden [43]. Die Autoren einiger Patente erkannten, dass das beim
Sputtern verwendete Plasma fiir die geringe Haftfestigkeit von Beschichtungen autf PMMA
verantwortlich ist. Sowohl iiber eine geidnderte Kathoden-Anoden-Anordnung [44] als auch
iiber Anderungen der Zusammensetzung des zur Kathodenzerstiubung verwendeten
Plasmagases [45, 46] konnten Schichten mit hoher Haftfestigkeit auf
Polymethylmethacrylat-Substraten abgeschieden werden.

Wissenschaftliche Untersuchungen gehen von unterschiedlichen Ursachen fiir das
Haftversagen auf PMMA aus und konnen die gefundenen, haftverbessernden Effekte meist
nicht vollstindig belegen. Guo und Chau-Nan Hong [47] nahmen an, dass die geringe
Haftung von DLC-Schichten auf die hohen inneren Spannungen der Schicht, bedingt durch
den Ionenbeschuss des verwendeten Plasmas, zuriickzufithren sind. Vermieden sie den
Ionenbeschuss durch ein geerdetes Gitter iiber dem Substrat, erhohte sich die Haftfestigkeit
der Beschichtung deutlich. Die hohe Wasseraufnahme von PMMA und PC sowie das
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geringe Bindungsvermdgen gegeniiber SiO, und TiO, sehen Lee et al. [48] als die Griinde
fiir die geringe Haftung optischer Schichten an. Die von ihnen gefundene haftvermittelnde
Wirkung unterstochiometrischer Metalloxide fiihren sie auf das erhohte Vermogen dieser
Schichten zuriick, chemische Bindungen mit dem Kunststoff einzugehen. Auch Lian et al.
[49] erreichten die hochste Haftfestigkeit von SiO,-Schichten auf PMMA mittels einer
Chrom-Zwischenschicht. Sie stellten fest, dass eine Ar-Plasma-Vorbehandlung die Haftung
verringert, wihrend die mittels einer Glimmeinrichtung (Plasmagas: Luft) vorbehandelten
Proben haftfest beschichtbar waren. Haftfeste Aluminiumoxidschichten auf PMMA
erzielten Duchatelard et al. [50] mit einer CO,-Plasmavorbehandlung und nachfolgender
Abscheidung durch RF Magnetronsputtern. Schissel et al. [51] konnten die Haftung
gesputterter Silberschichten auf PMMA mit Hilfe oxidischer Zwischenschichten
verbessern, wobei Si0, und Cr,Os als effektivste Haftvermittler wirkten.

Kuhr, Bauer, Rothhaar und Wolff [52] erkannten, dass PMMA-Oberfldchen unter dem
Plasmaeinfluss eines CVD-Prozesses zur Bildung eines ,weak boundary layers’ an der
Grenzfliche neigen und entwickelten eine spezielle PECVD-Technik, bei der eine
teilorganische Haftvermittlerschicht ohne Beeintrichtigung der Grenzfliche aufgebracht
wird. Der schon erwihnte, im Fraunhofer IOF Jena entwickelte, Glimmentladungsprozess
basiert auf Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Plasmabehandlungen auf
Polymethylmethacrylat [10].

Bei diesem DC-Beglimmungsprozess, der eine haftfeste Anbindung nachfolgend im IAD-
Verfahren aufgedampfter Schichten ermoglicht, wird die molekulare Struktur des PMMA -
Oberflichenbereiches umgestaltet. Durch einen fast vollstindigen Abbau der
Methylestergruppen bekommt die Oberfliche eine eher polyolefindhnliche chemische
Struktur, deren intrinsische Festigkeit durch nachtrigliche Plasmaeinwirkung, im
Gegensatz zur PMMA-Molekiilstruktur, nicht verringert wird. Ungiinstig wirkte sich
jedoch Feuchtigkeit auf die Festigkeit dieser modifizierten Grenzschicht aus. Die
anfianglich hohe Verbundfestigkeit einer nach Vorbehandlung beschichteten PMMA-Probe
wurde durch feucht-warme Lagerung stark verringert.

Insgesamt erschliesst sich die Beschichtung polymerer Substrate als eine sehr
vielschichtige ~ Problematik, — bei der die wirkliche Ursache mangelnder
Beschichtungsqualitdt oft nicht lokalisiert werden kann. Eines der dominierenden
Probleme ist jedoch die meist sehr geringe Haftfestigkeit der Beschichtung auf dem
Substrat, weswegen sich diese Arbeit auch ausschliefilich mit der Untersuchung der
Ursachen des Haftversagens sowie der Entwicklung von Beschichtungsprozessen und
Schichtsystemen zur haftfesten Beschichtung beschdftigt. Da das PMMA diesbeziiglich die
meisten Probleme aufwirft, wurden die Untersuchungen auf diesen Kunststoff konzentriert.
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2.3 Wechselwirkungen eines Niederdruckplasmas mit
Kunststoffoberflichen

2.3.1 Oberflichenmodifizierung durch Plasmabehandlung

Unter Plasmen, die fiir die Behandlung von polymeren Materialien verwendet werden,
versteht man im Allgemeinen Gasentladungen bei niedrigen Driicken [53, 54]. Im
Unterschied zu einem Plasma bei Atmosphirendruck (thermisches Plasma), ,,brennt* ein
Niederdruckplasma annidhernd bei Raumtemperatur und ist daher fiir die Modifizierung
von Kunststoffoberflichen geeignet [55]. Die durch eine Plasmabehandlung auf der
Polymeroberfliache erzeugten Reaktionen sind auf die hohen Energien der Elektronen,
Ionen und Neutralteilchen zuriickzufiihren. Die Temperatur (und damit die kinetische
Energie) der Elektronen kann bei einer Niedertemperaturentladung durchaus einige
10000 K erreichen [56]. Nach Liston et al. [57] kann die Einwirkung eines Plasmas auf
eine Polymeroberfliche folgende Effekte haben:

e Reinigung
Entfernen organischer Verunreinigungen (Fette, Ole) von der Oberfliche.

® Abtragen / Atzen
Aufrauen der Oberflachenstruktur, Entfernen lose gebundener Oberfldchenschichten
(weak boundary layers).

® Vernetzen
Chemische Vernetzung einer breiten Oberflichenschicht, was die intrinsische Festigkeit
(Kohision) in diesem Bereich erhoht. Eine Anbindung neuer funktioneller Gruppen an
die Polymerketten findet nicht statt.

e Modifizieren der chemischen Struktur
Verinderung der atomaren und molekularen Zusammensetzung einer diinnen
Oberflichenschicht; meist werden atomare Bestandteile aus dem Plasma angebunden.

Welcher dieser Effekte bei der Plasmabehandlung eines Polymers auftritt bzw. iiberwiegt,
ist in erster Linie vom molekularen Aufbau des Kunststoffes, weiterhin von der Art des
Plasmas, d.h. der Plasmaanregungsfrequenz (DC, RF, MW) sowie von der
Zusammensetzung des Entladungsgases abhingig. In vielen Fillen treten jedoch
kunststoffspezifische Effekte stark in den Vordergrund, was es fiir eine gezielte
Oberflichenmodifizierung notwendig macht, fiir jeden Polymertyp einen speziellen
Plasmabehandlungsprozess zu entwickeln [58].

Die Oberflichenmodifizierung von Polyolefinen durch Plasmabehandlung wurde schon
frithzeitig durch Clark und Dilks grundlegend untersucht [59]. Mittels der Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie fanden sie heraus, dass es bei einer Sauerstoff-
Plasmabehandlung von Polyethylen und Polypropylen schon nach wenigen Sekunden zu
einer vollstandigen Oxidation der Oberfliche, weitgehend unabhingig von der
Zusammensetzung des verwendeten Plasmagases, kommt. Durch Tiefenprofilmessungen
zeigten sie, dass diese Oxidation nur die duBerste Atomlage des Polymers betrifft und die
Sauerstoffunktionalititen durch Vernetzungsmechanismen an der Oberfliche der
Polyolefine angebunden werden. In noch fritheren Untersuchungen [60] stellten sie die
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Vernetzung der Grenzfliche als eine Folge direkten Energieeintrags iiber, aus dem Plasma
emittierte, lonen dar. Bestitigung fand das Oxidationsverhalten der Polyolefine auch durch
SIMS-Analysen plasmabehandelter PP-Oberflidchen [61], allerdings ldsst sich mit dieser
Analysemethode ein verdnderter Vernetzungsgrad an der Oberfliche nicht nachweisen.
Arbeiten der Gruppe um Friedrich et al. [62, 63] hatten zum Ziel, durch Plasmabehandlung
OH-, COOH- oder NHj-Funktionalititen fiir die Ankopplung von Biomolekiilen auf
Polyolefinoberflichen zu erzeugen. Dabei wurde sehr detailliert der Einfluss der
Zusammensetzung des Plasmagases auf die angebundenen funktionellen Gruppen gezeigt.
Gerenser [64] fiihrt die hohe Reaktivitit von Polyolefinoberflichen beziiglich der
Anbindung funktioneller Gruppen bei einer Plasmabehandlung auf die grofle verfiigbare
Anzahl ,,primir bindungsfahiger Kohlenstoffatome zuriick, wobei er damit C-Atome, die
im Makromolekiil nur an Kohlenstoff oder Wasserstoff gebunden sind, definiert. Polymere,
die in ihrer Molekiilstruktur Kohlenstoff-Sauerstoff- oder Kohlenstoff-Stickstoff-
Funktionalititen aufweisen, haben demzufolge ein erheblich geringeres Bestreben,
aktivierte Spezies aus einem Plasma anzubinden.

Einer Oberflichenmodifizierung von Polymethylmethacrylat durch Plasmabehandlung
widmeten sich Hook und Gardella [65] sowie Vargo [66]. Ausgehend von dem Ziel, die
Benetzbarkeit der PMMA-Oberflache zu erhohen, fanden sie, dass eine zusitzliche
Anbindung sauerstoffhaltiger Gruppen bei diesem Polymer immer iiber eine Abspaltung
der Methylestergruppe oder Hauptkettenbriiche verlduft. In Abhingigkeit von den
verwendeten Plasmagasen kann es dann unter bestimmten Bedingungen zu einer
Vernetzung der Kettenbruchstiicke im Oberfldchenbereich kommen, was die intrinsische
Festigkeit der Grenzfldachenschicht wieder erhoht. In den meisten Fillen ist aber nach einer
Plasmabehandlung von PMMA mit dem Auftreten eines ,,weak boundary layers, d.h.
eines Bereiches schwach gebundener Kettenbruchstiicke an der Oberfliche des Polymers
zu rechnen. An eine solchen Grenzfliche konnen zwar Atome oder Molekiile einer
nachfolgend aufgebrachten Schicht kovalent angebunden werden, eine Festigkeit des
Verbundes ist jedoch nicht gegeben, da es unweigerlich zum Kohédsionsversagen im
Polymer kommt. Auch Groning [67] kam zu dem Schluss, dass Techniken zur
Schichtabscheidung, bei denen energiereiche Ionen auf eine PMMA-Oberfliche einwirken
konnen (wie z.B. Sputtern), eine im Vergleich zu thermischen Aufdampfverfahren
verdnderte Grenzflache erzeugen.

2.3.2 Einfluss energiereicher Strahlung aus einem Plasma

Aufgrund von Rekombinationsprozessen, thermischer Strahlung der Ionen sowie der
Abbremsung schneller Elektronen kann ein Niederdruckplasma sehr energiereiche
elektromagnetische Strahlung emittieren. Die optischen Emissionen eines Plasmas sind vor
allem von der Energie der Plasmaanregung als auch vom Plasmagas und dem Partialdruck
abhéngig und konnen sich bis in den Vakuum-UV Bereich (A < 180 nm) erstrecken [53].
Strahlungsemissionen von durch Mikrowellen angeregten H)-Plasmen wurden bis unter
120 nm bereits nachgewiesen [73]. Eine Begrenzung des messbaren Spektralbereichs hin
zu noch kiirzeren Wellenldngen ist durch die Absorptionskanten der Fenstermaterialien (in
der Regel Fluoridgléser) bedingt.

Als ,,energiereich wird Strahlung < 350 nm Wellenlidnge, d.h. einer Energie grofer 3,5 eV
angesehen, da diese im Bereich der Bindungsenergien organischer Bindungen liegt und
somit photochemische Reaktionen hervorrufen kann. Tab. 1 zeigt die Energie von
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Strahlung mit Wellenlingen im UV-Bereich (A < 380 nm) im Vergleich zu den
Bindungsenergien typischer Kunststoffbindungen. Hierbei ist die Energie E der Strahlung
nach dem Planck schen Strahlungsgesetz

e

A

wobei die angegebenen Energien auf ein Mol (= 6,022-10%’) Photonen bezogen sind. Diese
,»Stoffmenge** an Photonen wird ein ,Einstein’ genannt [78].

E=hv (Gleichung 7)

Strahlungs- Energie der Strahlung | Bindungstyp im | Bindungsenergie
wellenldnge in nm eV kJ-Einstein™ Polymer S Tello gl
180 6.9 665 C=C 650 bis 680
290 4,3 419 C-H 380 bis 420
300 4,1 398 C-C 340 bis 350
320 3,9 375 C-O0 320 bis 380
350 3,5 339 C-Cl 300 bis 340

Tab. 1: Energie von UV-Strahlung und Bindungsenergien typischer Polymerbindungen
nach [80]

Aus dieser theoretischen Betrachtung geht hervor, dass Licht mit Wellenldngen < 300 nm
energetisch in der Lage wire, die meisten in einem Polymer vorkommenden Bindungen
(auch C-C Hauptketten) zu spalten. Das Photochemische Gesetz von Grotthus-Draper
besagt allerdings, dass nur derjenige Teil einfallender Lichtstrahlung, dessen Wellenlingen
vom Polymer auch absorbiert werden, zu Veridnderungen der chemischen Struktur fiihrt.
Strahlung muss also, um Bindungen in Kunststoffen zu spalten, genug Energie besitzen
und gleichzeitig auch von der entsprechenden Bindung (oder Bindungen in der Umgebung)
absorbiert werden. Diese selektive Absorption ist der Grund fiir die spezifischen
Reaktionen bei der Photodegradation von Kunststoffen im Vergleich zu thermischen
Degradationsvorgingen. C-C - und C-H - Bindungen, typisch fiir die meisten Polymere,
haben ihr Absorptionsmaximum bei ~ 160 nm bzw. ~ 80 nm [68], die Carbonylgruppe des
PMMA beginnt dagegen schon bei Wellenldngen < 200 nm zu absorbieren [73]. Eine fiir
die Auswirkungen der Bestrahlung wichtige GroBe ist die Eindringtiefe der Strahlung in
das Volumenmaterial des Kunststoffs. Die FEindringtiefe ist abhingig vom
Absorptionskoeffizient o des Polymers in den entsprechenden Wellenlidngenbereichen und
kann von wenigen Nanometern bis zu einigen Millimetern betragen. Aus dem Lambert-
Beer schen Absorptionsgesetz

L =™ mit & = ﬂ (Gleichung 8)

Lo A

geht zudem die Abhingigkeit der Eindringtiefe von der Wellenldnge A der Strahlung
hervor, d.h. kiirzerwellige Strahlung wird bei gleichem Absorptionsindex k(A) in einer
geringeren Dicke d absorbiert. Die Eindringtiefe der Strahlung ist hierbei als Schichtdicke
d definiert, nach der die Intensitét I auf 10 % ihres urspriinglichen Wertes Iy abgefallen ist
[74]. Strahlung im Vakuum-UV Bereich (A < 180 nm) hat nach Hollinder et al. [68],
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aufgrund der sehr hohen Absorptionskoeffizienten der meisten polymeren Werkstoffe in
diesem Spektralbereich, eine Eindringtiefe von weniger als 100 nm und kann durch die
hohe Energieaufnahme dieses sehr diinnen absorbierenden Oberfldchenbereichs
Grenzflichenreaktionen wie Kettenspaltung, Vernetzung oder Oxidation verursachen. Je
nach Hohe der Absorptionskoeffizienten bei den entsprechenden Wellenldngen kann also
energiereiche Strahlung bei Kunststoffen sowohl zu Grenzflichenreaktionen ohne
Beeintriachtigung der Volumeneigenschaften als auch zu Verdnderungen im Bulkpolymer
ohne Beeinflussung der Grenzfliche fiithren [69].

Pionierarbeiten auf dem Gebiet der Oberflaichenmodifizierung durch kurzwellige Strahlung
aus Niederdruckplasmen stammen von Hudis et al. [70, 71], der Polyethylenproben mit
und ohne Abdeckung durch ein LiF-Fenster (Absorptionskante ~ 110 nm) einem Plasma
aussetzte und danach den Vernetzungsgrad an der jeweiligen Oberfliche bestimmte.
Hierbei zeigte sich, dass die Vernetzung einer Polyethylenoberfliche durch Plasma-
behandlung zum iliberwiegenden Teil von der aus dem Plasma emittierten VUV-Strahlung
bewirkt wird. Auch Untersuchungen von Holldnder et al. gehen davon aus, dass VUV-
Strahlung bis zu 80 % aller bei einer Plasmabehandlung auftretenden Reaktionen auf
Kunststoffoberfldchen auslésen kann [72]. Fozza et al. [73] ermittelten die Absorptions-
koeffizienten verschiedener Kunststoffe im VUV-Bereich und verglichen diese mit den
unter VUV-Bestrahlung erzielten Atzraten. Dabei fanden sie eine Korrelation zwischen der
Eindringtiefe der Strahlung in das Polymer und dem erzielten Abtrag.

Industrielle Anwendung findet die Modifizierung bzw. das Atzen von Polymeroberflichen
durch Vakuum-UV-Strahlung bereits in der Halbleiterindustrie [69, 74].

2.3.3 Einfluss des Ionenbeschusses aus einem Plasma

Der Einfluss hochenergetischer Teilchen ist bei der Plasmabehandlung von Polymeren
kaum von den Effekten, die durch energiereiche Strahlung ausgelost werden, zu trennen.
Zur Untersuchung der Auswirkungen energiereicher Ionen eines Plasmas miissen daher
Erkenntnisse, die mit anderen Behandlungsverfahren gewonnen wurden, hinzugezogen
werden.

Zu den verschiedenen Verfahren der Lithographie zidhlt auch das Strukturieren mittels
Ionenstrahl [17]. Der Polymerresist wird hierbei mit hochenergetischen Ionen beschossen,
die, falls es sich um einen positiven Resist handelt, zu einem rdumlich begrenzten
Materialabtrag fithren. Groning et al. [67] zeigten in Vergleichsuntersuchungen zwischen
einer Niederdruckplasma- und einer lonenstrahlbehandlung von PMMA, dass die
Abspaltung der Estergruppe den dominierenden Degradationseffekt darstellt und
quantitativ auf die Wirkung niederenergetischer Ionen ( < 10 eV) zuriickzufiihren ist.
Licciardello et al. [75] fanden heraus, dass es beim Ionenbeschuss einer PMMA-
Oberfldche mit einem Helium- bzw. Argonionenstrahl, abhiingig von der Ionenfluenz (pro
Flache auftreffende Ionen), zu unterschiedlichen Effekten kommen kann. Wihrend bei
einer kleinen Fluenzen das PMMA-typische Verhalten zur Kettenspaltung iiberwiegt, dreht
sich dieser Effekt bei hoheren Ionendichten ins Gegenteil um, d.h. es kommt zu einer
Vernetzung der Oberfldchenschicht. Aus dem urspriinglich positiven wird ein negatives
Resistmaterial, was mit dem vollstindigen Verlust der Esterfunktionalititen und somit
einem polyolefin-dhnlichen Verhalten der Oberflichenschicht begriindet wurde [76].
Dieses Phidnomen wird als ausschlaggebend fiir die zu einer Haftverbesserung von
Beschichtungen auf PMMA angewendeten Plasmavorbehandlungen angesehen [10, 77].
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Der von Schulz et al. [11] entwickelte Beglimmungsprozess funktioniert, bei gleicher
Gaszusammensetzung, nur in einer DC-Entladung, da dort die Energien der auf das
Substrat auftreffenden Ionen erheblich hoher sind als in einem durch Mikrowellen
angeregten Plasma.

2.4 Photochemische Degradation und Oxidation von Polymeren

In diesem Kapitel werden aus der Literatur bekannte Abbau- (Degradation) und
Oxidationsreaktionen fiir verschiedener Kunststoffe erldutert. Die Untersuchungen dazu
stammen teilweise aus anderen Fachgebieten wie der Polymersynthese, der Raumfahrt oder
der Kernenergienutzung. Fiir viele in dieser Arbeit gezogenen Schlussfolgerungen war es
notwendig, diszipliniibergreifend aus der Literatur gesammelte Erkenntnisse zum typischen
Verhalten bestimmter Kunststoffe auf die Beschichtungstechnik zu iibertragen.

2.4.1 Auswirkungen von UV-Global- und Laserstrahlung

Viele Untersuchungen beziiglich des Degradations- und Oxidationsverhaltens von
Kunststoffen unter dem Einfluss energiereicher Strahlung wurden vor allem aus Griinden
der Umweltstabilitit von Polymerwerkstoffen durchgefiihrt [78, 79]. Hierbei geht es
iiberwiegend um die Bestidndigkeit unter UV-A und UV-B Bestrahlung (A > 290 nm), da
dieser Anteil auch im natiirlichen Sonnenlicht vorhanden ist. Ein friithzeitig erkanntes
Problem war die Neigung von Polyolefinen zu Photooxidationsreaktionen [80], was zum
Einsatz von Licht- und Oxidationsschutzadditiven bei dieser Kunststoffklasse fiihrte.
Untersuchungen an transparenten Kunststoffen betreffen vor allem Polycarbonate, die
aufgrund ihres Molekiilaufbaus vergilbungsanfillig sind [81, 82, 83], Polymethylacrylate
wie das PMMA gelten dagegen als duBBerst UV-stabil [84, 92].

Allgemein funktioniert der Photoabbau wie im Jablonski-Diagramm in Abb. 8 dargestellt.
Nach der Absorption von Photonen werden die Bindungselektronen auf ein hoheres
Energieniveau K' gebracht (Singulettzustand), von dem sie entweder durch sofortige oder
verzogerte (iiber den Triplettzustand K Energieabgabe wieder in den Grundzustand
zuriickfallen konnen. Angeregte Zustinde der Elektronen konnen allerdings, je nach
Bindungs- und Photonenenergie, auch zur Spaltung der Bindung fiihren.
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Abb. 8: Jablonski-Diagramm der optischen Uberginge nach [80]
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Der photochemische Abbau und die Oxidation in polymeren Materialien lauft je nach
Struktur des Makromolekiils nach unterschiedlichen Mechanismen ab. Fiir die oxidativ
sehr anfélligen Polyolefine ist ein Schliisselmechanismus die Entstehung von
Hydroperoxiden und die nachfolgende Carbonylbildung [78].

Abb. 9 zeigt allgemein den Mechanismus der Photooxidation durch peroxidische
Zwischenstrukturen. Nach Abspaltung von Wasserstoffatomen einer Polymerkette durch
UV-Bestrahlung entstehen Alkylradikale, die das Vermogen besitzen, Sauerstoff
anzubinden. Die dabei entstandenen Alkylperoxiradikale sind wiederum in der Lage, C-H-
Bindungen zu spalten und durch Wasserstoffanlagerung zu Hydroperoxiden zu werden.
Hydroperoxide sind energetisch instabil und absorbieren im gesamten UV-Bereich. Sie
zerfallen daher bei Bestrahlung sehr leicht unter Bildung von Radikalen, die weitere
Sauerstoffmolekiile anbinden, Wasserstoff von Polymerketten abstrahieren oder zu
Carbonylgruppen werden konnen. Carbonylgruppen stellen im Oxidationsprozess von
Homopolymeren das Endprodukt dar, konnen bis in den kurzwelligen sichtbaren
Spektralbereich Licht absorbieren und tragen somit zum Vergilbungsprozess eines
Kunststoffes bei.

PH —————%»  Pe+He Hydroperoxid
Pe+ ) —  » POO- /

POOs + PH —— > POOH + P+

POOH —_ PO+ + OHe

PO- - = P=0 Carbonylgruppe

Abb. 9: Allgemeiner Mechanismus der Photooxidation bei Polyolefinen
(P steht fiir Polymer d.h. Makromolekiile mit C-C und C-H Bindungen)

Wihrend Homokettenpolymere wie die Polyolefine Global-UV-Strahlung nur durch die
Existenz von Chromophoren (Katalysatorreste, nicht polymerisierte Doppelbindungen,
thermische Vorschidigungen, usw.) {iiberhaupt absorbieren, konnen Polymere mit
Heteroatomen (O, N, S) in der Molekiilstruktur teilweise starke Absorption bis in den
kurzwelligen sichtbaren Spektralbereich aufweisen. Mechanismen der Photodegradation
und —oxidation fiir diese Heterokettenpolymere wie z.B. das Bisphenol-A Polycarbonat, die
thermoplastischen Polyester (PET, PBT) oder die Polyamide umfassen Photo-Fries-
Umlagerungen, Norrish-Typ I + II- Reaktionen sowie noch weitere, fiir jeden Polymertyp
spezielle, Abbau- und Oxidationsreaktionen [78].

Die hervorragende Lichtbestindigkeit des Polymethylmethacrylat ist in der sehr geringen
Absorption aktinischer Globalstrahlung, bedingt durch den hohen Reinheitsgrad, d.h. dem
sehr geringen Gehalt an Chromophoren, begriindet [93]. Eine Oxidationsreaktion unter
Bestrahlung, wie es bei den Polyolefinen der Fall ist, findet nicht statt.

Aufgrund der Eignung des PMMA als Resistmaterial gibt es zahlreiche Untersuchungen
beziiglich der Degradation des Polymers unter Strukturierungsbedingungen wie
z.B. 248 nm oder 193 nm Laserstrahlung. Ziel dieser Versuche war immer, das
Ablationsverhalten des Kunststoffs zu optimieren. Kiiper, Modaressi und Stuke [85] fanden
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dabei heraus, dass Kettenabbaumechanismen unter dem Einfluss von Excimer-
Laserstrahlung oben genannter Wellenldngen bevorzugt iiber eine Abspaltung der
Methylester-Seitenkette iniziiert werden. Die an der Hauptkette verbleibenden Radikale
bilden zum Teil ungesittigte Bindungen, was die Quantenausbeute beziiglich einer
Spaltung der Polymerhauptkette erhoht. Diese Methode der Ablationserhohung iiber die
Erzeugung von ,Inkubationsstellen® wird fiir eine Strukturierung mit Lasern ldngerer
Wellenldngen, bei denen PMMA quasi transparent wire, verwendet [86]. Zu dem Ergebnis
einer Abspaltung der Estergruppen bei der Einwirkung eines Nd:YAG-Lasers (A = 216 nm)
unter Vakuumbedingungen kommt auch Bituryin [87], die hohere Atzrate an Luft schreibt
er einer zusitzlichen photochemischen Aufspaltung der Oxidationsprodukte zu. Weitere
Untersuchungen der Photodegradation von Polymethylmethacrylat unter der Einwirkung
von UV-Lasern [88, 89, 90] beschreiben noch eine Zerlegung der abgespaltenen
Estergruppe in niedermolekulare bzw. gasformige Substanzen.

2.4.2 Auswirkungen von ionisierender Strahlung und Vakuum UV

Ab einer Energie von ~ 10 eV hat elektromagnetische Strahlung genug Energie um die
meisten chemischen Bindungen zu spalten, Elektronen aus dem Valenzband zu entfernen
und somit positiv geladene Atomriimpfe (Ionen) zu erzeugen.

Das Verhalten von Kunstoffen unter dem Einfluss dieser ionisierenden Strahlung wurde zu
Zwecken der Raumfahrt, der Medizin sowie der Kernenergie griindlich untersucht [69].

Im Bereich dieser sehr hohen Quantenenergien hingt das Degradationsverhalten der
Kunststoffe nicht mehr von den Dissoziationsenergien der Bindungen oder der genauen
Wellenldnge der Strahlung ab, sondern vor allem von den Absorptionskoeffizienten der
Polymere im entsprechenden Wellenldngenbereich [92]. Die Quantenausbeute beschreibt
die Empfindlichkeit eines Polymers gegeniiber der Einwirkung von ionisierender
Strahlung, wobei es dabei zu Vernetzungs- und Kettenspaltungsreaktionen sowie der
Freisetzung niedermolekularer Verbindungen durch Abspaltung von Atomen am
Makromolekiil kommen kann (siehe Tab. 2). Der Wert fiir die Quantenausbeute G ist dabei
die Anzahl der durch die Absorption von 100 eV erzeugten molekularen Reaktionen [69].
Aus den Werten in Tab. 2 lidsst sich ableiten, dass z.B. eine PE-Oberfldche unter dem
Einfluss ionisierender Strahlung vernetzt wird, wihrend bei PMMA Kettenspaltung zu
erwarten ist. Beide Vorgidnge sind, aufgrund der hohen Quantenausbeuten, fiir das
jeweilige Polymer die absolut dominierenden Oberfldachenreaktionen. Das im Vergleich
zum Polyethylen deutlich unterschiedliche Verhalten des Polypropylen ist mit der Existenz
tertidrer Kohlenstoffatome, die bevorzugte Angriffstellen fiir Kettenspaltung darstellen, zu
erkldren. Die sehr geringen Quantenausbeuten bei Bestrahlung des Polystyrol (PS) sind auf
die stabilisierende Wirkung der Aromaten zuriickzufiithren. Durch aromatische Strukturen
in Polymeren konnen Elektronen hoher kinetischer Energien gebremst werden, ohne das
sich Bindungen spalten [92].
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Kunststoff G (Vernetzung) |G (Kettenspaltung) | G (Wasserstoffreisetzung)
PE 2 0 4
PP 0,26 0,29 2,6
PS 0,04 0,01 0,02
PMMA 0 1,2 -
Natural rubber 3,5 0,5 0,6

Tab. 2: Quantenausbeute G verschiedener Polymere unter dem Einfluss ionisierender
Strahlung nach [91]

Nach Franck [92] ist eine Strahlenvernetzungsreaktion nur bei Polymeren zu erwarten, die
an benachbarten C-Atomen mindestens ein Wasserstoffatom gebunden enthalten. Dies gilt
fir die meisten Thermoplaste wie PE, PP, PS, PVC, PA, PET wihrend PMMA, PIB
(Polyisobutylen), PVDC (Polyvinylidenchlorid), sowie besonders die wasserstofffreien
Polymere PTFE (Polytetrafluorethylen) und PCTFE (Polychlortrifluorethylen)
strahlenchemisch abgebaut werden.

Beim PMMA werden Kettenspaltungsreaktionen durch das Auftreten quartérer
Kohlenstoffatome besonders begiinstigt (siehe Tab. 2), eine Vernetzung dagegen durch die
o-standigen Methylgruppen vollstindig verhindert [93].

VUV-Strahlung mit A < 140 nm wird in ihrer Wirkungsweise auf polymere Materialien
ionisierender Strahlung (wie z.B. Gamma-Strahlung aus Co®) immer #hnlicher. Das
Verhalten einzelner Polymere wunter dem Einfluss ionisierender Strahlung kann
Anhaltspunkte beziiglich der Auswirkung von VUV-Strahlung aus einem Plasma geben.
Grundlegende Effekte wie die Tendenz zur Kettenspaltung bei PMMA oder der
Vernetzung bei PE, konnen daher aus der Strahlenchemie iibernommen werden [69].

