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1 Einleitung

Polymerwerkstoffe nehmen einen zunehmend hohen Marktanteil auf dem Gebiet
optischer Komponenten ein, da sie aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften sowohl
in der Herstellung als auch im Gebrauch gegentber Glas als traditionellem optischem
Material neue Perspektiven eréffnen.

Ein wichtiger Schwerpunkt ist die Automobilindustrie, weil z.B. der Ersatz glaserner
Autoscheiben durch Kunststoffmaterialien eine Gewichtseinsparung der gesamten
Karosserie erméglicht und damit eine Chance zur Senkung des Kraftstoff-Verbrauches
darstellt. Ein zusatzlicher Nutzen ist dabei der Gewinn groBerer Designfreiheit. So
erlaubt Kunststoff z.B. im Bereich der Scheinwerfer oder Display-Ausstattung die
Realisierung neuer Formen, die mit mineralischem Glas fertigungstechnologisch nicht
maoglich waren.

Polycarbonat ist einer der attraktivsten dafir in Frage kommenden Polymerwerkstoffe.
Seine physikalischen Eigenschaften vereinen eine hohe Transparenz mit sehr guter
Steifigkeit, Schlagzahigkeit und Bruchsicherheit, Hitzestabilitat und Wasserbestandig-
keit — eine Kombination, die sowohl den strengen Sicherheitsrichtlinien der Automobil-
Branche gendiigt als auch eine Anwendung in der Ophthalmologie und fir Sicherheits-
verscheibungen und Schutzbrillen erméglicht.

Polycarbonat hat zwei Nachteile, mit denen es sich aber nicht wesentlich von anderen
Polymeren unterscheidet — seine kratzempfindliche Oberflache und die Vergilbungs-
eigenschaften unter dem Einfluss natdrlichen Sonnenlichts. Gegen letzteres werden
dem Rohmaterial UV-Absorber zugesetzt, die die Energie des auftreffenden UV-Lichts
ihrerseits flr chemische Reaktionen nutzen, so dass sie gewissermaBen als ,Opfer-
substanzen” dem Polycarbonat in Abhangigkeit ihrer Konzentration Uber eine be-
stimmte Lebensdauer zum Schutz vor den schadlichen Einflissen des UV-Lichtes verhel-
fen. Allerdings befindet sich ausgerechnet an der Polymeroberflache — dem Bereich, an
dem die gesamte Strahlungsenergie auftrifft — eine geringe Konzentration dieser Ab-
sorbersubstanzen, da diese in der Polymermatrix verteilt vorliegen. Demzufolge ist der
Schutz des Werkstoffes an seiner Oberflache gering [1].

Fur den Einsatz als optische Komponenten werden Polycarbonatflachen entspiegelt, um
die Reflexion an ihrer Oberflache zu verringern und damit den Transmissionsgrad des
gesamten optischen Systems zu verbessern. Diese Funktion wird durch die Beschich-
tung mit Interferenzschicht-Systemen erreicht. Da auch gegen die Kratzempfindlichkeit
der Polycarbonatoberflachen Beschichtungen angewandt werden mdssen, ist die Kom-
bination beider zu kratzfesten Antireflexbeschichtungen naheliegend.

Die Funktionalitat optischer Komponenten liegt in ihrer Oberflachengestalt und
-qualitdt, so dass fur kratzfeste Antireflexschichten nur technologische Verfahren in
Frage kommen, die diese ohne Beeintrachtigung durch die Beschichtung wiedergeben.
Speziell in der Prazisionsoptik ist es nicht zuldssig, dass eine Beschichtung die Ober-
flachengestalt auf interferometrisch nachweisbarem Level verandert [2]. Diesen hohen
Qualitatsanspruch an Beschichtungen erfillen Aufdampfverfahren. Klassische Auf-
dampfverfahren sind allerdings meist mit so hohen Prozesstemperaturen verbunden,
dass sie sich nicht fur Kunststoffsubstrate eignen. Die optische Beschichtung von Poly-
meren wurde erst durch den Einsatz von Niedertemperatur-Plasmaverfahren
ermdglicht.



12 Einleitung

Die VerknUpfung von Aufdampfverfahren und Plasmatechnik bietet viele Vorteile, z.B.
im Hinblick auf eine mogliche Plasmavorbehandlung direkt vor der Beschichtung im
gleichen Reaktor. Plasmatechnologien sind ein nach wie vor expandierender Wirt-
schaftsbereich, da sie sowohl technisch leistungsfahig und vielseitig als auch 6kono-
misch attraktiv und umweltfreundlich sind [3]. Einer ihrer Hauptvorteile ist, dass sie
keine schadlichen Abfallprodukte verursachen und keine giftigen oder gefdhrlichen
Flussigkeiten oder Gase bendtigen oder hervorbringen, so dass auch kritische Entsor-
gungsprozeduren keine Rolle spielen. Normalerweise sind die Reaktionsprodukte
solcher Prozesse nur CO, CO, und Wasserdampf, von denen keines in toxischen
Mengen auftritt [3].

Der derzeitige Stand der Technik hinsichtlich der Beschichtung von Polycarbonat mittels
plasmaunterstitzter Aufdampfverfahren weist mehrere noch nicht geléste Probleme
auf, deren zwei wichtigste sind: Unzulanglichkeiten in der Schichthaftung [2] und die
UV-Sensitivitat der Oberflachen [1].

Der Aspekt der Schichthaftung ist eine zentrale Anforderung, die der Endanwender
beschichteter Kunststoffoptiken an das Produkt stellt. Die Anwendung optisch be-
schichteten Polycarbonats im Automobilbereich bzw. als Displayabdeckung in weiteren
Endanwender-Markten scheitert zum Teil bisher noch an mangelnder Schichthaftung,
die dann zum Versagen des Substrat-Schicht-Verbundes unter verschiedenen
anwendungsnahen Klimabedingungen fihrt.

Aus diesen Grinden wurde die haftfeste Beschichtung von Polycarbonat mittels
plasmaunterstitzer physikalischer Dampfphasenabscheidung zum Gegenstand dieser
Dissertation gewahlt, deren Ergebnisse die Eigenschaften des Materialverbundes aus
Polycarbonatsubstrat und Beschichtungsmaterial verbessern sollen.



2 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Realisierung einer haftfesten optischen Beschichtung auf
Bisphenol-A Polycarbonat durch plasmaunterstitzte Vakuumbedampfung (Plasma-
IAD-Technologie).

Die wesentliche Aufgabe dieser Beschichtung ist die Entspiegelung der Oberflache.
Dartber hinaus soll die Integration einer UV- Schutzwirkung in diese optische Beschich-
tung realisiert werden, um die transparenten Polymeroptiken vor UV-Bestrahlung unter
Anwendungsbedingungen zu schiitzen.

Daflr ist der spektrale Bereich zu ermitteln, vor dessen Strahlung Polycarbonat ge-
schitzt werden muss, um sowohl seine optische Qualitat als auch die Haftung seiner
Beschichtung auch Uber lange Anwendungszeitrdume hinweg gewahrleisten zu
kédnnen.

Die Haftfestigkeit der plasmaunterstitzt gedampften Schichten auf Polycarbonat ist
problematisch und soll im Rahmen dieser Arbeit verbessert werden. Zu diesem Zweck
sollen durch verschiedene Prozessbedingungen und Plasmavorbehandlungen des Poly-
carbonatsubstrates unterschiedliche Falle des Haftversagens der Schichten simuliert
werden.

In Abstimmung mit den theoretischen Grundlagen der Oberflachenreaktionen an Poly-
carbonat unter Einfluss spezieller Expositionsbedingungen — wie z.B. kurzwelliger Strah-
lung oder Plasmaionen-Beschuss — sind die Mechanismen der haftfesten Anbindung
der Beschichtung an das Polymer zu untersuchen.

Besonderes Augenmerk gilt dabei der Frage, wie sich die Schadensbilder von UV-be-
dingtem Haftversagen in der Anwendung von denen des direkt nach der Fertigung auf-
tretenden Haftversagens der Schichten unterscheiden. Die zu untersuchenden Oberfla-
chenveranderungen bzw. —zustande werden mittels moderner Analysemethoden — wie
z.B. AFM, XPS oder TOF-SIMS — experimentell zuganglich und unter Einbeziehung der
theoretischen Grundlagen ausgewertet.

Daraus folgend wird als Ergebnis dieser Arbeit neben dem optimierten Substrat-
Schicht-Verbund zwischen Polycarbonat und einer haftfest aufzubringenden UV-
Schutz-Beschichtung eine Optimierung der Prozessfihrung der Plasma-IAD-Technologie
angestrebt, die speziell auf Polycarbonatsubstrate abgestimmte Grundsatze erfillt.

Auf dem Gebiet der optischen Beschichtungen ist der Tape-Test am Gitterschnitt nach
Norm DIN EN ISO 2409 als Prufmethode fur die Haftfestigkeit von Schichten in der
Praxis weit verbreitet, obwohl er wesentliche Nachteile vor allem in Bezug auf die
Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Ergebnisse aufweist. Deshalb soll die
Adhasion der in dieser Arbeit untersuchten Schichten auf Polycarbonat anhand an-
erkannter Adhasionsprifverfahren untersucht und mit den Ergebnissen des Tape-Tests
am Gitterschnitt verglichen werden.

Die Prifmethode des Tape-Tests am Gitterschnitt stellt einen praxisnahen und schnellen
Test dar, der fur die Anwendung speziell im Bereich optischer Schichten auf Polymer-
substraten optimiert werden soll. Der subjektive Einfluss des Prifers ist dabei zu
minimieren. Die daflr erforderliche Geratekonstruktion soll gleichzeitig eine Ver-
starkung der Prifung und eine deutlich verbesserte Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
gewabhrleisten.
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3.1 Materialeigenschaften von Polycarbonat

Erste aromatische Polycarbonate wurden bereits 1898 (Einhorn) bzw. 1902 (Bischoff
und Hedenstrém) entwickelt, waren damals allerdings noch nicht in Ublichen Lésungs-
mitteln 16slich und auch praktisch noch nicht verwertbar. Erst Dr. Hermann Schnell ge-
langte fUr die Bayer AG zu technisch brauchbaren aromatischen Polycarbonaten, 1953
wurde das Patent auf Polycarbonat Makrolon™ erteilt und 1958 begann die groB-
technische Produktion. Erste Produktanwendungen waren z.B. die hauchdinne und
extrem reiBfeste Polycarbonatfolie Makrofol”, die unter anderem bei Agfa fiir die Her-
stellung von Filmen genutzt wird [4]. Unabhangig davon entdeckte D.W. Fox von
General Electrics bei Versuchen mit Polyesterharzen durch Zufall, dass sich in einer
Flasche eine durchsichtige Masse gebildet hatte, aus der der Ruhrstab nicht mehr her-
ausgezogen werden konnte — nach Zertrimmern der Flasche war der Kunststoffkérper
so zah, dass er nicht mit Hammerschlagen zerkleinert werden konnte. Diese Ent-
deckung war die Grundlage fiir Polycarbonat Lexan”, das General Electrics 1973 auf
den Markt brachte [5].

