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1. EINLEITUNG
1.1. Motivation fur die Beschichtung der Kunststoffe mit M etall

In vielen Gebieten der Optik und der Optoelektronik sowie in Zweigen der industriellen
Fertigung werden hochtransparente Kunststoffe oder Kunststoffverbundbauteile eingesetzt.

Zu den charakteristischen Vorteilen dieser Bautelle zéhlen insbesondere das niedrige
spezifische Gewicht und die abstimmbaren mechanischen, chemischen und physikalischen
Eigenschaften. Neben den genannten Vortellen besitzen Kunststoffbauteile jedoch auch
Eigenschaften, die ihre Anwendung einschranken. Hierzu z&hlen die fehlende elektrische
Letfahigkeit, die geringe Verschlell3- und Erosionsbestandigkeit, die z. T. eingeschrénkte
Chemikalienresistenz und die optischen Oberflacheneigenschaften. Diese kdnnen in vielen
Féalen durch eine Oberflachenbeschichtung verandert werden. Oft wird dies durch das
Aufbringen haftfester metallischer Beschichtungen erreicht, die das Polymervolumen nicht
beentréchtigen [1].

Im Gegensatz zu nasschemischen Verfahren ermdglicht die physikalische Abscheidung aus
der Gasphase (PVD) eine Metalliserung aller Kunststoffarten auf umweltfreundlichem Weg.
Die Hauptanwendungen der PVD-Prozesse bestehen darin, dinne Schichten fir optische,
optoelektronische, magnetische und mikroelektronische Bauelemente herzustellen.

Durch das Beschichten der Kunststoffbauteile entsteht ein Verbundwerkstoff, dessen
Funktionalitét von der Haftfestigkeit der aufgebrachten Schicht abhangig ist

1.2. Wissenschaftliche Fragestellung dieser Arbeit

Seit etwa 15 Jahren ist auch die neue Klasse der amorphen Cycloolefinpolymere (COP,
Zeonex®-Ticona GmbH) und -copolymere (COC, Topas®-Ticona GmbH) auf dem Markt
bekannt.

Cycloolefin-Copolymere (COC) sind transparente Comonomermaterialien aus Ethylen und 2-
Norbornen, die durch Metallocen-Katalysatoren polymerisiert sind. Aufgrund des chemischen
Aufbaus dieser Copolymere leitet sich ein besonderes Eigenschaftsbild ab: Sie zeichnen sich
durch eine sehr geringe Wasseraufnahme, hohere Temperaturbestandigkeit, hohe Steifheit,
Festigkeit und Héarte aus. COC bietet sich fir Herstellung von transparenten Formteilen
Uberall dort an, wo diese ungewdhnliche Eigenschaftskombination einen Vorteil zu den bisher
bekannten Materialien bietet.

Die COC besitzen aufgrund ihres unpolaren Charakters einen sehr niedrigen dielektrischen
Verlustfaktor. Zum Vergleich mit Polystyren (PS) oder Polypropylen (PP) bleibt der
Verlustfaktor Uber einen sehr breiten Temperaturbereich relativ konstant. Vor alem fir
Dielektrika in Wechselspannungsanwendungen ist ein niedriger Verlustfaktor sehr wichtig,
um eine Uberhitzung des Dielektrikums zum vermeiden. Ein weiterer Vorteil fir Folien aus
COC sind die deutlich niedrigeren Schrumpfwerte im Vergleich zu PP. Daraus ergeben sich
zusammen mit den dielektrischen Eigenschaften Einsatzmdglichkeiten im  Wechsel-
spannungskondensator [3, 97]. Alle diese Eigenschaften haben zu einer raschen Verbreitung
dieser Kunststoffe fir prézisionsoptische- und mikroelektronische Anwendungen gefihrt.

Die Serienfertigung sehr grof3er Stiickzahlen im Spritzgussverfahren ist durch den Einsatz
hochtransparenter beschichteter thermoplastischer Kunststoffe wie Polymethylmetacrylat
(PMMA) oder Polycarbonat (PC) bereits etabliert. Unter diesen rein amorphen Polymeren
zeichnet sich PC durch seine hohe Schlagzadhigkeit vor alem im Automobilbereich und als
Werkstoff fur optische Datenspeicher (Compact Disks) aus [2]. Zu diesem Zweck wird die
Polycarbonatoberflache mit einer Aluminiumschicht entspiegelt.
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Fur viele mikroelektronische- und Halbleiterzwecke werden mit Kupfer beschichtete
Polymerwerkstoffe auf Grund der hheren Warme- und elektrischer Leitfahigkeit des Kupfers
bevorzugt.

Schwachstelle bei  der Beschichtung der  Kunststoffe sind die  schlechte
Oberflacheneigenschaft hinsichtlich der Adhésion. Aus thermodynamischer Sicht wéare es
notwendig, fur eine optimale Adhasion die Oberflachenspannung von beiden Kontaktpartnern
(z. B. ycoc= 31 mN/m und yc, = 1650 mN/m) im Verbund anzugleichen.

Zur Steigerung der Haftfestigkeit der auf COC aufgebrachten Cu-Beschichtungen werden die
Polymere aufgrund 6konomischer sowie okologischer Aspekte und einer leichter zu beherr-
schenden Technologie in der industriellen Fertigung entweder durch ene ND-
Plasmabehandlung oder durch Plasmapolymerisation modifiziert. Neben dem 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat (HEMA) und der Acrylsdure (AA), die beide durch Plasmapolymerisation
auf das COC aufgebracht werden, wird auch die Abscheidung von anorganischen Schichten
aus SIO; as Haftvermittler untersucht.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, eine haftfeste Metalliserung amorpher Polymere
(COC und PC) vorzunehmen, und die entstandenen Grenzflachen im Polymer-Metall-
Verbund zu identifizieren und die daraus resultierende, gezielte Modifizierung der
Polymeroberflache zu bewerten.

Aufgrund der vorteilhaften elektrischen, optischen und mechanische Eigenschaften fiel die
Wahl des Polymersubstrats auf COC. Das zweite Substrat Polycarbonat wurde sowohl zum
Vergleich as auch zur Bewertung des Preis-Leistungsverhdtnisses und ahnlicher
Einsatzmdglichkeiten ausgewahlt.

Zur Charakteriserung und zum Nachweis der Oberflachenver&nderungen nach
unterschiedlichen  Modifizierungsverfahren wurden folgende  spektroskopische und
mikroskopische Grenzflacheanalysen eingesetzt:

Rasterkraftmikroskopie (engl. AFM)

Fourier transformierte Infrarotspektroskopie-abgeschwéachte Totalreflexionstechnik
(engl. ATR-FTIR)

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. XPS (ESCA))
Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Rasterelektronenmikroskopie unter Umgebungsbedingungen (engl. ESEM)
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

wn W

wn W W W

Neben der Oberflachenanalyse erfolgte auch die Haftfestigkeitspriifung (mechanische
Untersuchung) durch den Stirnabzugversuch (Abrei3versuch), Zugscherversuch und der
Nanoindentation.

Letztendlich werden die Ergebnisse neben ihrer technologisch-6konomischen Relevanz auch
bezuglich ihrer Einordnung in vorhandene Adh&sionstheorien mit dem Zid ihrer exakten
Widerspieglung analysiert.
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN
2.1. Grundlagen der Adh&asion und Haftung

Ziel der Beschichtung von Kunststoffbauteilen mit dunnen Schichtmaterialien ist die
Anderung spezifischer Eigenschaften wie der elektrischen, tribologischen, mechanischen,
chemischen und optischen Eigenschaften [98,99]. Fir die Handhabung, das Weiterverarbeiten
und die Gebrauchsfahigkeit eines beschichteten Polymerbauteils ist die Haftung von grofiter
Bedeutung [1,4].

Im Inneren homogener Phasen eines Polymers wirken Kohéasionskréfte; die Energieverteilung
ist isotrop. Die Molekile an der Grenzflache haben dagegen eine geringere Zahl néchster
Nachbarn und somit eine hthere Energie als die Teilchen im Inneren. Diese Unterschiede
koénnen bei der Diskussion von Materialeigenschaften vernachléssigt werden, aber nicht bel
Grenzflachenvorgéngen. Flr eine gute Haftung ist ein moglichst enger Kontakt zwischen dem
Polymer und Metall notwendig. Bel einem Abstand von 0.1 bis 0.5 nm treten hohe
Bindungskréfte zwischen den Molekilen auf [5].

Der Begriff Haftung definiert sich in der Praxis als die Stérke der Bindung zweier Werkstoffe
[1]. Die ASTM (American Society for Testing and Materials) definiert die Haftung als
Zustand, in welchem zwei Oberflachen durch Valenzkréfte, durch mechanische Verankerung
oder beides zusammengehalten werden. Quantitativ und physikalisch wird die Haftung oy
durch folgende Gleichung nach Bischof [6] definiert:

ou=F / Aw (1)

Fi ist die experimentell nicht zuganglich innere Kraft pro Flacheneinheit und Ay, ist die beim
Bruch gebildete wahre Oberflache.

Es gibt keine Prifmethode, die direkt und ausschliefdlich die oben dargestellte innere Kraft
messen kann. Die Summe aller mechanischen Festigkeiten fuhrt zu Formulierung eines neuen
Begriffs der Verbundfestigkeit oy.. Dies ist der Quotient aus der dulReren (messbaren) Kraft
pro Flacheninhalt und der geometrischen Oberfléche Ag:

Oy — Fa/ Ag (2)

Bel der Trennung enes Verbunds wird zwischen Adhésions, Koh&sions- und dem
Mischbruch unterschieden. Nur aus dem Wert oy kann die Bruchart nicht bestimmt werden,
die mechanische Prufung ist immer mit den Bruchcharakteristika zu kombinieren [4].

Die Adhasion definiert sich als Zustand einer Grenzflachenschicht (GFS), die zwischen in
Kontakt tretenden kondensierten Phasen entsteht [7]. Sie zeichnet sich durch den
mechanischen Zusammenhalt der betelligten Phasen aus, der durch molekulare und atomare
Wechselwirkungen hervorgerufen wird. Es hat sich gezeigt, dass Haupt- und
Nebenvalenzbindungen as Ursache fir Adhésionsphdnomenen anzusehen sind [7]. Die
madglichen Wechselwirkungen in der GFS sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.
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Tabelle 1 Mdgliche Wechselwirkungen in den GFS nach Bischof [6]

Kréfte Nebenvalenz- Wasser stoffbr ticken- Hauptvalenz-
bindungskr éfte bindungen bindungskr éfte
. permanente Dipole . kovalent

induzierte Dipole . ionische

: Dispersionskréfte

Reichweite [nm] 0.3-0.5 0.3-0.5 0.1-0.2

Bindungsenergie | - 20 . £ 50 . 600-700

[kJ/mol] . £2 . 600-1000
: 0.1-40

Theoretisch . 200-1750 500 . 17500

ber echnete : 35-300 : 5000

Adhésionskréfte | . 60-360 . 30

[MPa]

Experimentell 15-25 15-25 15-25

gemessene

[MPq]

Wenn man die oben dargestellten Reichweiten und Bindungsenergien der moglichen
Wechselwirkungen betrachtet, so wird deutlich, dass einerseits ein sehr enger Kontakt
zwischen den unterschiedlichen Phasen erforderlich ist, aber auch das Auftreten chemischer
Bindungen eine hohe Verbundfestigkeit zur Folge haben misste. Vergleicht man die an
unterschiedlichen Polymer-Metall-Verbunden experimentell gemessenen und theoretisch
berechneten Verbundfestigkeitswerte, so ist zu erkennen, dass drastische Unterschiede
bestehen. Diese Diskrepanz ergibt sich, well die theoretische Betrachtungsweise von
statischen und reversiblen Vorgangen ausgeht, wahrend die praktisch ablaufenden Prozesse
dynamisch und irreversibler Art sind.

Fur den Polymer-Metall-Verbund sind beziglich der Hauptvalenzbindung nur kovalente
Bindungen denkbar, wenn durch Zwischenschichten Diffusionsprozesse zwischen Polymer-
Polymer stattfinden.

Grof3e Bedeutung kommt auf3erdem polaren Gruppen und den Wasserstoffbriickenbindungen
sowie Nebenvalenzbindungskréften (Dispersionskrafte)zu [8].

Der letztgenannte ,mechanische Zusammenhalt” wird hdufig als Haftfestigkeit bezeichnet.
Der Aufbau der Grenzflachenschicht fur einen Metall-Polymer-Verbund ist in Bild 1
dargestellt. Die Polymeroberflache sowie das Metall sind durch den Einfluss von Oxidations-
und Hydrovorgangen geprégt, so dass eine reale und nichtideale Oberflache vorliegt [8]. Die
Ausbildung von Oxid-Hydratschichten ist bel der Metalliserung von Kunststoffen stark von
den Herstellungsbedingungen abhangig. So wird beim PV D-Verfahren im Hochvakuum (z. B.
beim Bedampfen p< 10 mbar) die Oxidation deutlich vermindert.

METALL
m MeO-MeO-H-O......H
GRENZSCHICHT (GSF)
nm bis um GRENZSCHICHTNAHER BEREICH
POLYMER

Abbildung 1 Schematisierter struktureller Zustand einer Grenzschicht [6]
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Die Aushildung der molekularen und Ubermolekularen Strukturen der Grenzflachenschicht
wird durch folgende Faktoren beeinflusst [6]:

die chemische Zusammensetzung und Struktur des Polymers (geometrische und
morphologische Form sowie Energiezustand)

die Art und Zusammensetzung des abgescheidenden Metalls

technologische Bedingungen bei der Herstellung des Verbunds (Temperatur, Zeit,
Druck, Medium), die eine unterschiedliche Mikrostruktur bewirken.

Eine weitere Konzeption, die die Haftung zwischen Polymer und Metall erklaren kann, beruht
af die Annahme der Existenz eine Grenzflache (Interphase), die schematisch nach
Wertheimer, Fozza und Hollander [9] auf Abbildung 2 dargestellt ist. Diese Grenzflache
unterscheidet sich hinsichtlich ihrer Struktur und Eigenschaften sehr von den beiden
Kontaktpartnern.

Metall

Kovalente Bindung
Vernetzte Schicht

} Grenzflache (Interphase)
Polymer

Abbildung 2 Schematisches Modell der Grenzflache zwischen Metallschicht und
plasmabehandeltem Polymer-Substrat [9]

Die Molekularbindung als Ursache fur die Adhésion zwischen Polymer und Metalloxiden ist
von Schultz [10] favorisiert worden. Generell sind drei Wechselwirkungstypen moglich:
physikalische, physikalisch-chemische und rein chemische.

Die folgende Abbildung 3 stellt den Aufbau eines Verbundes dar:

Interphase

Abbildung 3 Polymer-Oxid-Metal Grenzflache [10]

Die Adhésion nach Mittal [11] kann in drei unterschiedliche Arten unterteilt werden:
Basisadh&sion, thermodynamische Adh&sion und praktische Adhasion.

Die Basisadhésion lasst sich durch die Arbeit, die ,,zur Uberwindung der gréften Spannung in
der Grenzflachenschicht des Verbunds notwendig ist“ [11, 8] beschreiben.

Die thermodynamische Adh&sion W bezeichnet die benttige Arbeit, die notwendig ist, um
zwei feste Phasen zu trennen:
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Wa=g + G+ Qs ©)
mit W, Adhéasionsarbeit; g Oberflachenenergie des Films, g Oberflachenenergie des
Substrast; gs Oberflachenenergie an der Grenzflache zwischen beiden Phasen.

Die praktische Adhasion Wap berticksichtig im Gegentell zur Basisadhasion zusétzlich
weitere in der Praxis bestehende Bedingungen (z.B. Spannungsverhdtnisse in der
Beschichtung, Schichtdicke und mechanische Eigenschaften des Substrats; Versagensarten)
[11, 8].

WA,P: Wa + U + Us + Usic (4)

Wap ist die praktische Adhésionsarbeit, die gleich der Grenzflachenzahigkeit ist, Us und Us
sind die Energien, die bel plastischer Deformation des Films und des Substrats frei werden;
Usric ist die Energie, die durch die Reibung in Warme umgewandelt wird [12].

2.2. Modellefir die Haftung von M etallen auf Kunststoffen

Beim physkalischen Abscheiden aus der Gasphase treffen Atome des Metalls auf die
Festkorperoberflache. An dieser werden sie entweder sofort reflektiert oder sie werden als
Adatome lose gebunden und besitzen die M6glichkeit, sich Gber die Oberfléache des Substrats
zu bewegen [13]. Die Stérke der Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adatomen
bestimmt zugleich die Wahrscheinlichkeit, mit der die Adatome als stabile Keime an der
Oberflache kondensieren, bzw. sich an vorhandenen Keimen anlagern. Wenn schwache
Bindungskréfte zwischen Adatomen und Substrat bestehen, dann ergibt sich eine geringe
Keimdichte, d.h. viele der Adatome desorbieren und nur eine geringe Anzahl kondensiert auf
der Oberflache. Als Ziel anzustreben sind daher hohe Keimdichten, um ene grol3e
Kontaktflache in der Zone zwischen Substrat und Metallschicht zu erzielen [1].

2.2.1. Grenzschichten (Ubergangszonen) zwischen Polymer und Metall

Zwischen dem Polymer und der darauf abgeschiedenen Metallschicht bildet sich immer eine
Grenzschicht (Interface) aus. Die Art dieser Grenzschicht ist mitentscheidend fir die Haftung
der aufgebrachten Schicht. Eine Vertellung der Grenzschicht erfolgt anhand der sich
unterschiedlich aushildenden Mikrostruktur zwischen Substrat und Schicht. Nach Mattox [14,
13] werden funf unterschiedliche Grenzschichten (Ubergangszonen) unterschieden.
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Abbildung 4 Schematische Darstellung der Grenzflachenzonen zwischen Substrat und
Schicht nach Mattox [13]: a) Mechanische Verankerung, b) Monoschicht-Monoschicht, c)
chemische Bindung, d) Diffusion, €) Pseudodiffusion
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2.2.1.1. Mechanische Verankerungs-Grenzschicht

Diese Grenzschicht bildet sich Gberwiegend auf rauen, pordsen Substratoberflachen aus (Bild
43). Das Metal verankert sich in den Poren und an anderen geeigneten Stellen der
Polymeroberflache, sofern eine ausreichende Oberflachenmobilitdt der Adatome und eine
gute Benetzbarkeit der Oberflache gegeben ist. Dies ergibt eine rein mechanische Haftung des
Metalls auf dem Substrat. Die erreichte Haftfestigkeit hangt von den physikalischen
Eigenschaften des Schicht- und des Substratwerkstoffes ab, wobei hier insbesondere die
Scherfestigkeit und die Dehnbarkeit der Polymere zu nenneniist [1, 13, 14].

2.2.1.2. Monolage auf Monolage-Grenzschicht

Typisch fur diesen Grenzschichttyp it der abrupte Ubergang von Metal zum
Substratmaterial (Bild 4b). Der Ubergang zwischen beiden Materialien findet innerhalb
weniger Atomlagen statt (ca. 2-5 A). Monolagen-Grenzschichten bilden sich, wenn keine
Diffusion und keine oder nur geringe chemische Bindungen zwischen beiden Kontaktmedien
auftreten. Dies tritt auf, wenn keine gegenseitige LoOdichkeit besteht oder wenn
Verunreinigungen auf dem Substrat vorhanden sind [1, 13].

2.2.1.3. Verbindungsgrenzschicht

Kennzeichnend ist hier die konstante chemische Zusammensetzung Uber mehrere
Gitterebenen hinweg (Bild 4c). Der Aufbau der Grenzschicht ist das Ergebnis der chemischen
Reaktionen von Schicht- und Substratmaterial. Diese Reaktionen konnen durch Anwendung
unterschiedlicher Plasmagase bei der Plasmabehandlung beeinflusst werden. Dabei ist es
madglich, eine intermetallische Verbindung, ein Oxid oder eine andere Verbindung zu bilden
[1, 13].

2.2.1.4. Diffusionsgrenzschicht

Dieser Grenzschichttyp wird durch den gleitenden Ubergang der Gitterstruktur und der
Zusammensetzung in der Mischzone von Substrat- zum Schichtmaterial charakterisert (Bild
4d). Voraussetzung hierfir ist die teilweise Lodlichkeit der beiden Werkstoffe ineinander und
eine entsprechende Erwarmung des Substrats. Durch Diffusion bildet sich ein kontinuierlicher
Ubergang von Schicht- zum Substratmaterial.

Die Diffusionsschichten haben besondere Eigenschaften, die es erméglichen sie z. B. as
Zwischenschicht zwischen unterschiedlichen Materialien einzusetzen, um mechanische
Spannungen aufgrund thermischer Ausdehnung zu reduzieren [1, 13].

2.2.1.5. Pseudodiffusionsgrenzschicht

Dieser Grenzschichttyp entsteht durch die Implantation von Schichtpartikeln in den
Substratwerkstoff (Bild 4e). Pseudodiffusionsschichten haben dieselben Eigenschaften wie
die Diffusionsschichten. Sie kénnen jedoch auch aus Materiaien hergestellt werden, die keine
Diffusionsschichten bilden. Hochenergetische lonen oder Neutrale dringen je nach Energie
bis zu einer bestimmten Tiefe in das Polymer-Gitter ein und bleiben stecken, ohne eine
Diffusion einzugehen [1, 13].
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2.2.1.6. Reale Grenzschicht

Alle oben dargestellten Grenzschichttypen sind idedlisiert. Die in der Praxis auftretenden
Grenzschichten bestehen zumeist aus einer Kombination der verschiedenen Grenz-
schichttypen. Die Ausbildung einer realen Grenzschicht ist abhangig von vielen Einfluss-
grofien, wie z.B. der Kombination von Schicht- und Substratmaterial, dem verwendeten
Beschichtungsverfahren und den bei der Schichtbildung vorherrschenden Bedingungen. Bei
Dampfabscheidungsverfahren, wie z.B. dem lonenplattieren und Sputtern herrscht die
Pseudodiffusionsschicht vor. Dies sind Verfahren, bel denen auf dem Substrat auftreffende
lonen eine hohe Energie besitzen.

Hinsichtlich der Haftfestigkeit sind solche Grenzschichten am besten, welche die inneren
Spannungen Uber eine Zone von grof3em Volumen gleichméidig verteilen, ohne dass dabel
Stellen verminderter Festigkeit oder erhdhter Bruchgefahr auftreten. Diese Bedingungen
werden am besten durch das Diffusionsgrenzflachenmodell erflillt. Solche Grenzschichten
koénnen vielfach durch Erhitzen des Substrats wahrend oder nach der Abscheidung erzielt
werden [1, 13, 14].
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2.3. Adhasionstheorien

Es existiert eine grof3e Anzahl von als Adhasionstheorie bezeichneten Modellen, die mit Hilfe
des Adhasions-Phénomens und den zugrundeliegenden Vorgangen an den Phasengrenzen,
zusammen mit den sie beeinflussenden Faktoren, die Haftung theoretisch zu erkléren
versuchen.

Bischof [6] nutzt zwei Modelle zur Adhésionsinterpretation: das mechanische und das
spezifische Modell.

2.3.1. Mechanische Verankerung
Der Grundgedanke des mechanischen Adh&sionsmodells basiert auf der Grundlage des

Druckknopfeffektes. Im Prinzip dringt Metall bzw. Klebstoff in Poren oder Unebenheiten des
Substrats ein und bildet nach Erhéartung eine formschliissige Verbindung (siehe Abb. 5)

Abbildung 5 Haftung nach dem ,, Druckknopfprinzip® [15]

Eine Erkldrung zum Haftmechanismus von glatten Oberflachen kann damit nicht gegeben
werden. Deshalb gelten weitere Adhasionsmodelle, die molekularphysikalische, thermo-
dynamische und chemische Vorgange erfassen und die zweite Gruppe der Spezfischen
Adhasionsmodelle bilden. Diese sind von grof3erer Bedeutung im Polymer-Metall-V erbund.
Gent, Schultz und Wake [17] schlagen vor, dass zwel Effekte zu berticksichtigen bel der
Berechnung der Verbundfestigkeit G, die mechanische Verankerung sowie
thermodynamische Grenzflachenwechselwirkungen:

G=(K ongtante)x(mechanische Schliisselkomponente) x (Grenzflachenwechselwir kungskomponente)  (5)

In der Folge kann eine Erhdhung der Verbundfestigkeit mit zunehmender Grenzflache oder
Oberflachenrauheit erklart werden.

Die Kohasionskréfte, die innerhalb eines Festkorpers einwirken, sind auch an der Grenzflache
existent und somit auch fur die Adhasion von Bedeutung. Im Polymer-Metall-Verbund
konnen nur kovalente (homdopolare), bzw. Nebenvalenzbindungen (Wasserstoffbriicken,
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Dipolinduzierte Dipol-Wechselwirkungen und Dispersions-
kr&fte) in Betracht kommen [8, 16].

2.3.2. Polarisationstheorie (N. A. De Bruyne, 1935)

Die Grundlage der Theorie besteht in dem Postulat, dass feste adhasive Bindungen nur
entstehen, wenn beide Kontaktpartner Uber polare Atomgruppen verfigen und davon
Dipolkréfte ausgehen, die die Adhésion eines Verbundes bewirken.

Beigpiele sind das Verkleben von Stahl z.B. mit Reaktionsklebstoffen. Neben den
Dipolwechselwirkungen ist es wichtig zu beachten, dass immer eine dinne Oxid-
Hydratschicht an der Metaloberflache vorhanden ist. In der Folge konnen sich
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Wasserstoffbriicken zwischen beiden Kontaktpartnern bilden. Charakterisiert werden kann
dies mit S&ure-Base-Wechselwirkungen nach Bronstedt oder der Theorie nach Lewis[17].
Saure-Base-Wechselwirkungen entstehen, wenn die Base (Elektronendonator oder Protonen-
Akzeptor) und die Sdure miteinander wechselwirken. Dies kann die folgende Reaktion
darstellen:

S+:B —» SB

Pearson [17] schlagt eine qualitative Klassifikation vor und unterteilt die Stoffe in harte und
weiche Sduren und Basen. Die harten Sduren sind positiv geladen und sind schwer zu
reduzieren wegen des niedrigsten unbesetzten Orbitals (LUMO).

Die weichen Sauren besitzen niederenergetische unbesetzte LUMO und konnen leicht
reduziert werden.

Harte Basen sind schwer zu oxidieren, sie besitzen LUMO und zum Tell hochste unbesetzte
Molekilorbitale (HOMO), die normalerweise negativ geladen sind.

Weiche Basen dagegen neigen leicht zur Oxidation auf hochst unbesetzten Molekulorbitalen
(HOMO).

2.3.3. Elektrostatische Theorie

Derjagin [17] untersuchte elektrostatische Zustéande an der Festkdrperoberflache. Er
behauptet, dass durch die Differenz im thermodynamischen Potenzial zwischen Polymer und
Metal, wenn sie in Kontakt kommen, eine Ladungstragerdiffusion in der Grenzschicht
zwischen Donator und Akzeptor stattfindet. Die Aushildung einer sogenannten elektrischen
Doppelschicht (EDS) in der Kontaktzone wird fur die Haftung verantwortlich gemacht (Abb.
6) [5, 6].

Acceptor L\_/Dwv
—~

-+
’_\/\J’——Kontukﬂlﬁche
—~—————

Abbildung 6 Aushildung einer EDS in der Grenzschicht eines Polymer-Metall-V erbundes
nach Bischof [6]

Wird das Polymer als ,idealer Isolator angesehen, wird ein Ladungstransport in Richtung
Metall-Polymer aufgrund der erhohten Elektronenaustrittsarbeit wahrscheinlich. Die Dar-
stellung des Polymers as amorpher Halbleiter beglnstigt die Auffassung, dass die um-
gekehrte Transportrichtung durch das hhere chemische Potential des Polymers maglich ist.
Der Verlauf der Potentialdifferenz dy zwischen Festkorper und Flissigkeit ist in-situ nicht
vollsténdig messbar. Wenn man die lonen, die bei einer Flussigkeitsbewegung der STERN-
Schicht am Festkorper und die lonen der Gouy- Schicht in der Flissigkeit verblieben, so wird
das Zeta Potentials ({-Potential) gleich dem dy—Potential (Abb. 7).

Praktisch werden elektrokinetische Messungen durch die Bestimmung des (-Potential
durchgefuihrt.So werden Aussagen tber die Oberflachenpolaritdt moglich. [8, 18, 20].
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Abbildung 7 Potentialverlauf und Ausbildung einer elektrostatischen Doppelschicht nach
Gouy-Chapman-Stern-Grahame [18, 189]

2.3.4. Thermodynamische Theorie

Auf Basis der thermodynamischen Theorie wird die Adhasion as Benetzungsvorgang
betrachtet. Grundlegendes dieser Theorie stammt von Zismann, Fowkes, Good. Gegenstand
der Untersuchungen waren die spezifischen Ober- und Grenzflachenenergien der
kontaktierenden Phasen [6].

Die wichtigste KenngrdfRe bei der Anwendung dieser Theorie ist die Oberflachenenergie.
Diese wird as bendtige Arbeit zur VergroRerung der Oberflache um eine Féacheneinheit
definiert.

Bringt man eine feste Oberflache in Kontakt mit anderen Stoffen, seien sie gasformig, flissig
oder fest, dann nimmt die Energie der Atome an der Phasengrenze durch Absattigung ihrer
frelen Vaenzen ab. Zu den energiereichen, chemisch reaktiven Oberflachen zdhlen die
Metalle. Kunststoffe und andere organische Festkorper besitzen im Allgemeinen energiearme
Oberflaichen. So it die Phasengrenze Metall-Kunststoff durch eine energiereiche
Metalloberflache in Verbindung mit einer vergleichsweise energiearmen Kunststoffoberflache
gekennzeichnet. Bel Kenntnis der jeweiligen Oberflachenenergie lassen sich quantitative
Ruckschltisse auf die Adhasionsenergie ziehen [16].

Zur Bestimmung der Oberflachenenergie nach der Benetzungsmethode wird der Randwinkel
zwischen einer ebenen waagerechten Platte des zu untersuchenden Materials und einer
Flissigkeit gemessen (siehe Abb. 8). Hierbel ist die Oberflachenenergie dieser Flussigkeit
bekannt und somit ist auch die Oberflachenspannung des Festkorpers berechenbar. Die
Grundlage der Randwinkelmessung beruht auf der Y oung’ schen Gleichung (Gleichung 6):

Oy = G4 +9y C0S Q (6)

mit

Osv Oberflachenspannung des Festkorpers im Gleichgewicht mit der geséitigten Dampfphase
der FHussigkeit

oy Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkorper

gv Oberflachenspannung der Fissigkeit im Gleichgewicht mit ihrer gesattigten Dampfphase

Q Randwinkel.
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(v)
Yiv
(1)
Ysv S} Ysi
7 o //
Abbildung 8 Gleichgewicht der Kréfte in der Grenzflache flissig/fest nach Y oung [5, 6]

Fur Werkstoffe mit niedriger Oberfléchenenergie, wie organische Polymere, ist g5 ungefahr
gleich der Oberflachenspannung g5 des Festkorpers im Vakuum. Wird ebenfalls die
Wechselwirkungsenergie zwischen den Molekulen an der Oberflache der Fllssigkeit und der
umgebende Gasphase vernachlassigt (gv=g), ergibt sich daraus folgender Zusammenhang
[16]:

G=G+gcosQ (7)

Zur Bestimmung der Oberflachenenergie lassen sich praktisch gy, und Q messen [6]. Durch
eine Extrapolation von g, auf Q=0 (beim vollstdndigen Benetzen) wird eine kritische
Oberflachenspannung g. fur das Benetzen des Werkstoffes ermittelt:

cosQ =1+b(gy - &) (8)

wobei b einer Konstante ist. Die Oberflachenspannungen g. wurde durch die Verwendung
von Tedtfliussigkeiten mit verschiedenen Oberflachenspannungen ermittelt und die
Benetzbarkeit des Festkorpers charakterisiert.

Bel Aushildung des Dreiphasensystems (Linie) wirken an der Kontaktflache immer bevorzugt
van der Waalsche Kréfte. Sie beschreiben drei unterschiedliche Interaktionsarten: p- p polare
Keesom-Wechselwirkung, p- o Debye-Wechselwirkung zwischen polaren und unpolaren
Molekilen und a-o unpolare London-Dispersionswechselwirkungen [2, 19].

Wenn die Oberflachenspannungen gs fur die Materialien des Polymerbundes bekannt sind,
kann nach Dupre [19] die Adhdsion zweier kondensierter Phasen (flussig-fest) unter
thermodynamischen Gesichtspunkten durch die Oberflachenenergien der jeweiligen Phasen
bestimmt werden:

Wa=ah + & - Gio= & (1+cos Q) 9)
wobel

W, Adhésionsarbeit

o freie Oberflachenenergie Phase 1

@ freie Oberflachenenergie Phase 2

a2 freie Oberflachenenergie Phase zwischen beiden Phasen

Phase 1
Phase 1 W,

Phase 2

>

Phase 2
Abbildung 9 Adhasionsarbeit nach Dupre [19]
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Schultz et a. [19] haben eine Aufspaltung der Oberflachenenergie g auf einen dipersiven gy
und eine polaren g,-Anteil vorgeschlagen:

9=Gi+ G (10)

Der dispersive Bestandteil der Oberflachenspannung liefert normalerweise Informationen
Uber die unpolaren London-Dispersionswechselwirkungen und der polare Antell korelliert zu
allen Nichtdispersionwechselwirkungen (d.h. Debye und Keesom- und Wasserstoffbriicken-
Wechselwirkungen). Diese Art der Aufspaltung lasst qualitative Aussagen Uber die wechsal-
wirkenden Kréfte zu.

Gemal3 Gleichung (9) kann durch Substitution der Grenzflacheenergie zwischen zwei festen
Phasen ebenso substituiert werden. Demzufolge ergibt sich in Abhangigkeit des verwendeten
Auswerteverfahrens der reversible Anteil der Adh&sionsarbeit nach:

Good und Grifalco und Fowkes: Wa=2 (g - )2 (10.1)
Owens-Wendt-Kaeble: Wa=2 (@’ a)?+2(@ ") (1)
Wu (harmonisches Mittel): Wa=4 (@' g/ (@"+a") +4 (@’ &) / (@°+&) (12)

Wu (harmonisch-geometrisches Mittel) Wa=2 (% D)% +4 (@ ") / (P + @)  (13)
Schliefilich wurden von Wu [20] Bedingungen gefunden, die auf optimale Adh&sion deuten:
le = sz mit Xip = gp/ g (14)

Gleichung (14) gibt an, dass zwischen zwei festen Phasen dann maximale Adhasion auftritt,
wenn deren Polaritdten x;? moglichst gleich sind.

Fur die metdliserten Kunststoffe bedeutetet dies, dass bei  vorgegebenen
Metalliserungsbadrethen die Oberflacheneigenschaften der Kunststoffe durch geeignete
Vorbehandlungsverfahren (wie durch das ND-Plasma) mdglichst gut denen der Metall-
schichten anzupassen sind.

Eines der Probleme bei Randwinkelmessungen ist die Abhangigkeit von der Rauheit,
Heterogenitdten und adsorbierten Fremdstoffen auf der Kunststoffoberflache.

Auf einer ideal glatten und homogenen Oberflache ist der Gleichgewichtsrandwinkel bel einer
makroskopischen oder mikroskopischen Betrachtung gleich grof3. Dies verhdt sich bel einer
real rauen Oberflache jedoch anders (siehe Bild 10).

In Abbildung 10 ist deutlich zu erkennen, dass ein Unterschied zwischen dem
makroskopischen Gleichgewichtsrandwinkel einer rauen und ener glaiten Oberflache
desselben Materials bestent. Fur eine raue Oberfliche kann der Einfluss durch den
Rauheitsfaktor n, as Verhdtnis der wahren Oberflache, Ay zur geometrischen Oberflache Ag
bel der Berechnung der Oberflachenenergie korrigiert werden [16, 5].

gemittelte Oberfldche

wahre Oberflache
Abbildung 10 Aufgeraute Oberflache als mdgliche Fehlerquelle bel der Messung des
Randwinkels nach [5, 16]
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2.3.5. Chemische Adhasionstheorie

Die Grundlage dieses Modells bestent darin, dass im mikroskopischen Bereich echte
chemische Bindungen (d.h. kovalente Bindungen) an der Grenzflache zwischen beiden
Kontaktpartnern entstehen.

Ergadnzend zur Thermodynamischen Theorie wird die spezifische Adh&sion anhand der
madglichen Bindungstypen diskutiert, die in der Grenzflache von metallischen Beschichtungen
und glatten oder gering strukturieren Polymeren auftreten konnen. Im Allgemeinen gilt, dass
dieselben inneren Kréfte, die im homogenen Festkdrper auftreten (Haupt- und Neben-
valenzbindungen), auch fur die Haftung in der Grenzflache verantwortlich sind [16, 19].

Alle auf chemische Bindungsarten zurtickgefihrten Haftungstheorien fur metaliserte
Kunststoffe kdnnen nur mit Einschrénkungen angewendet werden. So wird z.B. oft eine
schlechte Haftung zwischen Metall und Polymer nicht auf die gewonene Ergebnisse [21]
zurickgefuhrt, sondern auf mogliche Konkurrenzreaktionen mit Fremdstoffen. Hierdurch
entsteht eine leichte Deckschicht (Oxyd- oder Hydridschichten), die als schwach gebundene
Schicht (engl. weak boundary layer) bezeichnet wird und die direkten Polymer-Metall-
Wechselwirkungen reduziert oder sogar ganz verhindert [21].

Sehr wichtig sind bei der Ausbildung des Polymer-Metal-Verbundes die Metal-
Molekulwechselwirkungen (Abb. 11).
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Abbildung 11 Wechselwirkung zwischen Polymer und Metallmolekilen [10, 22]

Wenn die Energie des niedrigsten unbesetzten Orbitals (LUMO) die Fermi- Energie des
Metalls Ubersteigt, dann kann die Elektronendichte des Metalls in dieses Orbital “abflief3en”.
Liegt umgekehrt die Energie des htchsten besetzten Molekulorbitals (HOMO) im unbesetzten
Bereich des Leitungsbandes, dann kann das Molekil Elektronen an das Metall abgeben [22].
Diese Wechselwirkungen sind auch als Saure-Base-Wechselwirkungen bekannt. Um das Ziel
bismoglicher Haftfestigkeit zu erreichen ist es wichtig, einen optimalen intermolekularen
Abstand zwischen beiden Kontakt-Partnern zu erzeugen [10].

Es gibt auch Unterschiede in der Adsorption von grof3en und kleinen Molekilen. Bei grof3eren
Molekilen kommt der Stereochemie eine wichtige Rolle zu. Fur Polymere ergeben sich
struktur- und funktionalitétsabhangige, konkurrierende Wechselwirkungen: intramolekular,
intermolekular und Molektlmetall. Energetisch kann man folgende Félle unterscheiden:

8§ W, > W, fast alle Segmente eines Molekils liegen an der Grenzflache, sehr gute
Adhasion

W, 3 W, Estreten Schlaufen auf, gute Adhésion

W, = W.: Entropieabnahme durch Konformationsbehinderung entspricht dem Energie-
gewinn durch Adsorption, schlechte Adhasion

§
§
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8 W, < W, keine Benetzung, keine Adhasion,
wobel W, die Adhasionsarbeit und W, die kritische Adhasionsarbeit darstellen.

In Tabelle 2 sind die mdglichen Bindungstypen in einem Polymer-Metall-Ubergang mit und
ohne schwache Grenzschicht dargestellt.

Tabelle 2 Mogliche Bindungstypen in einem Polymer-Metall-Ubergang [16, 19]

Hauptvalenzbindungen  Nebenvalenzbindungen
Homoopolare (kovalente) Wasserstoffbriickenbindung

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
Dipol-induzierte Dipol-Wechselwirkungen
Dispersionskréfte

2.3.6. Diffusionstheorie

Diese Theorie basiert auf der Annahme, dass die Autoadhésion (innerhalb des Polymers) oder
Heterohdson (zwischen zwel Polymeren) durch die gegenseitige Interdiffusion
(Makomolekile, Polymerketten, Segmente) entlang der Grenzflache entsteht.

Dieses Phanomen der Interdiffuson von Makromolekilketten setzt Polymere voraus, die
lodich sind sowie genugend Kettenmobilitdt besitzen. Eine weitere Bedingungen zur
Ermdglichung der Interdiffusion ist, dass das Polymer keine wesentlichen Vernetzungen
aufweist. Es sollte oberhalb seiner Glasiibergangstemperatur existieren [19, 4].

Diese Theorie ist nur dann fur Polymer-Metall-Verbunde von Bedeutung, wenn eine
Haftvermittlerschicht (Primer) verwendet wird und dann zwischen den beiden Polymeren z.B.
Klebstoff-Polymer-Diffusionsvorgange moglich sind [8, 4, 5].

2.3.7. Theorie der schwachen Grenzschicht (weak boundary layer-WBL)

Bikerman [5] postulierte, dass zwischen zwel in Kontakt befindlichen Phasen immer eine
schwache Grenzschicht existiert. Wenn es zur Zerstérung des Verbundes kommt, dann soll
die Trennung der Komponenten nie direkt an einer Grenzflache verlaufen - was man als
Adhésionsbruch bezeichnen wirde - sondern stets als Kohasionsbruch in dieser Grenzschicht.
Diese Theorie kann aber keinen Aufschluss Uber die Mechanismen der Adhasionsbindung
geben.
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2.4. Haftmechanismen fir die Beschichtungen auf Kunststoffsubstraten

Die Haftung zwischen Schicht und Substrat wird von einer grof3en Anzahl von Parametern
beeinflusst:

Vorbehandlung des Substrats

Art der Beschichtungsmethode

Rauheit

Oberflachenreinheit

Keimbildung beim Beschichten

Schichtstruktur

innere Spannungen der Schicht

thermische Ausdehnungskoeffizienten und Festigkeit von Substrat- und Schicht-
meaterial

§ Plastisches Verformungsvermdgen (Duktilitét)

wn W W W W W W W

Von besonderer Bedeutung sind die Auswahl von Schicht- und Substratmaterial sowie die
Substratvorbehandlung und der Einfluss der Beschichtungsmethode. Durch diese Faktoren
werden alle oben genannten Parameter festgelegt. [1, 151, 152].

In vielen Verdffentlichungen wurde Uber die Wechselwirkungen zwischen Polymer und
Metall diskutiert [54, 153, 154].

Burger et al. [23] haben als Ursache fur die gute Haftung von PET und PE zu Silber die
mechanische V erankerung sowie auch die Anwesenheit vieler Keime genannt.

Schultz et al. [24] postulieren, dass der Aufbau neuer funktioneller Gruppen (OH, O-CHs,
C=0, C=0) im Subsurface-Bereich von PMMA durch DC-PlasmaEinwirkung zur
Adhasionserhohung einer aufgedampften Metallschicht fuhrt.

Zahlreiche Untersuchungen an Polymer-Metall-Haftmechanismen wurden auch von Friedrich
et al. [25] auf PET, PC, PE, PB, PS, PMMA—Chrom-Grenzflachen durchgefihrt. Hier konnte
eine chemische Anbindung des Chroms an der Polymeroberflache durch Cr-O-C (p-Elektron
Komplexe) oder Cr-C und Cr-Cr- Ar-Bindungen (die Bildung von bis-(Benzol) Chrom, bzw.
bis (Aren) Chrom, einem Sandwichkomplex mit zwei parallel angeordneten cyclischen
Liganden mit delokalisierten p-Elektronen) nachgewiesen werden. Im Allgemeinen liegen den
Grenzflachenbindungen Redoxreaktionen zugrunde.

Chakraborty et a. [22] stellen fest, dass haftfeste Aluminium-bedampfte Schichten Gber eine
Al-O-C-Bindung am Polymersubstrat gebunden waren. Auch Travaly et al. [26] konnten
beobachten, dass die Aushildung kovalenter Al-O-C-Bindungen in der Grenzflache PET-AI
das fur die Haftfestigkeit dominierende Merkmal ist. Als Ursache fur die erhbhte Adhasion
wird von Friedrich et al. [27] auch beim PP und PE ene verstérkte elektrostatische
Anziehung der Verbundkomponenten (PE-und PP-Al) oder die Bindung von AI-O-C-
Komplexen diskutiert.

Eine frihere Studie von Friedrich et al. [28] zeigte jedoch, dass bei Proben ohne grol3ere
Oberflachenrauheit durch ND-Plasmabehandlung gute Haftwerte zum Metall erzielt werden
konnen. Als Ursache kommen dabei eingeflihrte, dtzspezifische funktionelle Gruppen an der
Polymeroberflache (NH.-, NH-, OH-) in Frage, die fur verbesserte chemische
Wechselwirkungen zwischen PP und der Kupferschicht sorgen. Weiter wurde auch
festgestellt, dass die Gesamtheit der chemisorptiven Kréfte, die so entstandenen
spektroskopisch nachgewiesenen Defektzentren an der Polymeroberflache ebenfalls die
Haftung Kupfer-Polymer fordern.

Von Lebl [29] wird die verbesserte Benetzbarkeit im Wesentlichen auf die Oxidation der
unmittelbaren Oberflachen durch das ND-Plasma zurtickgeftihrt. C-H- und C-C-Bindungen
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werden durch C-O-Bindungen ersetzt und so die Ausbildung kovalenter Metall-C-O-
Komplexe ermdglicht.

Konstantinidis et al. [30] konnte zeigen, dass bel der Absorption von PMMA auf der
Aluminiumoxidoberfléche neue kovalente Bindungen entstehen. Als Ergebnis kann sich z.B.
das saitliche Kohlenstoff-Ketten-lon des PMMA ionisch mit der Oberflache verbinden. Das
Methanol wird gleichzeitig als chemisches Nebenprodukt gelost. Die zusétzlichen
Konformationsanderungen an Polymermolekilen sind durch den Adsorptionprozess maglich.
Koprinarov [31] hat sich mit Cr-Beschichtungen auf unterschiedlichen Polymeren beschéftigt.
Er wies nach, dass Cr-Polymer-Wechselwirkungen (Cr(0)-bis-phenylen-Sandwich-Komplexe)
an PS und PET vorkommen. Mittel NEXAFS und XPS wurde die Aushbildung von Cr-C-
Bindungen beobachtet. Der massive Angriff von Cr an Ester-, Carbonat- und Ethergruppen
fuhrt zur Zerstorung dieser Gruppen und somit auch zur Spaltung der Polymerketten
(Molekularmassenabbau). Angriffspunkte der Cr-Atome waren immer die jeweiligen
Carbonyl-, Carbonat- bzw. Estergruppen. Dabei wurden zwei mdgliche Hypothesen zur
Erklarung dieses Phénomens aufgestellt: zum einen wird die Bildung einer Cr-O-C-Bindung
(wie auch in oben genannter Literatur postuliert wird) in Betracht gezogen und zum anderen
auch die Reduktion der Carbonylgruppe zu alkoholischen OH-Gruppen. Bei aromatischen
Polymeren wie PET beeinflussen sich der Phenylring und die Estergruppe gegenseitig durch
die Konjugation. Ein weiterer Effekt des Cr an biaxial gestreckten PET-Folien ist die
Abnahme der bevorzugten Orientierung von Segmenten in der Oberflache. Es kommt jedoch
zur Bildung des Cr-Benzen-Komplexes bel der Abscheidung von Cr-Atomen auf dem planar
liegenden PET.