Beim Ubergang von dem Bereich ionisierender Strahlung in das VUV und UV wird an den
Polymerreaktionen wieder  zunehmend die  Wellenldngenselektivitit ~ von
Photodegradationsmechanismen deutlich. An Polyethylen zeigten Dorofeev und Skurat
[94], dass es unter VUV-Bestrahlung mit einer Xenon-Lampe (A = 147 nm) vor allem zur
Wasserstoffabstraktion und zur Doppelbindungsbildung kommt, unter einer Krypton-
Lampe (A = 123 nm) dagegen hauptsichlich bestehende Doppelbindungen ionisiert
werden, was zur Radikalbildung und zur Vernetzung des PE fiihrt. Auch Fozza et al. [95]
kommen zu dem Schluss, dass viele Degradationsmechanismen als Teilreaktionen, die von
Photonen unterschiedlicher Energiebereiche angeregt werden, ablaufen. Wie bereits in
2.4.1 erldutert, wird im Bereich der Laser-UV-Wellenldngen dieses Phianomen iiber die
Erzeugung von Inkubationsstellen fiir das Atzen von PMMA ausgenutzt.

Auch das Polymethylmethacrylat zeigt ein Degradationsverhalten, das stark von der
Bestrahlungswellenlidnge abhidngt. Wihrend Photonen mit einer Energie < 8,5 eV
(> 145 nm) eine Abspaltung der Methylesterseitenketten bewirken, hat noch kurzwelligere
Strahlung vor allem Hauptkettenbriiche zur Folge [78, 96]. Choi et al. [97] verglichen das
Reaktionsverhalten von PMMA unter VUV-, Rontgen-, Elektronen- und
Protonenbestrahlung. Dominierende Effekte waren auch hier die Abspaltung der
Estergruppe unter Bildung von Doppelbindungen sowie die Spaltung der
Polymerhauptkette.
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2.5 Adhiasion

Haftung oder Adhision beschreibt einen komplexen Vorgang an den Phasengrenzen der
beteiligten Partner, wobei die Haftfestigkeit als Widerstand gegeniiber einer trennenden
Beanspruchung des Verbundes definiert ist [98]. Quantitativ ist die Haftfestigkeit oy der
Quotient aus der in der Grenzfliche zur Uberwindung der Haftung erforderlichen inneren
Kraft F; und der beim Bruch gebildeten wahren Oberfliche Ay,.

o, = A—l (Gleichung 9)

w

Da die innere Kraft F; experimentell nicht zugédnglich ist und gemessene Krifte immer eine
Summe mechanischer Festigkeiten wiederspiegeln (Adhision + Kohésion), wird eine
Verbundfestigkeit oy definiert, die der Quotient aus der dufleren (messbaren) Kraft und der
bestimmbaren geometrischen Fliche ist.

o, = A“ (Gleichung 10)

8

Da aus dem Wert fiir die Verbundfestigkeit die Art des Versagens (Adhdsionsbruch,
Kohisionsbruch, Mischbruch) nicht hervorgeht, ist die mechanische Priifung immer mit
der Bruchcharakteristik zu kombinieren.

2.5.1 Allgemeine Adhisionstheorien

Nach Bischof und Possart [98] wird zwischen mechanischer und spezifischer Adhision
unterschieden. Unter dem Modell der mechanischen Adhésion versteht man ein
,»Verhaken* der Oberflichen (sieche Abb. 10 links) aufgrund der Rauigkeiten eines oder
beider Kontaktpartner. Diese Theorie spielt vor allem bei Klebeverbindungen, bei denen
der Klebstoff in Oberflichenporen (die auch durch Aufrauen geschaffen werden konnen)
eindringen kann, eine grofe Rolle. Bei der Beschichtung von Kunststoffoptiken mit
anorganischen Schichten wird aufgrund der extrem glatten Oberflichen der Beitrag der
mechanischen Adhésion zur Haftfestigkeit als gering eingeschitzt. Eine weitere Theorie,
die Bischof bereits zur spezifischen Adhision zihlt, ist die Interdiffusionstheorie. Zu einer
Haftung durch Interdiffusion von Makromolekiilketten kann es allerdings nur an Polymer-
Polymer-Grenzflichen kommen; diese Theorie ist daher fiir die in dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchungen ebenfalls nicht relevant.

A

Abb. 10: Beispiel fiir mechanische Adhésion durch Verhaken (links) und Adhésion durch
Interdiffusion von Molekiilketten (rechts) nach [99]

Unter (stoff)spezifischer Adhédsion werden alle Wechselwirkungen von Atomen oder
Molekiilen der Grenzflachen der haftenden Partner verstanden. Hierzu zihlen die Theorien
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der Interdiffusion, die elektrostatische Theorie sowie die thermodynamische Theorie. Bei
dem thermodynamischen oder auch Adsorptionstheorie genannten Modell unterscheidet
man zwischen chemischen und physikalischen Wechselwirkungen, wobei zu den
letztgenannten alle nebenvalenten sowie die Donator-Akzeptor Bindungen (siehe Tab. 3)
gehoren. Chemische Wechselwirkungen dagegen veridndern die Elektronenhiille der beiden
Kontaktpartner und bilden somit Hauptvalenzbindungen aus. Eine Erkldrung des
Adhisionsverhaltens von Beschichtungen (wie z.B. Metallisierungen) wird heutzutage
meistens iiber das Adsorptionsmodell vorgenommen [100].

Die Theorie der elektrostatischen Wechselwirkungen von Derjaguin [101] geht davon aus,
dass die Haftung zwischen zwei Festkorpern durch das Modell einer elektrischen
Doppelschicht gegeben ist, deren Trennung zu einer Potentialdifferenz fiihrt. Die
Adhisionsfestigkeit soll aus elektrostatischen Kriften entlang dieser Doppelschicht
resultieren. Donator-Akzeptor-Bindungen zdhlen zwar zu den physikalischen
Bindungsarten, jedoch ist deren Wirkungsweise der der -elektrostatischen
Wechselwirkungen dhnlich. Abb. 11 zeigt schematisch einige Beispiele fiir
Wechselwirkungen, die unter spezifischer Adhdsion einzuordnen sind.

DODDD 0,
CEEEE B0

Abb. 11: Beispiele fiir spezifische Adhésion (links elektrostatische Wechselwirkungen,
rechts physikalische und chemische Bindung) nach [99]

2.5.2 Adsorptionsmodell

Aufgrund der Wichtigkeit dieser Adhésionstheorie fiir die Beschichtungstechnik soll im
Folgenden das Adsorptionsmodell sowie dessen Anwendung in verschiedenen
Untersuchungen aus der Literatur erldutert werden.

Die Theorie besagt, dass sich die Kontaktpartner mittels interatomarer oder
intermolekularer Krifte haftfest miteinander verbinden. Eine wichtige Voraussetzung fiir
das Ausbilden fester Bindungen zwischen zwei Grenzfldchen ist dabei deren enger Kontakt
[100]. In Abb. 12 sind die Bindungsenergien einiger Haupt- und Nebenvalenzbindungen in
Abhingigkeit vom zwischenmolekularen Abstand dargestellt. Die sehr hohen
Bindungsenergien kovalenter Bindungen setzen Abstinde von weniger als 2 A (0,2 nm)
voraus, wihrend mit abnehmender Energie der Bindung die zwischenmolekularen
Abstinde in der Regel zunehmen.
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Abb. 12: Bindungsstirken und Bereiche typischer zwischenmolekularer und

zwischenatomarer Krifte nach Lee [102]

Wie in 2.5.1 schon erwihnt, unterscheidet man bei der Adsorptionstheorie zwischen
chemischen und physikalischen Wechselwirkungen, die hier als Primidr- und
Sekundirbindungen bezeichnet werden. Donator-Akzeptor-Bindungen werden dabei mit zu

den physikalischen Wechselwirkungen gezihlt. Bereiche typischer Energien dieser
einzelnen Bindungsarten sind in Tab. 3 gezeigt.

. Energie in
Bindungtyp 1J/mol
Primérbindung kovalent 60-700
(Hauptvalenzbindung) 1onIse h 500-1000
metallisch 100-350
Wasserstoffbriickenbindung 15-60
Keesom-Wechsglwukungen bis zu 40
d (Dipol-Dipol)
Sekundarbindung V;Zlece}:e Debye-Wechselwirkungen bis 71 2
(Nebenvalenzbindung) Keifte (Dipol-induzierter Dipol)
London-Wechselwirkungen
20
(unpolar)
Donator-Akzeptor- Broenstedt-Saure-Base-Wechselwirkungen 1000
Bindungen Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkungen 80

Tab. 3: Interatomare oder —molekulare Bindungstypen und deren Bindungsenergien

nach [103]

Nach einer Theorie von Bolger [104] kann zwar die Festigkeit der Wechselwirkungen
zwischen organischen und anorganischen Materialien (z.B. Polymer/Metalloxid) berechnet
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werden, jedoch werden hierbei nur Dispersionskrifte sowie Sdure-Base-Wechselwirkungen
beriicksichtigt. Nach Bischof [98] liegen die theoretisch erzielbaren Festigkeiten zwischen
60 MPa bei Dispersionskriften und 500 MPa bei Wasserstoff-Briickenbindungen.
Gegeniiber chemischen Bindungen sind diese Werte vergleichsweise klein, nach Bischof
werden fiir kovalente Bindungen Festigkeiten von bis zu 17000 MPa erreicht, jedoch sind
alle diese angegebenen Werte rein theoretischer Natur, gemessene Verbundfestigkeiten
liegen normalerweise nur bei einigen Prozent der theoretischen Werte.

2.5.3 Thermodynamische Beschreibung der Vorginge an Phasengrenzen

Die thermodynamische Interpretation der Adsorptionstheorie wird auch als
Benetzungstheorie bezeichnet, da sie fiir die Ausbildung interatomarer oder —molekularer
Wechselwirkungen einen sehr engen Kontakt der Bindungspartner voraussetzt.

Nach der thermodynamischen Theorie ist die Hohe der Oberflachenenergien der beiden
Kontaktpartner, d. h. die Grenzflachenspannung, entscheidend fiir deren Kontakt [98]. Die
Begriffe Oberflachenenergie und Oberflachenspannung sind dabei gleichbedeutend,
letzterer wird iiblicherweise fiir Fliissigkeiten benutzt. Die Oberflichenenergie eines
Festkorpers o5 kann durch den Rand- oder Kontaktwinkel 6, den eine Fliissigkeit mit der
Festkorperoberfldche bildet, ermittelt werden. Young definierte die Oberflichenspannung
o) einer Fliissigkeit als die aufzubringende mechanische Arbeit pro Einheitsflidche, die zur
Oberflichenvergroerung der Fliissigkeit um genau diese Einheitsfliche bendtigt wird
[105]. Kennt man die Oberflichenspannung einer Fliissigkeit, so kann man aus dem
Gleichgewichtswinkel 0, den sie auf einer festen Oberfldche bildet, Riickschliisse auf deren
Oberflichenenergie ziehen. Dieser Gleichgewichtswinkel entsteht an einem statischen
Tropfen, nachdem sich zwischen der fliissigen, festen und gasférmigen Phase an der Drei-
phasenlinie ein Gleichgewicht frei eingestellt hat (Abb. 13). Als gasformige Phase wird
hier die Atmosphidre definiert, die Oberflichenspannungen des Festkorpers und der
Fliissigkeit sind also jeweils Grenzflichenspannungen gegen das Umgebungsmedium.

O]
Flissigkeit (1
o, 0 gkeit (1)
Ol Festkorper (s)
O, ... Oberflichenenergie des Festkorpers (solid)
Gy ... Oberflichenspannung der Fliissigkeit (liquid)
Gy ... Grenzflachenspannung Festkorper-Fliissigkeit
0 .. Kontaktwinkel (Gleichgewichtswinkel nach Young)

Abb. 13: Oberflichenspannungen und Kontaktwinkel an der Phasengrenze eines liegenden
Fliissigkeitstropfens auf einem Festkorper

Fiir diesen im Gleichgewicht befindlichen Fliissigkeitstropfen auf einer festen Oberflidche
gilt die Gleichung von Young-Dupré [105]:
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o,—0,=0,-cost (Gleichung 11)

Der Kontaktwinkel 0 zeigt somit das Benetzungsverhalten einer Oberfliche fiir eine
bestimmte Fliissigkeit. Als unvollstindige Benetzung bezeichnet man Kontaktwinkel von
0 < 90° vollstindige Benetzung (Spreiten) ist charakterisiert durch 6 = 0° und
Nichtbenetzung liegt vor bei 6 > 90°.

Fox und Zisman [106] gingen davon aus, dass die Oberflichenenergie eines Festkorpers
gleich der hochsten Oberflaichenspannung einer Fliissigkeit ist, die gerade auf der
Oberfliche spreitet. Durch Verwendung von Testfliissigkeiten mit verschiedenen
Oberflichenspannungen kann somit eine kritische Oberflichenspannung G, ermittelt
werden, die die Benetzbarkeit eines Festkorpers charakterisiert.

Bei der Ausbildung der Dreiphasenlinie wirken an der Kontaktfldche hauptsédchlich van-
der-Waal’sche-Krifte. Sie beschreiben drei Arten von Interaktionen zwischen Molekiilen:

e u-p-Interaktion (polare Keesom-Wechselwirkung)
¢ u-o-Interaktion (Debye-Wechselwirkung zwischen polaren und unpolaren
Molekiilen)

¢ o-0-Interaktion (unpolare London-Dispersionswechselwirkung)

Um diese Wechselwirkungen in der Grenzfldache quantitativ beschreiben zu konnen, nutzt
man den Begriff der Adhésionsarbeit, die gleichbedeutend mit der Grenzflachenenergie Gy
ist. Good und Girifalco [107] entwickelten 1957 den Ansatz, dass fiir die Adhidsionsarbeit
zwischen Fliissigkeit und Festkorper gilt:

W,=2®-(0,0,)? (Gleichung 12)

O, ... Oberflichenenergie des Festkdrpers
O, ... Oberflichenspannung der Fliissigkeit
W,... Adhisionsarbeit

@ ist hierbei dimensionslos und stellt eine Funktion der molekularen Eigenschaften von
Fliissigkeit und Festkorper dar. Diese Grofe spiegelt die van der Waal’schen
Wechselwirkungen wieder, ohne jedoch ihre Komponenten beziiglich der Polaritét einzeln
zu betrachten.

Die Aufspaltung der Oberflichenenergie o einer Fliissigkeit bzw. eines Festkorpers in
einen dipersiven o’ und einen polaren Anteil 6° laut

0, =00, +0}, (Gleichung 13)

lasst dagegen qualitative Aussagen iiber die wechselwirkenden Krifte zu. Bei der
Bestimmung der Grenzflichenspannung nach Wu [108] geht man davon aus, dass die
Adhasionsarbeit das harmonische Mittel der beteiligten Oberfldchenspannungen ist.

Die Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble [132] behandelt die Adhésionsarbeit
dagegen als geometrisches Mittel der beteiligten Oberfldchenspannungen:



30

0,=0,+0,-2olc! ~2\/0/ 0! (Gleichung 14)
O, ... Grenzflichenenergie zwischen fester und fliissiger Phase

O, ... Oberflichenenergie (gesamt) des Festkorpers

O, ... Oberflichenspannung (gesamt) der Fliissigkeit

o f/ , --- dispersiver Anteil der Oberflichenenergie

o zl; s - polarer Anteil der Oberflidchenenergie

Da die Entstehung der thermodynamischen Interpretation sehr eng mit der Entwicklung
von Adhdsiven (Klebstoffen) verkniipft war, wurde sie vor allem auf die Beschreibung der
Adhdsion einer fliissigen und einer festen Phase ausgerichtet. Zudem betrachtet die
thermodynamische  Beschreibung nur van der Waal’sche Krdfte, was fiir
Klebeverbindungen im weitesten Sinne zutreffen mag. Inwieweit diese Theorie auch fiir die
Adhdsion einer durch Kondensation abgeschiedenen festen Schicht auf einem Festkorper
(z.B. Metalloxidschicht auf Kunststoffsubstrat) zutrifft, ist nicht vollstindig belegt. Die
thermodynamische Theorie ist jedoch fiir die Charakterisierung von Polymeroberflichen
beziiglich deren freien Oberflichenenergien (siehe 3.4.1) unerldsslich und wurde daher
hier aufgefiihrt.

2.5.4 Haftmechanismen fiir Beschichtungen auf Kunststoffsubstraten

Wie schon in der Motivation zu dieser Arbeit erwihnt, ist das Hauptproblem bei der
Beschichtung von Kunststoffen die geringe Haftfestigkeit der Schicht auf dem organischen
Substrat. In vielen Veroffentlichungen iiber die Wechselwirkungen zwischen Polyethylen-
oder Polypropylenoberflichen und Klebstoffen wie z.B. Epoxidharz wurde das
Adsorptionsmodell als Grundlage fiir die Haftfestigkeit genommen. Chew und Brewis
[109] fanden die fehlenden funktionellen Gruppen einer PE-Oberfldche als die Ursache der
geringen Haftfestigkeit. Durch verschiedene chemische Vorbehandlungen (z.B.
Bromierung) konnten sie gezielt funktionelle Gruppen auf PE erzeugen und zeigen, dass
Carbonylgruppen einen im Vergleich zu Hydroxylgruppen ungleich hoheren Beitrag zur
Haftvermittlung liefern. Die Haftung von Cyanoacrylatklebern auf Polypropylen
untersuchten Miihlhan et al. [110]. Sie fanden heraus, dass der Ort des Haftversagen eines
Verbundes nach einer chemischen Vorbehandlung und einer Plasmavorbehandlung der
Polypropylenoberfliche verschieden ist, was sie der unterschiedlichen Ausbildung
chemischer bzw. physikalischer Bindungen zuschrieben.

Die Suche nach Techniken zur haftfesten Metallisierung von Kunststoffen fiihrte zu
zahlreichen wissenschaftlichen Untersuchungen der Haftmechanismen. Besonders die sehr
niederenergetischen Oberflichen der Polyolefine konnen meist nicht haftfest mit Metallen
oder Metalloxiden beschichtet werden, weswegen sich die meisten Untersuchungen mit der
Haftung auf PE oder PP beschiftigen [180]. Cueff et al. [111] untersuchten die
Bindungszustinde in der Grenzfliche sehr diinner, gesputterter Aluminiumoxidschichten
auf PET mittels der Photoelektronenspektroskopie. Sie verglichen die erreichten
Haftfestigkeiten mit den jeweiligen Grenzflichenbindungen und stellten fest, dass sehr
haftfeste Schichten kovalent iiber C-O-Al an das Substrat gebunden waren. Auch Bichler et
al. [112] konnte an verschiedenen, mit Aluminium beschichteten Polymeren die
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Ausbildung kovalenter C-O-Al - und C-Al - Bindungen in der Grenzfliche als das die
Haftfestigkeit dominierende Merkmal nachweisen, wihrend Wasserstoffbriickenbindungen
weniger bedeutend fiir die Adhdsion waren. Neben der Charakterisierung von
Polymer/Aluminium-Grenzfldchen fiihrten Friedrich et al. Untersuchungen iiber die
Anbindung von Chromschichten auf verschiedenen Kunststoffen (PC, PS, PET) durch
[113, 178]. Hier konnte eine chemische Anbindung des Chroms an die Polymeroberfldache
durch Cr-O-C -, Cr-C - oder Cr-aromatischer Ringkomplex - Bindungen nachgewiesen
werden. Der Reaktionsablauf der Bildung chemischer Grenzflichenbindungen wurde
allgemeinen Redoxreaktionen, die je nach Redoxpotential des Metalls in unterschiedlicher
Intensitit ablaufen, zugeschrieben. Burkstrand [114] konnte zeigen, dass es an der
Grenzfliche von sauerstoffhaltigen Polymeren und Metallschichten zu der Ausbildung von
Metall-O-C - Komplexbindungen kommen kann und die Ausbildung dieser chemischen
Bindungen mit der Haftfestigkeit des Verbundes korreliert [115]. Bei diesen
Untersuchungen fand er den Effekt, dass Metallschichten, deren Atome bei der
Abscheidung hohe kinetische Energien besalen (z.B. durch Kathodenzerstiubung), eher
zur Bildung dieser kovalenten Bindungen tendierten als thermisch verdampfte und damit
weniger energiereiche Schichtatome [116].

Schissel, Kennedy und Goggin [51] verwendeten das Modell der Séaure-Base-
Wechselwirkungen, um die Adhédsion von Silber bzw. SiO, auf PMMA zu erkliren,
nachdem Berechnungen der theoretischen Bindungskrifte unter Annahme van der
Waal’scher Krifte eine deutliche Diskrepanz zu den experimentell ermittelten Werten
aufwiesen.

Die Eigenschaften einiger anorganischer Schichten wie Al,O3, TiO; oder SiO; als Gas- und
Feuchtebarriere werden fiir die Beschichtung von Kunststofffolien gezielt ausgenutzt. Da
ein entscheidendes Kriterium fiir diese, meist gesputterten, Barriereschichten die
Haftfestigkeit ist, wurden Untersuchungen der Bindungszustinde in der Grenzfliche
durchgefiihrt. Sowohl die Gruppe um Ben Amor und Bodino [117, 118, 164] als auch
Benmalek und Dunlop [30] sowie Leterrier [119] nennen die Bindung der Schicht iiber
Hauptvalenzen an Kunststoffe wie PMMA, PET oder biaxial gestrecktes PP als das die
Adhision dominierende Merkmal. Duchatelard et al. [50] fanden mit abnehmender
Rauigkeit des Substrats eine Zunahme der Haftung von Al;Os-Schichten auf PMMA,
womit sie mechanische Adhésion als EinflussgroBe auf die Haftfestigkeit ausschliessen
konnten.

Im Bereich der fiir diese Arbeit relevanten optisch funktionellen Beschichtungen gibt es
relativ. wenige Publikationen beziiglich einer wissenschaftlichen Untersuchung der
Haftmechanismen. Die in 2.2.3 bereits aufgefiihrten Veroffentlichungen stellen eher eine
phianomenologische Beschreibung der auftretenden Probleme dar. Ausnahmen sind hier
Arbeiten der Gruppe um Martinu, Klemberg-Sapieha und Vallon [120, 121, 122, 123], die
die Haftung durch PECVD-Technik abgeschiedener optischer Schichtsysteme vorrangig
auf PC behandelten. Neben dem Auftreten kovalenter Bindungen iiber aus dem Plasmagas
eingebrachten Stickstoff (C-N-Si) zeigten sie die Existenz einer ,Grenzfldchenschicht’, die
aus vernetztem Polymermaterial und darauf kovalent angebundenen Schichtatomen
besteht. Sowohl Lee et al. [48] als auch Lian et al. [124] charakterisierten die Grenzflichen
diinner optischer Schichten (wie z.B. SiO,, TiO;) mit Polymethylmethacrylat. Eine hohe
Haftfestigkeit dieser aufgedampften Beschichtungen fanden sie nur bei Verwendungen
einer Haftvermittlerschicht wie Cr oder SiO, deren Sauerstoffdefizit fiir die Ausbildung
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chemischer Bindungen mit der Polymeroberfliche verantwortlich gemacht wurde. Die in
2.4 beschriebenen Degradationsmechanismen von PMMA-Oberfldachen unter Bedingungen
wie sie auch bei der Vakuumbeschichtung auftreten wurden zwar von manchen Autoren
erwihnt, ein direkter Zusammenhang zur Haftfestigkeit von Beschichtungen auf PMMA
wurde aber in keiner Literaturquelle nachgewiesen.

In den meisten der aufgefiihrten Beispiele aus der Literatur zeigt sich die Dominanz des
Adsorptionsmodells zur Erkldrung der Haftung von Beschichtungen auf polymeren
Werkstoffen. Besonders der Ausbildung kovalenter Bindungen in der Grenzfliche wird
grofler Einfluss auf eine hohe Haftfestigkeit zugeschrieben. Auf die Angabe von
experimentell ermittelten Haftfestigkeitswerten aus der Literatur wurde verzichtet, da diese
stark von den jeweiligen Priifverfahren abhdngen und nicht untereinander verglichen
werden konnen. Zudem konnte keine Verdffentlichung gefunden werden, in der, bei
Anwendung des Adsorptionsmodells, theoretisch berechnete und experimentell ermittelte
Werte anndhernd iibereinstimmen.
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3  Experimenteller Teil
3.1 Probekorper fiir Beschichtungs- und Behandlungsversuche

3.1.1 Untersuchte Substratmaterialien

Fiir den im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchenden Kunststoff Polymethylmethacrylat
wurde der Typ ,Plexiglas® 7N’ ausgewdhlt. Dieses thermoplastische Material ist aufgrund
seiner sehr hohen Lichttransmission sowie der geringen Dispersion fiir (prézisions)optische
Anwendungen wie optische Linsen, Fasern oder Displayabdeckungen hervorragend geeignet.
Der amorphe, glasartige Charakter der Polyacrylate ist durch die groe Anzahl sperriger
Methylestergruppen in der Molekiilstruktur erkldrbar. Abb. 14 zeigt eine Struktureinheit im
Makromolekiil des PMMA.

e CH3 N
T
|
|
N\ | 1
O
AN
CH;

Abb. 14: Struktureinheit des PMMA

Durch die geringe Neigung zu thermischen Degradations- und Oxidationsvorgidngen miissen
diesem Polymer nur geringe Mengen an Additiven zugesetzt werden, was, zusammen mit
einem sehr hohen Polymerisationsgrad bzw. dem Fehlen absorbierender Funktionalititen,
die Absorption sichtbaren Lichts vernachldssigbar klein macht. Selbst bei sehr dickem
Plattenmaterial kommt es bei PMMA nicht zu einem Farbeindruck und einer hohen
Transmission [84]. Weiterhin bemerkenswert ist die auBerordentliche Transparenz fiir UVB-
Strahlung (A > 290 nm), was den Grund fiir die hervorragende Witterungsbestindigkeit
dieses  Kunststoffs darstellt. Bei der Verarbeitung des thermoplastischen
Polymethylmethacrylats im Spritzgussverfahren kann aufgrund der niedrigen erreichbaren
Schmelzeviskositit eine optische Anisotropie (Doppelbrechung) des spritzgegossenen Teils
weitgehend vermieden werden. AuBerdem ist die Abformung optischer Oberflachen sehr gut
moglich.

Das zu Vergleichszwecken parallel untersuchte Zeonex® E48R ist ein sogenanntes
Cycloolefin-Polymer (COP). Seit Anfang der fiinfziger Jahre ist es moglich, Cycloolefine
katalytisch zu polymerisieren [125]. Bahnbrechend fiir die Entwicklung hochreiner Polymere
aus cycloolefinischen Monomeren war allerdings die Einfithrung spezieller Metallocen-
Katalysatoren, die erst seit Anfang der 90er Jahre kommerziell erhiltlich sind [126]. Die
hervorragende Transparenz dieser Kunststoffe ergibt sich aus den sperrigen, cyclo-
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aliphatischen Strukturen (Abb. 15), die eine Kristallisation weitgehend unterdriicken und
auch die Wirmeformbestdndigkeit, im Vergleich zu linearen Polyolefinen, deutlich erhéhen.
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Abb. 15: Struktureinheit des Polycycloolefins Zeonex®, R bezeichnet nach Angaben des
Herstellers rein aliphatische Seitenketten

Das Fehlen funktioneller Gruppen macht sich in einer hohen UV-Transparenz bemerkbar,
Untersuchungen beziiglich des Verhaltens unter Beschichtungsbedingungen [127] ergaben
allerdings eine starke Neigung zur Photooxidation unter UV-Bestrahlung. Ein Vergleich der
in Tab. 4 aufgefiihrten Eigenschaften der beiden Polymere mit einem anorganischen
optischen Glas zeigt deutliche Unterschiede in der Dichte, der Warmeformbestdndigkeit und
in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten, wihrend die optischen Eigenschaften der
transparenten Kunststoffe mit denen des Glases durchaus gleichwertig sind. Die Abbesche
Zahl v ist hierbei definiert als

n,—1
v=—02"

(Gleichung 15)
np—nc

und somit der Kehrwert der relativen Dispersion wobei np die Brechzahl bei A = 589 nm, ng
die Brechzahl bei A = 486 nm und nc¢ die Brechzahl bei A = 656 nm ist. Eine moglichst hohe
Abbezahl eines Materials ist fiir optische Anwendungen giinstig, da dann die Anderung der
Brechzahl iiber der Wellenldnge, d.h. die Dispersion gering ist. Die grole Verbreitung des
PMMA als Werkstoff fiir optische Linsen verdankt es vor allem seiner sehr hohen Abbezahl,
die fast den Wert eines optischen Glases erreicht. An den Eigenschaften des Zeonex® ist vor
allem die sehr geringe Wasseraufnahme bei einer gleichzeitig niedrigen Dichte
hervorzuheben.
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Polymethyl- Cycloolefin
Polymerbezeichnung methacrylat Polymer Optisches Glas
PMMA COP
. ® Zeonex®
Handelsname Plexiglas™ 7N EASR BK7
Hersteller R6hm GmbH | Zeon Nippon Ltd. Schott
Dichte
[o/em’] 1,18 1,01 2,53
Wasserauf-
nahme [%] 2 <001 ]
Wirmeformbestindigkeit
unter 1,8 MPa
(nach DIN ISO 75) 95 122 450
[°C]
Thermischer Ausdehnungs- 5 5 5
Koeff. [K™'] 7% 10 6x 10 0,4x 10
Transmission @ 589nm
(Dicke 3mm) 93 92 92
[%]
Brechungs-
index np (@589nm) 1,49 1,53 1,52
Abbezahl v 61,4 55,8 64,4

Tab. 4: Eigenschaften der untersuchten Kunststoffsubstrate im Vergleich mit einem
gebriduchlichen optischen Glas nach Angaben der Hersteller

3.1.2 Herstellung der Probekorper

Das SpritzgieBen von thermoplastischen Kunststoffen ist eine fiir die industrielle
Massenfertigung von Kunststoffoptiken unverzichtbare Technik geworden. Neben den
erreichbaren Formgenauigkeiten, die fiir optische Teile oft bei weniger als einem Viertel der
Lichtwellenldnge liegen, ist vor allem die sehr leichte Reproduzierbarkeit komplizierter
Geometrien, wie asphérischer Linsen oder Fresnelstrukturen der groe Vorteil des
SpritzgieBverfahrens [128]. Mit modernen Methoden des Mehr-Komponenten-Spritzgusses
konnen auch komplette optische Systeme, wie z.B. Linse mit Fassung, in einem Arbeitsgang
aus unterschiedlichen Kunststoffen hergestellt werden.

Die fiir Beschichtungs- und Vorbehandlungsversuche im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Kunststoffproben wurden ausnahmslos im Spritzgussverfahren hergestellt.

Geometrie der verwendeten Probekorper:
e Scheibe
¢ Durchmesser 55 mm
® Dicke | mm

Die Oberflichen aller Probekorper entsprachen optischer Qualitdt, d.h. die auftretenden
Rauigkeiten bewegten sich im Bereich < 1 nm, was Streulichtverluste an den Grenzflichen
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ausschlie3t. Alle verwendeten Proben wurden mit demselben Werkzeug abgeformt, um
einen Einfluss unterschiedlicher Oberflachentopographie so gering wie moglich zu halten.
Beim SpritzgieBprozess wurde darauf geachtet, Proben mit mdglichst geringen inneren
Spannungen herzustellen. Innere Spannungen eines Kunststoffteils entstehen durch eine
(Parallel-)Orientierung der Molekiilketten wéhrend des DurchflieBens von Engstellen, wie
z.B. des Anschnitts einer Spritzgussform. Diese Molekiilorientierungen im Formteil fithren
zu einer Anisotropie vieler Eigenschaften, darunter auch der Wiarmedehnung. Wihrend die
Kontraktion in Verstreckungsrichtung beim Abkiihlen weniger stark ausgeprigt ist,
schwindet der Kunststoff senkrecht dazu umso mehr, es resultieren Zugspannungen
senkrecht zu der Orientierungsrichtung [129]. Einen groBlen Einfluss hat eine anisotrope
Molekiilorientierung auch auf die Polarisation des transmittierten und reflektierten Lichts. In
der in Abb. 16 gezeigten Aufnahme einer Probe zwischen gekreuzten Polarisatoren sind die
nicht polarisierenden Bereiche dunkel, polarisierende hell. Deutlich zu erkennen ist die
starke Orientierung im Angussbereich (oben), wihrend die Probenmitte und der angussferne
Bereich eine relativ isotrope Richtungsverteilung der Makromolekiile aufweisen.