3.1.1 Chemischer Aufbau

Polycarbonat ist das Produkt einer Polykondensationsreaktion. Zuerst wird aus Phenol
und Aceton Bisphenol hergestellt. Dieses wird dann umgeestert, und zwar entweder
mit Diphenylcarbonat bei hohen Temperaturen unter Phenolabspaltung oder durch Lo-
sen des Bisphenol A in Pyridin und nachfolgendem Umsetzen mit Phosgen unter Mit-
wirkung von Lésungsmitteln. Die Strukturformel des resultierenden Polycarbonats ist in
Abb. 3-1 ersichtlich. Bei der Polykondensationsreaktion zwischen Bisphenol A und
Phosgen entsteht als weiteres Reaktionsprodukt HCI [6].
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Abb. 3-1: Poly-(Bisphenol-A-Carbonat) [7]

Um die erwlinschten Anwendungseigenschaften zu erreichen, werden viele verschie-
dene funktionelle Zusatzstoffe hinzugeflgt, die vor allem die thermooxidative Schadi-
gung und die Photooxidation des Polycarbonats unterbinden sollen. Gegen die Vergil-
bung des Materials im geschmolzenen Zustand bzw. wadhrend der
Verarbeitungsprozesse werden z.B. Phosphite und Phosphonite eingesetzt, gegen die
Photooxidation in der spateren Anwendungssituation gehéren verschiedenartige UV-
Absorber zur standardmaBig erhaltlichen Additivausristung. Eine weitere praktikable
Losung ist der Zusatz optischer Aufheller, der die visuelle Wahrnehmung der Vergil-
bung des Polycarbonats verringert [5].
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3.1.2 Polycarbonat Makrolon® - Typen und ihre Anwendungsvorteile

Die in dieser Arbeit untersuchten Polycarbonatsubstrate stammen ausschlieBlich aus der
Typenreihe Makrolon® der Bayer AG, basierend auf Bisphenol-A-Polycarbonat. Poly-
carbonat bietet vielseitige Vorteile fir verschiedenste Anwendungen. Die unterschied-
lichen Makrolon®-Typen werden durch eine vierstellige Kennzahl bezeichnet, deren
erste beiden Ziffern die Molekilmasse des Polymers bezeichnen (in 1000 g/mol) und
damit Auskunft Gber seine Kettenlange geben. Daraus folgend kann auch eine grobe
Einteilung der FlieBfahigkeit des Werkstoffes im SpritzgieBprozess erfolgen. Polycarbo-
nat ist ein amorpher Thermoplast, welcher nach dem SpritzgieBprozess die vorteil-
haften Eigenschaften der Festigkeit, Steifigkeit und Harte sowie Zahigkeit und Bruch-
festigkeit besitzt.

Viskositat Makrolone-Typ | Additivausristung Anwendungsschwerpunkte
29 Variabel je nach CD-Spritzguss (extrem kurze
Anwendung Taktzeiten)

L Lens Quality = optische Bau-
Niedriger L ) L
Viskos LQ 2647 Mit UV-Stabilisator teile; 26x>§ ist das nledrlgmole—

kularste Linsenmaterial
und Formtrenn-
mittel Automotive Lightning
AL 2647 - Automobil-Scheinwerfer
Schutzbrillen, Helmvisiere,
2805 Mit Formtrennmittel | Verscheibungen,
Leuchtenabdeckungen,
Mit UV-Stabilisator | -reflektoren und -gehause,

- 2807 und Formtrenn- elektr. Schalter, Steckdosen,
Mittel- ) .
viskos mittel Sicherungen,

Gehduse fur Haushaltsgerate,
Auto-Innenleuchten,
2808 additivfrei Verkehrszeichen,
Nahrungsmittelcontainer,
Schokoladenformen
Hoher Variabel je nach Kein Spritzguss, ab 31xx

. 3XXX .

viskos Anwendung Extrusionsverfahren
Tabelle 3-1:  Polycarbonat Makrolon® -Typenreihen und ihre Anwendungs-

schwerpunkte

Durch eine individuelle Additivausristung koénnen die PC-Typen aus Tabelle 3-1 an
spezielle Anwendungsanforderungen angepasst werden. So entstanden z.B. Typ 2858
mit einer erhdhten HeiBwasser-Bestandigkeit fir Anwendungen im Lebensmittelkon-
takt oder Typ 2865 mit einer gegeniber 2805 herabgesetzten Brennbarkeit.

Die in Tabelle 3-1 beschriebenen Polycarbonat-Typen des Molekllmassebereichs 26 bis
28 haben die in Tabelle 3-2 dargestellten physikalischen Eigenschaften [8, 9].
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Eigenschaft Wert
Glastubergangstemperatur [°C] 145
Wérmeformbesténdigkeit [°C] 136
(fur Formteilbelastung von 0,45 MPa)
Brechungsindex nach I1SO 489/ 1 587

Methode A (A = 589 nm)
Kugeldruck-Harte [N/mm?] 115

DurchstoB-Maximalkraft [N]
bei 23°C und 2 mm Dicke

Dichte [kg/m?] bei 23°C 1200

Wasserdampfdurchlassigkeit [g/m*d], 15
(gemessen an 100 pum dicker Folie)

Permeabilitat fur Gase H,, CO,, SO,, He, Ethylenoxid

die meisten Sauren, neutrale und saure Salz-
l6sungen, viele Fette und Ole, geséttigte
Chemikalienbestandigkeit gegen aliphatische und cycloaliphatische Kohlen-
wasserstoffe und Alkohole

(Ausnahme: Methylalkohol)

Methylalkohol, Laugen, Ammoniakgas und
dessen Losungen und Amine

vielen technischen Lésungsmitteln,
Loslichkeit in Anquellen durch Benzol, Aceton und
Tetrachlorkohlenstoff

5400

Unbestandig gegen Chemikalien

Tabelle 3-2:  Physikalische Eigenschaften von mittelviskosem Polycarbonat
Makrolon® LQ 2647 [8, 9]

3.1.3 Stabilitat / Degradationsmechanismen

Polycarbonat ist einer der chemisch stabilsten handelsiblichen Kunststoffe, aber unter
verschiedenen Bedingungen trotzdem anfallig gegen unterschiedliche Degradations-
mechanismen, z.B. Thermolyse, Thermooxidation, Hydrolyse und Photolyse bzw. Pho-
tooxidation. Deren Wirkmechanismen wurden z.B. von Factor [7] detailliert untersucht
und werden im Folgenden naher erldutert.

3.1.3.1  Hydrolyse

Die Neigung des Polycarbonats, mit Wasser zu reagieren, spielt in der Herstellung (z.B.
im Schmelzprozess) und auch in der Anwendung an normaler Atmosphére bzw. Luft-
feuchtigkeit eine Rolle. Sowohl saure als auch basische Verbindungen wirken dabei als
Katalysator, der Reaktionsweg ist in Abb. 3-2 dargestellt.

0
I
Abb. 3-2: Sauer und basisch katalysierte Hydrolysereaktion von Bisphenol-A

Polycarbonat [7]
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Die Hydrolysereaktion von PC wird durch folgende Faktoren vermieden [7]:

= Vor dem Extrusionsprozess sollte das Polycarbonat-Granulat moglichst frei von
sauren oder basischen Rlckstanden sein und auf einen Wassergehalt von
< 0,05 m% getrocknet werden.

= Die verwendeten Stabilisatoren (siehe Abschnitt 3.1.4 zur Additiv-Ausristung
von PC) missen selbst neutral und hydrolytisch stabil sein.

= Fdr Anwendungen, bei denen eine gute hydrolytische Stabilitat bendtigt wird,
empfiehlt sich die Zugabe eines Puffersystems in das Polycarbonat.

3.1.3.2 Thermolyse und thermische Oxidation

Das Heizen von Polycarbonat Uber eine Temperaturregion von 220 °C — 340 °C hinaus
fahrt zur Verringerung der Molekllmasse und zu Gelbildungsreaktionen, als Reaktions-
produkte dieser Thermolyse-Reaktionen werden u.a. signifikante Mengen CO, und
Phenol beschrieben [7].

Die thermische Oxidation von Polycarbonat fuhrt hingegen zu einer zeit- und tempera-
turabhangigen Vergilbung, die aus mehreren parallel ablaufenden chemischen Pro-
zessen besteht. Beteiligt sind:

= eine Oxidation der Methylgruppen,

= sdurekatalysierte Fries-Umgruppierungsreaktionen, deren Reaktionsprodukte
Salicylat-Verbindungen sind,

= eine Hydrolysereaktion der Carbonatgruppen, die zur Entstehung von Phenol-
Endgruppen fuhrt. Diese Phenol-Endgruppen kénnen sich wiederum oxidativ
miteinander verbinden und dabei Dimer-Produkte bilden oder selbst Degrada-
tionsprozesse durchlaufen, deren Reaktionsprodukte ebenfalls nicht stabil sind
und weitere Reaktionen eingehen.

Das Ergebnis dieser Reaktionen ist in jedem Fall eine Vergilbung des Polycarbonats, die
als negative Veranderung seiner Gebrauchseigenschaften zu vermeiden ist [7].

3.1.3.3 Photodegradation

Die Degradationsmechanismen von Polycarbonat infolge von UV-Bestrahlung sind in
ihrem Verlauf abhangig vom Wellenlangenbereich der Bestrahlung und von der
Anwesenheit von Sauerstoff im umgebenden Medium. Es sind mindestens vier ver-
schiedene Prozesse daran beteiligt [7]:

» Photo-Fries-Umordnungsreaktionen und Fragmentierungs- bzw. Kopplungs-
reaktionen, die wahrscheinlich die Hauptquelle freier Radikale sind, die wieder-
um zu photolabilen Oxidationsprodukten fihren, z.B. Hydroperoxide und
aromatische Ketone

= Photooxidation der Methylgruppen in B-Stellung

= Ringoxidation

= Angriff der Phenol-Endgruppen auf die aromatischen Ringe des Polycarbonats

Factor [7] erkannte die komplexen Degradationsprozesse von Bisphenol-A Polycarbonat
unter naturlicher Bewitterung als eine Kaskade von Reaktionen, wobei die Photo-Fries-
Reaktion verantwortlich ist fir die initiale Bildung der freien Radikale, die dann zur Bil-
dung der photolabilen Oxidationsprodukte wie Hydroperoxiden und aromatischen Ke-
tonen fahrt. Als Hauptursache fir die Vergilbung kommt demnach hauptsachlich die
Seitenkettenoxidation in Frage.
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All diese chemischen Reaktionen wurden von einer franzésischen Forschergruppe um
Agnés Rivaton seit Beginn der 80er Jahre intensiv erforscht und detailliert dokumentiert
[10, 11, 12, 13]. Die vielfaltigen Reaktionspfade zeigten sich dabei als stark abhadngig
von der Spektralverteilung der anregenden Lichtquelle und von der Anwesenheit von
Sauerstoff. Deshalb werden folgende Reaktionsschwerpunkte hinsichtlich der Exposi-
tionsbedingungen unterschieden:

» Photolyse bei A = 254 nm im Vakuum
= Photooxidation bei A = 254 nm
» Photolyse bei A 2310 nm im Vakuum
» Photooxidation bei A 2310 nm,

deren Hauptmerkmale im Folgenden zusammengefasst sind.

a) Photolyse bei A = 254 nm im Vakuum

Die chemische Reaktion bei kurzwelliger Bestrahlung (A = 254 nm) im Vakuum ist nach
Rivaton et al. [11] eine Photo-Fries-Umlagerungsreaktion, deren Beginn unabhéangig
von der An- oder Abwesenheit von Sauerstoff ablauft. Diese Initialreaktion ist der Aus-
gangspunkt aller auch unter anderen Expositionsbedingungen ablaufenden Degrada-
tionsprozesse, da sie zur Bildung von Radikalen und von photolabilen Reaktionspro-
dukten fihrt. Diese sind auch zeitverzdgert jederzeit in der Lage, weitere Reaktionen
einzugehen, sobald eine Anregung dazu erfolgt.
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Abb. 3-3: Photolyse von Polycarbonat bei A = 254 nm im Vakuum nach [11]
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Wie in Abb. 3-3 dargestellt, ist der erste Reaktionsschritt die Abspaltung eines Wasser-
stoffatoms aus der Polymerkette durch ein freies Radikal, das sich durch photonische
Anregung von im Polycarbonat befindlichen chromophoren Teilchen bildet. Durch die
Photo-Fries-Umlagerung entsteht zuerst das Reaktionsprodukt L1, ein Phenylsalicylat,
das sich durch eine weitere Umlagerungsreaktion in L2 (Dihydroxybenzophenon)
verwandelt. In Konkurrenz zu diesem Reaktionspfad besteht ein weiterer, bei dem
geringere Mengen von Phenolverbindungen entstehen, die unter der Bezeichnung L3
als drittes Haupt-Reaktionsprodukt zusammenfasst werden. Dessen Bestandteile bzw.
weitere Reaktionsprodukte stellen eine breite Vielfalt von Substanzen dar, die eine Ver-
gilbung des Polycarbonats hervorrufen, ohne selbst eine klar definierte Struktur darzu-
stellen [11].