Holubka et al. [32] schlagen vor, dass Polymer-Metall-Wechselwirkungen mit der Lewis
Saure-Base-Theorie erklart werden kénnen. Es wird behauptet, dass es deutliche Unterschiede
zwischen Acryl- und Methacrylester, die mit Aluminiumoxid wechselwirken, gibt. Das
Aluminium wird as Lewis-Séure betrachtet und das Oxid as Lewis-Base. Beim Kontakt
zwischen beiden Partnern ist die Ausbildung zweier unterschiedlicher Komplexe moglich: ein
Zwischenprodukt (z.B. Fig. 12a) oder das weitere unbesetzte Molekdilorbital jedes Monomers
kann durch den Kohlenstoffsauerstoff eine Resaktion durchlaufen und einen neues
Komplexenzwischenprodukt bilden (Fig. 12b).
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Abbildung 12 Wechselwirkung zwischen Aluminiumoxid und Acrylat- und Methacrylatester
[32]

Die Untersuchungen, die von Lee [10] durchgeftihrt wurden, zeigen, dass Metalloxide, die auf
der Metalloberflache auftreten, moglicherweise fur die Adh&sion im Polymer—Metall-
Verbund verantwortlich sind. Die Bruchdehnung des Oxids ist grof3er als die des ent-
sprechenden Metalls.
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Es wurde festgestellt, dass an der Polymer—Metall-Grenzflache die Polymere mehr zur
Ausbildung von chemischen Bindungen mit dem Metaloxid als mit dem Metall neigen.Die
Molekile der beiden fur diese Arbeit ausgewahiten Substratmateriadlien (PC und COC)
unterscheiden sich chemisch. Diese chemischen Unterschiede fuhren zu einem unter-
schiedlichen Verhalten dieser beiden Polymere, wenn sie dem Niederduckplasma ausgesetzt
werden.

CHy
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a) b)
Abbildung 13 Molekulare Struktur von: a) COC und b) PC

In der oben dargestellten Abbildung 13 der COC Comonomer- Molekile kénnen Ri, Ry, R3
gleich sein oder aus verschiedenen Wasserstoffatomen oder Kohlenstoffresten (Ci-Cao)
bestehen [3].

Die vielen tertidren Kohlenstoffatome im Norbornenring machen COC durch die mdgliche
Ausbildung von Hauptvalenzbindungen (z.B. Me-C) leicht metalliserbar. Aber nicht nur die
Seitenketten sind reaktionsféhig, sondern auch die Rs-Reste, bei denen es sich oft um
Wasserstoffatome handelt. Diese kdnnen durch die Oxidationseinwirkung im Niederdruck-
plasma sauerstofffunktionelle Gruppen (HCO, COOH etc.) bilden, die danach aufgrund der
Nebenvalenzbindungen stabile COC-Metall-Grenzflachen formieren, wie in Abb.14
dargestellt ist.
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Abbildung 14 Exemplarische mogliche Anbindung zwischen einer Metallschicht und COC
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Der Mechanismus im Polycarbonat—Metall-Verbund kann mit Hilfe der ,ab initio*
Kalkulation [33] erklart werden. Die Polycarbonatkette wird in Comonomermolekiile
geschnitten und als Folge entstehen: Kohlensaure-, Propan-, Benzen- und Phenol- Molekiile.
Die wichtigen Ergebnisse dieser Kalkulation deuten daraufhin, dass die Kohlensdure- und
Propanmolekile nicht zu Wechselwirkungen mit dem Metall neigen. Das Benzen wird
stereochemisch verhindert Metall zu adsorbieren, wenn es in die Polycarbonatkette
eingebettet ist (durch benachbarte Carbonat- und Isopropyldiengruppen). Die mdglichen
chemischen  Bindungen, die an der PC-Metal-Grenzflache entstehen  und
Haftungsverbesserung verursachen, sind in Abb.15 dargestellt.
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Abbildung 15 Exemplarische mogliche Anbindung zwischen einer Metallschicht und PC
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2.5. Methoden der Haftungsprifung

Die experimentell bestimmbare Verbundfestigkeit hangt von unterschiedlichen
Haftungsmechanismen ab. Sie wird aber zusétzlich noch von Prifverfahren, der Probengrofie
und -geometrie sowie den Umgebungsbedingungen beeinflusst [5]. Die theoretisch
berechenbare Adhésion (GI. 1) ist nicht mit der experimentell bestimmbaren zu vergleichen
(Gl. 2). Aus diesem Grund wurden von Mittal [17] die englischen Begriffe ,practica
adhesion” und ,,fundamental adhesion* vorgeschlagen.

Zur Charakteriserung der Haftung dunner Schichten wurden viele [ca. 250] verschiedene
Messverfahren bekannt. Dennoch gibt es kein Verfahren, mit dem die Haftung eindeutig und
ohne einige Einschrankungen bestimmt werden kann.

Die bekannten Haftungs-Prufungsverfahren lassen sich wie in Tabelle 3 in qudlitative und
guantitative unterteilen oder mechanische und beriihrungslose Verfahren, sowie zerstérende
und zerstorensfreie Verfahren.

Tabelle 3 Verfahren zur Haftungsmessung dinner Schichten [1, 5]

Quialitative Prifverfahren Gitterschnittprifung DIN EN ISO 2409
Scotch Tape Test DIN EN 1SO 9211-4
Temperaturwechsel prifung DIN 53496
Kugelstrahlversuch DIN 53154

Quantitative Prufverfahren Stirnabzugversuch DIN 50160
Abreil3versuch DIN EN 24624
Zugscherversuch DIN EN 1465
Schélversuch DIN 53 494
Nanoindentation DIN SO 14577

2.5.1. Abreif3versuch (DIN EN 24624)

Das Priufprinzip der Trennung des Verbundes durch eine senkrecht zur Haftverbindung
wirkende Kraft ist in Abbildung 16 dargestellt.

| AuBerer Ring

— Prifstempel, mit Klebstoff beschichtet
rorsee — Beschichtung
*"T— Beschichteter Untergrund

Abbildung 16 Schematische Darstellung des Abreil3versuches [35]

Die Haftfestigkeit s, wird als Quotient aus der Kraft F, die zur Trennung des Verbunds
Polymer-Metall notwendig ist und der Stempelflache (A = pd %/4) definiert:

s;,=4Flpd? (15)
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Zur Abhangigkeit von der Verbundsystemart (z.B. harte, weiche oder flexible Substrate) sind
Prufstempelanordnungen mit ein oder zwel Stempeln moglich. So werden ein, bzw. zwel
Stahistempel mit einem Durchmesser von 20 mm senkrecht auf die metalisierte Platte
aufgeklebt. Um eine zentrische Verklebung der Stempel zu erhalten, wird eine entsprechende
Zentriervorrichtung verwendet.

Bel der Klebstoffauswahl ist es wichtig, darauf zu achten, dass ein Bruch in der Beschichtung
bewirkt werden soll, daher miissen Kohasions- und Adhésionseigenschaften des Klebstoffes
besser sein as die der zu prifenden Beschichtung sind. In den meisten Féllen geeignet sind:
|6semittelfrele Cyanoacrylat-, Zweikomponenten-Epoxid- und peroxyd-katalysierte Polyester-
Klebstoffe.

Der Klebstoff soll nur an der oberen Metall- (bzw. Lack-) Schicht bleiben und nicht hindurch
diffundieren, um so nicht die Eigenschaften an der Grenzflachenschicht zu beeinflussen. Die
Verklebung der beschichteten Probenplatte erfolgt bei Raumtemperatur (23 £ 2 °C) und
normaler relativer Luftfeuchtigkeit (50 + 5 %), eventuell unter Belastung, um eine
gleichméllige Klebstoffschichtdicke zu erzeugen. Die Aushartezeit richtet sich nach der
Klebstoffart und betrégt mindestens 24 Stunden. Nach dem Aushédrten werden mit einer
Schneidevorrichtung entlang dem Umfang des Prifstempels der Klebstoffanteil und die
Metall (Lack)-Beschichtung vom Substrat abgetrennt, so dass eine definierte Flache (ca. /220
mm) zur Bewertung vorgeben ist. Dann werden die Proben auf einer Zugprifmaschine mit
fest vorgegebener Zuggeschwindigkeit (Minimum 1 mnmvmin) abgerissen [35, 8, 36].

Zur Beurteilung der Haftfestigkeitswerte ist die korrekte Einordnung des Bruchtyps not-
wendig. Adhasionsbruch, Kohésionsbuch oder Mischbruch sind hierbel die mdglichen
Versagensarten. Die Praxis hat gezeigt, dass ein gleitender Ubergang zwischen adhasivem
und kohé&sivem Versagen bel unterschiedlichen Verbundsystemen auftritt. Die Zuordnung der
Haftfestigkeitswerte muss dann anteilig der Grenzflachenhaftung und der Grundwerkstoff-
festigkeit zugesprochen werden [16].

In einem optimierten Polymer-Metall-Verbundsystem kdnnen folgende Brucharten auftreten:
Adhésions-(Interphasen-) Bruch aufgrund geringerer Adhasions- oder Kohésionskréfte oder
Kohasionsbruch (Interphasenbruch) im Substratmaterial. Abbildung 17 illustriert die
maglichen Versagensarten, die bei metallbeschichteten Thermoplasten auftreten kénnen:
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Abbildung 17 Versagensarten fur metallisierte Kunststoffe nach Satas [34]
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Fur die metallbeschichteten Polymere ist ein kohésives Versagen erwunscht, da hiermit die
maximale Festigkeit des Gesamtsystems erreicht ist. Die Haftung an der Grenzflache muss
hoher sein als die Festigkeit des Substrats.

Yao et al. [186] haben mit Hilfe der Bruchmechanik ein Modell vorgeschlagen, das die
Grenzflachenbriiche charackterisiert. Mit diesem Modell kann die Menge der Adhasions- und
Kohasionsbriiche in der Grenzflache vorausgesagt werden. Dieses Modell ist aber von der
Rauheit der Substratoberflache stark beinfluft. Die Vergrof3erung der Grenzflachenrauheit hat
als Folge eine Zunahme der sogenannten stationdren Bruchbestandigkeit (engl. steady-state
fracture resistance-Gss) und Neigung zum Kohasionsbruch.

Die folgenden mdglichen Bruchstellen werden von Yao [186] beschrieben:

Wenn mit

Gpc - Zahigkeit des Polymers

Gic - Zahigkeit in der Grenzflache

Gi - freigesetzten Crack -Typ Energie (Crack - Geschwindigkeit der Grenzflache entlang)

Gp - freigesetzten Crack - Typ Energie im Polymer

bezeichnet werden, dann:

8 Gi > Gic: Crack entlang der Grenzflache (Phasengrenzflache-siehe Abb.17)
§ Gp > Gpc: Crack im Polymer (siehe Abb.17)

2.5.2. Zugscherversuch

Der Zugscherversuch nach DIN 53283 erfolgt an einschnittig Uberlappten Prufkorpern. Die
Abbildung 18 stellt die in dieser Arbeit verwendeten Prufkorper dar, die miteinander auf 10
mm Uberlappungslange mit einem Cyanoacrylat-Klebstoff verklebt wurden.

Dieser Verbundwerkstoff wird dann auf Zugscherung beansprucht, die Scher-(Schub-)
Spannung wird ermittelt. Die Berechnung der Klebfestigkeit im Verbund erfolgt durch die
folgende Gleichung:

t = Frax /A (16)

wobel Frax- die maximale Prufkraft [N]; A— die Klebeflache (A= lo.b); lo- Uberlappungslange
[mm], b- Probenkdrperbreite [mm] ist.
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Abbildung 18 Schematische Darstellung des Zugscherversuches

Allerdings kann dem tatséchlichen Verhaten an der Grenzflache Polymer-Metall eher
Rechnung getragen werden, wenn man die Energie der neu gebildeten Oberflache als Mal3 fur
die Adhésion nimmt. Diese Energie kann nur durch bruchmechanische Untersuchungen
bestimmt werden, bel denen der Rissfortschritt eines in die Grenzflache eingebrachten Risses
untersucht wird und seine Ausbreitung und mechanischen Kennwerte ermittelt werden [37].
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Auf diesem Schwerpunkt basiert die Bestimmung der Adh&sionsarbeit an der Grenzflache
zwischen Polymer und sehr diinnen Metallschichten bei der Nanoindentation.

Mit dieser Berechnung wird ein wesentlicher Schritt in Richtung einer experimentell
bestimmbaren, theoretischen Haftfestigkeit getan.

2.5.3. Nanoindentation

Zu der Gruppe der Indentationstests z&hit auch die Nanoindentation, wobei die Eindringtiefe
im Nanometer-Bereich (Eindringtiefe h < 0,0002 mm) gemessen wird [38].

Die Nanoindentierung erlaubt die definierte Belastung stark lokalisierter Bereiche mit
Ausdehnungen in der GrofRenordnung von weniger als 100 nn?. Dies gestattet die Unter-
suchung von elementaren Deformationsprozessen [190].

Durch Nanoindentation wird die Kontaktflache (die Flache, wo der Identer in die Substrat-
oberflache eindringt) bel angewendeter maximaler Kraft indirekt gemessen. Aus diesem
Grund wird die Nanoindentation auch als tiefenempfindliche Indentation (engl. DSI)
bezeichnet.

Beim klassischen Indentierungs-Experiment wird der Indenter, der eine bekannte Geometrie
besitzt (Berkovich, Vickers etc.) unter definierter Last auf bzw. in das Probematerial gedriickt
und dann wieder entfernt. Die entsprechende Probenreaktion ist im Allgemeinen ein
bleibender platischer Abdruck. Abhangig von der Geometrie des Indenters wird ein mittlerer
Kontaktdruck aus der Kraft, mit der belastet wurde, und der Flache, die den plastisch
deformierten Bereich kennzeichnet, bestimmt. Dieser mittlere Kontaktdruck wird als Mal3 fir
die Harte interpretiert [190].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Berkovich-Indenter fir die Untersuchung genutzt. Diese
Spitze wird bevorzugt fir die Indentationmessungen eingesetzt, well durch seine spezifische
drei-seitige pyramidale Geometrie hthere Genauigkeit garantiert werden kann [38].

Die Kontaktflache, welche as mit der Probe in Kontakt stehende Fléche in Abhangigkeit von
der Eindringtiefe beschreiben wird, ist proportional zum Quadrat der Eindringtiefe. Dies wird
fur einen Berkovich-Indenter wie folgt berechnet:

A =3V3x h? x tarPd (17)
h, ist die Eindringtiefe und 0 ist gleich 65, 3° flr den Berkovich-Indenter. Dann gilt:

A =245 h (18)
Mittels Nanoindentation-Messgerdten konnen die Kraft und die Eindringtiefe wéahrend des

Experiments kontinuierlich detektiert werden. Diese Geréte liefern as Messergebnis Kraft-
Eindingtiefe-Kurven. In Abbildung 19 ist eine solche schematisch dargestellt.

o4 gtiats 6, | Eindcingtiate h__ |

Eindringtiefe h

Abbildung 19 Kraft gegen Verteilung fir elastisch-plastische Beanspruchung, gefolgt von
elastischer Entlastung [190]
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Abbildung 20 zeigt eine solche Kurve schematisch bei der sphérférmigen Spitze bei einem
duinnen Schichtsystem.

Abbildung 20 Ein mechanischer Bruch bei diunnen Schichtsystemen fihrt zu erkennbaren
Veranderungen in den Kraft-Eindringtiefe-Kurven bei der Nanoindentation (exemplarisch bei
der sphérischen Spitze) [38]

Die Auswertung dieser Messkurven erlaubt neben der Ermittlung der Hérte auch die
Erfassung elastischer Materialeigenschaften. Vorraussetzung dafur ist die Kenntnis des
Zusammenhangs zwischen Eindringtiefe und Kontaktflache des Indenters [190].

Eine spezifische Anwendung der Nanoindentationstechnik ist die Messung der Schicht-
adhésion. Diese Tests werden nicht nur zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften
des Films benutzt, sondern auch fir Haftfestigkeitsbestimmung.

Die Haftfestigkeit zwischen Schicht und Substrat steht im Bezug mit den Restspannungen in
der Schicht und der Spannungen wahrend der Indentation. Restspannungen werden
ublicherweise bei der Halbleiterscheiben-Technik mit der Stoney- Gleichung [38] bestimmt:

or = (Ed1-ve) X (t&/6t5) X (VR-1/Ry) (29)
wobel o; die Spannung im Film ist, Es und vs beziehen sich auf die Substrateigenschaften, ts
Substratdicke, t; die Schichtdicke, Ry Eingangsradius des Bogenlaufs und R Abschlussradius
des Bogenlaufs des Halbleiterwafers.

Die Adhasion wird mit dem freigesetzten Crack-Typ Energie gesteuert und nach Marschall
und Evans berechnet:

G = hx 62 x(1-v)/2 Es+(1—0) X (h X or? X(1-v)/Ef)<1-a) X (h X (01-0Rr)? X (1-v)/Ey) (20)
wobel ¢, die Indentations-Spannung, or Restspannung, a Parameter zwischen O und 1 der
vom Grad der Knickbeanspruchung abhéngig ist.

In der Indentations-Untersuchung wird die auf den Indenter angewandte Kraft so lange
erhoht, bis der Bruch im Film auftritt [38, 100, 101].

Nach Oliver und Pharr [39,40] wird die Kontakthohe h. wie folgt berechnet:

he = Nmax—0t X (Prmax/S) (21)

wobel hmax die maximale Eindringtiefe des Indenters ist, Pmax die maximale Kraft wahrend
der Indendation, S die Kontaktsteifigkeit, a ist der Korrekturfaktor (o ~ 0.75).

Fur beliebige Indentergeometrien wurde herausgefunden, dass bei maximaer Eindringtiefe
folgender Zusammenhang zwischen der Steifigkeit und dem Elastizitétsmodul gilt [30]:

S = (6P/6h) X hmex = (2BIT) X VAmax X E’ (22)
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wobel Anmax die Kontaktflache zwischen Indenter upd Material, p ein Parameter, der von der
Indentergeometrie abhangt (1 < f < 1.034) und E ist der reduzierte elastische Modul beim
Kontakt zwischen dem Indenter und dem Substrat:

E = [(1~v&/E)+(1~iYE)]™ (23)

wobel E und v der Elastizitdtsmodul und die Poisson-Konstante sind. Der Index ,s*
bezeichnet das Polymer und ,,i* den Indenter.

Eine andere, oft bei diunnen Filmen eingesetzte Adh&sionmesstechnik ist die Ritz-(engl.
scratch) Modus-Technik.

Bel diesem Verfahren wird die Schicht auf grundsétzlich unterschiedliche Weise beansprucht.
Eine geschliffene Diamantspitze (ein Berkovich-Indenter) wird langsam mit zunehmender
oder konstant lateraler Kraft (F. ~100 uN bis pN) Uber die Substratoberflache gefihrt (siehe
Abbildung 21).

Abbildung 21 Konfiguration des Scratch-Tests [38]

Hierdurch werden in der Oberflache plastische Deformationen im Subnanometerbereich
erzeugt, die den Vebund zwischen Metall und Substratmaterial beanspruchen, eine
Rissbildung hervorrufen und die zum Ablésen der Schicht vom Substrat fihren. Die Last wird
solange erhoht, bis Risse auftreten oder Schichtteile abplatzen. Die dazu bendtigte Kraft wird
als kritische Last bezeichnet, die auf unterschiedliche Weise ermittelt werden kann [1].

Durch den Indenter werden Modifikationen in Form von Kratzspuren erzeugt und an-
schliefRend abgebildet. Der Quotient aus Normalkraft und Kratzerquerschnittsflache definiert
die Kratzhérte, welche ein Mal3 fur die Widerstandsféhigkeit der Schichten gegen aullere
Krafteinwirkung darstellt. [41,102].

Der Reibungskoeffizient kann durch die folgende Gleichung (24) berechnet werden:

Die angewandte Normakraft Fy (sehe Abb.19) erhdht sich bis zu einem bestimmten
Messwert, wahrend die Probe seitlich bewegt wird. Die minimale Kraft F¢, bel der der Bruch
auftritt, wird fur die Ritzwiderstandsfahigkeit ausgewertet. Das Mal3 fur die kritische Kraft F.
kann durch unterschiedliche Techniken bestimmt werden, z.B. durch optische Mikroskopie,
akustische Emissionanalyse und Analyse des Reibungskoeffizienten.

Der grol3e Vortell dieses Tests besteht darin, dass sehr kleine Kréfte in die Schicht eingeleitet
werden konnen, und so Veranderungen im Sub-Angstrom-Bereich ausgewertet werden. Es
gibt eine Reihe von Parametern, die das Messergebnis (Fc-Bestimmung) beeinflussen kénnen
wie: die Scratch-Geschwindigkeit, die Geschwindigkeit der Lastzunahme, Radius und Geo-
metrie des Indenters, Substrathérte und Festigkeit des Substratwerkstoffs, Schichtdicke, Rau-
heit und Reibwert der Schicht und des Substrats [38]. Trotz dieser Schwierigkeiten liefert
diese Methode mit guter Zuverlassigkeit vergleichbare Ergebnisse zu anderen Tests.
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Abbildung 22 Graphische Darstellung der Reibungskoeffizienten gegen die Ritz-Lénge fir
Multischicht-System AI/TIN/SIO auf einem Siliziumsubstrat fur eine konstant angewandte
Kraft von 30 mN mit einer 20 um Indenter-Spitze [38]

Eine weitere Anwendung des Scratch-Tests ist die Bestimmung des Adhasionvermdgens an
Verbundwerkstoffen. So wurde fur ein Multischicht-System auf einem Siliziumsubstrat ver-
mutet (siehe Abbildung 22b), dass bei abnehmendem Reibungskoeffizient eine Adhésions-
verschlechterung auftritt [38].

Die eingekreiste Flache in Abb. 22 a und 22 b bezeichnet die Fléache, wo die Adhasion des
Films schlechter wird [103].

2.5.4. Temperaturwechselprufung

Dieses Prufverfahren dient zur Beurtellung der Haftfestigkeit des Verbunds Metal-Kunst-
stoff. Die Grundlage dieses Tests besteht in dem sehr grof3en Unterschied von E-Modul und
thermischem Langenausdehnungskoeffizienten von Polymer und Metall. Durch die
Temperaturdnderungen werden Zug- oder Druckspannungen in der Metallschicht induziert,
die zum Schichtversagen fuhren.

Dies ist eine eher praktisch orientierte Prifung, die vorrangig an galvanisierten Bauteilen vor-
genommen wird, um die Verbundqualitdt bei definierten Temperaturanderungen zu charak-
teriseren. Die galvanisch beschichteten Kunststoffbauteile werden zum Beispiel einem Tem-
peraturwechsel von + 60°C bis — 20°C ausgesetzt (Beanspruchungsklasse C). Mit Zunahme
der ohne Schadigung Uberstandenen Zyklen steigt die Gute der Beschichtung [42, 8.
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2.6. Oberflachenmodifizierung auf Kunststoffen mit Niederdruckplasma

Die Haftfestigkeit von Metallschichten, Druckfarben, Klebstoffen auf Kunststoffen ist im
Allgemeinen recht gering. Ursache dieser Erscheinung ist der relativ niedrige Wert der
Grenzflachenenergie.

Die Erzeugung polarer Gruppen an der Polymeroberflache kann durch unterschiedliche
Vorbehandlungsverfahren erzeugt werden. Hierzu zdhlen: chemische (nasschemische — alle
Methoden, bei denen die Bauteile in wassrigen Reinigern oder in Losungsmitteln, gereinigt,
gedtzt und aktiviert werden), mechanische (Schmirgeln, Sandstrahlen), physikalische
(Coronaentladung, Niederdrucktemperaturplasma, Beflammung mit oxidierenden Flammen,
Laser) [43].

Im Vergleich zu den nasschemischen Methoden zeichnet sich die Plasmamodifizierung durch
eine bessere Umweltvertraglichkeit aus. Anstelle flissiger Chemikalien dienen bel
Plasmaprozessen Gase als Reaktionspartner, von denen aufgrund der niedrigen Prozessdrucke
(ca. 100 Pa) nur geringe Mengen bendtigt werden [1].

Ein Plasma ist ein durch elektrische Entladung erzeugtes, teilweise ionisiertes Gas aus
Neutralteilchen, lonen, Elektronen, freilen Radikalen [44] (siehe Abb. 23).

® Neutrateilchen
@ postive lonen
® Negative lonen
<& Radikae

© Hektronen

XLichternission

Substratmaterial —»  Vakuumpumpe (Druck 10°3-10 mbar)
Abbildung 23 Schema eines Niedertemperaturdruckplasmas

Das Plasma l&sst sich - bezogen auf die Temperatur - in zwel verschiedene Plasmatypen
unterteilen: Gleichgewichtsplasma (isothermes Plasma) und Nichtgleichgewichtsplasma
(nichtisotherm Plasma).

Bel einem isothermen Plasma besteht ein nahezu thermodynamischer Plasma-Gleich-
gewichtszustand. Die Plasmatypen kdnnen sich nur bei hohen Temperaturen (T>3000K) und
Dichten aushilden. Im Gegensatz dazu weicht das Nichtgleichgewichts-Plasma
(Niedertemperaturplasma) stark vom thermodynamischen Gleichgewicht ab. Hier ist die
Elektronentemperatur wesentlich hoher als die Temperatur der schweren Teilchen (Te >> T »
Tn) [1]. Man spricht in diesem Fall auch vom , kalten” oder ,,diinnen“ ND-Plasma.

Bel einem ND-Plasma wird die lonisation durch Stof3e erzeugt, die durch frele, im
elektrischen Feld beschleunigte Elektronen, die auf Gasmolekille treffen, erzeugt und
aufrechterhalten werden. Im Ergebnis dieser priméaren Stof3prozesse und einer Vielzahl von
Sekundérprozessen entstehen neben lonen auch elektronisch angeregte Molekile und
Molekilfragmente sowie Ultraviolettstrahlung [45].

Fur die Kunststoffmodifizierung eignet sich aufgrund der niedrigen Substrattemperatur (30-
80°C) beim Ablauf nur das Niedertemperaturplasma, wodurch eine thermische Bean-
spruchung des Materials ausgeschlossen ist.
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Die elektrische Anregung des Plasmas kann durch Gleichspannung, Wechselspannung, RF
(13,56 MHz) oder Mikrowellen (2,45 GHZ) erfolgen. Tabelle 4 stellt die charakteristischen

Werte der RF- und MW-Anregungsfrequenzen dar.

Tabelle 4 Charakteristische Werte von Radio- und mikrowellenangeregten Plasmen [43]

Anregungsart Radiofrequenz Mikrowe lenfrequenz | Mikrowe lenfrequenz
Anregung (HF- | Anregung (MW-Plasma) Anregung (MW-
Entladung) Plasma)
Ohne Magnetfdd
Charakteristik (,,isotrpes Plasma) im Magnetfdd (,ECR
Plasma*)
Anregungsfrequenz [Hz] 13.56 MHz 2.45 GHz 2.45 GHz
Prozessdruckbereich [Pa] » 10 <1 <01
lonisationsgrad [%] <0.01 1 10
Dissoziationsgrad [-] niedrig/moderat hoch hoch
Elektronenenergie [eV] Einige eV 1..10 1..10
Elektronentemperatur [K] 10°..10° 10°..10° 10°..10°
Neutralgastemperatur [K] » 300 » 300 » 300
L adungstragerdichte [cm] 10°...10" 10°..10" 10™...10"
Vorteile msehr stabiles und | eElektrodenlose  Energiesinkopplung  mdglich
homogenes (induktiv. Kapazitiv)
Plasma ekurze Prozessdauer
sAnkopplung sGeringe  Lestungsdichte, d.h.  minimale
elektrodenlos Waérmebdastung des M aterials
moglich
Nachteile -hohe  technische| -Einsatz von kostenintensiver Vakuumtechnik
Anforderungen -Plasmaentladung ist, verglichen mit der HF-
-Einfluf der | Anregung, ungleichmalZiger
Reaktorgeometrie

Die mittlere Elektronenenergie zwischen 1 und 10 eV reicht beim ND-Plasma aus, um
chemische Bindungen aufzubrechen und erméglicht Reaktionen, die sonst erst bei wesentlich
hoheren Temperaturen ablaufen konnen. Dennoch bleibt die Temperatur des Gases im
Plasmazustand sehr niedrig (T » 300 K) [1].

2.6.1. Wechsaelwirkungen eines ND-Plasmas mit der Polymeroberflache

Treffen im Plasma erzeugte Elektronen, lonen, Neutralteilchen und Photonen auf eine
Festkorperoberflache, so werden vidféltige physikalische und chemische Prozesse induziert.
Dazu werden unterschiedliche, vom benutzten Plasmagas abhangige funktionelle Gruppen
erzeugt [156-174]. Nach Friedrich et al. [46] kann die Einwirkung eines Plasmas in
Abhangigkeit von der Plasmagaszusammensetzung und den Entladungsparametern folgende
Effekte erzeugen:

8 Reinigung der Oberflache von absorbierten Molekilen

§ Bildung von reaktiven Zentren und Defektstellen an der Polymeroberfléche

8 Bildung d&tzgasspezifischer funktioneller Oberflachengruppen durch Anlagerung von
Bestandteilen des Plasmas

§ Vernetzung und Umstrukturierung der oberflachennahen Schichten des Polymers durch
die Einwirkung der Plasma-UV-Strahlung (CASING Effekt)

§ Aufrauhung der Oberfléche (,, Selektives Plasmaétzen®)
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§ Abscheidung von Polymer-, Metall- oder anorganischen Schichten bei entsprechender
Wahl der Plasmagaszusamensetzung.

Ein weiterer Effekt, der in Verbindung mit der ND-Plasmabehandlung steht, ist eine
Folgereaktion der Polymeroberflache mit der Luft (engl. post plasma reaction). Nach der
Plasmabehandlung mit He-, Ar- oder N»-Plasmagasen befinden sich frele Radikale an der
Oberflache (durch CASING-Effekt abgebaute Produkte). Diese Radikale kdnnen fir einen
langeren Zeitraum stabil sein und deswegen haben sie auch die Méglichkeit, in Reaktion zu
gehen. Die Einwirkung atmosphérischer Luft kann in den XPS-Spektren von He-, Ar- oder
N,-Plasma durch die Présenz sauerstoffgebundener Spezies nachgewiesen werden [47].

Alle bis jetzt erwahnten Prozesse an sich oder in Kombination miteinander konnen die
Adhasion beeinflussen.

Unterschiedliche Plasmabestandteile verursachen unterschiedliche Polymeroberflachen-
modifizierungen. Die Tabelle 5 stellt die moglichen Wechselwirkungen zusammen:

Tabelle 5 Plasmabestandteile und deren Effektivitét in der Polymermodifikation [48]

Plasmabestandteile Kinetische Prozess und verursachter | Wechsalwirkungstiefe
EnergigeV] Effekt im Polymer

lonen 100-500 Elastische Kallisionen, 2-5nm

Sputtern, chemische
Reaktionen
schnelle ~10 Adsorption durch Sputtern, Monoschicht

Neutralteilchen chemische Reaktionen

Elektronen 5-10 Nichteastische Kollisionen, ~1nm

Oberflachendissoziationen,
Oberflacheni onisationen

Reaktive thermische, 0.05 Adsorption, chemische Monoschicht
Neutralteilchen Oberflachenreaktionen,
Einbau funktiondler

Gruppen, niedrige

Molekularreste
Diffusion und chemische Volumen
Reaktionen
Photonen >5(VUV) Photochemische Prozesse 10-50 nm
<5(UV) Sekundére Prozesse pm Bereich

2.6.1.1. Effekte unterschiedlicher Plasmagasbehandlungen (bzw. Plasmagase)

Die Wechselwirkung der reaktiven Spezies eines ND-Plasmas mit der Substratoberfléche
bewirkt eine intensive Anderung der morphologischen und chemischen Eigenschaften der
Oberflache (Oberflacheneffekt) und der oberflachennahen Bereiche bis in eine Tiefe von etwa
100 pm (Tiefeneffekt, Volumeneffekt). Die Reaktionen auf der Festkorperoberflache werden
in erster Linie von den bel der Gasentladung entstehenden und von der Art des eingesetzten
Gases abhangigen, chemisch sehr aktiven Radikalen initiiert (ézgasspezifische Funk-
tionalisierung). Fur den Tiefeneffekt dagegen ist die sehr energiereiche Plasma-VVakuum-UV-
Strahlung (A < 175 nm) verantwortlich. Diese bewirkt im Substrat eine wesentlich von der
Plasmaeinwirkzeit abhéngige Veranderung der Kristallinitdt, Vernetzung, Radikalausbildung
und Dehydratiserung (Ausbildung von konjugierten Doppelbindungen innerhalb der
Polymerkette) [43].

Durch eine entsprechende Auswahl der Prozessgase lassen sich polare und funktionelle
Gruppen auf der Kunststoffoberflache mit spezifischen Eigenschaften erzeugen. In den
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Edelgasplasmen He, Ar) werden die chemischen Verénderungen (wie Vernetzung CASING-
Effekt, Radikalausbildung oder Spaltung) an der Polymeroberflache durch Stofe mit
Elektronen, Photonen und angeregten Spezies verursacht. Das fuhrt zu einer Erh6hung der
molaren Masse. Ein Gasplasma, das normalerweise aus reaktiven Gasen wie Sauerstoff und
Stickstoff besteht, unterscheidet sich grundlegend. Atomarer Sauerstoff reagiert mit
Wasserstoff und Kohlenstoff aus der Kunststoffoberflache. Hierbel bilden sich als typische
Rektionsprodukte CO, und H,O. Beides sind unter den gegebenen Vakuumbedingungen
leicht fluchtige Gase, die mit dem durchlaufenden Gasstrom der Arbeitsgase aus dem
Reaktionsraum entfernt werden. An der Polymeroberflache bilden sich durch eine
plasmachemische Reaktion von Polymerbestandteilen mit aktiviertem Sauerstoff aus dem
Plasma funktionelle Gruppen. Hierdurch werden neue sauerstoffhaltige funktionelle
Carbonyl-(C=0), Carboxyl-(COOH) oder Hydroxylgruppen-(COH) in die Oberflache
eingebaut [49].

In Tabelle 6 sind einige typische Plasmagase und deren Effekt auf die Polymere aufgefihrt.

Tabelle 6 Oberflacheneffekte typischer Plasmagase nach [43]

Plasmagase| Edelgase | Reaktive molekulare Gase
Effekt Ar,He, Ne |0 N>
UV- Strahlungsintensitét 1 1 2
Atzwirkung/Abbaueffekt 4 1 4
V ernetzung (mechanisch-chemische 1 4 1
Stabilisierung)
Einbau O-funktioneller Gruppen (OH-, C=0-, |2 3 2
COOCH)
Einbau N-funktioneller Gruppen (-C=N, -C-N, - |- - 1
NHR)
Ausbildung von C=C-Bindung 3 1 3
Hydrophilierung der Oberfléache 2 1 2

1-Effekt stark ausgepragt, 2-nachweisbar aufgrund ,, post-plasma-reactions’, 3-Effekt nachweisbar, 4-gering

Die Plasmabehandlung fulhrt zu einer nachhaltigen Anderung der Anordnung von Bausteinen
und funktionellen Gruppen der Polymerkette an der Oberflache. Die Anlagerung der polaren,
gegebenenfalls reaktiven funktionellen Gruppen an der Polymeroberflache ist relativ stabil, da
einerseits die polaren Gruppen tber o-Bindungen an die Polymerkette gebunden sind und
anderersaits Segmente mit polaren Gruppen aus thermodynamischen Griinden, wegen der
partiellen Inkompatibilitdt mit der meist apolaren Polymermatrix, das Bestreben haben, an der
Oberfléache stabil zu verbleiben [31].

2.6.1.2. Einflussder Plasmastrahlung auf die Polymeroberflache

Durch die Rekombinationsprozesse, der thermischen Strahlung der lonen sowie der
Abbremsung schneller Elektronen kann ein Niederdruckplasma eine sehr energiereiche
elektromagnetische Strahlung emittieren. Die optischen Emissionen eines Plasmas sind
sowohl von der Energie der Plasmaanregung als auch vom Plasmagas und dem Partialdruck
abhangig und kdnnen sich bis in den Vakuum-UV-Bereich (A < 175 nm) erstrecken [2].

Viele Untersuchungen hinsichtlich des Degradationss und Okxidationsverhaltens von
Kunststoffen unter der energiereichen VUV -Plasma Strahlung wurden vor allem aus Grinden
der Umweltstahilitét von Polymeren durchgefihrt [105]. Mehrere Untersuchungen betreffen
insbesondere transparente Kunststoffe wie PC [106, 107, 108] und PMMA [109, 110].
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Strahlungsemissionen in MW-angeregten Hy-, N»-, O2-, He- und Ar- Plasmen wurden bereits
im Bereich zwischen 100 und 400 nm nachgewiesen [9]. Hierbel zeigt das H—Plasma eine
sehr intensve VUV-Emission unter 160 nm. Stickstoff und Sauerstoff zeigen intensive
Emissiondlinien bei 130.5 nm. Eine Begrenzung des messbaren Bereiches des Spektrums auf
kirzere Wellenldngen ist durch die Absorptionskanten der Fenstermaterialien (MgF,, CaF,)
bedingt [50].
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Abbildung 24 VUV-UV Emission eines MW-Plasmas in einigen reinen Plasmagasen [50]

Mit zunehmender Mikrowellenleistung haben Fozza et al. [51] eine nahezu lineare Zunahme
der Rauheitswerte von 112 nm bis 160 nm gemessen. Die Unterschiede in der VUV-Strahlung
eines Plasmas wurden nicht nur durch die verwendeten Plasmagase (Gasgemische)
beeinflusst, sondern auch durch die Anregungsfrequenzen. So haben Liston et al. [47] beim
Vergleich von MW- und RF-VUV-Emissionen in einem Stickstoff- Plasma festgestellt, dass
das RF Plasma photochemisch aktiver ist (sehe Abb. 23).

=
o RF
B
i

=
Q£

= MW

«~

2 »J)"MAM/A_MW%W
ke

E

L 1 1 1 1 'l 1

100 200 300 400

Wavelength [nm]
Abbildung 25 VUV-Spektrum ausgesendet von MW-und RF-Entladung in Stickstoff nach
Liston [47].

Die VUV-Strahlung wird als , energiereich” bezeichnet, wenn sie eine Wellenlénge < 350 nm
besitzt, da diese im Bereich der Bindungsenergien organischer Bindungen (kovalent) liegt und
somit photochemische Reaktionen (wie bei der Sauerstoffplasmagas-Funktionalisierung)
hervorrufen kann. [9]. Das photochemische Gesetz von Grotthus-Draper besagt, dass nur
derjenige Teil einfallender Lichtstrahlung, deren Wellenlange vom Polymer auch absorbiert
wird, zu Verénderungen der chemischen Zusammensetzung der Oberflache fihrt. So muss die
Strahlung, um Bindungen in Kunststoffen zu spalten, genug Energie besitzen um auch von
der entsprechenden Bindung absorbiert zu werden. Diese selektive Absorption ist der Grund
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fur die spezifischen Reaktionen bei der Photodegradation von Kunststoffen im Vergleich zu
thermischen Degradationsvorgangen. So haben z. B. die C-C- und C-H-Bindungen (typisch
fur meisten Polymere) ihre Absorptionsmaxima bel ~ 160 nm, bzw. =~ 80 nm [9, 53].

Fozza et al [54] haben die VUV—Strahlung in ihrer Einwirkung auf PE, PS und PMMA
untersucht und festgestellt, dass ale Polymere wahrend der VUV- Strahlung geétzt werden.
Die Atzrate ist vom Absorptionskoeffizienten im UV/VUV-Bereich der jeweiligen Polymere
abhangig.

Die Absorptionskoeffizienten unterscheiden sich fur ale Polymere. Die einfachste
Kunststoffstruktur PE. besitzt z.B. eine Absorption bei A zwischen 80 und 160 nm. Polymere
mit einem aromatischen Ring in der Kette wie z.B. PS, absorbieren im Bereich von 170 nm <
A <190 nm. Kunststoffe, die in ihrer Kette Atome mit einzelnen Elektronenpaaren (Oz, N2)
enthalten, absorbieren sehr stark bei A > 160 nm[9].

2.6.2. Photooxidation und chemische Degradation von Polymeren durch Plasma-
Einwirkung

In diesem Kapitel werden Abbau- und Oxidationsreaktionen, die auf Kunststoffen durch ND-
Plasma-Einwirkung stattfinden, erlautert. Viele dieser Untersuchungen wurden vor alem aus
Grinden der Umweltstabilitat der Kungtstoffe gemacht. Uberwiegend geht es um die
Bestandigkeit gegen UV-A und UV-B-Strahlung, well diese auch im natrlichen Sonnenlicht
vorhanden sind.

Wechselwirkungen zwischen Polymeren und Vakuum-UV-Strahlung (Avuv= 1-200 nm) sind
von grof3er Bedeutung fur viele Fachgebiete der angewandten Wissenschaft. Skurat [55] hat
drei Grinde beschrieben, um diese Bedeutung auszudricken:

1. Die Polymere werden oft in Halbleiterindustrie als Photoresistmaterialien, die
zusammen mit einer VUV - Lichtquelle eingesetzt werden, angewendet.

2. Kunststoffe werden in der Raumfahrtindustrie eingesetzt.

3. VUV-Strahlung ist immer Bestandteil des ND-Plasmas.

Die folgende schematische Abbildung stellt die Primérprozesse der VUV-Photolyse und
Radiolyse des Polymers dar.

(M* +€)s Bindungsrektion des Ladungspaars
M M*+e Bindung freier Ladung
M (S*) Einfache Anregung
M (T*) Dreifache Anregung

Auller den oben dargestellten Primérprozessen sind aber auch Spinrelaxationen im
Ladungspaar moglich:

M +e)s __—7

M (SH)
(M* + )T —» M (T*)

Im Gegensatz zu Polyolefinen, die durch die Existenz von Chromophoren (Katalsatorreste-
z.B. nicht polymerisierte Doppelbindung etc.) absorbieren, konnen Polymere mit O-, N- oder
S-Atomen im Molekil teilweise starke Absorption einer VUV-Strahlung im kurzwelligen,
sichtbaren Spektralbereich aufweisen. Als Beispiel einer Photo-Fries-Umlagerung ist diese fir
Polycarbonat-A dargestellt (sehe Abb. 26).
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Abbildung 26 Reaktionsmechanismus, Spaltung der Carbonatbindung in PC wahrend einer
Ar-Plasma-Behandlung [56]

Die Absorption bel dieser charakteristischen Wellenlange verursacht eine Abspaltung von
CO-O- und fuhrt zum Entstehen von zwel Primérradikalen. Die Fries-Anordnung und eine
weitere Vernetzung freler Radikale resultiert in der Abbildung von Phenol-Silikaten,
Dihydroxybenzophenonen, und andere Substanzen wie Dihydroxybiphenyl und
Hydroxydiphenyl-Ether. Weitere organische Stoffen wie Ortho-dihydroxyphenyl-Ether oder
Diphenoquinone, sind energetisch instabil und absorbieren im blauen UV-Bereich. Diese
Gruppen tragen zu Vergilbungsprozessen einiger Kunststoffe bei [57, 58].

So wird im Allgemeinen bei einer Sauerstoff-Plasmabehandlung der folgende freie Radikal-
Mechanismus festgestellt:

Wenn R= C-C oder C-H Bindung, dann:

RH —Y» R+ H

R+ O,—» ROO

ROO’ m R + ROOH
ROOH —» RO + OH’
RO+ RH —» R-OH + R
OH+ RH —» H,O0 + R

oder
RO —» R=0

Aus dem Oxidradikal O, das beim Zerfallen von Hydroperoxiden R-OOH unter Einwirkung
von Licht und Wéarme abgebaut wird, konnen direkt oxidierte Endgruppen entstehen. Auch
eine radikalische Vernetzung ist mdglich, bei der intermolekular Ether oder Peroxidbriicken
entstehen. Die Ether sind stabile Produkte, wahrend die Peroxidbriicken unter Wérme und
Licht zerfallen und zur Ausbildung von Alkoholen, Ketonen und Aldehyden fuhren.

Aldehyde und Ether sind funktionelle Gruppen, die nur direkt aus dem Hydroperoxid gebildet
werden. Alkohole, Ketone, Séuren und Vinylakane koénnen durch Primér- und durch
Sekundérreaktionen entstehen. Lactone und Ester werden nur Uber Abbruchreaktionen
gebildet [44].
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Die Oxidation durch Plasma-Einwirkung kann zum Abbau der Polymerkette fuhren und dabei
entstehen kurzkettige (stark polare) Spalt- und niedermolekulare Produkte (CO,, Aceton etc.).
Diese haben keine feste Bindung zur Polymermatrix und bilden eine schwach gebundene
Grenzschicht (Weak boundary layer).

In alen untersuchten Acryl- und Mathacrylpolymeren [59] wie PMA, PEMA, PBM, PMMA
waren durch Einwirkung von UV-Global-Strahlung bevorzugt Kettenbriiche vor der
Vernetzung festgestellt worden. Dieser Effekt ist stark ausgeprégt, wenn die seitlichen
Alkylgruppen kurz sind. Volumen- oder Masse-Verluste wahrend des Degradationsprozesses
wurden nicht gemessen. Eine mdogliche Erklarung dieses Fakts ist, dass Sauerstoffmolekile
aus dem Plasma in die Polymerkette eingebaut werden, um fehlende Verluste des Polymers
auszugleichen.

Fozza [54] hat die PE-, Hexatrioctane (HTC)-, PC- und PMMA-Verhdltnisse unter der
Einwirkung von VUV-Strahlung untersucht. Zwei Haupteffekte wurden festgestellt: Gléttung
und Vernetzung auf der Polymeroberflache.