Abb. 16: Aufnahme einer Zeonex ®-Probe im Durchlicht zwischen gekreuzten Polarisatoren

Folglich wurde fiir alle Messungen, die an den Proben vorgenommen wurden, der
angussnahe Bereich vermieden, um die Ergebnisse nicht durch laterale, herstellungsbedingte
Eigenschaftsunterschiede des Probekorpers zu verfélschen.

3.2  Schichtherstellung

3.2.1 Komponenten der Beschichtungsanlage

Alle Beschichtungen wurden mittels ionengestiitzter Vakuumbedampfung auf die Substrate
aufgebracht. Dazu wurde eine Vakuumaufdampfanlage APS 904 (Abb. 17) der Firma
,Leybold Optics GmbH’ verwendet, die mit wassergekiihlten Blechen fiir die Auskleidung
des Rezipienten ausgestattet ist. Mittels dieser gekiihlten Bleche kann die bei der
Verdampfung entstehende Wiarme abgefiihrt werden, was bei der Beschichtung von
Kunststoffsubstraten unabdingbar ist. Diese Anlage besitzt ein Kammervolumen von 700 I,
einen Kalottendurchmesser von 800 mm und einen Abstand zwischen den
Verdampferquellen und der Kalotte von ~ 800 mm. Die Erzeugung des Vakuums erfolgt mit
einer Oldiffusionspumpe, wobei ein Basisdruck von ~ 1x10” mbar erreicht werden kann.
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Abb. 17: Vakuumbedampfungsanlage APS 904 (Leybold Optics GmbH)

Abb. 18 zeigt die Innenansicht bei geoffneter Rezipiententir. Um die APS-
Plasmaionenquelle (4), die zentral unter der Kalotte angeordnet ist, gruppieren sich auf
einem Kreisbogen zwei Elektronenstrahlverdampfer (1) (2) sowie ein Widerstands-
verdampfer (3). Technische Einzelheiten iiber die Plasmaquelle finden sich in Absatz 3.3.1,
iiber die Elektronenstrahlverdampfer in 3.3.2. Der Widerstandsverdampfer (3) stellt ein
diinnes stromdurchflossenes Wolframschiffchen dar, das sich aufgrund seines hohen
elektrischen Widerstandes stark aufheizt und somit zu einer Verdampfung der sich im
Schiffchen befindlichen Schichtsubstanz fiihrt. Alle Verdampferquellen sowie die
Ionenquelle besitzen einzeln ansteuerbare Blenden (in Abb. 18 sind alle gedffnet), mit denen
der Beginn bzw. das Ende der Dampfabscheidung exakt gesteuert werden kann.

Abb. 18: Innenansicht der Vakuumbedampfungsanlage APS 904
1: Elektronenstrahlverdampfer mit Drehtiegel
2: Elektronenstrahlverdampfer mit Vier-Napf-Tiegel
3: Widerstandsverdampfer mit Schiffchen
4: Plasmaionenquelle (APS) mit Ringdusche zum Gaseinlass
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Die Monitorierung der abgeschiedenen Schichtdicken erfolgte iiber ein Schwingquarz-
messsystem. Dabei wird die Abnahme der Schwingungsfrequenz eines oszillierenden
Quarzes, bedingt durch die zunehmende Massenbelegung beim Aufwachsen der Schicht,
gemessen. Da die Frequenzédnderung des Quarzes mit der abgeschiedenen Masse direkt
proportional ist, kann unter Beriicksichtigung der Dichte der abgeschiedenen Schicht auf
deren geometrische Dicke geschlossen werden.

3.2.2 Schichtmaterialien

Fiir die durchgefiihrten Beschichtungsversuche wurden die in Tab. 5 gezeigten oxidischen
Schichtsubstanzen eingesetzt. Bezogen wurden diese von der Firma ,Merck KGaA’
entweder als Granulat oder zu Tabletten gepresst. In der Tabelle sind die im I[AD-
Aufdampfverfahren erreichbaren Brechzahlen der verwendeten Schichtmaterialien sowie
deren Absorptionsindices bei der Wellenldnge Ap = 589 nm aufgefiihrt. Bei der Substanz
H4® handelt es sich um ein Lanthantitanat der ,Merck KGaA’, das aufgrund seiner guten
Verdampfbarkeit durch Widerstandsheizung und des dabei erreichbaren geringen
Absorptionskoeffizienten im sichtbaren Spektralbereich Anwendung fand. Die angegebenen,
moglichen Verdampfungsquellen beziehen sich auf die verwendete Beschichtungsanlage; die
eingeschriankte Verdampfbarkeit von Ta,Os mittels WV zeigt sich in einer sehr geringen
erreichbaren Aufdampfrate (siehe 4.3.2, Tab. 27). Die Substanzen SiO, und Al,O3 wiren
allerdings auch bei gednderter Ausfithrung des Widerstandsverdampfers nicht aus einem
geheizten Schiffchen verdampfbar.

Schichtsubstanz | &% erreichbare min. eltreighbarer mogliche
Brechzahl np Absorptionindex kp | Verdampfungsquelle
SiO, 1,46 ~10° ESV
AlLOs 1,63 ~10* ESV
TiO, 2.3 ~ 107 ESV, WV
Ta,0s 2.1 ~10™ ESV, (WV)
H4® (LaTiO») 1,9-2 ~10™ ESV, WV

Tab. 5: Erreichbare Eigenschaften und mogliche Verdampfungsquellen der verwendeten

Oxidschichten im IAD-Aufdampfverfahren

3.2.3 Variation der Prozessparameter

Bei der Abscheidung der fiir diese Arbeit verwendeten Oxidschichten wurden die in Tab. 6

aufgefiihrten Prozessparameter in den angegebenen Bereichen verindert.

Prozessparameter Art / Bereich
Verdampfungsart Elektronenstrahl- / Widerstandsverdampfung
Aufdampfrate 0,05 - 1,2 nm/s
Ionenenergien 80 — 120V BIAS (80 - 120 eV)
Gaseinlass 0 —40 sccm O,

Tab. 6: Verwendete Variation von Prozessparametern bei der Abscheidung von
Oxidschichten durch ionengestiitzten Vakuumbedampfung
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3.3 Beschichtungsrelevante Behandlungen

Um die wihrend einer IAD-Beschichtung auftretenden Reaktionen der Polymeroberflidche
charakterisieren zu konnen, wurden die Kunststoffsubstrate Behandlungen unterzogen, die
die Bedingungen in einem solchen Beschichtungsprozess simulieren, ohne dass dabei eine
Schicht abgeschieden wird. Es wurde einmal der Einfluss des zur Ionenstiitzung
verwendeten Plasmas auf die Polymersubstrate untersucht, als auch die Emissionen eines
laufenden Elektronenstrahlverdampfers.

3.3.1 Niederdruckplasmabehandlung

Bei dem zur Ionenstiitzung verwendeten Plasma handelt es sich um ein DC-
Gleichstromplasma, das zwischen einer zentral angeordneten Kathode und einem, die
Kathode umschliessenden, Anodenrohr brennt, wobei als Plasmagas Argon verwendet wird.
Um das ionisierte Gas und damit die Bewegung der Ionen in die Richtung der sich auf
Wandpotential befindlichen Kalotte zu ermoglichen, wird das Plasma mittels eines
magnetischen Feldes aus dem Anodenrohr herausgelenkt.

Abb. 19: Aufnahme des APS-Plasmas wihrend einer Vorbehandlung

Das Ziel, einen Beschuss der gesamten Kalottenflidche mit lonen genau definierter Energien,
wird dadurch erreicht, dass die Potentialdifferenz zwischen Kathode und Masse auf einen
einstellbaren Wert (,,BIAS*“-Spannung) konstant gehalten wird. Als Regelparameter werden
dazu die Stirke des Magnetfeldes sowie die Entladespannung des Plasmas verwendet. Eine
detaillierte Untersuchung [130] der Charakteristik dieser Leybold-Plasmaionenquelle zeigte,
dass die maximalen auf der Kalotte auftreffenden Energien der Argonionen (in eV) in etwa
dem Wert der eingestellten ,BIAS’-Spannung (in V) entsprechen. Bei der hier verwendeten
Plasmaquelle konnen Argon-Plasmen mit ,BIAS’-Spannungen von 70 V bis 150 V geziindet
werden. Fiir reaktive Aufdampfprozesse kann iiber eine Ringdusche, die oberhalb des
Anodenrohrs angebracht ist, Sauerstoff oder Stickstoff eingelassen werden. Bei Einleitung
reaktiver Gase in das Plasma verdndert sich jedoch dessen Charakteristik beziiglich der
Ionenenergien und des Entladungsstroms. Der zur Gasentladung dieses APS-Plasmas
notwendige Druck liegt im Bereich von 10 mbar und ist damit um einiges niedriger als bei
Mikrowellen- oder RF-angeregten Plasmen.

Dieses Plasma wird in einem IAD-Beschichtungsprozess {iiblicherweise auch fiir eine
Vorbehandlung der Substrate eingesetzt. Sowohl das fiir Glaser vor der Schichtabscheidung
notwendige Entfernen der Wasserhaut als auch die Aktivierung niederenergetischer
Kunststoffoberflachen werden standardmifBig durch eine Plasmabehandlung von wenigen
Minuten bei mittleren Ionenenergien (~ 80 - 120 eV) durchgefiihrt. Auch zu Beginn einer
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Schichtabscheidung sind die Substratoberflachen kurz dem Einfluss des Plasmas ausgesetzt,
bis die aufwachsende Schicht fiir eine Abschirmung sorgt. Aus diesem Grund wurden fiir
eine Simulation des Plasmaeinflusses wihrend des Beschichtungsprozesses die
Kunststoffsubstrate verschieden langen Plasmabehandlungen unterzogen. In den in Tab. 7
aufgefiihrten Parametern sind auch die wihrend der Beschichtung bzw. Vorbehandlung
verschiedenen Energien der Ionenstiitzung sowie die unterschiedliche Zusammensetzung des
Plasmagases beriicksichtigt.

_ | eingestellte
Simulation Behalzlgiltungs ,BIAS’- Plasmagas Druck
Spannung
Vorbehandlung | 55/60 s /300 s 80V Argon 1x10™ mbar
Beginn der
Schicht- 5s 120V Argon/Sauerstoff | 4x 10" mbar
abscheidung
wihrend der
Schicht- 300 s 120V Argon/Sauerstoff | 4x10™ mbar
abscheidung

Tab. 7: Parameter unterschiedlicher Plasmavorbehandlungen zur Simulation verschiedener
IAD-Beschichtungsbedingungen

3.3.2 Einwirkung von Emissionen der Elektronenstrahlverdampfer

Die in der Beschichtungsanlage APS 904 verwendeten Transvers-Elektronenstrahl-
verdampfer arbeiten mit einer heizbaren Wolframspiralkathode und einer Lochanode,
zwischen denen die von der Kathode emittierten Elektronen mittels einer angelegten
Spannung von ~ 8 kV beschleunigt werden. Der Emissionsstrom und damit die Leistung des
Verdampfers kann tiber die Kathodenheizung geregelt werden. Bei einem maximalen Strom
von ~ 1 A betrigt die 100 %-Leistung des Verdampfers ~ 8 kW. Nach dem Durchtreten des
Anodenfensters werden die Elektronen durch Magnetfelder abgelenkt und fokussiert. Dieser
gebiindelte Elektronenstrahl wird nun auf einen Tiegel mit der Schichtsubstanz gelenkt
(siche Abb. 20) und fihrt aufgrund der sehr hohen lokalen Energiedichte zu einer
Verdampfung derselben.

——

Abb. 20: Elektronenstrahlverdampfer im Betrieb; links im Bild der Drehtiegel wihrend der
Si0,-Verdampfung
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Da die Emissionen beim Betrieb des Verdampfers immer mit einem Verdampfen von
Schichtsubstanz (und damit einem Aufwachsen der Schicht auf den Substraten) verbunden
sind, wurde nach einer Moglichkeit gesucht, die Schichtabscheidung so weit wie moglich zu
verhindern. Dazu wurde die Schichtsubstanz Ta,Os, die eine relativ hohe
Verdampferleistung benotigt, in den Tiegel gefiillt und die Leistung des Verdampfers soweit
reduziert, dass es laut Schwingquarzmessung nicht zu einer Schichtabscheidung kam (Tab. 8
obere Zeile). Da angenommen wurde, dass die Strahlungsemissionen bei reduzierter
Verdampferleistung deutliche Unterschiede zur ,normalen’ Verdampfung aufweisen wiirden,
wurden auf vorbeschichtete oder mit Glisern abgedeckte Kunststoffproben, mit den in
Tab. 8 (untere Zeile) angegebenen Parametern Schichten abgeschieden. Durch die
Verwendung unterschiedlicher Schichtsubstanzen sollte untersucht werden, ob die
Emissionen bei der Elektronenstrahlverdampfung durch die Substanz beeinflusst werden.
Die hoch- und mittelbrechenden Oxide TiO,, Ta,Os und Al,O; werden gewohnlich aus
einem relativ kleinen Kupfertiegel verdampft, wobei diese Substanzen vollstindig
einschmelzen. Die angegebenen Verdampferleistungen waren notwendig, um jeweils eine
Aufdampfrate von 0,33 nm/s zu erreichen, allerdings ist die Verdampferleistung stark von
der Fokussierung und Ablenkung des Elektronenstrahls abhédngig und nur bei konstanter
Strahleinstellung vergleichbar. Die Verdampfung von SiO, erfolgt aus einem groBen
Drehtiegel, da Quarz auch durch einen Elektronenstrahl nur oberfldchlich angeschmolzen
werden kann. Die erforderlichen Verdampferleistungen sind daher nicht mit dem 4-Napf-
Tiegel-Verdampfer vergleichbar.

Simulation Behand_l ungs- | Verdampiungs- Tiegel Verdampferleistung
zeit substanz
Emissionen
ohne 60s/300 s TayOs 4-Napf-Tiegel ~20 %
Verdampfung
Emissi Si0, Drehtiegel nicht vergleichbar
MISSIONEN TiO, 4-Napf-Tiegel ~50 %
bei der ~300 s .
Verdampfun Ta,0s 4-Napf-Tiegel ~65 %
ptung AlL,O4 4-Napf-Tiegel ~60 %

Tab. 8: Versuchsparameter zur Einwirkung der Emissionen eines
Elektronenstrahlverdampfers (100 % Verdampferleistung = 8 kW)

3.4 Verfahren zur Charakterisierung der Kunststoffoberfliche

Ein Ziel dieser Arbeit ist, die das Haftverhalten dominierenden Faktoren von
Beschichtungen auf Polymethylmethacrylat zu ermitteln. Dazu wére es notwendig, die
Grenzfldche Substrat-Schicht zu untersuchen. Da diese Grenzfliche am beschichteten Teil
nur sehr schwer zuginglich ist und auerdem angenommen wird, dass die Eigenschaften
(und die Eigenschaftsinderungen) der Kunststoffoberfliche das Haftverhalten dominieren,
wurde eine Charakterisierung der Substratoberflichen unter Bedingungen, die in einem [AD-
Beschichtungsprozess auftreten (siche 3.3) vorgenommen.

Oberflichen- und Grenzflachenreaktionen auf Kunststoffoberflichen betreffen oft nur die
obersten Atomlagen. Der Nachweis von molekularen Verdnderungen in einer maximal
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10-20 nm dicken Oberfldachenschicht ist sehr schwierig und erfordert Analysemethoden, die
sehr zeit- und kostenintensiv sind. Aufgrund der Vielzahl und der Ergebnisorientierung der
hier durchgefiihrten Untersuchungen sollten relativ einfach und schnell durchzufiihrende
Methoden zur Analyse einer Oberflichendegradation oder anderer Grenzflachenreaktionen
herangezogen werden. Bei der Verwendung weniger sensitiver Verfahren wie der UV/VIS-
oder FTIR-Spektrometrie sind die gemessenen Anderungen dann sehr gering. Deshalb
wurden Aussagen z.B. iiber die Anderung der Reflexion einer Oberfliche nach
Plasmabehandlung nur durch den Vergleich identisch behandelter Proben aus
unterschiedlichen Kunststoffen, sowie mehreren Wiederholungsmessungen moglich.

3.4.1 Bestimmung der Oberflichenenergie durch Randwinkelmessung

Ein entscheidendes Kriterium fiir die Adhédsion ist nach der thermodynamischen
Interpretation der Adsorptionstheorie (siehe 2.5.3) die Hohe der Oberflichenenergie des
Adhirens, in diesem Fall des Kunststoffsubstrats. Zur Ermittlung der Oberflachenenergie
wurden die Randwinkel, die verschiedene Fliissigkeiten mit der Festkorperoberfliche
bildeten, gemessen. Aufgrund der Polaritit des Kunststoffs war eine Bestimmung der
Oberflachenenergien aus den gemessenen Randwinkeln mittels einer Theorie, die eine
Aufteilung in dispersive und polare Anteile der Oberflichenenergie ermoglicht, sinnvoll
[131]. Verwendet wurde die Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble [132], die
auch kurz OWRK-Methode genannt wird.

Aus Gleichung 14 in 2.5.3, die das geometrische Mittel zur Bestimmung der
Oberflachenenergieanteile verwendet, kann durch Umformen eine Geradengleichung
erhalten werden:

L+cosd 0 _ [o7. 0'1 "1 +4Jo! (Gleichung 16)
T

y = m X + b
Durch Einsetzen der gemessenen Kontaktwinkel fiir Fliissigkeiten mit verschiedenen polaren
Oberflichenenergieanteilen und den bekannten Stoffkonstanten fiir diese Fliissigkeiten
ergeben sich Datenpunkte (X, y) in einem zweidimensionalen Koordinatensystem. In die
Schar der fiir die verschiedenen Fliissigkeiten erhaltenen Datenpunkte legt man eine
Regressionsgerade, bei der die Steigung m der Geraden den polaren Anteil der

Oberflichenenergie des Festkorpers /o7 ,also die p-p- und p-o Interaktionen reprisentiert.
Der extrapolierte Schnittpunkt b mit der Ordinate hingegen steht fiir den dispersiven Anteil
der Oberflichenenergie des Festkorpers /6% , d.h. fiir die o-o-Interaktionen. Es wurden 5

Fliissigkeiten (Dijodmethan, Ethylenglykol, Ethylenglykol 50%, Glycerol, destilliertes
Wasser) mit unterschiedlichen polaren Anteilen der Oberflichenspannung zur Bestimmung
der Oberflachenenergieanteile der unbehandelten Kunststoffproben verwendet. Da bei
Plasmabehandlungen erfahrungsgeméfl nur der polare Anteil Verdnderungen erfahrt, der
dispersive jedoch gleich bleibt [133], konnte die Methode bei behandelten Proben auf die
Messung mit nur einer Fliissigkeit hoher polarer Oberflichenenergie vereinfacht werden.
Gewihlt wurde hierfiir aufgrund der guten Handhabbarkeit Glycerol. Bei jeder Messung
wurden vier Tropfen der Testfliissigkeit auf die Probe aufgebracht und die sich einstellende
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Tropfenform im Bild festgehalten. Die Auswertung des linken und des rechten
Kontaktwinkels der Fliissigkeit mit der Oberfldache ergab 8 Winkelwerte, von denen das Paar
mit der augenscheinlich groten Abweichung vom Mittelwert verworfen wurde. Es blieben 6
Messwerte, von denen nun der Mittelwert gebildet und die Standardabweichung berechnet
wurde. Die im Ergebnisteil angegebenen Abweichungen der Oberflichenenergiewerte
entsprechen den umgerechneten Standardabweichungen der Winkelwerte.

3.4.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rastersondenmikroskope haben sich in letzter Zeit zu iiberaus wichtigen Instrumenten
zur Untersuchung von Oberflichen entwickelt. Im Jahre 1982 wurde das
Rastertunnelmikroskop (RTM) von Binnig und Rohrer [134] entwickelt. Mit dem RTM
lassen sich allerdings ausschlieBlich elektrisch leitfdhige Oberfldchen untersuchen. Um auch
dielektrische Oberflachen mit hochster lateraler Auflosung untersuchen zu konnen
entwickelten Binnig et al. [135] kurze Zeit spiter das Rasterkraftmikroskop (AFM).

Im Gegensatz zur klassischen Mikroskopie, in der die zu untersuchenden Proben
elektromagnetischen Wellen oder Materiewellen ausgesetzt werden, nutzt das
Rasterkraftmikroskop zur Abbildung Krifte, die zwischen der Substratoberfldche und der
Spitze einer Messsonde wirken. Bei diesen Kriften handelt es sich um Wechselwirkungen,
die, je nach Messmodus, in einem Bereich von 107 N bis 10> N liegen [136].

Das allgemeine Messprinzip ist in Abb. 21 dargestellt. Es beruht auf der Abrasterung der
Probenoberfliache mit einer sehr diinnen Messspitze, die am freien Ende eines Federbalkens
befestigt ist, der auch ,Cantilever’ genannt wird. Die Auslenkung des Cantilevers in der z-
Achse entsprechend der Topographie der Probenoberfliche dient als Messsignal und wird
optisch erfasst. Ein Laserstrahl wird auf das freie Ende des Cantilever gelenkt und der
reflektierte Strahl wird iiber eine Vierfeld-Differenzphotodiode ortsauflosend detektiert. Die
Cantileverauslenkung und damit das Potential an der Photodiode werden konstant gehalten,
indem die z-Koordinate der Probe iiber eine Riickkopplungsschleife entsprechend der
gemessenen Topographie nachgefiihrt wird. Durch Darstellung des Messsignals als Funktion
der x-y-Position der Rasterbewegung wird ein dreidimensionales Bild erzeugt. Das laterale
Auflosungsvermogen des AFM betrégt, abhingig vom Spitzenradius und dem verwendeten

Messmodus, ~ 5-10 nm, die vertikale Auflésung bis zu 0,1 nm.

geteilte
Photodiode

Laserdiode

Cantilever

10°)
elektronische XY,z
Steuerung Piezo

z-Spannung

4% X,y-Spannung

Abb. 21: Schematische Darstellung des AFM-Prinzips
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Bei der Messung im Kontakt-Modus (Contact Mode) befindet sich die Nadel in direktem
Kontakt mit der Probe, also im repulsiven Bereich des Wechselwirkungspotentials (Lenard-
Jones-Potential).  Dieser Modus  ermoglicht  auBer einer  Ermittlung  der
Oberfldchentopographie den Zugang zu weiteren Informationen wie Elastizitit, Plastizitit
sowie dem Reibungsverhalten der Probenoberfliche. Untersuchungen im Kontakt-Modus
konnen jedoch zu einer Beschiddigung der Probenoberfliche und zur Abnutzung der
Messspitze fithren, was ein vermindertes Auflosungsvermogen zur Folge hat [137].

Im Nicht-Kontakt-Modus (Non-Contact Mode) wird die Nadel beriihrungslos, in einem
Abstand von ~ 10 — 100 nm iiber die Probe gefiihrt, wobei der Cantilever, angeregt durch
einen piezoelektrischen Wandler, nahe seiner Resonanzfrequenz oszilliert. Die in diesem
Entfernungsbereich relativ schwachen van der Waal’schen Wechselwirkungen mit der
Probenoberfliche fithren zu einer Frequenz- und Amplitudeninderung. Wird die
Schwingungsamplitude iiber eine Riickkopplungselektronik konstant gehalten, kann ein
Hohenprofil der Probe aufgenommen werden [138]. Zusitzlich konnen in diesem
Betriebsmodus Informationen iiber die elektrischen oder magnetischen Eigenschaften der
Probenoberfliache erhalten werden. Die Ortsauflésung im Nicht-Kontakt-Modus ist jedoch
beim FEinsatz unter Atmosphdrenbedingungen durch den, die Topographie-Informationen
verfilschenden Einfluss von Adsorbatschichten auf die Schwingungsdidmpfung der Spitze,
meist sehr begrenzt. Daher wird in der Praxis meist der intermittierende Modus (Tapping-
Mode™), bei dem die Messspitze mit einer so groBen Amplitude schwingt, dass sie
jedesmal leicht auf der Probenoberfldache aufsetzt, verwendet. Mit diesem Verfahren konnen
mechanisch empfindliche Proben beschiddigungsfrei und mit der maximal mdoglichen
lateralen Auflésung vermessen werden [139].

Aus der mittels AFM aufgenommenen Oberflichentopographie konnen verschiedene
Rauheitswerte ermittelt werden. Gebriduchlich ist sowohl die Angabe des maximal
auftretenden Hohenunterschiedes (peak to valley-Wert) der aus einem Querschnittsprofil
abgelesen werden kann, sowie der quadratische Mittenrauwert, auch rms-Rauheit (root mean
square) genannt. Es ist zu beachten, dass rms-Rauheitswerte nur von Aufnahmen der
gleichen Messgebietsgrofe, d.h. im selben Ortsfrequenzbereich, miteinander vergleichbar
sind.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden ein Gerédt der Fa.
Digital Instruments ,,Dimension 3100“ im Tapping-Mode™ verwendet. Mit der dafiir
benutzten Messspitze ist bei einer Scangréfe von 1 x 1 wm die kleinste auflosbare
Strukturbreite ~ 6 nm.

Bei den Untersuchungen ging es um einen Vergleich der Oberflichentopographie
verschiedener Kunststoffproben vor und nach beschichtungsrelevanten Behandlungen.

Da bei dem dabei vorrangig untersuchten Polymethylmethacrylat fiir eine Plasmabehandlung
eine Aufrauung im Nanometerbereich zu erwarten war [140], wurden der Scanbereich auf
1 x 1 pum beschrédnkt, um die maximal mogliche laterale Auflosung zu erhalten. Die durch
groBere Scangebiete in anderen Ortsfrequenzbereichen zuginglichen Rauigkeiten wiirden
keine zusitzlichen Informationen iiber eine Verdnderung der Oberflichentopographie durch
Plasmabehandlung beinhalten.

3.4.3 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Der Entwicklung der Photoelektronenspektroskopie liegt die Deutung des photoelektrischen
Effekts durch Einstein im Jahre 1905 zugrunde [141]. Demnach wird die Energie eines
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anregenden Photons auf ein gebundenes Elektron in einem Atom, Molekiil oder Festkorper
ibertragen, wodurch das Elektron in einen angeregten Zustand iibergeht. Ist die Energie des
absorbierten Photons groBer als die Bindungsenergie des Elektrons, so nimmt das Elektron
geniigend Energie auf, um die Austrittsarbeit zu iiberwinden und den Festkorper zu
verlassen. Dies kann mit Hilfe eines Elektronenspektrometers nachgewiesen und die
kinetische =~ Energie des Elektrons gemessen  werden [142]. Zu den
photoelektronenspektroskopischen Verfahren zidhlen die Ultraviolett-Photoelektronen
Spektroskopie (UPS) sowie die Rontgen-Photoelektronen Spektroskopie (XPS). Bei der
XPS werden durch Anregung mit weicher Rontgenstrahlung Elektronen aus inneren Schalen
der Atome ausgelost, wobei nur Elektronen aus den obersten Atomlagen die Probe ohne
Energieverlust verlassen konnen. Diese begrenzte Ausdringtiefe der Elektronen macht die
XPS-Messung zu einer sehr oberflachensensitiven Messmethode. Die kinetische Energie Eyij,
der ausgelosten Elektronen hingt von der Bindungsenergie E;, der jeweiligen Schale ab und
ist somit charakteristisch fiir das emittierende Atom.

Exin= h-v - E, (Gleichung 17)

Da die Energie h-v der Rontgenstrahlung als bekannt vorausgesetzt wird und Ey;, die
MessgroBe darstellt, kann die Bindungsenergie des Elektrons bestimmt und somit auf das
chemische Element geschlossen werden. Bindungsenergien von Elektronen der gleichen
Atomsorte unterscheiden sich allerdings durch die chemische Umgebung, also durch den
Bindungszustand des Atoms. Diese Energieinderung wird als chemische Verschiebung
(chemical shift) bezeichnet und erlaubt Riickschliisse auf den strukturellen Aufbau der
Probe, d.h. iiber die Art der chemischen Bindungen an der Oberfliche. Der Nachweis von
Elementen ist erst ab einer Kernladungszahl > 3 moglich, d.h. Wasserstoff und Helium
sowie Bindungen mit Wasserstoffatomen konnen mittels der XPS nicht detektiert werden.
Die Nachweisgrenze fiir alle tibrigen Elemente (Lithium-Uran) betrdgt zwischen 0,1 und
0,5 at%, die maximal erreichbare laterale Auflosung liegt etwa im Bereich von 100 pm.

Die mittlere freie Wegldnge der austretenden Photoelektronen ist weitgehend unabhéngig
vom zu untersuchenden Material, wird aber stark von der iibertragenen Photonenenergie
beeinflusst. Durch Variation der Energie der Rontgenstrahlung kann somit die
Oberflichensensitivitit der Messmethode auf verschiedene Tiefen variiert werden.
Niedrigere Rontgenenergien verkiirzen die mittlere freie Wegldnge und es werden eher
oberflichennahe Elektronen detektiert, bei hoheren Energien werden zusitzlich Elektronen
aus dem Inneren der Probe erfasst. Die am héufigsten verwendeten Materialien fiir die
Rontgenemission sind, aufgrund der geringen Halbwertsbreite der Strahlung, Magnesium
und Aluminium mit Quantenenergien von Mg Ko = 1253,6 eV und Al Ko = 1486,6 eV
[143].

Neben den emittierten Photoelektronen treten auch die sogenannten Auger-Elektronen als
Folge der Einwirkung von Strahlungsenergien zwischen 1keV und 5keV auf. Der Prozess
der Erzeugung von Auger-Elektronen beruht auf einer primiren Ionisation der inneren
Elektronenschale, gefolgt von einer Relaxation, bei der die Energie auf ein drittes Elektron,
das sogenannte Auger-Elektron iibertragen wird. Dieses Elektron verldsst das Atom mit
einer fiir das jeweilige Element charakteristischen Energie, die um einiges niedriger als die
der Photoelektronen ist. Fiir die Spektroskopie dieser Auger-Elektronen in Kombination mit
der Photoelektronenspektroskopie wird auch hiufig der Begriff der Elektronenspektroskopie
fiir die Chemische Analyse (ESCA) verwendet [144].



46

Bei der Auger-Elektronenspektroskopie (AES) wird jedoch im Gegensatz zur XPS ein
Elektronenstrahl zur Anregung verwendet, wodurch die Ortsauflosung bis auf ~ 100 nm
erhoht werden kann. Anwendungsmoglichkeiten der Auger-Elektronenspektroskopie
bestehen z.B. in der Untersuchung der Wachstumsmechanismen diinner metallischer
Schichten, da die Intensitdtsverhiltnisse stark vom Aufwachsverhalten (Inselwachstum
- geschlossene Schicht) abhiingen.