Diese Reaktionsprodukte treten bei allen beschriebenen Reaktionspfaden unter den
verschiedenen Expositionsbedingungen auf, jedoch unterscheiden sich ihre Reaktions-
pfade und Mengenverhaltnisse untereinander in Abhangigkeit von den Reaktionsbe-
dingungen. Rivaton [13] beschreibt, dass sich die Formationsrate der verschiedenen
Photoprodukte ungefahr proportional zur Abbaurate der reaktiven Gruppen des Poly-
carbonats verhalt. Die Photolyserate sinkt kontinuierlich wahrend der Bestrahlung und
erreicht einen pseudo-stationdren Zustand. Zum einen sinkt die Eindringtiefe kurzwel-
liger Strahlung mit deren Wellenldnge, zum anderen absorbieren die bei der Photolyse
entstehenden Reaktionsprodukte ebenfalls kurzwellige Strahlung, deren Energie die
weiteren Reaktionsschritte bewirkt. Damit begrenzt sich der Tiefenbereich, in dem die
Photolyse ablaufen kann. Es handelt sich damit klar um einen rein oberflachlichen
Degradationsmechanismus. Dessen Tiefenausbreitung wird in der Literatur unterschied-
lich angegeben, die Aussagen reichen von ca. 200 nm [14] bis 3 pym [13].

b) Photooxidation bei A = 254 nm

Rivaton [13] beschreibt die anfangliche Ausbeute des Photoreaktionsproduktes L1 zu
Beginn der Photoreaktionen als unabhdngig von der An- oder Abwesenheit von Sauer-
stoff. Die Weiterreaktion von L1 zu L2 wird jedoch durch Sauerstoff gehemmt, so dass
die Bildung von L3 kaum noch nachgewiesen werden kann. Dafir kommen mehrere
Begrindungen in Frage:

= Sauerstoff kann mit Radikalen reagieren, die bei der direkten Photospaltung der
CO - O - Bindungen entstehen, und dadurch nicht mehr fir die Rekombina-
tionsreaktionen zu L3-Strukturen zur Verfligung stehen, was deren Bildung
hemmt. Die oxidierten Radikale kébnnen dann die oxidative Phase der Polycarbo-
nat-Degradation einleiten, indem sie labilen Wasserstoff aus der Makromoleku-
larkette abspalten.

= Einige der L3-Verbindungen sind selbst sehr leicht photooxidierbar.

Alle diese oxidierten Radikale, die in den ersten 5 um der Oberfldche gebildet werden,
kénnen die Photooxidation von PC durch Abspaltung von Wasserstoff von den Methyl-
gruppen auslésen [13].

Die Photooxidation bei A = 254 nm ldauft genau wie die Photolyse bei A = 254 nm nur
in einem oberflachlichen Bereich ab. Die Konzentration der Photoprodukte erreicht
Uber die Expositionszeit einen stabilen Wert. Allerdings werden Gber L1, L2 und L3 hin-
ausgehend Photoprodukte nachgewiesen, die nur unter Beteiligung von Sauerstoff ent-
stehen [13].

Durch Derivatisierungsreaktionen mit SF, konnte Rivaton [13] eine Anreicherung von
Carbonsduren in der Polymermatrix mittels IR-Spektroskopie nachweisen. Durch nach-
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folgendes Heizen der Proben und die dadurch ausgeldésten Thermolysereaktionen
wurden molekulare aliphatische Sauregruppen identifiziert. Nach der Entfernung der
sauren Gruppen durch die thermische Behandlung wurden aliphatische Ketone im IR-
Spektrum sichtbar.

Des Weiteren wurde durch thermische Behandlung unter massenspektrometrischer
Analyse der photooxidierten Polycarbonatproben ein Ausgasen von Essigsaure und
Spuren von Ameisensaure nachgewiesen [13]. Infolge von Kombinations-Experimenten
mit Photolyse und Photooxidation von Polycarbonat konnte belegt werden, dass die
niedermolekularen aliphatischen Sduren nicht in der direkten Photooxidation der L3-
Einheiten entstehen, sondern in den letzten Schritten der PC-Degradation.

) Photolyse bei A =310 nm im Vakuum

Die langwellige Grenze fur die Entstehung von Photo-Fries-Umlagerungsreaktionen war
allgemein umstritten — bis Rivaton [13] bei Bestrahlung mit A = 310 nm im Vakuum
mittels FTIR-Spektroskopie klar die Bildung der Reaktionsprodukte L1, L2 und L3 nach-
weisen konnte. Demzufolge geschieht auch bei diesen Bestrahlungsbedingungen eine
Photo-Fries-Reaktion wie fir A = 254 nm im Vakuum beschrieben.

Es besteht aber eine Abhdngigkeit der Konzentration der einzelnen Reaktionsprodukte
von der Anregungswellenlange der Photolyse:

= Bei Bestrahlung mit A = 310 nm geschieht eine direkte Photospaltung der
O - CO - 0O -Bindungen.

= Wahrend der Photolyse bei 254 nm wurde an L1 beobachtet, dass es schnell
einen festen Wert ereichte und sich zu L2 umwandelte. Im Gegensatz dazu
wird bei der Photolyse mit A = 310 nm das meiste einfallende Licht von L1 ab-
sorbiert, was dessen Umwandlung in L2 hemmt.

= Die spater entstehenden vergilbenden Photoprodukte sind instabil und leicht
photooxidierbar, weshalb sie in der Lage sind, weitere Radikalen-Reaktionen im
Polycarbonat zu induzieren. Sie sind aufgrund ihrer geringen Konzentration
nicht im IR-Spektrum nachweisbar.

Aufgrund ihrer langeren Wellenlange dringt die Strahlung oberhalb von A = 310 nm
etwas tiefer in das Polycarbonat ein als die von A = 254 nm. Allerdings bilden sich mit
fortschreitender Photolyse immer mehr vergilbende Reaktionsprodukte an der PC-Ober-
flache, die ihrerseits selbst UV-Strahlung oberhalb A = 310 nm und bis hinein in den
sichtbaren Spektralbereich absorbieren. Dies verhindert das tiefere Eindringen langerer
Wellenldngen und bietet damit eine Art Schutzfunktion fur tiefer liegende Polymer-
schichten.

d) Photooxidation bei A =310 nm

Als Rivaton et al. [11, 13] mit ihrer Arbeit begannen, war es eine umstrittene Frage, wie
die Photooxidation von PC bei langeren Wellenlangen von A = 310 nm ausgel®st wird.
Der Beginn der Photooxidation von Polymeren wurde fir ein Resultat der Lichtabsorp-
tion von chromophorischen Unreinheiten oder durch Ladungs-Transfer-Komplexe ge-
halten. Die Ergebnisse von Rivaton konnten zeigen, dass die Photooxidation von Poly-
carbonat oberhalb von 310 nm ebenfalls von einem Photo-Fries Prozess gestartet wird
[13]. Die Entstehung von L1 konnte auch unter oxidativen Bedingungen bei A = 310
nm nachgewiesen werden. Allerdings absorbiert L1 bei ca. 310 nm selbst und ist damit
in der Lage, weitere Oxidationsreaktionen zu initiieren.
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Konkurrierend dazu finden bereits Ringoxidation bzw. Ringdffnungsreaktionen statt,
die entscheidend zur Vergilbung des Polymers fiihren. Insgesamt wird die fortschrei-
tende Photooxidation in diesem Wellenlangenbereich einem konventionellen Radika-
len-Mechanismus zugeordnet, der z.B. die Bildung tertidrer Hydroperoxide beinhaltet.
Die anfangliche Photo-Fries-Umlagerungsreaktion stellt nur den Startpunkt fir die
nachfolgende Reaktionskette dar, deren Resultat eine Mischung von Ringoxidations-
Produkten ist, die durch die letzten Oxidationsschritte von Reaktionsprodukten aus der
Seitenketten-Photooxidation entstehen. Die Seitenkettenoxidations-Reaktion ist in Abb.
3-4 dargestellt, die Ringoxidation zeigt Abb. 3-5 (beide nach Rivaton [11]).
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Abb. 3-4: Photooxidation der Dimethyl-Seitenketten von Polycarbonat nach [11]
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Abb. 3-5: Ringoxidationsmechanismus von Polycarbonat nach [11]

Bei der in Abb. 3-4 dargestellten Dimethyl-Seitenketten-Photooxidation wird zuerst
Wasserstoff aus einer der Methylgruppen abgespalten, die dabei entstandenen
primaren Methylen-Makroradikale ordnen sich danach neu zu stabileren tertidren Ben-
zyl-Radikalen. Diese reagieren mit Sauerstoff, woraus ein Peroxy-Radikal resultiert, das
ein Hydroperoxid bildet, indem es ein labiles Wasserstoffatom abspaltet. Hydroperoxide
zersetzen sich thermisch oder photochemisch, dies fihrt wiederum zu Radikalen, die
die Kettenoxidations-Reaktion fortsetzen und zur Bildung folgender Photoprodukte
fahren:

= Aliphatische und aromatische Ketten-Ketone,

= Aliphatische und aromatische Sdureketten

= Ketten-Alkohole

= Ameisen- und Essigsaure, die in die Gasphase Ubergehen kénnen.

Wird Polycarbonat mit polychromatischem Licht bestrahlt, so hdngt die photoche-
mische Verdanderung des Polymers direkt von der spektralen Verteilung des Lichtes ab
[13]. Das Verhaltnis zwischen kurzwelliger und langwelliger Emission im Strahlungs-
spektrum der UV-Quelle bestimmt die Auspragung der beiden Reaktionspfade Photo-
Fries-Umlagerungsreaktionen und Seitenketten-Photooxidation [11]:

= Bei Wellenlangen unterhalb von 330 nm ist der Hauptprozess eine Photo-Fries-
Umlagerung, die unabhangig von der An- oder Abwesenheit von Sauerstoff
durch eine Wasserstoff-Abspaltung an der polymeren Hauptkette beginnt

= Bei Wellenldngen oberhalb von 330 nm werden unter Anwesenheit von Sauer-
stoff Dimethyl-Seitenketten- und Phenylring-Oxidation ausgeldst, beide Reak-
tionen wurden auch von Lemaire et al. [15] gefunden.

Dies hat Auswirkungen auf die Interpretation von Ergebnissen aus Bestrahlungsver-
suchen mit unterschiedlicher UV-Strahlung. Selbst bei gleichem Yellowing index von
unterschiedlich bestrahlten PC-Proben kann sich deren chemische Zusammensetzung
hinsichtlich der Photo-Oxidationsprodukte gravierend unterscheiden [13].

Das Ausgasungsverhalten von PC wahrend der UV-Bestrahlung untersuchten Rivaton
et al. [11] durch die Bestrahlung von PC-Proben mit A = 300 nm in einem gasdicht
verschlossenen und mit Sauerstoff gefullten Glaszylinder. Dabei wurden sowohl CO, als
auch Spuren gasférmiger Ameisen- und Essigsaure detektiert. Das bestatigt, dass einige
der aliphatischen Sauregruppen Verbindungen von geringerer Molekilmasse sind und
bereits bei 100°C aus dem Polycarbonat verdunsten kénnen [13].
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e) Zusammenwirken der kurz- und langwelligen Photoreaktionen

Die verschiedenen Reaktionsprodukte einer ersten Photolyse oder Photooxidation
stellen unterschiedliche Ausgangspositionen fir eine zweite Photoreaktion dar, deren
Ablauf damit von der Vorgeschichte des Polycarbonats abhangt.

Folgt auf eine Photooxidation bei A = 254 nm eine Photolyse bei A = 310 nm bzw.
A = 365 nm im Vakuum, so sinkt der L1-Gehalt im Polycarbonat genauso schwach, wie
die L2-Konzentration ansteigt. Andere Photoprodukte konnten von Rivaton [13] nicht
nachgewiesen werden. Demzufolge sind die Photo-Fries-Produkte L1 und L2 unter
Vakuumbedingungen offenbar anndahernd photostabil und wandeln sich nur sehr lang-
samvon L1 in L2 um.

Wird Polycarbonat zuerst bei A = 254 nm photooxidiert und danach mit langerwelliger
Bestrahlung polychromatisch photooxidiert, dann kénnen zwei Effekte ablaufen [13]:
Ist die Vorphotooxidation kurz genug, so dass nur L1 entstanden ist, dann wird die Um-
wandlung von L1 in L2 durch das absorbierte polychromatische Licht beschleunigt. L1
erhdht also noch die Photosensibilitat von Polycarbonat.