Das Degradationsverhalten von Kunststoffen unter dem Einfluss ionisierter elektromag-
netischer Strahlung héngt von den Absorptionkoeffizenten im entsprechenden Wellenlangen-
bereich ab. Der Begriff Quantenausbeute G beschreibt die Empfindlichkeit eines Polymers
gegeniber ionisierender Strahlung. Der Wert fir G ist die Anzahl der durch die Absorption
von 100 eV erzeugten molekularen Resktionen. Drel mogliche Reaktionen finden statt:
Vernetzungs-, Kettenspaltungsreaktionen und Freisetzung niedermolekular Verbindungen
durch Abspaltung von Atomen und Molekilen. Vernetzung und Kettenspaltung stehen oft im
dynamischem Gleichgewicht zueinander [2, 55, 60].

Beispielsweise dominieren einige der oben erwédhnten Reaktionen in unterschiedlichen
Polymeren (Abb. 27, Tabelle 7).
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Abbildung 27 Bruch einer C-H-Bindung und anschlief3ende Vernetzung am Beispiel PE [60]

Tabelle 7 G Werte verschiedener Polymere [60]

Kunststoff G venezing G Kettengpaltung G Wassrstofffreisetzung
Polyethylen (PE) 1.0 0.2 3.7

Polypropylen (PP) 0.16 0.2 2.8

Polystyren (PS) 0.03 0.01 0.03

Aus Tabelle 7 lasst sich ableiten, dass z.B. eine PE-Oberflache unter ionisiertem
Strahlungseinfluss bevorzugt vernetzt wird, da die Anregungsenergie, die auf eine C-C
Bindung Ubertragen wird, Uber die gesamte Kette ausgebreitet wird (Energiedelokalisation).
Tertidre Kohlenstoff-Atome, die Teil der PP-Kette sind, werden bevorzugte Angriffstellen fur
die Kettenspaltung und so wird die Anregungsenergie auf wenige Bindungen lokalisiert. Eine
stabiliserende Wirkung hat der Benzenring im PS. Fiur ale aromatischen Strukturen wird
behauptet, dass diese Elektronen hoher kinetischer Energie abbremsen kdnnen, ohne dass
Bindungen gespalten werden [2, 60].
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2.7. Haftvermittelnde Schichten

Aus thermodynamischer Sicht ist es notwendig, fur eine optimale Adh&sion (bzw. Haftung)
die Oberflachenspannung von beiden Kontaktpartnern im Verbund anzugleichen. Fir einen
Polymer-Metall-Verbund bedeutet dies die Uberbriickung zwischen einem unpolaren Polymer
(z.b. ycoc = 31 mN/m) und einem hochpolaren Metall (z. B. Kupfer- yc, = 1650 mN/m) [4, 8].
Durch sogenannte Plasmapolymerisationsverfahren lassen sich leicht Funktionsschichten
erzeugen. Plasmapolymerisation ist ein Prozess, bei dem organische oder anorganische
Polymerisate aus einem Monomerdampf unter der Einwirkung von lonen, Elektronen und
Photonen durch Gasesentladung niedergeschlagen werden. Es entsteht eine Polymerstruktur,
bei der das Ausgangsmaterial (mit wenigen Ausnahmen) nicht erhalten bleibt, sondern as
Quelle fur die Fragmente dient, aus denen gréi3ere Moleklle aufgebaut werden. Auf diese
Weise lassen sich sowohl hydrophile as auch hydrophobe Schichten erzeugen [13, 182, 183].

2.7.1. Plasmapolymerisationsverlauf

Die Plasmapolymerisation erlaubt es, Polymere mit einer vollkommen anderen Struktur
herzustellen as es auf konventionellem Weg moglich ist. Die Polymerisation findet im ND-
Plasma statt.

Die Monomere miissen gasférmige oder flissige Substanzen sein. Es gentigt jedoch, wenn die
Monomere als Flissigkeit vorliegen und einen Dampfdruck tber etwa 100 Pa (bei T = 20°C)
besitzen.

Bel der Plasmapolymerisation wird die Eigenschaft des Plasmas, Radikale, lonen und andere
chemisch sehr reaktive Teilchen zu erzeugen, genutzt. Aus den Monomeren entstehen
Molekile mit neuen Eigenschaften und Strukturen, die sich grundsdtzlich von den
Ausgangsmonomeren  unterscheiden. Eine schematische Darstellung der  Plasma-
polymerisation nach Yasuda [61] ist in Abbildung 28 dargestellt.

Ausgangsmonomer Nicht polymerisierbare
(gasformig, flussig) niedermolekulare Fragmente [
(Z. B. H, Hz, CHz)
o v A
Plasmapolymerisation _
Glimmpolymerisation) [ Fragmentierung ]
Polymerbildende Ablation
Zwischenverbindung
N
plasmainduzierte l_
Polymerisation [ Abscheidung J
S/
l A
Polymér
Substrat

Abbildung 28 Reaktionswege der Plasmapolymerisation nach Yasuda [61, 62]
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Nach diesem Schema lassen sich zwei Rektionswege unterscheiden: die plasmainduzierte
Polymerisation und die Fragment-Plasmapolymerisation. Die plasmainduzierte Poly-
merisation verlauft wie die konventionelle Polymerisation: Reaktive Teilchen polymerisieren
meist auf der Polymeroberflache, weil sich dort die meisten Monomere befinden. Eine
Polymerisation l8uft nur ab, wenn Molekile der Ausgangsmonomere Ringstrukturen, Doppel-
oder Dreifachbindungen besitzen.

Bel der Fragment-Plasmapolymerisation entstehen im Plasma zundchst polymerbildende
Zwischenverbindungen. Diese sind oft aus Molekulfragmenten und Monomerradikalen
gebildete Oligomere, die sich im weiteren Reaktionsverlauf zu immer grofReren Agglomeraten
vereinigen und auf der Substartoberflache kondensieren. Im Idealfall polymerisieren und
vernetzen sie sich weiter unter dem Einfluss von lonen, Elektronen und der VUV-Strahlung
des Plasmas und ermdglichen so die Bildung einer hochvernetzten polymeren Deckschicht.
Neben den Aufbauprozessen existieren wahrend der Plasmapolymerisation auch Abbau-
prozesse. Der Abbau der Schicht wird durch den Beschuss mit hochenergetischen Teilchen
oder starker elektromagnetischer Strahlung aus dem Plasma bewirkt.

Im Plasma entstehen auch meist gasférmige, niedermolekulare Fragmente (wie z.B. H, Hy,
CH,). Diese Substanzen werden bei einem optimalen Verlauf nicht in das Plasmapolymerisat
eingebaut, sondern verlassen die Plasmakammer tber die Vakuumpumpen.

Alle diese Reaktionen stehen in einem dynamischen Gleichgewicht zueinander, das durch die
auf3eren Prozessparameter der Plasmaanlage beeinflusst wird [4, 8, 37].

2.7.2. Kinetik der Plasmapolymerisation
Inagaki [37, 63] hat den Plasmapolymerisationsverlauf in funf Teilschritte gegliedert:

1. Initiierung

M+ €kim > M* + Euinz

MH +€\im » R+ H + €k
I*.e.hv

Ma +Ma —» 2Ma

Im ersten Schritt werden die Ausgangsmonomere in der Gasphase M durch einen
Elektronenstol3 € in einen angeregten Zustand M* Uberfihrt oder radikalisiert R. Durch
Einwirkung von Elektronen €, lonen I* oder Photonen hv werden auf der Substartoberflache
absorbierte Monomere M , zur Reaktion mit anderen Monomeren M , angeregt.

2. Adsorption
R + O —P»Ra

M + O —»Ma

In dieser Etappe werden Monomere M und Radikde R aus der Gasphase auf der
Substratoberflache O angebunden.

3. Wachstum
R"+ M — R,
Rn + M —> R n+1l

n+l

In diesem Schritt wachsen die Radikale, bestehend aus n Einheiten in der Gasphase und auf
dem Substrat durch die Anlagerung von Monomeren.
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4. Termination
R" + R" —»P
Ra + R"—»P,

Bel der Termination werden Polymere, durch die Reaktionen von Radikalen mit den
beliebigen Langen n und m in der Gasphase und auf dem Substrat gebildet.

5. Reinitierung
P + €un » R"+ R" + €y
P + H —»R"'+2H

=] | ,e,hV R" + R™

Als diese letzte Stufe wird die nochmalige Fragmentierung eines bereits gebildeten Polymers
durch Elektronen-, lonen- und Photonen-Einwirkung verstanden. Die dabel gebildeten Radi-
kale kdnnen wieder an der Plasmapolymerisation teilnehmen.

2.7.3. Depositionsraten als Funktion der Prozessparameter

Es gibt unterschiedliche Prozessparameter, die den Verlauf der Plasmapolymerisation
beeinflussen kénnen: die HF-Leistung, Monomer (Durchflussrate), Prozessdruck und Zeit,
Tragergasfluss, Abstand, Prozessfrequenz, Magnetfeldunterstiitzung [13].

Typische Verlaufe fir den Einfluss der Plasmaparameter auf den Plasmapoly-

merisationsprozess sind in den Diagrammen 29 ad (siehe Abb. 29 ad) am Beispid von
Acetylen dargestellt.

10

T 1T T - 150

—— -
m 100 % - W b7 l;;I — mg ST)‘TOI
= Ausbeute__|e= | G2tz SOW. b7 Pa cmih
cm*h Sz P T I T
P ~JC:H. 100 W, 27w/ cm/
w 1 £ by 266 Pa 2 100 -
= e | I =
] o 19 | Z
= i \CzHe 50W, 67Pa 2
= L~ = s
S wE- Ez“ﬁﬁh“\\ N, § 50 ] 15 wiem? |
= - 100 W, 756 Pa ~ / SIS
|
25 ) —_—
é/’ _l_ 04 Wiem® |
107 pe==—T T —1
1 10 102 5TPem3min1Q3 i} 50 100 150 200 Pa 300
a DurchfluBrate [ Druck g
600 > T
unstabile o
Pa Entladung |4 GoH.
500 N 23 t
~ A “ Glartiger
1.2 %00 h 3 - Filin
mg | C2F S R - ~ oA 100 w
« CMEh 50 S 300 *e — =
2 €S N fester
2 =] -
S 06 7 F _3'3% 200 M a0 w Fitm —
= : 2= a ] = - \
é 0.3 / F=3 5TP cm3x'm1n 0= 100 Pulver/Film N
= * — 10 \‘ M,
. il 0 0 o
0 10 20 an £0 W S0 0 10 20 30 50 STP cm?/min 70
b HF - Leistung d Durchflufrate

Abbildung 29 Depositionsraten bei der Plasmapolymerisation von Acetylen [13]
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Bel ener kleinen Durchflussrate ist die Depositionsrate proportional (sehe Abb. 29a). Eine
Zunahme der Durchflussrate fiihrt zum Uberschuss des Monomers. Die Depositionsrate hangt
von der Verwellzeit des Monomers im Reaktor ab, nimmt also mit steigender Durchflussrate
wieder ab. Mit Erhdhung der HF-Leistung wéachst die Depositionsrate zunéchst linear und
erreicht dann ein Plateau (Sattigung).

Mit steigendem Partialdruck (p) des Monomers nimmt die Depositionsrate erst linear zu und
erreicht aber dann die durch die Leistungsdichte gegebene Séttigung.

Der Einfluss der Versuchparameter auf die Schichtqualitdt I&sst sich nach Haefer [13] in Abb.
29d zusammenfassen. Es wird verdeutlicht, dass unterschiedliche Prozessparameter
unterschiedliche Schichtqualitéten verursachen.

2.7.4. Struktur und Eigenschaften der Plasmapolymerisate

Plasmapolymerschichten sind wie die PACV D-Schichten amorph. Sie unterscheiden sich von
den CVD- Schichten, da sie weniger stark vernetzt sind und damit einen grof3eren Anteil an
z.B. Wasserstoff oder Halogenen besitzen, die die freien V alenzen abséitigen.

Fur die Anwendung plasmapolymerisierter Schichten sind folgende wichtige Eigenschaften
ZuU nennen:

haftfeste Schichte auf dem Substrat

Plasmapolymerschichten sind vernetzt, damit hart und unlédich in den meisten
Agentien, sofern die Plasmapolymerisation gleichméidig erfolgt und eine pinhole-freie
Beschichtung entsteht.

Zur Herstellung einer stark vernetzen plasmapolymesierten Schicht mit einer hohen
Abscheiderate miussen die Reaktionen, die im Plasma stattfinden, mit denen auf der
Oberflache der Schicht in einem Gleichgewicht stehen. Wird in das Plasma zuviel Leistung
eingekoppelt, nimmt die Zahl der Reaktionen im Plasma zu. Auf diese Weise entstehen dort
schon viele Polymere, die aber wieder fragmentiert werden, bevor sie die Substratoberfléche
erreichen, so dass die Vernetzung der Schicht sinkt. Die Teilchen, die die Oberflache
erreichen, sind bereits vernetzt und besitzen keine freien Bindungen, um an mehreren Stellen
an die bestehende Schicht anzukoppeln [37].
Im Gegensatz dazu wird bel niedrigen Leistungen nur ein geringer Tell der Monomere
angeregt. Die nicht angeregten Monomere lagern sich als Restmonomere auf der Schicht ab
und vernetzen nicht. Letztere bilden Partikel, die as Feinstaub auf die Schicht fallen und dort
eingebaut werden.
Inagaki et al. [63] haben vier wichtige Aussagen uber die mechanischen Eigenschaften des
Plasmapolymers postuliert:
1. Der Elastizitaétsmodul des Plasmapolymers (E;) ist hoher als der des Substrats (E»-PC,
COC)-(Abb. 30).
2. Plasmapolymere sind amorph und nicht ausgerichtet. Der hohere Elastizitdtsmodul
kann mit der dichten Vernetzung der Polymerketten erklart werden.
3. Typisch fur die Plasmapolymere ist, dass sie keine bestimmte Glaslibergangs-
temperatur (Ty) besitzen. Die Plasmabedingungen und die verwendeten Monomere
beeinflussen die Dehngrenze.

HEMA

Abbildung 30 Modell der Plasmapolymerzwischenschicht nach [191]
Die oben erwdhnten Eigenschaften der Plasmapolymerisate, insbesondere die chemische
Bestandigkeit, die Benetzbarkeit, die Pinholefreiheit, Haftfestigkeit, die elektrische Isolation
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und die optische Transmisson in einem weiten spektralen Bereich ermoglichen die
Anwendung in den folgenden Gebieten: Membrantechnik, Optik (Schutz und Antireflex-
Schichten), Elektronik, Kunststofftechnik, biomedizinische Technik und Pharmazie.
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2.8. Metalliserung durch PVD-Verfahren

Das Metaliseren von Kunststoffen (und anderen nichtleitenden Materidien) ist die
Abscheidung von Metalen auf einer Polymer-Oberflache. Man unterscheidet folgende
Metalliserungsverfahren: Trockene Verfahren (CVD, PVD, lonenplattieren), nasse Verfahren
(chemische sowie elektrochemische Metalliserung), Lackieren mit metallpulverhaltigen
Angtrichstoffen und kombinierte Verfahren (trockene und nasse Verfahren) [4, 5].

Durch Metalliserung von Polymeren lassen sich die Einsatzgebiete erweitern, wie z.B. der
thermische Schutz gegen lokale Warmeeinwirkung (in der Raumfahrt), zur Abschirmung
gegen magnetische Felder  (Elektronik), durch Reduktion der Gaspermeation
(Verpackungsfolien) sowie an optisch brillianten und reflektierenden Oberflachen (Kosmetik-
Verpackungen) [4].

Im Folgenden wird auf die Erzeugung von Metalschichten durch PVD-Verfahren
eingegangen.

Die physikalische Gasphasenabscheidung (physical vapour deposition - PVD) ist ein vakuum-
unterstitztes Verfahren, bei dem der Schichtwerkstoff aus der festen in die gasformige Phase
Uberfuhrt und zum Beschichten von Bauteilen genutzt wird [1]. Die PVD-Verfahren werden
anhand des unterschiedlichen physikalischen Prinzips unterteilt in: Hochvakuumbedampfen,
Kathodenzerstaubung (Sputtern) und lonenplattieren. Bei den Prozessen betrégt die
Temperatur maximal 50°C (im Gegentel zu den CVD-Verfahren), so dass
temperaturempfindliche Stoffe wie Polymere beschichtet werden kdnnen [4, 8].

2.8.1. Hochvakuumbedampfen

Beim Bedampfen im Hochvakuum (p < 10° Pa) wird das zu verdampfende Material durch die
Zufuhr thermischer Energie aus einem Tiegel (Abb. 31) zum Schmelzen gebracht und
verdampft. Die verdampfenden Atome bzw. Molekile verlassen die Oberflache des Ver-
dampfungsmaterials und kondensieren als Schicht auf dem Substrat und den umgebenden
Wanden.

Die Tellchen bewegen sich aufgehend ohne Kollisonen geradelinig von der Quelle zum
Substrat. Als Energiezufuhr wird im Allgemeinen ene Widerstandsheizung, eine
Induktionsheizung oder ein Elektronenstrahl verwendet [1, 104].

Substratheizung
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Abbildung 31 Schematische Darstellung der V akuumbedampfung [13]



K apitel 2. Theoretische Grundlagen 49

Charakteristisch fur die verdampften Atome ist die niedrige Energie von 0.2-0.6 eV. So ist oft
bei hochschmelzenden Metalen die Oberflachenbeweglichkeit nicht ausreichend, um ene
dichte und defektfreie Schicht zu erzeugen [1].

Als Schichtmaterialien dienen feste Substanzen von chemischen Elementen, Verbindungen,
Legierungen und feindisperse Mischungen. Von den vielen anorganischen Substanzen I&sst
sich nur ein kleiner Teil ohne Zersetzung im Hochvakuum verdampfen. Allgemein werden
nur ausreichend reine Werkstoffe benutzt.

2.8.2. Sputtern

Treffen lonen hinreichend hoher Energie auf eine Festkorperoberflache, so kommt es neben
anderen Wechselwirkungen zur Emission von Atomen oder Molekilen des beschossenen
Materials. Dieses Zerstauben ist die Grundlage eines Vakuumbeschichtungsprozesses [13].
Zur Erzeugung des lonenbombardments wird eine Glimmentladung in einem Edelgas
bendGtigt. Bevorzugt wird das leicht ionisierbare Argon [104].

Kathoden-
dunkelraum

negative
I Glimmilichtentladung

- Substrat

@5 Argonatom

(*7)  Argonion
@@  Elektron

£
’I_I
<
34 Metallatom
) Metallion
Pumpe

Abbildung 32 Schematische Darstellung eines Sputterprozesses [1]

Die hochenergetischen Elektronen ionisieren die Argonatome, die im elektrischen Feld zur
Kathode hin beschleunigt werden und auf die Oberflache treffen. Durch Stof3prozesse der
Argonionen an der Kathodenoberflache werden Atome des Targets (Kathode und Quelle des
Beschichtungsmaterials) abgestdubt und in die Dampfphase uberfiihrt. Circa 10 % der
abgestdubten Materialatome (durch Glimmerentladung) wird ionisiert. Diese kondensieren
auf dem Substrat und bilden die Schicht (Abb. 32).

Beim Sputtern besitzen die sich auf dem Substrat abscheidenden Atome und lonen Energien
zwischen 4 und 10 eV. Aufgrund dieser hoheren Energie, im Vergleich zum Bedampfen,
besitzen sie beim Auftreffen auf das Substrat eine hohe Beweglichkeit. Dies fuhrt zu dichten
Schichten mit hoherer Haftfestigkeit als beim Bedampfen [13].

Die Wirkung eines Magnetfeldes beim Sputterprozeld (Magnetronkathode) kann die
Effektivitdt des Plasmas verstérken, in dem sich die energiereichen Elektronen auf sog.
zylindrischen Magnetronbahnen bewegen (Abb. 33). So verlieren die Elektronen jedes Mal
durch einen Stof3 Energie, wodurch das Auftreten von SubstrattemperaturerhGhungen
verhindern wird. Auf diese Weise werden auch sehr hohe Zerstaubungsraten (bis zu 800 nnvs
fur Kupfer) erreicht.
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Elektronen-
bewegung

Anode

Abbildung 33 Koaxiales Magnetron nach [5]
2.8.3. Mikrostruktur von PVD-K ondensaten

Fur das Schichtwachstum und die Ausbildung ihrer Struktur sind drel Faktoren von
Bedeutung: die Rauheit der Oberflache, die Aktivierungsenergien fur Oberflachen- und
Volumendiffusion, sowie die Adatom-Substrat-Bindungsenergie [13].

Die Rauheit bewirkt sog. Abschattungseffekte (ungleichméilige Belegung). Die oben
erwdhnten Energien sind fur viele reine Metalle ihrer absoluten Schmelztemperatur T,
proportional.

Movchan und Demchishin haben ihre Untersuchungen an im Hochvakuum aufgedampften
Schichten aus Ti, Ni, W, ZrO,, Al,O3 genutzt, um ein Dreizonen-Struktur-Modell der PVD-
Kondensate aufzustellen (Abb. 34). Mit T wird die Schichttemperatur und Ty, die absolute
Schmeltztemperatur fir das jewellige reine Metall bezeichnet.

Aufgrund von Experimenten mit einer Hohlkathoden-Sputteranordnung bel Argon-Driicken
im Bereich von 0.1-4 Pa wurde das Dreizonen Modell von Movchan und Demchishin von
Thornton erweitert [13].

Abbildung 34 Strukturzonen—Modell nach Thornton [13]

Die Zone 1 umfasst die sich bei einem niedrigen T/Tn-Verhdlitnis bildende Schicht. Die
Adatom-Diffusion reicht nicht aus, daher entstehen nadelformige Kristalle, die mit
zunehmender Hohe breiter werden kdnnen.

In Zone T gleichen die Adatome die Wirkung der Abschattungen zum Tell aus. Es entstehen
faserférmige und dichtere Strukturen.

Zone 2 selt den Bereich dar, in dem die Oberflachendiffusion fur das Wachstum ver-
antwortlich ist. Es bildet sich eine kolumnare Struktur.
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Die Zone 3 umfasst schliefdlich den Bereich, in dem die Volumendiffusion das Schicht-
wachstum bestimmt. Es entsteht ein rekristallisiertes, dichtes Geflige.

Einfluss auf die Schichtstruktur konnen auch der Edelgasdruck sowie die lonen-
bombardements haben [13].

Beim Edelgas tritt der Effekt auf, dass bei hinreichender Druckerhohung die Schichtatome
durch Streuung im Gasraum isotrop auf das Substrat einfallen und so die Wirkung der
ungleichméssigen Belegung verhindern.

Das lonbombardement erzeugt zum einen Punktdefekte auf der Substratoberflache und erhoht
damit die Keimdichte. Zum anderen wird as Ergebnis der Energielibertragung die Beweg-
lichkeit der Adatome erhoht.

Zwei weitere Faktoren, die die Schichtstruktur eines PV D-Kondensats beeinflussen kénnen,
sind die Inkorporation von Fremdatomen und innere Spannungen in der Schicht.
Verunreinigungen (Fremdatomen) fuhren oft zur Versprodung von polymorphen Phasen.
Fremdstoffe kénnen auch das Schichtwachstum durch kontinuierliche Renukleation unter-
binden, so dass ein feinkdrniges Geflige entstent. Beim vakuumunterstiitzten Beschichtungs-
prozess sind z.B. immer Restgase wie Oy, Hz, N2 und Kohlenwasserstoffe vorhanden, die
durch Gasabgabe in die Schicht eingebettet werden konnen [13].

Alle Schichten befinden sich nach Haefer [13] im Zustand grof3er innerer Spannungen, die
aus zwei Anteilen bestehen - dem intrinsischen und dem thermischen. Eine Verdnderung der
spezifischen Adhasion durch Spannungen in der Grenzflache ist ausgeschlossen. Jedoch kann
die mechanische Verklammerung durch Eigenspannungen beeinflusst werden.

Die Auswirkung von Spannungen in der Grenzflache ist von grof3er Bedeutung bel der
Bewertung der Haftung von metallbeschichteten Kunststoffen. Bel alen Verfahren, auch bei
Niedertemperaturabscheidungsverfahren, wird nicht bel Raumtemperatur gearbeitet. Bedingt
durch den grof3en Unterschied in den Warmeausdehnungskoeffizienten zwischen Substrat und
Metall treten auf Kunststoffen somit in den meisten Falen starke Druckspannungen in der
Schicht auf [1, 4].

Die Untersuchungen von Mayer [16] beschreiben einen Zusammenhang zwischen
thermischen Spannungen und dem Bruchverhalten von Grenzfléchen. Bel der Betrachtung
eines Verbunds zwischen zwei homogenen und isotropen Materidien A und B, die die
zugehdrige Warmeausdehnungskoeffizienten aa und ag (aa > ag) besitzen, wird bel einer
Temperaturdnderung (DT = T-To, wobel Ty die Temperatur im frelen Spannungszustand ist,
°C) deutlich, dass dabel die relativen Verschiebungen paralel zur Grenzflache unterdriickt
werden. Die Spannungen, die durch die Temperaturanderung entstehen, werden mit folgenden
Gleichungen ermittelt [64]:

Stiha=05 E* Da DT (24)
Sthe=-05 E* Da DT (24.1)
mit

S t, A B — thermische eigene Spannung in den Materialien A und B parallel zur Grenzflache
DT — Temperaturdifferenz (T-To)

Da - Differenz der Warmeausdehnungskoeffizienten

E* - effektiver Elastizitdtsmodul des Verbundes

Fur den ebenen Spannungszustand ergibt sich der Unterschied der thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten bei Annahme a > ag nach folgender Gleichung:

Da =ax - ag (25)
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und im Falle eines ebenen Dehnungszustandes:
Da:(1+nA)'aA-(1+nB)'aB (251)

mit
aa, s — Warmeausdehnungskoeffizienten der Materialien A und B
Na, s — Poissonzahl der Materialien A und B

Der effektive Elastizitétsmodul des Verbundes ergibt sich fur gleiche Materialdicken und quer
zur Grenzflache aus dem Elastizitdtsmodul der Komponenten A und B [16]:

1/E*=05.(1/Ea+1/Eg) (26)

Im Material mit der héheren Warmedehnung bilden sich bei Erwarmung Druckspannungen
aus, wahren das Material mit dem kleineren thermischen Ausdehnungskoeffizienten durch
Zugspannungen belastet wird.

Alle dinnen, durch Vakuumabscheidungsverfahren aufgebrachten Schichten kdnnen
intrinsische Spannungen besitzen, die durch den Typ des Schichtwachstums sowie den
Abscheidungsprozess beeinflusst werden. Fur Metallbeschichtungen liegen die Spannungen
typischerweise im Bereich von 107 - 10° Nm? [64].

Da der Beitrag der intrinsischen Spannungen zur Scherkraft mit der Schichtdicke wéachst,
kann die Schicht bei einer bestimmten kritischen Dicke (die bel unglinstigen Bedingungen bel
100 nm liegen kénnen) vom Substrat abplatzen.

Wie in Abbildung 35 dargestellt ist, entstehen bel diinnen Metallschichten Druckspannungen,
wodurch die Schicht sich ausdehnt, und aber auch Zugspannungen durch Kontraktion der
Metallschicht gegentiber dem Substrat.

Ay A
—» Metallschicht M etallschicht

ﬁ—> Substrat Vg ’—> Substrat

Erhitzung Abkihlung
Druckspannungen Zugspannungen
13 _H 113 +H

Abbildung 35 Schematische Darstellung mechanischer Spannungen in dinnen Schichten
nach [64]
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2.9. Oberflachen- und Grenzflachenanalyseverfahren

Um die Oberflachenaktivierung nach der Plasmabehandlung zu untersuchen, ist die Anderung
der Oberflachenspannung bestimmt worden. Zur Charakteriserung der plasmainduzierten
(modifizierten) chemischen und strukturellen Oberflachenverénderung von Polymerober-
flachen sind die ATR-Spektroskopie, die Rasterkraftmikroskopie (AFM), sowie die Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS, ESCA), Raster- und Umweltraster-Elektronenmikros-
kopie (REM und ESEM), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) eingesetzt worden.

Die Oberflachenanalyseverfahren unterscheiden sich durch ihre Empfindlichkeit, die durch
die zugehorige Probentiefe fir das jewellige Verfahren in Abb. 36 dargestellt wird.
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Abb. Ubersicht Uber laterale Aufldsung und Tiefenbereiche typischer Oberflichenanalysemethoden

RFA: Rontgenfluoreszenzanalyse SAM: Rasteraugerelektronenmikroskopie

PIXE: telchen-/protonen-indunierte Rontgenemission {scanning Auger electron microscopy}
{particle{pratan induced X-ray emission) NRA; Kernreaktionsanalyse {nuclear reaction analyss)

EPMA; tiektronenstrahimikrosonde {electron probe RBS: Rutherford-Rickstreuspektroskopwe
st roanalysis) (Rutherlord back scattering)

TEM: Transmissionselektronenmikroskopre xPS: Réntgenphotoelekironenspektroskopiv

TEELS: Tranwsmissions-Elektronenenergieveriust- (X-ray photoelectron spectroscopy)
Spektroskopre CD-M5; Massenspektrometrie nach Gluhentladung
{transmissian electron energy loss spectroscopy) {glow discharge)

SIMS: Sekundarionenmassenspektrometrie 155%: {oneniickstireuspekiroskopie

TQF-SIMS: Flugzeit- {time of Hight) SIMS {ion scattering speciroscopy)

AES
Abbildung 36 Vergleich der mittleren Probentiefe fir einige Oberflachenanalyseverfahren
[65, 187]

Augerelektronenspektroskopie

2.9.1. Oberflachenspannungsmessung

Mit Hilfe der Randwinkelmessungen wird die Aktivierung der Polymeroberflachen bei der
ND-Plasmabehandlung, bzw. Plasmapolymerisation lber die Anderung der Oberflachen-
spannung bestimmt. Die Anderung des polaren Anteils der Oberflachenspannung ist dabei ein
Mal3 fur den Umfang, in dem an der Oberflache neue polare Gruppe gebildet werden. Die
gemessene Oberflachenspannung ist ein integraler Wert der Substratoberflache. Mit der
Kontaktwinkelmessung kdnnen Aussagen uber die Eigenschaften innerhalb einer von dem
Messtropfen abgedeckten Flache der Oberflache getroffen werden [44].

Die theoretischen und praktischen Grundlagen dieser Analyseverfahren basieren darauf, dass
wenn eine Flissigkeit mit der ebenen Oberflache eines Festkorpers in Kontakt tritt, der
Flissigkeitstropfen einen definierten Kontakt- oder Randwinkel ausbildet (siehe Abb. 8)

In dieser Arbeit wurde die Methode des liegenden Tropfens (,sessile drop®) eingesetzt. Der
Kontaktwinkel wird indirekt gemessen, indem eine Tangente an das Tropfenprofil im
Treffpunkt der drei Phasen (Abb.8) angelegt wird. Dazu wird der Tropfen durch en
Mikroskop vergrof3ert [66]. Grundlage dieses Verfahrensist die Y oung’ sche Gleichung.



K apitel 2. Theoretische Grundlagen 54

cos O = (ysy —vs) / Viv (27)

mit

vv— Grenzflachenspannung der Flissigkeit im Gleichgewicht mit der umgebenden geséttigten
Dampfphase; ys— Oberflachenspannung des Festkorpers im Gleichgewicht mit der
umgebenden geséttigten Dampfphase; ys— Grenzflachenspannung zwischen Festkérper und
Flissigkeit.

Eine Fussigkeit benetzt einen Festkdrper vollsténdig, wenn die Oberflachenspannung der
Flissigkeit kleiner oder gleich der Oberflachenspannung des Festkorpersist.

Die Kombination von Gleichung 9 und Gleichung 27 ergibt die Young-Dupre-Gleichung (Gl.
28), die zur Bestimmung der Oberfl&chenspannung von Polymeren dient:

W, = 71y (1 + cos ©) (28)

Die Grenzflachenspannung zwischen zwel flissigen, unpolaren Phasen setzt sich additiv aus
der Oberflachenspannung der Einzelphasen zusammen, welche durch Wechselwirkungskréfte
zwischen den Phasen um das geometrische Mittel der Oberflachenspannung beider Phasen
verringert ist:

Y12=y1 + 72 - 2V 'Yld de (29)

Diese Gleichung gilt analog fur die Wechselwirkungen zwischen einer festen und flissigen
Phase, wobei mit y* und y* die disperse bzw. polare Oberflachenspannung bezeichnet werden.
Analog zu den dispersiven Wechselwirkungen kann der polare Term as geometrisches Mittel
der polaren Anteile der Einzelnkomponenten beschrieben werden:

Ya=ys+ v - 2V sy - 2V vy (30)

Der polare Anteil der Oberflachenspannung kann bei bekanntem dispersiven Antell nach
folgender Gleichung (Gl. 31) durch die Messung des Kontaktwinkels einer polaren
Flissigkeit mit Gl. (30) und Gl. (27) bestimmt werden:

cos (®) = (2Vys).(V I ) + (2VyP).(V yP 1 y1 - 1) (31)

Der unpolare Anteil der Oberflachenspannung eines Polymers kann direkt durch die Messung
des Randwinkels einer unpolaren Fliissigkeit bestimmt werden.

Wichtig fur diese Arbeit war die Bestimmung der Oberflachenspannung der Festkorper ys,
durch Iteration nach Neumann, welche fur ale plasmabehandelten Materialien anwendbar ist
(Gl. 32):

Yo = Yiv + YooV Yy, ys, €P OV T2 (32)
2.9.2. ATR - FTIR-Spektroskopie

Zid der ATR-Untersuchung ist es, mittels infrarotspektroskopische Messungen (IR-
Spektroskopie) durch ND-Plasma oder Plasmapolymerisation modifizierte Substrat-
materialien zu untersuchen. Dieses Analyseverfahren wurde fur Polymere oder dinne
Schichten gewahlt, weil es ein hohes AuflGsungsvermogen besitzt.

Die IR-Spektroskopie erlaubt im Allgemeinen, zerstorungsfrele Aussagen Uber chemische
Bindungen zu machen, da nur geringe Anregungsenergien auf die Probe wirken. Neben den
allgemein gebréuchlichen Durchlichtmessungen gibt es als weitere Untersuchungsmethode
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die ATR-Technik. Dieses Messverfahren hat in Verbindung mit einem Infrarot-Spektrometer
(Fourier-Transformierte-Infrarotspektroskopie) eine hohe Nachweisempfindlichkeit fir
chemische Verénderungen in der Oberflache [44].

Das Prinzip dieser Methode besteht in der Messung des an der Grenzflache zwischen einem
optisch dichteren und einem optisch dinneren Medium total reflektierenden Lichtes (siehe
Abb. 33). Der einfalende Lichtstrahl wird beim Ubergang von einem optisch dichteren
Medium (der ATR-Kristall (RI) mit Brechungsindex-n,) in ein optisch diinneres Medium (der
Probe-n;) total reflektiert (Abb. 37). Das Licht dringt aber zum Tell in die Probe ein.
Deswegen ist bei der ATR-Methode die effektive Eindringtiefe des Strahls zu beachten. Diese
wird durch Gleichung 33 berechnet:

A

_ (39
27 n \/S-nze— N (n2/n1)2

do

wobei d, Eindringtiefe der Strahlung in die Probe, A Wellenlange der Strahlung, ©
Einfallswinkel des Strahls sind.

Durch Gleichung (36) kann zusammengefasst werden, dass die Eindringtiefe des Lichtstrahls
dem Mittelwert der erfassten effektiven Schichtdicken entspricht. Sie ist proportional zur
Wellenldnge der einfallenden Strahlung. D.h. die Eindringtiefe wird mit hohen Wellenzahlen
niedrig und bel niedrigen Wellenzahlen hoch. [44, 65].

N N N ~—————— Sample

Internal-reflection alement

l 2 22

Abbildung 37 Schematische Darstellung des Strahlungsweges in einfacher Reflexion und im
Multi-Reflexionselement [65]

2.9.3. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rastekraftmikroskopie (AFM) wurde aus der Rastertunnelmikroskopie (STM) von
Binnig, Quate und Gerber entwickelt. Ein grof3er Vorteil, im Gegensatz zur STM ist, dass
nichtleitende Materialien (wie Polymere oder Keramik), ohne vor der Messung mit Metall
bedampft zu werden, direkt untersucht werden kénnen.

In der AFM werden interatomare Kraftwechselwirkungen zwischen der Spitze und der
Oberflache gemessen. Wechselwirkungskréfte zwischen 10 N und 10° N kénnen durch
Van der Waals-, elektrostatische, oder magnetische Kréfte bzw. Reibungskréfte induziert
werden.

Mit der AFM koénnen Oberflachenstrukturen oder Anderungen vom pm-Bereich bis zum nm-
Bereich untersucht werden. Ein Nachteil den AFM ist, dass sehr stelle oder senkrechte Stufen
nicht genau abgebildet werden konnen, daher sind sehr glatte Oberfléchen V oraussetzung.

Bel der AFM kommt eine feine V-férmige Spitze aus Siliciumverbindungen (Si, SIOx oder
SisNg), die auf einem flexiblen Mikrocantilever befestigt ist zum Elnsatz(siehe Abb. 38).
Diese Spitze bertihrt die Probe und wenn die Probe bewegt wird, wirken Abstofl3ungskrafte
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zwischen der Spitze und der Probe. Der Cantilever wird as Antwort auf interatomare
AbstoRung ausgelenkt. Diese Audlenkung wird Uber einen Laserstrahl in einem
Photodiodenarray detektiert. Dieser Photodiodenarray ist Uber ein Rickkopplungssystem an
den piezoelektrischen Probenscanner gekoppelt. Das Ruckkopplungssystem justiert
dynamisch den Abstand zwischen Probe und Spitze, dadurch wird die Probe nicht bertihrt und
nicht zerstort (sogenannter tapping mode) [44, 65].

Photodiode \

reflektierter

Laserstrahl \

flexibler

Ausleger——m___
mit Spitze

[ — Laserdiode

Laserstrahl

Auslegertriger

Piezo-
elektrische
Pasitionier-
einrichtung

Abbildung 38 Rasterkraftmikroskop (AFM) [67]
2.9.4. Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die ROntgen-Photoelektronenspektroskopie ist eine der bedeutendsten Techniken zur
Untersuchung der Oberflacheneigenschaften von Polymeren und zur Analyse der Grenzflache
Polymer-Metall [175-181]. Aufgrund der geringen Modifizierungstiefe der Plasmabehandlung
(wenige nm) ist die XPS als oberflachensensitive Technik fur eine Charakterisierung der
elektronischen und chemischen Struktur der modifizierten Oberflache ideal geeignet.

Der XPS wurde von der Arbeitsgruppe bei Prof. Kai Segbahn in Uppsaa (Schweden)
entwickelt [65,31].

Der XPS liegt der ,aul3ere Photoeffekt® zugrunde, bei dem Elektronen, angeregt durch
absorbierte Photonen, das Atom verlassen (siehe Abb. 39). Dabei wird die restliche Energie,
die die loniserungsenergie des Elektrons tbersteigt, auf das angeregte Elektron in Form von
kinetischer Energie Ubertragen. Daraus kann auf den gebundenen Zustand, den es verlassen
hat und dessen chemische Umgebung geschlossen werden [31].

) X-ray

7 emission

Auger
electron

Abbildung 39 Photoelektron und Augerelektron Ausstrahlung [188]

Mit der XPS ist es mdglich, alle chemischen Elemente aul3er Wasserstoff und Helium bis auf
eine Grenze von 0.1 Atom-% nachzuweisen. Die Informationstiefe liegt dabei bis zu 3 nm.
Ein Nachteil der Methode besteht in der mangelnden lateralen Auflésung aller géngigen
Spektrometer, so dass jewells nur der Mittelwert der Zusammensetzung der Probenoberfléche
in einem Bereich von minimal 1mn? zu ermitteln ist.
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Die Oberflachensengitivitdt des XPS ist durch die geringen mittlere freie Weglénge der
Photoelektronen begriindet. Sie hangt im wesentlichen von der kinetischen Energie der
Elektronen ab. Die kinetische Energie (Exin) der ROntgenphotoelektronen, die den Festkorper
verlassen, wird durch das Einstein-Gesetz von der Erhaltung der Energie bestimmt:

Ekin:hV—Eb—CD (34)

Dabei ist @ die Austrittsarbeit der Elektronen aus dem Festkdrperverband und E, die
Bindungsenergie der Elektronen, hv die Photonenenergie (Rontgenquant) [68].

Die freigesetzten Photoelektronen werden bel der XPS nach Anzahl und Energie
charakterisiert.

Jedes Photoelektronenspektrometer besteht aus einer Rontgenquelle, dem Elektronen-
Energie-Analysator, dem Elektronendetektor sowie Monochromatoren und Filter (siehe Abb.
40).

ESCALAB 220i - XL |
Manochremltor.,_“
Zoom-Mikroskop i

Transfer-Mechanismus
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X-ray Quelle ___ "y d Quadrupol- i e Praparationskammer

lassanspakic. -
HPT-Mankpulator

Abbildung 40 Schematische Darstellung einer XPS-Anlage [68]

Die Messungen werden im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefiihrt. Um das notwendige
Vakuum zu ereichen, ist das System mit einer lonengetterpumpe, sowie mehreren
Turbomolekularpumpen mit vorgeschalteten Drehschieberpumpen ausgestattet.

Die in der Rontgen-Photoelektronspektroskopie am haufigsten verwendeten Rontgenstrahlen-
die K,-Strahlung der Elemente Magnesium (Mg) und Aluminium (Al), deren Quantenenergie
sind 1253.6 eV bzw. 1486.6 eV betragt.

Eine qualitative Analyse erfordert zunichst die Messung eines Ubersichts
Rumpfniveauspektrums. Abbildung 41 zeigt ein typisches Ubersichtspektrum einer Fest-
korperoberflache. Die Hauptpeaks werden dabei mit Quantenzahlen des jeweiligen Elements
bezeichnet (z. B. Cls, Ols, N1setc.).
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Abbildung 41 Schematische Darstellung eines typischen Ubersichtsspektrums [69]

Die experimentellen Kurven koénnen mit Hilfe einer nichtlinearen Anpassungsroutine
(Levenberg-Maquardt-Verfahren) in Subpeaks zerlegt werden (engl. non linear least square
fitting). Ursache fur das Auftreten von , Subpeaks® ist, dass die unterschiedliche chemische
Umgebung der entsprechenden Kohlenstoffspezies zu einer typischen Verschiebung der
Bindungsenergie der Photoelektronen fihrt. Die Verschiebung der Bindungsenergien von
Elektronen aus dem Rumpfniveau infolge der Anderung der Elektronenkonfiguration bezeich-
net man als chemische V erschiebung (engl. chemical shift)

Es besteht auch eine weitere Mdglichkeit, um sogenannte Valenzbandspektren von Polymeren
durch XPS zu ermitteln. Die Interpretation dieser Spektren ist aufwendiger as die der
Ubersichtspektren und erfordert quantentheoretische Rechnungen [68].

AulRer dem Hauptpeak existieren in den Rumpfniveauspektren eine Reihe welterer sog.
Satellitenpeaks (Abb. 41 Shake-up Linien). Hierzu zéhlen Shake-up- und Shake-off-Linien,
die im Allgemeinen eine niedrigere kinetische Energie besitzen as der Hauptpeak. Sie
resultieren aus Zweielektronenprozessen, bel denen ein Elektron aus der Vaenzschale
wahrend eines Relaxationssprozesses gleichzeitig in ein unbesetztes Orbital angeregt wird.
Dabei wird ein Photoelektron mit niedriger Energie emittiert. Wenn dabel das zweite Elektron
gebunden bleibt, so spricht man vom Shake-up-Prozess - wird es ebenfalls emittiert, von
einem Shake-off Prozess [31].

Fur die qualitative und quantitative Anayse und fur einfachere Untersuchungen des
Charakters chemischer Bindungen ist das herangegebene Auflosungsvermdgen des Geréts
ausreichend. Fir hoherauflosende Untersuchungen chemischer Bindungen und der
Valenzspektrometrie ist diese Auflésung in vielen Félen nicht ausreichend. Es bieten sich
zwel Wege zur Auflésungsverbesserung an:

1) Verwendung eines Monochromators fur die Rontgenstrahlung und zusétzlich eine
elektronische Aufladungskompensation und/oder eine

2) Mathematische Aufbereitung gemessener Spektren geringer Auflésung, bzw. eine
mathematische Aufladungskompensation durch Entfaltung

Als relativ einfaches Entfaltungsverfahren kann man eine iterative Methode verwenden. Da
man bei realen Messungen die Form des Aufladungspotentials und die damit fur die
Entfaltung benotigte Aufladungsfunktion fe, nicht kennt, muss man versuchen, diese aus
Referenzmessungen zu erhalten. Dazu misst man als Referenz ein bestimmtes Niveau, z. B.
Cls, enma von der Kontaminationsschicht eines Leiters und einmal von der
Kontaminationsschicht der untersuchten nichtleitenden Probe. Dabei stellt man in sehr vielen
Féllen keine Verzerrung der Linie, sondern eine Verschiebung (Verbreiterung) fest.

Beide Cls-Spektren werden nach kleinstem Fehlerquadrat durch GaulRverteilungen ersetzt.
Die mittlere Verschiebung erhdt man aus den Stellen der Maxima der Cls-Linien [70].
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Fur die quantitative XPS-Auswertung von Kunststoffen sind vor allem die unterschiedlichen
Bindungszustdnde des Kohlenstoffs von Bedeutung (En,~ 280-290 eV, siehe Abb. 42). Durch
die oben erwdhnte Methode der kleinsten Fehlerquadrat- und Gauf3verteilung wird der Cls
Peak in Subpeaks aufgespaltet. Die damit entstehenden Subpeaks besitzen bereits bekannte in
der Literatur zitierte chemische Verschiebungen, bzw. Bindungsenergien (z. B. C-O, C=0,
OH etc. siehe Abb.42). In dieser Weise kdnnen Aussagen Uber die chemische Umgebung
eines Elements getroffen werden, sodass die Art der Funktionalitét (Carbonyl-, Carboxyl-,
Ester-, Ethergruppe usw.) geschlossen werden kann (siehe Abb. 43).

Phenyigruppe CH,
Methylgruppe, -CH - I—-_II
B-C | -
-C-0-C- [ ]
C-OH- |
-C-O-(C=0)- -
Epoxygruppe 1 c=0
Ketone, C=0 ]
0-Cc-0 = -coo-
Q-C=0 ]
[ ]
1
1

COOH
O-(C-0)-0O
Karbonat .