Fiir die XPS-Spektrenanalyse werden die durch die Rontgen-Photoelektronenanregung
erhaltenen Intensititen der emittierten Elektronen iiber der jeweiligen, ihrer kinetischen
Energie entsprechenden, Bindungsenergie aufgetragen. Um quantitative Aussagen zu
ermdoglichen, muss die Anzahl der in einer bestimmten Zeiteinheit detektierten Elektronen
angegeben werden. Die Linien (Peaks) des Photoelektronenspektrums werden dabei
iiblicherweise mit den Quantenzahlen des jeweiligen Elements bezeichnet (z.B. Cls oder
Ols). Unter Einbeziehung der jeweiligen Wirkungsquerschnitte der Photoionisation sowie
den  mittleren  Austrittstiefen @~ der  Photoelektronen = kann  die = atomare
Oberfldchenkonzentration eines Elementes oder einer Bindungsart berechnet werden [145].
Anhand eines Ubersichtsspektrums miissen jedoch zuerst die Energiebereiche fiir die
Einzelspektren festgelegt werden. Tab. 9 zeigt Bindungsenergien, die typisch fiir die
angegebenen Elemente in einem Ubersichtsspektrum sind.

chem. Element | Bindungsenergie in eV
C 285
0 532
N 400
S 164

Tab. 9: Energiebereiche der Photoelektronenemission einiger in Polymeren vorkommender
Elemente nach [146]

Energetisch hoher aufgeldste Spektren mit ldngerer Integrationszeit eignen sich dann sowohl
fiir die quantitative Analyse als auch zur Bestimmung der chemischen Verschiebung, welche
Riickschliisse tiber den Bindungszustand der detektierten Signale zuldsst. Fiir die XPS-
Spektrenanalyse von Kunststoffoberflichen sind vor allem die unterschiedlichen
Bindungszustinde des Kohlenstoffs von Bedeutung, d.h. hochaufgeloste Spektren im
Energiebereich von ~ 280 — 290 eV. Die dort erhaltenen Intensitéitssignale konnen allerdings
in den meisten Fillen nicht direkt einer funktionellen Gruppe zugeordnet werden, da sich die
Bindungsenergien teilweise iiberlagern. Somit muss fiir die Zuordnung dieser Unterpeaks
mit bereits bekannten Spektren fiir die einzelnen funktionellen Gruppen (wie z.B. C-O-C
oder C=0) ,,gefittet werden. Die Aussagekraft der XPS ist daher auf eine Analyse der
Anzahl von Bindungen begrenzt. Es kann nur die Bindungsanzahl, die z.B. der Kohlenstoff
mit Sauerstoff eingeht (einfach, doppelt, dreifach) detektiert werden, woraus auf die Art der
Funktionalitit (Carbonyl-, Carboxyl-, Ester-, Ethergruppe usw.) geschlossen werden muss
(siche Tab. 10). Ohne vorherige Kenntnis der Molekiilstruktur ist eine Fittung somit nicht
moglich.
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Verschiebung der
Bindungsenergie in eV

Bindungszustand des
Kohlenstoffs zum

mogliche funktionelle Gruppe

Sauerstoff
2850+ 1,5 einfach Ether-, Hydroxylgruppe
285,0+29 doppelt Carbonylgruppe
285,0+4,2 dreifach Ester-, Carboxylgruppe

Tab. 10: Zuordnung der chemischen Verschiebung der Bindungsenergie des Kohlenstoffs zu
dessen Bindungszustand zu Sauerstoff sowie die daraus resultierenden moglichen
funktionellen Gruppen nach [147]

Die in dieser Arbeit verwendeten XPS-Analysen wurden von der Jenoptik L.O.S. (Jena) als
Dienstleistung gemessen und ausgewertet. Die Analysetiefe fiir diese Messungen betrug
~ 5 nm, die Anregung der Proben erfolgte mit Mg Ka-Strahlung und es wurden Spektren im
Energiebereich von 600 — 1254 eV aufgenommen. Die Messung hochaufgeloster Spektren
erfolgte fiir die Cls- und Ols-Peaks. Zur Fittung der Cls-Unterpeaks der PMMA-Proben
wurden die von Gross et. al. [179] angegebenen Bindungsenergien innerhalb einer
Struktureinheit des Polymethylmethacrylat benutzt.

3.44 Infrarotspektroskopie

Das Prinzip der Infrarotspektroskopie besteht in der Analyse der von elektromagnetischer
Strahlung  mit  Wellenldngen @ im  Infrarotbereich  angeregten = molekularen
Schwingungszustinden. Durch Absorption von Strahlung im infraroten Bereich des
elektromagnetischen Spektrums werden in einem Molekiil unterschiedliche Schwingungen
von Atomen und von funktionellen Gruppen angeregt. Die aufzuwendende Energie hingt
dabei von der Masse der beteiligten Atome und den zwischen ihnen wirkenden
Bindungskriften ab. Daher absorbieren unterschiedliche Molekiile beziehungsweise
Molekiilteile oder -strukturen bei verschiedenen bekannten Frequenzen, so dass aus dem
resultierenden Spektrum auf die molekulare Zusammensetzung einer Substanz geschlossen
werden kann. Die Absorption infraroter Strahlung geschieht bei der Eigenfrequenz
(Resonanzfrequenz) eines Molekiils, wobei dazu die Existenz eines von Null verschiedenen
Dipolmomentes der schwingenden Struktur vorausgesetzt wird (IR-Aktivitdt). Einzelne,
stark polare Gruppen in einem Molekiil ergeben besonders intensive Absorptionen (z.B.
Carbonylgruppen, Nitrogruppen und Hydroxygruppen). IR-spektroskopisch inaktiv sind
diese jedoch bei symmetrischer Anordnung, wie sie in symmetrisch substituierten Olefinen
(z.B. PTFE) oder Azoverbindungen vorliegen. Zur Analyse solcher Verbindungen sind
Methoden wie die Ramanspektroskopie erforderlich [148].

Der Wellenlidngenbereich infraroter Strahlung umfasst:
e Nahes Infrarot (NIR) 0,8 —2,5 um

e Mittleres Infrarot (MIR) 2,5 — 50 um

e Fernes Infrarot (FIR) 50 — 1000 wm
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Fiir die Untersuchung polymerer Materialien durch IR-Spektroskopie wird der mittlere
Infrarotbereich genutzt, da die Resonanzfrequenzen aller organischen Verbindungen in
diesem Wellenlidngenbereich liegen. Die Frequenz der Eigenschwingung eines Molekiils ist
indirekt proportional zu seiner reduzierten Masse und ergibt sich allgemein aus:

I |2

Sroso ==—1|— (Gleichung 18)
2\ 1
freso Eigenfrequenz (Resonanzfrequenz)
uw reduzierte Masse des Molekiils

Es ist zu beachten, dass mit dieser Formel nur niherungsweise auf die spektrale Lage der
Absorption eines Molekiils geschlossen werden kann, da sie nur die Masse und nicht die
Umgebung der Atome (d.h. die Bindungszustinde) beriicksichtigt. Bei der
Infrarotspektroskopie ist es iiblich, die spektrale Lage der Absorptionsbanden nicht als
Frequenz f in Hz, sondern als reziproke Wellenlinge (Wellenzahl v) in cm™ anzugeben,
wobei die beiden GroBen in folgender Beziehung stehen:

V= i (Gleichung 19)
c
f Frequenz
. Wellenzahl
c e Lichtgeschwindigkeit

Die molekularen Grundschwingungen unterteilt man in Valenzschwingungen
(Streckschwingung) und verschiedene Arten von Deformationsschwingungen. Bei der
Valenzschwingung &dndern sich die Abstinde der Atome in Bindungsrichtung; die
Schwingung erfolgt in der Kernverbindungslinie. Bei den  verschiedenen
Deformationsschwingungen  beruht die Schwingung auf einer Anderung des
Bindungswinkels. Da bei vergleichbaren Massen der schwingenden Atome die
Anregungsenergien fiir Bindungswinkeldeformationen wesentlich kleiner sind als fiir
Abstandsinderung in Bindungsrichtung, liegen Valenzschwingungen im allgemeinen bei
hoheren Frequenzen als Deformationsschwingungen [149].

In der klassischen Infrarotspektroskopie war lange Zeit die Messung von fliissigen Proben in
Transmission vorherrschend. Die Reflexionsspektroskopie an sehr kleinen Schichtdicken
gehort zu den anspruchsvolleren Techniken, die erst durch die Fourier-Transform-IR-
Technik (FTIR) einen erheblichen Aufschwung erfahren hat. Im Gegensatz zu dispersiven
Spektrometern, die eine Zerlegung des Lichts iiber Prismen oder Gitter realisieren, arbeitet
das Fourier-Transformationsspektrometer nach dem Prinzip des Interferometers. Da mit
dieser Methode die Moglichkeit besteht, alle Wellenlidngen gleichzeitig zu messen und iiber
viele Messungen zu integrieren, kommt man zu einem deutlich hoheren Signal-Rausch-
Verhiltnis [150, 151].

Fir die Untersuchung von Oberflichenreaktionen an Polymeroberflichen, wie es
Gegenstand dieser Arbeit ist, war es notwendig, ein oberflichensensitives Verfahren der
FTIR-Spektroskopie anzuwenden. Eine heute verbreitete Reflexionsmethode mit hoher
Oberfliachensensitivitit stellt die Messung der abgeschwichten Totalreflexion (ATR) dar.
Bei dieser Technik wird der Effekt ausgenutzt, dass Strahlung in einem optisch dichteren
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Medium (Internal Reflection Element, IRE) beim schrigen Einfall auf ein Medium mit
niedrigerer Brechzahl nahezu vollstindig reflektiert wird, wenn der Einfallswinkel den
Grenzwinkel der Totalreflexion iibersteigt. Die Strahlung dringt bei der Reflexion etwas in
das optisch diinnere Medium, das die zu untersuchende Probe darstellt, ein. Die Amplitude
Ey dieser evaneszenten Welle nimmt, wie Gleichung 20 zeigt, mit zunehmendem Abstand z
von der Grenzfldche exponentiell ab; die sich dadurch ergebende Absorptionszunahme kann
spektral aufgelost dargestellt werden [152].

Z

E=E,e (Gleichung 20)

E Amplitude des in die Probe eindringenden elektrischen Feldes
Eo Ausgangsamplitude des elektrischen Feldes

d, Eindringtiefe der Strahlung in die Probe

z Abstand von der Grenzfldche IRE-Probe

Zu beachten ist bei der ATR-Methode, dass die Eindringtiefe sowohl von den Brechzahlen
beider Materialien und dem Einfallswinkel der Strahlung als auch von der jeweiligen
Strahlungswellenlinge abhiingig ist (siehe Gleichung 21). Die Eindringtiefe ist somit iiber
dem Wellenldngenspektrum nicht gleich, sondern bei niedrigen Wellenzahlen hoch und bei
hohen Wellenzahlen niedrig. Folglich konnen die, durch die ATR-Methode erhaltenen,
Absorbanzspektren hinsichtlich ihrer Intensititsverhiltnisse nicht mit Absorbanzspektren
aus Transmissionsmessungen verglichen bzw. subtrahiert werden.

A

d = (Gleichung 21)
" 27 sin? ©—(nyy /n,)?
RE ' Ths
d, Eindringtiefe der Strahlung in die Probe
(O] Einfallswinkel der Strahlung
NRE Brechzahl des ATR-Kristalls (IRE)
n, Brechzahl der Probe
A Wellenldnge der Strahlung

Die ATR-Methode ist pradestiniert fiir die Untersuchung von Grenzflichen- und
Adsorptionseffekten sowie fiir die Charakterisierung diinner Schichten und oberflachennaher
Bereiche massiver Proben [153]. Sie wurde daher fiir die Charakterisierung der behandelten
Polymeroberflichen verwendet.

Verwendete Gerite bzw. Parameter:

FTIR-Spektrometer FTS 175 (Hersteller Fa. BIO-RAD)
Detektor DTGS (Deuterated Triglycine Sulfate)
Wellenzahlbereich 5000 — 500 cm’

Auflosung 4 cm’

Integrierte Scananzahl 100

ATR-IRE Germaniumkristall (n = 4,0)

Einfallswinkel auf IRE 45°
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Die damit erreichte Messtiefe (sampling depth) in eine PMMA-Probe ist deutlich groBer als
die berechnete Eindringtiefe und wurde experimentell ermittelt [10]. Sie betrdagt ~ 390 nm
bei 1700 cm™’ und ~ 230 nm bei 2900 cm’, womit unter Beriicksichtigung des
Untergrundrauschens Modifizierungstiefen von etwa einem Zehntel der Messtiefe noch
detektierbar sind.

3.5 Verfahren zur Schichtcharakterisierung

3.5.1 UV/VIS-Spektralphotometrie

Eine Einsatzmoglichkeit der UV/VIS-Spektralphotometrie ist die quantitative Messung des
Reflexions- und Transmissionsgrads. Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften von
diinnen optischen Schichten sowie von Substraten miissen die spektrale Reflexion (R) und
Transmission (T) der Probe sehr genau ermittelt werden, um daraus den Brechungs- sowie
den Absorptionsindex berechnen zu konnen. Auch die optische Wirkung von
Interferenzschichtsystemen, wie zum Beispiel Entspiegelungen, wird iiber eine Messung der
Reflexion bzw. der Transmission charakterisiert. Bei Spektralphotometern fiir das UV/VIS
handelt es sich in den meisten Fillen um dispersive Gerite, bei denen das weille Licht iiber
ein optisches Gitter (Monochromator) spektral zerlegt wird. Je nach Stellung des Gitters
kann dabei nur eine ganz bestimmte Wellenlidnge des Lichts auf den Austrittsspalt fallen
[154].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die UV/VIS-Spektrometrie ausschlieBlich zur quantitativen
Reflexions-/Transmissionsmessung eingesetzt, wobei mit einem Lambda 900 (Hersteller Fa.
Perkin  Elmer)  UV/VIS-Zweistrahl-Spektralphotometer ~ gearbeitet ~ wurde.  Der
Vergleichsstrahl (siehe Anhang, Abb. Al, Nr. 4) wird dabei als Referenzsignal (100 %
Transmission) beriicksichtigt, womit ein thermischer Shift der Strahlintensitit ausgeglichen
werden kann. Die Messung der Transmission und der Reflexion einer Probe ohne
Veridnderung der Probenposition war mittels eines ,VN-Einsatz’ (Eigenkonstruktion des IOF
Jena) moglich. Der Wechsel zwischen Transmissions- und Reflexionsmessung erfolgt hier
durch Veridnderung der Position zweier Umlenkspiegel (Nr. 2 in Abb. Al). Der Name ,VN-
Einsatz’ ergibt sich aus der Form des Strahlenganges in der Draufsicht bei der
Transmissions- (,V’, Abb. Al oben) bzw. Reflexionsmessung (,N’, Abb. Al unten).

Ein Vorteil dieses Aufbaus ist die Moglichkeit der absoluten Messung von
Reflexionswerten, da hierfiir kein zusétzlich in den Strahlengang eingebrachter Spiegel
notwendig ist. AuBerdem wird durch die identische Position der Probe bei der R- und T-
Messung eine Verfidlschung der Signale durch laterale Unterschiede oder Verkippen der
Probe vermieden.

Mit dem verwendeten Gerdt Lambda 900 konnen Spektren im Wellenldngenbereich von
190 nm bis 3300 nm bei einer maximalen spektralen Auflésung von 0,2 nm aufgenommen
werden. Die mit dem beschriebenen Messeinsatz erreichbaren Messgenauigkeiten fiir die
Reflexions- bzw. Transmissionsmessung wurden experimentell ermittelt. Sie betrugen im
sichtbaren Wellenldngenspektrum und fiir die Bereiche der gemessenen Reflexions-/
Transmissionswerte + 0,05 % bis + 0,1 %.

AuBer fiir die Charakterisierung von Eigenschaften der aufgebrachten Beschichtungen wurde
die UV/VIS-Spektrometrie auch zur Untersuchung einer Modifizierung von
Kunststoffoberflichen durch Plasmabehandlung verwendet. Dazu eignet sich eine Messung
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der spektralen Reflexion der Probe, da eine Anderung der Oberflachenbrechzahl eine
Reflexionsdnderung zur Folge hat, die abhiingig von der Dicke der modifizierten Schicht ist.
Fir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen der Transmission und Reflexion
beschichteter Proben im VUV-Spektralbereich (A < 190nm) wurde ein Spektralphotometer
verwendet, das unter Vakuumbedingungen arbeitet. [155].

3.5.2 Ermittlung der Schichtspannungen

Diinne, durch Vakuumverfahren aufgebrachte Schichten konnen intrinsische Spannungen
besitzen, welche durch die Art des Schichtwachstums sowie den Abscheideprozess
beeinflusst werden [156]. Mechanische Schichtspannungen entwickeln sich hierbei erst
durch eine starre Verbindung der Schicht mit der Substratoberfliche. Durch
Schichtspannungen bedingt, treten Krifte zwischen einzelnen Schichten bzw. in der
Grenzfliche zum Substrat auf, die zu einer Deformation des beschichteten Teils oder zur
Schichtablosung fithren konnen.

Wie in Abb. 22 veranschaulicht, entstethen Druckspannungen durch das Bestreben der
Schicht sich auszudehnen, Zugspannungen durch eine Kontraktion der Schicht gegeniiber
dem Substrat.

rOO000) scich o

Substrat

I s
N

Druckspannungen Zugspannungen
- s

Abb. 22: Schematische Darstellung mechanische Spannungen in diinnen Schichten
nach [156]

Bei der Beschichtung von Kunststoffsubstraten mit anorganischen Schichtmaterialien ist die
Komponente der thermischen Spannung ein nicht zu vernachldssigender Faktor. Auch
Niedertemperaturverfahren ohne Substratheizung wie das in dieser Arbeit verwendete IAD-
Verfahren arbeiten nicht bei Raumtemperatur. Die Verdampfer sowie die Plasmaionenquelle
konnen in einem etwa einstiindigen Prozess die Temperatur der Substrate, abhéingig von den
Prozessparametern und den abzuscheidenden Schichtsubstanzen, um bis zu 100 K erhohen.
Bedingt durch den groBen Unterschied in den Wirmeausdehnungskoeffizienten zwischen
Substrat und Schicht treten auf Kunststoffen somit in den meisten Fillen starke
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Druckspannungen der Schicht auf [157].

Die daraus resultierenden Krifte auf die Grenzfliche Substrat-Schicht fithren hdufig zu
Schichtdefekten und —ablésungen. Die Ermittlung dieser Krifte kann durch die Messung der
Durchbiegung einer diinnen Scheibe nach der Beschichtung geschehen. Benutzt wurde dazu
ein Deformationsmessgerdt FLX 2320 der Firma Tencor. Hierbei wird der Ablenkwinkel
eines auf der Probenoberfliche reflektierten Laserstrahls entlang einer Linie iiber die Probe
bestimmt. Mit Hilfe der Stoney-Gleichung [158] kann von der Probendurchbiegung auf die
Schichtspannung geschlossen werden.

2

o, =L i{i —i} (Gleichung 22)

' 6 t,\r, 1
(of8 Schichtspannung
E, biaxialer Modul des Substrates
t, Dicke des Substrates
te Dicke der Schicht
Iy Durchbiegungsradius des beschichteten Substrates
To Durchbiegungsradius des Substrates

Ublich fiir die Messung der Durchbiegung sind diinne Siliziumwafer. Diese geben jedoch die
thermischen Spannungen, die bei der Beschichtung von Kunststoffsubstraten mit
anorganischen Schichten auftreten, nicht wieder. Aus diesem Grund wurden
Kunststoffscheiben (Zeonex E48R) mitbeschichtet und die Durchbiegung vor und nach der
Beschichtung gemessen. Da es meist nicht zu einer isotropen Verbiegung der Substrate
kommt, wurde diese in zwei verschiedenen Richtungen (0° und 90°) auf der Probe bestimmt
und der Mittelwert der Durchbiegungen gebildet.

3.6 Verfahren zur Beurteilung der Haftfestigkeit von Beschichtungen

Das in dieser Arbeit wichtigste und am hédufigsten verwendete Charakterisierungsverfahren
ist die Beurteilung der Haftfestigkeit der Beschichtung auf dem Substrat. Wie schon im
theoretischen Teil zur Adhidsion (2.5) angesprochen, ist die Haftfestigkeit der Schicht auf
dem Substrat eine nicht zugédngliche Grofie, messbar ist immer nur die Verbundfestigkeit.
Die Priifmethoden fiir die Ermittlung der Festigkeit eines Verbundes sind durchweg
zerstorende Verfahren, die nach Nitzsche [159] in relative und absolute Verfahren eingeteilt
werden. Bei den absoluten Verfahren wie dem Stirnabreissversuch (DIN EN 24624), dem
Zugscher- oder dem Schilversuch konnen physikalische Groen, wie die erforderliche Kraft
bezogen auf die gepriifte Fliache, ermittelt werden. Allerdings ist auch bei diesen Verfahren
zu beachten, dass durch unterschiedliche Priifmethoden erhaltene GroBen nicht direkt
miteinander verglichen werden konnen. Relative Verfahren wie der Klebebandtest, das
Gitterschnittverfahren oder der Biegetest unterliegen subjektiven Durchfiihrungs- und
Auswertekriterien. In der Praxis haben sie jedoch zur Priifung der Verbundfestigkeit von
Lackierungen, Beschichtungen und Anstrichen als sogenannte Gebrauchswertpriifungen
weite Verbreitung gefunden. Relativen Verfahren liegen zwar keine physikalisch eindeutigen
Prinzipien zugrunde, sie sind aber einfach und schnell durchzufiihren und liefern weitgehend
reproduzierbare Messergebnisse [160].
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Die in dieser Arbeit verwendete Charakterisierungsmethode sollte solch eine
Gebrauchswertpriifung darstellen, gleichzeitig war aber eine Quantifizierbarkeit der
Haftungsergebnisse erforderlich, da fiir die Untersuchung der Einfliisse des
Beschichtungsprozesses auf die Haftung (siehe 4.1) eine Verringerung oder Erhohung der
Haftfestigkeit quantitativ erfassbar sein musste.

In der DIN 58196-6 wird die Priifung der Haftfestigkeit ,,diinner Schichten fiir die Optik*
mit einem Klebeband beschrieben. Das hierfiir zu verwendende Klebeband muss eine
Klebkraft von (9,8 = 0,5) N bezogen auf eine Bandbreite von 25 mm besitzen. Die
Beanspruchung wird dabei in langsames (2-3 s) sowie ruckartiges (<<l s) Abziehen des
Klebebandes unterteilt und eine eventuelle Ablosung der Schicht visuell mit ja/nein
beurteilt. Da diese Norm keine quantitative Einteilung der Haftfestigkeit vorsieht, wurde fiir
die Beurteilung der Schichthaftung in dieser Arbeit der Klebeband-Test mit der
Gitterschnittpriifung DIN ISO 2409 ,,Allgemeine Priifverfahren fiir Beschichtungsstoffe und
Beschichtungen* kombiniert. Diese schreibt ein transparentes Selbstklebeband mit einer
Klebkraft von (10 = 1) N/25 mm vor, das von einem durch die Schicht eingeritzten Gitter
innerhalb von 0,5s bis 1s abgezogen wird. Je mehr von der Schicht dabei mit abgelost wird,
umso hoher ist der Gitterschnittkennwert (GKW). Die Einstufung des GKW erfolgt anhand
von Vergleichsmustern nach Tab. 11.

Aussehen der Oberfliche

Gitterschnitt- Beschreibung im Bereich des Gitterschnittes,

Kennwert an der Abplatzen aufgetreten ist
(Beispiel fiir je 6 parallele Schnitte)
0 Die Schnittrander sind vollkemmerr glatt; keines der Quadrate
des Gitters ist abgeplatzt. -
An den Schnittpunkten der Gitterlinien sind kieine Spiitter der
Beschichtung abgeplatzt.
1 Abgeplatzte Flache nicht wesentlich groBer als 5% der Gitter-
schnittfidche.

Die Beschichtung ist l&ngs dér Schnittrander und/oder an den
Schnittpunkten der Gitterlinien abgepiatzt.
2 Abgeplatzte Fldche deutlich gréBer als 5%, aber nicht wesent-
lich gréBer als 15 % der Gitterschnittfliche.

Die Beschichtung ist ldngs der Schnittrénder teilweise oder |
ganz in breiten Streifen abgeplatzt, und/oder einige Quadrate
3 sind ganz oder teilweise abgeplatzt.

Eine Gitterschnittflache, die deutlich gréBer als 15%, aber nicht
wesentlich gréBer als 35 % ist, ist betroffen.

TY

— 4

Die Beschichtung ist ldngs der Schnittrdnder in breiten Streifen
abgeplatzt, und/oder einige Quadrate sind ganz oder teilweise
4 abgeplatzt.

Eine Gitterschnittfldche, die deutlich groBer als 35 %, aber nicht
wesentlich gréBer als 65 % ist, ist betroffen. Il

5 Jedes Abplatzen, das nicht mehr als Gitterschnitt-Kennwert 4
eingestuft werden kann.

Tab. 11: Einstufung der Priifergebnisse der Gitterschnittpriifung nach DIN ISO 2409

Bei der hier angewendeten, kombinierten Methode wurde mit einem Tesafilm®4130
(Klebkraft von 9,5 N/25 mm) der Abzugstest nach DIN 58196-6 (langsam/ruckartig) auf
einem eingeritzten Gitter durchgefiihrt und nach der DIN ISO 2409 ausgewertet.



54

Beispiele fiir dabei erhaltene Ergebnisse:

GKW (0/0) keine Schichtablosung bei langsamen und ruckartigem Abzug

GKW (1/4) < 5 9% Schichtablosung bei langsamen und zwischen 35 und 65 %
Ablosung bei ruckartigem Abzug

GKW (5/5) vollstdndige Schichtablosung bei langsamen und ruckartigem Abzug

, © N ‘. b 1 : < | - - .“\ it ";. -. ‘.».::I‘ 3 : ’ .'/Y.
Abb. 23: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer beschichteten Probe nach dem
Klebebandtest am Gitterschnitt (links langsamer Abzug, rechts ruckartiger Abzug),

die Einstufung dieser Probe war GKW(1/4); hellere Bereiche markieren
Schichtablosungen

Da die Ergebnisse dieses Tests immer auch vom subjektiven Empfinden der priifenden
Person beeinflusst werden, konnen die angegebenen Gitterschnittkennwerte nur als grobes
Mab fiir eine Beurteilung der Haftfestigkeit dienen. Eine Unterscheidung zwischen hoher
Haftfestigkeit GKW(0/0), mittlerer Haftfestigkeit z.B. GKW(1/4) oder (0/5) und geringer
Haftfestigkeit GKW(5/5) war aber reproduzierbar moglich und konnte auch durch
verschiedene Testpersonen bestitigt werden.

Die Ergebnisse dieses relativen Testverfahrens sollten durch eine Gegeniiberstellung mit den
gemessenen Werten eines absoluten Verfahrens einem Grofenordnungsbereich der
,Haftfestigkeit’ zugeordnet werden. Dazu wurde der Abreillversuch nach DIN EN 24624
(Stirnabreiflversuch) gewihlt, bei dem das Priifergebnis die zur Trennung des Verbundes
notwendige, minimale Zugspannung ist. Aus diesen Werten kann die Abreififestigkeit G,
nach Gleichung 23 berechnet werden.

4F .

o,= _— (Gleichung 23)
zd,

c, AbreiBfestigkeit

F, .. AbreiB3kraft

dy Durchmesser des Priifstempels

Die Abreilversuche wurden mit einer Lack- und Farbenpriifmaschine ,,Modell 202 am
JInstitut fiir Werkstoffwissenschaften der Universitit Halle’ durchgefiihrt. Dabei wurden
Verbunde aus den in Tab. 12 angegebenen Kunststoffsubstraten mit TiO,-Schichten (Dicke
jeweils ~ 100 nm) mittels einer Ein-Stempel-Anordnung gepriift. Der Stempel wurde hierbei
mit einem Cyanoacrylatklebstoff auf der Schicht angeklebt, die Abzugsgeschwindigkeit
betrug 4 mm/min. In Tab. 12 werden in diesem Test ermittelte Abreififestigkeiten den
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jeweiligen Gitterschnittkennwerten identisch beschichteter Proben zugeordnet. Die
Versagensart gibt an, ob der Bruch an der Grenzfliche Substrat — Schicht (adhisiv) oder im
Substratwerkstoff (kohesiv) erfolgte. Bei sehr hohen Haftfestigkeiten (z.B. TiO, auf Zeonex)
wurde kohesives Versagen festgestellt, d.h. die Haftfestigkeit der Schicht auf dem Substrat

ist hier hoher als die gemessene Abreififestigkeit des Verbundes.

relativer Test absoluter Test
Gitterschnitt- AbreiBfestigkeit | Versagensart im
kennwert in N/mm? Abreillversuch Substrat
0/0 ~9-10 kohisiv Zeonex
0/5 ~3-4 adhisiv PMMA
5/5 <1 adhisiv PMMA

Tab. 12: Zuordnung von Gitterschnittkennwerten aus dem hier verwendeten relativen
Testverfahren zu AbreiBfestigkeiten aus dem Stirnabrei3versuch nach
DIN EN 24624

3.7 Designrechnung fiir Interferenzschichtsysteme

Eine unerlissliche Methode fiir die Entwicklung optischer Interferenzschichtsysteme ist die
Designrechnung. Ausgehend von einer gewiinschten spektralen Charakteristik, dem
sogenannten Target (z.B. moglichst niedrige oder hohe Reflexion in einem bestimmten
Wellenldngenbereich) konnen durch eine Optimierungsrechnung die einzelnen, dazu
notwendigen Dicken eines Wechselschichtsystems ermittelt werden.

Durch Zugrundelegen der Energiegleichung

T+R+A+S=1 (Gleichung 24)
T Transmission

R Reflexion

A Absorption

S Streuung

kann unter der Annahme, dass fiir optische Schichten die Streuung vernachlédssigbar klein
ist, bei bekannter Reflexion die Transmission einer absorptionsfreien Schicht berechnet
werden und umgekehrt. Ubliche Berechnungsalgorithmen fiir die Analyse optischer
Diinnschichtsysteme sind die Rekursions- sowie die Matrix-Methode [161].

Der fiir die Berechnung eines Schichtdesigns erforderliche umgekehrte Weg (vorgegebene
Reflexion / Transmission, gesuchte Schichtdicken) wird ,Refinement’ genannt und erfordert
zusitzliche Optimierungsalgorithmen, da es fiir das Erreichen eines festgelegten Targets
immer eine Vielzahl von Losungsmoglichkeiten gibt. Die heutzutage gidngige Methode der
Optimierung eines Schichtdesigns ist die schon 1958 von Baumeister [162] eingefiihrte
Suche nach einem lokalen Minimum der ,merit-Funktion’, welche den Unterschied
zwischen der spektralen Charakteristik des berechneten Designs und des Targets als
Zahlenwert beschreibt.
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Auch die Bestimmung der fiir Designrechnungen notwendigen, optischen Konstanten der
Schicht- und Substratmaterialien kann mit Hilfe dieser Optimierungsalgorithmen
durchgefiihrt werden. Dazu wird die Transmission und Reflexion einer hergestellten
Beschichtung spektral vermessen und diese als Optimierungstarget fiir die Ermittlung der
Brechzahl genommen. Bei bekannter Dicke der Schicht kann iiber das Lambert-Beer’sche
Absorptionsgesetz und die Energiegleichung (Gleichung 24) auch der Absorptionsindex des
Schicht- oder Substratmaterials berechnet werden.

Fiir die in dieser Arbeit berechneten Schichtdesigns wurde die Diinnschichtsoftware ,,Film
Wizzard®* der ,Fa. Scientific Computing International (SCI)’ verwendet. Die dabei fiir die
meisten Optimierungsrechnungen benutzte Refinement-Methode war der Algorithmus nach
Levenberg-Marquardt [163].
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4  Ergebnisse und Diskussion

4.1 Einfluss der Beschichtungsbedingungen auf die Haftfestigkeit

4.1.1 Ausgangsproblem

Die haftfeste Beschichtung von Polymethylmethacrylat mittels Vakuumaufdampfverfahren
ist bekanntermaBen problematisch [10, 48, 49]. Diese Erfahrung wurde auch bei den im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Beschichtungen mit der Plasma-IAD gemacht. Die
haftfeste Abscheidung von Interferenzschichtsystemen war auf PMMA unter ,JIAD-
iblichen* Bedingungen in keinem Falle moglich. Unabhiéngig vom Schichtmaterial und der
Dicke losten sich, durch Elektronenstrahlverdampfung und mit Plasmaionenstiitzung
abgeschiedene Einzelschichten beim Klebebandabzug vom PMMA-Substrat vollstindig ab.
Tab. 13 zeigt die sehr geringe Haftung einer 1 um dicken SiO;- sowie 100 nm dicker TiO;-
bzw. Ta;Os-Schichten auf PMMA und die gleichzeitig sehr hohe Haftfestigkeit dieser
Schichten  auf einem  Zeonex-Substrat.  Dies ldsst auf PMMA-typische
Grenzflachenreaktionen als Ursache fiir das Haftversagen schlie3en.