Wird andererseits das Polycarbonat bei A = 254 nm bereits so lange vorphotooxidiert,
dass es bereits L1 und L2 enthalt, so verlangsamt sich die nachfolgende langwellige
Photooxidation. L2 scheint vorlbergehend eine reaktionshemmende Funktion aus-
zuilben, bevor es selbst photooxidiert wird.

3.1.3.4 Zusammenwirken der verschiedenen Degradationsmechanismen

In Polycarbonat werden durch Warme, Wasser und UV-Bestrahlung irreversible Degra-
dationsprozesse ausgeldst, die aus einer Vielzahl parallel ablaufender chemischer Re-
aktionen bestehen, die sich gegenseitig beeinflussen kénnen. Sie alle sind dadurch ge-
kennzeichnet, dass ihre Reaktionsprodukte nicht stabil sind und weitere Angriffspunkte
far nachfolgende Schadigungseinflisse bieten. Deshalb laufen die beschriebenen De-
gradationsmechanismen unter Umstanden in modifizierter Form ab, wenn das Poly-
carbonat bereits Vorschadigungen durch eine andere Degradationsreaktion aufweist.

Rivaton [13] konnte z.B. zeigen, dass der Umwandlungsgrad von L1 und L2 in vorpho-
tooxidiertem Polycarbonat auch den Ablauf einer nachfolgenden Thermolysereaktion
beeinflusst. Im Vergleich der Wirksamkeit polychromatischer Bestrahlung auf die Pho-
tooxidation des PC zeigten sich temperaturabhangige Unterschiede der Konzentra-
tionsverhaltnisse von Reaktionsprodukten. Fur die langwellige Photooxidation von PC
wurde eine thermische Umwandlung von Photoprodukten beobachtet, die bei kurz-
welliger Bestrahlung nicht auftritt.

Die Anwesenheit von Feuchtigkeit fordert gemaB Clark et al. [16] bzw. Rivaton et al.
[17] bestimmte Photodegradationsprozesse. Die Bildung von Kettenbrichen und
polaren Verbindungen bei einer vorher in trockener Umgebung erfolgten Photooxi-
dation begunstigt demnach das spatere Eindringen von Wasser in das Polycarbonat. Ein
hoherer Wassergehalt vereinfacht den Beginn der Hydrolysereaktion. Deren niedermo-
lekulare Reaktionsprodukte sind wiederum leichter photooxidierbar als das Polycarbo-
nat selbst, so dass eine Art Selbst-Beschleunigung der Degradation entsteht.

Bei UV-Bestrahlung von Polycarbonat in feuchter Umgebung bildet sich aufgrund dieser
Beschleunigung relativ schnell eine dinne, stark photooxidierte Schicht, die von
Tjandraatmadja et al. [18] an Bisphenol-A Polycarbonat , Lexan 8010” von GE genauer
untersucht wurde. Die in diesem stark photooxidierten Oberflachenbereich befindlichen
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Photoprodukte absorbieren selbst im UV-Bereich, so dass sie eine Art Schutzwirkung
far das tiefer liegende Polymer ausiiben. Bei Trockenheit laufen die Photoreaktionen
langsamer ab, so dass die UV-Strahlen tiefer in das Polymer eindringen kénnen, was zu
einer dickeren Schicht degradierten Polymers fahrt.

3.1.3.5 Degradationstiefe der Photoreaktionen

Zur Tiefenausdehnung der hier beschriebenen Prozesse gibt es unterschiedliche
Angaben zwischen ca. 200 nm [14] und 3 pm [13]. Letztere stammt von Rivaton und
basiert auf der limitierten Tiefenauflésung der durchgeflhrten Analysen. Da in vor-
herigen Publikationen die Werte noch ungenauer und héher angegeben sind, war die
Eingrenzung auf 3 pm bereits ein Fortschritt. AuBerdem lag das Hauptaugenmerk auf
der Untersuchung der chemischen Vorgange bei den unterschiedlichen Photopro-
zessen, was auch das Vorhandensein einer mit den entsprechenden Analysemethoden
— wie in [13] die FTIR-Spektroskopie — detektierbaren chemischen Konzentration er-
fordert. Die Schwierigkeit bei der Ermittlung der Degradationstiefe besteht darin, dass
die Information der chemischen Veranderungen mit ausreichender Messsicherheit de-
tektiert werden muss, obwohl die Konzentration der Photoprodukte sehr gering ist und
standig weitere Zerfalls- oder Rekombinationsprozesse ablaufen. Die Art des Material-
abtrages darf nicht durch ihren Energieeintrag in das Material zu den zu untersu-
chenden chemischen Vorgdngen beitragen. Verfahren wie z.B. XPS oder TOF-SIMS
arbeiten mit lonenbeschuss, der selbst schon Veranderungen an den Photoprodukten
auslosen kann. Die Tiefenprofilbetrachtungen bei Rivaton wurden mittels FTIR-Spektro-
skopie an , gestapelten” Polycarbonat-Schichten durchgefihrt, die in Dicken zwischen
3 ym und 25 pm aus einer PC-Lésung in Methylenchlorid (CH,Cl,) verdampft wurden.
Die dinnste aller untersuchten Schichten weist bereits alle Degradationsprodukte auf,
deren gemessene Intensitaten steigen fir die dickeren Schichten nicht an. Demnach
bedeutet die Angabe von Rivaton in [13], dass alle hier beschriebenen Prozesse in den
obersten 3 um ablaufen — sie belegt nicht, welchen Tiefenbereich sie innerhalb dieser
Dicke einnehmen.

Der Tiefenangabe von 200 nm von Nagai et al. [14] liegen zwar auch FTIR-Messungen
zugrunde, allerdings ist die Art der Probenprdparation eine andere: mittels einer
geneigten Abschalung wird nach der UV-Bestrahlung mit einer Diamantklinge ein Keil
aus der Oberflache geschnitten, der je nach Material ca. 10 bis 100 nm Dicke auf einer
Lange von ca. 100 pm aufweisen kann und auf Silizium oder Quarzglas prapariert wird.
Die erreichbare Tiefenauflésung hangt dann ab von der Anzahl der Messpunkte auf
diesem Polymer-Streifen und liegt fir Polymere Ublicherweise im Sub-um-Bereich.
Bereits nach 72 Stunden UV-Bestrahlung wurden von Nagai et al. die bei Rivaton [13]
beschriebenen Photoprodukte nachgewiesen und auf einen Oberflachenbereich von
nur 200 nm an der Oberflache lokalisiert. Bei fortschreitender Bestrahlungszeit erreicht
der Degradationsgrad in dieser Region extreme Ausmale. Die Degradation des inneren
PC schreitet zwar auch fort, aber der Bereich der starksten Degradation andert nicht
seine Tiefenausdehnung. Als Ursache dafur wird von Nagai et al. [14] der auch von
Rivaton angegebene Mechanismus betrachtet, dass gleich zu Beginn der Bestrahlung
an der Oberflache Photoprodukte entstehen, die ihrerseits die Bestrahlungswellen-
langen des UV-Lichts selbst stark absorbieren, so dass die tiefer liegenden Polymer-
schichten nur noch von einem Bruchteil der einstrahlenden Intensitat erreicht werden.



26 Stand der Technik

3.1.4 Additivausriistung handelsuiblichen Polycarbonats

Um die Degradationsprozesse an Polycarbonat infolge von UV-Strahlung zu hemmen,
werden der Polymermasse UV-Absorber zugesetzt. Es existieren gegensatzliche
Angaben darlber, ab welchen Wellenlangen die UV-Strahlung geblockt werden muss,
um eine komplette Hemmung der Photodegradation von PC zu gewadhrleisten. In der
Literatur wird einerseits die komplette Absorption der Wellenlangen unterhalb 400 nm
vorgeschlagen [1]. Andererseits gibt es Herstellerangaben der Bayer AG (ber standard-
maBig eingesetzte UV-Absorber, deren Schutzwirkung bis 380 nm reicht und nur fur
die Anwendung als Sonnenschutz fir das menschliche Auge auf eine Kantenlage von
400 nm erweitert wird [19]. Auch im Bereich der Lackherstellung fur Kunststoffe in der
AuBenanwendung sind UV-Schutz-Kriterien fir PC bekannt. Ein Lack gilt als UV-Schutz
far Polycarbonat, wenn seine Absorptionskante (Wellenlange, bei der die Transmission
50 % betragt) bei mindestens 370 nm oder dariber liegt [20].

Stabilisatoren werden einem Polymer in sehr geringen Mengen von < 1% zugeflugt
und wirken durch eine strategische Blockade wichtiger Abbaumechanismen, z.B. durch
die Blockade aktiver Startzentren chemischer Abbaureaktionen, durch das Abfangen
von Zwischenprodukten zur Verhinderung einer selbstandigen Fortsetzung der Reakti-
on oder durch das Abfangen energiereicher Teilchen (z.B. Photonen) und die Auf-
nahme ihrer Energie [21].

Zu diesem zweiten Typ zahlt das Benzotriazol als klassisches Polycarbonatadditiv. Sein
hauptsachlicher Wirkmechanismus wird einem Bruch der inneren Wasserstoffbindung
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Abb. 3-6: Benzotriazol und eine seiner UV-induzierten Umwandlungsreaktionen
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Beweise des substanziellen Abbaus von Benzotriazol (siehe Abb. 3-6) wurden von Pratt
und Smith [22] in einem dhnlichen Stadium der UV-Bestrahlung gefunden, in dem auch
der photochemische bzw. photooxidative Abbau an unstabilisiertem Polycarbonat ge-
schah. Der UV-Stabilisator verbraucht sich demnach unter Exposition. Weitere ge-
brauchliche UV-Stabilisatortypen sind z.B. Benzophenone, Zimtsdurederivate oder
sterisch gehinderte Amine [23].

Ein vollstandiger Schutz der Oberflache vor UV-Strahlung kann an der Probenober-
flache jedoch nicht erreicht werden, da die Absorber-Substanzen in der gesamten Poly-
mermasse verteilt sind und so an der Oberflache nur eine geringe Konzentration
erreichen. Hinzu kommt, dass die Strahlung eine umso geringere Eindringtiefe besitzt,
je kurzer ihre Wellenldnge ist, wobei der Energieeintrag ansteigt. So ist selbst die im
oberfladchennahen Bereich befindliche Menge an UV-Absorbern in kirzester Zeit ver-
braucht. Demzufolge bieten konventionelle UV-Schutzsysteme keinen ausreichenden
Oberflachenschutz, vor allem bei sehr kurzen Wellenlangen, wie sie z.B. bei der
Elektronenstrahlverdampfung [24], in Plasmaprozessen (siehe Kapitel 3.2) oder bei
Anwendungen in der Raumfahrt oft vorkommen [25].
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Fur Plasmaprozesse gibt es bereits Ansatze, die Polymeroberflache durch Einleitung
eines UV-Absorbers in die Prozesskammer vor der kurzwelligen Plasmaemission zu
schitzen. Im US-Patent Nr. 6 426 144 B1 [26] der Leybold Optics GmbH ist ein solcher
prozessinterner UV-Schutz auf Benzotriazol- Basis beschrieben.

Polycarbonat ist sehr anfillig gegen Angriffe durch freie Radikale, die jedoch bei fast
jedem Reaktionsschritt innerhalb der Degradationsprozesse neu entstehen. Demzu-
folge ist Polycarbonat als Grundmaterial flr optische Komponenten und innerhalb der
dazu nétigen Herstellungsschritte nicht nur anféllig gegentber ,neuen” Schaden. Viel-
mehr mdissen die bereits durchlaufenen Prozessschritte und ihre mdglichen Initial-
schdaden mit einkalkuliert werden — jedes PC-Substrat hat gewissermal3en eine Vorge-
schichte, die einen Einfluss auf seine im Laufe der folgenden Verarbeitung eintretenden
Verdnderungen auslbt.