1 1
284 286 288 290
Bindungsenergie feV]

Abbildung 42 XPS- Bindungsenergien fur ausgewdhlte Kohlenstoffspezies mit und ohne
Sauerstofffunktionalisierung [68, 71]
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Abbildung 43 Cls-Spekiren der unbehandelten und der im Argon- und Sauerstoffplasma
modifizierte Polyethylenfolie [68]
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2.9.5. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

REM ist eine elektronenmikroskopische Methode zur Abbildung von Oberflachen. Ein
gebundelter Elektronenstrahl wird zeilenweise Uber die Probenoberfléche gefuhrt. Er erzeugt
an jedem Ort der Oberflache Sekundarelektronen, Ruckstreuelektronen und Rontgenstrahlen.
Zur Abbildung werden die Sekundérelektronen genutzt. Das Gerdt besitzt einen extrem
breiten VergroRerungsbereich, Ublicherweise liegt er etwa zwischen 10x und 2100000x
(Auflosung liegt bel 4 nm bis 6 nm). Die meisten Praparationsverfahren fir REM-Proben sind
einfacher as die fur TEM- Proben, da die Oberflache von ganzen Proben untersucht wird und
keine Schnitte benttigt werden. Um die Aufladung der Proben zu vermeiden, ist es
notwendig, die Oberflache des Polymers mit Gold zu bedampfen [44, 65].

2.9.6. Rasterelektronenmikroskopie unter Umgebungsbedingungen (engl. ESEM)

Ein Nachteil des Rasterelektronenmikroskops ist es, dass es normaerweise nicht moglich ist,
solche Proben im Vakuum zu untersuchen, die fltichtige Anteile besitzen. Um diesen Nachtell
zu Uberwinden, wurde das REM unter Umgebungsbedingungen entwickelt. Bei dieser
Methode werden in der Probenkammer fast Atmosphérenbedingungen aufrechterhalten, die
die Untersuchung von feuchten Proben ermdglichen.

Obwonhl der Elektronenstrahl eine kurze Entfernung in einem geringen Vakuum zurticklegen
kann, konnen dies die Sekundérelektronen aufgrund ihrer niedrigen Energie nicht. Dieses
Problem wurde gelost, indem direkt an der Probe ein geladenes Plattchen (Spannung 300 bis
500 V) angebracht wird. Dieses Pléttchen (oder Halbleiter, der riickgestreute Elektronen
nachweist-Back scattered electron-BSE) fordert die lonisation von Molekilen in der Kammer.
Auf diese Weise bewirken die von der Probe freigesetzten Sekundérelektronen die Emission
von Elektronen aus den Gasmolekilen (siehe Abb. 44).

Ein grof3er Vortell dieser Methode ist, dass die erzeugten frelen postiven lonen dazu
beitragen, eine negative Aufladung der Probe zu verhindern und dass im Gegensatz zum
herkdmmlichen REM nichtleitende Proben ohne Metallisierung untersucht werden kénnen.

Elektironen
- -+

positive lonen

‘\neutrale
® o CGasmolekile

Abbildung 44 Prinzip der ESEM [72]

2.9.7.Transmissionelektronenmikroskopie (TEM)

Das TEM war das erste Elektronenmikroskop. Es erzeugt ein Durchlicht-Elektronenbild einer
dinnen Probe mit einer VergrolBerung von 100 bis ungefdhr 500000 und einem
Auflosungsvermdgen von etwa 0,2 nm. Bel der standardmél3igen Hellfeld-Abbildung miissen
moglichst viele Elektronen des Elektronstrahls die Probe durchdringen konnen. Die
Bildqualitét in der TEM héngt von der Qualitét der Probenpraparation ab.
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Die grundlegenden Prinzipien der Optik gelten auch fir die Bilderzeugung in der TEM-
Mikroskopie. Das Auflosungsvermdgen eines TEM-Geréts ist von der Wellenldnge der zur
Abbildung verwendeten Energiequelle abhéngig.

Eine Erhdhung der Geschwindigkeit der Elektronen fuhrt zu einer kirzeren Wellenlange und
einem gesteigerten Auflésungsvermogen.

In der Werkstoffwissenschaft wird das TEM-Geré zur Untersuchung der Grenzflachen in
Verbundwerkstoffen, der Versetzungen in Metallen, der Feinstruktur von Polymeren, von
dunnen Metallschichten, Schichtkeramiken und anderen Objekten sowie zur Lokalisierung
von Elementen innerhalb der Probe herangezogen [67].
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3. EXPERIMENTELLER TEIL
3.1. Substratmaterialien und Herstellung

Fur die im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchenden Kunststoffe wurden zwei unter-
schiedliche Typen der Cycloolefin-Copolymeren (Markenname Topas 8007 und Topas 6017
von der Firma Ticona GmbH) ausgewahlt. Diese Comonomermaterialien sind aus Ethylen
und 2-Norbornen durch Metallocen-Katalysatoren wie folgt polymerisiert worden (siehe Abb.
45):

R,
et
R, IS |
2 [T
R R
2 R‘ Rz m

1

Abbildung 45 Polymerisation von COC [73]
Die Metallocen-Katalysatoren zeigen gegeniiber den Cycloolefinen des Norbornen-Typs eine
hohe Aktivitét (besitzen einen offenen Keil, siehe Abb. 46). Die Struktur der Metallocene

wirkt sich nicht nur auf die Zusammensetzung, sondern auch auf Konstitution der COC-Kette
entscheidend aus.

0
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E

Abbildung 46 Struktur von neuen Metallocen-Katalysatoren [74]

Die hochtransparente Struktur dieses amorphen Kunststoffes ergibt sich aus der
cycloaliphatischen Struktur, die in Abbildung 47 dargestellt ist.

[ 1 CH cH -
M L,
R“I b=

=

Abbildung 47 Molekulare Struktur der Cycloolefin-Copolymere (COC, Topas®, Ticona
GmbH)
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In der oben dargestellten Abbildung 47 der COC-Comonomer- Molekile kénnen Ri, Ry, R3
gleich sein oder aus verschiedenen Wasserstoffatomen oder Kohlenstoffresten (Ci-Cso)
bestehen [3].

Typische Voraussetzung fiur vidle COC-Eigenschaften ist das Anteilverhdltnis zwischen
Ethylen (Hauptkette) und 2-Norbornen (Seitenkette). So unterscheiden sich die in dieser
Arbeit angewandten Topas®-Typen 8007 und 6017 durch den Norbornen (NB)-Gehalt. Der
Norbornengehalt bestimmt z. B. die Glasstibergangstemperatur T4 im COC und betragt 35%
fur den Typ COC 8007 und 75% fur COC 6017 [75].

Der Norbornengehalt beeinflusst nicht nur die mogliche Glasiibergangstemperatur, sondern
auch den unterschiedlichen chemischen Kettenaufbau des COC's. Der erste Typ
(Topas®8007) mit Norbornengehalten niedriger als 50% hat eine bessere Stereoregularitét.
Das Molekll bestent meistens aus aternierenden Norbornen-Ethylen-Spezies, die mit
langeren und flexiblen Ethylen-Baugruppen verbunden sind. Im Gegensatz zu diesem Typ hat
der zweite Typ von COC (Topas®6017) einen Norbornengehalt tiber 70 %, zeigt eine stark
unterschiedliche Architektur und einen willkirlichen Kettenaufbau.

Das zu Vergleichzwecken parallel untersuchte Polycarbonat (Makrolon®3158, Bayer AG) ist
ein amorpher transparente Thermoplast (Abb. 48), vereinigt verarbeitet zu Formteilen eine
hohe Festigkeit, Steifigkeit und Hérte mit Zahigkeit und Bruchfestigkeit. Die
Glastibergangstemperatur fir diesen Makrolon Typ 3158 betragt 148°C.
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Abbildung 48 Molekulare Struktur des Polycarbonats (PC, Makrolon®, Bayer AG)

Das Spritzgussverfahren wurde in dieser Arbeit fur die Substratherstellung ausgewahit. Als
Probekdrper wurden spritzgegossene Platten mit der Grofe 60 x 60 x 4 mm aus COC-
Topas®6017-, 8007 und PC-Makrolon®3158  hergestellt.  Alle  verwendeten
Substratmaterialien werden mit dem gleichen Werkzeug geformt, um einen Einfluss
unterschiedlicher Oberflachentopographie so gering wie moglich zu halten.

Fir die Oberflachen- und Grenzflachenanalyse (z. B. XPS, AFM und FTIR-ATR-
Untersuchung) wurden Folien (50-60um dick) von Topas®6017 (Granulat) (in einem
Doppelschneckentextruder hergestellt. Aus den anderen beiden Materialien, Topas°8007 und
PC, kamen gepresste Folien (50 pum dick) zum Einsatz.

Die genauen Kunststoffbezeichnungen, die Hersteller, sowie die chemischen und phy-
skalischen Eigenschaften dieser drei Substrate sind in der folgenden Tabelle 8
zusammengestellt.
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Tabelle 8 Materialeigenschaften
Name Hersteller Typ Dichte Tg Zugfestigkeit Wasser dampf Licht- Dielektriz | Thermischer
durch- transmi- itatszahl Ausdehnungs-
l&ssigkeit ssion koeffizienten
[g/lcm3)] [°C] [N/mm?] [g x mm/m2d] [%] [1-10HZ] [K-1]
-4
Topas COC Ticona 6017 | 1.02 180 66 0.05 92 2.35 0.6 x 10
(GmbH)
-4
Topas COC Ticona 8007 | 1.02 80 66 0.02 92 2.35 0.6 x 10
(GmbH)
-4
Makrolon PC | Bayer AG | 3158 | 1.20 148 65 1.50 89 3.10 0.7x 10
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3.2. Probenpraparation
Alle Substratmaterialien wurden zunachst:

1. gereinigt im Ultraschallbad fir 5 min in Aceton oder | sopropanol

2. getrocknet im Trockenschrank bel 60°C (COC 8007) und 80°C (COC6017, PC), 24
Stunden lang

3. darauf folgte die Behandlung im Niederdruckplasma

4. in-situ Plasmapolymerisation —in einer Schritt-Vorbehandlung im HF-Plasma (100
W-Leistung) mit einem O,-Plasmagas-60 s lang und Abscheidung (60 s) und gleich
danach  Abschidung einen  haftvermittelnde  Zwischenschicht aus  2-
Hydroxyethylmethacrylate (HEMA) oder Acrylsdure (AA)

5. as eine weitere Haftvermittlerschicht diente auch eine SiO,-Schicht, die durch
Plasma-ionengestitzte Vakuumbedampfung (PIAD) auf das Substrat (nur fir das
COC) aufgebracht wurde

6. im letzten Schritt erfolgte die Metalliserung mit Kupfer entweder durch Vakuum-
bedampfen oder Sputtern

3.2.1. Niederdruckplasmabehandlung (ND-Plasmabehandlung)

Die Plasmabehandlung im ND-Plasma erfolgte in der Plasmaanlage PLS 500P der Firma
Pfeiffer/Roth & Rau (Abbildung 49).

Gasring bei
Verwendung

der HE-Quelle Proben-

halter

Plasma-
Quelle
(ECR)

a) ' b)
Abbildung 49 Plasmaanlage PL S 500P: a) Ubersicht; b) Plasmakammer

Die Plasmabehandlung lauft unter Verwendung eines reaktiven Sauerstoffgases und eines
Edelgases (Argon), sowie einer Mischung von beiden in der oben dargestellten Anlage (abb.
49) mit Hilfe einer ECR-Quelle (Mikrowelleanregung 2.45 GHz) bzw. einer HF-Quelle
(Radiofrequenz-13.56 MHz) bei der Plasmapolymerisation.

Die Leistung der ECR-Quelle bleibt konstant und betrégt 300 W fir beide Gase. In diesem
Leistungsbereich konnte eine minimale Reflexion erreicht werden [8]. Die Durchflussrate
beschrankt sich auf 50 mi/min fur Sauerstoff und Argon, da anlagentechnische Grenzen
gesetzt sind [4, §].

Die COC - bzw. PC- Proben werden auf einen Substrathalter in der Plasmakammer befestigt,
der seitlich verschiebbar ist und im Durchmesser dem der ECR-Quelle entspricht. Der
Abstand zwischen dem Substrat und der Quelle wurde ebenfals konstant auf 130 mm
gehalten (siehe Bild 49b).

Neben der Plasmabehandlung mit den einzelnen Gasen erfolgte auch eine mit einem Gemisch
aus Argon- und Sauerstoff. Hierbel wurde zuerst die Edelgasbehandlung und dann die
Reaktivgasbehandlung durchgefihrt.
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Nach erfolgter Plasmabehandlung wurde der Rezipient beliftet und die Proben wurden aus
der Plasmakammer entnommen.
Die endgultigen Versuchsparameter sind in Tabelle 9 aufgelistet.

Tabelle 9 Parameter fur die Plasmabehandlung

Mikrowellenanregung (MW) 2.45 GHz

Leistung (P) 300 W

Durchful3rate 50 ml/min

Druck (p) 3-5 x 10”® mbar

Prozesszeit (t) 6, 30, 60, 300, 60+10" und 60+60" s
Prozel3gase O,, Ar, Ar+ O,

" Behandlungszeit nur fiir Gaskombinationen
3.2.2. Plasmapolymerisation

Zur Vorbehandlung (mit Sauerstoff) sowie bei der Plasmapolymerisation kam eine
Hochfrequenz (HF)-Quelle zum Einsatz. So wird ein Belliften des Rezipienten zwischen den
beide Behandlungen vermieden. Als Monomere wurden flissige Acrylsdure (AA) und 2-
Hydoxyethylmethacrylat (HEMA) verwendet, die folgende chemische Summenformel und
Eigenschaften besitzen:

Tabelle 10 Einige Eigenschaften der verwendeten Monomere bei der Plasmapolymerisation
CH,=CH-COOH (AA) p=1045¢g/cm® Tgn=135°C Tgp=141°C
CH,=C(CH3)-COOCH3 (HEMA) p=1451glcm®  Tsn=-12°C  Tsp =95°C

Nach Erzeugung eines Ausgangsvakuums von 2-3 x 10° mbar wurde das eingewogene
Monomer (AA oder HEMA) im Glaskolben erhitzt und mit Durchflussraten bis zu 2.5 mi/min
in die Plasmakammer eingelassen. Danach wird ein HF-Plasma geziindet. Im Gegensatz zur
ECR-Queélle lasst sich die HF-Quelle sehr gut mit Hilfe einer automatischen Anpassung auf
minimale reflektierte Leistung einstellen, sie erzeugt eine niedrige Reflexion und ein sehr
gleichmaiges Plasma. Das Monomer gelangt in den sogenannten Gasring, der am
Substrathalter (wo vorher die Plasmabehandlung stattfindet) befestigt wird (siehe Abb. 49b).
Uber ein Doserventil wird die Durchflussrate des Monomers so variiert, dass der
Arbeitsdruck im Bereich von 1-1.4 x 102 mbar wahrend der gesamten Behandlungszeit
konstant bleibt. Wahrend der Plasmapolymerisation und anschlief3end fir eine grundlegende
Reinigung der Zuleitung wird in die Vakuumpumpen ein Sperrgas (N2) eingelassen, um eine
Kondensation der Monomers zu verhindern. Alle Versuchsparameter sind in Tabelle 11
aufgelistet.

Tabelle 11 Parameter fur die Plasmapolymerisation

Hochfrequenzanregung (HF) 13.56 MHz
Monomertemperatur 90°C
Durchflussrate 2.5 ml/min
Prozessdruck (p) 1.0-1.4 x 10 mbar
HF-Leistung (P) 100 W

Prozesszeit (t) 60 s

Sperrgas N-0.5 bar

Der Rezipient wurde im Anschluss belliftet und die Proben wurden entnommen.
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3.2.3. Plasmaionengestiitzte Vakuumbedampfung (PIAD)

Das SiO,-Schicht wurde mit Variation in der Schichtdicke (1 und 2 pm) mittels
ionengestutzter Vakuumbedampfung (IAD, mit Elektronenstrahlverdampfer-ESV) auf das
Topas®6017 aufgebracht. Dazu wurde eine Vakuumaufdampfanlage APS 904 der Firma
Leybold Optics GmbH im Fraunhofer Institut fir Angewandte Optik und Feinmechanik (Jena)
verwendet. Der in der Anlage angewandte Transvers-Elektronenstrahlverdampfer arbeitet mit
einer beheizbaren Wolframkathode und einer Lochanode, zwischen denen die von der
Kathode emittierten Elektronen mit einer Spannung von ~ 8 kV beschleunigt werden. Nach
dem Durchtreten der Anode werden die Elektronen durch ein Magnetfeld abgelenkt und
fokussiert. Dieser gebundelte Elektronenstrahl wird auf einen Drehtiegel mit dem Quarz
gelenkt und fuhrt aufgrund der sehr hohen lokalen Energiedichte zu einer Verdampfung des
Quarzes.

Bel der Abscheidung der fur diese Arbeit verwendeten Siliziumoxidschichten wurden die in
Tabelle 12 aufgefiihrten Prozessparameter benutzt.

Tabelle 12 Prozessparameter bel der Abscheidung von SO, mit Hilfe enen
Elektronenstrahlverdampfer (ESV)

Transvers- Elektronenstrahlverdampfer

Aufdampfrate 0.05-1.2 nm/s
lonenenergien 80-120 V (BIAS) (80-120 eV)
Prozessgas 0-40 sccm O,

3.2.4. Metalliserung

Es wurde zwei physkalische Dampfabscheidungsverfahren (PVD) fur die modifizierten
Substratmaterialien Vakuumbedampfen und Kathodenzerstaubung (Sputtern) mit Kupfer zur
Beschichtung verwendet. Zur Durchfihrung dieser beiden Prozesse wurde die Plasma- und
Beschichtungsanlage PLS 500P eingesetzt (siehe Abb. 50).

Dabei wurde beim Vakuumbedampfen Kupfer (Cu) aus einem Verdampfungsschiffchen (aus
Wolfram) erhitzt, in die Dampfphase tberfuhrt und auf der Probe abgeschieden.

Beim Kathodenzerstauben (Sputtern) wurde Kupfer aus einem Cu-Target (Durchmesser 102
mm) abgeschieden. Als Prozessgas wurde Argon gewdhlt, das in der Plasmakammer mit
Durchflussraten von 150 ml/min eingelassen wurde. Der Abstand zwischen dem
Substrathalter und dem Target betragt 100 mm. Die Schichtdicke der abgeschiedenen
Schichten wird durch die Prozesszeit gedndert (60 oder 120 s) und betrdgt 50-(60 s
Sputterzeit) und -100 nm (120 s Sputterzeit) wie nachtréglich durch die TEM bestimmt wird.
Die Prozessbedingungen sind in den folgenden Tabellen 13 und 13.1 zusammengefasst.

Tabelle 13 Prozessparameter beim V akuumbedampfen

Widerstandsverdampfer 2kVA
Verdampfungsmaterial mc,= 0.05g
Prozessdruck £ 2.5 x 10° mbar
Abstand zwischen Substrat und Quelle 200 mm

Schichtdicke (mittels TEM) 100 nm
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Tabelle 13.1 Prozessparameter beim Kathodenzerstauben (Sputtern)

Sputteranlage AJA 340, Cu- Target

Durchmesser 102 mm

Prozessgas

Durchflussrate
Argonprozessdruck
Prozessbedingungen
Behandlungszeit

Abstand Substrat-Quelle
Schichtdicke (mittels TEM)

Argon

150 ml/min

~ 102 mbar

400 V/0.36 A/0.25 kW
60und 120 s

100 mm

50 und 100 nm
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3.3. Verfahren zur Charakteriserung der modifizierten Oberflachen
3.3.1. Bestimmung der Oberflachenenergie durch Randwinkelmessung

Ein entscheidendes Kriterium der thermodynamischen Adhé&sionstheorie ist die HOhe der
Oberflachenenergie des Kunststoffsubstrats. Zur Ermittlung der Oberflachenenergie wurden
die Randwinkelmessungen nur mit einer polaren Fussigkeit (bidestilliertes Wasser)
durchgefihrt.

Zur Bewertung der Randwinkelmessungen wurden die unbehandelten, plasmabehandelten
und zwischenschichtenbesitzenden Proben aufgenommen.

Die Vorbereitung der Proben geschah in folgenden Schritten:

Probekorper: Spritzgegossene Platten 4 mm dick, 60 x 20 mm grof3

Reinigung: Ultraschallbad (destilliertes Wasser), 5 min

Trocknung: Trockenschrank 24 Stunden bei 80°C, bzw. 60°C
(fiir Topas®8007)

Oberflachenbenadlung: ND-Plasma/Plasmapolymerisation (mit Vorbehandlung 60 s O,-
in-situ)

Auslagerung: 24 Stunden in Exsikkator (Raumtemperatur)

Anschlief3end erfolgte die Randwinkelmessung am Optical Contact Angle Measuring System
OCA 20 durch die Methode des liegenden Tropfens. Als Flissigkeit wurde bidestilliertes
Wasser (3-5 pl je Tropfen) durch eine Mikroliterspritze auf die Probenoberflache gebracht.
Durch die verfigbare Software (Auswertungssoftware SCA 20) werden die linken und
rechten Vorzugswinkel ausgemessen. Pro Oberflachenmodifizierung wurden an 6-8 Tropfen
insgesamt ca. 200 Messwerte genommen und ausgewertet, wobei die Bestimmung der
Oberflachenspannung nach der Iteration nach Neumann erfolgte (Gleichung 25).

3.3.2. ATR-FTIR-Messung

Die ATR-FTIR-Untersuchungen wurden an mit Acrylsdure oder HEMA beschichteten COC
und PC-Folien durchgefiihrt. Eine Anderung nach der Plasmabehandiung wurde aufgrund
Oberflachensensivitét nur fur lange Zeiten (300 s) an sauerstoffbehandelten COC-Proben
festgestellt.

Zum Einsatz kam das Geré von Perkin-Elmer Spektrometer 2000 mit Single ATR-Zelle
(Golden Gate, Firma LOT Oridl).

Fur die jeweils unbehandelten und behandelten Proben COC und PC wurden die Trans-
missionsspektren an 50 pum dicken gepressten Folien ermittelt. Es wurden die Wellenzahlen
zwischen 450-4000 cm' gemessen. Von besonderem Interesse sind dabei der eventuelle
Sdurerest, bzw. —C=0O-Schwingungen (fir AA bevorzugt) und OH-Schwingungen (fur
HEMA).

3.3.3. XPS (ESCA)- Untersuchungen
Fur diese Messungen wurde die XPS (AES)-Multiprobe-Anlage der Firma Omicron

eingesetzt, wobei die Anregung mit MgK,-Strahlung (300 W) erfolgte. Der Arbeitsdruck
wahrend der Messung liegt im Bereich von 10°® mbar.
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Abbildung 50 XPS/AES-Anlage MXPS, Omicron

Es wurde Ubersichtspektren von 600 bis 200 eV aufgenommen. Die Messung hochaufgeloster
Spektren erfolgte fur die Cls und Ols-Peaks. Zur Fittung der Cls-Unterpeaks der Proben
wurden die von Beamson und Briggs [71] angebenen Bindungsenergien benutzt. Dies
ermoglichte die Bestimmung der Lage und des Anteils der vorhandenen sauerstoff-
funktionellen Gruppen an der Oberflache.

Durch die Software Multipak wurde die Fittung der C1s-Spektren nach den unterschiedlichen
Modifizierungsverfahren durchgefuhrt. Die Berechnung erfolgt nach der Gauss-Lorentz-
Funktion, die mit folgender Gleichung beschrieben werden kann:

F(E) / H = mexp[-4In(2x3)] + (1-m)/(1 + 4x?) (35)
x = (E — Eo)2/ (FWHM)? (36)

wobei F(E) die Intensitdt bei der Bindungsenergie E, H-HOhe des Peaks, Eop-das
Peakzentrum, FWHM -Halbwertbreite (siehe Kap.2.8.4.), m-Mischungsrate (1=Gauss und
O=rein Lorentz) sind.

Die Asymmetrie wurde durch die Tellfunktion gegeben wie folgt:

T(E) = exp[((-K) / A). |[E~Eo]] (37)

Darin ist A der sogenannte asymmetrische Parameter und k=a eine Konstante, die mit Hilfe
von A und FWHM bestimmt werden kann.

Es gibt insgesamt funf Parameter- H, Eo, FWHM, m und A, die jede Komponente im XPS-
Spektrum beschreiben und zwel, die nur fur den Hintergrund verantwortlich sind [71].

3.3.4. Rasterkraftmikrokopie (AFM)

Zur Untersuchung wurde das Multimode-Nanoscope |l1a Rasterkraftmikroskop (Fa. Digital
Instruments) verwendet. Eine SizNs—Spitze mit der Resonanzfrequenz von 400 Hz tastet die
Oberflache ab, wobei as Abbildungsmodus der sogenannte tapping mode diente. ES wurden
dabei ein Parallelhthen- (engl. 3D Images) und Phasenprofil (engl. phase image) der
unbehandelten, plasmamodifizierten (durch MW-Anregung) und plasmapolymerisierten
COC- und PC- Substrate aufgenommen.

Zusétzlich nach der Anfertigung von Hoéhenprofilaufnahmen erfolgten Rauheitsmessungen
durch die sogenannte Schnitt-Analyse (engl. Section Analysis). Dabel werden neben dem
Rauheitsprofil auch die folgenden Kenngrof3en ermittelt: der arithmetische Mittenrauwert R,
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die gemittelte Rautiefe R, und die maximale Rautiefe Rmnax, Sowie der quadratische
Mittelrauwert Rq (RMS).

Ry = RMS = VYN (Zi —Z mitaiwer)?/ N (38)
R,=1/L Jo [f(X)| dx (39)

wobel Z; die HOhe in einer bestimmte Position und Zwmitewert: die gemittelte Hohe in dem
gemessenen Bereich sind. Mit N wird die Zahl der beriicksichtigten Proben bezeichnet und L
ist die Lange der sogenannten Rauheitskurve entfaltet zur Oberflache und zum f(x) dem
lokalen Wert der Rauheitskurve in bezug auf die Grol3e der gemittelten Hohe [ 76].

3.3.5. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die morphologische Untersuchung der haftvermittelnden Schichten (AA, bzw. HEMA)
wurde mittels Rasterelektronmikroskop 35C (Fa. JEOL) durchgefihrt. Da die
Kunststoffsubstrate elektrisch nicht leitfahig sind, werden sie mit einer Goldschicht
besputtert, um eine elektrische Aufladung zu vermeiden.

3.3.6. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Morphologische Untersuchungen der Grenzflachen zwischen dem Polymer und dem Metall
sowie der Polymer-Zwischenschicht und einem Metal erfolgten mit dem
Transmissionselektronenmikroskop JEM 2010 (Fa. JEOL) an Mikrotomschnitten, die mit
dem jeweiligen PVD-Verfahren (Bedampfen oder Sputtern) beschichtet wurden.

3.3.7. Rasterelektronenmikroskopie unter Umgebungsbedingungen (engl. ESEM)

Die Untersuchungen fanden am Philips ESEM XL30FEG (Feldemission) statt, wobel die
Ruckstreuelektronenabbildung (die BSE-Methode) eingesetzt wurde. Die Messungen
erfolgten an Querschnitten und zusétzlich mit dem Mikrotom geglétteten Proben, mit und
ohne plasmapolymerisierter und anorganischer Zwischenschicht und mit unterschiedlich
dicken Metalltiberztigen.
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3.4. Haftfestigkeitsbestimmung
3.4.1. Stirnabzugversuch (Abreil3versuch)

Die Haftfestigkeitsmessungen erfolgten nach DIN EN 24624 (1SO 4624) mit der Lack- und
Farben-Prifmaschine Modell 202 der Fa. Erichsen (Abb. 51).

Abbildung 51 Lack- und Farben-Prifmaschine Modell 202 der Fa. Erichsen und der
Einspannungsvorrichtung fur die Einstempel-Anordnung

Fur die Versuchsreihen wurde die Einstempelanordnung gewahlt (beim Bedampfen und
Sputtern mit Kupfer), da die Substrate nicht flexibel und 4 mm dick sind. Die metallisierten
Substratmaterialien wurden mit einem Stahlstempel (Durchmesser 20 mm) verklebt.
Eingesetzt wird dabel ein 16sungsmittelfreier Cyanoacrylat-Klebstoff der Fa E. Epple & Co.
GmbH, der eine Fixierung innerhalb von Sekunden ermdglicht. Die Endfestigkeit wird jedoch
nach 24 Stunden unter Last bel Raumklima (T = 23°C, 60% Luftfeuchtigkeit) erreicht. Dann
erfolgte die Belastung der Probenkérper im Abrei3versuch, dazu wird die Abzugsspannung
bis zum Bruch gesteigert mit einer konstanten Geschwindigkeit von 4 mm/min. Die
Abreil3festigkeit wird direkt am Geré abgelesen. Am Ende erfolgt eine Beurtellung der
Bruchflachen.

3.4.2. Zugscherversuch

Dieser Versuch wurde in Anlehnung an DIN EN 1465 durchgefuhrt. Dabei wird das
Prifungsgerdt  Zwicki 112 mit ener Einspannlange von 50 mm und der
Abzugsgeschwindigkeit 4 mm/min verwendet. Die Prifmaschine wird so betrieben, dass die
auf die Klebeverbindung wirkende Belastung stetig bis zum Versagen zunimmt. Die 20 mm
breiten und 60 mm langen Substrate wurden nach der Modifizierung und Metalliserung auf
10 mm Uberlappungsiange miteinander durch den Cyanoacrylatkleber verklebt und dann 24
Stunden bei Raumklima gelagert. Mit Hilfe der Software des Prufgeréts wurde aus den
ermittelten maximalen Kraftmesswerten und den Angaben zur Uberlappungsiange und der
Probenbreite die Zugscherfestigkeit berechnet.



K apitd 3. Experimenteller Teil 73

3.4.3. Temperaturwechselprifung

Diese Untersuchungsmethode wurde an allen modifizierten und metallisierten Proben nach
DIN 53 496 durchgefuihrt. Dabei wurde der Klimaschrank Climats/Sapratin EXCAL 221-H in
der Beanspruchungsklasse C genutzt. Es wurden insgesamt drei Zyklen gefahren wie folgt:

1 24 Stunden Lagerung bel 60°C
2. Zwischenlagerung bei Raumtemperatur 23-25°C, 20 min
3. 24 Stunden Lagerung bei —20°C

bildung 52 Klimatest Anlage - Climats/Sapratin EXCAL 2221-H

3.4.4. Kunstliche Bewitterung und Bestrahlen von Beschichtungen durch eine gefilterte
Xenonbogenstrahlung (DIN 53231)

Es wird eine Simulation der Degradationsvorgdnge durch Bewitterung und daraus
resultierende  Haftfestigkeitsveranderungen in den metalliserten Polymeren  unter
Laborbedingungen ermittelt. Dieses erfolgte mit Hilfe eines Geréts Xenotest®Alpha LM der
Fa. Heraeus Instruments. Die Proben, die fir den Zugscherversuch (60 x 20 x 4 mm)
verwendet werden, kamen auch hier zur Einsatz. Diese werden an den Halterungen in der
Prufkammer befestigt und bestrahlt. Als optische Strahler wurde eine Xenonbogenlampe mit
Filtersystem eingesetzt. Ein Mald fir das Alterungsverhalten ist die Bestrahlung H im
Wellenldngenbereich unterhalb 400 nm. Die Strahlung wurde so gewdhit, dass die
Bestrahlungsstérke E zwischen 290 und 800 nm Wellenlange im Stunden-Mittel auf der
Probentrégerebene vorzugsweise 55 W/m? betrégt.
Fur die Versuche wurden folgende Parameter gurahlt:
§ Xenochromes Filtersystem mit Suprax-AulRenzylinder (Xenochrome 300), wobei die
Simulation der AulRenbewitterung erfolgt bei 300 nm Wellenlange.
§ Bestrahlungsstarke E=60 W/m? (nach Benéassungs- und Befeuchtungsverfahren

A-DIN 53231)
§ Betriebsweise: Gleichlauf
8 Probenraumtemperatur: 20-70°C
8 Relative Feuchtigkeit: 30-60%
§ Dauer des Bendssens: 18 min
8 Trockene Dauer: 102 min
8 Dauer: 50 Stunden
§ Gesamtdauer: 50 Stunden
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3.4.5. Nanoidentation

Bel der Quantifizierung der allgemein als Haftung bezeichneten Adhasion zwischen Polymer
und Metall in einem Stoffverbund ist zwischen der theoretischen und der experimentell
bestimmbaren Haftfestigkeit zu unterscheiden.

Allerdings kann dem tatséchlichen Verhaten an der Grenzflache Polymer-Metall eher
Rechnung getragen werden, wenn man die Energie der gebildeten neuen Oberflache als Mal3
fur die Adhésion nimmt. Diese Energie kann nur durch bruchmechanische Untersuchungen,
bei denen ein Riss in die Grenzflache eingebracht wird und auf Basis der aus seiner
Ausbreitung gewonnenen mechanischen Kennwerte, ermittelt werden [37]. Besonders wichtig
sind die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften fur die Anwendung beschichteter
Kunststoffe in der Mikro- und Optoelektronik [112-120,122-130].

Die Methode der Nanoindentierung bzw. des Nano-scratch-Tests erlaubt die experimentelle
Bestimmung der Haftfestigkeit auch fur sehr dinne Beschichtungen. Daher wurde diese
Methode zur Bestimmung der Adhasionsarbeit an der Grenzflache zwischen Polymer und der
dunnen Metallschicht verwendet.

Rats [86] hat gezeigt, dass nach dem Griffith-Gesetz bei der Ritz-Bildung auf der
Beschichtung, die Spannung s die fur den Grenzfldchenbruch verantwortlich ist, proportional
(gleich) der Adhasionsarbeit W wird:

SZ

W= t (40)
2F;

wobel t; die Schichtdicke und E; der Elastizitdtsmodul sind.

Alle Eindruck- und Ritzexperimente wurden mit dem Nanoindenter®ll (MTS Systems
Corporation, Oak Ridge, TN, USA) bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Dieses Gerdt ist eine
»Mikrosonde*, ausgeriistet mit einem Berkovich-Indenter zur Ermittlung mechanischer
KenngroRen fester Materialien mittels Penetrations- bzw. Ritztechnik bel sehr kleinen
Indenterbelastungen und bei einer theoretischen Auflésung von 0,04 nm [190].

Es wurden mindestens 12 Eindriicke fur die jeweilige Probe gemacht.

Die normalen Eindruckexperimente wurden bei konstanter Beanspruchung von Fpa=1mN
und zugehoriger Eindringtiefe hpya ausgefuhrt, wobel die Rate dF/dt = 0,01 mN/s ist. Der
Elastizitdtsmodul Eop und die plastische Harte Hop sind nach der Oliver-Pharr-Methode und
aus den Entlastungskurven ermittelt worden.

Die COC-Cu-Proben wurden auch im Ritz-Modus gemessen, entsprechend dem Format, das
die Abb. 53 darstellt.

Um den Kontakt zwischen dem Indenter und der Probe zu veranschaulichen, wurde ein Profil
an der unbeschédigten Oberflache als Referenz ausgewahlt. Seine Lénge betragt 150pm und
ist bel einer Kontaktkraft von 20uN ermittelt worden (Abb. 53a). Nach einem Preprofil (von
25um, Abb. 53b) wurde die Probe geritzt mit Ritzgeschwindigkeit von 1um/s zu einer
Ritzlange, die 100um betrégt. Dabei wird die normae Kraft Fy mit der zunehmenden Rate
von ImN/s bis zu Fymax=100mN kontinuierlich erhéht (sehe Abb. 53c).

In der Position der Ritzende wird die normale Kraft der Profilkraft auf 20uN verringert,
wobei der sogenannten Post-Ritz mit einer Lange von 25 pm entsteht (siehe Abb. 53d).

Dann wird das Profil der geritzten Oberflache (siehe Abb. 53e) und die Ritztiefe in jeder
Position detektiert.

Wahrend der kompletten Messungen wurden die Normalkraft des Indenters Fy, der Abstand
des Indenters hy, die Tangentialkraft Fr in x- und y- Position, sowie die Testzeit smultan
aufgezeichnet.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1. Oberflachencharakteriserung

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Aktivierungsparameter auf den Kontaktwinkel, auf
der chemische Oberflachenzusammensetzung sowie auf die Oberflachenstrukturen untersucht
und diskutiert. Dartber hinaus wird ihre Einwirkung auf die Haftung abgeschiedener
Metallschichten beschrieben.

4.1.1. Einfluss der unterschiedlichen  Modifizierungsverfanren auf  die
Oberflachenenergie bzw. den Randwinkel

Durch die Plasmamodifizierung werden die chemische Zusammensetzung der Oberflache und
der Kontaktwinkel veréndert und damit eine Verbesserung des Benetzbarkeit des Polymers
erzeugt. Die variierbaren Prozessparameter stellen die gewahlten Prozessgase und die
Prozesszeit dar (Tabelle 9).

Zur Charakteriserung dienten Randwinkelmessungen durch ein Goniometer, wobel als
Testflussigkeit bidestilliertes Wasser (g,=72,80 mN/m) verwendet wurde.

Zur Auswertung der Oberflachenspannung wurde am Ende auch die Iteration nach Neumann
(siehe Gl. 32) herangezogen.

4.1.1.1. ND- Plasmabehandlung und K ontakwinkelanderung

Die Plasmabehandlung- und -polymerisation wurden entsprechend den Parametern (Tabelle 9
und 11) auf den Substraten COC und PC ausgewandt. Dabel waren bei der Plasmabehandlung
die Prozessgase und die Prozesszeit die zu variierenden GrofRen. Bei  den
Plasmapolymerisationsverfahren wurde nur das Polymerisat gewechselt (siehe Tabelle 11).

Als Ergebnis der ND- Plasmabehandlung konnte die Benetzbarkeit der Substrate erhoht
werden, was sich in der Veringerung des Randwinkels (0) bzw. der Erhéhung der
Oberflachenspannung (y) wiederspiegelte (siehe A1 und Abb. .54).

Die detaillierten Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 3 im Anhang A1 und Anhang A2
aufgefuhrt.

COC6017 unbehandelt COC 6017 3080, COC 6017 60sAr+60s0, COC 6017 HEMA

S———

(6=91,2°) (6=40,6°) (6=39,9°) (6=54,6°)
COC 6017 AA
(6=45,4°)

Abbildung 54 Tropfen aus bidestilliertem Wasser auf modifizierten COC 6017-Oberflachen

Durch die entsprechenden Sauerstoff- oder Kombinationplasmabehandlungen sind folgende
Anderung im Randwinkel bei allen Substratmaterialien festgestellt worden (siehe Tabelle
13.2).
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Tabelle 13.2 Verdnderung an den Randwinkel bzw. die Oberflachenspannung durch die ND-
Plasmabehandliung

M aterial 0[] v [mMN/m]
COC 6017-unbehandelt 92,2 279
COC 6017-30s0O,-Plasma 40,6 59,0
COC 6017-60sAr+60s0, 36,7 59,6
COC 8007-unbehandelt 90,5 28,9
COC 8007-30s0,-Plasma 30,8 64,1
COC 8007-60sAr+60s0, 36,7 59,5
PC unbehandelt 87,2 31,0
PC-30s0,-Plasma 427 57,9
PC-60sAr+60s0, 415 59,1

Bel den Untersuchungen bezlglich der Randwinkel unterschiedlicher Substratmeaterialien
wurden unsignifikante Unterschiede festgestellt. Bezogen auf den gemessenen Randwinkel
hat sich folgende Abstufung ergeben:

COC (Typ 8007) > COC (Typ 6017) > PC.

Die hochsten Oberflachenspannungen sind dementsprechend beim Material COC 8007
ermittelt worden. Die Unterschiede in diesen Werten konnen sowohl auf die Modifizierungen,
als auch auf kleine Differenzen bel Herstellungsbedingungen, Taktizitét und Funktionalitdt
von Seitengruppen in gleicher Hauptkette liegen.

Die zugehtrigen Oberflachenspannungen und Randwinkel werden fir allensprechende
Substratmaterialien im Hinblick auf die Parameteren: Plasmagas und Behandlungszeit
ermittelt (siehe Abb. 55a-55c).

Die hier angegebenen Schwankungsbreiten geben die Standardabweichung von jeweils 10
Winkelmesswerten, umgerechnet auf die Oberflachenenergien, wieder.
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Abbildung 55 Verdnderung der Randwinkel und Oberflachenspannung durch die ND-
Plasmabehandlung und Plasmapolymerisation

Bereits nach 6 s der Sauerstoff-Plasmabehandlung wird im Durchschnitt ein um 40° bis 50°
geringerer Randwinkel festgestellt. Nach weiteren 30 s sinkt der Kontaktwinkel nochmals um
5 bis 10°. Danach verkleinert sich der Kontaktwinkel nur ganz langsam fur COC 6017. Im
Gegensatz hierzu werden fur die beiden anderen Substratmaterialien—COC 8007 und PC
zunehmende Randwinkel bei 60 s Behandlungszeiten im Sauerstoffplasma gemessen.
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Werden die Substrate bis zu 300 s im Sauerstoffplasma behandelt, so ist eine weitere
Abnahme des Randwinkels mdglich. Die ermittelte Werte sind mit denen einer 30 s im
Sauerstoffplasma behandelten Probe vergleichbar.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen fir Sauerstoff wurde eine kontinuierliche Verbesserung der
Benetzberkeit bei den Gasen Argon und dem Gasgemisch aus Argon und Sauerstoff erst nach
60 s erreicht. Generell sind jedoch Prozesszeiten von mehr as eine Minute uneffektiv, da die
Verlangerung keine gravierende V erbesserung bewirkt.

Die ermittelten Kontaktwinkelwerte der COC- und PC liegen nach einer Gaskombinations-
behandlung (Ar und O,) etwas héher als die von sauerstoffplasmabehandelten Proben, aufl3er
bei COC 6017 (wo die gemessene Werte fir 30 s O, und 60 s Ar+10 s O,-Behandlungen
gleich sind) - siehe Abbildung 55a und A1l.

Die gezidte ND-Plasmabehandlung ermdglichtes, den an sich recht hydrophoben
Polymerober-flachen einen hoheren Grad der Hydrophilie zu verleihen. Als effektive
Plasmabehandlung erweist sich die 60s Ar und 60s O,-Gaskombinationplasmabehandlung fur
alle drei Substrat-materialien.

4.1.1.2. Haftvermittelnde Zwischenschichten aus Acrylsdure und 2-Hydroxyethyl-
methacrylat (HEMA) und K ontaktwinkeldnderung

Die abgeschiedenen Haftvermittlerschichten aus Acrylsdure und HEMA fihren zu
nahrungsweise Halbierung der Randwinkelgrof3e. Fir den Randwinkel ergeben sich Werte
von 39° his 54° (sehe A2 und Abb. 56). Darin zeigt sich hinsichtlich der
Oberflachenspannung, dass eine HEMA-Zwischenschicht hthere Werte beim PC als beim
COC erzielt. Im Gegensatz wird die hydrophilie der COC-Oberflache nach der Abscheidung
eines Acrylsure-Zwischenschichts grofier.

Der Einsatz weiterer Analyseverfahren (REM, AFM, XPS) zur Charakteriserung der
Plasmapolymerschichte ist erforderlich, um den oben erwéhnte Verhalten der Substrate
erkl&ren zu konnen.

Fr-Y P Y 7S

COC8007 unb. COCB8007 Acrylsiure COC8007 HEMA

©® = 90.5° yg, = 28.9 MN/m ® =42.9° y5, =57.8 MN/m ® =53.7° y5, = 51.6 MN/m
PC unb. PC Acrylsaure PC HEMA

® =87.2° y5, = 31.0 mN/m ® = 47.3° y5, = 55.3 MN/m 0 = 39.2° y5, = 59.8 MN/m

Abbildung 56 Tropfen aus bidistiiliertem Wasser auf beschichtetem COC und PC

Die beiden Plasmapolymerschichten wurden durch Plasmapolymerisation (Fragmentierung)
aus entsprechenden flissigen organischen Substanzen (HEMA und AA) erzeugt. Vortell
dieses Verfahrens ist die geringe notwendige Abscheidungstemperatur, so dass eine
zusétzliche thermische Quelle nur fir die Verdampfung des Monomers notwendig ist.

In der Regel [77] sind Plasmapolymere hochgradig vernetzt und besitzen keine
thermoplastischen Eigenschaften mehr.

Zur Herstellung einer stark vernetzten, plasmapolymerisierten Schicht mit einer hohen
Abscheiderate missen die Reaktionen, die im Plasma stattfinden, mit denen an der Oberflache
der Schicht in einem Gleichgewicht stehen. Wird im Plasma zuviel Leistung eingekoppelt,
nimmt die Zahl der Reaktionen im Plasma zu. Auf diese Weise entstehen dort viele Polymere,
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die aber wieder fragmentiert werden, bevor sie die Substratoberflache erreichen, so sinkt die
Vernetzung der Schicht [37]. Die Teilchen, die die Oberflache treffen, sind bereits vernetzt
und besitzen keine freien Bindungen, um an mehreren Stellen an die bestehende Schicht
anzukoppeln.

Im Gegensatz dazu wird bei niedrigen Leistungen nur ein geringer Tell des Monomers
angeregt. Die nicht angeregten Monomere lagern sich als Restmonomere auf der Schicht ab
und vernetzen nicht. Die letzteren bilden Partikel, die as Feinstaub auf die Schicht fallen und
dort eingebaut werden (Abb. 57aund 57b).

Abbildung 57 REM-Aufnahmen: a) COC 6017-Acrylsaure-Behandlungszeit betrdgt 1 min,
bel HF-Leistung von 100W; b) COC 6017-HEMA-Behandlungszeit betrégt 1 min, bei HF-
Leistung von 100W

Eine Verénderung die Prozessparameter erhoht die Verwelldauer der Monomere und fuhrt
entweder zu einer starken Verschiebung der Reaktionen in der Gasphase oder auf der
Schichtoberflache. Es entstehen dann die oben dargestellten feinstaubstrukturierten Filme
[37].

Nach Inagaki [63] sind vier wichtige Merkmale in den mechanischen Eigenschaften (siehe
Kapitel 2.7.4) dieser Plasmapolymere zu erwarten, die einen hoheren Elastizitétsmodul
bestzen und wie das Substratmaterial amorph sind. Durch die genutzten
Plasmapolymerisationsbedingungen kame es zu keiner Vernetzung der Plasmapolymerketten.
Der Plasmapolymer-Substrat-Verbund weist die folgende Struktur auf (Abb. 58):

HO \

SUBSTRAT E; SUBSTRAT E;

ACRYLSAURE HEMA

(COC, PC) (COC, PC)

Abbildung 58 Modell der Plasmapolymer-Zwischenschicht nach Literaturquellen [63, 191]
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In der Literatur ist belegt, dass fir eine genligende Schichthaftung auf Kunststoffen (z.
B. PP, PE) eine hohe Oberflachenenergie erforderlich ist. Dies ist jedoch eine
notwendige aber nicht hinreichende Bedingung [4, 8, 78].