GKW auf PMMA GKW auf Zeonex
Dicke, V. lonenstitrung sis 00

Tab. 13: Gitterschnittkennwerte elektronenstrahlverdampfter und plasmaionengestiitzter
Schichten auf PMMA und Zeonex (,,JAD-iibliche* Bedingungen)

Uber die Ursachen der geringen Schichthaftung auf PMMA gibt es in der Literatur
vielfdltige Erkldarungsversuche, aber kein eindeutig nachgewiesenes Modell. Die fiir
Kunststoffe typische niedrige Oberflichenenergie, als auch die hohe Feuchtigkeitsaufnahme
[6, 48, 49, 164] wird genauso genannt, wie der groBe Unterschied in den
Wirmeausdehnungskoeffizienten von Kunststoffsubstrat und anorganischer Schicht [33].
Veroftfentlichungen, die sich mit der Oberflichenmodifizierung von Kunststoffen durch
Plasmabehandlung beschiftigen, kommen unter anderem zu dem Schluss, dass PMMA unter
der Einwirkung von Plasma zum Kettenabbau im Oberfldchenbereich neigt [57, 66, 165].
Uber den Zusammenhang zwischen Plasmabedingungen in Beschichtungsanlagen und der
erreichbaren Haftfestigkeit, unter diesen Bedingungen aufgebrachter Schichten liegen bisher
nur wenige Erkenntnisse vor [10, 67].

Die folgenden Untersuchungen zeigen detailliert den Einfluss der in einem plasmagestiitzten
Vakuumbedampfungsprozess auf das Substrat einwirkenden hochenergetischen Emissionen
auf die Haftung dieser aufgedampften Schichten.
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4.1.2 Schichtabscheidung durch Widerstandsverdampfung ohne Ionenstiitzung

Ansatzpunkt fiir alle weiteren in dieser Arbeit durchgefiihrten Entwicklungen haftfester
Schichtsysteme auf PMMA war die Tatsache der Beeinflussbarkeit der Schichthaftung durch
die Abscheidebedingungen im IAD-Aufdampfprozess. Aus den Ergebnissen in Tab. 14 kann
geschlossen werden, dass die sehr geringe Haftfestigkeit einer durch Elektronenstrahl-
verdampfung und mit Plasmaionenstiitzung aufgebrachten Beschichtung auf PMMA kein
schichtmaterialbedingtes Problem darstellt. Bei Verzicht auf die Ionenstiitzung tritt
gegeniiber den ,,JAD-iiblichen* Beschichtungen (Tab. 13) keine Haftverbesserung ein. Wird
das Titandioxid statt durch Elektronenstrahlverdampfung (ESV) aber mittels
Widerstandsheizung aus einem Schiffchen zur Verdampfung gebracht (WV) und auf
Ionenstiitzung verzichtet, ist die Haftung einer solchen Schicht auch auf einem PMMA-
Substrat hervorragend.

GKW auf PMMA GKW auf Zeonex
Ti0O,-Schicht, 100 nm Dicke,
ESV, keine Ionenstiitzung 33 0/0
Ti0O,-Schicht, 100 nm Dicke,
WYV, keine Ionenstiitzung 0/0 0/0

Tab. 14: Gitterschnittkennwerte von 100 nm dicken TiO,-Schichten unter Variation der
Abscheidebedingungen auf PMMA und Zeonex

Die gute Haftfestigkeit von widerstandsgedampften Schichten auf PMMA ist
phdnomenologisch bekannt und wird fiir Haftvermittlerschichten eingesetzt. Hierbei werden
vor allem Suboxide wie SiO und Metalle wie z.B. Cr zu einer Verbesserung der
Substrathaftung als erste Schicht abgeschieden [48, 166]. Die gute Haftung dieser Schichten
auf Kunststoffsubstraten wird vor allem dem erhohten Bindungsvermogen dieser
Schichtmaterialien zugeschrieben (siehe 2.2), ein Einfluss der Verdampfungsart blieb
unberiicksichtigt.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche widerlegen diese Annahme
beziiglich  der  hauptsidchlichen = Wirkung  von  Haftvermittlerschichten  auf
Polymethylmethacrylat. Die hierbei angewandte Verdampfung von stdchiometrischen
Metalloxiden wie z.B. TiO, oder Ta,Os mittels Widerstandsheizung findet in der Literatur
keine Erwihnung und ist, aufgrund der meist sehr hohen Temperaturen, die bendtigt werden
um einen ausreichenden Dampfdruck (mind. 10”mbar) im Vakuum zu erreichen, in der
Beschichtungstechnik uniiblich. Anfanglich nicht erklirbar war in diesem Zusammenhang
die sehr hohe Haftfestigkeit derart aufgebrachter Titandioxid-Schichten auf den
Kunststoffsubstraten (siehe Tab. 14), obwohl deren Oberflichen vor der Bedampfung nicht
durch Plasma aktiviert wurde. Besonders niederenergetische Polymeroberflichen ohne
funktionelle Gruppen, zu denen auch das Polycycloolefin Zeonex gehort, konnen meist nicht
haftfest mit Metallen oder Metalloxiden beschichtet werden, weswegen sich zahlreiche
Untersuchungen mit einer Oberflichenaktivierung von Polyolefinen zur Haftverbesserung
beschiftigen [30, 57, 167, 178, 180]. Ohne Plasmavorbehandlung konnte auf Polyolefinen in
keinem Fall eine zufriedenstellende Haftfestigkeit erreicht werden, was einerseits auf
mangelnde Benetzbarkeit bedingt durch die niedrige Oberflichenenergie der Polyolefine
zuriickgefiihrt wird, andererseits auf fehlende radikalische Ankniipfungspunkte fiir feste
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Bindungen mit der Polymeroberfliche.

Eine Korrelation der Haftfestigkeit von Beschichtungen mit der Oberfldchenenergie des
Substrates wurde zwar in vielen Untersuchungen bestitigt, jedoch wird auch darauf
hingewiesen, dass eine hohe Oberflichenenergie eine notwendige, aber noch keine
hinreichende Bedingung fiir gute Haftung sei [180]. Eine hohe freie Energie der Oberfliche
verbessert die Benetzbarkeit mit Fliissigkeiten, was den zur Ausbildung fester Bindungen
notigen, engen Kontakt der Bindungspartner sicherstellt (siehe 2.5). Dass das Verhalten
eines kondensierenden Dampfes (wie es bei der Vakuumbedampfung der Fall ist) nicht mit
der Benetzung durch Fliissigkeiten gleichgesetzt werden kann, ist schon allein durch die
hohen Energien der auftreffenden Dampfteilchen begriindet, wihrend die kinetische Energie
von Molekiilen in einer Fliissigkeit sehr gering ist. Es ist daher nicht anzunehmen, dass eine
Ermittlung der polaren und dispersiven Anteile der Oberflichenenergie durch
Kontaktwinkelmessung mit Fliissigkeiten eine Aussage iliber die Haftfestigkeit einer im
Vakuum aufgedampften Schicht zuldsst. Nach Schultz und Nardin [100, 168] gibt der
dispersive ~ Anteil der  Oberflichenenergie @ die  Dispersionskrifte  (London-
Wechselwirkungen), der polare Anteil alle Nichtdispersionskrifte, wie z.B. die Keesom- und
Debye-Wechselwirkungen oder auch die Lewis-Sidure-Base-Wechselwirkungen wider. Da es
sich hierbei durchweg um Sekundédrbindungen bzw. Donator-Akzeptor-Wechselwirkungen
handelt (siehe Tab. 3 in 2.5.2), kann die Ausbildung von Primérbindungen (z.B. kovalente
Bindungen) nicht mit der Oberflichenenergie korreliert werden. Wie in vielen
Untersuchungen von Beschichtungen auf Polymeren nachgewiesen wird (siehe 2.5.4) steht
eine hohe Schichthaftung meist aber in Zusammenhang mit der Ausbildung chemischer
Bindungen in der Grenzfliche. Die Benetzbarkeit mag generell fiir die Ausbildung fester
Bindungen zwischen Fliissigkeit und Festkorper (wie z.B. Klebeverbindungen) von
entscheidender Bedeutung sein, fiir die Kondensation eines Dampfes auf -einer
Festkorperoberfliache sind die Randbedingungen fiir das Aufwachsverhalten aber nach wie
vor nur zum Teil geklart [12, 169].

Es ist daher nicht ausgeschlossen, dass die sehr haftfeste Anbindung einer aufgedampften
Schicht durch kovalente Bindungen theoretisch auch auf einem Substrat mit geringer
Oberflichenenergie moglich ist. Die in Tab. 14 gezeigten Versuche zur Abscheidung
haftfester Oxidschichten auf nicht vorbehandelten Polymeroberflichen bestitigen diese
Vermutung. Wie schon erwihnt, miissen fiir die Ausbildung chemischer Bindungen
zwischen Schicht und Substrat radikalische Angriffsstellen auf der Substratoberfliche
vorhanden sein [57]. Es ist anzunehmen, dass Schichtatome, denen durch hohe
Verdampfungstemperaturen (siehe Tab. 15) viel kinetische Energie zugefiihrt wurde (wie
z.B. bei der Verdampfung von Metalloxiden), das Vermogen besitzen, beim Auftreffen auf
das Kunststoffsubstrat Bindungen in den Makromolekiilen zu spalten und
Hauptvalenzbindungen mit dem Polymer einzugehen. Diese Annahme wird dadurch
gestiitzt, dass Schichten aus reinen Metallen wie z.B. Al oder Cu, die sehr niedrige Schmelz-
und  Verdampfungstemperaturen  besitzen (Tab. 15), auf unvorbehandelten
Kunststoffsubstraten nur geringe Haftfestigkeiten aufweisen [170]. Burkstrand konnte
zeigen, dass Metallschichten, deren Atomen bei der Verdampfung hohe kinetische Energien
zugefiihrt wurden (z.B. durch Sputtern), mehr zur Bildung kovalenter Bindungen tendierten
als thermisch verdampfte und damit weniger energiereiche Schichtatome [116].
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Schichtsubstanz Schmelzpunkt in °C gjﬁgggﬁgii?oigm?;ir
Al 660 1140
Cu 1083 1240
Si0, 1713 2000
TiO, 1775 2000
Ta,0s 1880 2000

Tab. 15: Schmelzpunkte und Verdampfungstemperaturen verschiedener Schichtsubstanzen
nach [171]

Wie aus den in 2.5.4 aufgefiihrten Untersuchungen zu entnehmen, ist die kovalente
Anbindung von Schichtatomen oder -molekiilen an ein Kunststoffsubstrat sowohl durch
Bindungen iiber den, in Oxidschichten oder in der Polymerstruktur vorhandenen Sauerstoff,
als auch direkt an Kohlenstoffatome der Polymerkette moglich. Bei den haftfesten, in Tab.
14 gezeigten, Titandioxidschichten auf PMMA kann angenommen werden, dass es zur
Ausbildung von C-O-Ti - oder C-Ti - Bindungen an der Grenzfliche kommt. Die Anbindung
der Schichtatome auf den unpolaren Zeonex-Substraten kann iiber, durch Aktivierung der
Oberfliche eingebrachte, Sauerstofffunktionalititen (Carbonyl-, Carboxyl-, Hydroxyl-
gruppen) oder wiederum direkt an die Kohlenstoffkette erfolgen.

4.1.3 Einfluss von Ionenbeschuss und Strahlung eines Plasmas

Wurde vor dem Aufdampfen der haftfesten TiO,-Schicht eine Plasmavorbehandlung mit der
zur Ionenstiitzung verwendeten APS-Quelle angewendet, verringerte sich die Haftung dieser
Schicht auf PMMA schon nach kurzer Behandlungszeit (Tab. 16). Nach einigen Minuten
Plasmaeinwirkung lie sich eine danach aufgedampfte Schicht sogar vollstindig vom
PMMA-Substrat ablosen. Der Vergleich mit der unverdndert hohen Haftfestigkeit auf
Zeonex belegt erneut den Einfluss PMMA-typischer Grenzflichenreaktionen auf die
Haftung.

GKW auf PMMA GKW auf Zeonex
ohne Vorbehandlung 0/0 0/0
Ar-Plasma 5 s 0/5 0/0
Ar-Plasma 300 s 5/5 0/0

Tab. 16: Gitterschnittkennwerte von 100 nm dicken TiO,-Schichten (WV, keine
Ionenstiitzung) nach Ar-Plasmavorbehandlung mit der APS-Ionenquelle

Da das hier verwendete APS-Plasma als Niederdruckplasma sowohl kurzwellige Strahlung
als auch energiereiche Ionen emittiert (siehe 2.3), stellt sich die Frage, welche dieser
Emissionen fiir die gezeigte Verringerung der Schichthaftung verantwortlich ist. Es ist
anzunehmen, dass der in Tab. 16 gezeigte Effekt der Haftverminderung durch bereits wenige
Sekunden Plasmabehandlung tiberwiegend auf die Wirkung hochenergetischer Ionen, die auf
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die PMMA-Oberfliche auftreffen, zuriickzufithren ist. Fiir eine Schiddigung durch
kurzwellige Strahlung ist eine Behandlungszeit von nur 5 s zu kurz, wie aus Tab. 17 (letzter
Versuch) hervorgeht. Groning [67] ist der Meinung, dass der Einfluss der Ionen aus einem
Ar-Plasma fiir eine Oberflaichenmodifizierung von PMMA der dominierende Faktor ist.
Untersuchungen von Hollinder [68] kamen dagegen zu dem Ergebnis, dass bei
Plasmabehandlungen von Polymeren bis zu 80 % der Oberflichenreaktionen von VUV-
Strahlung ausgeldst werden. Fozza et al. [73] fanden hohe Atzraten fiir PMMA unter dem
Einfluss von Vakuum-UV-Bestrahlung.

In der nichsten Versuchsreihe wurde daher der Einfluss vom Plasma emittierter Strahlung
auf die Oberflichendegradation und damit auf die Haftfestigkeit einer nachfolgend
aufgedampften Schicht untersucht. Dazu wurden die Kunststoffproben bei der
Plasmavorbehandlung mit ,,Glidsern”, die unterschiedliche Absorptionskanten im VUV-
Bereich aufweisen, abgedeckt. In Abb. 24 sind die Transmissionsspektren einer
Calziumfluorid (CaF,)-Scheibe sowie eines Quarzglases im Spektralbereich von
120 nm — 220 nm dargestellt.
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Abb. 24: VUV-Transmission von CaF, und Quarzglas (Dicke jeweils 1 mm)

— CaF,

Transmission in %

In Tab. 17 ist der Einfluss des transmittierten Wellenldngenbereichs der Strahlung auf die
Haftfestigkeit einer danach aufgedampften TiO,-Schicht gezeigt. Wird die PMMA-Probe
wihrend der Plasmavorbehandlung mit einem Quarzglas (Absorptionskante ~ 165 nm)
abgedeckt, kommt es nicht zu einer Schiddigung der Acrylatoberfldche. Proben, die mit einer
CaF,-Scheibe (Absorptionskante ~ 125 nm) abgedeckt waren, zeigten dagegen eine
deutliche Verringerung des Haftvermogens fiir die nachfolgend abgeschiedene Schicht. Die
Verwendung von Ar/O; als Plasmagas simuliert hierbei die Bedingungen, wie sie bei einer
,realen’ Schichtabscheidung auftreten.

Es lasst sich schlussfolgern, dass kurzwellige Strahlung mit Wellenldngen < 165 nm zu
Modifikationen auf PMMA-Oberfldchen fiihrt, die sich haftvermindernd auswirken. Durch
das aus der Literatur bekannte Verhalten als ,,positiver Resist“ unter dem Einfluss
energiereicher Strahlung (siehe 2.4.2) kann angenommen werden, dass es auf der PMMA-
Oberfliche zu Kettenabbaureaktionen kommit.
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GKW auf PMMA | GKW auf Zeonex

ohne Vorbehandlung 0/0 0/0
icht abgedeckt 5/5 0/0

300 s A/O,- T eeree
Plasma- mit Quarzglas abgedeckt 0/0 0/0
vorbehandlung mit CaF,-Scheibe abgedeckt 0/5 0/0

5 s Ar-Plasma-

vorbehandlung mit CaF,-Scheibe abgedeckt 0/0 0/0

Tab. 17: Gitterschnittkennwerte von 100 nm dicken TiO,-Schichten (WV, keine
Ionenstiitzung) nach Plasmavorbehandlungen, bei denen die Proben mit
unterschiedlichen Glédsern abgedeckt waren

Dabei ist jedoch anzumerken, dass es sich hier nur um die Wirkung der wihrend des
Beschichtungsprozesses von der Plasmaionenquelle emittierten Strahlung handelt.
Selbstverstindlich kann Kettenspaltung und Ablation bei Polymethylmethacrylat auch durch
intensives Laserlicht lingerer Wellenldngen (z.B. 248 nm) hervorgerufen werden, eine
Methode, die zur Strukturierung diese Kunststoffs weit verbreitet ist [86, 87]. Die
Quantenausbeute fiir Kettenspaltung ist in diesem Wellenldngenbereich aber laut Fozza et al.
[172] um GroBenordnungen niedriger als im VUV. Degradation und Ablation sind deshalb
nur mit sehr hohen Intensititen iiber die Erzeugung von ,Incubation Sites’, d.h. einer
Vorschdadigung moglich. Die verschiedenen Emissionen eines Niederdruckplasmas
(kurzwellige Strahlung und energiereiche Teilchen) konnen unterschiedliche Auswirkungen
in einem plasmagestiitzten Bedampfungsprozess haben. Hochenergetische Teilchen kénnen
schon durch eine nur wenige Nanometer diinne Schicht wirkungsvoll von der
Substratoberfliche abgeblockt werden [1]. In diesem Falle wire ein verzogertes Einsetzen
der Plasmaionenquelle beim Aufdampfen der ersten Schicht ausreichend, um eine
Schiddigung, die zum Haftversagen fiihrt, zu vermeiden. Mit dieser Ma3nahme ist aber eine
vollstandige Absorption kurzwellige Strahlung, aufgrund der geringen Schichtdicke und der
relativ.  geringen  Absorptionskoeffizienten der hier verwendeten oxidischen
Schichtsubstanzen in diesem Wellenldngenbereich, nicht moglich (siehe Modell Abb. 25).
Energiereiche Strahlung durchdringt die Schicht und fiihrt bei einem PMMA-Substrat zum
Kettenabbau im Grenzflidchenbereich, wodurch die Haftfestigkeit der aufgebrachten Schicht
verringert wird.
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Abb. 25: Modell der unterschiedlichen Wirkungsweisen von Ionenbeschuss (links) und UV-
Strahlung (rechts) auf ein Substrat mit einer diinnen aufgedampften Oxidschicht
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Die Tatsache, dass ein zur lonenstiitzung im Beschichtungsprozess benutztes Plasma nicht
nur durch den Teilchenbeschuss, sondern auch durch emittierte Strahlung kurzer
Wellenlingen das Haftvermogen einer PMMA-Oberfldche stark verringern kann, fand
bisher in der Literatur wenig Beachtung. Nur die Untersuchungen von Fozza [172] zeigen
den kettenabbauenden Einfluss von VUV-Strahlung auf einer PMMA-Oberfliche deutlich
auf. Seine  Schlussfolgerung, dass VUV-Strahlung  wdhrend plasmagestiitzten
Beschichtungsprozessen zur Ausbildung einer Grenzfldchenschicht fiihren kann, ist
allerdings sehr allgemein.

4.1.4 Einfluss der VUV-Emissionen bei der Elektronenstrahlverdampfung

Ein noch schwerwiegenderes Problem fiir eine haftfeste PMMA-Beschichtung stellt der
Einfluss der Emissionen der Elektronenstrahlverdampfer auf das Substrat dar. Es ist bekannt,
dass es beim Einsatz eines Elektronenstrahls zur Verdampfung des Schichtmaterials unter
anderem zur Emission sehr hochenergetischer Strahlung bis in den Rontgenbereich kommen
kann. Aufdampfanlagen mit Elektronenstrahlverdampfern sind daher so ausgestattet, dass
das Bedienpersonal gegen derartige Strahlung wihrend des Betriebs der Anlage abgeschirmt
wird [173]. Dass diese energiereichen Emissionen Grenzflichenreaktionen auf den zu
beschichtenden Kunststoffsubstraten auslosen konnen, fand bisher in der Literatur keine
Beachtung. In 4.1.3 wurde gezeigt, dass die Einwirkung eines zur Ionenstiitzung
verwendetes Plasmas die haftfeste Anbindung einer Schicht auf PMMA verhindert. Wiire
das Plasma die einzige Einflussgrofie, miisste eine ungestiitzt aufgedampfte Schicht gut auf
PMMA haften. Tab. 18 zeigt die nach wie vor ungeniigende Haftfestigkeit von
Oxidschichten, die mittels Elektronenstrahlverdampfung abgeschieden wurden, selbst bei
Verzicht auf Plasmaionenstiitzung.

GKW auf PMMA GKW auf Zeonex
Si0;-Schicht, 1 wm Dicke,
ESV, keine Ionenstiitzung S5 /0
Ti0O,-Schicht, 100 nm Dicke,
ESV, keine Ionenstiitzung 53 0/0

Tab. 18: Gitterschnittkennwerte elektronenstrahlverdampfter Schichten ohne
Plasmaionenstiitzung auf PMMA und Zeonex

Bei Beschichtungsversuchen nach Vorbehandlung mit den Emissionen eines laufenden
Elektronenstrahlverdampfers auf Tantalpentoxid zeigte sich, dass auch bei der geringen
eingestellten Leistung und relativ kurzer Behandlungszeit die Emissionen des Verdampfers
ausreichen, um eine Verringerung der Schichthaftung einer nachfolgend durch
Widerstandsverdampfung auf PMMA aufgebrachten TiO,-Schicht herbeizufiihren (Tab. 19).
Nach einer Vorbehandlungszeit von 300 s kommt es sogar zur volligen Schichtablosung.
Der Vergleich mit der sehr guten Schichthaftung einer identisch behandelten Zeonex-Probe
bestdtigt, dass die Ursache fiir das Haftversagen eine fiir PMMA typische Grenzflachen-
reaktion sein muss.
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GKW auf PMMA GKW auf Zeonex
ohne Vorbehandlung 0/0 0/0
nach ESV 60 s 0/3 0/0
nach ESV 300 s 5/5 0/0

Tab. 19: Gitterschnittkennwerte von 100 nm dicken TiO,-Schichten (WV, keine
Ionenstiitzung) nach Einwirkung der Emissionen eines ESV

Die genaue Art der Emissionen eines Elektronenstrahlverdampfers sind nicht vollstindig
untersucht. Es ist anzunehmen, dass sowohl schnelle Elektronen als auch Ionen sowie
kurzwellige Strahlung emittiert werden [174]. Eine Versuchsreihe zur Untersuchung der
Strahlungsemission bei der Verdampfung zeigt Tab. 20. Dazu wurden auf
widerstandsverdampfte TiO,-Schichten durch Elektronenstrahlverdampfung Schichten aus
unterschiedlichen Substanzen abgeschieden. Die TiO,-Unterschicht soll dabei gleiche
Bedingungen fiir die Bindungen in der Grenzfldache Substrat - Schicht herstellen, gleichzeitig
wird dadurch ein Einfluss wihrend der Verdampfung emittierter Teilchen auf das Substrat
ausgeschlossen. Bei der Abscheidung der ESV-Schichten (SiO,, TiO,, Ta;0s, Al,O3) wurde
durch gleiche Beschichtungsraten eine Ubereinstimmung der Einwirkdauer, der wihrend der
Verdampfung dieser Schicht emittierten Strahlung, auf die Substrate realisiert. Die auf die
ESV-Schicht wiederum durch Widerstandsverdampfung aufgebrachte TiO,-Deckschicht soll
eine einheitliche Oberfliche fiir den Klebebandabzugstest gewihrleisten, da die
Schichthaftung im Abreissversuch auch immer von der Haftung des Klebebandes auf der
Schichtoberflidche abhingt. Zusitzlich zu den Haftfestigkeiten wurden die Spannungen der
einzelnen Schichtpakete ermittelt, um einen Einfluss der in der Grenzfldche Schicht-Substrat
wirkenden Scherkrifte auf die Schichthaftung ausschliefen zu konnen. Die Ergebnisse in
Tab. 20 zeigen, dass die Art der elektronenstrahlverdampften Schichtsubstanz einen Einfluss
auf die Haftfestigkeit des gesamten Schichtsystems auf einem PMMA-Substrat haben muss.
Wihrend die Verdampfung von Ta,Os eine deutliche Verringerung der Haftung des
Schichtpakets nach sich zog, war bei Al,Os; als ESV-Schicht die Haftung, trotz hoherer
Schichtspannungen, sehr gut. Sowohl SiO, als auch elektronenstrahlverdampftes TiO,
fiihrten zu geringen Ablosungserscheinungen der Beschichtungen vom PMMA-Substrat
(siehe auch Abb. A2 im Anhang). Wie schon in den vorangegangenen Versuchen wurden
Zeonex-Proben in allen Chargen mitbeschichtet. Die sehr hohen Verbundfestigkeiten aller
aufgebrachten Systeme auf diesem Substrat sind ein Beleg dafiir, dass das Haftversagen auf
den PMMA-Substraten nicht durch mangelnde intrinsische Festigkeit der Schichtsysteme
verursacht sein kann.
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Substanz WV 40 nm TiO, 40 nm TiO, 40 nm TiO, 40 nm TiO,
Substanz ESV 100 nm SiO, 100 nm TiO, | 100 nm Ta;05 | 100 nm ALO;
Substanz WV 40 nm TiO, 40 nm TiO, 40 nm TiO, 40 nm TiO,
Schichtspannung
gem. auf 125+£20 (Zug) | 1692 (Zug) | 67+ 10 (Zug) | 133 £20 (Zug)
Kunststoff in MPa
Haftung auf
PMMA 0/2 0/3 0/5 0/0
Haftung au 0/0 0/0 0/0 0/0
Zeonex

Tab. 20: Gitterschnittkennwerte und Schichtspannung verschiedener
WV-ESV-WYV Schichtsysteme

Aus den Ergebnissen in Tab. 20 kann gefolgert werden, dass es bei der Elektronenstrahl-
verdampfung anscheinend zu stark unterschiedlichen Emissionen kurzwelliger Strahlung in
Abhidngigkeit von der Schichtsubstanz kommt. In Anbetracht der Tatsache, dass
Aluminiumoxid (Al,O3) eine hohere Verdampfungstemperatur als Ta,Os besitzt, muss nach
dem Stefan-Boltzmann-Gesetz von einer hoheren Gesamtstrahlungsleistung (P ~ T des
AlLO3 im Vergleich zum Ta,Os ausgegangen werden. Betrachtet man nun die, durch
Einwirkung der Strahlungsemissionen bei der ESV der Substanzen, hervorgerufenen
Degradationseffekte an einer PMMA-Oberfliche (siehe Tab. 20), kommt man zu dem
Schluss, dass eine hohe Gesamtstrahlungsemission nicht unbedingt hohe Strahlungs-
intensititen im VUV-Bereich zur Folge haben muss. Vielmehr ist zu vermuten, dass
Substanzen, die als Schicht abgeschieden geringe Absorption in einem bestimmten
Wellenldngenbereich zeigen, bei der ESV in genau diesem Wellenlidngenbereich nur wenig
Strahlung emittieren. Diese Schlussfolgerung wird auch durch das Kirchhoffsche
Strahlungsgesetz, das besagt, dass das Verhiltnis aus Emission und Absorption bei derselben
Wellenlidnge gleich ist, bestitigt.

W1,

m =1, (Gleichung 25)

Demzufolge miisste die Elektronenstrahlverdampfung von Fluoriden, die meist sehr geringe
Absorptionskoeffizienten im VUV-Bereich besitzen, weitgehend ohne die Emission
kurzwelliger Strahlung moglich sein. In einer Versuchsreihe konnten sowohl
Magnesiumfluorid als auch Lanthanfluorid in Schichtdicken von tiber 200 nm durch ESV
haftfest auf PMMA abgeschieden werden. Wie in 4.3.2 detaillierter ausgefiihrt, sind
ungestiitzt und kalt aufgedampfte Fluoridschichten aber mechanisch instabil und daher zum
Einbau in Schichtsysteme nicht geeignet.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen fiihrten zu dem Schluss, dass eine haftfeste
Anbindung bestimmter elektronenstrahlverdampfter Oxidschichten auf PMMA durch die bei
der Verdampfung emittierte Strahlung und die dadurch bewirkte Oberflichendegradation
des Substrats unmoglich gemacht wird. Dieser Effekt tritt vor allem zu Beginn der
Abscheidung auf, da die aufgewachsene Schicht zu diesem Zeitpunkt noch nicht die zu einer
weitgehenden Absorption der Strahlung notwendige Dicke besitzt.
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4.2 Eigenschaften der Substratoberflichen nach
beschichtungsrelevanten Behandlungen

4.2.1 Einfluss der Behandlungen auf die Oberflichenenergie

In Tab. 21 sind die Oberflichenenergien der verwendeten Kunststoffsubstrate im
unbehandelten Zustand gegeniibergestellt. Diese wurden aus Kontaktwinkelmessungen nach
der OWRK-Methode ermittelt. Es zeigte sich, dass der polare Anteil der Oberflichenenergie
fir PMMA deutlich hoher als der des Zeonex ist, was die Polaritit der funktionellen
Gruppen (C=0, C-O-C) des Polyacrylats widerspiegelt. Die Gesamtoberflichenenergie des
Polycycloolefins Zeonex liegt mit 31 mN/m in dem fiir Polyolefine (wie z.B. PP) iiblichen
Bereich. Die Schwankungsbreite dieser Werte unterliegt der durch die Auswertung mittels
der Regressionsgeraden bedingten Fehlerfortpflanzung, iibersteigt aber nach [175] 10 % des
Wertes nicht. Die in der Tabelle angegebenen Schwankungsbreiten sind die berechneten
maximalen Abweichungen.

PMMA Zeonex

Oberflidchenenergie in mN/m 42+2 31%1,5
polarer Anteil in mN/m 12+0,5 2+0,1

dispersiver Anteil in mN/m 30+ 1,5 29t14

Tab. 21: Oberflichenenergie unbehandelter PMMA- und Zeonex-Proben, ermittelt aus
Kontaktwinkelmessungen nach der OWRK-Methode

Fir Kunststoffoberflachen ist nach einer Plasmabehandlung erfahrungsgemaf [133] eine
Erhohung des polaren Anteils der Oberflichenenergie zu erwarten, wihrend der dispersive
anndhernd gleich bleibt. Es wurde das zur Vorbehandlung der Substrate verwendete Argon-
Plasma mit Ionenenergien von ~ 80 eV unter Variation der Behandlungszeit auf PMMA und
Zeonex angewendet. Mit den, durch Aufbringen von Glyceroltropfen ermittelten
Kontaktwinkeln konnten unter Verwendung der als konstant angesehenen dispersiven
Anteile aus Tab. 21 die polaren Oberfldchenenergieanteile berechnet werden. In Abb. 26
sind die polaren Anteile nach verschiedenen Plasmabehandlungszeiten mit der APS-
Ionenquelle aufgetragenen. Fiir Zeonex stieg die Oberfldachenenergie schon nach 5 s
Behandlungszeit stark an, wihrend die Energie einer PMMA-Oberfldche erst bei ldngerer
Plasmaeinwirkung deutlich erhoht werden konnte. Insgesamt war aber der Oberfldchen-
energiewert des PMMA nach 300 s Behandlungszeit genauso hoch wie der des Zeonex, da
dieser auch bei verlidngerter Plasmabehandlung annihernd konstant blieb. Die Fehlerbalken
geben die Standardabweichungen von jeweils sechs Winkelmesswerten, umgerechnet auf
Oberflidchenenergien, wieder.
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Abb. 26: Polarer Anteil der Oberflichenenergie nach unterschiedlich langen
Vorbehandlungen mit einer APS-Ionenquelle (Ar-Ionen, max. Ionenergie = 80 eV)

Die schnellere Aktivierbarkeit der Zeonex- im Vergleich zur PMMA-Oberfliche findet
Bestitigung in Untersuchungen von Gerenser [64], der die Anbindung funktioneller
Gruppen an unterschiedliche Kunststoffe bei einer Plasmabehandlung untersuchte. Er zeigte,
dass die Gesamtmenge aus einem Plasma angebundener Spezies bei Polyolefinen > PC >
PMMAA ist und diese mit dem polaren Anteil der Oberflichenenergie korrelierte.