Die Photodegradation kann eine hohe Bedeutung fir die Beschichtungseigenschaften
von Polycarbonat haben, da sowohl die Bildung von Endketten-Ketonen, die Anwesen-
heit saurer Verbindungen als auch das Vorhandensein gasférmiger Verunreinigungen
in der zu beschichtenden Oberfldchenregion in der Lage wdren, eine kovalente An-
bindung des Schichtmaterials an das Polycarbonatsubstrat zu beeintrachtigen oder zu
verhindern. Das Ausgasverhalten von Polycarbonat unter UV-Bestrahlung sollte bei der
Beschichtung von Polycarbonat ebenfalls Berticksichtigung finden, da eine Barriere-
wirkung von Schichten auf Polymersubstraten auch Ursache fir deren Haftungsver-
sagen sein kénnte. UV-Absorber in der Polymermatrix handelsiblichen Polycarbonats
besitzen an der Polymeroberfldche eine im Vergleich zum Festkérperinneren herabge-
setzte Wirksamkeit.
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3.2  Wechselwirkungen zwischen Plasmen und Polymeren

Urspruinglich wurden Niederdruckplasmen far die Halbleiterindustrie entwickelt. Inzwi-
schen werden sie aber weitgehend auch fir Polymeranwendungen genutzt, z.B. im
Automobilbereich, in der Verpackungsindustrie, Pharmaindustrie, Textilveredlung u. a.
Plasmaprozesse sind sehr komplex, da sie eine Verbindung aus physikalischem Bom-
bardement durch energetische Partikel und der Wirkung ultravioletter Photonen dar-
stellen. Daraus resultieren chemische Reaktionen auf und unter der Oberflache des
Polymers [27]. Plasmaprozesse werden in der Industrie heutzutage vielseitig eingesetzt,
die Anwendung konzentriert sich auf drei Hauptgebiete:

= Abscheidung dinner Schichten

* Plasma-Atzen (Materialabtrag) von Halbleitermaterialien, Metallen und Poly-
meren (z.B. organischen Photoresists)

= Oberflachenmodifizierung, bei der weder Material abgeschieden, noch abge-
baut wird — sich jedoch die Zusammensetzung und Struktur einiger Molekular-
schichten an oder nahe der Materialoberflache andert,

von denen vor allem der dritte Punkt maBgeblich dazu beigetragen hat, der Plasma-
technologie neue Marktsegmente zu eréffnen [3].

3.2.1 Eigenschaften von Plasmen

Plasma kann kurz definiert werden als ein teilweise oder vollstandig ionisiertes makros-
kopisch neutrales Gas, in dem die geladenen Partikel in Wechselwirkung zueinander
stehen [28]. Plasma wird hauptsachlich charakterisiert durch die Dichte der geladenen
Partikel und die Elektronentemperatur T. , die der mittleren kinetischen Energie der
Elektronen entspricht. Dabei liegt die Elektronentemperatur typischerweise sehr hoch
bei ca. 10* K (das entspricht ungeféhr einer kinetischen Energie von 1 eV), wahrend die
Temperatur schwerer Partikel (lonen, Molekule, Molekilfragmente) sich nicht stark von
der Umgebungstemperatur (300 K bzw. 0,025 eV) unterscheidet. Diese geringere Tem-
peratur ist die Voraussetzung daflr, dass Polymere mittels Plasma behandelt werden
kédnnen. Unter Exposition heiBer Gase wirden sie schnell degradieren [27].

Andererseits kollidieren die heiBen Elektronen, die ihre Energie direkt aus dem angeleg-
ten elektrischen Feld erhalten, mit Gasmolekilen und Ubertragen Energie durch lonisa-
tion, Bindungsbruch (molekulare Fragmentierung) und andere Formen der Anregung.
Die so angeregten molekularen und atomaren Teilchen im Plasma kénnen ihrerseits
selbst Photonen Uber einen sehr breiten Bereich des elektromagnetischen Spektrums
emittieren, der von der Rontgen- bis zur Infrarotstrahlung reicht. Vor allem die Pho-
tonen der Vakuum-UV- und UV- Wellenlédngen sind dabei leicht in der Lage, photoche-
mische Prozesse an Polymeren auszuldsen, da ihre Energien vergleichbar mit den
Bindungsenergien kovalenter Bindungen (meist einige eV) oder héher sind [27].

Die Bezeichnung Vakuum-UV (VUV) -Strahlung beschreibt den sich ans kurzwellige
Ende der UV-Strahlung anschlieBenden Spektralbereich. Diese Strahlung wird von Luft
absorbiert und kann sich deshalb nur im Vakuum ausbreiten. Der Spektralbereich ist
nicht genau definiert, sein kurzwelliges Ende wird mit einer Wellenldnge von ca. 4 bis
140 nm angegeben, je nachdem, ob als Grenze zum Extrem-UV-(EUV) oder weichen
Rontgenbereich definiert.
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Plasmen, die Ublicherweise in der Beschichtungstechnik eingesetzt werden, beinhalten
die in Tabelle 3-3 ersichtlichen Energietrager. Sie wechselwirken simultan mit den Poly-
meroberflachen, wodurch sich deren chemische Zusammensetzung und Struktur
verandern kann [29].

Plasmakomponenten | Energie Wirkung
1...8eV(in Abh.

Elektronen vom Entladunastyp) Energietransfer (Erwarmung)
Implantation, chemische Reaktionen,
< 10eV . -
lonen Funktionalisierung

Sputtern (Atzen), Kettenspaltung,
Implantation
Chemische Reaktionen,

100 eV ... einige keV

Angeregte Neutrale

(Radikale) <10ev Funktionalisierung, Vernetzung
Schnelle Neutrale > 100 eV wie schnelle lonen
53,5 eV (UV) Bindungsbruch (Aktivierung),
Vernetzung
Photonen 356V . 1,66V (VIS) | ]
Energietransfer (Erwarmung)
< 1,6 eV (IR)

Tabelle 3-3:  Plasmakomponenten und ihre Wirkung auf Polymeroberflachen [29]

Ein Vergleich der im Plasma vorhandenen Teilchen und ihrer Energien aus Tabelle 3-3
mit den Bindungsenergien innerhalb von Polymermolekilen in Tabelle 3-4 zeigt, dass
alle vom Plasma emittierten Photonen mit Wellenlangen unterhalb des sichtbaren Be-
reiches ausreichend Energie zur Ausldésung von Kettenbrlchen besitzen.

Bindung Bindungsenergie Wellenldnge [nm]
[kcal/mol] [eV]
C=C 160 6,9 179
Cc-C 85 3,7 336
C-H 95 - 100 4,1-4,3 286 - 301
CcC-0 80 - 100 3,5-43 286 — 357
c-cl 60 — 86 2,6-3,7 332 -477
0-0 35 1,5 817
O-H 85-115 3,7-5 249 - 336

Tabelle 3-4:  Bindungsenergien und Strahlungswellenldangen typischer Polymer-
bindungen nach [30]

Bei der Diskussion der in der Praxis auftretenden Plasmaeffekte muss aber beachtet
werden, dass ein reales Plasma nicht ausschlieBlich als Plasma gemaB der Theorie
betrachtet werden kann. In der technischen Anwendung werden z.B. meist eine Plas-
mavorbehandlung und eine nachfolgende Beschichtung im selben Rezipienten durch-
geftihrt. Kommt die Plasmakammer mit diesen Prozessmaterialien in Beriihrung, so ent-
stehen im Plasmagas Kontaminationen von flichtigen Nebenprodukten dieser
Materialien. Dies geschieht noch starker, wenn Sauerstoff im Plasma vorhanden ist. Bei
der Behandlung von Polymeren mit sauerstoffhaltigen Plasmen kénnen Uber 20% des
Restgases aus flichtigen Verbindungen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
bestehen, von denen alle chemisch mit der Polymeroberfldche reagieren kénnen [3].
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VUV-Spektren vieler verschiedener Plasmaarten wurden bereits gemessen, und in allen
Fallen wurden darin intensive VUV-Banden gefunden, wobei diese Emissionsspektren
sehr komplex sind und stark von den experimentellen Parametern wie Gasmischung,
Leistung, Druck und Konzentration von Kontaminationen im Reaktor abhangen [3].

3.2.2 Plasmaemission und Polymerabsorption

Der Zusammenhang zwischen Plasmaemission und Polymerabsorption wurde ausfihr-
lich von Wertheimer et al. [27] untersucht.

Stickstoff- und sauerstoffhaltige Plasmen haben einige intensive Banden im VUV-Be-
reich, so z.B. eine Resonanzlinie von atomarem Sauerstoff bei 130,5 nm. Hingegen
zeigen die Edelgas-Emissionen von Helium oder Argon eine auffalligere Charakteristik,
bei der viele der intensiven VUV-Eigenschaften nicht von den Gasen selbst herrthren,
sondern von allgegenwadrtigen Verunreinigungen z.B. durch Wasserdampf. Auch
kleinste Spuren von Unreinheiten kdnnen zu relativ intensiven Emissionen im VUV-Be-
reich fihren. Genau solche Unreinheiten bringen Polymere aber selbst mit in den
Beschichtungsprozess: sie geben desorbierte Gase aus ihrem Bulkmaterial und von der
Oberflache ab, so z.B. H,, H,0, Luft, Kohlenwasserstoffe u.a. Diese fiUhren dann zu un-
terschiedlichen kurzwelligen Emissionsspektren [27].
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Abb. 3-7: Emissionsspektren verschiedener Plasmagase nach [27]

Emissionsspektren haufig verwendeter Plasmagase zeigt Abb. 3-7. Aber sie allein ent-
scheiden noch nicht Uber die im Plasma ablaufenden Schadigungsmechanismen an
Polymeren. Die emittierte Strahlung kann ihre Wirkung auf das Polymer nur in Abhan-
gigkeit von der spektralen Absorption des Polymers entfalten — nur absorbierte Energie
richtet Schaden an [27].

Die Absorptionscharakteristik der Polymere ist eine Folge ihres chemischen Aufbaus
analog den in Tabelle 3-4 dargestellten Bindungsenergien und entsprechenden Wellen-
langenbereichen: Polymere, die aus einer Kohlenstoffhauptkette bestehen, haben
ahnliche und einfache Absorptionsspektren, bei denen oberhalb von 160 nm nur wenig
absorbiert wird, bei 120 nm und bei 80 nm aber zwei starke Absorptionsbanden
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liegen, z.B. die von Polyethylen (PE). Die in dem Bereich aufgenommene Energie fihrt
zum Bruch von C-C und C-H -Bindungen, wobei Radikale gebildet werden. Ein ahnli-
ches Absorptionsverhalten besitzen Polypropylen (PP) und alle Polymere, die nur C-C-
bzw. C-H-Einfachbindungen enthalten.

Das Vorhandensein von Mehrfachbindungen oder aromatischen Ringen fihrt zu einer
zusatzlichen starken Absorption zwischen 170 und 190 nm. So ist z.B. fur die Benzen-
ringe von Polystyrol (PS) der Absorptionskoeffizient bei 190 nm fast zwei GréBenord-
nungen hoher als bei 240 nm. Polymere, die in ihrer Struktur auch Sauerstoff oder
Stickstoff enthalten, absorbieren auch sehr stark bei Wellenlangen oberhalb von
160 nm [27].

3.2.3 Wirkung von Plasmen auf Polymeroberflachen - speziell Polycarbonat

Plasma besitzt vier grundlegende Wirkungsweisen gegentber Polymeroberflachen:

= Oberflachenreinigung (Entfernung von Kontaminationen)

* Abtragung bzw. Atzen des Materials (Entfernung von weak boundary layers
oder VergroéBerung der spezifischen Oberflache)

»= Vernetzung oder Verzweigung von Makromolekilen, das kann den ober-
flachennahen Bereich kohasiv verfestigen

» Veranderung der chemischen Oberflachenstruktur

Diese vier Effekte sind immer zu einem bestimmten Grade prasent, auch wenn oft einer
von ihnen im Vordergrund steht. |hr Zusammenwirken ist abhangig von der Gas-
chemie, dem Reaktordesign und den Prozessparametern. Sie alle kénnen die Haftung
nachfolgend aufgebrachter Schichten beeinflussen [3].

Liston et al. [3] beschreibt mehrere experimentelle Ergebnisse, bei denen die Wirkung
der VUV-Strahlung von der des Bombardements durch reaktive Radikale und Plasma-
ionen getrennt werden konnte. Verschiedene Polymeroberflachen wurden durch
Filterglaser hindurch Plasmabehandlungen ausgesetzt, so dass nur VUV-Strahlung die
Oberflachen modifizieren konnte. In einigen Fallen wurden bis zu 80% des Plasma-
effektes allein durch den Anteil der VUV-Strahlung ausgeldst.