Durch die ND-Plasmabehandlung (Ar+O; und O,-Plasma) konnte die Benetzbarkeit
aller drei Substratmaterialien verbessert werden, was sich in immer zunehmende
Oberflachenspannung, bzw. in einem abnehmenden Randwinkel wieder spiegelt.

Als optimale Parameteren der ND-Behandlung hinsichtlich der Verbesserung der
Hydrophilie haben sich fur alledrei Substratmareialien ergeben:

§ 30 s Sauerstoff-Plasma
8§ 60sAr +60s0,-Plasma

Die erhaltenen Oberflachenspannungswerte der Plasmapolymerschichten liegen im
Bereich der ND-plasmabehandelten Proben und somit ist im Hinblick auf die
Thermodynamische Adhasionstheorie mit einer relativ guten Haftung der beiden
Plasmapolymere zu rechnen.

Die HOohe der Oberflachenenergie ist aber flr eine Beurtellung der nachtréglich
abgeschiedenen Beschichtungen und deren Haftung nicht allein aussagekr &ftig.
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4.1.2. Veranderung der Oberflachentopographie durch Einwirkung von unter-
schiedlichen Plasmamodifizierungsverfahren (Rasterkraftmikroskopie AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) bot die Moglichkeit optischer Erfassung der modifizierten
Probe sowie die Bestimmung deren Oberflachenrauheit. So kann die erhohte Haftfestigkeit im
Polymer-Metall-Verbund durch Aufrauung (Vergrof3erung die spezifische Oberflache in nm-
Bereich) der Substratsoberflache erklart werden. Ein weiterer Effekt, der durch AFM
untersucht werden kann, ist der Degradationseffekt (Bildung niedermolekular Spezies-
LMWOM) der Kunststoffoberflache durch Einwirkung der VUV-Strahlung des Plasmas.
AFM-Analysen erfolgten an allen drei Substratmaterialien (COC 8007, COC 6017 und PC)
auf jeweils unbehandelten, im ND-Plasma modifizierten Proben (alle Behandlungszeiten und
Plasmagase) und auf den Plasmapolymerschichten aus Acrylsaure und HEMA.

Um eine mdglichst hohe laterale Auflésung zu erhalten, wurde die Gréf3e des Scanbereichs

auf 1,5 x 1,5 pm eingeschrankt. Dazu wurden neben den Hohenprofilbildern auch Drei-
dimensionale Hohenprofile angefertigt. Die Messung der Oberfléachenrauheit erfolgte an den
Hohenprofilen. Die grafischen Darstellungen der Rauheitswerte sind in Abbildung 60 dar-
gestellt (Abb. 60).

a) COC 8007 unbehandelt b) PC unbehandelt
mittleren Rautiefe R,= 3,3 nm mittleren Rautiefe R, = 2,5 nm

Abbildung 59 AFM-Ho6henprofil (3D)-Aufnahmen, “tapping mode*, 1,5 x 15 un?
Scanbereich, unbehandelte Substratmaterialien

Die Unterschiede in der gemittelten Rautiefe der unbehandelten Substrate waren haupt-
sachlich auf die Herstellungsbedingungen zurtickzufiihren. Unterschiedliche Verarbeitungs-
temperaturen wahrend des Spritzgusses erzeugen die gleiche Grundrauheit, sind aber durch
eine hohe Anzahl an Oberflacheneunebenheiten bei den Substratmaterialien gekennzeichnet
(sehe Abb. 59). Die unbehandelte Oberflache ist insgesamt relativ glatt mit einer mittleren
Rautiefe R, von 3 nm.

Die Behandlung aller drei untersuchten Materialien im ND-Plasma fuhrt zu Veradnderungen in
der Oberflachentopographie. Dies wird aus den AFM-Aufnahmen als auch durch
Querschnitte der Hohenprofil-AFM- Aufnahmen deutlich.

Die erhaltenen Rauheitsprofile und die dazugehtrige mittlere Rautiefe R, und maximae
Rautiefe Rynax sind in Abbildung 60 zusammengefasst.
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Topas Typ 6017 (COC) Fz [nm] | FEmax [run] Polycarbonat (PC) Fz [rum] |Emax [rum]
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Abbildung 60 Querschnittanalyse von 1,5 x 1,5 un?-Héchen im “tapping mode*, AFM-
Aufnahmen einer Topas (Typ 6017)-COC Probe, (links) und einer Polycarbonat-Probe vor
und nach der Plasmabehandlung und Plasmapolymerisation
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Allerdings stellen die gemessene gemittelte Rautiefewerte keine absoluten Werte dar, da sie
nur auf eine Langer von 1,5 um erfasst wurden und einen zufélig gewahltenen Ausschnitt der
Oberflache reprasentieren. Sie ermoglichen aber die Ermittlung der durchschnittlichen
OberflachenstrukturgrofRen (Tiefe und Breite), die durch die Plasmabehandlung (Plasma-
polymerisation) entstanden sind.

Tabelle 13.2 Aus AFM-Querschnittanalysen ermittelte durchschnittliche Geometrie der
Oberflachenstrukturen von COC-und PC-Proben vor und nach verschiedenen Plasma-
modifizierungen

Probe Modifizierungsverfahren durchschnittliche durchschnittliche
Srukturtiefe [ nm] Srukturbreite [ nm]|
COC 6017 unbehandelt 2 30
6s0O, 6 120
60s O, 20 50
60 SAr+60s0; 9 100
Acrylsaure 5 50
HEMA 8 55
PC unbehandelt 4 45
6s0, 4 35
60s O, 10 29
60sAr+60s0O, 9 48
Acrylsaure 30 60
HEMA 25 35

Wie aus Tabelle 13.2 ersichtlich ist, werden Strukturen mit einer lateralen Ausdehnung von
etwa 100/120 nm und einer Tiefe von 6/9 nm nach ener Sauerstoff- und -Ar/O.-
Plasmabehnadlung auf der COC-Oberflache erzeugt. Bemerkenswert sind hierbei die
Unterschiede zu der identisch-behandelten PC-Probe; die auf PC beobachtenen Strukturen
sind um einen Faktor ca. drei kirzer (aber gleich tiefer).

Die grofdten Verénderungen hinsichtlich der Oberflachentopographie (sieh Abb. 60) zeigt bei
PC einen Haftvermittler aus Acrylsdure, dagegen beim COC eine kurze Sauerstoff- oder
Ar+0,-Plasmabehandlung.

Durch die Verwendung des reaktiven Plasmagases Sauerstoff wird die Kunststoffoberflache
bevorzugt gedtzt und dadurch entsteht eine VergrofRerung der Oberflachenrauheit. Hierbel
wird deutlich, dass die COC-Oberflache eine stérkere Anderung in der Rautiefe im Vergleich
zur Polycarbonatoberflache nach kurzer Plasmabehandlungszeit erféhrt. Die morphologische
Aufrauung (im nm-Bereich) der Oberflache durch Einwirkung des Sauerstoffplasmas ist im
dreidimensionalen Hohenprofil der jewelligen COC- und PC-Proben deutlich zu erkennen
(Abb. 61aund 61b).
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100,000 rm

1.0

a) b)
Abbildung 61 AFM 3D-Hohenprofil-Aufnahmen, “tapping mode®, 1.5 x 1.5un? Scanbereich
nach unterschiedlicher Sauerstoff-Plasmabehandlung: a) COC 6017-60 s O,, b) PC-60 s O,

Das Prozessgas Sauerstoff fuhrt zu einer verstarkten Aufrauung bis zur Behandlungszeit von
60 s, was starker fur die behandelte COC-Probe ausgeprégt ist (sehe Abb. 61a und 61b). Bel
einer 60 s dauern den Sauerstoffplasmabehandlung wird der grofiten Mittelwert der Rautiefe
(Ry) ermittelt. Mit Zunahme der Behandlungszeit im Sauerstoff bis zu 300 s nimmt die
Rauheit ab und erreicht ndhrungsweise den gemittelten Wert (um 3,4 nm) wie bel den
unbehandelten COC-Proben. Dies legt die Vermutung nahe, dass fir die untersuchten
Substratmaterialien eine Behandlungszeit von 60 s ausreichend ist (Vergleichmaligung der
Oberflachentopographie). Deutlich wird dies an den Oberflachenspannungen (Tabelle Al),
die bereits nach 6 s Behandlungszeit einen signifikanten Anstieg zeigen. Mit der
Sauerstoffmodifizierung Gber 60 s Behandlung wird allerdings keine Verringerung der
Oberflachenspannung registriert (siehe Abb. 55 und Al). Demnach wird die Benetzbarkeit,
selbst durch eine drastische Veranderung der Oberfléachentopographie nicht beeinflusst.

Eine Erhdhung der Zeit in Sauerstoffplasmabehandlung fuihrt zum sogenannten Phdnomen der
,Uberbehandlung” (siehe Abb. 62), die sich in einer lbermaRigen Ausbildung kurzkettiger,
oxidierter Materialien, sogenannter niedermolekular Spezies (LMWOM) an der Oberfléche
wiederspiegelte [4]. Die entstehende niedermolekularen Spezies werden auf der
Substratoberflache laut Liston [47] als fliissige Tropfen, bzw. feste Trimmer abgelagert (siehe
Abb.62).

Abbildung 62 AFM-3D-Hohenprofil-Aufnahme fir COC 6017 Probe-300s Oy-
Plasmabehandlung, “tapping mode*, 1.5 x 1.5 um? Scanbereich
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Bei der Atzung, die durch eine Sauerstoffplasmabehandlung verursacht wird, und die zu einer
Verénderung der Polymeroberflache fihrt, sind grundsédtzlich drel  Effekttypen zu
unterscheiden: Primareffekte, Sekundareffekte und Tertidreffekte, wobei die Sekundéreffekte
von groller Bedeutung sind. Se dellen ein  unvermeidbares Phanomen von
Oberflachenverdnderungen dar, die durch lonenbeschuss im Plasma erzeugt werden. Laut
Literaturquellen [79] werden dabei die typischen Strukturen wie Locher (Pits) sowie
Pyramiden  erzeugen.  Ahnliche  Oberflachenstrukturen ~ wurden  auch  bei
Sauerstoffmodifizierten COC-und PC-Proben festgestellt.

Noch as beim PC sind beim COC die Veranderungen der Oberflachenstrukturen bei einer
Kombinierten =~ Plasmabehandlung  (Ar+O,)  ausgepragt. Als  Ergebnis  der
Modifizierungsverfahren mit der Gaskombination ist eine gleichmaliige Oberflachenstruktur
zu erkennen (Abb. 63a und 63b). Ein Maximum der gemittelten Rautiefe (um 15 nm, siehe
Abb. 60) wurde fir die COC-Probe mit diesen Modifizierungsverfahren erreicht. Durch die
beiden Gase wurde die Oberflache des jeweiligen Materials erst vernetzt (Ar) [4]. Wie bel
allen Edelgasen fuhrt das Argon zur Vernetzung der Oberflache (CASING, sehe
Theoretischer Teil, Kap. 2.6.1.1), aber zu keinem Einbau funktioneller Gruppen, da se
(Argonatome) nicht mit Polymeroberflachen reagieren. Durch das Ar-Plasma wird die
Oberflache nicht nur vernetzt, sondern es entstehen frele Radikale, die wiederum nicht mit
den Argonatomen reagieren. Diese freilen Radikale standen somit dem anschlief3end verwen-
deten Sauerstoffgas zu Verfigung. So wird vermutet, dass eher eine reaktivausfahige
Oberflache erzeugt wird, im Gegensatz zu einer reinen Sauerstoffplasmabehandlung. Die
deutlichen Zeichen der Atzung wurden bereits nach 10 s nachtréglicher Behandlung mit
Sauerstoff fur COC und nach 60 s O, bei PC festgestellt.

Abbildung 63 AFM-3D-Ho6henprofil-Aufnahmen, “tapping mode*, 1.5 x 15 pn?
Scanbereich nach Argon- und Sauerstoff-Plasmabehandiung: a) COC 6017-60 s Ar+10 s O,
b) PC-60 s Ar+60 s O,

Im Falle der reinen Argonplasmabehandlung muss es gemald dem veroffentlichen Stand der
Wissens [8] erst zu einer Einebnung der Substrat-oberflache kommen, da Argon wie alle
Edelgase eine Vernetzung des Oberflachenreliefs bewirkt (CASING) und somit zur
Ausbildung neuer kovalenter Bindungen und grofRere Polymerstrukturen fuhrt (sehen Kap.
2.6.1.1).

Mittels Rasterkraftmikroskopie wurden die nach einer Behandlungszeit von 60 s erhaltenen
Plasmapolymerschichten (Leistung der HF-Quelle jeweils 100 W) des Monomers Acrylsdure
und HEMA untersucht. In beiden Félen erfolgte eine VVorbehandlung im HF-Plasma (100W)
mit Sauerstoff fir 60s.



K apitel 4. Ergebnisse und Diskussion 87
4.1.2. Verdnderung der Oberflachentopographie- AFM

Durch die Randwinkelmessungen in friher durchgeflhrten Arbeiten an PP [4, 8] wurde
festgestellt, dass die Benetzbarkeit der Plasmapolymerschichten unabhdngig von der
Behandlungszeit und der HF-Leistung war. Folglich kann davon ausgegangen werden, dass
bereits nach einer kurzen Behandlungszeit eine geschlossene Schicht auf dem Substrat
erzeugt wurde. Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (siehe Abb. 57) der beiden
abgeschiedenen Plasmapolymerschichten nach 60 s Behandlungszeit bestdtigen allerdings
nicht diese Hypothese bei COC. Das Hohenprofil der AFM-Aufnahmen hingegen erlaubt
durch die gréRRere AFM-Auflésung die Beobachtung einer vollsténdigen Schichtmorphologie
(siehe Abb. 64b und 64d).

a) COC 6017-AA b) COC 6017-HEMA

c) PC-AA | d) PC-HEMA

Abbildung 64 AFM-Aufnahmen (3D-HoOhenprofil) nach Plasmapolymerisation mit
Acrylsaure und 2-Hydroxymethylmethacrylat (HEMA), “tapping mode, 1.5 x 1.5um?
Scanbereich: a) COC (Typ 6017)-Acrylsdure-1 min-100W HF-Plasma; b) COC (Typ 6017)-
HEMA-1 min-100W HF-Plasma; ¢) PC-Arcylaure-1 min-100W HF-Plasma; d) PC-HEMA-1
min-100W HF-Plasma
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Abbildung 65 AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) nach Plasmapolymerisation mit Acrylsdure
und 2-Hydroxymethylmethacrylate (HEMA), “tapping mode”, 1.5 x 1.5un? Scanbereich: a)
COC (Typ 6017)-Acrylsdure-1 min-100W HF-Plasma; b) COC (Typ 6017)-HEMA-1 min-
100W HF-Plasma c) PC-Arcyldure-1 min-100W HF-Plasma; d) PC-HEMA-1 min-100W
HF-Plasma

Im Hohenprofil der AFM-Aufnahmen konnte eine wesentlich dichtere Schicht aus HEMA fur
beide Substratmaterialien festgestellt werden (Abb. 64b und 64d sowie Abb. 65b und 65d).
Die helleren Bereiche, die auf der Abb. 64 und 65 zu sehen sind, stellen die Regionen dar, wo
die Plasmapolymerkonzentration hoher wird. Daraus ergaben sich relativ hohe Rauheitswerte,
wie in Abbildung 60 zu erkennen ist. Der Effekt der VergrofRerung der Ober-
flachentopographie stellt sich as starker ausgepragt fur abgeschiedene Plasmapolymere auf
den Polycarbonatsubstraten (siehe Abb. 60) dar. Bemerkenswert sind hierbel die Unterschiede
in der Rauheitstiefe der identisch mit dem Plasmapolymer behandelten COC- und PC-Proben.
Deutlich abgeformte staubférmige Strukturen sind insbesondere aus der Abb. 64c und 64d zu
erkennen, die eine Tiefe von ca. 30 nm besitzen und ganz nahe aneinander liegen und so die
Anwesenheit einer vollstéandigen kdrnerférmigen Schicht nachweisen.

Aus der in Tab. 13.3 dargestellten AFM-Querschnittanalyse der Plasmapolymerschichten
wurden bei den COC insgesamt kleineren Strukturen als beim PC festgestellt. Deutlich zu
erkennen sind die relativ grof3en Korner bel Acrylsdureschichten, die auf eine niedrige
Abscheiderate dieses Monomers zurtickzufiihren sind.
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Als ein weiterer anorganischer Haftvermittler dient eine SiO.-Schicht, der durch Plasma-
lonen-Gestiitzte-Bedampfung (engl. PIAD) auf der COC Oberflache aufgebracht wurde.
Dabei wird die Schichtdicke (1 und 2 pum) variiert. Die beiden aufgedampften Oxidschichten
zeigen eine vollstandige Schichtstruktur, wobei die grofieren Rauheitswerte bei der dinneren
(1 pm) SiO,-Schicht gemessen wurden (siehe Abb. 66 und Abb. 67).

a) 1um SIO, auf COC (Typ 6017) b) 2um SIO; auf COC (Typ 6017)

Abbildung 66 AFM-Aufnahmen (3D-Ho6henprofil) nach Elektronenstrahlverdampfung
(ESV)-lonenstiitzung von a) 1 pm SIO; und b) 2um SiO, Schichten auf COC (Typ 6017),

“tapping mode®, 1.5 x 1.5 pn? Scanbereich

10.0 nm

nm Section Analysis nm Section Analysis

“ | 1 |
g1 1 | ! 5] 0.50 1.00 1.50
. - Lm

R, = 10.9 nm, Ryax =14.5 nm R~=7.9 nm, Ryax=13.7 nm
a) 1um SIO, b) 2um SIO;

Abbildung 67 AFM- Aufnahmen (Hohenprofil) und zugehorige Querschnittsanalyse nach
Elektronenstrahlverdampfung (ESV)-lonenstiitzung von a) 1um SO, und b) 2um SO,
Schichten auf COC (Typ 6017), “tapping mode*, 1.5 x 1.5 pm? Scanbereich
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Nach Munzert [2] kann die abgeschiedene SiO,-Schicht als VUV-Schutz oder nur als einfache
Schutzschicht dienen, wenn sie eine bestimmte Schichthaftung und Mindestdicke besitzt.
Daraus ergab sich die Motivation, solche Schichten als Haftvermittler in Verbundsystemen
einzusetzen, um die Haftfestigkeit des gesamten Verbunds zu erhdhen.

Hinsichtlich der Adhé&sionstheorie zur Erhdhung der Adhésion kann die mechanische
Verankerung (Vergrof3erung der spezifischen Oberflache) verantwortlich sein.

Im Folgenden wird diskutiert, welchen Einfluss die einzelnen Modifizierungen auf die
Adhésion haben.

40 : : : : 100 ‘ ‘ ‘
m  COC(Typ6017) m  COC(Typ6017)
i A PC ] A PC
35 90 _ I
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| 80 -
25 ]
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unb. 6502 60sO2  60sAr+60sOZOC-AcrylséureCOC-HEMA unb. 6s02 60s02  60sAr+60sOZOC-AcrylséaureCOC-HEMA
Behandlungstyp Behandlungstyp

Abbildung 68 Zusammenhang zwischen der gemittelten Rautiefe (R, mittels AFM
bestimmt) und dem Kontaktwinkel

Aus Abb. 68 kann geschlossen werden, dass durch die Plasmabehandlungen eine Zunahme
der Mikrorauheit und somit der spezifischen Oberflache erfolgt. Somit kann ein Beitrag zur
Erhéhung der Adhé&sion durch mechanische Verankerung geleistet werden.

Bezieht man sich nur auf die Randwinkel und AFM- Messungen, so misste die PC-
Oberflache bessere Adhdsionseigenschaften als die beiden Polycycloolefine besitzen und
bevorzugt mit dem Metall ein Verbund durch mechanische Verankerung bildet.

Mittels der Rasterkraftmikroskopie konnte fir alle untersuchten Substratmaterialien
eine Verdnderung in der Oberflachentopographie, sowohl durch die ND-
Plasmabehandlung als auch durch die Abscheidung haftvermittelnder Schichten
festegestellt werden. Die Behandlung im Sauerstoffplasma ergab nach 60 s ene
gleichméafiige Topographie (Abb. 61, Anstieg von R, von 2,4 auf 10,4 nm). Eine langere
Behandlung (300 s) im Sauerstoff fihrt zu einer Verringerung der Rauheit und bewirkt



K apitel 4. Ergebnisse und Diskussion 91
4.1.2. Verdnderung der Oberflachentopographie- AFM

keine Randwinkelverkleinerung (bei COC 6017 und PC). Dieses Verhalten wird
vorwiegend auf die Uberméafige Bildung von niedermolekularen Spezies (LMWOM)
zuruckgefihrt.

Bei der Verwendung von Plasmagaskombinationen-Ar+O, (nacheinander) ist eine
gleichméafiige Oberflachentopographie zu erkennen (Abb. 62). Es wurde der héchste
gemittelte Rauheitswert gemessen. Es ist anzunehmen, dass in dieser Weise eher eine
reaktionsfahige Oberflache erzeugt wird Isbe einereinen Sauer stoffplasmabehandlung.
Aus den AFM-Ergebnissen der abgeschiedenen Haftvermittlerschichten aus AA und
HEMA konnte die Schlussfolgerung gezogen werden, dass der Schichtaufbau des
Plasmapolymerisats auf allen drei Substratmaterialien keineswegs gleichmafiig erfolgte.
Unabhéngig von der Behandlungsart bleibt beim COC die gemittelte Rautiefe (R,) etwa
im Bereich von 10 nm. Dagegen steigt R, bei PC bel der Plasmapolymerisation bis auf 34
nm (Abb. 60).

Es wurden auch die nach Elektronenstrahlverdampfung abgeschiedene 1 und 2 pm
dicken SiO, Schichten mit Hilfe von AFM analysiert. Die beiden Schichten haben eine
»feingekornte® Struktur, die sehr dicht zusammen liegt und eine vollstdndige Schicht
formt. Die gemittelte Rauheit nimmt zu und weist vergleichbare Werte wie bei den kurz
in Sauerstoff behandelten Proben (um 11 nm) auf. Eine Verkleinerung der Rauheit mit
zunehmender Oxidschichtdicke (2 pm) kann mit der Einwirkung energiereicher
Emissionen auf das Substrat wahrend des Aufdampfprozesses erklart werden.
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4.1.3. Verdnderungen in die chemische und strukturelle Zusammensetzung der
Substratoberflache

4.1.3.1. Nachweis durch die Fouriertransformierte Infrarot Spektroskopie mittels
Abgeschwachter Totalreflexion (ATR)

Verénderungen der molekularen COC-, bzw. PC-Strukturen nach einer Plasmabehandiung
oder Plasmapolymerisation wurden mit der FTIR-Spektroskopie analysiert. Dazu wurde die
ATR-Technik verwendet.

Das in der vorliegenden Arbeit benutzte reaktiv Sauerstoff ND-Plasma bildet neue, funk-
tionelle Gruppen, die Sauerstoff auf der Polymeroberflache einreichen. Diese Funktionali-
sierung kann zu unterschiedlicher Reaktivitét der Ester- oder der Carbonylgruppen fuhren.
Nach einer Behandlungszeit von 60 s im Sauerstoffplasma werden die ersten Carbonyl
(C=0)- Schwingungen bei 1714 cm™ festgestellt (fir COC, siehe Abb. 69a), die auf die
Bildung von Ketongruppen hinweisen. Die langere Plasmabehandlungszeit von 300 s von
COC hat gezeigt, dass es zu einer Abnahme der Intensitét der C-H- Adsorptionsbanden, CH»-
und CHs-Banden (2900-3000 cm™) kommt; und zusétzlich entsteht eine weitere C=0-Bande
bei 1744 cm™,

Das Entstehen neuer funktioneller Gruppen konnte in dieser Arbeit nur fur eine 300s O.-
Plasmabehandiung von COC nachgewiesen werden.

Eine mogliche Erklarung fir eine Abnahme der Absorptionsbanden bel den Messungen mit
der ATR-Methode ist eine Dichteverringerung im Oberflachenbereich der Probe. Die
Abnahme muss jedoch auf die Absorbanceintensitét des Gesamtspektrums der jewelligen
Kunststoffprobe bezogen werde.

Ahn [81] hat auch Verénderungen an sauerstoffplasmabehandelten COC-Proben mit der ATR-
Spektroskopie nachgewiesen. Die berichteten Anderungen waren im Gegensatz zu den hier
beschriebenen |R-Ergebnissen bevorzugt in Bereich der 1200 cm* festzustellen, d.h. als
zunehmende Anzahl an CH-O-Bindungen.

Verénderungen der chemischen Struktur von PC konnten nach der Behandlung im
Sauerstoffplasma mit der verwendeten Diamant-ATR-Zelle nicht nachgewiesen werden. Es
wurden keine neuen Absorptionsbanden festgestellt, auch nicht im Bereich der Absorption der
OH-Gruppen (3200-3500 cm™). Die erwarteten neugebildeten Carbonylgruppen absorbieren
jedoch bei der gleichen Wellenlange wie die Carbonylgruppen der PC-Kette. Eine Analyse
dieser unterschiedlichen funktionellen Gruppen ist fur PC nur mit empfindlicheren
spektroskopischen Methoden wie z. B. XPS oder TOF-SIMS mdglich. Aus diesem Grund
wurde auf die Darstellung des ATR-Ergebnisses des plasmabehandelten PC’s verzichtet.
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durc
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a) IR-Spektrum von COC 6017, O,-Plasmabehandlung
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b) IR-Spektrum von COC 6017, O,-Plasmabehandlung

Abbildung 69 Vergleich der IR-Spektren von COC 6017 vor und nach Sauerstoff-
plasmabehandlung
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Die IR-Spektren fur durch Plasmapolymerisation mit einen Haftschicht ausgeristem COC-
und PC-Substrate weisen ahnliche Ergebnisse wie bel der Plasmabehandlung. In den
Abbildungen 70a-70c sind die Ubersichtsspektren im Bereich von 600 bis 4000 cm*
dargestellt.

Charakteristisch ist hier eine Verkleinerung der Intensitdt der Methylen- bzw. Methylgruppen
(2900-3000 cm™) sowie die Anbindung von OH-Gruppen (3200-3500cm?)- siehe Abb. 70a
und 70b.

Das unbehandelte COC 6017 und 8007 weist keine Carbonylbanden in dem Spektrum auf, so
dass die Carbonylbande bei 1714 cm™ auf die Behandiung mit Acrylsiure, bzw. HEMA
zurlckzufuhren ist. Die entstehenden Plasmapolymere haben die Verkleinerung der Intensitét
der C-H- Schwingung (3000-2900, 1450 cmi*, siehe Abb.70) zur Folge.

Im Diagramm 70a wird deutlich, dass bei der HF-Quellenleistung von 300 W ein maximaler
C=0-Peak erreicht wird, im Gegensatz zu PP [8], wo mit steigender Leistung die
Carbonylbande fast vollig verschwindet.

COC 6017, unbehandelt

HF-Plasma, 100 W, 1min, Acrylsaure
%T 72 ‘

“ HF-Plasma, 300 W, 1min, Acrylsaure

482
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600,0
cm-1

a) IR-Spektrum von COC 6017-V orbehandlung 60 s O,-HF-Plasma, 100W und 1 min
Plasmapolymerisation mit Acrylséure, 100W
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COC 6017, unbehandelt

HF-Plasma, 100 W, 1min, HEMA
%T

46

433 T T T T T T T T T T T —
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 540,0
cm-1

b) IR-Spektrum von COC 6017-V orbehandlung-60 s O,-HF-Plasma bei 100W und 1 min
Plasmapolymerisation mit 2-Hydroxymethylmethacrylat (HEMA), HF, 100wW

PC Macrolon 3158, unbehandelt |

HF-Plasma, 100 W, 1min, HEMA

35 T T T T T T T T T T T J
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600,0
cm-1

¢) IR-Spektrum von PC Makrolon 3158-V orbehandlung 60 s O,-Plasma HF-Plasma, 1 min
Plasmapolymerisation mit 2-Hydroxymethylmethacrylat (HEMA) bei 100W

Abbildung 70 IR-Spektren von COC und PC mit Plasmapolymer beschichtet
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Aus Literaturquellen [192] ist bekannt, dass die Polyolefine (PE, PP) stark zur Photooxidation
bei A<160 nm neigen. So wurde vermutet, dass sich auch die Polycycloolefine dhnlich gegen
UV-Strahlung verhalten.

Um die Empfindlichkeit gegen UV-Strahlung aller Substratmaterialien zu untersuchen,
wurden die Proben mit einer Xenon-Lampe (quasimonochromatische Ausstrahlung bei
A=147.0 nm) 20 Minuten an Luft (genauen Werte der Temperatur und relativen Feuchte
konnen nicht beabsichtigen werden) lang bestrahlt.

Eine Veranderung wurde nur bei dem COC Typ 8007 festgestellt, die sich in ener
zunehmenden Carbonylbande (1745 cm') ausdriickt (siehe Abb. 71) und auf
Oxidationreaktionen durch kurzwellige UV -Strahlung zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 71 IR- Spektrum von COC 8007 bestrahlt mit einer Xe-Lampe fir 20 min

Die Ergebnisse der FTIR-ATR Messungen enthalten nicht nur die Schichteigenschaften,
auch der Einfluss des Substrats wird erfasst, so dass qualitative Aussagen in diesem Fall
von Bedeutung sind. Insgesamt kann festgestellt werden, dass die Verwendung der
Diamant-ATR-Zelle nicht geeignet ist, die unter den vorleigenden Bedingungen erzeugte
chemische Veranderung der Polymeroberflachen vollstandig zu analysieren. Das betrifft
insbesondere die kurzen Behandlungszeiten. Aus der Betrachtung der Messtiefe
(Eindringtiefe der IR-Strahlung) wird vermutet, dass die mit ND-Plasmabehandlung
modifizierten Oberflachen chemische Verédnderungen in Tiefen von ca. 10-50 nm
erfahren.

Die Prozessparameter haben hat einen entscheidenen Einfluss auf die Schicht-
strukturen und Eigenschaften der Plasmapolymerschicht. Mit zunehmender Leistung
von 100W bis zu 300W der HF-Quelle steigt auch der Anteil an Carbonylgruppen.
Strukturelle Anderungen und der Einfluss kurzwelliger Strahlung aus dem Plasma
konnten durch Infrarotspektroskopie jedoch nicht nachgewiesen werden.

Als empfindlich gegen UV-Strahlung unter 160 nm hat sich nur das COC 8007 gezeigt.
Eine verstarkte Carbonylbande (1745 cm™) spiegdte die  méglichen
Oxidationsreaktionen, die auf der Oberflache wieder.
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4.1.3.2. Nachweisdurch XPS

Im Gegensatz zur FTIR-Spektroskopie zadhlt die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie zu
den oberflachensensitiven spektroskopischen Methoden. Die Informationstiefe der XPS wird
durch die Aufschlagsenergie der Photoelektronen bestimmt; sie ist realtiv gering (< 5 nm).
Demzufolge wird im vorliegenden Kapitel versucht, die chemischen Veranderungen an den
Kunststoffoberflachen nach verschiedenen Plasmamodifizierungen durch die XPS- Analyse
zu ermitteln.

Die Elementzusammensetzung im Oberflachenbereich der Kunststoffproben vor und nach
verschiedenen Behandlungen erfolgt durch die Aufnahme von Ubersichtsspektren im
Energiebereich von 200 eV bis 600 eV. Aus diesen Spektren konnte durch Integration der
jeweiligen Element-Intensitdten (Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff) die in Tabelle in
Anhang (A 4-XPS, Kap. 6) angegebenen Zusammensetzungen ermittelt werden. Die
festegestellten zunehmenden Sauerstoffanteile sind von grof3er Bedeutung, da auf den Aufbau
neuer sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen hinweisen (siehe Abb. 72).
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Abbildung 72 Sauerstoffelementsanteile in der Substratoberflache vor und nach ver-
schiedenen Modifizierungsverfahren

Im unbehandelten Zustand erreichen die berechneten Werte der Sauerstoffanteile fur PC und
COC 8007 20,3, bzw. 23,9 Atom-%. Der sehr geringe Sauerstoffanteil der COC 6017-
Oberflache (2,6 Atom-%) welist typische fehlende funktionelle Gruppen (wie alle Polyolefine)
auf. Schon nach kurzer Behandlung von COC 6017 und PC in Sauerstoffplasma stieg der
Sauerstoffantell stark an (13,9 Atom-% fur COC6017 und 29,9 Atom-% bei PC (siehe Tabelle
in A4). Eine weitere Zunahme bei langeren Behandlungszeiten wurde nur bei 60 s fur COC
festgestellt, dagegen waren beim PC eine weitere Zunahmen eher Uberflissig (siehe Abb. 72).
Das COC 8007 verhdlt sich 8hnlich wie die Polyacrylate (z. B. PMMA). Der Sauerstoffantell
nimmt nach 6 s Plasmabehandlung im Sauerstoff kaum zu, eine Erhéhung war erst bel
langerer Behandlungszeit (300 s) zu verzeichnen bis zu 28,6 Atom-% (siehe Abb. 72).
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Das weist darauf hin, dass die sogenannte Sauerstoffséttigung bereits nach 6 s
Behandlungszeit beim PC und 60 s beim COC 6017 erreicht wird. Behandlungen Uber diese
Zeitspanne hinaus fuhren zur verstarkten Atzung (VergréRerung der Oberflachenrauheit-
sehe AFM-Aufnahmen Kapitel 4.1.2.-Abb. 60) und wahrscheinlich zu Gbermaiger Bildung
niedermolekularer Spezies (LMWOM), die sich in ener Veringerung der gemittelten
Rautiefewerte an der Substratoberflache wiederspiegelte (siehe Abb. 60 und Abb. 62). Diese
Spezies konnten nicht mit XPS nachgewiesen werden, da sie die gleichen Elemente und
funktionelle Gruppen enthielten wie die modifizierte Polymeroberflache.

Bel allen untersuchten Substratmateriadien wurde die Bildung von neuen sauerstoffhaltigen
funktionellen Gruppen festgestellt, die auch durch die Sauerstoff (O)/Kohlenstoff (C)-
Verhaltnisse représentiert sind (Abb. 73).
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Abbildung 73 O/C- Verhdtnisse nach XPS- Messungen fir ale Substrate (Beschrifftung der
Behandlungszeiten und Gasen identisch zur Abb. 72)

Ein Plateau bel 19,2 Atom% (0,24 O/C-COC 6017) und 29,9 Atom-% (0,47 O/C-PC)
Sauerstoffanteilen (die nach Sauerstoffbehandlung bel 30 s-, bzw. 6 s erreicht wird) ist ein
Zeichen  fur ein  moglicherweise  erreichtes  Gleichgewicht ~ zwischen  der
Sauerstoffinkorporation und der Entfernung fliichtiger Sauerstoffspezies (Atzung), kann aber
auch auf Kettenbruch deuten.

Die elektromagnetische Strahlung eines Plasmas (E ~ 10 €V) hat genug Energie, um die
meisten chemischen Bindungen im Polymermolekill (insbesondere aler Thermoplaste, die an
benachbarte C-Atome mindestens ein Wasserstoffatom gebunden haben) zu spalten,
Elektronen aus dem Valenzband zu entfernen und damit positiv geladene lonen zu erzeugen.
Dabei wird z.B. PE unter dieser Strahlung meistens vernetzt, wahrend dessen bei PMMA
Kettenspaltung zu erwarten ist [55]. Die COC's zeigen ein deutlich unterschiedliches
Verhaten, das mit der Anwesenheit vieler tertisrer Kohlenstoffatome erklart werden kann.
Diese sind die bevorzugten Angriffsstellen fir die Kettenspaltung. Eine stabiliserende
Wirkung haben dagegen die aromatischen Verbindungen im Polycarbonat.

Aus den XPS-Ergebnissen des COC 8007 lasst sich feststellen, dass eine mogliche Ab-
sdttigung der Oberflache erst nach 300 s Behandlungszeit im Sauerstoffplasma erreicht wird.
Dies deutet auf das Erreichen eines Gleichgewichtzustandes hin, wobei die Anzahl der neu
gebildeten Bindungen der Anzahl der zerstdrten Bindungen entspricht.



K apitel 4. Ergebnisse und Diskussion 99
4.1.3.2. Nachweis durch XPS

Es wird vermutet, dass das Argon aufgrund seiner starken Vernetzungswirkung eine im
Vergleich mit anderen Plasmagasen wesentlich hdhere lonisationsenergie [4] besitzt. So wird
eine grofere Radikalkonzentrazion erreicht, die auch eine Reaktion mit dem atmospérischen
Stickstoff ermoglichen konnte. So kdnnen die grofleren Stickstoffgehalte bei  der
argonplasmabehandelten COC- und PC-Proben erklart werden (siehe Tabelle A4).
Andererseits sind die zunehmenden Stickstoffanteile an modifizierten Sauerstoffplasma-
Oberflachen (siehe Abb. 73, Tabelle in A4) auf Verunreinigungen in der Plasmakammer
zuruckgefuhrt worden. Eine Reaktion des atmosphérischen Stickstoffs auf den modifizierten
Oberflachen ist aufgrund seiner Reaktionstragheit (3,0 fur N») ausgeschlossen.

Ahnlich verhalten sich COC 6017 und PC bei Behandlung im Ar/O,-Plasma.

Wie in dem theoretischen Teil schon erwéhnt wurde, bauen Edelgase wie Argon keine neuen
funktionellen Gruppen en. Die entstandenen Radikae bilden sich  durch
Rekombinationsreaktionen des in die Kammer nachtréglich eingelassenen Sauerstoffs. Die
gemessenen Sauerstoffanteile betragen 18-Atom-% beim COC und 24-Atom-% beim PC fir
10 s Nachétzung mit O.

Die XPS-Ergebnisse stehen im Einklang mit den Randwinkelmesswerten nach den
unterschiedlichen Behandlungen (siehe Kapitel 4.1.1.2). Die starke Zunahme des Sauerstoff-
anteils des COC 6017 korreliert nach kurzer Behandlungszeit (bis 60 s) mit einer deutlichen
Abnahme des Randwinkels (Abb. 68). Die maximalen Sauerstoffgehalte, die 18- bis 19-
Atom-% fir Ox-bzw. Ar/O,-Plasmabehnadlung beim COC und um 30-Atom-% beim PC
erreichen, sind entsprechend der minimalen Randwinkelwerten. Das lasst den Schluss zu, dass
Sauerstoff sowie eiene Kombination aus Argon und Sauerstoff (fur untersuchten COC- und
PC-Substratmaterialien) als effektive Plasmagase geeignet sind.

Die Entfaltung der Cls und Ols—Peaks aus den Messungen der Polycycloolefine (COC)
erfolgte mit drei Subpeaks variabler Halbswertsbreite, deren energetische Lagen in Tabelle 14
und 15 angegeben sind. Die weitere Anpassung den C1s-Signale erfolgte mit funf Subpeaks
bel PC.

Tabelle 14 Benutzte Bindungsenergien (gemittelte Werte) fiur Kohlenstoff- bzw.
Sauerstoffatome zur Fittung der hochaufldsenden Messung fur die plasmabehandelten COC-
Proben

Bindungsenergie, E;, [€V]

Cls-Charakteristische Gruppen

C-C (C-H) 285,0
C-O0 286,5
C=0 287,9
Ols-Charakteristische Gruppen

O-C 533,5
Oo=C 532,1

O-Me-Katalysator 530,0
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Tabelle 15 Benutzte Bindungsenergien (gemittelte Werte) fiur Kohlenstoff- bzw.
Sauerstoffatome zur Fittung der hochaufldsenden Messung einer plasmabehandelte PC-Probe

Bindungsenergie, Ep, [€V]

Cls Charakteristische Gruppen

C-H aromatisch 2845
C-C (C-H) dliphatisch 285,0
C-O aromatisch 286,2
Cc=0 290,4
- ¥ 291,7
Ols Charakteristische Gruppen

O-C 533,97
Oo=C 532,3

O-Katalysator 530,3
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COC 6017 - 6s O,
Peak Eg [eV] | FWHM |Lorentz |Flache CHy Cls
5 _[Nummer
2,0x10" 97 28457 | 1.82
2 286.34 |210
3 288.56 |210
1,5x10° 1
1,0x10° -
5,0x10" -
0,0 4
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1
294 292 290 288 286 284 282 280
Bindung Energie [eV]
a) Geffitetes C1s-Spektrum fir 6 s sauerstoffbehandelte COC 6017-Probe
PC-6s0;
Peak Eg [eV] | FWHM |Lorentz |Flache Cls
2 0x10° — Nummer [%] [%]
’ 2 283.64 |1.90 80 36.92
] 1 284.20 |1.90 90 47.56
3 285.98 |2.00 95 12.34
1,5x10° < 4 288.24 |1.90 95 2.26
5 290.07 |1.00 92 0.93
1,0x10° 1
. C-O
5,0x10" R=C-O
i p-p*-shake up satellite (R°Q.H)
0,0 4
I ' I ' I ' I ' I ' I I
294 292 290 288 286 284 282 280

Bindung Energie [eV]

b) Geffitetes Cls-Spektrum fur 6 s sauerstoffbehandelte PC-Probe
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COC 6017 —-300s 0O

Peak Eg [eV] | FWHM |Lorentz |Flache CHy C1is
5 _|[Nummer
2,0x10" 77 284.80 | 185
P2 286.61 [2.00
3 28855 [2.00
1,5x10°
1,0x10° -
5,0x10*
0,0
1 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1
294 292 290 288 286 284 282 280
Bindung Energie [eV]
c) Geffitetes Cls-Spektrum fur 300 s sauerstoffbehandelte COC- Probe
PC -300s0,
Peak  |Es[eV] |FWHM |Lorentz | Flache CHx Cls
2,0x10° 9  Nummer [%] [%]
1 28392 [1.89 90 75.60
1 2 285.42 [1.46 99 9.11
< | 3 286.47 [2.00 95 9.90
1,5x10°9 73 288.69 76 5.38
1,0x10°
5,0x10* 1
0,0
1 1 1 1 " 1 " 1 " 1
294 292 290 288 286 284 282 280

Bindung Energie [eV]

d) Geffitetes Cls-Spektrum fur 300 s sauerstoffbehandelte PC- Probe

Abbildung 74 Gefittete Spektren PC und COC nach der Sauerstoffplasmabehandlung
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Abbildung 74a-d zeigt die Anderung die Cls-Subpeaks nach 6 s und 300 s Sauerstoff-
plasmabehandlung. Schon nach kurzer Behandlungszeit kommt es beim COC 6017 zu einer
Abséttigung der Polymeroberflache mit einfachgebundenem Sauerstoff (286,5 eV, C-O). Bei
einer Verlangerung der Behandlungszeit nimmt unwesentlich der Anteil (die Flache) doppelt
gebundenen Sauerstoffs (287,9 eV) auf Kosten des einfach gebundenen Sauerstoffs zu, was
auf eine Umwandlung der abgebundenen Sauerstofffunktionalitéten schlief3en lésst, wahrend
die Anbindung weiterer Sauerstoffatome eher gering ist.

Diese Ergebnisse lassen die Schlussfolgerung zu, dass bel der Plasmabehandlung des
Cycoolefines Topas 6017 dhnliche Reaktionen ablaufen, wie sie in Untersuchungen fur die
Polyolefine von Crimmann [4], Friedrich [82], Liston [78], Munzert [2] und Johansson [83]
festgestellt wurden. Diese fanden in PE und PP bei einer Mikrowellen-, bzw. Hochfrequenz-
Plasmabehandlung eine sogenannte  Séitigung  bezuglich der  Anbindung von
sauerstoffhaltigen, funktionellen Gruppen schon nach 30 s Plasmabehandiung.

Durch ATR-IR-Spektroskopie eine mit Sauerstoffplasma behandelten COC 8007-Probe wird
die Hypothese bestédtigt, dass eine kurze Plasmabehandiung in ND-Plasma zur Bildung
niedermolekularer Spezies (LMWOM) fihren kann. Das hat sich nur in einem geringfligig
gesteigerten Sauerstoffgehalt (2-Atom %) wiedergespiegelt (von 24- COC unbehandelt bis 26
—Atom -%, siehe Tabelle A4, Kap. 6).

Das Plasmagas Sauerstoff und insbesondere léngere Behandlungszeiten induzieren beim PC
(Abb. 74c und 74d) eine starke Abnahme des Karbonsdure-Kohlenstoffs, sowie des einfach
gebundenen Kohlenstoffs. Ein weiterer Effekt der Niederdruckplasmabehandlung ist der
fehlende 7- 7z* shake up satellite des Kohlenstoffs bel 300 s Behandlungszeit. Als effektive
Behandlungszeit im Sauerstoffplasma ergeben sich nur 6 s, wobei der Sauerstoffantell um 9
Atom-% erhoht wird.

Die oben dargestellten Ergebnisse fir PC sind in Ubereingtimmung mit den Untersuchungen
von Seidel [84]. Die schnell abnehmenden C=0O-Peaks der COs-Gruppen sind verursacht
durch die Decarboxylierung und durch der Photo-FriessAusrichtung [85] in den PC-
Molekulen.

Weitere Entfaltungsverfanren wurden an den OlsPeak des jeweiligen Substrats
vorgenommen. Diese sind in Anhang A4, Kapitel 4 dargestellt. Es wurde festgestellt, dass
eine Erhthung (maximale Flache) an doppelt gebundenem Sauerstoff (ca. 532,5 eV) auf den
COC- sowie auf den PC-Oberflachen durch die Sauerstoffplasmabehandlung erreicht wird.

Der nachgewiesene Peak 1 (sehe A4, Kap. 4) bel den COC-Proben stammt mdglicherweise
aus der Oxidation von Metalocenkatalysatoren, die fur die Synthese von
Cycloolefincopolymeren eingesetzt werden [111].

Im reinen Argonplasma werden keine funktionellen Gruppen eingebaut (Kap. 2.6.1.1), da die
Argonatome nicht mit der Polymeroberflache reagieren. Allerdings bewirkt das Argon eine
Bildung von freilen Radikalen auf der Oberflache. Der in Tabelle A4 (Kap. 6) aufgefihrte
Sauerstoffantell (19-Atom % beim COC und 29-Atom % beim PC) war auf bereits erwahnte
Nachfolgereaktionen der modifizierten Polymeroberflache mit dem Luftsauerstoff
zurickzufuhren. Die bis zu 10,5-Atom-% ermittelten Stickstoffanteile kénnen aufgrund ihrer
Resaktionstragheit nicht mit einer Reaktion des atmosphérischen Stickstoffs erklart werden. Es
wird auch wie in anderen Arbeiten [4] vermutet, dass aufgrund einer im Vergleich mit den
anderen Plasmagasen (O, N, etc.) wesentlich hoheren lonisationsenergie der Edelgasen eine
grofere Radikalkonzentration erzeugt wird, die auch eine Reaktion mit dem atmosphérischen
Stickstoff ermdglichen konnte.