Zeonex PMMA

Im Gegensatz zu verschiedenen Niederdruck-Plasmabehandlungen fand der Einfluss der
Emissionen eines Elektronenstrahlverdampfers auf Polymersubstrate in der Literatur bisher
keine Beachtung. Aus Abb. 27 wird die Anderung der polaren Anteile der
Oberflachenenergie nach Einwirkung der Emissionen eines Elektronenstrahlverdampfers
deutlich. Da hier, wie bei der Plasmabehandlung, die dispersiven Anteile der
Oberflachenenergie gleich blieben und sich nur der polare Anteil dnderte, ist die Zunahme
des polaren Anteils gleich der Zunahme der Gesamtoberflichenenergie. Wie bei den
Plasmabehandlungen (Abb. 26) nahm die Energie der Zeonex-Oberfliche deutlich zu,
wihrend sich fir PMMA nur eine geringfiigige Anderung ergab. Durch XPS-
Untersuchungen dieser Oberfldachen (siehe 4.2.2) wurde allerdings eine geringe Belegung
mit Ta,Os, nachgewiesen, die fiir eine erhohte Energie der Oberfliche mit verantwortlich
sein diirfte. Da die Oberflichenbedeckung mit Ta,Os bei allen Proben gleich war, der
Unterschied in der Zunahme der Oberfldchenenergie sich jedoch deutlich unterschied, wurde
der Einfluss des abgeschiedenen Oxides zwar als Fehlerquelle eingeschitzt, eine Aktivierung
der Zeonex-Oberfliche durch energiereiche Emissionen der Elektronenstrahlverdampfer
aber nicht ausgeschlossen.
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Abb. 27: Polarer Anteil der Oberflichenenergie vor und nach 1200s Einwirkung der
Emissionen eines laufenden Elektronenstrahlverdampfers

Anhand der, unter beschichtungsrelevanten Behandlungen erreichten Anderungen der
Oberflachenenergie ldsst sich keine Aussage iiber ein eventuelles Kettenabbau- oder
Vernetzungsverhalten und damit iiber die mechanische Festigkeit der Polymergrenzfliche
treffen. Es wird aber deutlich, dass in einem Beschichtungsprozess sowohl das zur
Ionenstiitzung verwendete Plasma als auch die Emissionen der Elektronenstrahlverdampfer
einen aktivierenden Einfluss auf die Substrate besitzen konnen. Aus Untersuchungen von
Holliinder et al. ist z.B. bekannt, dass VUV-Strahlung aus einem Niederdruckplasma eine
Oxidation der Oberflidche bei Polyolefinen bewirken kann [68].

Einen FEinfluss der VUV-Strahlung aus dem hier verwendeten Plasma auf die
Oberfldchenenergie konnte aber nicht nachgewiesen werden. Bei den mit einer CaF,-Scheibe
wihrend der Plasmavorbehandlung abgedeckten Proben wurde keine Anderung des
Kontaktwinkels festgestellt. Die Emission kurzwelliger Strahlung aus den Elektronenstrahl-
verdampfern kann aber, zumindest im Falle des Zeonex, eine Aktivierung der Oberflidche
durch Plasmavorbehandlung {iiberfliissig machen. Bei einer ionengestiitzten Bedampfung
kann auferdem der ,direkte’ Plasmakontakt zu Beginn der Abscheidung eine
Polycycloolefinoberfldache schon fast genauso stark aktivieren, wie durch eine minutenlange
Vorbehandlung.

In der Literatur ist belegt, dass fiir die Schichthaftung auf anderen Kunststoffen (z.B. PE,
PP) eine hohe Oberflichenenergie der Substrate eine notwendige aber nicht hinreichende
Bedingung ist [57, 176]. Betrachtet man die freie Oberflichenenergie der hier verwendeten
Polymersubstrate nach lingerer Plasmabehandlung (Abb. 26), miisste man zu dem Schluss
kommen, dass eine PMMA-Oberfliche genauso gute Hafteigenschaften fiir nachfolgend
aufgebrachte Beschichtungen wie Zeonex aufweist. Wie in Tab. 16 (siehe 4.1.3) aber gezeigt
wurde, nimmt die Haftfestigkeit einer Titandioxidschicht auf PMMA mit zunehmender
Vorbehandlungszeit stark ab, wdhrend die Oberfldchenenergie zunimmt. Die Hohe der
Oberflichenenergie ist somit fiir eine Beurteilung der erreichbaren Haftfestigkeit von, durch
IAD aufgedampfte, Schichten auf PMMA nicht aussagekrdftig. Es ist zu vermuten, dass
durch die Vorbehandlungen ein ,,weak boundary layer* an der Oberfliche des PMMA
erzeugt wird, was zwar zu einer Erhohung der Oberfldchenenergie fiihrt, die Schichthaftung
aber negativ beeinflusst.
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4.2.2 Chemische Zusammensetzung der Substratoberfliche

4.2.2.1 Nachweis durch Infrarotspektroskopie

Fiir die hier untersuchten Proben wurde die ATR-Methode verwendet. Das Entstehen neuer
Absorptionsbanden bzw. eine Bandenverschiebung nach 300 s Ar-Plasmabehandlung konnte
nicht festgestellt werden. Auch im Absorptionsbereich adsorbierter oder gebundener OH-
Gruppen (3200 cm™ - 3500 cm™) wurden keine Verinderungen beobachtet. Die in
Abb. 28 dargestellten Subtraktionsspektren vor und nach der Plasmabehandlung zeigen
jedoch eine deutliche Abnahme der Intensititen aller Absorptionsbanden einer PMMA-
Probe. Bei einer identisch behandelten Zeonex-Probe waren die Anderungen dagegen nur
sehr gering.
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0 =~ |
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-0,02 +
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Abb. 28: FTIR-ATR Differenzspektrum einer PMMA-Probe vor und nach
300 s Ar-Plasmabehandlung

Eine mogliche Erklidrung fiir eine Abnahme der Absorptionsbanden bei Messungen mit der
ATR-Methode 1ist eine Dichteverringerung im Oberfldchenbereich der Probe. Die
Dichteverringerung bzw. die Tiefe einer verringerten Materialdichte ist dabei proportional zu
der Abnahme des Absorbanzsignals. Die Abnahme muss jedoch auf die Absorbanzintensitit
des Gesamtspektrums der jeweiligen Kunststoffprobe bezogen sein. Tab. 22 zeigt einen
Vergleich der integrierten Flidchen unter den jeweiligen Ausschnitten der Absorbanzspektren
vor und nach der Behandlung mit dem Ar-Plasma der APS-Quelle. Daraus geht hervor, dass
der Anteil der durch die Plasmabehandlung bewirkten Fldchenidnderung von 6 % der
Absorbanz des Spektrums beim Zeonex allein durch die Abnahme der CH,-Bandenintensitét
bewirkt wurde. Beim PMMA dagegen ist die Abnahme von 29 % der Absorbanz nur zu 2 %
der Abnahme der CH,/CHj3-Bandenintensitdten zuzuschreiben, wihrend der iiberwiegende
Teil durch eine Intensitdtsabnahme der Carbonyl- und Etherbanden bewirkt wird. Es kann
auf eine, gegeniiber der Zeonex-Probe, deutlich verringerten Dichte des PMMA-
Oberflichenbereiches nach Plasmabehandlung geschlossen werden. Eine Aussage iiber eine
verstirkte Kettenabbaureaktion des PMMA kann aber aus diesem Ergebnis nicht getroffen
werden.
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PMMA Zeonex
Integrierte Fliche in FE | 600 cm™ — | 2500 cm™ — | 600 cm™ — | 2500 cm™ —
3200cm”’ | 3200cm! | 3200cm™ | 3200 cm™

unbehandelt 12,9 0,7 33 2.4
nach 300 s APS-
Plasmabehandlung 2.1 0.4 3,1 2,2
Anderung der

-3829%) | -032%) |-02(06%)| -0,2(6%)

integrierten Fldche

Tab. 22: Integrierte Fliche der ATR-Infrarotspektren vor und nach 300 s Ar-
Plasmabehandlung iiber alle Banden von 600 cm™'= 3200 cm™ und iiber den
Absorptionsbereich der CH,/CHj3-Valenzschwingungen (2500 em™ = 3200 cm™)

Sowohl nach Einwirkung der Emissionen eines Elektronenstrahlverdampfers als auch nach
Plasmabehandlung von, durch CaF,-Scheiben abgedeckte Proben, konnten keine
Verinderungen in den ATR-Spektren der beiden Polymere festgestellt werden.

Ein Nachweis von Verdnderungen der molekularen PMMA-Struktur nach einer
Plasmabehandlung wurde von Duchatelard et al. sowie von Vargo et al. mit der ATR-FTIR-
Spektrometrie versucht [50, 66]. Die Anderungen der Absorbanz waren aber sehr gering und
ein Entstehen neuer Absorptionsbanden konnte mit Ausnahme einer Wasserbande nicht
beobachtet werden, was die hier gefundenen Ergebnisse bestitigt. Im Gegensatz dazu konnte
Schulz [10] mit einer speziellen DC-Plasmabehandlung die Molekiilstruktur des PMMA in
einem breiten Oberflichenbereich so verdndern, dass deutliche Bandenverschiebungen in
einem FTIR-ATR-Spektrum sichtbar wurden.

Insgesamt ist die FTIR-Spektrometrie, auch bei Verwendung oberflichensensitiver
Verfahren wie der ATR-Methode nicht geeignet, die unter den hier verwendeten
beschichtungsrelevanten —Behandlungen erzeugten chemischen Verinderungen der
Polymeroberflichen zu analysieren. Aus einer Betrachtung der Messtiefe und des Signal-
Rausch-Verhdltnisses [77] ldfst sich  folgern, dass der chemisch modifizierte
Oberflichenbereich eine Tiefe von 10-30 nm nicht iiberschreitet. Strukturelle Anderungen
der Polymeroberflichen waren anhand einer Dichteabnahme nach Plasmabehandlung
auszumachen, ein Einfluss kurzwelliger Strahlung aus dem Plasma bzw. dem ESV konnte
durch Infrarotspektroskopie jedoch nicht nachgewiesen werden.

4.2.2.2 Nachweis durch Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) hat eine Analysetiefe von etwa
5 bis 10 nm und ist daher fiir die Untersuchung von Oberflichenreaktionen um ein
Vielfaches sensitiver als die FTIR-Spektrometrie. Aus diesem Grund wurde versucht,
chemische =~ Anderungen an den  Kunststoffoberflichen nach  verschiedenen
beschichtungsrelevanten  Behandlungen durch XPS-Analysen nachzuweisen. Die
Elementezusammensetzung im Oberflichenbereich der Kunststoffproben vor und nach
verschiedenen Behandlungen wurde durch die Aufnahme von Ubersichtspektren im
Energiebereich von 150 eV — 1283 eV untersucht. Aus diesen Spektren konnte durch
Integration der elementspezifischen Intensititen die in Tab. 23 angegebenen
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Zusammensetzungen ermittelt werden. Im unbehandelten Zustand erreichten die gemessene
Kohlenstoff- und Sauerstoffanteile der untersuchten Polymere die aus der theoretischen
Molekiilstruktur berechneten Werte bis auf + 1 at%. Der sehr geringe Sauerstoffanteil des
Polycycloolefins Zeonex spiegelte hier das fiir Polyolefine typische Fehlen funktioneller
Gruppen wider. Schon nach kurzer Plasmavorbehandlung stieg der Sauerstoffanteil der
Zeonexoberflidche stark an (von 1 auf 15 at%), die weitere Zunahme (von 15 auf 19 at%) bei
langerer Behandlungszeit war dagegen eher gering. Anders das Polyacrylat, hier nahm der
Sauerstoffanteil nach 5 s Plasmabehandlung kaum zu, eine deutliche Erh6hung war erst bei
langerer Behandlungszeit zu verzeichnen. Nach der Einwirkung der Emissionen des ESV
wurde der Sauerstoffanteil beider Oberflichen mehr als nach den Plasmabehandlungen
erhoht. Dieses Ergebnis wurde allerdings durch das Abscheiden geringer Mengen Ta,Os
wihrend der Vorbehandlung beeinflusst, wie der Nachweis von Tantal-Anteile nach der
ESV-Einwirkung belegt. Die Auswertung der hochaufgelosten Messung nach dieser
Behandlung wurde daher verworfen.

PMMA Zeonex
C O Ta C O Ta
theoretisch 71 29 - 100 0 .
unbehandelt 72 28 - 99 1 -
nach 5 s APS-Ar-Plasma 71 29 - 85 15 -
nach 300 s APS-Ar-Plasma 66 34 - 81 19 -
nach 1200 s ESV 59 38 3 77 20 3

Tab. 23: Chemische Zusammensetzung der PMMA - und Zeonexoberfldche vor und nach
verschiedenen Behandlungen (Angaben in at%)

Diese Ergebnisse stehen weitgehend in Einklang mit den Werten fiir die Oberflichenenergie
vor und nach den verschiedenen Behandlungen (siehe 4.2.1). Die starke Zunahme des
Sauerstoffanteils der Zeonex-Oberfliache schon nach kurzer Plasmabehandlung korreliert mit
einer deutlichen Erhohung des polaren Anteils der freien Oberflichenenergie (Abb. 26). Bei
PMMA nahmen sowohl der Sauerstoffgehalt als auch die Oberflichenenergie erst bei
langerer Plasmabehandlung deutlich zu. Dies deckt sich weitgehend mit Untersuchungen
von Liston [57] und Dayss [177] fiir Polyolefine, als auch mit Vargo et al. [66] fir PMMA.
Fir den Kunststoff Zeonex sollten die Oberflichenreaktionen wihrend einer APS-
Plasmavorbehandlung genauer untersucht werden, um Riickschliisse auf die notwendige
Dauer einer Vorbehandlung ziehen zu konnen. Die Fittung der Cls- bzw. Ols-Unterpeaks
aus den hochaufgelosten Messungen am Polycycloolefin Zeonex erfolgte mit drei
Gausspeaks variabler Halbwertsbreite, deren energetische Lagen in Tab. 24 angegeben sind.
Die Anpassungsrechnung der Ols-Signale erfolgte mit zwei Peaks.
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Kohlenstoffbindung Bindungsenergie in eV
C-C/C-H 285,0
C-0 286,5
C=0 2879
Sauerstoffbindung
O-C 533,6
0=C 5324

Tab. 24: Zuordnung von Bindungsenergien fiir verschiedene Kohlenstoff- bzw. Sauerstoff-
atome zur Fittung der hochaufgeldsten Messung einer plasmabehandelten Zeonex-
Probe

Die Ergebnisse der Anpassungsrechnungen sind im Anhang in Tab. A1 und A2 aufgelistet.
Abb. 29 zeigt die prozentualen Anderungen der ermittelten Anteile der hochaufgelosten Cls-
und Ols - Subpeaks nach 5 s und 300 s Plasmabehandlung. Schon nach kurzer Behandlungs-
zeit kommt es zu einer weitgehenden Absittigung der Probenoberfliche mit einfach
gebundenem Sauerstoff. Bei lingerer Behandlungszeit nimmt der Anteil doppelt gebundenen
Sauerstoffs in etwa dem MalBle zu, wie der einfach gebundene Sauerstoff abnimmt, was auf
eine Umwandlung der angebundenen Sauerstofffunktionalititen schliefen lasst, wihrend die
Anbindung weiterer Sauerstoffgruppen eher gering ist. Diese Ergebnisse lassen die
Schlussfolgerung zu, dass bei der Plasmabehandlung des Polycycloolefins Zeonex dhnliche
Reaktionen ablaufen, wie sie in den Untersuchungen von Friedrich [178], Liston [S7], Clark
[59] und Crimann [180] fiir Polyolefine festgestellt wurden. Diese fanden bei der
Behandlung von Polyethylen bzw. Polypropylen in einem Mikrowellen- bzw. HF-Plasma ein
Sattigungsverhalten beziiglich der Anbindung von Sauerstofffunktionalitdten schon nach
2 - 10 s Plasmaeinwirkung.
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Abb. 29: Anderungen der gefitteten Anteile der Cls- und Ols-Einzelpeaks einer Zeonex-
Probe vor und nach Ar-Plasmabehandlung mit der APS-Ionenquelle

Die XPS-Analyse plasmavorbehandelter Zeonex-Substrate zeigt, dass fiir eine Anbindung
sauerstoffhaltiger Gruppen vor der Schichtabscheidung eine lange Plasmavorbehandlung
iiberfliissig ist. Bei einer Bedampfung mit lonenstiitzung kann schon die Plasmaeinwirkung
zu Beginn des Aufwachsens der Schicht die Polycycloolefinoberfliche weitgehend mit
Sauerstofffunktionalitditen absdittigen.
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Die Degradationsreaktionen einer PMMA-Oberfliche unter ,direkter’ Plasmaeinwirkung
sind weitestgehend bekannt (siehe 2.3.1). Aufgrund der in 4.1 nachgewiesenen, besonderen
Relevanz des Einflusses von VUV-Strahlung auf die Haftfestigkeit von Beschichtungen auf
PMMA, sollte fiir diesen Kunststoff ein Nachweis der chemischen Modifizierung der
Oberfliche unter der Strahlungseinwirkung eines Plasmas durchgefiihrt werden. Da die
hochaufgelosten Messungen nach Einwirkung der ESV-Emissionen aufgrund dabei
abgeschiedener Schichtsubstanz verworfen werden mussten, wurden Proben, die wéhrend
einer Plasmabehandlung mit unterschiedlichen Glidsern abgedeckt waren (siehe Tab. 17 in
4.1.3), charakterisiert. Dabei wurde das Plasma der APS-lonenquelle benutzt, als Plasmagase
wurden Argon und Sauerstoff zugelassen, da die Bedingungen wihrend des
Abscheidevorgangs simuliert werden sollten.

Die Auswertung der Ubersichtsspektren dieser Proben zeigte, dass die Kohlenstoff- und
Sauerstoffgehalte der wihrend der Plasmabehandlung abgedeckten PMMA-Oberfldachen nur
geringe Anderungen erfuhren. Fiir die Fittung der Cls-Unterpeaks des PMMA aus den
hochaufgeldsten Messungen wurden in der Literatur [179] angegebene Bindungsenergien fiir
verschiedene Kohlenstoffatome in der Struktureinheit des Polymethylmethacrylat benutzt.
Abb. 30 zeigt die Zuordnung der im Makromolekiil vorkommenden Kohlenstoft-
Bindungszustinde zu den, fiir die Anpassungsrechnung benutzten Cls Unterpeaks, Tab. 25
die dazugehorigen Bindungsenergien.
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Abb. 30: Molekulare Struktureinheit des PMMA mit Bezeichnung der Kohlenstoffatome fiir
die Cls-Einzelpeaks C 1 bis C 5 nach [179]

B(ejzlzi_cshl?s;igss Kohlenstoffbindung Bindungsenergie in eV
C1 -COOCH; 288.9
C2 -COOCHj3 286,7
C3 -C(CH3)(COOCH3) 285,5
C4/5 -CH,/-CHj; 284.,8

Tab. 25: Fiir die Anpassungsrechnung benutzte Zuordnung von Bindungsenergien
verschiedener Kohlenstoffatome innerhalb einer Struktureinheit des PMMA
nach [179]

In Abb. 31 sind die gemessenen Cls-Signale der hochaufgelosten Messungen einer
unbehandelten Probe im Vergleich mit den, bei unterschiedlicher Abdeckung
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plasmabehandelten, Proben dargestellt. Die in der Anpassungsrechnung verwendeten
Bindungsenergien sind mit der Bezeichnung des jeweiligen Cls-Subpeaks eingezeichnet.
Aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit sind die einzelnen Spektren hohenversetzt
dargestellt.

C3 /.\C 4/5 unbehandelt
—mit Caf
C2 abgedeckt
— mit Quarzglas
abgedeckt

Intensitat
C

292 290 288 286 284 282 280
Bindungsenergie in eV

Abb. 31: Cls-Signale der hochaufgelosten Messung einer unbehandelten PMMA-Probe im
Vergleich mit 300 s Ar/O,-plasmabehandelten Proben bei Abdeckung mit einer
CaF,-Scheibe sowie einem Quarzglas

Fiir den Energiebereich des Ols-Signals wurde mittels hochaufgeloster Messungen die in
Abb. 32 dargestellten Spektren erhalten. Die hier fiir den Fit benutzten Bindungsenergien
von einfach bzw. doppelt gebundenem Sauerstoff sind aus Tab. 24 ersichtlich.

————— unbehandelt
o-c 0=C
’M_,/‘ —mit CaF,-
abgedeckt
N/. — mit Quarzglas

abgedeckt

Intensitat

538 536 534 532 530 528
Bindungsenergie in eV
Abb. 32: Ols-Signale der hochaufgeldsten Messung einer unbehandelten PMMA-Probe im

Vergleich mit 300 s Ar/O,-plasmabehandelten Proben bei Abdeckung mit einer
CaF,-Scheibe sowie einem Quarzglas
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Die Ergebnisse der Anpassungsrechnungen befinden sich im Anhang in Tab. A3 und A4.
Abb. 33 zeigt die prozentualen Anderungen der ermittelten Anteile der hochaufgelosten Cls-
und Ols-Einzelpeaks. Die Anderungen aller Bindungsanteile bei der mit einem Quarzglas
abgedeckten Probe sind nach der Plasmaeinwirkung sehr gering (£ 1%), was darauf
schlieBen 14Bt, dass die von dem Glas transmittierte Strahlung mit A > 165 nm so gut wie
keine Oberflachenreaktionen auslost. Bei Abdeckung mit einer CaF,-Scheibe
(Absorptionskante 125nm) zeigten sich dagegen deutliche Anderungen nach der
Plasmabehandlung. Es kam zu einem Riickgang der Kohlenstoffanteile der Methylester-
gruppe (C 1 bis C 3), wihrend der Anteil der an der Hauptkette befindlichen Ethylen- bzw.
Methylenbindungen (C 4/5) deutlich stieg. Der Anteil einfach gebundenen Sauerstoffs (O-C)
nahm in etwa dem Male ab, wie der doppelt gebundene Sauerstoffanteil (O=C) zunahm.
Diese Anderungen wurden durch die Einwirkung von Strahlung im Wellenlingenbereich
von 125 nm bis 165 nm bewirkt und belegen die chemische Modifizierung einer PMMA-
Oberfliache durch den Einfluss von VUV-Bestrahlung.

— O mit CaF -Glas abgedeckt

8 - E mit Quarzglas abgedeckt

Peakanteile in %
N

2 1 C2 3

Anderungen C1s- und O1s-

Abb. 33: Anderungen der gefitteten Anteile der Cls- und Ols-Einzelpeaks einer PMMA.-
Probe nach 300 s Ar/O,-Plasmabehandlung bei Abdeckung mit einer CaF,-Scheibe
sowie einem Quarzglas

Aus diesen Ergebnissen kann auf eine mogliche Degradation im Oberfldchenbereich des
Polymethylmethacrylat unter VUV-Bestrahlung geschlossen werden. Die Abnahme aller
Kohlenstoffbindungsanteile der Methylester-Seitenkette sowie der Riickgang des einfach
gebundenen Ols-Anteils spricht fiir einen Bindungsbruch am quartiren C-Atom und eine
Abspaltung der Methacrylatgruppe. Die gleichzeitige Zunahme des zweifach gebundenen
Sauerstoffs konnte durch eine Anbindung von Carbonyl (C=0)- oder Epoxygruppen
(C-0O-C) an den entstandenen, freien Kohlenstoffbindungen erklért werden.

Eine Abspaltung der Methylestergruppe des PMMA als Reaktion auf die Einwirkung
energiereicher Emissionen wurde in verschiedenen Verdffentlichungen bestitigt. Choi et al.
[97] fanden unter VUV-Bestrahlung Seitenkettenabspaltung bei einer gleichzeitigen
Zunahme doppelbindungshaltiger Anteile. Sowohl Vargo [66] als auch Sabbatini [61],
Groning [67] und Hook [65] konnten anhand von XPS-Untersuchungen zeigen, dass es unter
unterschiedlichen Plasmabedingungen bei PMMA stets zu einer Abspaltung der
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Methylestergruppe kommt, was ein abnehmendes O/C-Verhiltnis zur Folge hatte. Eine
Spaltung der Hauptkette bzw. die Absittigung der entstandenen freien Bindungsarme war
dabei jedoch stark von der Zusammensetzung des Plasmagases abhiingig. Vargo fiihrte z.B.
die Zunahme des einfach gebundenen Sauerstoffanteils nach einer O,/H,O-Plasma-
behandlung auf die Anbindung von Hydroxylgruppen (C-O-H) aus dem Plasma zuriick.

Mittels der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie war es moglich, die chemische
Modifizierung einer PMMA-Oberfliche unter VUV-Bestrahlung nachzuweisen. Ein
Vergleich der unter diesen Bedingungen (siehe 4.1.3) erreichten Haftfestigkeiten
nachtrdglich aufgebrachter Schichten mit der, durch XPS herausgefundenen, chemischen
Modifizierung fiihrte zu der Schlussfolgerung, dass es unter VUV-Bestrahlung zu einem
Abbau der Seitenketten des Polymers und zur Bildung eines schwach gebundenen
Oberflichenbereichs kommt. Eine feste Anbindung der Schicht an die oberste Molekiillage
des Polymers ist damit zwar gegeben, das Versagen findet aber im Grenzflichenbereich
innerhalb des PMMA-Substrats statt.

4.2.3 Auswirkungen auf die Oberflichentopographie

Aus Untersuchungen von Crimmann [180] an Polypropylen ist bekannt, dass die Rauigkeit
der Oberflédche eines Substrates durch eine Plasmabehandlung zunehmen kann. Zudem kann
die Haftfestigkeit einer aufgebrachten Beschichtung durch Aufrauung des Substrats erhoht
werden. Im Falle der hier durchgefiihrten beschichtungsrelevanten Behandlungen von
PMMA wurde nicht erwartet, dass die Schichthaftung durch eine Erhohung der
Substratrauigkeit verbessert werden kann, da die in 4.2.2.2 erwihnten Kettenabbauprozesse
vermutlich das Haftverhalten dominieren. Vielmehr sollte untersucht werden, ob mittels
Rasterkraftmikroskopie (AFM) Degradationseffekte der Kunststoffoberfliche analysiert
werden konnen. Dazu wurden Aufnahmen identisch behandelter PMMA- und Zeonex-
Oberfldchen miteinander verglichen, da aufgrund der Ergebnisse zur Schichthaftung (siche
4.1) davon ausgegangen wurde, dass es nur bei PMMA zu einem Kettenabbau durch die
Behandlung kommt.

Um eine moglichst hohe laterale Aufldsung zu erhalten, wurde die GroBe des Scanbereiches
auf 1 x 1 umz eingeschrinkt. Eine Auswertung der Aufnahmen durch Angabe der
gemittelten Rauhtiefen erschien nicht sinnvoll, da diese von groBeren Unebenheiten der
Probenoberfliche dominiert wurde (sieche Aufnahmen der unbehandelten Proben im Anhang
Abb. A4 und AS). Das unterschiedliche Auftreten dieser Unebenheiten in den Aufnahmen
liegt an der Messposition, die einen zufdllig gewihlten Ausschnitt der Oberfldche
reprasentiert. Als aussagekriftiger wurde daher erachtet, aus Querschnittsaufnahmen die
durchschnittlichen Strukturgrof3en (Tiefe, Breite) abzulesen.

Ein Einfluss von VUV-Bestrahlung auf die Oberflachentopographie war mittels AFM nicht
nachzuweisen. Nach Einwirkung der Emissionen eines ESV, sowie nach Plasma-
behandlungen bei denen die Proben mit unterschiedlichen Glédsern abgedeckt waren (siehe
4.1.3), konnten keinerlei Verdnderungen der Oberfldchentopographie in den
Querschnittsanalysen festgestellt werden. In weiteren Versuchen wurden die Proben 300 s
langen APS-Plasmabehandlungen unter Variation der Zusammensetzung des Plasmagases
ausgesetzt. Die Ionenenergien wurden dabei durch Einstellung einer ,BIAS’-Spannung von
80 V konstant gehalten.
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Abb. 34 zeigt Querschnitte von AFM-Aufnahmen einer unbehandelten Zeonex-Probe im
Vergleich mit zwei plasmabehandelten Proben (siehe auch Anhang Abb. A4). Hierbei wird
deutlich, dass selbst bei einer 300 s langen Plasmabehandlung mit Argon als Plasmagas nur
eine sehr geringe Verdnderung der Oberfliachenstruktur auftritt. Wie in Tab. 26 aufgelistet,
kommt es zu einer leichten VergroBerung der Strukturbreiten, die Tiefe nimmt minimal zu.
Deutliche Unterschiede traten jedoch nach einer Behandlung mit einem Ar/O;-Plasma auf.
Bei derselben Behandlungszeit wurden 20-mal groflere Strukturtiefen gemessen.
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Y Abb. 34: Querschnittsanalysen von 1 x 1 um
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Die AFM-Aufnahmen einer unbehandelten, sowie der zwei plasmabehandelten PMMA-
Proben sind im Anhang in Abb. AS aufgefiihrt. Die Auswertung der Querschnitte aus Abb.
35 zeigt auch bei diesem Kunststoff den nur geringen Einfluss eines Ar-Plasmas auf die
Oberflachentopographie. Noch deutlicher als beim Zeonex sind jedoch die Verdnderungen
der Oberfldachenstrukturen nach Ar/O;-Plasmabehandlung. Wie aus Tab. 26 ersichtlich,
werden Strukturen mit einer lateralen Ausdehnung von etwa 200 nm und einer Tiefe von 90
nm erzeugt. Bemerkenswert sind hierbei die Unterschiede zu der identisch behandelten
Zeonex-Probe; die auf PMMA erzeugten Strukturen sind hier etwa 3 - 4 mal grofer.

durchschnittliche | durchschnittliche

Strukturtiefe in | Strukturbreite in
nm nm
unbehandelt 0,6 45
Zeonex nach 300 s Ar-Plasma 1,7 50
nach 300 s Ar/O,-Plasma 20 70
unbehandelt 0,8 35
PMMA nach 300 s Ar-Plasma 1 50
nach 300 s Ar/O,-Plasma 90 200

Tab. 26: Aus AFM-Querschnittsanalysen ermittelte durchschnittliche Geometrie der
Oberflichenstrukturen von PMMA- und Zeonex-Proben vor und nach
verschiedenen APS-Plasmabehandlungen

Die hohere Atzrate bei der Behandlung von Polymeren mit einem sauerstoffhaltigen Plasma
im Vergleich zu einem Edelgasplasma ist aus der Literatur bekannt [57] und erklédrt den
unterschiedlichen Einfluss des Ar- und des Ar/O,-Plasmas auf die Oberflachentopographie.
Auch die bei PMMA erreichten, hohen Atzraten im Vergleich zu anderen Kunststoffen
wurden unter verschiedenen Plasmabedingungen bereits dokumentiert [73, 140] und
bestétigen die hier gefundenen Ergebnisse.