3.2.3.1 Reinigungswirkung

Fast alle kommerziell erhaltlichen Polymerprodukte wie Folien oder Spritzgussteile ent-
halten Additive oder Verunreinigungen durch z.B. Antioxidanzien, Entformungsmittel
oder Lésungsmittel, die organischen Ursprungs und meist 6lig oder wachsartig sind. Sie
sollen auf den Oberflachen ausblihen und eine Schicht bilden, die der Erleichterung
ihrer Verarbeitung dient. Da diese Materialien den Polymergrundstoffen chemisch stark
ahneln, ist es besonders schwierig, sie z.B. mittels XPS nachzuweisen. Typischerweise ist
eine solche Kontaminationsschicht ca. 1 nm bis 10 nm dick und neigt nach Reinigungs-
vorgangen dazu, sich zu regenerieren — die organischen Verbindungen diffundieren
standig aus der Polymermatrix heraus an die Oberflachen [3].
Plasma-Reinigungsprozesse sind deshalb oft die einzige Alternative, um auf konta-
minierten Oberflachen eine ausreichende Schichthaftung zu erreichen. Sie eignen sich
allerdings hauptsachlich fur die Oberflachen vernetzender Polymere. Wichtig ist dabei,
dass die Dauer der Plasmabehandlung in Abstimmung mit der Plasmaleistung aus-
reichend ist, um die Kontaminationen véllig zu entfernen. Zum Beispiel reichen bei Plas-
maleistungen von einigen mW/cm? fir die meisten Polymeroberflachen bereits einige
10 Sekunden fir eine komplette Dekontamination. Bei hohen Leistungsdichten von
vielen 10 mW/cm? kénnen auch einige Sekunden gentigen.
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Die Kontrolle dieser Reinigungsergebnisse durch analytische Methoden ist schwierig, da
die organischen Verunreinigungen auf der Oberflache im Plasma ahnlich reagieren, wie
die zu behandelnden Polymeroberflachen. Auch sie erhalten durch Plasmaeinfluss eine
erhdhte Benetzbarkeit und zeigen Veranderungen im XPS-Spektrum, die dem zu be-
schichtenden Polymer sehr ahnlich sind. So kénnen die Ergebnisse analytischer
Techniken wie XPS oder Kontaktwinkelmessung den Anschein einer erfolgreichen Plas-
mabehandlung erwecken und trotzdem befindet sich quasi unbemerkt auf der Poly-
meroberfladche eine lose gebundene — und nun auch plasmabehandelte — Kontamina-
tionsschicht (weak boundary layer) [3].

Da diese Kontaminationsschicht eine haftfeste Anbindung nachfolgend aufgedampfter
Beschichtungen gravierend beeintrachtigen kann, kann der Erfolg einer reinigenden
Plasmavorbehandlung letztendlich nur anhand erstklassiger Haftungseigenschaften der
Beschichtung belegt werden.

3.2.3.2 Atzwirkung

Plasmadatzen unterscheidet sich von der Plasmareinigung nur durch den Materialabtrag.
Dieser ist vor allem wichtig fur stark verschmutzte Oberflachen und fur die Entfernung
von locker gebundenen Kontaminationsschichten (weak boundary layers) [3].

Bei teilkristallinen Materialien kann durch Plasmadtzen die Oberflachentopographie
verandert werden, da amorphes Material viel schneller entfernt wird als kristallines,
demzufolge erscheinen bei solchen Materialien die amorphen Zonen als Taler. Dabei
wird auch die Benetzbarkeit erhéht und eine vergroBerte Oberflache steht fir chemi-
sche Interaktionen zur Verfligung bzw. beginstigt das mechanische Verhaken
zwischen Beschichtung und Oberflache (z.B. PET). Polycarbonat als amorphes Material
zeigt solche Effekte allerdings nicht [3].

Der Materialabtrag beim Plasmaatzen resultiert aus der Anwesenheit von Sauerstoff im
Plasmaprozess. Sauerstoffmolekdile absorbieren VUV-Strahlung im Wellenlangenbereich
von 130 nm — 170 nm. Das fuhrt zur Photo-Dissoziation der Molekule. Es entstehen
Sauerstoffatome, die wesentlich reaktiver gegentiber Polymersubstraten sind als mole-
kularer Sauerstoff [27].

Sowohl VUV-Photonen, lonen als auch Elektronen stellen magliche Energiequellen dar,
die zum initialen Bindungsbruch und damit zur Auslésung der Photodegradations-
mechanismen von Polycarbonat und anderen Polymeren fiihren kénnen. Demnach be-
grindet das Zusammenwirken der Effekte

a) der VUV-induzierten Radikalenbildung an der Polymeroberflache und
b) dem Angriff dieser Radikale durch atomaren Sauerstoff

eine Atzwirkung an Polycarbonat- und anderen Polymeroberflachen [27].

Fozza et al. [31, 32] verglichen die Atzrate, d.h. den Materialabtrag pro Atz-Zeit, in
Abhangigkeit von diesen beiden am Atzprozess beteiligten Effekten fur PE, PMMA und
PS. Es resultierte folgende Einordnung anhand der erreichten Atzraten:

atomarer Sauerstoff < VUV-Strahlung < VUV-Strahlung + atomarer Sauerstoff

Auch Morra et al. [33] bezeichnete die chemische Modifizierung der Polymerober-
flache — in diesem Fall untersucht an Polydimethylsiloxan-Schichten (PDMS) — und den
Materialabtrag durch die Atzwirkung in sauerstoffhaltigen Plasmen als konkurrierende
Prozesse, bei denen die Prozessbedingungen entscheiden, welche Wirkung Uberwiegt.

Die Atzwirkung des Plasmas auf Polymere hdngt auBerdem gemé&B der obigen Ausfih-
rungen auch von der Absorptionscharakteristik des Polymers ab. Im Vergleich der er-
reichten Atzraten verschiedener Polymere bei identischen Atzbedingungen konnte eine
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wesentlich hohere Atzrate fir PMMA belegt werden als fiir PE, als deren Ursache
Fozza et al. [31] die unterschiedliche Absorptionscharakteristik beider Polymere im
VUV-Spektralbereich betrachten. Allerdings Gbt VUV-Strahlung auch eine Atzwirkung
auf Polymere wie z.B. PE, PMMA und PS aus, ohne dass dem Prozess gezielt Sauerstoff
zugeflhrt wird. Ursache daflr ist, dass Wasserstoff unter VUV-Anregung starke Strah-
lung emittiert. Daflr reichen bereits sehr geringe Konzentrationen von z.B. ca. 1% H,
innerhalb einer Argonatmosphare [32].

Diese Beobachtung ist vor allem deshalb wichtig, da alle Polymere ein materialspezi-
fisches Ausgasungsverhalten in Abhadngigkeit von den Umgebungsbedingungen haben.
Unter den Prozessbedingungen des Plasmas und der Schichtherstellung ist in jedem
Falle damit zu rechnen, dass dem Polymer flichtige Stoffe entweichen und so die
Gasphase im oberflachennahen Bereich der zu beschichtenden Substrate in ihrer Zu-
sammensetzung signifikant verandert wird, was unter Plasmaeinfluss zu einer entspre-
chenden Strahlungsemission fihrt. Deren Intensitat und spektrale Verteilung kann sich
grundlegend von der des ,restlichen” Rezipienten unterscheiden. Aufgrund der
auBerst schwierigen Zuganglichkeit dieses oberflachennahen Bereiches wahrend eines
Plasmaprozesses werden daflr in der Literatur keine experimentellen Ergebnisse
angegeben [32].

3.2.3.3 \Vernetzung

Bei kurzwelliger Bestrahlung im Vakuum wurde eine UV-induzierte Vernetzung an Poly-
carbonat beobachtet [25, 34]. Einer der ersten erkannten Plasmaeffekte auf Polymer-
oberflachen war 1966 der sog. ,CASING"”-Prozess (Crosslinking via Activated Spezies
of Inert Gases), bei dem durch Plasmabehandlung mit inerten Gasen, z.B. Helium oder
Argon, Vernetzungseffekte an Polymeren ausgel®dst wurden [3]. Inertgase tragen zwar
effektiv zur Radikalenbildung bei, bilden aber keine neuen chemischen Funktionalitdaten
an den Oberflachen. Wenn die aus der Spaltung von C — C und C — H -Bindungen
durch lonenbombardement oder VUV-Photonen hervorgegangenen Radikale nur mit
anderen Oberflachenradikalen reagieren kénnen oder sich mit anderen Ketten an
Transfer-Reaktionen beteiligen, dann tendieren sie zu einer relativ hohen Stabilitat. Dies
kann bei flexiblen Polymerketten oder wanderungsfahigen Radikalen zu Umordnungs-
reaktionen flhren, deren Resultat eine Entsattigung, Verzweigung oder Vernetzung
des Polymers sein kann. Im Fall der Vernetzung kann sich sowohl die Hitzebestandigkeit
als auch die Bindungsstdrke verbessern, was sich in einer verstarkten kohdsiven Ober-
flache widerspiegelt [3].

Claudé et al. [35] beobachteten nach ausgedehnter UV- Bestrahlung von Bisphenol-A
Polycarbonat mit Wellenlangen oberhalb von 300 nm mittels einer Quecksilberlampe
hinter Borosilikat-Glasfiltern einen Anstieg von Elastizitatsmodul und Glastbergangs-
temperatur. Dies deutet auf eine eingeschrénkte molekulare Mobilitat hin, die durch
die Bildung einer vernetzten Struktur erklart werden kann. Larsson et al. [36] konnten
durch eine RF-Plasma-Behandlung ebenfalls eine solche Erh6hung des Elastizitatsmo-
duls auf Polycarbonat erreichen und mittels Nanoindentation nachweisen.

Lange wurde davon ausgegangen, dass Vernetzung durch Plasmaeinwirkung nur durch
die Verwendung von Inertgasen erreichbar ist. Es gibt aber auch Berichte Uber Ver-
netzung durch Sauerstoffplasma z.B. an PP [37, 38]. Die damit erreichte vernetzte
Schicht ist sehr diinn, und das hat zwei Ursachen:

= Aufgrund der Absorptionsspektren der Materialien wird in PP die kurzwellige
Strahlung in einer diinneren Oberflachenschicht absorbiert als z.B. in PE.

» Das Sauerstoffplasma tragt die Polymeroberflache zur gleichen Zeit ab, in der
die vernetzte Schicht an der Oberflache gebildet wird.
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Anzeichen flr Vernetzungsreaktionen unter Einwirkung eines 2.45 GHz Mikrowellen-
plasmas wurden auch von Hofrichter et al. [39] in handellblichem Polycarbonat Lexan"
gefunden, wahrend bei additivfreiem Polycarbonat Kettenspaltungs- und Photodegra-
dations-Mechanismen Uberwogen. Daraus zogen Hofrichter et al. [39] die Schlussfolge-
rung, dass die Additivausristung von kommerziellem Polycarbonat einen Einfluss auf
das Vernetzungsvermdgen von Polycarbonat unter Plasmaexposition hat. Eine ver-
ringerte Sauerstoffkonzentration an den mittels Stickstoff- und Wasserstoff-Plasma
vorbehandelten Oberflachen wurde in Verbindung gebracht mit einer Adhdasionsver-
besserung nachfolgend aufgebrachter Quarzschichten. Das Vorhandensein einer
Zwischenschicht an der plasmabehandelten Oberflache wurde nicht bestatigt, sondern
die obersten ca. 330 nm der degradierten additivfreien Polycarbonatschichten als ho-
mogen verdndert beschrieben. Allerdings wurde auch kein Hinweis auf einen ober-
flachlich erhéhten Brechungsindex gefunden [39].