Die XPS-Analyse der plasmabehandelte COC 6017- und PC-Substrate zeigt, dass fir
eine Anbindung sauerstoffhaltiger Gruppen eine lange Plasmavorbehandlung unnétig
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ist. Dagegen ist eine Zunahme der sauerstofffunktionellen Gruppen erst be langerer
Behandlungszeit fir COC 8007 maoglich.

Eine Behandlung im Argonplasma bzw. die Kombination von Ar und O, im Plasma
fihren zu ener starken Zunahme des Sauerstoffanteils, die auf die erzeugte
reaktionsfahige Polymeroberflachen zurtckzufihren ist; beim Anwendung eines reinen
Sauerstoffplasmasist diesnur in stark eingeschrenktem M af3e der Fall.

Bei COC 6017 steigt der Sauerstoffanteil durch die Plasmamodifikation starker an, im
Vergleich mit eine Behadlungs mit Substrats PC.
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Die Untersuchung mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie erfolgte auch an den durch
Plasmapolymerisation abgeschiedenen Schichten aus Acrylsdure und HEMA. Fir beide
Monomere kam die Behandlungszeit von 60 s in Betracht, wobel eine VVorbehandlung bei 60 s
Sauerstoff-HF-Plasma stattfand.

Die in den Oberflachen ermittelten Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff wurden in
der Tabelleim Anhang-A4 (Kap. 6) zusammengefasst.

Aus den XPS-Analysen der modifizierten Proben ging ein relativ hoher Sauerstoffanteil in
den Proben hervor (20- bis 27-Atom-% fur HEMA bei COC, bzw. PC; und 25-Atom-% beim
AA, Tabelle A4, Kap. 6). Der hohere Sauerstoffantell beim PC setzt sich aus der
Plasmavorbehandlung und aus den Nachfolgereaktionen der eingebrachten Sauerstoff
zusammen. Der ermittelte Stickstoffanteil, der bei ca. 3 Atom-% liegt, wird jedenfalls auf die
Sauerstoffplasmavorbehandlung zurtickgefuhrt.

Das HF-Plasma ist in der Lage, die im Plasmapolymer vorhandenen chemischen Bindungen
aufzubrechen. Dabei sind nicht nur Einfachbindungen betroffen, sondern auch die
Carbonylbande. Die entstandenen Fragmente des Kohlenstoffs sind durch Rekombination mit
dem Sauerstoff wieder in der Lage neue Bindungen einzugehen, die jedoch nicht die Struktur
einer organischen Saure haben (siehe COOH- Peak 3, Abb. 75a). Die entstandenen Schichten
lassen keinen Vergleich mit der Struktur der chemisch synthetisierten Polyacrylsdure zu [8,
193].

Die Fittung erfolgte an allen Proben, die eine Zwischenschicht aus AA und HEMA besitzen.
Die Grundlage zur Ermittlung der Subpesks waren die gleichen, die bereits bei der
Plasmabehandlung V erwendung fanden (siehe Tabelle 14 und 15).

PC - Acrylsaure

Peak Eg [eV] |FWHM [Lorentz |Flache CH, Cls
5 _| Nummer
2,0x10° 77 28421 |1.95
{2 28509 |1.41
3 287.40 |2.00
1,5x10° - 4
1,0x10° -
;
5,0x10"
0,0 _

T T T T T T T T T T T T T T
294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy [eV]

[ Cls- typisches Spektrum der Acrylsaure nach Literaturquelle [193]

a) Gefittetes C1s-Spektrum nach der Plasmapolymerisation mit Acrylsdure auf PC
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COC 6017 - Acrylsiure

Peak Eg[eV] |FWHM |Lorentz | Flache CHy Cls
s _| _Nummer [%] [%]

2,0x10° 77 28445 |1.98 |90 70.72

12 286.23 |2.00 95 18.09

3 28750 |1.84 90 5.60

15x10° 4 288.56 |2.00 95 5.58
1,0x10°
5,0x10" 1
0,0

I i I i I i I i I i I i I i
294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy [eV]

b) Gefittete C1ls-Spektrum nach der Plasmapolymerisation mit Acrylséure auf COC 6017

Abbildung 75 Gefittete Cls-Spektren nach der Plasmapolymerisation mit Acrylsaure fir 60 s
Behandlungszeit (V orbehandlung mit 60 s O,-Plasma bei HF-L eistung-100 W)

Aus Abb. 75 lasst sich zusammenfassen, dass es durch den abgeschiedenen Haftvermittler aus

Acrylsdure zu einer Zunahme von einfach gebundenem Sauerstoff (O-C, Peak 2) im
Vergleich mit den auschlislich mit Sauerstoff behandelten Proben bet COC (von 12- bis 18-
Atom-%) kam. Die Existenz des Peaks 4 (Ez=289 eV) dient als Nachweis der die Saure
charakteriserenden COO (O-C=0)-Gruppe. Mit 6-Atom-% wird beim COC ein grofiere
Antell erzielt als bel PC (ca. 2 -Atom-%).

Da sch den Carbonsaurecharacteristischen-Peaks nach Abscheidung von beiden
Zwischenschichten aus AA und HEMA auf Polycarbonat nicht verdndert haben ist zu
vermuten, dass die Erhohung des Sauertoffgehalts nur auf die Sauerstoffvorbehandiung
zurlckzufihren ist.

Eine starke Zunahme des einfach-gebundenen Sauerstoffs wurde auch im Fall des Einsatzes
von HEMA beim COC festgestellt (sehe A4, Kap. 5 Kap. 6), die als Nachweis der
Anwesenheit dieser Schicht dient.
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Tabelle 15.1 Kohlenstoffbindungen in den Oberflachen nach Plasmavorbehandlung im O,-
Plasma (60 s) und Plasmapolymerisation mit AA und HEMA (jewells 60 s lang)

Probe CHx [Héche %] C-O[Féache%] C=O[H&che%] R-C=0
(R°H, O)
[Flé&che %]
COC-Acrylsaure 70,7 18,1 5,6 5,6
PC-Acrylsaure 78,4 10,1 9,6 1,8
COC-HEMA 47,6 42,8 7,2 2,5
PC-HEMA 76,2 18,1 3,1 2,6

Die XPS-Untersuchungen an den abgeschiedenen Plasmapolymerschichten auf COC
zeigen, dass eine Bindung sauer stoffhaltiger Gruppen an der Oberflache stattfindet.

Im Falle des PC als Substratmaterial wurde bei einer Zwischenschicht aus Acrylsaure
ein erhohter Sauerstoffgehalt detektiert (hoherer C=0O-Bindunganteil), der in diesem
Falle nicht zur Haftfestigkeitsverbesserung im PC-Kupfer-Verbund fuhrte (Abb. 89c)
Eine abgeschiedene Schicht aus HEMA auf COC fihrt zu einer Erh6hung der
Sauerstoffanteile (20-Atom-%) vergleichbar mit der Sauerstoffplasmabehandlung, die
sch vorwiegend in ener starken Zunahme des einfach gebundenen Sauerstoffs
wieder spiegelt.

Daraus kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass nur die Abscheidung der
HEMA auf COC oder die Sauer stoff-Funktionaliserung der Haftvermittler zum Einbau
von wirksamen funktionellen Gruppen mit einfach gebundenem Sauer stoff fihren.
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4.2. Analyse des Verbundes COC (PC)-Cu

4.2.1. Adhasionsprufung

Das am haufigsten verwendete Charakterisierungsverfahren der Adhésion ist die Beurteillung
der Haftfestigkeit der Beschichtung auf dem Substrat. Wie schon im theoretischen Tell zur
Adhéasion (Kapitel 2.5) angesprochen, ist die Haftfestigkeit auf dem Substrat nicht direkt
zuganglich. Messbar bel ener Adhdsionsprifung ist die Verbundfestigkeit. Zur
Charakteriserung des Verbundes dienen qualitative und quantitative Messverfahren.
Allerdings ist bel allen Prufverfahren zu beachten, dass die unterschiedlichen Haftungs-
grofen nicht direkt miteinander verglichen werden konnen.

Im folgenden Kapitel werden die fir die COC-Cu- und PC-Cu-Verbunde gemessene
Verbundfestigkeit und Adhésionsarbeit dargestellt. Zur experimentellen Auswertung kamen
dabei Ergebnisse aus dem Abreil3versuch, dem Zugscherversuch und der Nanoindentation.

4.2.1.1. Nanoindentation mit dem Scratch-Test

In den unten dargestellten Abb. 76, 77 und 78 sind die Mittelwerte und Standard-
abweichungen der maximalen Eindingtiefen hya sowie der zugehtrigen maximalen Belastung
Fra=1mN dargestellt, die mit dem Berkovich-Indenter und einer Belastungsrate
dF/dt=const=0.01 mN/s gemessen wurden. Es wurde die Methode von Oliver und Pharr
(siehe Kap. 2.5.3) angewandt [144]

Fur die unbeschichtete COC 6017-Probe liegt die gemessene plastische Harte Hop im Bereich
von 0,27 GPa. Eine kurze Plasmabehandlung mit Sauerstoff oder Argon fuhrt zu ener
unwesentliche Erhdéhung von Hop (0,30 GPa). Einen grofieren Aushéartungseffekt zeigen die
aufgedampften SiO,-Schichten (siehe Abb. 76).

Tabelle 16 Nanoindentation Probenbeschriftung

Probe N° M odifizier ungsver fahren
1 1um SiOx-1 min Cu
2um SiO,-1 min Cu
3 1um SI02-2 min Cu
4 2um Si02-2 min Cu
5 unbehandelt-1 min Cu
6
7
8

6s0,-Plasma-1 min Cu
300s0,-Plasma-1 min Cu
60sAr-Plasma-1 min Cu

9 60sAr+60s0,-Plasma-1 min Cu
10 unbehandelt - ohne Beschichtung
11 HEMA-1 min Cu

12 Acrylsdure- 1 min Cu
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Abbildung 76 Eindringtiefe fur alle COC 6017-Cu Proben
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Abbildung 77 Elastische Parameter, Modul, E, fur ale COC-Cu Proben nach der Methode
von Oliver und Pharr [184]

In Vergleich mit der unbeschichteten Probe 10 aus COC wird eine unwesentliche Abnahme
des E-Moduls bel den Proben 7 und 9 beobachtet. Dies deutet auf eine aus der Literatur
bekannte Kettenspaltung des Polymers durch die VUV-Strahlung insbesondere bei langer
Plasmabehandlung hin [118].

Da die metallisierten Polycarbonatproben nicht mit Nanoindnetation untersucht wurden, sind
die erworbenen Ergebnisse fur COC nur mit jennen aus der Literatur [z. B. 87] vergleichbar.
Dahl [87] hat durch zwei unterschiedliche Verfahren den Effekt einer Niederdruck-
plasmabehandlung mit Stickstoff und Wasserstoff auf Polycarbonat untersucht.

Die Ergebnisse deuten auf eine dinne modifizierte Grenzflachenschicht (50-100 nm) hin, die
mechanisch sehr stabil und vernetzt ist. Der E-Modul nimmt mit dem Faktor 1,8 nach der
Plasmabehandlung zu.

Wahrend einer Niederdruckplasmabehandlung mit Argon wird die Polymeroberflache immer
einer VUV-Strahlung (A <200 nm) ausgesetzt. Diese VUV -Photonen haben gentigend Energie
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(>10 eV), um Bindungsbriche zu verursachen, die auch zu Radikalbildung und
Oberflachenvernetzung neigen (CASING-Effekt).

Demzufolge wird wie die XPS-Messungen (siehe Tabelle A4, Kap. 6) nachweisen, eine
Zunahme der Sauerstoffkonzentration festgestellt, die mit mdglichen Brichen in den
Carbonatgruppen und der aromatischen Ring6ffnung in PC erklart werden kann [88]. Die
Oberflache kann zum Tell geétzt werden. Eine harte (vernetzte) und abgestufte Schicht mit 60
nm Dicke kann bei den angegebenen Bedingungen entstehen.

Vom gleichen Vernetzungseffekt berichtet Dahl [87] bei einer Stickstoffbehandlung von
Polycarbonat. Die neu gebildete Grenzflachenschicht liegt hier mit 60-100 nm Dicke ein,
wenig hoher as bei den im Argonplasma behandelten Proben, die auf den starken
Atzungseffekt der Reaktivgase (Sauerstoff und Stickstoff) zuriickgefiihrt wird [88].
Vergroflerung der gemittelten Rautiefe von 2 nm um 10 nm (R, mittels AFM gemessen) bei
60 s behandelter COC Probe bestétigt die Atzung der Polymeroberflache.

Ein weiterer Bewels der dstarken Aufraung der Polymeroberfliche nach einer
Sauerstoffplasmabehandlung ist die starke Kraftabhangigkeit der Hop.

Diese Aufraung ist dann mdglicherweise verantwortlich fur den Fakt, dass die ermittelte
plastische Harte fur das PC-N, (O;)-Bauteil etwas grof3er ist als die vom PC-He (Ar)-Bauteil-
en [87]. Die gleiche Tendenz ist auch bei COC-O,- und COC-Ar-Bauteilen zu erwarten, und
zwar aufgrund der gleichen Plasmagaseffekte auf die amorphen Polymeroberflachen.

F.o=1mMN, N>15
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Abbildung 78 Plastische Harte, Hop, nach der Methode von Oliver und Pharr [184] aus den
Entlastungskurven ermittelt

Bel alen Verbunden fallt auf (auf3er COC-SIO,-Pr.1 bis Pr.4), dass die Eindringtiefe gleich
oder hoher ist as die Tiefe der unbeschichteten COC-Proben (Nummer 10).
Zusammengefasst kann gesagt werden, dass dieses Messverfahren as normales
Eindrucksexperiment keine wesentliche Information Uber den Einfluss unterschiedlicher
Plasmamodifikationen auf die mechanischen Eigenschaften der Grenzflache bringen kann.

Mit geringfugiger Erhdhung des Elastizitdétsmoduls und der plastischen Hérte unterscheiden
sich die O (Pr. 6)-und Ar/O, (Pr. 9)-plasmabehandelten Proben, was auf den Atzungseffekt
der Sauerstoffplasma zurlickgefuihrt werden kann (Abb. 77, Abb. 78).

Die dreima hoheren Elastizitdtsmodul- und Hértewerte bel  Anwesenheit einer
Zwischenschicht aus SIO, bestétigen nur die guten VerschleiReigenschaften dieser Schichten
(Abb. 77, Abb. 78).

Zur moglichen Kléarung des mechanischen Verhaltens der Grenzflache infolge
unterschiedlicher Modifizierungsverfahren wurde als weiteres Experiment der sogenannte
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Ritz-Modus eingesetzt, der eine Kalkulation der Reibungskoeffizienten an der Grenzflache
bel Ritzausbreitung oder die Berechnung der Grenzflachenadhésionsenergie ermdglicht.

Die unterschiedlichen Reibungskoeffizienten sind aus den nachtraglich ausgefihrten
Ritzeindruckexperimenten im Abb.79 zusammengestellt. Die kritische Kraft ist von den
Reibungskoeffizienten abhangig und wird as maximale normae Kraft (Fnax =Fn, Siehe Abb.
81 und Kap. 2.5.3) bezeichnet.

1.0
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Abbildung 79 Reibungskoeffizienten fir alle Proben mit Nummer 1 bis 12

Folgende Werte wurden fur die Adhésionsarbeit (W) mit Hilfe von Gleichung 41 fir alle
Proben von 5-12, aul3er die mit anorganischer Zwischenschicht, ermittelt (siehe auch Abb.
80).

Tabelle 17 Adhasionsarbeit Berechnung fir alle Proben COC6017

Proben Beschriftung W (J/m) W (J/m)
5-COC6017 unbehandelt-1 min Cu 0,0353 0,0052
6-COC6s02-1 min Cu 0,0356 0,0036
7-COC300s0,-1min Cu 0,0364 0,0042
8-60sAr-1min Cu 0,0328 0,0038
9-60sAr+10s02-1min Cu 0,0325 0,0032
11-COC6017-HEMA-1min Cu 0,0286 0,0031

12-COC6017-Acrylsdure-1min Cu 0,0271 0,0044
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Abbildung 80 Adhé&sionsarbeit nach den unterschiedlichen Modifizierungsverfahren in ND-
Plasma fur alle untersuchte COC6017-Cu-V erbunde

t ) . F
W=—(H mt Hy =—°% 41
2E( ae) 9,017 52 (41)

Diese Berechnung entspricht der von Rats [86], wenn man einen Berkovich-Indenter benutzt
und die Harte aus der Eindringtiefe und nicht aus der Ritzbreite berechnet. Rats hat gezeigt,
unter Anwendung des Griffith- Gesetzses bel der Auswertung, das die Spannung s, die fir
den Grenzflachenbruch verantwortlich ist, auch proportional der Adhasionsarbeit W ist
(Gleichungen 41).

Ein Beigpiel fur die kritische Kraft F-Bestimmung stellt Abb. 81 als Ergebniss einer
Einzelmessung dar. Die Auswertung erfolgte fur jede Einzelmessung au folgede Schritte: 1.
Fe-Bestimmung, 2. W-Berechnung. Erst dann wurden fur die Proben die Mittelwerte fur W
(mit Standardabweichung) verwendet.
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Abbildung 81 Ritz (engl. Scratch)- Test auf COC6017 300s in ND- plasmabehandelten Probe
und nachtraglich beschichtet mit Cu (1 Minute )

Die kritische Kraft, die durch den Scratch-Test bestimmt wird, ist aussagekréftig fur die
Beschichtungsadhasion [122].

Ein Mittelwert aus ca. 20 bis 25 mN wurde als kritische Kraft fur die untersuchten COC-
Proben berechnet. Wie auch in der Abbildung 81 durch die Pfeile bezeichnet, verschlechtert
sich die Adhasion nach dieser kritischen Last.

Burnett [130] gibt an, dass aufgrund der unterschiedlichen Bruchbilder nach dem Scratch-Test
wie bel den konventionellen Haftungstests beurteilt werden kann, ob der Bruch adhasiv oder
kohasiv war. Demzufolge werden in der Literatur zwei Typen von Briichen beschrieben: das
Abplatzen und das Knicken. Das sogenannte Abplatzen hat als Ergebnis eine vollsténdige
Schichtauflésung (Adhasionsbruch). Ist dagegen die Beschichtung voll adhérent oder tritt nur
an der Ritzspitze zum Teil eine Ablosung auf, dann spricht man von Knicken (Misch- bis
Kohasionsbruch). Aus der durchgefiihrten lichtmikroskopischen Untersuchung (siehe A5,
Kapitel 4c) der Ritzausbreitung wurde eindeutig das Knicken (Kohasionsbruch) nur bel den
Proben, die eine anorganische Zwischenschicht aus SO, besitzen, beobachtet. Zum
Mischbruch am Anfang der Ritzspitze tendieren die sauerstoffbehandelten Proben (A5, Kap.
4b) und zum Abplatzen oder reinen Adhasionsbruch die Proben, die plasmapolymerisierte
Haftvermittler aus HEMA aufweisen.

Es wurde auch in den Scratch-Tests laut Literatur [121, 122] ein Ubergang von elastischer in
plastische Deformation auf der Oberflache der beschichteten Proben beobachtet, die zur
nachtréglicher Schichtabldsung des Kupfers fiihren kann.

Es wurde festgestellt, dass die kritische Kraft mit zunehmender Héarte und Schichtdicke
ebenfalls zunimmt. In der vorliegenden Arbeit wird dann beztglich der kritischen Kraft das
Maximum bei den Proben 6 und 9 erwartet, da sie ebenfalls geringfligig hthere Hartewerte
zeigen (A5). Die kritische Kraft ist auch von den Relbungskoeffizienten zwischen der
Indenterspitze und der Beschichtung abhéngig (A5).
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Zunehmende Reibungskoeffizienten [121, 122] (siehe Abb. 79, Pr. 5-12-die grinen Kurven)
bel den untersuchten COC-Proben korrelieren mit zunehmenden Reibungsspannungen und
abnehmenden Werten der kritischen Kraft (siehe A5).

Ein weiterer wichtiger Aspekt den Nanoindentation auf dinnen Schichten ist die visuel
darstellung der Bruchflache, die mittels eines AFM mdglich ist. Alle geritzten COC-Cu-
Verbundteile sind nach dem Scratch-Test ex situ in einem Rastekraftmikroskop untersucht
worden.

Es kam ein Rastekraftmiksoskop Q-Scope 250 Quesant in* tapping mode’ zum Einsatz.

Die AFM-Ergebnisse deuten auf den Ausbau einer dinnen modifizierten Grenzflachenschicht
hin (50-100 nm), die mechanisch sehr stabil und vernetzt ist (Abb. 84 und 85 und Anhang
AB).

Ahnlich wie beim Np-Plasma ist auch beim O,-Plasma eine Aushildung eines abgestuften
Profils moglich (Abb. 84). Ein Beweis dafir ist die starke Kraftabhangigkeit der Hop. Diese
Einstufung ist dann moglicherweise verantwortlich fir den Fakt, dass die plastische Harte fir
das COC-O,-Bauteil etwas grofier ist as jenner des COC-Ar-Bautelils.

Abb. 82 Ritz auf COC-unbehandelt-1min Cu Abb. 83 Ritz auf COC-HEMA-1min Cu

Abb. 84 Ritz auf COC-Acrylsdure-1min Cu Abb.85 Ritz auf COC-300s0,-1min Cu

Abb. 86 Ritz auf COC-60sAr-1min Cu Abb. 87 Ritz auf unbeschichtete COC
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Es wurde keine wesentliche Anderung der Adhasionsarbeit festgestellt. Jedoch wird bei
den durch Plasmapolymerisation erzeugten Acrylsaure- und HEM A-Schichten durch
Nanoindentation eine Abnahme der Adh&sionsarbeit ermittelt, die minimale Werte an
der Grenzflache wiederspiegelt, die aber keine eindeutige Interprétation und
Korrelation mit den Ergebnissen anderer Haftfestigkeitmessmethoden ermaglicht.

Die unterschiedliche Ritzausbreitung (die in der AFM-Abbildung nach der
Nanoindentation gezeigt wird —Abb. 82-87) kann mit den Plasmagaseffekten erklart
werden, die die Oberflachentopographie in unterschiedlicher Weise verandern (Kap.
2.6.1.1). Bemerkenswert ist, dass die Plasmabehandlung mit Sauerstoff- und Argon-
Gasen sowie dem Haftvermittler HEMA eine stark ausgeprégte plastische Deformation
im Vergleich zu unbeschichteten Proben zur Folge hat (sehe Abb. 83, 85 und 87, A5).
Alle im Ritz-M odus untersuchten plasmabehandelten Proben und vorwiegend die mit
plasmapolymerisierter  Zwischenschicht weisen hohere  Reibungskoeffizienten,
Reibungsspannungen und enen hoheren Vernetzungsgrad im Gegensatz zu
unbehandelten COC-Proben auf, was wiederum zu Schichtversagen fihren kann.

Es ist keine eindeutige Interpratation der durch Nanoindentation erzielten Ergebnisse
moglich. Da es sich bel Nanoindentation um eine punktuelle Analyse in nm-Bereich
handelt (analysierte Flache in nm-Bereich), ist nicht auszuschliesen dass ein
Fehlstellenbereich der Grenzflache analysiert wurde. Als Hauptursachen, die im
konkreten Anwendungsfall die Nanoindnetation beschranken kdnnen, sind sowohl die
starke Auswirkung von Verunreinigungen als auch die physkalisch und chemisch
unterschiedlich gebundenen Bereiche an der modifizierten Grenzflache zu nennen.
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4.2.1.2. Zugscherversuch

Zur weiteren mechanischen Charakterisierung der COC-Cu- und PC-Cu- Verbunde auf3er der
Nanoindentation diente der in Kapitel 2.5.2 beschriebene Zugscherversuch.

Alle Substratmaterialien wurden durch Niederdruckplasmabehandlung modifiziert und
nachtraglich durch Sputtern oder Bedampfen metallisiert (Cu). Durch die Behandlungszeit,
die fur den Sputterprozess gewdhlt wurde (eine bzw. zwel Minuten), variiert auch die
Schichtdicke (siehe Kapitel 4.1.4.2-TEM-Untersuchung). Die ermittelten Ergebnisse sind in
der folgenden Abbildung 88-90 dargestellt.

- ™
10,00 16 COC 6017 Unb-1min Cu
9,00 SR COC 6017 Unb2 min Cu
"E 8.00 - 4[] COC 8007-unb-LminCu
g A[T] COC 8007-unb-2minCu
E 7’00 | 5 PC-unb-1minCu
fg’ 6,00 - B[ PC-unb-2minCu
= 5,00
E /l
S 4,00 -
3 3,00 -
m ]
> 2,00 -
1,00
. J

Abbildung 88 Haftfestigkeit durch Zugscherversuch, unbehandelte Proben COC und PC mit
Kupfer gesputtert

Mit zunehmender Schichtdicke (bzw. Sputterzeit von 1- zu 2-Minuten) nimmt grundsétzlich
auch die gemessene Haftung im Verbund zu. Im Vergleich zu PC zeigen die COC's
insgesamt eine bessere Haftung zum Kupfer. Mit zunehmender Cu-Schichtdicke (um 100 nm)
nimmt fUr beide Substratmaterialien auch die Haftung zu, was nach Aussagen in der Literatur
[13] mit einer unterschiedlicher Mikrostruktur der PV D-gesputterten Schichten erklart werden
kann.

Demzufolge ist nach Haefer [13] bei geringer Keimdichte (kleinere Sputterzeit) die
Haftfestigkeit aufgrund der geringen Kontaktflche und leichter Bruchausbreitung durch die
Hohlrdume geringer.

Laut Burnent und Rickerby [86] hangt auch die Adh&sionsarbeit im Verbund nicht nur von der
Grenzflachenspannung, sondern zusétzlich von der Schichtdicke ab. Sie stellen auch fest, dass
mit zunehmender Schichtdicke auch die Adhésionsarbeit zunimmt. Dies wird durch die
vorliegende Untersuchung fur COC (PC)-Cu-V erbunde nochmals bestétigt (siehe Abb. 88).

Als moglicher Grund fir eine Verringerung der Haftungseigenschaften beim Sputtern wurde
haufig die Inkorporation von Fremdatome (durch das reaktive Gas Argon die fur diese
Metallisierungsprozess zum Einsatz kam) angefuhrt. Die Inkorporation von Verunreinigungen
kann zur Versprodung und durch kontinuierliche Renukleirung der Schicht zur Bildung von
feinkornigem Gefuge fuhren [89]. Vermutlich grofiere strukturelle Umordnungsdefekte in der
1 min gesputterten Cu-Schicht haben auch zunehmende intrinsische, innere Spannungen zur
Folge, die im zusammenspiel mit thermischen, inneren Spannungen (durch unterschiedliche
Ausdehnungskoeffizienten) zum eher Haftversagen fihren kdnnen (siehe Abb. 89).
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Abbildung 89 Haftfestigkeit alle gesputterte Proben (COC und PC), durch Zugscherversuch

Fur eine 60 s O, sowie Ar/O,-Plasmabehadlungen wurden fir beide COC's die besten
Verbundfestigkeiten ermittelt. Diese ND-Plasmabehandlungen fuhren bei COC zu einer
ahnlichen Verringerungen des Randwinkels (Abb. 68, Verbesserung der Benetzberkeit) und
Vergroflerung der Sauerstoffgehalte (A4, Kap. 6 und Abb. 72), die auf die Anwesenheit neuer
funktioneller Gruppen hinweisen. Es wird aber mittels AFM eine deutlich hdhere gemittelte
Rautiefe(R, ca. + 5 nm) bel einer Kombination aus Ar und O, Plasmage an modifizierten
COC-Probe festgestellt; dies lasst den Schluss zu, dass die Erhdhung der spezifischen
Oberflachen zur Adh&sionssteigerung beitrégt.

Eine abgeschiedene organische Plasmapolymer-Zwischenschicht aus HEMA beim COC-
inklusive einer Niederdruckplasma Vorbehandlung mit O,, hat eine Zunahme der
Sauverstoffanteis  und der  gemittelten  Rautiefe zur folge, so da  die
sauerstoffplasmabehandelten Proben vergleichbar sind. Die weisen aber fir COC die besten
Verbundfestigkeitswerten auf 1 pm dicke SiO,-Schicht aufgebracht wurde. Es wurde ein
Kohasionsbruch (nach der Zugscherversuch) im COC beobachtet, was auf irreversible,
chemische Bindungen hinwelst.

Keine wesentliche Verbesserung der Adhasion wird beim Aufbringen von Acrylsdure auf
COC 6017 eziet. Das kann mit der unterschiedlichen Molekilstruktur der COC's
zusammenhangen. Wahrscheinlich hat sich keine Méglichkeit fir eine Wasserstoffabspaltung
im Plasma ergeben, weil die fur eine Vernetzung moglichen Bindungen des COC-Molekils
durch Wasserstoffatome (Kap.-2.4, Abb. 18) besetzt sind, und so die Vernetzung verhindert
wird.

Die ND-Plasmabehandlung (O,, Ar und Ar/O,-Plasmagasen) fuhrt zu keiner wesentlichen
Verbesserung der Haftfestigkeit. Dies kann mit immer hoheren Randwinkelwerten (A1) und
niedrigen gemittelten Rautiefenwerte (R, beim PC messtechnisch wiedergeben werden.
Darauf folgt dass die Effektivitst enes ND-Plasmas fur PC unter diesen
V ersuchsbedingungen fiir gesputterten Cu-Schichten nicht erreicht wurde (siehe Abb. 89c).
Insgesamt nimmt bei einer Behandlung mit Sauerstoffplasma die Haftfestigkeit der COC's
mit zunehmender Atzdauer bis 60 s zu (Abb.89a—89c).
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Mann [1] stellt in ihrer Arbeit vor, dass die Verwendung der Atzgasgemische einen deutlichen
Einfluss auf den Randwinkel, die chemische Oberflachenzusammensetzung und die
Oberflachenstruktur der Substrate hat. Daher wird der Einfluss der Atzmischung auf die
Haftfestigkeit abgeschiedener Metallschichten deutlich. In vorliegender Arbeit wird fur die
untersuchten COC's festgestellt, dass mit zunehmendem Sauerstoffanteil das Atzgasgemisch
aus Ar und Sauerstoff die Haftfestigkeit abnimmt (Abb. 89a und 89b). Es wird vermutet, dass
eine kurze Nachdtzung mit Sauerstoffgas auf der mit Argon modifizierten Polymeroberfléche
zur Absattigung mit sauerstoffhaltigen Gruppen fihrt. Eine Verschlechterung der Haftung bel
langerer Atzgasgemisch-Behandlung kann zusitzlich mit zunehmendem Sauerstoffanteil auf
die Bildung einer Niedermolekularschicht an der Oberflache hindeuten.

Durch die andere PV D-Bedampfungstechniken wird ebenfalls Kupfer auf die modifizierten
COC- und PC-Proben aufgebracht. Danach wurden die Haftungswerte der beiden
Metalliserungsverfahren, Sputtern und Bedampfen verglichen, um die Effektivitét bei der
Hehrstellung ene haftfesten COC (PC)-Cu-Verbund mit dem beiden Prozesse zu
charakterisieren.

Nach der Literatur [89] ist bekannt dass, es zur Bildung von Agglomeraten mit hoherer
Kohasionsenergie kommt wenn ein Metall auf der Polycarbonatoberflache aufgedampft wird,.
Eine Entkopplung durch Metalldiffusion im Polymer wird as Indikator von Wechselwirkung
zwischen Metalatomen und einigen Polymerketten interpretiert. Das Ergebnis ist ene
befristete Vernetzung, die zu Reduzierung der lokalen Beweglichkeit in den Polymerketten
fuhrt.

Ein Maximum der Verbundfestigkeit der in dieser Arbeit untersuchten Proben wurde fir die
in  Argonplasmabehandelte COC's-Proben (1 min) festgestellt. Die zunehmenden
Verbundfestigkeitswerte (Abb. 89) sind in Einklang mit der Zunahme der Sauerstoffanteile
bel einem Argonplasma und mit einem moglicherweise erhdhten Radikalreaktivitdt der
modifizierten Polymeroberflache (sehe Abb. 72).

Die gemessenen hochsten Sauerstoffgehalte (ca. 30-Atom-%) bei eine 6 s O,, 60s Ar+60s0--
Plasmabehandlungen auf PC stehen im Einklang der Erhdhung der Verbundfestigkeit
aufgedampfter Cu-Schichten (Abb. 90c).

In Abbildung 90 (a-c) sind die Verbundfestigkeiten von COC- bzw. PC-Kupfer-Verbunden,
hergestellt durch Bedampfen, zusammengefasst.
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Abbildung 90 Haftfestigkeit durch Zugscherversuch, mit Kupfer bedampfte Proben aus COC
und PC

Die PC Proben weisen insgesamt niedrigere V erbundfestigkeitswerte zu Cu auf als COC.

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den XPS-Ergebnissen, die zeigen das ND-
Plasmamodifizierungsverfahren ene relativ niedrige Erh6hung des Sauerstoffanteils
bewirken.

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass beide PVD-Verfahren zur Erhoéhung der
Haftfestigkeit der COC-Cu-Verbundsysteme fuhren. Die Verbundfestigkeitswerte fir
beide COC-Typen unterscheiden sich nicht deutlich voneinander. Die besten Ergebnisse
hinsichtlich der Verbundfestigkeit bel gesputterten Cu-Schichten wurden mit ener
Kombination aus Ar- und O,-Plasma, eéinem Haftvermittler aus HEMA und einer 1um
starken SiO,-Schicht bei COC erzidlt.

Bel Verwendung einer Zwischenschicht (HEMA, SIO,) wurde ein Kohasionsbruch (nach
dem Zugscherversuch) im COC beobachtet, was auf irreversible, chemische Bindungen
der gesputterten Cu-Schichten hinweist.

Vergleichbare Ergebnisse mit den gleichen M odifizierungsverfahren wurden bei PC als
Substrat nicht erreicht. Fur die Cu-Schichten auf PC wurde eine geringfligige Erhéhung
der Verbundfestigkeitswerte wurde nur bei langeren Sputterzeiten (ca. 100 nm Dicke)
erreicht.

Fiar alle dre Substratmaterialien nimmt mit zunehmender Dicke der Kupferschicht
(von 50 nm = 1min bis 100 nm = 2min) auch die Haftung zu, was auf eine homogenere
stabile Cu-Mikrostruktur zurtckzufihren ist.

Bei gleicher Vorbehandlung zeigen die aufgedampfte Kupferschichten eine bessere
Haftung als die gesputterten, was auf Inkorporation von Fremdatomen beim Sputtern
zurlickzufuhren ist. Die inkorporierten Fremdatome kdnnen mit den Schichtatomen
Verbindungen eingehen, interstitielle oder substitutionelle Positionen einnehmen und
dadurch die Schichteigenschaften (z. B. inneren Spannungen) verandern. Fremdsubs-
tanzen konnen auch das kolumnare Wachsen der Schicht durch kontinuierliche
Renukleation unterbinden, so dass ein feinkdrniges Geflige entstent [13] wie auch
nachtraglich durchgefiihrte TEM -Unter suchunge bestatigt.

Schon eine Ar-Plasmabehandlung liefert optimale Haftfestigkeitswerte der auf-
gedampften Cu-Schichten auf COC. Vergleichbare Werte werden bel PC nicht erreicht.
Diese Unteschiede lassen sich durch die chemische Struktur der beide Polymersubstrate
erklaren.
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4.2.1.2.1. Alterungsbestandigkeit der COC (PC)— Cu —Verbunde

Die Alterungsbestandigkeit der COC(PC)-Cu-Verbunde wurde mit Hilfe der kinstlichen
Bewitterung untersucht (Xenotest). Dabel kam ein Xenonbogenstrahler und ein Filtersystem
(A =300 nm) zur Simulation der Aul3enbewitterung zum Einsatz.

Fur ale Substratmaterialien wurden die folgenden Bedingungen gewa&hit: Eine relative
Feuchte von -20 bis +60 %, Probenraumtemperatur von 20 bis 70°C und eine
Bestrahlungsstérke von 60 W/m?. Als Versuchsdauer wurden 50 Stunden ausgewahit.

Nach dem Xenotest wurden die Proben im Zugscherversuch auf Haftungseigenschaften
Uberprft.

Eine Prifgeschwindigkeit von 3mm/min wurde fur ale Zugscherversuche eingestellt (siehe
Abb. 91).).

8| m  Mit Xenotest bestrahlten Proben I

Verbundfestigkeit [M Pa]
N
L 1 L L
HEH
i

8 © Verbundfestigkeit an nicht bestrahlten Proben I

6 §%%

Verbundfestigkeit [M Pa]
N
\

I T I T I T I T I !
6017-Cu-ImCu 6017-Cu-2mCu 8007-Cu-1mCu 8007-Cu-2mCu  PC-Cu-2mCu
Probe Beschreibung

Abbildung 91 Zugscherversuch nach DIN 53283 (nach kunstlicher Bewitterung auf
metallisierten Proben)

Die im Xenotest untersuchten Proben aus COC (Typ 6017) zeigen bel Variation der Cu-
Schichtdicke zeigen einen Mittelwert der Haftung von 4,43 + 0,48 N/mn? (1 min Cu). Dieser
Wert liegt nur wenig hoher as der Wert der unbehandelten Probe vor dem Xenotest (3,69
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N/mm?). Eine dickere Cu-Schicht (bei 2 Minuten Sputtern) zeigt eine zunehmende
Haftfestigkeit bis 5,55 + 1,30 N/mm?.

Stark abnehmende Festigkeitswerte im hergestellten Verbund wurden fir COC 8007
und PC festgestellt. Dagegen bleiben die Verbundfestigkeitswerten fir das COC 6017-
Cu-System unverandert. Diese Werte stehen in Einklang mit den IR-ATR-Ergebnissen
an COC 8007 und weisen noch einmal auf die Empfindlichkeit dieser Substrat-
materialien gegentiber UV-Licht hin.
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4.2.1.3. AbreiRversuch

Ein weiteres quantitatives Verfahren, welches in dieser Arbeit zur Anwendung kam, ist der
Abrei3versuch nach DIN 1SO 4624 (beschrieben im Kapited 2.5.1). Das mit Kupfer
gesputterte bzw. bedampfte Substrat wurde mit einem Stahlstempel (A& 20 mm) verklebt und
nach entsprechender Aushértung (24 Stunden fur den ausgewahlten Klebstoff, Kap. 2.5.1)
wurde dieses System einer Zugbeanspruchung unterzogen.

Abbildung 92 Zugbeanspruchung beim Abreil3versuch, 1-Stempel-Anordnung nach DIN 1SO
4624, Lack- und Farbenprifmaschine , Type 202“ (Fa. Erichsen)

Fur die Verbunde COC (PC)-Cu (gesputtert 1 min mit Kupfer) ergaben sich folgende Abreil3-

festigkeiten (Tabelle 18).

Tabelle 18 Abreil¥festigkeiten der modifizierten COC 6017-Cu-V erbunde

Probe Prufverfahren Abreil3festigkeit [N/mn?]
COC 6017-unbehandelt Abreil3versuch-1 Stempel 4,65+ 0,79
COC 8007-unbehandelt Abreil3versuch-1 Stempel 3,50+ 0,49
PC-unbehandelt Abreil3versuch-1 Stempel 3,73+ 0,50
COC 6017-60s0- Abreil3versuch-1 Stempel 540+0,14
COC 8007-60s0- Abreif3versuch-1 Stempel 410+1,85
PC-60s0- Abreil3versuch-1 Stempel 3,57+0,42
COC 6017-300s0; Abreil3versuch-1 Stempel 393+1,15
COC 8007-300s0; Abreil3versuch-1 Stempel 4,03 £ 1,67
PC-300s0; Abreil3versuch-1 Stempel 1,80 + 0,26
COC 6017-60sAr+10s0, Abreil3versuch-1 Stempel 4,37+0,71
COC 8007-60sAr+10s0, Abreil3versuch-1 Stempel 4,45 + 0,64
PC-60sAr+10s0, Abreil3versuch-1 Stempel 3,40+£0,01
COC 6017-Acrylsaure* Abreil3versuch-1 Stempel 4,30+ 1,15
COC 6017-Acrylsaure Abreil3versuch-1 Stempel 3,23+ 0,68
PC-Acrylsaure Abreil3versuch-1 Stempel 2,60+ 0,01
COC 6017-1pum SIO, Abreil3versuch-1 Stempel 2,50
COC 6017-2um SIO, Abreif3versuch-1 Stempel 1,50

*Plasmavorbehandlung mit Ar fir 60s und HF-Leistung von 300W, sonst Plasmavorbehandlung mit

Sauer stoff,60s und 100W HF
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Fur die Proben, die einen Haftvermittler aus HEMA tragen und die mit Cu durch Bedampfen,
beschichtet wurden konnten mit dem Abreil3versuch keine Werte ermittelt werden. Es tratt
immer ein Adhasionsbruch zwischen Kupfer und Klebstoff auf. Da der benutzte
Cyanoacrylatkleber ein Reaktivkleber ist, stellt dieses Ergebnis auch als einen Nachweis fir
einen sehr stabilen Cu-Substrat-Verbund dar. Bel alen Substratmaterialien, die ene
aufgebrachte Haftvermittlerschicht aus Acrylsdure besitzen, trat keine Verbesserung
beztglich des Adhasionsvermbgens zum Kupfer auf.

Tendenziell zeigt sich, (sehe Tabelle 18) eine bessere Haftfestigkeit bei Verwendung des
Sauerstoffplasmas bis zu 300 s Behandlungszeit. Bel einer langeren Plasmabehandlung nimmt
bei COC 6017 und PC die Haftfestigkeit ab, was auf eine migliche Uberbehandlung der
Substratoberflache schliessen I&sst, wie aus den XPS—Ergebnisse abzuleiten ist (siehe Kap. 6,
A4).

Es falt auf, (Tabelle 18) dass eine Behandlung der Substratoberflache durch das Argon-
Sauerstoff-Gasgemisch nur fur COC 8007 eine Erhohung der Abreil3festigkeit ergibt,
waéhrend im Zugscherversuch fir beide Substrate eine Verbesserung der Haftfestigkeit
nachweisbar ist.

Bel alen quantitativen Verfahren zur Besmmung der Haftfestigkeit, wird der Typ des
Bruches beurtellt (sehe Abb. 93). Hierbel konnten bevorzugt Adh&sionsbriiche, aber auch
Kohasionsbriiche und Mischbriiche festgestellt werden.

Bruchtypen

M Adhéasionsbruch-Cu-Schicht

M Adhésionsbruch-Cu-K lebstof f

E Adhésionbruch-Zwischenschicht-Substrat

1 Mischbruch-Kohéasion in Substrat und Adhésionin Cu
O Kohéasionbruch in Substrat

18% 120 0

b4 - 23%

\
||||||||I|I|||n--

18%

29%

Abbildung 93 Bruchtypen beim Abrei3versuch in COC (PC)-Cu-Verbunde

Aus einem hoheren Antell von Adhasionsbriichen (hier 29 %) sowie einem relevanten Antell
von Kohasionsbriichen darf nicht zwingend abgeleitet werden, dass die Haftfestigkeit
ungenugend ist. Die lokaisirte Adhasionsbriche deuten auf ein loka ungeniigendes
Haftvermdgen hin, bzw. auf einen klein ré&umig instabilen Substrat-Kupfer-Verbund hin. Die
Kohasionsbriiche kénnen das Ergebnis des negativen Einflusses des VUV-Strahlung des ND-
Plasmas sein. Von entcheidenden Bedeutung ist es, ob die Dichte der Haftstellen mit hohe
Haftfestigkeit ausreichend gro3 ist und ob die Stabilités der die Zwischenraume
Uberbriickenden Schicht ausreichend ist. Somit ist es nahliegend, dass das Auftreten von
Mischbriichen ein geignetes Kriterium zum Nachweis einen ausreichend haftfesten Verbund
darstellt.

Durch diese Abreil3festigkeitsprifverfahren wurden fur alle drei Substratmaterialien
zunehmende Haftungswerte fur die 60 s im Sauerstoffplasma behandelten Proben und
Atzgemische aus Argon und Sauerstoff festgestellt. Diese Ergebnisse simmen mit jenen
der Zugscherversuche fir gesputterte Cu-Schichten Giberein (siehe Abb. 89).
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Die Ergebnisse der Bruchflachenanalyse bei Anwesenheit einer Zwischenschicht mit 60
% reinen Adh&sionsbriichen deuten daraufhin, dass das Plasmapolymer eine bessere
Haftung zum Kupfer als zum COC und PC aufweist. Dagegen wurde fur das
Verbundsystem in dem Fall der COC-HEMA-Cu-Verbundes im Zugscherversuch en
Kohasionbruch im Substrat festgestellt; offensichtlich ist fir beiden organischen
Haftvermittlern in dieser Weise die maximale Haftfestigkeit zu erzielen.

K ohasionsbriche treten beim Abreildversuch erst bel langeren
Plasmabehandlungszeiten (300 s O, und 60 s Ar + 60 s Oy) auf und kénnen vermutlich
auf vorhandene niedermolekulare Spezies des Substrats (die bel den langeren
Behandlungszeiten im Plasma oder durch die VUV- Strahlung des Plasmas entstehen)
zurickgefihrt werden. Diese Hypothese steht mit Einklang mit abnehmenden
Haftfestigkeitswerten, was wiederum auch beim Zugscherversuch bestatigt wurde (Abb.
89).
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4.2.1.3.1. Alterungsbestandigkeit-Temperaturwechseltest

Das Prufverfahren dient zur Ermittlung der Festigkeit des Verbunds Metall-Kunststoff. Die
Grundlage des Verfahrens liegt in dem Fakt, dass der E-Modul und die thermischen Langen-
Ausdehnungskoeffizienten von unverstérkten Thermoplasten und Metallen extrem unter-
schiedlich sind. Durch die Temperaturéanderung werden im metalliserten Kunststoffteil
Spannungen induziert (Druckspannungen). Bei einer Lagerung in der Kélte werden
Uberwiegend Zugspannungen erzeugt (Kap. 2.8.3). Wenn die Summe aus den im Kunststoff
vorhandenen und den durch Temperaturanderung aufgeprégten Spannungen oOrtlich die
Bruchspannung des Kunststoffs Uberschreitet, kommt es zum Spannungsbruch im Kunststoff.
Die Metallschicht hebt sich mit dem dabei von der Unterlage abgescherten Kunststoff ab.
Durch Beurteilung des Zustandes der Teile nach der Prufung koénnen Mangel in der
Verbundqualitét erkannt werden [42].