Aufgrund des unterschiedlichen Aufrauungsverhaltens der mit einem Ar/O»-Plasma
behandelten PMMA- und Zeonex-Proben ist eine verdnderte strukturelle Modifizierung der
Oberflichenbereiche wahrscheinlich. Da aber auch bei der nur sehr wenig aufgerauten Ar-
plasmabehandelten PMMA-Probe (Abb. 35 oben rechts) die Schichthaftung sehr gering war
(siehe Tab. 16 in 4.1.3), die Haftfestigkeit auf einer stark aufgerauten Zeonex-Probe
(Abb. 34 unten links) jedoch unverdndert hoch, kann nicht von der durch AFM ermittelten
Oberflichentopographie auf einen Kettenabbau im Oberflichenbereich geschlossen werden.
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4.2.4 Anderung der optischen Eigenschaften

Es wurden Messungen der spektralen Reflexion von PMMA- und Zeonex-Proben vor und
nach den verschiedenen beschichtungsrelevanten Behandlungen durchgefiihrt. Die
Aufnahme von Reflexionswerten erfolgte dabei im Wellenldngenbereich von 350 nm bis
1100 nm. Wie nach den Ergebnissen aller bisher durchgefiihrten Charakterisierungen zu
erwarten war, blieben die optischen Eigenschaften der Proben nach Einwirkung der
Emissionen eines ESV sowie nach Plasmabehandlung unter Abdeckung der Proben mit
unterschiedlichen Glédsern unbeeinflusst.

Deutliche Unterschiede der Reflexion von PMMA- und Zeonex-Proben ergaben sich, wie
schon bei den Untersuchungen zur Oberflichentopographie (4.2.3), nach 300 s langen
Plasmabehandlungen mit unterschiedlichen Plasmagasen. In Abb. 36 sind die Anderungen
der spektralen Reflexion der beiden Kunststoffe nach 300 s langen Behandlungen mit einem
Argon- sowie mit einem Ar/O,-Plasma dargestellt. Nach der Ar-Plasmabehandlung erhohte
sich die Reflexion beider Proben im kurzwelligen Spektralbereich um 0,2 — 0,4 %. Unter
Beriicksichtigung der, durch die Ergebnisse der Infrarotspektroskopie eingegrenzten,
maximalen Dicke einer modifizierten Schicht von 10 — 30 nm (siche 4.2.2.1), konnte der
Brechwert dieser Schicht berechnet werden. Bei Annahme eines zur Grenzfldche hin
zunehmenden, linearen Brechzahlgradienten mit einer Dicke von 20 nm ergibt sich eine um
An = 0,1 erhohte Oberflachenbrechzahl. Die Brechzahlerhohung konnte auf die durch die
Plasmabehandlung angebundenen Sauerstofffunktionalititen an der Oberfliche (siehe
4.2.2.2) zuriickzufiihren sein. Poitras und Martinu [123] fanden eine erhohte Brechzahl im
Grenzflichenbereich  eines  Polycarbonat-Substrates nach einer plasmagestiitzten
Beschichtung und schlossen auf eine Vernetzung der Oberfliachenschicht durch die
Plasmaeinwirkung. Schulz konnte zeigen, dass mit einem H,O/N,-DC-Plasma modifiziertes
PMMA eine von n = 1,49 auf n = 1,6 erhohte Oberflichenbrechzahl aufwies [181], was auf
die gednderte chemische Struktur des Oberflachenbereiches zuriickgefiihrt wurde. Aufgrund
der Ergebnisse der FTIR-Untersuchungen (siehe 4.2.2.1), wo eine Dichteabnahme der
Oberflidchenbereiche festgestellt wurde, ist bei den hier untersuchten Proben eine
Vernetzungsreaktion eher unwahrscheinlich.

Ein stark unterschiedliches Verhalten der Reflexionsdnderung ergab sich fiir Ar/O;-
plasmabehandeltes PMMA und Zeonex. Wihrend die Reflektivitit der Polycycloolefin-
Probe keinerlei Anderung erfuhr, verringerte sich die Grenzflichenreflexion des PMMA um
bis zu 3 % (siehe Abb. 36, Kurve b). Beriicksichtigt man die Oberflachentopographie dieser
Proben (siche Tab. 26 in 4.2.3), ist anzunehmen, dass beim PMMA dieser Effekt auf einem
zum Umgebungsmedium hin abfallenden, optisch wirksamen, Brechzahlgradienten beruht.
Fiir die Simuation der gemessenen spektralen Reflektion mittels einer Gradientenschicht ist
allerdings eine Dicke des Brechzahlgradienten von mindestens 150 nm erforderlich. Es ist
daher anzunehmen, dass die Aufnahmen mittels Rasterkraftmikroskopie, aufgrund der
Begrenzung des Auflosungsvermogens durch die Spitzengeometrie, nicht die wirkliche Tiefe
der Strukturen wiedergeben. Beim Zeonex scheint die sehr kleine Periode der erzeugten
Struktur einen Entspiegelungseffekt zu unterdriicken. Kurve d in Abb. 36 zeigt keine
Anderung der Reflexion dieser Probe nach Ar/O,-Plasmabehandlung.
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a PMMA nach 300s Ar-Plasma
| b PMMA nach 300s Ar/O2-Plasma
1 c Zeonex nach 300s Ar-Plasma
T d Zeonex nach 300s Ar/O2-Plasma

Abb. 36: Anderung der Reflexion von PMMA und Zeonex-Proben nach 300 s langen
Plasmabehandlungen mit Ar bzw. Ar/O; als Plasmagasen

Der Effekt der Reduzierung der Grenzflichenreflexion von PMMA durch Plasma-
behandlung wurde als eine Moglichkeit der Entspiegelung von Kunststoffsubstraten
weiterentwickelt. Durch Erhohung der Energie der aus dem Plasma emittierten Ionen mittels
der ,,.BIAS“-Spannung konnte die Entspiegelungswirkung im Vergleich zu Abb. 36 noch
verbessert werden. Abb. 37 zeigt die spektrale Transmission einer beidseitig mit einem
Ar/O,-Plasma bei entsprechenden lonenenergien behandelten PMMA-Scheibe. Verglichen
mit einer, durch Beschichtung mit Antireflexschichtsystemen, entspiegelten Probe
(Punktlinie in Abb. 37) ist durch diese Plasmabehandlung eine Reflexminderung mit einer
erheblich groBBeren Bandbreite moglich.

unbehandelt

nach 300s Ar/O2-Plasma, beidseitig

beidseitig AR-beschichtete Probe

Abb. 37: Vergleich der spektralen Transmission einer beidseitig Ar/O,-plasmabehandelten
PMMA-Probe mit einer beidseitig AR-beschichteten und einer unbehandelten Probe
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Mit den verwendeten Analysemethoden war es nicht moglich, einen Kettenabbau der
PMMA-Oberfliche unter den angewendeten, beschichtungsrelevanten Behandlungen
eindeutig zu belegen. Besonders der Nachweis der durch VUV-Bestrahlung ausgelosten
Oberflichenreaktionen ~ war  problematisch, da  sich  bei den  meisten
Charakterisierungsverfahren hier keine Verinderungen detektieren lieffen. Nur die
Ergebnisse der XPS-Analysen in Verbindung mit den Haftfestigkeitsuntersuchungen und
dem aus der Literatur bekannten Verhalten von PMMA als ,positiver Resist’ lieflen die
Schlussfolgerung eines Kettenabbaus und der Bildung eines schwach gebundenen PMMA-
Oberflichenbereichs unter dem Einfluss von VUV-Strahlung zu.

Bei der Charakterisierung von Verdnderungen der optischen Substrateigenschaften sowie
der Oberflichentopographie unter verschiedenen Plasmabehandlungen wurde eine sehr
effektive  Methode der Breitbandentspiegelung von Polymethylmethacrylat durch
Plasmaeinwirkung entdeckt und zum Patent [182] angemeldet.



82

4.3 Entwicklung von Schichtdesigns und Prozessen zur haftfesten
Beschichtung von Polymethylmethacrylat

4.3.1 Losungsidee VUV-Schutzschicht

Wie aus den Untersuchungen zu den Einfliissen des Beschichtungsprozesses auf die Haftung
(siehe 4.1) hervorgeht, stellt die Emission kurzwelliger Strahlung das Haupthindernis fiir
eine haftfeste Beschichtung von Polymethylmethacylat dar. Strahlung, die von dem zur
Ionenstiitzung verwendeten Plasma emittiert wird (siehe 4.1.3), verhindert einen Einsatz der
Plasmaquelle fiir die Ionenstiitzung der ersten Schicht(en) auf dem Substrat. Die bei der
eigentlichen Abscheidung der Schicht durch Elektronenstrahlverdampfung emittierte
Strahlung macht zudem den Einsatz der ESV zum Aufbringen der ersten Schicht unmoglich.
Die einzigen, haftfest auf PMMA aufgebrachten, Schichten waren mittels Widerstands-
verdampfung und unter Verzicht auf Plasmaionenstiitzung abgeschieden worden (Tab. 16 in
4.1.3). Die Idee, diese widerstandsverdampfte (WV) Schicht zur Absorption der wihrend des
nachfolgenden Prozesses durch Elektronenstrahlverdampfung (ESV) und Plasma-
ionenstiitzung (APS) emittierten VUV-Strahlung zu nutzen, fiihrte zu dem in Abb. 38
dargestellten Aufbau eines Interferenzschichtsystems zur haftfesten PMMA-Beschichtung.

ﬁ

———— hochbrechende Schichten (ESV + APS)

—1— niedrigbrechende Schichten (ESV + APS)

<4—— VUV-Schutzschicht (WV)

PMMA-Substrat

Abb. 38: Konzept zum Aufbau eines Interferenzschichtsystems zur haftfesten PMMA-
Beschichtung

Wie schon im theoretischen Teil (2.2) erwihnt, haben Oxidschichten, die ohne
Substratheizung und ohne Ionenstiitzung abgeschieden werden, eine lockere Schichtstruktur,
eine geringe Abriebfestigkeit und in vielen Féllen hohe Absorptionskoeffizienten sowie
wenig reproduzierbare Brechzahlen. Aus diesen Griinden wurde beim Aufbau des
Schichtsystems versucht, moglich viele durch Ionenstiitzung verdichtete Schichten zu
verwenden. Ein vollstindiger Verzicht auf Elektronenstrahlverdampfung war schon aus
Griinden der Anlagenausstattung mit nur einem Widerstandsverdampfer nicht moglich.
AuBerdem sind niedrig- oder mittelbrechende Schichtmaterialien (SiO,, Al,O3) nur mittels
Elektronenstrahl zur Verdampfung zu bringen. Bei der Widerstandsverdampfung aus einem
Schiffchen sind die maximal erreichbaren Beschichtungsraten sowie die aus einer
Schiffchenfiillung abscheidbaren Schichtdicken begrenzt. Fiir das Aufdampfen von
Oxidschichten hat sich daher das Verfahren der Elektronenstrahlverdampfung etabliert.
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Es wurde die These aufgestellt, dass eine hohe Haftfestigkeit von Beschichtungen auf PMMA
durch eine Vermeidung des Einwirkens energiereicher Emissionen auf das Substrat wihrend
des Aufdampfprozesses erreicht werden kann. Die erzielte Haftfestigkeit des gesamten
Schichtsystems sollte sich dann mit zunehmender Dicke der VUV-Schutzschicht verbessern.
Die fiir das Erreichen einer bestimmten Schichthaftung erforderliche Mindestdicke der
Schutzschicht richtet sich einmal nach dem Absorptionskoeffizienten der Schicht im VUV-
Spektralbereich und nach der bei der Abscheidung des Schichtsystems emittierten
Strahlungsintensitiit.

4.3.2 Materialauswahl fiir eine VUV-Schutzschicht

Die Anzahl an Schichtsubstanzen, die mittels Widerstandsheizung verdampft werden
konnen, ist beschrinkt. Grund dafiir sind die bei Oxiden meist sehr hohen Temperaturen, die
benotigt werden, um einen ausreichenden Dampfdruck (mind. 107 mbar) im Vakuum zu
erreichen. Substanzen wie SiO, oder Al,Os; konnten nicht aus einem beheizten Schiffchen
zur Verdampfung gebracht werden, bei dem hochbrechenden Ta,Os war die maximal
erreichte Beschichtungsrate sehr niedrig (Tab. 27).

Die Verdampfung von Suboxiden (z.B. SiO) ist zwar bei niedrigeren Temperaturen moglich,
macht aber einen reaktiven Prozess notwendig, bei dem eine Oxidation des Suboxides iiber
ein Sauerstoffplasma stattfindet. Nicht reaktiv gedampftes Siliziummonoxid (SiO) zeigt
hohe Absorptionskoeffizienten im sichtbaren Spektralbereich und wird daher als
,Haftvermittlerschicht nur wenige Nanometer dick aufgebracht (siehe 2.2). Fiir eine hier
angestrebte VUV-Schutzschicht wurde von erheblich groferen benétigten Schichtdicken
ausgegangen, was einen Einsatz von SiO, aufgrund der dann auftretenden Absorption von
tiber 15 % im VIS (Tab. 27), ausschloss. Auch die bei einer ungestiitzt aufgedampften
100 nm dicken Ta;Os-Schicht auftretende Absorption von ~ 3 % im sichtbaren
Spektralbereich verhindert die Verwendung dieser Schicht in Antireflexschichtsystemen, bei
denen hohe Lichttransmission gefordert ist. Schichtsubstanzen, die mit “iiblichen”
Beschichtungsraten aus einem Schiffchen verdampfbar waren und dabei als 100 nm dicke
Schicht nur geringe Absorption im VIS zeigten, waren die Mischsubstanz H4® (Merck
KGaA) sowie das Titansuboxid Ti3Os. Dieses Ti3Os wird bei der Schichtabscheidung zu
TiO, aufoxidiert, im Folgenden wird daher nur noch von TiO;-Schichten gesprochen. Wie
aus Tab. 27 ersichtlich, war auch die Haftfestigkeit dieser 100 nm dicken Einzelschichten
auf einem PMMA-Substrat sehr hoch; eine Eignung fiir die Verwendung als VUV-
Schutzschicht war somit fiir H4® und das Titanoxid gegeben.

Schichidicke | Substanz | Absorpton | ngerate in nnys | GKW auf PMMA
100 nm / SiO > 15 % > 1 0/0
100 nm / Ta,0s5 ~3% 0,06 0/0
100 nm / H4® (LaTiO;) | <0,5 % 0,3-0,5 0/0
100 nm / Ti3Os <0,5 % 0,3-0,5 0/0

Tab. 27: Absorption, max. erreichte Beschichtungsraten und Haftfestigkeit von
widerstandsverdampften Schichten auf PMMA
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Ein weiteres Auswahlkriterium waren die mechanischen FEigenschaften der VUV-
Schutzschicht. Schichten, die ohne Substratheizung oder Ionenstiitzung abgeschieden
werden, haben in den meisten Fillen eine sehr lockere Schichtstruktur, was oft zu starken
Zugspannungen in der Schicht fiihrt. Aus diesem Grund wurden nur wenige Versuche mit
fluoridischen Schichtmaterialien durchgefiihrt. Fluoride konnten zwar sogar mittels
Elektronenstrahlverdampfung haftfest auf ein PMMA-Substrat aufgedampft werden, die
inneren Spannungen dieser Schichten waren aber so hoch, dass es schon wihrend des
Beschichtungsprozesses zu starker Rissbildung kam. Die ausgewihlten Oxidmaterialien
zeigten als ungestiitzte Schicht auch Zugspannungen, diese waren aber geringer als bei den
Fluoriden und fiihrten nur bei sehr groBen Schichtdicken zur Rissbildung.

Eine VUV-Schutzschicht mit einer groen optischen Dicke erschwert, als erste Schicht eines
Interferenzschichtsystems, die Berechnung eines Schichtdesigns zur effektiven
Breitbandentspiegelung im VIS. Es ist daher giinstig, die optische Dicke der Schutzschicht
im Wellenldngenbereich der Entspiegelung so klein wie moglich zu halten. Da die
physikalische Dicke dieser Schicht durch die notwendige Absorption im VUV-Bereich
bestimmt wird, musste eine Schicht mit moglichst niedriger Brechzahl im VIS verwendet
werden. Abb. 39 zeigt die aus Transmissions- und Reflexionsmessungen von H4®- und
TiO,-Einzelschichten berechneten Dispersionen im sichtbaren Spektralbereich. Aufgrund
der niedrigeren Brechzahl der H4®-Schicht wurde diese Substanz als Material fiir die
Schutzschicht bevorzugt.

2,5 -
2.4 - — Brechungsindex TiG,
2,3 1
2,2 — Brechungsindex H4
2,1

2 i
1,9 1
1,8 1
1,7 1
1,6 ‘ ‘ ‘ ‘

350 450 550 650 750 850

Wellenlange in nm

Brechungsindex n

Abb. 39: Berechnete Dispersion im VIS-Bereich fiir widerstandsgedampfte H4®- und
Ti0O,-Schichten ohne Plasmaionenstiitzung

4.3.3 Experimentelle Ermittlung der notwendigen Dicke der Schutzschicht

Nach der in 4.3.1 aufgestellten These, eine haftfeste Beschichtung auf PMMA durch
Absorption der im weiteren Prozess emittierten Strahlung ermdglichen zu konnen, war der
entscheidende Faktor fiir Haftfestigkeit die Dicke und der Absorptionskoeffizient der VUV-
Schutzschicht. In den Untersuchungen zu den Einfliissen des Beschichtungsprozesses auf die
Haftung (siehe 4.1) hat sich herausgestellt, dass nur UV-Bestrahlung mit Wellenldngen
< 170 nm (Vakuum-UV-Bereich) einen negativen Effekt auf die Schichthaftung hat, folglich
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muss diese Strahlung von einer Schutzschicht ,vollstindig absorbiert werden.
Eine wirklich vollstindige Absorption von Strahlung ist theoretisch aber nur mit einer
unendlichen Dicke des absorbierenden Mediums moglich, es muss daher stets eine Grenze
fiir die maximal transmittierte Restintensitit definiert werden. Fiir eine Berechnung der
notwendigen Schichtdicke der Schutzschicht fehlt jedoch diese GroBe, die Ermittlung der
erforderlichen Dicke muss also experimentell erfolgen. Dazu wurden jeweils gleiche
Schichtsysteme auf unterschiedlich dicken H4®-Unterschichten abgeschieden. Als das auf
der Schutzschicht, durch Elektronenstrahlverdampfung und Ionenstiitzung, abgeschiedene
Interferenzschichtsystem wurde ein ARhard®-Design mit 9 Schichten (im Folgenden AR9
genannt) aus SiO; und TiO, verwendet. Die Gesamtschichtdicke des Systems betrug ~ 1 um
wobei die SiO,-Schichten einen erheblich groferen Anteil an der Gesamtdicke als die TiO,-
Schichten hatten. Die Wahl des elektronenstrahlverdampften Schichtsystems kann die
Haftung des Gesamtsystems beeinflussen, da unterschiedliche Substanzen bei der ESV
Strahlung unterschiedlicher Intensitidten und Wellenlidngenbereiche emittieren, wie in 4.1.4
gezeigt wurde. Entscheidend fiir die Haftung ist hierbei die Strahlungsemission beim
Abscheiden der substratnahen Schichten; je mehr absorbierendes Schichtmaterial sich
bereits auf dem Substrat befindet, umso unkritischer ist die eingestrahlte Intensitit.

In Tab. 28 sind die Verbundfestigkeiten dieser Systeme mit den unterschiedlich dicken
VUV-Schutzschichten dargestellt. Es zeigt sich, dass durch eine Erhohung der Dicke der
H4®-Unterschicht die Haftfestigkeit des Gesamtsystems erhoht werden kann. Wihrend es
bei einer H4®-Schichtdicke von 65 nm noch zu einer weitgehenden Schichtablosung kommt,
ist die Haftung bei einer Dicke der Unterschicht von 280 nm schon so gut, dass sogar nach
dem schnellen Klebebandabzug nur noch einzelne Abplatzungen an den Rindern des Gitters
auftreten (sieche Anhang Abb. A3). Wird die Dicke der H4-Schicht bis auf 350 nm erhoht, ist
keinerlei Schichtablosung mehr zu erkennen, die Mindesthaftfestigkeit des Schichtsystems
auf PMMA ist dann genauso hoch wie auf Zeonex.

Scillj};;?;l;e / Schichtsystem / -substanzen GKW auf GKW auf
WV-Unterschicht ESV-Schichtsystem PMMA Zeonex
65 nm / H4 3/5 0/0
140 nm / H4 0/3 0/0
AR9 (510, / Ti0O»)
280 nm / H4 0/1 0/0
350 nm / H4 0/0 0/0

Tab. 28: Abhingigkeit der Schichthaftung des Gesamtsystems auf PMMA von der Dicke der
VUV-Schutzschicht

Diese Versuchsreihe bestdtigt experimentell die aufgestellte These, eine hohe Haftfestigkeit
auf PMMA allein durch die Vermeidung kurzwelliger Bestrahlung des Substrats wdhrend
des Beschichtungsprozesses erreichen zu konnen.
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4.3.4 Bestimmung der maximal erlaubten transmittierten Restintensitiit fiir VUV-
Schutzschichten

Um die Mindestdicke einer VUV-Schutzschicht unter Verwendung eines anderen
Schichtmaterials berechnen zu konnen, muss die maximal transmittierte VUV-Restintensitiit,
die die PMMA-Oberfliche erreichen darf, bekannt sein. Aus den experimentell ermittelten
Dicken einer H4®-Schutzschicht (Tab. 28) kann die jeweilige Resttransmission spektral
berechnet werden, wozu allerdings die Absorptionskoeffizienten des Schichtmaterials im
entsprechenden Wellenlidngenbereich bekannt sein miissen.

Zur Bestimmung der Absorptionskoeffizienten der Materialien H4® und Titanoxid wurde die
Transmission und Reflexion von jeweils 20 nm dicken Schichten auf CaF, im
Wellenldngenbereich von 130 nm bis 220 nm gemessen und Brechzahlen sowie
Absorptionskoeffizienten mit Hilfe entsprechender Software (siehe 3.7) ermittelt. In Abb. 40
sind die berechneten Verldufe der Absorptionsindizes iiber der Wellenlinge im VUV
gezeigt. Die Werte fiir k liegen in diesem Spektralbereich etwa 3-4 GroBenordnungen iiber
den Absorptionsindizes dieser Materialien im VIS und unterscheiden sich hier nur
geringfiigig voneinander. Damit ist das Absorptionsvermdgen der beiden Schichtsubstanzen
im VUV-Bereich und damit die Schutzwirkung vor kurzwelliger Strahlung anndhernd
gleich. Die Brechzahlen sind in den Bereichen sehr grofler k-Werte eher von untergeordneter
Bedeutung, da die Transmission der Schicht dann vor allem von der Absorption bestimmt
wird.
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Abb. 40: Berechneter Absorptionsindex k im VUV-Bereich fiir widerstandsverdampfte
H4- und TiO,-Schichten ohne Plasmaionenstiitzung

Mit dem Verlauf des Absorptionsindex im VUV-Bereich aus Abb. 40 konnte nun die
spektrale Transmission einer H4®-Schicht in Abhingigkeit der Dicke mit Hilfe des Lambert-
Beerschen Absorptionsgesetztes berechnet werden.
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Trigt man die Transmission (I/Ip) der Schicht in Abhingigkeit der Wellenlidnge iiber der
Schichtdicke auf (Abb. 41), zeigt sich, dass mit zunehmender Schichtdicke und
abnehmender Wellenldnge die Transmission der Schicht geringer wird.

Transmission in %

Abb. 41:

/111711717
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Darstellung der Transmission einer H4®-Schicht im VUV-Bereich in Abhingigkeit
der Wellenldnge und der Schichtdicke

Es sollte nun die maximal erlaubte Transmission der Schicht bestimmt werden, fiir die eine
hohe Haftfestigkeit auf PMMA noch moglich ist (siehe Tab. 28 in 4.3.3). In Abb. 42 ist die
berechnete spektrale Transmission fiir die verwendeten H4®-Schichtdicken (65 nm, 140 nm,

280 nm,

350 nm) dargestellt. Fiir Schichtdicken > 280 nm (Kurve ¢ und d in Abb. 42), die

eine hohe Haftfestigkeit ermoglichten (Tab. 28), war die Transmission kleiner als ~ 0,05 %
im gesamten VUV-Wellenldngenbereich (< 170 nm). Hierbei wird natiirlich vorausgesetzt,
dass bei Wellenldngen unter 130 nm der Absorptionskoeffizient weiter zunimmt.
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Abb. 42: Berechnete spektrale Transmission von H4®-Schichten unterschiedlicher Dicke im

VUV-Bereich
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4.3.5 Entwicklung eines 10-Schicht AR-Systems nach dem ARhard®-Design

Die in den Versuchen zur Schichthaftung (4.3.3) abgeschiedenen Schichtsysteme mit sehr
dicken VUV-Schutzschichten (280 bzw. 350 nm) hafteten zwar gut auf PMMA, jedoch
wurde bei allen bisher abgeschiedenen Schichtsystemen die Entspiegelungswirkung nicht
primér berticksichtigt. Dies geschah einerseits aus Griinden der besseren Vergleichbarkeit,
z.B. in der Versuchsreihe zum Einfluss der Dicke einer VUV-Schutzschicht auf die Haftung
(Tab. 28), andererseits lag bisher das Hauptaugenmerk darauf, iiberhaupt haftfeste
Beschichtungen auf Polymethylmethacrylat abscheiden zu konnen.

Eine iibliche Spezifikation fiir das Design von Antireflexschichtsystemen auf Kunststoff-
optiken ist z.B. eine Entspiegelung im gesamten sichtbaren Spektralbereich (400 — 700 nm)
mit einer Restreflexion von 0,5 bis 0,75 % pro Grenzfldache. Ein Antireflexschichtsystem fiir
eine solche Entspiegelung muss also eine Bandbreite von BW = 1,75 besitzen. Die
Lichttransmission soll dabei im Durchschnitt mindestens 98 bis 99 % betragen, was eine
geringe Absorption der Beschichtung in diesem Spektralbereich notwendig macht. Systeme,
die nach dem Step-Down-Prinzip aufgebaut sind, erfiillen diese Bedingungen (siehe auch
2.1.1). Diese als ARhard® bekannten Entspiegelungsbeldge haben allerdings als erste
Schicht auf dem Substrat eine Schicht mit niedriger Brechzahl, meist Siliziumdioxid. Bei
den, im Rahmen dieser Arbeit entwickelten, Systemen mit VUV-Schutzschicht beginnt das
Schichtdesign zwangsldufig mit der hoherbrechenden Schutzschicht (siehe Abb. 38 in 4.3.1).
Eine sehr dicke Schicht mit hoher Brechzahl (nd >> A/16) erschwert, als erste Schicht auf
das Substrat aufgebracht, eine breitbandige Entspiegelungswirkung mit geringer
Restreflektion. In Abb. 43 ist die aus einer Optimierungsrechnung erzielbare spektrale
Reflektion eines 9-Schicht-AR-Systems mit 290 nm dicker H4®-Unterschicht (AR10
genannt) in Abhéngigkeit der Bandbreite der Entspiegelung dargestellt. Es wird deutlich,
dass mit dieser 290 nm dicken VUV-Schutzschicht nur in einem schmalen Wellenldngen-
bereich (BW = 1,2) eine gute Entspiegelungswirkung erzielt werden kann. Bei hoheren
Bandbreiten im sichtbaren Spektralbereich ist das Design eine Entspiegelung mit einer
Restreflexion < 0,5 % nicht mehr moglich.
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Abb. 43: Durch Optimierungsrechnung erzielbare spektrale Reflektion eines 9-Schicht-AR
mit 290 nm dicker H4®-Unterschicht in Abhingigkeit der Bandbreite der Entspiegelung
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Da fiir die VUV-Schutzschicht keine Substanz mit niedrigerer Brechzahl zur Verfiigung
stand, war die einzige Moglichkeit eine Reduzierung der Dicke der Schutzschicht. Betragt
die optische Dicke nd der ersten Schicht die Hilfte der Zentrumswellenlinge der
Entspiegelung (Ao = 550 nm), wird die Reflektion bei dieser Wellenldnge nicht beeinflusst.
Diese optische Neutralitdt einer VUV-Schutzschicht der optischen Dicke A/2 vereinfachte
das Design einer Entspiegelung mit hoher Bandbreite und niedriger Restreflektion. Die
anfinglich benutzte Schichtdicke von 290 nm entspricht ungefihr einem Vielfachen von A/2,
was zwar die Entspiegelungswirkung bei der Zentrumswellenldnge nicht beeinflusst, aber zu
Lasten der Bandbreite der Reflexionsminderung geht (siche Abb. 43). Eine physikalische
Dicke von 140 nm der Unterschicht entspricht hier einer optischen Dicke von A¢/2 und
ermOglichte das Design einer Entspiegelung mit der Bandbreite BW = 1,75 und einer
Restreflektion < 0,6 % (siehe Abb. 44).
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Abb. 44: Aus der Optimierungsrechnung erzielbare spektrale Reflektion eines AR10-
Systems mit einer Bandbreite BW = 1,75 in Abhéngigkeit der Dicke der
H4®-Unterschicht

Die Reduzierung der Dicke der VUV-Schutzschicht auf 140 nm bedeutet natiirlich eine
Verringerung der Haftfestigkeit der Beschichtung aufgrund einer groeren Resttransmission
von Strahlung im VUV-Bereich wihrend des Beschichtungsprozesses. Wie in Tab. 28
gezeigt, muss bei einem solchen Schichtsystem mit leichter Ablosung beim schnellen
Klebebandabzug am Gitterschnitt gerechnet werden. Es wurde hier ein Kompromiss
zwischen Haftfestigkeit und optischer Funktionalitéit der Beschichtung eingegangen. Abb. 45
zeigt die gemessene spektrale Transmission einer einseitig mit diesem Schichtsystem
beschichteten Probe 1im Vergleich zur Simulationsrechnung. Die aufgetretenen
Abweichungen zwischen dem berechneten und dem gemessenen Verlauf der
Transmissionskurve sind auf geringe Fehler bei der Abscheidung der einzelnen
Schichtdicken sowie auf geringfiigig verdnderte optische Konstanten der abgeschiedenen
Schichten, im Vergleich zu den fiir die Berechnung verwendeten Werten, zuriickzufiihren.
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Versuch U300

berechnete Transmission

unbeschichtete Probe

Abb. 45: Gemessene spektrale Transmission einer mit dem haftfesten AR10-System
einseitig entspiegelten Probe (Versuch U300) im Vergleich zur Simulations-
rechnung und zur Transmission einer unbeschichteten PMMA-Probe

Je nach Anforderungsprofil muss bei der Entwicklung einer Entspiegelung fiir PMMA nach
dem ARhard®-Prinzip mit VUV-Schutzschicht ein Kompromiss zwischen Haftfestigkeit der
Beschichtung und Bandbreite bzw. Restreflexion der Entspiegelung gefunden werden. Ein
Vorteil dieses Entspiegelungssystems ist, bedingt durch die relativ hohe Gesamtdicke von
~ 1 um, ein mechanischer Schutz des Substrats vor Verkratzen.