Dieser oberflachlich erhéhte Brechungsindex ist aber ein wesentliches Indiz fir Ver-
netzungsprozesse an der Oberflache, wie er z.B. von Vallon et al. [40] an PP und PC
nach einer Behandlung durch Argonplasma (MW) mittels UV-VIS-Ellipsometrie ge-
funden wurde. Ob diese Erhéhung des Brechungsindex an der Oberflache tatsachlich
ein Beweis flr eine stattgefundene Vernetzung ist, wurde untersucht mittels Loslich-
keitsexperimenten in Tetrahydrofuran (THF). Dabei zeigte sich, dass durch die Argon-
Plasmabehandlung der Anteil unléslichen Materials an der Oberflache erhéht wird, was
die Vernetzungstheorie bestatigt. In dieser Studie wurde auch das Auftreten von
simultan zu den Vernetzungsvorgangen ablaufenden Degradationsreaktionen be-
schrieben — gezeigt z.B. durch Untersuchungen der Molekilmasse bzw. der Ketten-
ldngen an den aufgeldsten Polymerproben. Auch fur plasmabehandeltes PC wurden
zwei neue Maxima der Kettenlangenverteilung gefunden — eines fir langere Ketten als
im Ausgangszustand, was flr den vernetzten Anteil spricht, und eines fur kirzere
Ketten, was die Existenz abgelaufener Degradationsmechanismen belegt. Der Abbau
von Dimethylgruppen wurde beobachtet, ebenso die Entstehung neuer Carbonyl-
gruppen. Ein weiterer interessanter Aspekt dieser Studie ist eine Plasmabehandlung, bei
der sich ein LiF-Filter mit einer cutoff-Wellenldange von 110 nm zwischen Plasma und
Probe befand. Die dahinter gemessenen Verdanderungen waren nur wenig schwacher
ausgepragt als an den plasmabehandelten Proben ohne vorgeschalteten Filter. Dies
zeigt, dass die Plasmaeffekte an den von Vallon et al. [40] untersuchten Polymeren
hauptsachlich von der UV-Strahlung des Plasmas oberhalb der Wellenldnge von 110
nm hervorgerufen wurden.

Ein Zusammenhang dieser plasmainduzierten Vernetzungsvorgange zur Haftung nach-
folgend aufgebrachter Beschichtungen wird von der gleichen Forschergruppe in [41]
hergestellt. Fur die Vorbehandlung mit Argonplasma wurde mittels Mikroscratch-Test
eine Adhasionsverbesserung nachfolgend aufgedampfter SiO,-Schichten gezeigt.

Poncin-Epaillard et al. [42, 43] kommen in Anbetracht der Summe ihrer experimentel-
len Ergebnisse zu der Schlussfolgerung, dass eine Argon-Plasmabehandlung (MW) von
Polycarbonat im Vakuum eine Vernetzung bewirkt, die von Kettenspaltungsprozessen
begleitet wird. Hintergrund hierfir ist, dass sowohl der Abbau von Dimethylgruppen
und die Zunahme von Carbonylgruppen sowie eine Absorptionszunahme des Polymers
im UV-Bereich nachgewiesen wurden (diese Merkmale sprechen fir einen Degrada-
tionsmechanismus) als auch eine Oberflachenregion mit erh6htem Brechungsindex und
verringerter Loslichkeit (beides signalisiert Vernetzung).
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3.2.3.4 Chemische Modifizierung

Bei der chemischen Modifizierung der Oberflache geht es darum, die Oberflache mit
neuen chemischen Funktionalitdten auszustatten, die eine nachfolgende Schichtan-
bindung beginstigen [3]. Welche Funktionalisierung im Einzelfall hilfreich wirkt, hangt
sowohl vom Substratpolymer als auch vom Beschichtungsmaterial ab. Zum Beispiel ver-
bessert eine Oxidation der Polymeroberflache die Anbindung von Metallen, wahrend
stickstoffhaltige Plasmen basische Gruppen in die Oberflache einbauen und so die
Haftung saurer Farbemitteln oder die Biokompatibilitat verbessern [3].

Allerdings gibt z.B. eine erhdhte Sauerstoffkonzentration an einer Polycarbonatober-
flache nach Bestrahlung nicht automatisch einen Hinweis auf eine verbesserte Schicht-
haftung. So beobachtete z.B. Adams [34] bei an Luft UV-bestrahlten Polycarbonatober-
flachen eine starke Sauerstoffanreicherung der Oberflache, die jedoch gleichzeitig mit
Kettenspaltungsreaktionen an der polymeren Hauptkette des PC einherging.

3.2.3.5 Post-Plasma-Reaktionen und die Stabilitat plasmabehandelter
Oberflachen

Das Ergebnis der chemischen Modifizierung durch Plasmabehandlungen ist nicht lang-
zeitstabil — die erreichten Eigenschaften verandern sich mit der Zeit in Abhangigkeit von
den Lagerungsbedingungen der Polymeroberflachen. Einer der Grinde daflr ist eine
erhdhte Mobilitat von Polymerketten-Segmenten und physisorbierten Atomen bzw.
Molekulen an den Oberflachen im Vergleich zum Bulkmaterial, die ihnen eine Einstel-
lung auf verschiedene Umgebungsbedingungen erméglicht [33]. Funktionelle Gruppen,
die bei der Plasmabehandlung auf den Polymeroberflachen entstehen, kénnen spater
im oberflachennahen Bereich ein- oder herausdiffundieren. So optimiert sich lhre Ober-
flachenkonzentration zur Minimierung der freien Energie der Grenzflache zwischen
Polymer und Umgebungsmedium. Das System strebt durch diese reversiblen Diffu-
sionsprozesse nach dem Erreichen eines moglichst energiearmen Zustands [44].

Chemische Modifizierungen geschehen nicht nur wahrend der Plasmabehandlung,
sondern auch selbsttatig beim Wieder-Aussetzen des vorbehandelten Polymers zur Luft.
Die wahrend der Plasmabehandlung an der Polymeroberflache gebildeten Zwischen-
produkte sind instabil. Sie kénnen jedoch unter bestimmten Bedingungen lange Zeit
scheinbar stabil bleiben und gehen erst spater bei giinstigen Umgebungsbedingungen
chemische Reaktionen ein. Diese giinstigen Reaktionsbedingungen eréffnen sich meist
durch den Kontakt mit atmospharischem Sauerstoff oder Wasserdampf. Das erklart
auch das Vorhandensein von gebundenem Sauerstoff in XPS-Spektren von mit He-, Ar-
oder N,-Plasma behandelten Polymeren [37, 27].
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3.3  Schichthaftung auf Polycarbonat

Bereits 1997 bezeichneten Lee et al. [2] die Adhasion von Beschichtungen auf Poly-
carbonat als problematisch nicht nur im Sinne der Qualitat, sondern auch im Sinne der
Reproduzierbarkeit. Es gibt Ansatze, die davon ausgehen, dass z.B. die Wasserauf-
nahme des Substratmaterials infolge seiner Mikroporositat ein Grund fur Haftungsver-
sagen sein kann. Lee et al. konnten beobachten, dass Haftvermittlerschichten mittels
Sol-Gel-Verfahren oder sauerstoff-defizitare Oxidschichten (SiO, TiO) die Adhé&sion
wirksam verbessern. Allerdings sind Sol-Gel- Verfahren nicht fur die Prazisionsoptik ge-
eignet, da sie die optischen Oberflachen der Bauteile nicht mit der geforderten Genau-
igkeit abbilden und unterstdchiometrische Oxide absorbieren Licht im sichtbaren
Bereich, was den Wirkungsgrad der Endoptiken signifikant verringert. Deshalb sind
plasmaunterstitzte Beschichtungsverfahren das Mittel der Wahl auch fir Polycarbonat,
obwohl die Haftung der Schichten als problematisch gilt.

Die in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen Auswirkungen von Plasma auf Polymerober-
flachen laufen parallel bzw. synergetisch ab und wirken gemeinsam auf die Adhasions-
mechanismen. Sie wurden ausgiebig untersucht und kritisch zusammengefasst durch
eine Forschergruppe um E.M. Liston, L. Martinu und M.R. Wertheimer [3]. Die mittels
Plasmavorbehandlung erreichten Haftungsverbesserungen von Schichten kénnen dem-
nach als Uberlappung folgender Effekte betrachtet werden:

» Entfernung organischer Kontaminationen und weak boundary layers durch
Reinigung und Abtrag

» Kohasive Starkung der Oberfldche durch die Bildung einer vernetzten Schicht,
die die Oberflache mechanisch verstarkt und als Barriere dient gegen die Diffu-
sion von niedermolekularen Fragmenten an die Grenzflache

* Bildung chemischer Gruppen auf der stabilisierten Oberflache, die zu Saure-
Base-Interaktion und zu kovalenten Bindungen fiihren

lhr Wirken formt die Interphase, die eine haftfeste Anbindung der Schicht an das
Substrat gewabhrleisten soll. Deren Dicke und Eigenschaften sind abhangig von
folgenden Faktoren:

= Substratmaterial und seine chemischen Eigenschaften

» Eindringtiefe der vernetzenden Teilchen (Photonen, lonen) und daraus folgend
die Energetik an der Grenzflache zwischen Plasma und Polymer

= Plasmacharakteristik und die daraus resultierende Gasphasen-Plasmachemie

Demzufolge mussen die zur Anwendung kommenden Plasmaprozesse fur jede Mate-
rialpaarung speziell abgestimmt werden [3].

Adhasion basiert normalerweise auf der Anziehungskraft zwischen verschiedenen
Atomen oder Molekilen. Die starkste dieser Bindungen ist die kovalente Bindung.
Rank et al. [29] stellten im Zusammenhang zur industriellen Nutzung von Plasmavorbe-
handlungen fest, dass selbst in Fallen, in denen aus chemischen Grinden keine kova-
lente Bindung erreicht werden kann, funktionelle Gruppen immer noch permanente
elektrische Dipolmomente auf atomarem Level bieten, die bevorzugte Bindungsstellen
fir kondensierende Partikel darstellen. Diese kdnnen Uber elektrostatische Krafte mit
den funktionellen Gruppen wechselwirken.

Polymere ohne permanente elektrische Dipolmomente kdnnen nicht solche stabilen
Bindungen bilden, dann sind die einzig moglichen Bindungen zu kondensierenden
Partikeln van-der-Waals-Krafte, die sogar zwischen Partikeln auftreten, die Uberhaupt
keine klassischen Dipolmomente besitzen. Sie sind die schwachsten Krafte zwischen
Atomen oder Molekdilen, ihre Bindungsenergie pro Atompaar liegt bei ca. 0,1 eV —im
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Vergleich zu 1 eV bis 10 eV fir elektrostatische Interaktionen und kovalente Bindungen
[45]. Diese theoretischen Betrachtungen setzen jedoch perfekte Oberflachen voraus,
die in der industriellen Praxis nicht vorliegen [29].

Selbst auf frisch praparierten Oberflachen befinden sich adsorbierte Molektle bzw.
Feuchtigkeit, so dass die Reinigungswirkung die erste Aufgabe einer Plasmavorbehand-
lung ist. Erst in zweiter Prioritat steht die Funktion der Plasmavorbehandlung zur
Funktionalisierung der Oberflache. Wichtig bei der Diskussion der Auswirkungen von
Plasmavorbehandlungen ist aber, dass eine Funktionalisierung der Oberflache, die sich
in sinkenden Kontaktwinkeln manifestiert, nicht automatisch eine Verbesserung der
Schichthaftung garantiert: So genanntes ,over-treatment” flhrt zwar zu einer besser
benetzbaren Oberflache, aber auch zu degradierten Oberflachen infolge von Ketten-
spaltungsprozessen [46]. Auf solchen weak boundary layers ist eine haftfeste An-
bindung von Schichten nicht méglich.

Da die in Tabelle 3-3 (Abschnitt 3.2.1) beschriebenen Plasmateilchen bei den meisten
Plasmaquellen alle gemeinsam auftreten, kann eine Funktionalisierung von Polymer-
oberflachen kaum ohne eine Degradation der sensiblen Polymeroberflachen erreicht
werden. Die Einstellung der Plasmaparameter entspricht einer sehr sensiblen Balance
zwischen einer moglichen Funktionalisierung der Oberflachen mittels COOH, C=0 oder
COH —Gruppen und dem Risiko von Kettenabbauprozessen [29].