Alle in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden erst im ND-Plasma modifiziert, bzw.
plasmapolymerisiert und dann durch Hochvakuumbedampfen und Sputtern mit Kupfer (1 und
2 min) beschichtet. Die Proben wurden im Klimaschrank (siehe Abb. 53) nach DIN 53496
und der Beanspruchungsklasse C getestet: 24 Stunden Wéarmelagerung bei +60°C, dann folgt
eine Zwischenlagerung bei Raumtemperatur (18-28°C) fir 20 min und abschlielend eine
Kéltelagerung bei —20°C fur 24 Stunden. Es wurde insgesamt 3 Zyklen durchgefuhrt.

Nach der Beendigung der Prifung und nach Anpassen an die Raumtemperatur werden die
Proben durch Betrachten in der Bezugs-Sehweite von 250 mm auf Fehler untersucht.

An den Metalliberziigen sind keine Schadigungen entstanden, d. h, es wurden nach 3
Zyklen unter den gegebenen Bedingungen keine Blasen oder Risse gebildet. Durch die
durchgefuihrten Alterungsbestandigkeitstests wurde die Gite des COC-Cu-Verbunds
noch einmal bestétigt.
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4.3. TEM und ESEM

4.3.1. Mikrostruktur den abgeschiedenen M etalliiberzuge mit Hilfe von TEM

Die Struktur der Metaladsorbate und Polymersubstrate sowie ihre Grenzflache wurde mit
Hilfe die Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) analysiert. Bei einer typischen
Beschleunigungsspannung von 200 kV ergibt sich ein laterales Auflosungsvermdgen von
etwa 0,17 nm-0,35 nm. Zur Abbildung der Morphologie des abgeschiedenen Kupfers wurde
der Phasenkontrast benutzt. Die auf die Probe fallenden Elektronen treffen Bereiche
unterschiedlicher  Dichte oder Dicke und dies fihrt zu unterschiedlichen
Phasenverschiebungen der Elektronen.

Die dunnen Kupferschichten, die in dieser Arbeit durch physkalisches Aufdampfen (PVD)
hergestellt wurden, basieren auf der rein physikalischen Kondensation der Adsorbatatome auf
dem Substrat. Grundlage der Kondensation, die an der Polymeroberflache stattfindet, sind
unterschiedliche atomare Vorgange. Adsorbatatome, die aus dem Dampfstrahl auf die
Substratoberflache treffen (Abb. 94), kdnnen von dieser reflektiert oder adsorbiert werden.
Adsorbierte Atome konnen direkt (z. B. an energetisch bevorzugten Orten) in die
Polymeroberflache oder in bestehende Cluster des adsorbierten Kupfers eingebaut werden
oder auf der Substratoberflache diffundieren. Durch die Beweglichkeit des Adsorbatatome auf
der Oberflache koénnen diese auch durch Volumendiffuson unter die Oberflache des
Substrates gelangen [60].

Auldampfprozel

. direkter
Desorption Einhau
Stufa als .
Ditfusianstalle Oberflachen- melastabilar stabiler

Diffusion Cluster Cluster Volumen-

diffusion

Abbildung 94 Grundlegende Vorgange am Polymersubstrat bel PVD-Verfahren nach
Katzenberg [60]

Der Volumendiffusionsprozess von Metallen in Polymeren wurde bisang hauptsachlich
aufgrund ihrer Bedeutung in der Mikroelektronik und insbesondere bei amorphen Polyimiden
studiert [90, 91]. Die Ergebnisse der Literaturanayse zeigen, dass Edelmetalle auf der
Oberflache von Polymeren und hinein in das Polymer diffundieren und das sie eine starke
Neigung haben, zu Clustern zu agglomerieren. Andererseits wurde gefunden, dass aus einem
geschlossenen Metallfilm keine Diffusion zu erwarten ist (da die Schicht nur aus grol3en
Clustern besteht und so kein Metall abdiffundiert).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, ob ein Eindiffundieren abgeschiedener Adsorbate
in das amorphe COC-Substrat stattfindet. Um auch die in der Literatur [131-138] zitierte
Volumendiffusion von Metallen in amorphen Polymeren zu verifizieren, wurden die Proben
nach Katodenzerstaubung (1- und 2-Minuten) for 6 Stunden in enem Vakuum-
trockenschrank bei 200°C (oberhalb Tg) erhitzt. Die Querschnitts-Dunnschnitte dieser Proben
wurden dann mit Hilfe der TEM analysiert.
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cocC COC

c)

Abbildung 95 Querschnitt-TEM-Abbildungen von mit Kupfer beschichtete COC 6017-
Substrat: a) COC 6017-1 min Cu- durch Katodenzerstdubung aufgebracht ohne Erhitzung; b)
COC 6017-2 min Cu aufgebracht durch Katodenzerstdubung und nachtréglich erhitzte Probe
bei 200°C fur 6 Stunden; c) COC 6017 mit Al bedampftes Substrat ohne Erhitzung

Aus Bild 95 wird deutlich, dass durch die nachtrégliche Erwarmung auf Werte nur wenig
oberhab der Glassiibergangtemperatur keine Clusterdiffuson von Kupfer in das
Substratmaterial ausgeldst wird.

Aus den Abbildungen 95a und 95b wurde auch die genaue Schichtdicke bestimmt, die bei 1
min Katodenzerstaubung (Sputtern)-50 nm und bei der 2 min Katodenzerstaubung-100 nm
betréagt.

Mit diese Verfahren ist auch eine Einschétzung der Schichtmikrostruktur und der einzelnen
Cluster moglich. Fur die dinneren Kupferschichten sind die Cluster 3-6 nm grof3 und mit
zunehmender Sputterzeit und dementsprechender Schichtdicke nimmt auch die Clustergréfile
zu oder metastabile Cluster sind zu stabilen Clustern (bis 10 nm) umgeformt (siehe Abb. 95a
und 95b). Die abgebildeten Kupfercluster mit der Grof3e von 3-6 nm haben, wie auch in der
Literatur [139] ausgefuhrt wird eine Kugelform. Im Gegensatz zu den untersuchten Cu-PlI-
Grenzflachen [139] sind aber die gebildeten Cu-Cluster an der COC-Cu-Grenzflache nicht
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mobil, da keine Diffusion auftritt. Dies ist auch ein Hinweis auf die Anwesenheit stabiler
kovalenter Bindungen zwischen dem COC und Cu-Atomen.

In dieser Weise entsteht bei Variation der Katodenzerstaubungszeit je nach Wechselwirkung
zwischen dem COC- und dem Cu-Adsorbatomen das sogenannte Inselwachstum [60]. In
diesem Fall wachsen nach Nukleation kleiner Cluster an der Oberflache dreidimensionale
Inseln oder Agglomerate. Im Extremfall wird bei einer sehr hohen Kohésion (wie im Fall von
COC-Cu vermutet wird) im Vergleich zur Wechselwirkung zum Substrat der Kontakt der
Inseln zur Oberflache minimiert und es werde kleine Cluster mit sphérischer Form gebildet
(siehe Abb. 95a und 95b).

Die in Abbildung 95c aufgedampfte Aluminium-Schicht unterscheidet sich zum gesputterten
Kupfer in ihrer Mikrostruktur. Es wurden keine einzelnen Cluster an der Polymeroberflache
gebildet, die dicht aneinander liegen, sondern es werden wenige Agglomerate mit sogenannter
stabiler Clusterstruktur (Inselstruktur) gebildet (sehe Abb. 94). Es wurde auch festgestellt,
dass durch die Wachstumsprozesse die abgeschiedene Al-Schicht nicht vollstandig
geschlossen wird oder nicht homogen ist (die weil3en Bereiche auf Abb. 95c sind die Bereiche
mit sehr wenig Metal bzw. ener sehr dinnen nominalen Al-Beschichtung). Die
Schichtdeffekte kdnnen auch auf die Probenprdpartion bei Anwendung der Mikrotomtechnik
verrursacht werden. Diese typische Struktur konnte auf die hthere Beweglichkeit der Metalle
Al und Cu (wenig Rickwirkung im Gegensatz zu Platin z. B.) zurlickgefuhrt werden.

Es wurde das Feingeflige der abgeschiedenen Cu-Schicht auf dem Substrat, deren Dicke
50- und bzw. 100 nm betragt, mit Hilfeder TEM ermittelt.

Die untersuchten Metalliberziige auf den Polymeren weisen eine clusterférmige (fein-
kornige) Mikrostruktur auf. Aufgrund der relativ geringen Adhasion zwischen Metallen
und Polymeren dominiert in alle untersuchten Dinnschichtsystemen das
Inselwachstum. Durch die wahrscheinlich nicht so hohe Rickwirkung des in dieser
Arbeit verwendeten Kupfers entstehen bevorzugt grof3e, kugelférmige Cluster. Durch
die zunehmende Cu-Schichtdicke entstehen beim COC grof3ere Agglomerate und dicht
gepackte Schichten. Aus dem Befund, dass keine Diffusion an der Grenzflache COC-Cu
stattfindet, wird abgeleitet, dass eine starke kovalente Bindung (Cu-O (COC)) zwischen
beiden Verbundpartnern vorhanden ist.

Die stabile Inselstruktur der bedampften Schichten steht im Einklang mit geringflgig
besseren Verbundfestigkeitswerten, die durch Zugscherversuche fur die gleichartig
vorbehandelte Substrate ermittelt wurde.
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4.3.2. Morphologische Untersuchung der Grenzflache COC-SiO,-Cu mit Hilfe von
ESEM

Wie aus der Untersuchung klar zu erkennen ist, zeigen aufgedampfte transparente SiO.-
Schichten (PVD mit Elektronenstrahlverdampfer ESV, durchgefuhrt in Fraunhofer 10F, Jena)
auf Topas 6017 eine gute Haftung. Die Mikrostruktur der entstandenen COC 6017-SiO,-Cu-
Verbunde wurde mit Hilfe der ESEM an quergeschnittenen Proben untersucht. Es wurde die
Schichtdicke der Zwischenschicht auf 1 und 2 pum variiert.

SO,

o i i
COC+1umSiO2/Cu 100°C annealed BSE ——— 2 pm ——— | COC+2umSi02/Cu 200°C annealed BSE ——4pm—-F{A

a) b)
Abbildung 96 Querschnitt-ESEM-Aufnahmen: a) COC 6017-1um SiO—Cu-erwé&rmt bei
100°C-6 Stunden; b) COC 6017-2um SiO,-Cu- erwérmt bei 200°C-6 Stunden

Nach der Erwarmung wurde keine Rissbildung in der SiO,-Schicht festgestellt (sehe Abb.
96a und 96b). Die Anwesenheit thermischer Spannungen (die raue Cu-Oberflache, Abb. 96 a
und 96b) durch nachtrégliche Erhitzung der beschichteten Proben kann beim Abreif3versuch
zur Ablosung der Kupferschicht fuhren, wahrend die Grenzflache SiO.-Polymer erhalten
bleibt. Ursache fur die gute Haftung zwischen der SIO.-Schicht und dem COC ist die
Erhbhung der gemittelte Rautiefe (spezifische Oberflache) durch Aufdampfen dieser
anorganischen Schicht, aber auch die mogliche Aushildung von Nebenvalenzbindungenen
zwischen den C-(vom Polymer)-O (von SiO,)-Atomen. Diese These wurde auch in anderen
Literaturstellen unterstitzt [2, 92].

Ein weiterer Aspekt der ESEM-Untersuchung auf metalliserte COC-Proben war die
Bruchfléchenanalyse nach dem Abrei3versuch mit dem Ziel, moglichst viele der
aufgetretenen Unterschiede auf mikroskopischer Ebene zu charakterisieren (siehe Abb. 97).
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b) Adhasionsbruch Cu-COC

COC R2 5i02 BSE-Image

¢) Mischbruch-Adhésionsbruch Klebstoff-Cu und Kohésionsbruch in COC

Abbildung 97 ESEM-Bruchflachen nach dem Abreif3versuch auf COC 6017-Cu-Proben:
a) COC 6017-6 s O,-300 W-MW-Plasma-1min Cu (Sputtern); b) COC 6017-60 s Ar+60 s O,-
300 W-MW-Plasma-1 min Cu (Sputtern); ¢) COC 6017-2 pm SiO,-1min Cu (Sputtern)

Die langeren Atzzeiten durch die ND-Plasmabehandlung fihren zur Bildung
niedermolekularer Spezies auf der Polymeroberflache und teilweise zu ausgedehnte
Schichtabldsung (siehe insbesondere Abb. 97b). Bei kurzer Plasmabehandlung mit dem
Resaktivgas Sauerstoff (6 ) tritt reiner Adh&sionsbruch auf, verursacht durch eine
ungenigende Haftung zwischen Cu und dem Kleber. Es trat aber zum Tell auch ene
witgehende Abl6sung der Kupferschicht vom Substrat auf (Abb. 97a die schwarz dargestellte
Fléche).

Die ESEM-Aufnahme (siehe Abb. 96¢) der Bruchflache nach dem Abreil3versuch vom COC-
Substrat mit aufgedampfter Zwischenschicht aus SIO; lasst vermuten, dass ein Mischbruch
zwischen dem COC und der SiO,-Schicht aufgetreten ist. Eine ungentigende Haftfestigkeit
zwischen der Cu-Schicht und dem Klebstoff liegt vor. Die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der Kunststoffe sind 10 bis 100mal grof3er, als die der Oxide wie
SO, [92]. Dies hat zur Folge, dass es zu Risshildungen in der Beschichtung kommt, wenn die
Temperatur bei der Beschichtung (Sputtern oder Bedampfen von Cu) nur wenig Uber der
Raumtemperatur liegt.

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass die Abscheidung einer 1 pum dicken
SiO,-Schicht auf der COC 6017-Oberflache sich positiv auf das Haftungsvermdgen im
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Verbund auswirkt. Wie auch im Kapitel 2.8.4. beschrieben wurde, neigen die
Oxidmaterialien (SiO, Ti,Os etc.) zur Bildung von Zugspannungen. Diese Spannungen
fuhren bel zunehmender Schichtdicke (wie beim untersuchten 2 um starken SiO,) zur
Rissbildung (Abb. 97c). Zusatzlich werden durch nachtrégliche Erwarmung thermische
Spannungen erzeugt und diese fuhren ebenfalls zur Schichtablésung (Abb. 96a und
96b).

Die abgeschiedenen SiO»-Schichten haben mit ihrer relativ grof3en Dicke (1 um) nicht
nur haftvermittelnde Optionen, sondern auch eine Schutzoption gegen unerwinschte
VUV-Strahlung des Plasmas und auch gegen die Volumendiffusion.

Eine zunehmende plastische Harte (elastischer Modul) sowie die abnehmende
Eindringtiefe mit zunehmender Schichtdicke (bzw. die Reibungskoeffizienten), die
durch Nanoindentation fir SiO2-Schichten gemessen wurde, deuten ebenfalls auf die
guten Schutzeigenschaften (insbesondere Verschleil3eigenschaften) dieser Schichten hin.
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4.4. Auswirkung der Haftvermittler auf den COC(PC)-Cu-Verbundfestigkeit

Am Beispiel des Systems COC (PC)- Cu wurde das Adhasionsverhalten als Funktion der
Grenzflacheneigenschaften im Polymer-Metall-Verbund untersucht. Unter Berticksichtigung
der durchgefiihrten Modifizierungen erfolgte dabel die Charakteriserung der
Substratmaterialien mittels Randwinkelmessungen, AFM, REM und XPS. Zur Untersuchung
der Haftfestigkeit fiel die Wahl auf den Zugscherversuch. Des weiteres wird untersucht,
inwieweit Korrelationen zwischen den vorab durchgefihrten oberfléchensensitiven Analysen
und der Haftfestigkeit im Verbund bestehen.

Um ene haftfeste Polymer-Metall-Verbundwerkstoff zu erlangen ist es von entscheiden
Bedeutng, die irrelevante Eigenschaften von Kunststoff und Metall einanander anzunehren;
hier ist insbesondere die Anndhrung der an sich unterschiedlichen Grenzflachenenergie zu
nenen (ycoc=31mN/m und yc,=1650mN/m). Daher bietet is sich an durch Anwendung von
Haftvermittlern die Oberflachenspannung der Polymeroberflache zu erhGhen.

Die im vorliegendem Kapitel beschriebene Versuchsreihe betrifft die hergestellte COC (PC)-
Haftvermittler-Cu-Verbund. Die variierten Grol3e, die Einflufd auf die Adh&sion ausiiben, sind
hierbei das Substratmaterial und die unterschiedlichen Haftvermittler. Die bereits von Dayss
[8] verwendeten Funktionsschichten aus Acrylsdure (AA) und 2-Hydroxyethyl-methacrylat
(HEMA) zur Herstellung eines haftfesten Polymer-Metall-Verbundes finden auch bei COC
und PC Einsatz. Diese werden durch Plasmapolymerisation auf COC und Polycarbonat
abgeschieden. Als Plasmapolymerisationsbedingungen dienten die in Tabelle 11 aufgelisteten
Parameter.

4.4.1. COC(PC)-HEM A-Cu- und COC(PC)-Acrylsaure-Cu-Verbund

In friheren Arbeiten [8, 93] wurde zur Erzeugung hoherer Haftfestigkeiten im Polymer-
Metall-Verbund Acrylsdure genutzt. Dabei entstehen haftfeste Schichten auf geschliffenen
Polypropylenoberflachen mit Kupfer, die eine Abreil¥festigkeit von 3,1 MPa besitzen.
Acrylsaure (AA) ist eine ungesattigte Monokarbonsaure mit folgender chemischer Struktur:

CH, = CH-COOH
Das 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) hat dagegen folgende Struktur:
CH» = C(CH3)-COO(CH3)

Durch die Vorbehandlung vor dem Monomer-Einlass wurde auf der Polymeroberflache die
Maoglichkeit  geschaffen, die Plasmapolymerisation derart zu nutzen, dass die
Monomermolekile auf das jewellige Substrat gepfropft werden, ohne dass eine Vernetzung
der Oberfléche eintritt.

Die Ergebnisse aus den Randwinkel- bzw. Oberflachenspannungsmessungen sind mit denen
nach der Plasmabehandlung vergleichbar. Fir die Randwinkel ergeben sich Werte von:

epc.AA: 47.3°

Ococsoo7-aa= 42.9°

0coceo17-aa= 45.4° (sehe Abb. 52, Anhang Al, Tabelle Al, A2, A3)
OpcHEMA= 39.2°

Ococsoo7-HEmA= 53.7°
Ococeoi7-HEma= 47.4° (Sehe Abb. 52, Anhang A1, Tabelle Al, A2, A3)
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So wird sich die Oberflachenspannung in folgender Reihenfolge fir die zwel Haftvermittler
andern:

1) Acrylsdure

YCOC 8007-AA = YCOC 6017-AA = YPC-AA

%) HEMA

YPC-HEMA = YCOC 6017-HEMA = YCOC 8007-HEM A

Da bel vorherigen Untersuchungen mit Polypropylen [4, 8] eine Abhangigkeit der Schicht
von den Prozessparametern der Plasmapolymerisation (HF-Leistung, Prozef3zeit) festgestellt
wurde, konnte auf weitere Untersuchungen in diesen Variationen in der vorliegenden Arbeit
verzichtet werden. Dazu werden fur die Plasmapolymerisationsverfahren in dieser Arbeit
moglichst kurze Behandlungszeiten (60 s O, well erfahrungemd? aus der
Plasmavorbehnadlung optimale Festigkeit bel COC erzielt werden), und niedrige HF-
Leistungen genutzt.

Bel niedrigen Leistungen wird dann nur ein geringer Tell des Monomers zur
Plasmapolymerisation angeregt. Die nicht angeregten Monomere lagern sich  als
Restmonomere auf der Schicht ab und vernetzen nicht [93]. Die letzteren bilden Partikel, die
als Feinstaub auf die Schicht fallen und werden dort eingebaut (sehe REM Bilder- Abb. 57a
und 57b). Mit dem REM konnten keine vollstandige Schichten nachgewiesen werden. Eine
Erhdhung der Zufuhr von Acrylsdure-Monomer, ca. 3-4 auf 56 ml wéahrend des
Polymerisationsprozesses hat eine Zunahme der Keimdichte der Monomere zur Folge. In der
Arbeit von Rief3 [93] wurde die Zunahme der auf der PE-Oberflache abgelagerte Acrylsdure
durch den sogenannten Sauerstoffindex charakterisiert. So betrégt der Sauerstoffindex hier im
Fall von Acrylsdure z. B. 10,23. Mit steigender Monomer-Menge nimmt der Sauerstoffindex
zu. So wird der Sauerstoffgehalt bel auspolymerisierter Acrylsaure grof3er als bei HEMA.

Als Ergebnis im mikroskopischen Sinne wurde nur durch Rastekraftmikroskopie eine
geschlossene Schicht auf den Substratoberfléchen nach der Plasmapolymerisation beobachtet,
was bestétigt, dass nur eine weniger nm- dicke Schicht gebildet wurde (siehe Abb. 64b-64d
und 65b, c und d).
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Als nicht vollstandig hat sich jedoch die Acrylsdureschicht auf COC 6017 gezeigt (Abb. 64a
und 654). Dasist auf eine relative niedrige Abscheiderate der Acrylsdure zuriickzufhren.

34 S B S I LA N IV R I SRS I A I R ]
32 1. A S A B PCAA 1 32 1 A S T . PCHEMA 1
4 : : : 4O : 4
30 1 S ——— NS SSS— S— -% 30 4 S———— ]
28 1. S S S R S 1S 28 ] S S NN S B ]
] : : : 1< ] [ : : ]
26 1 S - (SR W 12 26 1 coceti7-HEMA S n
24 1. S SN B S 1 241 S S SR S W ]
1 Cm&)]J-AA : : T b H ! !
212 b I m-- - e ittt — 212 b ittt i -
T T T T T T T T
27 27
T T T T T
% ] OCRUAA 1 s ] S ]
2D 4 S A A pC:A‘A 77777 AR 5 4o -
24 Ao _'S 24 1. S SR S A ]
< O S S——— SRRSO VUSSR S _'g < S U U BN SN SO S ]
2 4 R R S 4 2 4 R b PC—HEMA =
7 — SRS S — 4 21 ] coce017-HEMA - L N — .
H . H
20 T T T 20 T T T
7 ! ' ! ' ] 7 & " T
% 4 cocenTAA e 1 _ 76 JCOCeOIZHEMA A ]
75 - B e L B e e e - o\ 75 _- 77777777777 N A, R S AU _-
wl TN S § -1 T O
< T R R S ] S Ny < I TS N U PCHEMA
2 4 S S - 72 Jd _
] A : : ]
74 R S— P(;AA 77777 S S O O S ]
70 : : : 1 7

Abbildung 98 C, O und N-Anteil in Atom- % bei der Plasmapolymerisation von Acrylsdure
(AA) und 2-Hydroxymethacrylat (HEMA)

Erstaunlich grof3e Unterschiede werden bei der gemessenen Rauheit durch
Querschnittsanalyse mit  Hilfe von AFM fur den Polycarbonat-Acrylsaure-Verbund
festgestellt. Die Werte der gemittelten Rautiefe betragen: R; pc.aa = 33.9 nmund R; pc.HEMA =
18.8 nm. Im Gegensatz bleiben die Werte fur den COC-HEMA-Verbund mit Rz coc.aa = 6.7
nm und Rz coc-vema = 11.0 im Bereich der plasmabehandelten Proben.

Die Mikrostruktur der Plasmapolymerschichten unterscheidet sich auch in der Gestalt, wenn
man sie mit den plasmabehandelten Proben vergleicht. Nicht pyramidenférmige, sondern
Cluster (Korner)-formige Strukturen wurden auf der Polymeroberfléche aufgebaut. Wie auch
oben erwédhnt, ist so eine unvernetzte Schichtstruktur Ergebnis niedriger Leistung der HF-
Quélle.

Zur Bestimmung der nach der Plasmapolymerisation auf den Oberflachen erhaltenen
Funktionalitdten wurden XPS Elementanalysen durchgefihrt (siehe Abb. 72, Kapitel 6, A4,
Abb. 75).

In den Ergebnissen der Elementanalysen féllt der relativ hohe Sauerstoffanteil von 26 Atom-
% in den Acrylsdure und HEMA-Schichten bei PC auf. Der Stickstoffanteil fallt mit ca 3
Atom- % bel den AA, sowie bei den HEMA gering aus und kann auf Verunreinigungen in der
Plasmakammer zuriickgefuhrt werden. Die Elementanalyse der HEMA-Schichten ergeben mit
ca. 20 Atom-% (und AA-25-Atom-%) bei COC niedrige Sauerstoffanteile.
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Im Falle des PC als Substratmaterial wurde bei einer Zwischenschicht aus Acrylsdure ein
erhdhter Sauerstoffgehalt detektiert (hdherer C=0O-Bindunganteil), der in diesem Falle nicht
zur Haftfestigkeitsverbesserung im PC-Kupfer-Verbund fiihrte (Abb. 89c)

Aus der Literatur [94] ist bekannt, dass diese Verdnderungen auf die Zersetzung der
Carbonylgruppen und eine mogliche Ringdffnung hindeuten kénnen. Beide Effekte haben
eine mogliche Vernetzung der Oberflache zur Folge. So wird wahrscheinlich die Oberflache
des PC auch durch die Abscheidung von Plasmapolymeren gehartet. Eine dicke und
vollsténdig abgeschlossene Schicht wurde auf der Oberfléche festgestellt (sehe Abb. 64c und
Abb. 64d)

Eine abgeschiedene Schicht aus HEMA auf COC fuhrt zu einer Erhdhung der
Sauerstoffanteile (20-Atom-%) vergleichbar mit dem Ergebnis einer
Sauerstoffplasmabehandlung, die sich vorwiegend in einer starken Zunahme des einfach
gebundenen Sauerstoffs wiederspiegelt.

Daraus kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass nur die Abscheidung der HEMA auf
COC oder die Sauerstoff-Funktionalisierung der Haftvermittler zum Einbau von wirksamen
funktionellen Gruppen mit einfach gebundenem Sauerstoff flhren.

Untersuchungen zur Veranderung der chemischen Zusammensetzung auf der PC-Oberflache
nach der Plasmapolymerisation mit Hilfe von XPS (siehe Abb. 70c und A4) fihren bel
Anwesenheit von HEMA als Zwischenschicht zu abnehmenden (C=0O) und (O-C=0)-
Peakanteilen zu einer und Erhthung des C-O(OH)- Peaks.

Die gemessenen mechanischen Eigenschaften der abgeschiedenen haftvermittelnden
Schichten wurden durch Nanoindentation und Zugscherversuch auf COC ermittelt und in der
folgenden Tabelle 19 dargestellt:

Tabelle 19 Mechanische Eigenschaften der Haftvermittler
Ho [GPa] E [GPal Wa [Jml o [MPd  Fre [N]

COC-Acrylsaure-Cu 0,29 50 0,0271 46 916,1
COC-HEMA-Cu 0,31 49 0,0286 58 1166,9
PC-Acrylséure-Cu - - - 1,3 261,7
PC-HEMA-Cu - - - 2,9 571,8

“-Werte bestimmt durch Nanoidentation
" -Werte bestimmt durch Zugscherversuch
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Abbildung 99 Hérte gegen Normalkraft fir mit Kupfer beschichtete COC 6017-Proben,
gemessen mit Hilfe der Nanoindentation
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Bel den COC-Proben, die eine Zwischenschicht aus AA besitzen und bei der unbeschichteten
COC-Probe mit Kupfer steigt die Harte (ermittelt aus der Tangentialkraft-F) mit
zunehmender Normalkraft bis 10 mN. Im Gegensatz dazu nimmt die Hérte bei der
aufgedampften Haftvermittler-HEMA-Schicht auf COC langsam ab. Es wird vermutet, dass
HEMA eine geschlossene Schicht auf der Oberflache aufgebaut hat, die auch die Hérte
vergrofRert. Die Acrylsdure baut keine geschlossene Schicht auf das COC-Oberflache auf, so
dass sich auch die plastische Héarte (und der dazugehotrigen Bruchtyp) nach dem Scratch Test
auf ihrer Oberflache nicht wesentlich auswirkt.

Vom sogenannten Vernetzungseffekt (Verhdrtungseffekt) auf der im Plasma modifizierten
PC-Oberflache berichtet Dahl [87]. Er hat als Substrat fir seine Untersuchungen stickstoff-
und argonbehandeltes Polycarbonat genutzt. Ergebis war die Erzeugung eine neue
reibungsfest vernetzte Grenzflachenschicht durch das Plasma. Die Dicke der Schicht betrug
60-100 nm [88].

Die AFM-Abbildungen (siehe Abb. 83 und Abb. 84) der Ritzspuren auf dem Substrat deuten
auf eine Uberwiegend plastische Deformation bei Acrylsdure hin. Es wurden keine grof3eren
Unterschiede im Vergleich mit den unbehandelten Proben festgestellt, was sich in niedrigen
Haftfestigkeitswerten wiederspiegelt.

Da in dieser Arbeit zwei unterschiedliche Polymermaterialien als Substrat genutzt wurden, ist
der Schluss zulasg, dass die nachtraglich festgestellten Verhdtnisse auf die
unterschiedlichen, chemischen  Strukturen und ihr  Zusammenwirken mit dem
Plasmamonomer zurtickzufiihren sind (siehe Abb. 100 und 101).
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Abbildung 100 Schematische Darstellung des méglichen Plasmapolymerisationsverlaufs auf
COC mit Acrylséure
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Abbildung 101 Schematische Darstellung der Plasmapolymerisation auf PC mit Acrylséure

Die Monomersequenzen wurden durch die Plasmapolymerisation an die COC- und PC-Ketten
gepfropft, wobel eine Vernetzung der Oberflache nicht auftritt.

Durch die Vorbehandlung mit Sauerstoffplasma wurden auf der Polymeroberflache nicht nur
Sauerstoffgruppen erzeugt, sondern auch Radikalstellen, die as Kettenstarter fur weitere
Reaktionen dienen koénnen. So wird das polymerisierte Monomer aus AA bzw. HEMA aus
der Gasphase an den Radikalstellen auf der Polymeroberflache aufgepfropft (sehe Abb. 100
und Abb. 101).

Aus dem vorgestellten Ablauf der Plasmapolymerisation mit Acrylsaure wird deutlich,
dass das Polycarbonat mehr sauerstoffhaltige Gruppenenthadlt und somit verbesserte
hydrophile Eigenschaften bieten muss. Die vergrol3erte Rautiefe beim PC (ca. 30 nm)
deutet auf eine vollstdndig ausgebildete kornformige Schicht aus Acrylsdure hin. Im
Gegensatz dazu treten beim COC unregelmafige, kornformige Strukturen an der
Oberflache auf, und die Rauheit verandert sich im Bereich weniger nm nur geringfugig.

Die Prozessparameter wie Druck und Leistung haben einen entscheidenden Einfluss auf
die Schichtstrukturen und Eigenschaften der Plasmapolymerschicht [4, 8]. Mit
zunehmender HF-Leistung (beim COC bis zu 300W) steigt auch die Carbonylbande
nach den FTIR-ATR-Ergebnissen und so das mégliche Haftungsvermogen zum Metall.
Keine wesentlichen Anderungen wurden auf der PC-Oberflache durch ATR-
Spektroskopie nach der Abscheidung von AA und HEM A festgestellt.

Diese Tendenz lafit sich so zusammenfassen, dass die zwel Substratmaterialien zu
unterschiedlichen Plasmapolymerschichtstrukturen fihren, die stark von den
Prozessparametern abhangig sind.

Aufgrund des unterschiedlichen Bruchverhaltens der Verbunde ergaben sich folgende
Schlussfolgerungen:

Da bei der Plasmapolymerschicht auf COC vorwiegend Adh&sionsbruch zwischen dem
Plasmapolymer und dem Substrat auftritt (60%), wird die Hypothese aufgestellt, dass
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die Schichtstruktur fur die schlechte Haftung verantwortlich ist. Diese ist auf die
Prozessparameter wahrend der Plasmapolymerisation zurtckzufihren. So wurde ein
Antell von 40 % an aufgetretenen Mischbrichen bel zunehmender HF-Leistung von
300W mit Hilfe des Abrei3versuches ermittelt (Kapitel 4.1.4.1.3, Tabelle 18).

Bei kleinen Werten der Haftfestigkeit im PC-Plasmapolymer-Cu-Verbund snd
vorwiegend  Adh&sionsbriiche in  der Plasmapolymerschicht  aufgetreten
(Abreif3versuch).

Mit Hilfe von auf COC 8007 abgeschiedenem HEM A wurden im Zugscherversuch mit
7,9 N/mm? vergleichsweise sehr hohe Werte der Haftfestigkeit erreicht. Dieser Verbund
weist nach der Prifung ein Kohasionsversagen auf.

Bel PC weisen die Plasmapolymerschichten (AA und HEMA) eine dichte, kornférmige
Struktur auf (siehe Abb. 65c und 65d). Die Radikale bzw. die Polymere sind
offensichtlich sehr reaktionsfahig mit dem Luftsauerstoff und neigen stark zu
Oxidationsreaktionen (engl. post plasma reactions). Ein mogliches Ergebnis dieser
Reaktionen ist die Kettenspaltung des PC.
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4.4.2. COC-SiO,-Cu-Verbund

Die Eigenschaften dunner aufgedampfter Schichten kdnnen stark von den jewelligen
Abscheidebedigungen abhangen. Die in dieser Arbeit aufgedampften Siliziumdioxidschichten
wurden mit Hilfe des lonengestiitzten Aufdampfverfahrens (engl. lonen assisted deposition
IAD) auf der COC 6017-Oberflache aufgebracht (siehe Tabelle 12). Durch diese 1AD-
Verfahren lassen sich Beschichtungen mit sehr hoher Packungsdichte sowie glatten
Grenzflachen erzeugen [2, 140-150].

Von den SiO,-Schichten wird angenommen, dass sie aufgrund ginstiger Bindungs-
verhdltnisse zum Substrat sowie zur Beschichtung eine erhothte Festigkeit des
Gesamtverbundes bewirken. Die aufgedampften, anorganischen Schichten wirken als
Haftvermittler, sind kratzfest und haben Barriereeigenschaften gegen die Wasseraufnahme im
Polymersubstrat.

Nach der Beschichtung mit SIO, (ohne Vorbehandlung von COC) durch das |AD-Verfahren
wurden alle Proben mit Kupfer beschichtet (sehe Tabelle 13.1). Auf diese Weise kann es zu
einem typischen Problem bei der Kunststoffbeschichtung mit anorganischen Schichten
kommen, namlich der Risshildung bedingt durch den Unterschied in der Warmeausdehnung.
Dieser Effekt ist nicht nur wahrend der 1AD-Verfahren, sondern auch durch nachtrégliche
Katodenzerstdubung von Kupfer mdglich. Die beiden Beschichtungsverfahren zéhlen zu den
Niedertemperaturverfahren, aber se arbeiten nicht wirklich bei Raumtemperatur. Die
Verdampferquellen tragen immer zu einem Temperatureintrag in das Substrat bei. Es kann
somit Rissen in den meist recht spréden Schichten kommen.

Die Ermittlung der Haftfestigkeitswerte im COC 6017-SiO,-Cu-Verbund erfolgte durch den
Zugscherversuch und dem Abreif3versuch (siehe Tabelle 20).

Tabelle 20 Haftungswerte des COC-SiO,-Cu-Verbund

Probe Haftfestigkeit [N/mmn?] Bruchbild
COC-1um SiO,-Cu Y 2,5 Adhésionsbruch (zw. SiO,-Cu)
COC-2um SiO,-Cu V" 1,5 Adhasionsbruch (zw. SiO,-Cu)
COC-1um SiO,-Cu #¥™ 6,1 Mischbruch

COC-2um SiO,-Cu #¥"™ 2,6 Adhasionsbruch (zw. SiO,-Cu)

* AV-Werte ermittelt durch den AbreilRversuch
** Z\/-Werte ermittelt durch den Zugscherversuch

Die Beurteilung des Bruchhbilds ist nach diesen Tests erfolgt. So wird nach Abrei3versuchen
ein reiner Adhasionsbruch zwischen Cu und der SiO,-Schicht festgestellt. Jedoch versagt auf
diese Weise beim Zugscherversuch nur jene Probe durch Adh&sionsversagen, die eine
Schichtdicke von 2 um aufweist. Die 1 um SIO, Schicht weist einen Mischbruch im COC und
die hochste Haftfestigkeit aus (siehe Abb. 98c), was auf irreversible chemische Bindungen
hindeutet (C-O-Si, O=C-O-Si, O-C=0-Si, S-C). Da bel den COC-SIO.-Proben keine
Plasmavorbehandlung erfolgt, wurde sich nach Bergon et al.[94] eine dickere Grenzflache
Polymer-SiO; bilden, die aufgrund ihrer Dicke mechanisch instabil ist.

Der PC-SIOx-Verbund wirde in der vorliegenden Arbeit nicht experimentell untersucht.
Jedoch weist nach der Literatur PC auch zu SiO,-Schichten eine geringfuigige Haftung auf.
Die hohere Wasseraufnahme des PC sowie das geringe Bindungsvermégen gegen SiO, sehen
Lee et al. [95] z.B. as Griunde fir die geringe Haftung an. Die von ihnen gefundenen
unterstochiometrischen Metalloxide fihren sie auf das erhdhte Haftvermdgen dieser
Schichten zuriick. So entstehen chemische Bindungen mit dem Kunststoff (Si-C).

In einer weiteren Literaturstelle von Schissel et al. [96] konnte die Haftung gesputterter
Silberschichten auf PMMA mit Hilfe oxidisher, anorganischer Schichten aus SiO, verbessert
werden.
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Die gute Haftung der diinneren Schicht aus SIO, auf COC lasst sich mbglicherweise mit der
Entsehung chemischer Bindungen des Typ's Si-C erkléaren, da die unbehandelte COC 6017-
Oberflache keine sauerstoffhaltigen Gruppen besitzt (sehe A4). Eine reduzierte Dicke des
SiO,-Schicht bewirkt dhnlich wie bei der Edelgasplasmabehnadiung, eine Verringerung der
Grenzflachenrauheit und somit einen stabileren bzw. haftfesten Polymer-SiO,-Verbund [94].
Eine Verschlechterung in der Haftung mit zunehmender SiO,-Schichtdicke konnte durch
innere Spannungen in der Schicht verursacht werden, oder auch durch Entstehung einer
dickeren und mechanisch instabileren Grenzflache.

Nanoindentationuntersuchungen wurden an SiO,-Schichten auf COC 6017 durchgefihrt, um
die mechanischen Eigenschaften des gebildeten Verbundes zu analysieren. Die
Reibungskoeffizienten der gemessenen Probe mit SIO,, die mit Nummer 1 bis 4 bezeichnet
worden sind, zeigen die niedrigsten Reibungskoeffizienten (sehe Abb. 80, rote Linien). Die
Eindringtiefe, der Elastizitdtsmodul sowie die plastische Harte sind in Tabelle 21 dargestellt.

Tabelle 21 Mechanische Eigenschaften der 1um- und 2 pm SiO,-Schichten, ermittelt durch
Nanoindentation

Probe Eindringtiefe E [GPe] H [GPe]
Pmax [NM]
1 pm SIO2-1mCu 176 15,5 3,6
2 pum SiO,-1ImCu 160 215 34
1 pm SIO2-2mCu 172 16,0 3,2
2 pm SiO,-2mCu 151 234 3,7

Man kann zusammenfassen, dass mit zunehmender Schichtdicke des Haftvermittlers die
Eindringtiefe abnimmt. So wirken auf die Schicht kleinere tangentielle Kré&fte, was kleinere
Reibungskoeffizienten zu Folge hat. Fern wird eine Erhthungen des Elasizitdtsmoduls und
der plastischen Hartewerte beobachtet.

Bel zunehmender Normalkraft nimmt auch die tangentielle Harte ab. Die stérkere Streuung
mit Steigerung der Kraft zeigen die dickeren Schichten (sehe Abb. 102).
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Abbildung 102 Hérte gegen Normalkraft fur 1- und 2 pm dicke SIO,-Schichten, ermittelt
durch Nanoindentation

Abbildung 103 Ritzspur (gekennzeichnet mit der Pfelle) auf der COC 6017-2 pm SiO,-Cu-
Oberflache

Es konnte keine plastische Deformation bei der Ritzausbreitung beobachtet werden (siehe
Abb. 103), da sich eine hochvernetzte stabile Grenzflache COC-SiO; bildet.

Die unterschiedliche Ritzausbreitung (die mit der AFM-Aufnahme nach der
Nanoindentation gezeigt wird) kann mit der Anwesenheit chemischer Bindungen
(beispielsweise in Form von Si-C) und vernetzter, mechanisch stabiler dinnerer
Schichten (50-100 nm laut Literatur [94]) erklart werden. Alle Proben, die ene
Zwischenschicht aus SIO, besitzen, weisen eine hohere plastische Harte und niedrige
Reibungskoeffizienten auf. Die Verkleinerung der Reibungskoeffizienten deutet auf eine
hohe Kratzfestigkeit und gute Adhasion hin. Eine deutliche plastische Deformation bel
der Ritzausbreitung wurde auf der Oberflache nach den Scratch-Messungen nicht
festgestellt. Die Berechnungen der Adhasionsarbeit wurden auf Grund der Variation
der Hartemesswerten nicht vorgenommen.
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4.5. Bindungsmodell zur Erklarung der Adhasion am Polymer-K upfer-Verbund

Die Adhasion von Metallen auf Polymeren hangt vom jewelligen Metall-Polymer-System und
von der Art des Abscheidungsprozesses ab. Grundsétzlich ist fur die Haftung zwischen
Polymer und Metall die Aushildung chemischer Bindungen zwischen den beiden
Komponenten notwendig. Um diesen Vorgang zu sichern, ist es entscheidend, ob die auf die
Substratoberflache treffenden metallischen Atome eine genligend hohe Energie aufweisen
oder eine ausreichende chemische Affinitdt zu bestimmten Teilen des polymeren
Makromolekils besitzen, um mit den Polymeren zu reagieren.

In der vorliegenden Arbeit wurden Bedampfungs- und Sputter-Prozesse zur Abscheidung von
haftfesten Kupferbeschichtungen auf Polycarbonat und Cycloolefincopolymere untersucht.
Beim Sputterprozess weisen die Kupferatome, die auf das Substrat auftreffen, eine mittlere
kinetische Energie von etwa 3500 kJmol auf [60]. Verglichen mit der typischen Energie einer
kovalenten Bindung (350-400 kJ/mol) ist die kinetische Energie der Kupferatome grof3 genug,
um Bindungen im Polymer aufzubrechen und chemische Bindungen mit der Polymerkette
einzugehen.

Bel der Kupferabscheidung durch Bedampfen weisen die Kupferatome eine Energie von circa
10 kJmol auf [60]. Bei der Kondensation der Metallatome auf dem Substrat durch
Agglomeration von grofderen Clustern (sehe TEM Abbildungen, Kap. 4.1.4.2.1) wird eine
Kondensationsenthalpie frei, die als negative Sublimationsenthalpie angenommen werden
kann. Fur die Metall-Kupfer-Atome liegt die Kondensationsenthalpie im Bereich der Energie
kovalenter Bindungen. Wenn es in der ersten Kupfer-Monolage zu keiner chemischen
Bindung zum Polymer kommt, liefert die Kondensation der nachsten Monolage gentigende
Energie, um auch die kovalenten Bindungen im Polymer aufzubrechen.

Um eine gute Haftung an der Grenzflache zu erzielen, sind nach Aussagen in der Literatur
[60] weitere Aspekte zu beriicksichtigen zu nennen sind hier sowohl die Art als auch die
Dynamik der Polymeroberflache. Aufgrund fehlender Untersuchungsmethoden wurde die
Dynamik von Polymeroberfléchen bisher nur wenig studiert.

Die Dynamik an der amorphen Polymeroberflache stellt die Rotation um die Bindungen der
Seitengruppen und des Kaettenrickgrates dar. Mit steigender Temperatur und
dementsprechend  wachsenden, réaumlichen  Mal3stdben werden  zur  typischen
makromolekularen Bewegung auch grofere Segmente und schliefdlich das Molekil als ganzes
einbezogen. Diese Mechanismen konnen unterhalb der Glassiibergangstemperatur Ty as
~eingefroren* angesehen werden. Aufgrund einer durchgefihrten Simulation der freien
Oberflache eines amorphen Polymers von wurde festgestellt Katzenberg [60] dass die
Dynamik der Ketten an der Oberflache gegeniber jenen im Volumen erhoht ist und sich
dynamisch &hnlich einer Polymerschmelze verhélt. Die Makromolekiile im Volumen dagegen
bleiben nahezu vollsténdig eingefroren.

Aufgrund der TEM-Untersuchungen zeigen die Kupferatome in die hergestellte COC-Cu-
Verbunden auch bei Temperaturen oberhalb der Glasiibergangstemperatur eine niedrige
Diffusionsaktivitédt. Dies korreliert mit der guten Adhé&sion der abgeschiedenen Kupferschicht.
Gute Adhésion an der Polymer-Metal-Grenzflache wurde bevorzugt an Polymeren
beobachtet, die von Natur aus Uber funktionelle und polare Gruppen verfiigen (wie. z. B. PC).
Jedoch kann die Adhasion auf apolaren Polymeren durch gezielte Vorbehandlung im Plasma
(Atzung, lonenbeschu®) wesentlich gesteigert werden. In der vorliegenden Arbeit wurde
durch Rontgenphotoelektronspektroskopie ermittelt, dass die sauerstofffunktionellen Gruppen
bei COC sowie beim PC hauptsachlich in Form von C-O-(-OH, Ether-Gruppen) an der
Polymeroberflache vorliegen.

Die aufgrund der Nebenvalenzbindungen stabilen COC-(PC)-Metall-Grenzflachen formieren
sich, wie im vorliegenden phdnomologischen Modell in Abb. 104 dargestellt ist.
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a) Plasmamodifizierte PC-Oberflache-Cu-Verbund

b) Plasmamodifizierte COC-Oberflache-Cu-Verbund
Abbildung 104 Bindungsmodell fur plasmabehandelte COC (PC)-Cu-Grenzflachen
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Die Molekile den beiden fur diese Arbeit ausgewahlten Substratmaterialien (PC und COC)
unterscheiden sich chemisch. Chemische Unterschiede fuhren zu unterschiedlichem Verhalten
dieser beiden Polymere, wenn sie dem Niederduckplasma ausgesetzt werden. Das COC
neigtzum Vernetzen (Abb. 104b), wahrend PC mit einem Molmassenabbau (LMWOM-
Niedermolekularschicht) auf die ND-Plasmabehnadlung reagiert (Abb. 1043a).