4.3.6 Entwicklung eines 4-Schicht AR-Systems

Neben dem relativ dicken Antireflexschichtsystem nach dem ARhard®—Design sollte auch
ein Entspiegelungsbelag aufbauend auf dem ,klassischen® Vier-Schicht-AR (siehe 2.1.1)
entwickelt werden. Um ein solches Schichtsystem haftfest auf PMMA abscheiden zu
konnen, muss wiederum ein moglichst groBer Anteil der wihrend des Beschichtungs-
prozesses durch Elektronenstrahlverdampfung und Plasmaionenstiitzung emittierten VUV-
Strahlung durch eine Schutzschicht absorbiert werden (siehe 4.3.1). Im Gegensatz zu dem
ARhard®—Design ist die Flexibilitidt bei der Zahl und Dickenvariation der Schichten eines
Vier-Schicht AR aber deutlich geringer. Da dieses Design ohnehin eine hochbrechende
Schicht als erste Schicht auf dem Substrat erfordert, konnte diese als VUV-Schutzschicht,
d.h. widerstandsverdampft und ohne Ionenstiitzung, abgeschieden werden. Problematisch ist
hierbei die geringe, fiir eine breitbandige Entspiegelung erforderliche, optische Dicke dieser
Schicht von nur ~ A/20 (siehe 2.1.1, Abb. 3). Bei einer Designwellenlidnge von Ay = 550 nm
und einer Brechzahl der Schicht von n = 2 ergibt sich eine physikalische Dicke
< 15 nm, was zu einer weitgehenden Absorption der wihrend des Prozesses emittierten
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VUV-Strahlung zu wenig ist, wie in 4.3.3 nachgewiesen wurde. Eine Erhohung der Dicke
der ersten Schicht in Bereiche, in denen gute Schichthaftung erzielt wird ( > 280 nm, siehe
Tab. 28), ist bei dem Vier-Schicht-AR Design unter der Bedingung einer breitbandigen
Entspiegelungswirkung nicht moglich.

Es musste daher, statt mit einer ,,vollstindigen Absorption der VUV-Strahlung gute
Haftfestigkeit auf PMMA zu erreichen, die Strategie einer geringen Strahlungsemission bei
der Schichtabscheidung zur Haftverbesserung gegangen werden. Aus den Ergebnissen des
Abschnitts 4.1.4 wurde die Schlussfolgerung gezogen, dass verschiedene Schichtsubstanzen
bei der Elektronenstrahlverdampfung unterschiedliche Strahlungsintensititen im VUV-
Bereich emittieren, was verschiedene Haftfestigkeiten dieser Schichten auf einem PMMA-
Substrat zur Folge hatte (Tab. 28 in 4.1.4). Eine Schichtsubstanz mit geringer
Strahlungsemission und somit guter Haftfestigkeit war das Aluminiumoxid (Al,Os3).
Aufgrund der mittleren Brechzahl einer Al,Os-Schicht (np = 1,63) war es theoretisch
moglich, diese als zweite Schicht in ein Vier-Schicht-AR-System einzubauen, ohne dass
eine breitbandige Entspiegelungswirkung verhindert wurde. Durch die relativ geringe Dicke
von ~ A/12 (siehe 2.1.1, Abb. 3) und der damit verbundenen kurzen Aufdampfzeit fiir diese
Schicht wurde angenommen, dass die, von der ~ 20 nm dicken VUV-Schutzschicht
transmittierte Intensitdt nur eine sehr geringe Degradation des PMMA-Substrats und somit
keine merkliche Verringerung der Schichthaftung nach sich ziehen wiirde. Da die
darauffolgende A/2-Schicht wieder aus einem Material mit hoher Brechzahl bestehen muss,
konnte diese auch als VUV-Schutzschicht (WV, keine Plasmaionenstiitzung) ausgefiihrt
werden (Abb. 46). Beim Abscheiden der SiO,-A/4-Schicht als letzte Schicht des Systems
wire dann eine so grofe Dicke VUV-absorbierender Schichten bereits auf dem Substrat,
dass diese Schicht mittels ESV und Ionenstiitzung aufgebracht werden kann, ohne dass eine
Haftverringerung des Gesamtsystems eintritt.

Si0,-Schicht (ESV + APS)

/VUV-SChutzschichten

Al,O3-Schicht (ESV)
ohne Plasmaionenstiitzung

PMMA-Substrat

Abb. 46: Idee zum Aufbau eines Vier-Schicht-AR-Designs fiir die haftfeste Beschichtung
von PMMA

Da beim Aufbau des Vier-Schicht-AR-Systems nach Abb. 46 die VUV-Schutzschichten eine
direkte Interferenzfunktion als hochbrechende A/20- und A/2-Schichten iibernehmen, ist hier
eine moglichst hohe Brechzahl fiir eine gute Entspiegelungswirkung giinstig. Aufgrund der
ermittelten hoheren Brechzahlen des Titanoxids im VIS (Abb. 39 in 4.3.2), wurde diese
Schichtsubstanz als Material fiir die VUV-Schutzschichten des Vier-Schicht-AR ausgewihlt.
Nach der hier aufgestellten These einer Verbesserung der Schichthaftung durch
Verringerung der Strahlungsemission, miisste bei dem Vier-Schicht-AR nach Abb. 46 die
Haftfestigkeit des Gesamtsystems von der Emission beim Abscheiden der substratnahen
zweiten Schicht abhingen. Eine Variation der Strahlungsemission fiir die zweite Schicht
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sollte durch unterschiedliche Dicken bei gleicher Beschichtungsrate, d.h. lingere oder
kiirzere Aufdampfzeiten, realisiert werden. Durch zusitzliche Verdnderung der Dicke der
ersten, VUV-absorbierenden Schicht sollte auch hier der Einfluss der Strahlungsabsorption
auf die Haftfestigkeit gezeigt werden.

Somit wurden Vier-Schicht-Systeme unter Variation der physikalischen Dicken dieser
beiden ersten Schichten gedampft. Die dritte und vierte Schicht wiesen immer A/2- bzw. A/4-
Dicken auf. In Tab. 29 ist gezeigt, dass erwartungsgemil3 bei einer sehr diinnen ersten
Schicht (7 nm) und einer gleichzeitig relativ dicken zweiten Schicht (52 nm) die
Haftfestigkeit deutlich geringer ist als bei einer ersten Schicht groBerer Dicke (20 nm) und
einer gleichzeitig diinneren zweiten Schicht (32 nm). Die These der Haftverbesserung durch
Emissionsverringerung bestitigte die hohere Haftfestigkeit der Kombination 12 nm TiO,/32
nm Al,O3 gegeniiber dem System mit 12 nm TiO,/52 nm Al,Os3.

Schichtdicke der Schichtdicke der GKW des AR4-Systems
ersten Schicht (TiO;) zweiten Schicht (Al,O3) auf PMMA
7 nm 52 nm 0/4
12 nm 52 nm 0/3
12 nm 32 nm 0/1
20 nm 32 nm 0/0

Tab. 29: Abhiéngigkeit der Haftfestigkeit des gesamten AR4-Systems mit VUV-
Schutzschichten von den Dicken der ersten beiden Schichten unter Verwendung
von TiO, / Al,O3

Durch eine Begrenzung der minimalen bzw. maximalen Dicken der beiden ersten Schichten
wihrend der Optimierungsrechnung war es nun moglich, ein Vier-Schicht-AR System mit
einer guten Entspiegelungswirkung im sichtbaren Spektralbereich unter Beriicksichtigung
der in Tab. 29 gezeigten Randbedingungen fiir eine hohe Haftfestigkeit zu berechnen. Diese
AR-Beschichtung konnte zwar sehr haftfest abgeschieden werden, es war jedoch nicht
moglich, reproduzierbar eine gute Entspiegelungswirkung zu erreichen. Ausschlaggebend
war hierfiir die wenig konstante Brechzahl der ohne Ionenstiitzung abgeschiedenen
Aluminiumoxid-Schicht in aufeinanderfolgenden Beschichtungschargen. Die einzige
brechzahlstabile Alternative mit niedrigerer Brechzahl war eine ungestiitzte S10,-Schicht.
Fiir die in Tab. 30 gezeigte Versuchsreihe wurde als zweite Schicht des Vier-Schicht-AR
Si0; durch Elektronenstrahlverdampfung und ohne Ionenstiitzung abgeschieden. Wie zu
erwarten war, verringerte sich, bedingt durch die hohere Strahlungsemission bei der SiO»-
Verdampfung (siehe Tab. 20 in 4.1.4), die Schichthaftung des Gesamtsystems gegeniiber
dem System mit Al,O3; bei gleichen physikalischen Dicken der ersten zwei Schichten
(12 nm/32 nm, Tab. 29 und Tab. 30). Erst durch eine Erhohung der Dicke der ersten Schicht
bei gleichzeitiger Verringerung der SiO,-Schichtdicke konnte ein System, das nur leichte
Schichtablosung nach dem schnellen Klebebandabzug zeigte, abgeschieden werden.
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Schichtdicke der Schichtdicke der GKW des AR4-Systems
ersten Schicht (TiO;) zweiten Schicht (Si0,) auf PMMA
12 nm (~ A/20) 32 nm (~ M12) 0/5
30 nm (~ A/8) 24 nm (~ AM/16) 0/2

Tab. 30: Abhéngigkeit der Haftung des gesamten AR4-Systems mit VUV-Schutzschichten
von den Dicken der ersten beiden Schichten unter Verwendung von TiO, / Si0,

Wie schon bei dem 10-Schicht Entspiegelungssystem nach dem ARhard®—Design (4.3.5)
musste auch hier ein Kompromiss zwischen optischer Funktion und der Haftfestigkeit auf
PMMA eingegangen werden. Mit den in Tab. 30 angegebenen Dicken der ersten zwei
Schichten (A/8 / A/16) ist es noch moglich, ein einigermalen breitbandiges
Entspiegelungssystem mit geringer Restreflektion zu berechnen (BW = 1,6). Eine weitere
Erhohung der Dicke der ersten Schicht wiirde die Entspiegelungswirkung jedoch deutlich
verringern. Aufgrund der guten Brechzahlstabilitit und -—homogenitit sowohl der
widerstandsverdampften TiO,-Schichten als auch der ungestiitzten SiO,-Schicht konnte
dieses AR-System mit einer guten Ubereinstimmung zur Simulationsrechnung sowie
hervorragender Reproduzierbarkeit abgeschieden werden (Abb. 47).

unbeschichtete Probe

Versuch T765

berechnete Transmission

Abb. 47: Gemessene spektrale Transmission einer mit dem haftfesten AR4-System einseitig
entspiegelten PMMA-Probe im Vergleich zur Simulationsrechnung

Anhand der Entwicklung eines Vier-Schicht AR-Systems mit VUV-Schutzschichten konnte
gezeigt werden, dass eine Verbesserung der Haftfestigkeit von Beschichtungen auf PMMA
nicht nur mit einer Erhohung der VUV-Absorption einer Schutzschicht, sondern auch durch
eine Verringerung der Strahlungsemission wdhrend der Abscheidung substratnaher
Schichten moglich ist.
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S  Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Ausgangspunkt dieser Arbeit war das Problem der geringen Haftfestigkeit von durch
Vakuumverfahren aufgebrachten Beschichtungen auf Polymethylmethacrylat. Obwohl
dieser Kunststoff fiir optische Anwendungen am hiufigsten verwendet wird, kommen
Kunststoffoptiken aus PMMA aufgrund der ungiinstigen Schichthaftungseigenschaften
zum groBten Teil noch unbeschichtet zum Einsatz. Vor allem die Entspiegelung der
Oberflichen ist jedoch eine Forderung, die in den meisten Féllen das haftfeste Aufbringen
optischer Interferenzschichtsysteme notwendig macht. Ein fiir die Beschichtung
transparenter Polymere gédngiges Niedertemperatur - Abscheideverfahren ist dabei die
plasmaionengestiitzte Vakuumbedampfung (Plasma-IAD). Bei dieser Methode werden
Schichtsubstanzen iiblicherweise mittels Elektronenstrahlverdampfung auf ungeheizte
Substrate abgeschieden, wobel aus einer Plasmaquelle emittierte energiereiche Ionen die
Schicht wihrend des Aufwachsens verdichten. Beschichtungen, die mit diesem Verfahren
auf PMMA aufgebracht wurden, zeigten im allgemeinen sehr geringe Haftfestigkeiten. Die
an vielen Kunststoffen erfolgreich angewendeten Vorbehandlungen der Oberfliche zur
Haftverbesserung  werden bevorzugt mit sauerstoff- oder stickstoffhaltigen
Niederdruckplasmen durchgefiihrt. Da auf PMMA diese Plasmavorbehandlungen nicht zu
einer Verbesserung der Schichthaftung fiihren, ist der Stand der Technik zur haftfesten
PMMA-Beschichtung beschrinkt auf das Aufbringen von Haftvermittlerschichten bzw.
sehr spezielle Plasmavorbehandlungen, die die chemische Struktur des Polymers im
Oberflichenbereich vollstindig verdndern.

Diese Methoden zur Haftverbesserung wurden jedoch groBtenteils auf rein empirischem
Weg entwickelt, da grundlegende Untersuchungen zum Haftversagen von Beschichtungen
auf PMMA nicht vorliegen. Im Gegensatz dazu ist das Polymethylmethacrylat in anderen
Wissenschafts- und Technologiedisziplinen ein sehr griindlich untersuchter Werkstoff.
Sein Degradationsverhalten als Resistmaterial unter der Einwirkung von Plasma und
Vakuum-UV-Bestrahlung ist genauso bekannt wie die Mechanismen, die bei der
Strukturierung mittels Laser-UV-Strahlung ablaufen. Demnach verhilt sich PMMA unter
dem Einfluss hochenergetischer Teilchen bzw. Photonen in den meisten Fillen als positiver
Resist, d.h. Kettenspaltung und Ablation sind die dominierenden Vorginge. Beriicksichtigt
man, dass bei den meisten modernen Vakuumbeschichtungsverfahren Niederdruckplasmen
oder andere Quellen energiereicher Teilchen bzw. Strahlung zur Unterstiitzung oder als
Voraussetzung der Schichtabscheidung zum Einsatz kommen, so liegt die Vermutung
nahe, dass die ungiinstigen Hafteigenschaften des PMMA mit seinem besonderen
Verhalten unter diesen hochenergetischen Einfliissen zusammenhingen.

In dieser Arbeit wurde experimentell nachgewiesen, dass die bei einer plasma-
ionengestiitzten Vakuumbedampfung (Plasma-IAD) auf das Substrat einwirkenden
Teilchen- bzw. Strahlungsemissionen den die Schichthaftung auf PMMA dominierenden
Effekt haben. Es konnte gezeigt werden, dass auller der ,direkte’ Kontakt des Plasmas auch
die Einwirkung kurzwelliger Vakuum-UV-Strahlung (A < 165 nm), die aus einem solchen
Niederdruckplasma emittiert wird, verantwortlich fiir die Abnahme der Haftfestigkeit sind.
Zuriickgefiihrt wird dies auf einen Kettenabbau an der Polymeroberfliche, der die
Festigkeit der Polymergrenzschicht derart schwicht, dass es nach der Beschichtung sehr
leicht zum kohesiven Versagen des Verbundes im Kunststoffmaterial kommen kann.
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Der Nachweis dieser Grenzflichendegradation war aufgrund der geringen Dicke des
modifizierten Bereiches nur mittels XPS-Analysen eindeutig moglich. In Verbindung mit
den Haftfestigkeitsuntersuchungen und dem aus der Literatur bekannten Verhalten von
PMMA als ,positiver Resist’ konnte die Schlussfolgerung eines Abbaus der Seitenketten
und die Bildung eines schwach gebundenen Oberflachenbereichs gezogen werden. Die
Oberflichenanalyse durch XPS war auch die einzige Moglichkeit, den Effekt einer
Modifizierung der Oberfliche durch emittierte VUV-Strahlung mit Wellenldngen
< 165 nm eindeutig zu belegen.

Fiir die Entwicklung eines Beschichtungsprozesses folgte daraus, dass durch den
schidigenden Einfluss der Plasmastrahlung auch bereits haftfest auf PMMA aufgebrachte
Beschichtungen, bei Transmission der entsprechenden Strahlungswellenldngen, durch den
nachfolgenden Prozess noch vom Substrat gelost werden konnen. Der FEinsatz der
Ionenstiitzung wihrend des Beschichtungsprozesses durfte somit erst dann erfolgen, wenn
die aufwachsende Schicht eine Dicke erreicht hat, bei der die schidigende Strahlung
weitgehend absorbiert wird. Ungeklidrt blieb aber nach wie vor, warum auch bei
vollstandigem Verzicht auf die Ionenstiitzung das Aufbringen haftfester Schichten auf
PMMA nicht moglich war. Erst Versuche mit unterschiedlichen Verdampferquellen
fiihrten zu der Erkenntnis, dass mittels Elektronenstrahlverdampfung abgeschiedene
Schichten geringe Haftfestigkeiten aufwiesen, wihrend durch Widerstandsverdampfung
sehr haftfeste Schichten aufgedampft werden konnten. Als Schichtsubstanz wurde dabei in
beiden Fillen Titandioxid verwendet, womit ein Einfluss des aufgebrachten Materials auf
die Haftung ausgeschlossen war. Versuche zur Vorbehandlung der Substrate mit den
Emissionen eines laufenden Elektronenstrahlverdampfers zeigten, dass die bei der
Verdampfung durch Elektronenstrahl freiwerdende Strahlung genauso zu einer
Verringerung der Schichthaftung fiihrt, wie die Strahlung aus einem Niederdruckplasma.
Dabei ergaben sich deutliche Unterschiede in Abhédngigkeit von der verdampfenden
Schichtsubstanz. Wihrend das Verdampfen von Aluminiumoxid so gut wie keine
Haftverringerung nach sich zog, war vor allem bei der Tantal-(V)-oxidverdampfung eine
Abnahme der Haftfestigkeit zu verzeichnen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen fiihrten
zu dem Schluss, dass eine haftfeste Anbindung von elektronenstrahlverdampften Schichten
auf PMMA durch die bei der Verdampfung emittierte Strahlung und die dadurch bewirkte
Oberflichendegradation des Substrats unmoglich gemacht wird. Dieser Effekt tritt vor
allem zu Beginn der Abscheidung auf, da die aufgewachsene Schicht zu diesem Zeitpunkt
noch nicht die zu einer weitgehenden Absorption der Strahlung notwendige Dicke besitzt.
Basierend auf allen bis dahin gesammelten Erkenntnissen wurde die These aufgestellt, eine
Verbesserung der Haftfestigkeit von Beschichtungen auf PMMA allein durch den Schutz
des Substrats vor VUV-Bestrahlung wihrend des Beschichtungsprozesses gewihrleisten zu
konnen. Die Tatsache, dass durch Widerstandsverdampfung abgeschiedene Schichten sehr
haftfest waren bewog dazu, eine solche Schicht als ,VUV-Schutz’ auf dem Substrat
aufzubringen. Die erforderliche physikalische Dicke dieser Schutzschicht konnte unter
Beriicksichtigung des Absorptionsindex der Schicht im VUV-Wellenldngenbereich
berechnet werden. Als Material fiir diese Schicht wurde aufgrund der guten
Verdampfbarkeit durch Widerstandsheizung sowie der im Vergleich mit Titandioxid
geringeren Brechzahl im VIS ein Lanthantitanat (H4® Merck KGaA) verwendet. Eine
moglichst geringe Brechzahl war notwendig, um diese Schicht optisch funktionell in ein
Interferenzschichtsystem zur Entspiegelung im sichtbaren Spektralbereich einbinden zu
konnen. Der experimentelle Beweis der aufgestellten These konnte anhand eines
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Entspiegelungsschichtsystems nach dem ARhard®-Design, das auf unterschiedlich dicken
H4®-Schutzschichten abgeschieden wurde, erbracht werden. Wihrend bei kleinen
physikalischen Dicken der H4®-Schicht (~ 50 nm) das gesamte Schichtsystems sich leicht
vom PMMA-Substrat ablosen lies, konnte die Haftfestigkeit mit zunehmender Dicke der
Schutzschicht gesteigert werden, bis bei Dicken > 280 nm keine Schichtablosung beim
Abzug des Klebebandes mehr auftrat.

Das Problem bestand nun darin, mit dieser optisch sehr dicken (~ 4-A/4) VUV-
Schutzschicht als erste Schicht des Interferenzschichtsystems eine breitbandige
Entspiegelung mit niedriger Restreflektion im sichtbaren Spektralbereich zu realisieren.
Eine Losung wurde hier durch den Kompromiss zwischen optischer Funktion und
Haftfestigkeit erreicht. Eine Reduzierung der H4®-Schichtdicke auf 140 nm (~ A/2)
ermoglichte das Design einer effektiven Breitbandentspiegelung, wobei natiirlich leichte
EinbuBlen bei der Haftfestigkeit in Kauf genommen werden mussten.

Weiterhin wurde noch ein Vier-Schicht-Entspiegelungsbelag mit der Strategie entwickelt,
eine hohe Haftfestigkeit auf PMMA durch Vermeiden von Strahlungsemissionen wihrend
des Aufbringens der zweiten Schicht zu erhalten. Dies war notig, da bei ,konventionellen’
Vier-Schicht AR-Designs die Dicke der ersten Schicht sich in relativ engen Grenzen
bewegen muss, um die Entspiegelungswirkung nicht drastisch zu reduzieren. Realisiert
werden konnte diese zweite Schicht durch Verwendung von Aluminiumoxid, dass sich als
Substanz mit geringer schiddigender Strahlungsemission herausgestellt hatte, sowie einer
Beschrinkung der Plasmaionenstiitzung auf die letzte Schicht. Als hochbrechendes
Schichtmaterial, dass gleichzeitig den VUV-Schutz darstellen sollte, wurde aufgrund der
héheren Brechzahl und den damit giinstigeren Interferenzbedingungen statt H4® nun
Titandioxid verwendet.

Als Ergebnis dieser Arbeit wurden Beschichtungsprozesse und Schichtsysteme fiir die
Entspiegelung von Polymethylmethacrylat entwickelt, die eine hohe Haftfestigkeit der
Beschichtung allein durch Vermeidung des Einwirkens hochenergetischer Emissionen auf
das Substrat wihrend der Beschichtung ermoglichen. Im Vergleich zum Stand der Technik
stellt dies einen vollig neuartigen Ansatz fiir die Verbesserung der Schichthaftung auf
diesem Kunststoff dar. Die Wirkung von ,Haftvermittlerschichten’ bei der PMMA-
Beschichtung mag zwar zum Teil auch auf diesen Effekt zuriickzufiihren sein, jedoch war
man sich der eigentlichen Ursache fiir die haftungsfordernde Wirkung bislang nicht
bewusst und konnte sie somit auch nicht gezielt ausnutzen. Aufgrund des Neuheitsgrades
der im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse wurde die Methode der
Haftverbesserung durch VUV-Schutz des PMMA-Substrats zum Patent [183] angemeldet.
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6 Conclusion

This research was mainly focused on the problem of low adhesion for vacuum-deposited
coatings on polymethylmethacrylate. Although this material is the most common polymer
for optical applications, optics made of PMMA have predominantly been used without
coating because of the problematic adhesion behavior. The reduction of surface reflection,
in particular, requires the deposition of well-adhering optical interference coatings. A
common low-temperature deposition technique suitable for the coating of transparent
polymers is plasma-ion-assisted evaporation (plasma-IAD). This method consists in
evaporation of the layer material by an electron beam gun and condensation of the film on
unheated substrates. To achieve highly densified coatings, the growing layer is bombarded
by high-energy ions emitted from a plasma source. Coatings that are deposited by this
procedure on PMMA show, in general, very little adhesion to the substrate. Pretreatments,
successfully applied to many other polymer types for adhesion improvement, are preferably
done with oxygen- or nitrogen- containing low-pressure plasmas. As these treatments do
not show beneficial effects on PMMA, the state of the art for well-adherent coatings on this
polymer is limited to the use of bonding layers or the application of special plasma
treatments, which lead to a complete change of the chemical structure of the surface.
However, these adhesion-improving methods have mostly been developed in an empirical
way because of a lack of basic investigation into the reasons for the low adhesiveness of
vacuum-deposited coatings on PMMA.

In contrast to this, polymethylmethacrylate is a well-investigated polymer in other fields of
science and technology. Its degradation behavior as a resist material under the influence of
plasma and VUV irradiation is known just as well as the mechanisms taking place under
structuring conditions such as laser UV radiation. According to this, PMMA under the
influence of high energetic particles or photons behaves like a ,positive resist’, i.e. chain
scission and ablation are predominant surface reactions. Considering that most of the
modern vacuum coating techniques are connected with low-pressure plasmas or other
sources of highly energetic particles (or radiation) to assist or enable film deposition, we
can assume that the unfavorable adhesion properties of PMMA are a consequence of its
exceptional behavior under highly energetic influences.

In this study it was shown by experiments that these high-energy emissions in a plasma-
ion-assisted deposition process have a decisive effect on the adhesion of deposited coatings
on PMMA. It was demonstrated that, besides the ,direct’ plasma contact with the substrate,
the emission of vacuum-UV radiation (A < 165 nm) from the plasma is also responsible for
a decrease in adhesive strength. This effect was attributed to chain scission reactions on the
polymer surface. The mechanical stability of the polymeric interface layer is weakened in
such a way that the coated part suffers damage by cohesive failure. A distinct detection of
chain scission reactions in the PMMA boundary layer could not be achieved by the surface
characterization methods used. Only the results from XPS investigations associated with
the adhesion test findings and the ,positive resist’ behavior known from literature, allowed
us to conclude that the side chains degrade and a weak boundary surface layer develops.
Only by XPS analysis it was possible to definitely prove a surface modification by means
of emitted VUV radiation with wavelengths < 165 nm.

As a consequence for the development of a coating process it was obvious that an already
well-adhering coating could be delaminated by transmission of corresponding radiation
wavelengths emitted by the subsequent process. Therefore, ion assistance should not be
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applied until the growing layer has reached a certain thickness in which the damaging
radiation is largely absorbed. Still unexplained was the fact that delamination of coatings
on PMMA continued to occur even without any ion assistance at all. From experiments
with different evaporation sources we learned that coatings applied by electron beam gun
evaporation had low adhesive strength, whereas resistive heated boat evaporation produced
well-adherent coatings. To exclude any influence of the coating material, we used TiO; in
both cases. Test coatings made on substrates pretreated by a running electron beam gun
demonstrated that radiation emitted during electron beam gun evaporation can deteriorate
coating adhesion on PMMA as much as radiation from a low-pressure plasma. Clear
differences were found between the diverse coating materials vaporized. While the
evaporation of alumina did not cause a drop in adhesiveness, especially tantalum pentoxide
led to delamination of a well-adherent coating. It was concluded that the adhesive bonding
of electron beam gun-evaporated coatings on PMMA is inhibited by the surface
degradation caused by radiation emitted in the evaporation procedure. This effect should be
particularly dominant at the beginning of deposition when the growing layer is too thin yet
to absorb radiation sufficiently at that time. Based on all the experience collected till then,
we proposed the thesis that an enhancement of coating adhesion on PMMA can be reached
by protecting the substrate from VUV irradiation during the deposition process.
Considering the fact that boat-evaporated layers adhere well, we decided to use such a
coating as a , VUV protecting layer’. The required physical thickness of the protection layer
was calculated allowing for the extinction coefficient of the film material in the VUV
wavelength range. For reasons of its good vaporization by resistive heating and its lower
refractive index compared to TiO,, a lanthanum titanate (H4® Merck KGaA) was chosen as
material for this layer. A fairly low refractive index in the visible wavelength range was
necessary to integrate the VUV protection layer into an antireflection multilayer coating
without substantially disturbing the optical functionality. The experimental demonstration
of the proposed thesis was carried out by means of an AR-hard® design that was deposited
on H4® protection layers having different thicknesses. While the coating that possessed
thin H4® layers (~50 nm) suffered complete delamination from a PMMA substrate, the
adhesion strength was enhanced with increasing thickness of the first layer until no
delamination occurred at thicknesses >280 nm in an adhesive tape pull-off test.

The design problem that emerged now was to implement a broadband AR coating on this
VUV protection layer with its great optical thickness of ~ 4-A/4. A solution was found by
choosing a compromise between adhesion and optical function. Reducing the H4® layer
thickness to 140 nm (~ A/2) allowed the design of a broadband AR with low residual
reflection, though, of course, with a slight loss of adhesiveness to the PMMA substrate.
Beyond this, a four-layer anti-reflection coating was developed using the strategy of
avoiding the emission of radiation during the deposition of the second layer. This was
necessary because of the thickness of the first layer had to be limited to a certain maximum
to maintain a sufficient optical functionality of this four-layer AR. It was implemented by
using Al,Os3 for the second layer because it was known from previous experiments that the
emission of ,damaging radiation’ from alumina is low. Additionally, ion assistance was
limited to the deposition of the last layer only. As the high-index layer material we now
used TiO, instead of H4® because of its more convenient interference conditions.
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As an overall result of the investigations, coating procedures as well as anti-reflection
coatings for PMMA were developed that provide good adhesion solely by a prevention of
high-energy influences on the substrate during the coating process. Compared to the state
of the art, this approach represents a completely new adhesion-promoting method for
coatings on this polymer. The function of common ,adhesive layers’ on PMMA may partly
be based on the described effect, but the real reason for the improved adhesion was
unknown and, consequently, the improvement was not used systematically. Because
adhesion promotion by VUV protection of a PMMA substrate as resulting from the study
has a high degree of innovation, a patent [183] has been applied for.
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Anhang

Abb. Al: ,VN-Einsatz’ zur spektralen Messung von Transmission (oben) und Reflexion
(unten) ohne Verdnderung der Probenposition
1: Messstrahl
2: Umlenkspiegel
3: Probenposition
4: Vergleichsstrahl
5: Integrationskugel mit Detektor
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Abb. A2: Lichtmikroskopische Aufnahmen von TiO, (WV) — ESV — TiO, (WV) - Systemen
auf PMMA nach Klebebandabzug am Gitterschnitt (schneller Abriss); helle
Bereiche: Schicht, dunkle Bereiche: Substratoberfldche nach Schichtablosung
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vollstdndige Schichtablosung

Abb. A 3: Lichtmikroskopische Aufnahmen von AR9-Systemen mit unterschiedlich dicken
H4-Unterschichten auf PMMA nach Klebebandabzug am Gitterschnitt (schneller
Abriss)

Anteil in %
c-C C-0 C=0
theoretisch (Zeonex) 100 0 0
unbehandelt 100 <l <1
nach 5 s APS-Ar-Plasma 78 18 4
nach 300 s APS-Ar-Plasma 72 22 6

Tab. A 1: Durch Anpassungsrechnung ermittelte Anteile der C1s-Einzelpeaks fiir eine
unbehandelte sowie fiir Ar-plasmabehandelte Zeonex-Proben
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Anteil in %

O-C 0=C
theoretisch (Zeonex) - -
unbehandelt <1 <1
nach 5s APS-Ar-Plasma 85 15
70 30

nach 300s APS-Ar-Plasma

Tab. A 2: Durch Anpassungsrechnung ermittelte Anteile der Ols-Einzelpeaks fiir eine
unbehandelte sowie fiir Ar-plasmabehandelte Zeonex-Proben

Anteil in %

mit CaF, abgedeckt

Cl1 C2 C3 C4/5
theoretisch (PMMA) 20 20 20 40
unbehandelt 19 18 24 39
mit Quarzglas abgedeckt 18 18 24 40
14 17 19 50

Tab. A 3: Durch Anpassungsrechnung ermittelte Anteile der C1s-Einzelpeaks fiir eine
unbehandelte sowie fiir 300 s Ar/O,-plasmabehandelte PMMA-Proben die mit

unterschiedlichen Glédsern abgedeckt waren

Anteil in %

mit CaF, abgedeckt

O0-C 0=C
theoretisch (PMMA) 50 50
unbehandelt 61 39
mit Quarzglas abgedeckt 62 38
54 46

Tab. A 4: Durch Anpassungsrechnung ermittelte Anteile der O1s-Einzelpeaks fiir eine
unbehandelte sowie fiir 300 s Ar/O,-plasmabehandelte PMMA-Proben die mit

unterschiedlichen Glédsern abgedeckt waren




A5

Abb. A4: AFM 1 x 1 umz Aufnahmen einer Zeonex-Probe vor (oben links), nach 300 s Ar-
Plasmabehandlung (oben rechts) und nach 300 s Ar/O,-Plasmabehandlung (unten
links)

Abb. A5: AFM 1 x 1 umz Aufnahmen einer PMMA-Probe vor (oben links), nach 300 s Ar-
Plasmabehandlung (oben rechts) und nach 300 s Ar/O,-Plasmabehandlung (unten
links)
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