Die vielen tertidren Kohlenstoffatome im Norbornenring machen COC leicht metallisierbar
durch die mogliche Ausbildung von Hauptvalenzbindungen (z. B. Cu-C). Im Gegensatz dazu
zeichnet sich PC mit der C=0O-Gruppe as bevorzugte Angriffsstelle aus, um kovalente
Bindungen vom Typ Cu-O-C zu bilden. Diese Bindungen sind aber auch bei COC mdglich,
wenn es im Sauerstoffplasma vorbehandelt wird. Nicht ausgeschlossen sind auch
Wasserstoffbriickenbindungen der beiden Substratmaterialien.

Kovaente Bindungen sind auch bel der Abscheidung von Zwischenschichten an der
Grenzflache zwischen dem jewelligen Plasmapolymer und dem Kupfer festgestellt worden.
Stérkere chemische Bindungen in bezug auf eine Adhésionsverbesserung wurden nur fir den
COC-HEMA-Verbund gemessen. Aufgrund der Bruchflachenanalyse und dem hoheren
Sauerstoffgehalt (nach der XPS-Analyse bis zum 28 Atom-%) ist mit einer stérkeren
kovalenten Bindung nur zwischen dem Haftvermittler und Cu in Form von C-O-Cu zu
rechnen (siehe Abb. 1044).

Bel allen anderen in der Arbeit behandelten Substrat-Plasmapolymerisaten wird durch XPS-
und IR-ATR-Spektroskopie ein Abbau der sauerstoffhaltigen Gruppen nachgewiesen.

Da bei der Bruchflachenanadyse nach dem AbreiRversuch als schwache Stelle (reiner
Adhasionsbruch) die Grenzflache Substrat-Plasmapolymer festgestellt wurde, liegt die
Vermutung nahe, dass die physikalischen Wechselwirkungen zwischen dem Plasmapolymer
und dem Substrat zu favoriseren sind. Diese kdnnen in Form von Lewis-Base
Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und Van der Waals-Kré&ften auftreten.

~cu - Seu 7 \Cu!

;OH
OH——C=0 C
) organische
V- gy J J ) ” HAFTVERMITTLER
Verr;etzteS;:hicht : A LMWOM

COC PC

a) COC(PC)-Plasmapolymer-Cu-Grenzflache
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4.5. Bindungsmodell zur Erklérung der Adh&sion am Polymer-Metall-Verbund

y
VVernetzte Schicht | MWOM
CcocC PC
A

b) COC (PC)-SiO,-Cu-Grenzfliche

Abbildung 105 Bindungsmodell fur die COC (PC)-Haftvermittler-Cu-Grenzflache

Als weiterer Haftvermittler dient die anorganische Schicht aus SiO,, die auf der COC-
Oberflache aufgebracht wurde. Im Einklang mit der Literatur [141, 149, 185] sind auch bei
den beiden Substratmaterialien entstehende, kovalente Bindungen zwischen Si-C denkbar (C-
Atom von Polymer-sehe Abb. 105b, da die unbehandelte COC6017-Oberflache keine

sauerstoffhaltigen Gruppen besitzt (siehe A4, Kap. 6)) die fir die verbesserte Haftung
verantwortlich sind.

Es konnte auch die Aushildung von Si-O-C-Bindungen (insbesondere bei PC) fur das
zunehmende Adhéasionsvermdgen verantwortlich sein. Diese konnten in der vorliegenden
Arbeit spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.

Eine Verschlechterung in der Haftung mit zunehmender SiO,-Schichtdicke konnte durch
innere Spannungen in der Schicht verursacht werden oder durch die Entstehung einer
schwach gebundenen Schicht (engl. weak boundary layer-WBL) an der Oberflache durch
Plasmaeinfluss. Ein moglicher Nachwels dieser WBL ist die relative Abnahme der gemittelte
Rautiefe (durch AFM, siehe 4.1.2.) mit ca. 2 nm im Vergleich mit den Proben die eine 1 pm
starke Schicht aus SIO; besitzen

Es wurde keine Rissbildung in der SiO,-Schicht nach Erwé&rmung auf den Bruchflachen
COC-SiO,-Cu nach dem AbreiRversuch durch ESEM festgestellt. Die Anwesenheit
thermischer Spannungen (Erhitzen der beschichteten Proben) fihrt zur Ablésung der
Kupferschicht, wahrend die Grenzflache SiO,-Polymer erhalten bleibt.
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5. ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die aufgrund der zunehmenden Einsatzmdglichkeiten
hochtransparenter Kunststoffe oder Kunststoffverbundbauteile in vielen Gebieten der Optik,
Optoelektronik und der industriellen Fertigung diskutierten Grenzflachenwechsel-wirkungen
zwischen den unterschiedlichen amorphen Substratmaterialien und Kupfer ndher zu
beleuchten. In diesem Zusammenhang wurden die Plasma-Festkorper-Grenzflachen-
wechselwirkungen am Beispiel der ND-Plasmamodifizierung und Abscheidung organischer
(Plasmapolymerisation) oder anorganischer Haftvermittler hinsichtlich der Haftungs-
verbesserung des Verbunds untersucht. Der Beitrag der unterschiedlichen physikalischen
Dampfabscheidungsverfahren aus der Gasphase - Sputtern und Bedampfen - wird dargelegt
und diskutiert. Den Schwerpunkt und bedeutendsten Aspekt der Untersuchungen bildeten
hierbei die Grenzflachenanalysen.

Als Vertreter der transparenten amorphen Polymere wurden Cycloolefincopolymere (COC-
zwei Typen) und Polycarbonat (PC) untersucht. Dabel wurde der Einfluss der
unterschiedlichen chemischen Strukturen der beiden Substrate auf die Haftung betrachtet.
Obwohl den beiden Polymere gleichen Grundcharakter aufweisen, zeigt die COC-Cu-
Verbund im Vergleich zu PC-Cu-Verbund tiberlegende Eigenschaften.

Insgesamt konnte festgestellt werden, dass die gleichen Modifizierungen von COC und PC als
Substratmaterialien zu unterschiedlichen Ergebnissen fihren konnen. So wurde eine
Verbesserung der Haftung nur fur den COC-Cu-Verbunde erzielt. Somit sollte dieser
Umstand bei der Herstellung eines haftfesten (amorphen) Polymer-Cu-Verbunds, trotz der
hoheren Kosten fir COC, in Betracht gezogen werden.

Die unterschiedliche Verhatensweise der beiden Polymere gegeniiber gleichen Modi-
fizierungsverfahren ist auf ihre chemischen strukturellen Unterschiede zurtickzuftihren.

Das Polycarbonat verfigt in seiner Kette Uber Sauerstoffatome und neigt demzufolge zu
starker Absorption der VUV-Strahlung des ND-Plasmas (Kap. 2.6.2). Aufgrund dessen
koénnen die COO-Gruppen abgespalten werden und es entstehen Primérradikale, die keine
feste Bindung zur Polymermatrix haben und eine schwach gebundene Grenzschicht (engl.
weak boundary layer) bilden. Diese Schicht fuhrt zu einer mangelhaften
Modifizierungseffektivitat beim PC.

Im Gegensatz dazu besitzt das COC im unbehandelten Zustand keine sauerstofffunktionellen
Gruppen und hat zusétzlich zur zyklischen Struktur (Norbornenring) eine stabiliserende
Wirkung gegentber der VUV - Strahlung des Plasmas.

Ein weiterer wichtiger Aspekt, in dem sich beide Substrate unterscheiden, ist die héhere
Wasseraufnahme des PC (1,5 gmm/m?d) im Vergleich mit den COC-Typen (0,05 gmnvn?d).
Demzufolge wird die PC-Oberflache unter normalen atmosphérischen Bedingungen stark mit
Wasser kontaminiert, was eine erhohte Dynamik der amorphen Oberflache gegentiber dem
Volumen bewirkt. Dies bestétigt noch einma die Gite von COC, wo die Dynamik der
amorphen Oberflache gegentiber dem Volumen stark verringert ist. So konnte auch keine
Diffusion (Untersuchung mittels Transmissionselektronenmikroskopie) bei der nachtréglich
auf das COC aufgebrachten Metallschicht in das Substratvolumen festgestellt werden.

Ein weiteres Hauptaugenmerk bezlglich der Modifizierungsverfahren wurde auf die
Niederdruckplasmabehandlung gelegt. Es wurden die Plasmagase Sauerstoff, Argon und
eine Kombination von beiden verwendet, wobei die besten Ergebnisse hinsichtlich der
Haftfestigkeit im Verbund mit der Kombination Ar/O, erzielt wurden. Diese Kombination
fihrt durch das Argonplasma und sowie durch die nachtragliche Atzung durch das
Sauerstoffplasma (das zum Einbau sauerstofffunktioneller Gruppen, hauptsachlich die C-O-(-
OH, Ether)-Bindungen an der Polymeroberflache verantwortlich ist) zu einer Vernetzung
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(CASING-Effekt) und zu einer mechanisch stabileren Grenzflache. Es wird vermutet, dass auf
diese Weise - im Gegensatz zur reinen Sauerstoffplasmabehandiung - eine reaktionsfahige
Oberflache erzeugt wird.

Die erzielte Haftfestigkeit (ermittelt durch Zugscherversuch) betrégt 5,4, bzw. 6,8 MPafir die
COC 6017 und COC 8007-Typen. Diese Werte dokumentieren, im Vergleich zu den
Ergebnissen in den Arbeiten von Dayss [8] und Crimman[4], eine sehr gute Haftung des
Kupfers auf dem Polymersubstrat.

Aus den rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen geht hervor, dass bei den mit der
Kombination Ar/O, behandelten Proben eine vergleichbare Andtzung der Substratoberfléche
bereits nach 10 s reaktiver Plasmagasbehandlung gegeben ist (Abb. 62). Des Weiteren wurden
hier auch die hdchsten Rautiefewerte, Sauerstoffanteile und Oberflachenspannungen ermittelt.
Es kann demnach geschlussfolgert werden, dass durch die Argonplasmabehandlung, die
immer vor der Sauerstoffmodifizierung stattfindet, eine hohe Radikalkonzentration auf der
Oberflache erreicht wird, die eine schnelle Reaktion mit der Sauerstoffgasspezies ermdglicht.

Die reine Sauerstoffplasmabehandlung fiihrt aufgrund ihrer hohen Atzrate zur Verschiebung
des Gleichgewichts zwischen Materialabtrag und Modifizierung. Demzufolge liegt die
Modifizierungstiefe des Plasmas haufig unter 5 nm (ellipsometrisch berechnet, [194]).

Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (Abb. 61, Anstieg der gemittelte Rautiefe R, von 2,4 auf
10,4 nm nach Behandlung) wird fir die 60 s im Sauerstoffplasma behandelte COC-Probe eine
gleichméfiige Topographie ermittelt. Eine langere Behandlung (300 s) im Sauerstoff fuhrt zu
einer Verringerung der Rautiefe und des Sauerstoffanteils (16-Atom-%), und hangt nicht mit
der Randwinkelverkleinerung zusammen. Die Randwinkelverringerung wird auf die
Uberméiige Bildung von niedermolekularen Spezies (LMWOM) zurtickgefuhrt. Es konnte
eine direkte Korrelation zwischen der Benetzung, der Verbundfestigkeit und chemischen
Anderungen an der  COC-Oberfliche  festgestellt  worden.  Eine  kurze
Sauerstofplasmabehandiung (30 s) ermdglicht beim COC einen hohen Grad der Benetzung,
hohe Sauerstoffanteile (19-Atom-%) und eine hohe Festigkeit (6 MPa). Das bedeutet, dass
durch die 30 s Behandlungszeit im Sauerstoffplasma eine optimale Haftfestigkeitserhthung
erreicht wurde.

Das Argonplasma fuhrt beim COC &hnlich wie beim PP [8] aufgrund seiner starken
Vernetzungswirkung zu einer hoheren Radikakonzentration auf der Oberflache und einer
madglichen Verringerung der gemittelten Rautiefe.

Auf diese Weise wird eine hydrophile Oberfléche erzeugt, die dhnliche Werte der Randwinkel
wie die sauerstoffbehandelte Probe aufweist. Die ermittelten Verbundfestigkeitswerte (be-
stimmt durch Zugscherversuch fir gesputterte Cu-Schichten) fallen wegen der hoheren
Stickstoffanteile (mittels XPS ermittelt, s. Tab. A4, Kap. 6) um ca. 10 % geringer aus als bel
Sauerstoffplasmabehandlung.

Alle im Argonplasma behandelten Substrate weisen die htchsten Haftfestigkeitswerte bei den
bedampften Cu-Schichten auf, was auf die direkte Bildung von chemischen Bindungen
zwischen der reaktionsfahigen argonbehandelten Polymeroberflache und der “reinen” Cu-
Schicht hinwelst.

Es fdlt auf, dass bei der Sauerstoffplasmabehandlung &hnlich wie bel der Ar/O--
Plasmabehandlung die ermittelten Oberflachenspannungen zu niedrigen gemittelten
Rautiefewerten (< 5 nm bel O,-plasmabehandelten Probe) fihren, sodass und nur eine
geringfligige Erhohung der Haftfestigkeit resultiert. Das lasst den Schluss zu, dass die
Erhohung der spezifischen Oberflache (durch die Topographieénderungen - alerdings wird
die Oberflacherauheit nur im nm-Bereich gedndert) und somit fur die Adh&sionssteigerung im
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COC-Plasmabehandlung-Cu-Verbund verantwortlich ist und somit durch ein mechanisches
Adhasionsmodell beschrieben kann.

Die Niederdruckplasmabehandlung bei PC (Ar, O, und Ar+O,-Plasmagase) fuhrt zu keiner
wesentlichen Haftfestigkeitssteigerung (Abb.89c und 90c). Dies kann mit tendenziell htheren
Oberflachenspannungen und gemittelten Rautiefen messtechnisch belegt werden. Die
Sauerstoffgehalte, die besonders bei niedrigem Druck nach nur 6 s Behandlungs-zeit um 9-
Atom-% erhdht werden konnten, beruhen auf dem intensiven lonenbeschuss durch das
Plasma, das zur teilweisen Zerstérung der aromatischen Struktur (Ring6ffnung [194]) oder
COO- Abspaltung [56] des Polycarbonats fuhren kann.

Als ein weiteres Modifizierungsverfahren wurde die Plasmapolymerisation zur Erzeugung
haftfester COC (PC)-Cu-Verbunde genutzt. Dabel kamen zwei lineare Ausgangsmonomeren -
Acrylsaure (AA) und 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) - zum Einsatz. Beide ergeben
hydrophile Plasmapolymerschichten, was zu einer hohen Oberflachenspannung und einer
messbaren Erh6hung der Sauerstoffgehalte fuhrt. Aus den AFM-Ergebnissen der
abgeschiedenen Haftvermittlerschichten aus AA und HEMA kann die Schlussfolgerung
gezogen werden, dass der Schichtaufbau des Plasmapolymerisats auf beiden
Substratmaterialien keineswegs gleichmaldig erfolgte. Unabhéangig von der Behandlungsart
bleibt beim COC die gemittelte Rautiefe (R,) etwa im Bereich von 10 nm. Dagegen steigt die
R; beim PC mit Plasmapolymerschichten bis auf 34 nm (Abb. 60). Die grof3ere spezifische
Oberflache, (d.h. hohere R-Werte an der PC-AA-Oberflache) stellt sich als nicht
hinreichender Faktor heraus, um die Haftung im PC-Plasmapolymer-Cu-Verbund zu erhéhen.
Obwohl sich die Sauerstoffgehalte beim PC nach Plasmapolymerisation um ca. 6 Atom-%
erhbhen - was auf eine nachtrégliche Oxidation der entstandenen frelen Radikale durch
Luftsauerstoff zurtickzufiihren ist - werden zunehmend C=0-Peakanteile festgestellt, die aber
keine Verbesserung der Haftfestigkeit zur Folge haben.

Die abgeschiedene Schicht aus HEMA auf COC fuhrt zu einer Erhthung der Sauerstoffanteile
(um 20 Atom-%) und ener gemittelten Rautiefe, vergleichbar mit der nach der
Sauerstoffplasmabehandlung, die sich vorwiegend in einer starken Zunahme des einfach
gebundenen Sauerstoffs (C-O) wiederspiegelt. Fur den COC-HEMA-Cu-Verbund wurde eine
Erhohung der Haftfestigkeit auf 6 MPa (COC 6017), bzw. 8 MPa (COC 8007) erzielt.

Daraus kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass nur die Abscheidung der HEMA auf
COC oder die Sauerstoff-Funktionaliserung des Haftvermittlers zum Einbau von wirksamen
funktionellen Gruppen mit einfach gebundenem Sauerstoff fuhren. Demzufolge wird bel
einem COC-HEMA-Cu-Verbund aufgrund des entstandenen Kohasionsbruchs im COC
(Haftung HEMA-COC, bzw. HEMA-Cu besser as innerhab von COC) die Bildung
irreversibler, chemischer Bindungen favorisiert. Aufgrund des hohen Sauerstoffgehalts der
HEMA-Schicht sollten diese in der Form C-O-Cu bestehen.

So ergibt sich, dass eine geringe spezifische Oberflache (R; (cochema) =11 nm) und der
hohere Anteil des C-O-Bindungen zu einer optimalen Haftung im COC-Plasmapolymer-Cu-
Verbunde fuhren kann, die die Favoriserung des chemischen Adhésionsmodells bel den
Plasmapolymerschichten bestdtigen. Bel den COC-Plasmamodifizierung-Cu-Verbunden ist
hingegen das mechanische Adhasionsmodell und die physikalische Wechselwirkung von
grolerer Bedeutung fur die Adhasionserhohung.

In ener weteren Versuchsreihe wurde durch Elektronenstrahlverdampfung eine
unterschiedlich dicke SiO,-Schicht (1 und 2 um) auf COC 6017 aufgebracht. Von SiO--
Schichten wird angenommen, dass sie aufgrund gunstiger Bindungsverhétnisse zum Polymer
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sowie zur Beschichtung (Kupfer) eine erhdhte Festigkeit des Gesamtverbundes bewirken
konnen. Die gute Haftung zu dunneren Schichten aus SiO, auf COC kann mit der Entstehung
chemischer Bindungen vom Typ Si-C erklart werden, da die unbehandelte COC 6017-
Oberflache keine sauerstoffhaltigen Gruppen besitzt (sehe A4 und Ab. 104b).

Um die Haftung der abgeschiedenen Kupferschichten zu charakteriseren, wurden der
Einflussder Schichtdicke und die unterschiedlichen Metallisierungsverfahren untersucht.

Fur ale drei Substratmaterialien nimmt mit zunehmender Dicke der Kupferschicht (von 50
nm = 1min Sputterzeit bis 100 nm =2 min Sputterzeit, ermittelt durch TEM) auch die Haftung
zu, was auf eine homogene stabile Cu-Mikrostruktur zurtickzufthren ist.

Bel gleicher Vorbehandlung haben die bedampften Kupferschichten eine bessere Haftung als
die gesputterten, was auf Inkorporation von Fremdatomen beim Sputtern schlief3en 1a3t. Die
inkorporierten Fremdatome konnen mit den Schichtatomen Verbindungen eingehen, inter-
stitielle oder substitutionelle Positionen einnehmen und dadurch die Schichteigenschaften
(z.B. inneren Spannungen) verandern. Fremdsubstanzen konnen auch das kolumnare
Wachsen der Schicht durch kontinuierliche Renukleation unterbinden, so dass ein
feinkorniges Geflige entstent [13], wie durch nachtréglich durchgefihrte TEM-
Untersuchungen bestétigt werden konnte.

Hinsichtlich der Adh&sionstheorien in direktem Bezug zu den untersuchten Polymer-Metall-
Verbunde kann gesagt werde, dass die Erzeugung eines haftfesten Verbunds zwischen
Polymer und Metall ohne mechanische Vorbehandlung méglich ist. Die thermodynamischen
Theorie und den zugehdrigen Benetzungsphanomene kann Adh&sion nicht umfasend erkléhrt
werden. Die grofite Bedeutung im Fall der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten glatten
amorphen Substrat-Metall-Verbunde kommt der chemischen Adhasionstheorie zu. So kénnen
die chemische Hauptbindungen an der Grenzflache COC-Cu fir die verbesserte Adhasion
zwischen beiden Kontaktpartnern verantwortlich gemacht werde. Zusétzlich spielen die
vorhandenen Nebenvalenz-bindungen (Dipol-Dipol-Weschselwirkungen, van der Waals,
Wasserstoffbriicken und Dispersionkréafte) eine nicht zu unterschétzende Rolle. So entstehen
vorwiegend Cu-O-C- und Cu-C-Hauptvalenzbindungen, die as Ursache fir die erhdhte
Adhasion zwischen Polymer und Metall angesehen werden kénnen.

Aufgrund der  festgestellten  Haftungswerte  kann  beziglich  die  benutzten
Untersuchungsmethoden folgende Rangordnung aufgestellt werden:

1. Zugscherversuch

2. Abreil3versuch: starke Abhéngigkeit vom Kleber

3. Nanoindentation: hier besteht noch Forschungsbedarf, sie ist allein nicht in vollen
Umfange aussagekraftig

Im allgemeinen Vergleich beider Substratmaterialien (PC und COC) ist die Gite des COC-
Cu-Verbundes gepriift und favorisiert worden. Als mogliche Erklérung kann die Resistenz
von COC 6017 gegen Plasma-VVUV-Strahlung (mit Ausnahme von COC 8007) im Gegensatz
zu PC im Betracht gezogen werden.

Als mdgliche Lésung des Problems der Kratzfestigkeit und der VUV- Schadigung bietet sich
das Aufdampfen von SiO,-Schichten durch Elektronenstrahlverdampfung an. Eine
ausreichend gute Haftung zu beiden Kontaktpartnern (COC und Cu) konnte nachgewiesen
werden. Die SiO,-Schichten haben schon Einsatz bel Polycarbonat gefunden [94].

Als Fazit der Grenzflacheanalyse an den COC-Cu-Verbunden mittels XPS, FTIR-ATR, AFM,
TEM, REM, ESEM sowie der mechanischen Untersuchungen mittels Zugscherversuch,
Abrei3versuch und Nanoindentation kann gesagt werden, dass durch die experimentellen
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Arbeiten ausreichend haftfeste COC-Kupfer-Verbunde durch ND-Plasmabehandlung und
zwei unterschiedliche Haftvermittler (HEMA und 1 pm SiO,) hergestellt werden konnten.

Die ausgezeichneten Eigenschaften von COC - niedrige Dichte, Wasseraufnahme und
Dielektrizitdtkonstante sowie die chemische Bestandigkeit gegen viele Chemikalien - wurden
mit der Letfahigkeit des Kupfers in einem ausreichenden haftfesten Verbund kombiniert. Der
0 gebildete COC-Cu-Verbund kann somit ohne Einschrankung fir mikroelektronische,
optoelektronische und optische Zwecke eingesetzt werden.
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6. CONCLUSION

The goal of this work is, in connection with the increasing demand of high transparent
polymers or polymer compounds in fields of industrial manufacture like optics and
optoelectronics, to discuss and disclose the interface interactions between different
amorphous substrate materials and copper. In redization of this objective the plasma-solid
state-interface interaction was investigated for low-pressure plasma pre-treatment, deposition
of organic (plasmapolymeisation) and inorganic adhesive layer promoting adhesion
enhancement. The contribution of different physical vapour deposition (PVD) techniques-
sputtern and evaporation was studied and discussed. The emphasis and the most important
aspect of this study are by the interface analysis.

As representative for transparent amorphous polymers two types of cycloolefin copolymer
(COC) and one type of polycarbonate (PC) were studied. In this way the influence of the
different chemical structure of the substrate on the adhesion was taken into account. This
comes especidly positive by COC-Cu-compound, whereas by PC-Cu-compound a poor
interaction was observed.

Generdlly, it was established, that the same pre-trestment of COC and PC as substrate
materials causes different results. Consequently, this factor must be taken into account by
manufacture of adherent (amorphous) polymer-Cu-compounds, despite the higher cost of
COC.

The different behavior of both polymers opposite to the same pre-treatment can be attributed
to the difference of their chemical structure.

The polycarbonate possesses oxygen atoms in the chain resulting in higher adsorption of the
UV-irradiation of low-pressure plasma (Ch. 2.6.2). Therefore, a scission of the COO groups
can occur giving a rise to primary radicals, which are not strongly bonded to the polymer
matrix and accumulate in weak boundary layers. These layers can influence the efficiency of
low-pressure plasma pre-treatment of PC.

Opposite to PC, COC does not have any oxygen functional groups in untreated state, which
together with the cyclic structure of norbornene imposes a stabilizing effect towards UV-
irradiation of the plasma.

Another important aspect is the higher water absorption of PC (1,5 gmm/n?d) with respect to
COC (0,05 gmm/med). As a result, under norma atmospheric conditions the PC surface
became hydrophilic, which leads to a higher dynamics on the surface comparable to bulk.
This underlines once again the excellence of COC, where the dynamics of the surface, is
strongly reduced compared to the bulk. Thus, no diffusion of the successively deposited metal
layer was observed in the bulk COC substrate (studied with TEM).

Considering the modification approaches the pre-treatment with low-pressure glow-discharge
plasma represents the most important one. Oxygen, argon and a combination of both of them
have been used as plasma gases, whereas the best results in regarding the adhesion were
achieved with a combination Ar/O,. The combination of argon plasma and the successive
etching of oxygen plasma (resulting in a formation of oxygen functiona groups, basicaly C-
O- (OH, ether)-bonds, on the polymer surface) leads to a to cross-linking (CASING-effect)
and hence to a mechanically stable interface. It was assumed that in this way, more reactive
surface has been obtained compared to pure oxygen plasma treatment..

The achieved adhesion strength (determinate via lap shear test) of COC 6017 and COC 8007
was 5.5 and 6.8 MPa, - respectively. These vaues, in comparisons to the work of Dayss [8]
and Crimman [4], indicate very good adhesion of copper to polymer substrates.

From the atomic force microscopy investigations can be concluded that the Ar/O,
combination results in an uniform etching of the substrate already after 10 s reactive oxygen
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plasma treatment (Fig. 62). Further on, the highest roughness, oxygen rates and surface
tension were obtained after employing the Ar/O, combination.

It is suggested that due to the argon plasma treatment, which always precedes the oxygen one,
higher radical concentration has been achieved on the surface, which in turn enables a fast
reaction with the oxygen (gas) species.

The oxygen plasma pre-treatment as a result of higher etching rate led to a displacement of
the equilibrium between the stock removal and pre-treatment. As a result the penetration
depth of the plasma lies usually below 5 nm (calculated by means of ellipsometry [194]).

With the help of atomic force microscopy an uniform topography was determinate for COC-
sample pretreated for 60 s with oxygen (Fig. 61, R, build-up from 2.4 to 10.4 nm after the
treatment). Longer treatment (300 s) with oxygen led to a decrease of the roughness und of
the oxygen rate (16-atom-%) irrespective of the decreasing contact angle. The contact of
angle drop has been attributed to the excessive formation of low-molecular weight materials.
A direct correlation has been obtained between the wetting, bonding strength and chemical
changes of the COC surface. A short oxygen plasma treatment (30 s) of COC resultsin a high
degree of wettability, high oxygen ratios (19-atom-%) and adhesion strength (6 MPa). This
means that via oxygen plasma an optimal adhesion enhancement was achieved.

The argon plasma treatment of COC, in the same way as by PP [4, 8], led due to its strong
cross-linking effect, to a higher radical concentration on the surface and to a possible decrease
of the surface roughness.

In this way a hydrophilic surface has been achieved, which possess smilar contact angle
values as the oxygen pretreated samples. The obtained adhesion strength for sputtered Cu
layers (via lap shear strength) diminishes with ca. 10-atom-% as compared to oxygen plasma
treatment because of the higher nitrogen content (obtained due to XPS, see table A4, Ch. 6).
The substrates pretreated in argon posses the highest adhesion strength data of evaporated Cu
layers, which indicates a formation of chemical bonds between the reactive argon plasma
pretreated polymer surface and the “pure” Cu-layer.

It should be noticed that in the case of oxygen plasma pretreatment similar to the Ar/O;
plasma pretreatment the obtained averaged surface tension values result in lower averaged
roughness data (< 5 nm for oxygen pretreated samples) and thus only a negligible increase of
the adhesion strength has been observed. This led to the conclusion, that increasing specific
surface (due to topography changes-actually the surface roughness has been changed in nm-
range) and the mechanical adhesion model were responsible for the adhesion enhancement in
COC-plasma treated-Cu-compound.

The low-pressure glow discharge pre-trestment of PC (Ar, O,, Ar/O,) did not lead to any
significant adhesion enhancement (Fig. 89s and Fig. 90s). This is indicated also by the higher
surface tension and averaged roughness values. The oxygen content, which in case of PC can
be increased up to 9-atom-%, after only 6 s low pressure plasma treatment PC because of the
intensive ion attack by the plasma, can lead to a partial degradation of the aromatic structure
(ring opening reaction [194]) or scission of the COO-bond.

As a next pre-treatment technique a plasmapolymerisation has been used to to obtain an
adherent COC (PC)-Cu-compound. Thereby two linear monomers- acrylic acid (AA) and 2-
hydroxyethylmethacrylat (HEMA) have been used. Both of them give a rise of hydrophilic
plasma polymer layers, which results in a higher surface tension and a measurable increase of
the oxygen content. From the AFM investigation by application of adhesion promoter layers
from AA and HEMA it can be concluded that the formation of the layers takes place isin a
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non-uniform way. Independent from the pre-treatment time, the average roughness (R;) of
COC remains in the range of 10 nm. On the contrary the R, of PC with adhesion promoting
layer increased up to 34 nm (Fig. 60). The higher specific surface (i.e. higher R,-values on the
PC-AA-surface) is shown not to be a significant factor for adhesion enhancement in PC-
plasma polymer-Cu —compound.

Although the oxygen content of PC increases up to ca. 6 atom-% after plasmapolymerisation,
which was attributed to the subsequent oxidation of the existing free radicals by atmospheric
oxygen,- an increased C=0-peak area was detected. However, this did not lead to an adhesion
enhancement.

The deposition of HEMA layer on COC led to an increase of the oxygen content (up to 20
atom-%) and achievement of an average roughness comparable with this of oxygen plasma
treated samples, which is reflected by a strong increase of the single bonded oxygen (C-O).
For the COC-HEMA-Cu-compound an increase of the adhesion strength was obtained up to 6
MPa (COC 6017), and 8 MPa (COC 8007).

Thus, it can be concluded, that the deposition of HEMA on COC or oxygen functionallization
of the adhesion promoting layer have been responsible for the formation of effective
functional groups with single bonded oxygen. Therefore, in respect to demonstrated cohesive
fallure (adheson HEMA-COC, HEMA-Cu better than inside of COC) by adhesion tests of
COC-HEMA-Cu-compounds the formation of irreversible chemical bonds is suggested. Due
to the high oxygen content of the HEMA-layer these are assumed to exist in the form of C-O-
Cu.

Thus, the relative lower specific surface (R; coc-Hemay = 11 nm) and higher fraction of C-O-
bonds led to an optimal adhesion enhancement in COC-plasma polymer-Cu-compounds in
accordance to the chemical adhesion model. On the contrary, the mechanical adhesion model
as well as the physical interactions is of higher significance for the adhesion enhancement of
COC-plasma pretreated-Cu-compounds.

In further test series a SIO, layer of different thickness (1 and 2 pum) was applied on the
COC6017 surface by means of electron beam evaporation. It is assumed that due to the
favorable interaction with the polymer as well as with the coating (copper) the SIO, layer can
result in an increased adhesion of the system. The good adhesion of COC towards thin layers
of SiIO, should be due to chemical bonds of Si-C type, because the untreated COC 6017
surface does not possess any oxygen-containing groups (see A4 and Fig. 104b).

The influence of the layer thickness and the different metallization techniques were
investigated in order to characterize the adhesion of the deposited copper layers.

For al the three-substrate materias it was stated that thicker copper layer (50-100 nm) leads
to higher bond strength, attributed to the homogeneous and stable Cu-microstructure.

By the same pre-treatments the evaporated copper layers have better adhesion compared to
sputtered ones, which was ascribed to a possible incorporation of foreign atoms. The
incorporated foreign atoms can form bonds with the layer, to take some interstitial or
substitute positions and thus to change the layer properties (i.e. internal stresses). Foreign
substances can also suppress the columnar growth of the layer due to continuous re-
nucleation, so that a superfine cluster microstructure occurs, as confirmed by the TEM
investigations.

Considering the adhesion theories it can be stated that for the investigated polymer-metal-
compounds, a generation of an adherent compound between polymer and metal was possible
without mechanical pre-treatment. The thermodynamic theory and the associated wetting



K apitel 6. Conclusion 156

phenomenon cannot be alone responsible for the adhesion enhancement. For the smooth
amorphous substrates-metal-compounds investigated in this study, the chemical adhesion
theory has the highest significance. Hence, the primary chemical bonds a the COC-Cu
interface are suggested to be responsible for the better adhesion between the contact partners.
Additionally, the existence of primary valence bonds (dipol-dipol-interactions, van deer
Waals, hydrogen bridge and dispersion forces) plays an important role as well. Thus, Cu-O-C-
and Cu-C-primary valence bonds are predominantly formed causing an increase of the
adhesion between polymer and metal.

On the basis of the measured adhesion strength, the methods for adhesion characterization in
polymer-metal compounds can be classified as follows:

1 lap shear test
2 pull-off test: strongly dependant on the glue type
3 nanoindentation: more research is demanded; should be combined with other methods

Generally, the comparison of both the substrate materials (PC and COC) has proven a better
adhesion at COC-Cu interface. As a possible explanation should be the fact that on the
contrary to PC, COC can be recognized as "positive resistant” against plasma VUV irradiation
(exception makes only COC 8007).

The electron beam evaporation of 1um pm SiO,-layer offers a possible solution to the poor
scratch and VUV irradiation resistance. This inorganic layer shows a sufficient adhesion to
both of the contact partners (COC and Cu) in the COC-Cu-compounds.

The VUV -resistant SiO,-layers have aready been employed for PC [94].

From the interface investigations by means of XPS, FTIR-ATR, AFM, TEM, REM, ESEM,
nanoindentation, lap-shear and pull-off tests it could be concluded that COC-Cu-compounds
with sufficient adhesive strength were developed in the framework of the present research
employing low-pressure glow discharge plasma treatment and two different adhesion
promoters (HEMA and 1 pm SiO,)

Thus, the excellent material characteristics of COC like low density, low water absorption,
low dielectric constant, and chemical stability against many chemicals were combined with
the conductivity of the copper. The so developed COC-Cu-compounds can be applied without
restriction for microelectronic, optoelectronic and optical purposes.
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Randwinkelmessungen

1. Randwinkelmessungen Tabelle aller gemessener Substraten, Methode des liegenden

Tropfens
Probe regriussgkat H2O Randwinkd Sh s 1
Dicte| g, |Poait| 7.0 | wP Q |SAbwmEchug osQ | g, M\
[gfom] | [ [N | [ llteration | Iiteration
20°C [°] Zisven [ Neuman | Neuvemn
COCBOL7 urb 0908 | 7280 | 07006 | 21,80 | 5L00 92,18 0% 004 | 68| 2187
COCBOL7 6502 098 | 7280 | 07005 | 21,80 | 5100 519 107 o | 1@ 5264
COCRI73052 | 098 | 7280 [ 07005 | 2180 | 51,00 4061 104 o | 12 5004
COCRI760502 | 0998 | 7280 [ 07005 | 2180 | 5100 3906 13 o | 12 5088
COCRI7300s2 | 098 | 7280 | 07005 | 2180 | 5100 B62 151 o8l | 12 61,69
COCR0I760sAr | 098 | 7280 | 07005 | 2180 | 5100 4049 073 o | 13 5011
COCB017 60sA+10:02 | 0998 | 7280 | 07005 | 2180 | 5100 085 18 077 | 13 5045
(COCB017 60sAH+6002 | 0998 | 7280 | 07005 | 2180 | 5100 36,60 037 077 | 13 5045
100 > :
O Oberflachenspannung M Randwinkel l
w
T
X 80|
E
©
s 70|
04
T _ .
> . -
2 50 i 8 3 g 3 - 3
g .. ... ... .. ... .. .d;
B g 2 5 [ 2
& . | o o @
i.i‘_é 30 § § e g 3 % %
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(@) 1 ~ ™~ ~ 5 ™~ N
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bt o = 3 © 2 o
© © qd | Q .
10 | Q O 8 8 0O .8
, 3 8 o ol 8 o

a) Randwinkelmessung an COC 6017
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20 |

10_|

- COC8007 unb . -

Probe Testfliissigkeit H20 Randwinkel Sh sQ| 1
Dichte| gy |Polait| ' | v Q |stAbwechng oS Q |gsy, [MN/M]
[gfem] | [mN/m [N/ | [N/ Iiteration | Ilteration
20°C [ Zisven |  Neumam Neumam
COC8007 unb 0,998 | 72,80 | 0,7005 ( 21,80 51,00 90,54 1,63 -0,01 | -106,72 28,9
COC8007 6s02 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 51,00 45,29 1,39 0,70 | 1,42 56,5
COC8007 30s02 0,998 | 72,80 | 0,7005 ( 21,80 51,00 30,78 0,88 086 [ 1,16 64,1
COC800760s02 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 51,00 41,05 1,78 075 1,33 58,8
COC8007300s02 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 51,00 31,04 1,65 086 [ 1,17 64,0
COC800760sAr 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 51,00 41,40 0,62 075 1,33 58,6
COCB800760sAr+10s02 | 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 51,00 40,75 111 076 [ 1,32 59,0
COC800760sAr+60s02 | 0,998 [ 72,80 | 0,7005 | 21,80 51,00 36,68 1,89 080 [ 1,25 61,1
100_ e .
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b) Randwinkel an COC 8007
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Probe Testfllssigkeit H20 Sn cosQ| 1
Dichte| gv |Polaritzt| yi' | v | @ [StAbweichug cos Q |gy, [MN/m]
[g/cmej [mN/m] [mN/m] | [mN/m] Ilteration | Iiteration
20°C [°] Zisman| Neumann | Neumann
PC unb 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 | 51,00 | 87,20 1,07 0,05 | 20,47 31,0
PC 6s O2 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 | 51,00 | 53,36 1,72 0,60 | 1,68 51,8
PC 3002 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 | 51,00 | 42,68 1,68 0,74 | 1,36 57,9
PC 60s O2 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 | 51,00 | 50,68 1,33 0,63 | 1,58 534
PC300s02 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 | 51,00 | 40,86 1,62 0,76 | 1,32 58,9
PC 60s Ar 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 | 51,00 | 47,48 1,60 0,68 | 1,48 55,2
PC 60s Ar+10s O2 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 | 51,00 | 51,75 0,70 0,62 | 1,62 52,7
PC60sAr+60s02 0,998 | 72,80 | 0,7005 | 21,80 | 51,00 | 41,54 1,53 0,75| 1,34 58,5
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¢) Randwinkel an PC
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A2

Randwinkelmessungen

1. Randwinkelmessungen auf durch Plasmapolymerisation abgeschiedenen Schichten

Probe Tedtfllssgkat H20 Randwinke G, 00s0 [ 1 |yg, [MN/m]
Dichte| 7y, |Polaiti| y.° " 0 S Abweichung cos0
[gion] | [miNm] [mN/rr] [N/ [l IIteration
20°C Zismen| Neumann
COCE017-AA 0998 7280 070 21,80 51,00 4542, 1451 070 142 56,38
COCB017-HEMA 0998 7280 070 21,80 51,00 47,39 067] 068 148 55,26
COCB007-AA 0998 7280 070 2180 51,00 42,83 191 073 134 57,80
COC8007-HEMA 0998 7280 070 21,80 51,00 53,65 139 059 169 51,63
PC-AA 0998 7280 070 21,80 51,00 47,32 193 068 148 55,30,
PC-HEMA 0998 7280 070 21,80 51,00 39,18 197 078 129 59,81]
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A3
AFM

1. AFM-3D-Ho6henprofil-Aufnahmen

a) COC 6017-6s O2, MW-Plasma, 3D-Image, Data Scale: 50nm, Scale Gréi3e: 1,5un?

b) COC 6017-30s O,- MW-Plasma, 3D-Image, Data Scale: 50nm, Scale Grole: 1,5um?
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¢) COC 6017-unbehandelt, 3D-Image, Data Scale: 50nm, Scale Grol3e: 1,5un?

d) COC 6017-60sAr+60s02-MW-Plasma, 3D-Image, Data Scale: 20nm, Scale Grol3e:
1,5ume
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m

€) PC-60sAr-MW-Plasma, 3D, Data Scale: 50 nm, Scale Grole: 1,5unv?
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A4
XPS
1. Rumpfniveau Ubersichtsspektren fir alle Substratmaterialien
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%10 COC B017-Acryizdure-3
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* Ta- Peaks kommen aus Ta- Pléattchen, mit denen die Proben befestigt auf den Substrathalter
werden wahrend der Messung
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* Ta- Peaks kommen aus Ta- Plattchen mit denen die Proben befestigt werden auf den
Substrathalter wahrend der Messung
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* Ta- Peaks kommen aus Ta- Plattchen mit denen die Proben befestigt werden auf den
Substrathalter wahrend der Messung
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* Ta- Peaks kommen aus Ta- Plattchen mit denen die Proben befestigt werden auf den
Substrathalter wahrend der Messung
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3. Die Uberlagerung von C1s- und Ols-Peaks fiir die Proben, die eine Plasmapolymer -

Schicht besitzen
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x10
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4. Ols-Peaks, gefittete Spektren fir COC und PC
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5. Cls-Peaks, gefittete Spectren von COC-HEMA

COC 6017 -HEMA
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b) Gefittete C1s-Spektrum nach der Plasmapolymerisation mit HEMA auf PC
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6. Elementanteile an Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff in der Substratoberflache
vor und nach verschiedener Plasmabehandlung

Behandlungszeit [s] Cls[Atom-%] | Ols[Atom-%] |N1s[Atom-%]| O/C | N/C
COC6017-unbehandelt 07.07 + 1.17 2.60 + 0.66 033+058 [0.03 [0.00
COC6017-650,-Plasma 85.40 + 0.71 13.90+0.71  [0.70+0.00 [0.16 [0.08
COC6017-30s0,-Plasma 79.57 + 1.33 19.20+0.78 [L00+0.36 [0.24 [0.01
COC6017-60s0,-Plasma 83.47 + 1.45 1563+155 [0.90+0.17 [0.19 [0.01
COC6017-300s0,-Plasma 80.63 + 1.46 1837+1.26 [0.97+0.35 [0.23 [0.01
COC6017-60sAr+10sO,-Plasma  [78.20 + 0.89 18.10+0.72 [370+0.26 [0.23 [0.05
COC6017-60sAr+60sO,-Plasma [80.80 + 1.97 17.73+126  [147+081 [0.22 [0.02
COC6017-HEMA 76.80 + 1.68 2040+ 151 [273+023 (027 [0.04
COC 6017-Acrylsiure 72.83+2.32 2520+201 [L.93+050 [0.35 [0.03
COC8007-unbehandelt 70.40 + 0.87 23.93+0.95 [5.67+0.83 [0.34 [0.08
COC8007-650,-Plasma 68.27 + 0.15 2567+040 [6.10+0.26 [0.37 [0.09
COC8007-30s0,-Plasma 77.70 + 1.54 20.73+0.92 [160+0.66 [0.27 [0.02
COC8007-60s02-Plasma 76.43 + 0.51 2227+093 [1.33+0.83 (029 [0.02
COC8007-300s02-Plasma 66.73 + 1.80 2860+ 101 |[470+0.87 (043 [0.07
COC8007-60sAr-Plasma 72.90 + 0.52 1897+0.25 [813+0.35 [0.26 [0.11
COCB8007-60sAr+10s02-Plasma  [77.10 + 0.62 18.47+0.38  450+0.20 [0.24 [0.06
COCB8007-60sAr+60s02-Plasma  69.50 + 0.46 2593+045 460+0.10 [0.37 [0.07
PC 3158-unbehandelt 78.70 + 0.85 2025+ 049 [1.00+042 [0.26 [0.01
PC-6s0,-Plasma 63.70 + 0.50 20.90+0.80 [6.40+0.30 047 [0.10
PC-30s0,-Plasma 71.60 + 1.13 26.03+0.78 [2.37+045 [0.36 [0.03
PC-60s02-Plasma 65.25 + 0.78 2025+0.64 [5.45+0.07 [045 [0.08
PC-300s02-Plasma 71.63+ 0.70 2623+1.03 [213+040 |h37 no3
PC-60sAr-Plasma 60.83 + 0.75 28.63+0.06 [1053+0.70 (047 [0.17
PC-60sAr+10sO2-Plasma 73.23+ 0.92 2407+117 [270+044 (033 [0.04
PC-60sAr+60s02-Plasma 64.55 + 0.78 30.50+1.27  [4.95+049 047 [0.07
PC-HEMA 70.40 + 0.0 26.80+0.00 [2.80+0.0 0.38 |0.04
PC-Acrylsaure 71.20 + 0.69 2547+ 046  (3.37+021 [0.36 [0.05
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A5
Nanoindentation

1. Reibungskoeffizienten (engl. frictional constant) als Funktion der Normalkraft (Fy)

10 COC-1pm SiO,-50 nm Cu-Berkovich 500 nm roundet-100 mN
’ ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T '

0 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100
F, (MN)



Anhang

COC-1um SiO,-100 nm Cu-Berkovich 500 nm roundet-100 mN
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COC-unbehandelt-50 nm Cu-Berkovich 500 nm roundet-100 mN
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10 COC-300s0,-50 nm Cu-Berkovich 500 nm roundet-100 mN
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COC-60s Ar+60s O,-50 nm Cu-Berkovich 500 nm roundet-100 mN
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10 COC-Acryiséure-Berkovich 500 nm roundet-100 mN
) ‘ — T T ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100
F, (MN)

2. Kraft-Vertellungs- (engl. load-displacment) Kurven

COC-1um SiO,-50 nm Cu

1,0 5

load (mN)
S 8

o
N
1

0,2

0,04

T T T T T T T
0 50 100 150 200
displacment (nm)



Anhang

load (MN)

o
N
1

o
o
1

COC-2umSiO,-50 nm Cu

load (MN)
o o o o Lo
v i ? ¢ T

o
o
1

T T T T
0 50 100 150

displacment (nm)

COC-1um SiO,-100 nm Cu

T T T T T T
50 100 150 200
displacment (nm)



Anhang
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COC-Acrylsaure-50 nm Cu
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3. Tangentiale Harte als Funktion der Normalkraft fur alle Proben
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4. Lichtmikroskopische Aufnahmen der Ritze

-

: -(%—-3  To—
— ) s C—

P @ é_?

a) unbeschichtete COC 6017- Probe




¢) 1um SiO,-Schicht auf COC 601
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