Die Konzentrationsverteilung der Plasmateilchen kann durch die Zugabe von Reaktiv-
gasen beeinflusst werden, meist werden Mischungen von Ar mit O,, N, CO, oder NH;
angewandt. Dabei erreicht oft die Zugabe einer relativ geringen Menge einen ahnli-
chen Effekt, wie die Verwendung des puren Reaktivgases erzielen wirde. Demzufolge
kann die Gaszufuhr sparsam erfolgen und so z.B. eine Quer-Kontamination mit dem
Verdampfungsprozess vermieden werden [29].

Ein Konzept zur Schichtadhasion auf Polymeren, das allgemein unter Adhasions-
Wissenschaftlern anerkannt wurde, ist die Existenz einer Interphase, definiert als
Zwischenregion zwischen zwei kontaktierenden Feststoffen, die sich in Struktur und
Eigenschaften von beiden Kontaktmaterialien unterscheidet. Eine solche Interphase
kann z.B. durch die Plasmavorbehandlung der Polymere entstehen und wird fir die
Verbesserung der Adhasion nachfolgend aufgedampfter Schichten verantwortlich ge-
macht [47]. Allerdings existiert auch Widerspruch zu dieser Ansicht [3].

Fur plasmabehandelte Polymeroberflachen mit Beschichtung wird davon ausgegangen,
dass sich auf dem Polymer-Festkdrper eine vom Plasma vernetzte Schicht befindet, ge-
folgt von einer Region, an die eine kovalente Schichtanbindung erfolgt [48, 49, 3, 50].
Diese vernetzte Region verringert die Mobilitdt von Teilchen (Additive, Oligomere oder
niedermolekulare Reste) im oberflachennahen Bereich, was zu einer verbesserten
Stabilitat von Oberflachenmodifizierungen fuhren soll und sich auch in einem erhéhten
Widerstand gegen das Eindringen von Prufkérpern duBert. Dementsprechend wurden
z.B. von Zajickova et al. [51] und Dahl et al. [50] sowohl erhéhte Hartewerte mittels
Nano-Indenter als auch eine verbesserte Kratzfestigkeit mittels Scratch-Tests festgestellt
[50]. In den Kraftkurven solcher Nanoindenter-Messungen an plasmabehandeltem Poly-
carbonat fanden Benitez et al. [52] Wendepunkte des Anstiegs, die auf einen Harte-
unterschied zwischen Bulkmaterial und modifizierter Oberflache hinweisen.

Bei einer zu stark plasmabehandelten Oberfldche steigt zwar die messbare Harte der
modifizierten Oberflache an, jedoch wurde auch dber eine verringerte Haftung
derselben an dem darunter liegenden PC-Substrat berichtet. Des Weiteren zeigte sich
an unbehandeltem PC im Scratch-Test eine starke plastische Ausdehnung an der Kratz-
spur, wahrend an plasmabehandeltem PC ein eher sprodes Verhalten beobachtet
wurde [52].
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Vallon et al. [41, 53] konnten zeigen, dass die Verbesserung der Haftung nachfolgend
aufgedampfter SiO,-Schichten auf PC in Folge von MW-Plasmavorbehandlungen unter
Einsatz einer Argon-Stickstoff-Mischung den Effekt von Argon allein als Plasmagas
deutlich Gbertrifft. Auf den mit Argon-Stickstoff-Plasma behandelten Oberflachen
wurden in dieser Studie aufgepfropfte Stickstoffverbindungen nachgewiesen.
Allerdings ist noch nicht klar, ob die Adhasionsverbesserung infolge der Bildung kova-
lenter Bindungen wie C — O — Si und C = N — Si an der Oberflache eintritt oder ob sie
auf einer Saure-Base-Interaktion zwischen dem SiO, und der behandelten Polymerober-
flache beruht. Die Saure-Base-Interaktion kann dadurch zustande kommen, dass die
Plasmaeinwirkung auf Polycarbonatoberflachen zur Entstehung phenolischer Gruppen
fahrt. Dies sind saure Verbindungen, die leicht mit den elektronegativen Sauerstoff-
atomen des SiO; reagieren kénnen und damit fur eine haftfeste Schichtanbindung
sorgen [53].

Klemberg-Sapieha et al. [48] konnten nach Plasmabehandlungen mit Stickstoff und
N,O an Polycarbonat und nachfolgend aufgedampften SiO,-Schichten keine direkte
Bindung zwischen C und Si mittels XPS nachweisen, wohl aber C — N - Si und
C - O - Si -Bindungen. Im Gegensatz dazu zeigten Plasmabehandlungen mit Wasser-
stoff oder H,-haltigem Gas (NHs) keinen adhasionsverbessernden Effekt. Wahrschein-
lich fuhrt die Anwesenheit von Wasserstoff zu C — H -Bindungen, die zu einer schwa-
cheren Grenzflache fuhren.

Fur den Fall des Argon-Plasmas ordnen Klemberg-Sapieha et al. die Adhadsionsverbesse-
rung nur der Vernetzung infolge der VUV-Strahlung aus dem Plasma zu, da auf den
Oberflachen C - Si und C — O - Si -Bindungen nachweisbar waren — genau wie zwi-
schen SiO,-Schichten und nicht vorbehandeltem Polycarbonat [43]. Die Dicke der in
diesem Fall adhasionsverbessernden Interphase wird mit ca. 40 nm angegeben [48].

Vallon et al. [53] bezeichnen die Vernetzungsreaktion als progressive Reaktion und er-
reichten Adhasionsverbesserungen infolge von Vernetzung mit sehr kurzen Expositions-
zeiten des Plasmas. Kurze Expositionszeiten in diesem Sinne wurden auch von
Zajickova et al. [54] quantifiziert mit maximal 5 Minuten im RF-Plasma bei
geringstmaoglicher Leistung. Allerdings wurden infolge von UV-Bestrahlung im Vakuum
vernetzte Oberflachenschichten bei Adams et al. [25] als vergilbt beschrieben, was fir
eine Anwendung im Bereich der optischen Beschichtung problematisch ware.

Bichler et al. [55] verglichen die Haftungseigenschaften von SiO-Schichten (Beschich-
tungsverfahren ohne Plasmabeteiligung) auf plasmavorbehandelten PP-Substraten mit
denen von plasmagestutzt aufgedampften SiO-Schichten auf vorher unbehandelten PP-
Substraten und fand sehr dhnliche Adhasionseigenschaften. Daraus wurde geschluss-
folgert, dass eine Sauerstoff-Plasmavorbehandlung die Schichthaftung in gleicher
Weise beeinflusst, wie eine erhdhte Plasmaleistung bei der plasmagestitzten Beschich-
tung.

Die Wirkung von Plasma auf Polycarbonatoberfldchen ist nach wie vor Gegenstand
kontroverser Diskussionen, die sich hauptsachlich auf zwei Kernfragen konzentrieren:

= Unter welchen Bedingungen handelt es sich bei den Folgen der Plasmabehand-
lung um Degradation durch Kettenbruch bzw. wann sind auch Vernetzungs-
reaktionen nachweisbar?

= st die plasmabehandelte  Oberfldche als eine Grenzfliche zum darauf
folgenden Beschichtungsmaterial zu betrachten, oder bildet sich eine Art
Zwischenschicht, die mit ihren Eigenschaften getrennt von denen des Bulkpoly-
mers betrachtet werden muss? Die Existenz einer solchen Zwischenschicht wird
in der Literatur ebenso kontrovers diskutiert, wie die Frage nach deren Dicke.
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3.4  Optische Beschichtungen auf Polycarbonat

Polycarbonat eignet sich aufgrund seiner hohen Schlagzahigkeit, Transparenz und
seines mittleren Brechungsindex von 1,59 sehr gut als Substratmaterial zur Herstellung
optischer Komponenten. Mit dem fir Polycarbonat geeigneten SpritzgieBverfahren
steht dazu ein kostenginstiges Herstellungsverfahren zur Verfigung. Diese Konstella-
tion macht Polycarbonat zu einem attraktiven Material zur Herstellung optischer
Komponenten in hohen Stiickzahlen. Hinzu kommt, dass durch den SpritzgieBprozess
auch komplizierte Geometrien kostenglnstig herstellbar sind, so dass Polymersubstrate
fr den Einsatz als optische Bauteile die klassischen Glasoptiken zunehmend ersetzen.

An einer Polycarbonatoberflache tritt im unbeschichteten Zustand ca. 5,2 % Reflexion
auf. Vorder- und Ruckflache eines optischen Bauteils verursachen demnach beinahe
11 % Reflexion — die einen Transmissionsverlust darstellen und damit die Qualitat der
optischen Abbildung deutlich mindern. Die Reflexion an den Grenzflachen verringert
den Wirkungsgrad optischer Systeme. Aus diesem Grunde ist fir optische Bauteile aus
Glas genau wie aus Kunststoff eine Entspiegelung zur Verringerung dieser Reflexions-
verluste unerlasslich. Die Prinzipien des optischen Designs sind fr Polymersubstrate un-
verandert wie fur Glassubstrate giltig. Sie unterscheiden sich nur in der Art und Weise
ihrer praktischen Umsetzung, da Polymersubstrate im Vergleich zu Glas die in Kapitel
3.1 beschriebenen besonderen mechanischen, thermischen und chemischen Eigen-
schaften besitzen. So ist z.B. Beispiel die klassische Beschichtungstechnologie far Sili-
katglas-Oberflachen mit Beschichtungstemperaturen verbunden, die fir Polymer-
substrate zu hoch sind. Auch haben Polymere den Nachteil einer relativ weichen
Oberflache und sind demnach sehr kratzempfindlich. Hinzu kommt bei vielen Polyme-
ren die in Kapitel 3.1 auch fur Polycarbonat beschriebene Empfindlichkeit gegentber
UV-Strahlung, die unter Anwendungsbedingungen im Freien zu Degradationsprozessen
am Polymer fuhrt. Mit der optischen Beschichtung sollen alle diese Nachteile mdglichst
innerhalb eines Prozesses ausgeglichen werden, so dass sich fir die optische Beschich-
tung auf Polycarbonat vor allem folgende Hauptaufgaben ergeben:

- Entspiegelung der Oberflache
- Kratzschutzwirkung
- UV-Schutz des Substrates

Dafur stehen mehrere Verfahren zur Verfligung, die unterschiedliche Vor- und Nachtei-
le besitzen.

3.4.1 Verfahren zur Herstellung optischer Beschichtungen

Zur Herstellung von Beschichtungen auf Polymersubstraten bieten sich eine Vielzahl
von Verfahren an. So kénnen zum Beispiel Kratzschutzschichten oder UV-Schutzschich-
ten relativ glnstig durch Lackierungstechnologien bzw. Sol-Gel-Prozesse hergestellt
werden. Sol-Gel-Prozesse verbinden die Lacktechnologie zum Aufbringen des gelésten
Schichtmaterials mit einer Hartung zur Entfernung des Losungsmittels bzw. Polymerisa-
tion der Komponenten, dies kann z.B. thermisch oder durch UV-Bestrahlung ge-
schehen.

Die Vielzahl der moglichen Verfahren verringert sich jedoch sehr stark fir den Bereich
der optischen Beschichtungen, da diese auf Interferenzschichtsystemen basieren. Fir
Interferenzschichtsysteme ist eine sehr hohe Prazision der Schichtdicken-Steuerung er-
forderlich. Klassische Schichtdicken in Interferenzschichtsystemen betragen ungefahr
ein Viertel der Wellenlange des Lichtes, das entspricht innerhalb der Grenzen des sicht-
baren Spektralbereiches (ca. 400 — 800 nm) Schichtdicken der GréBenordnung von ca.
60 nm bis 100 nm. Moderne Entspiegelungssysteme bendtigen zum Teil kleinste
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Schichtdicken von 5 nm bis 10 nm. Um diese Prazision mit Toleranzen von maximal
+1% prozesstechnisch zu beherrschen, reichen Lackierungs- oder Sol-Gel-Technologien
nicht aus, sondern es werden Vakuum-Verdampfungsverfahren benétigt.

Sie basieren auf einer starken Erhitzung des Beschichtungsmaterials, der daraus ent-
stehende Dampf kondensiert auf dem Substrat. Dies geschieht im Vakuum, so dass die
Atome des Schichtmaterials eine maglichst groBe freie Weglange haben. Das bedeutet:
sie bewegen sich geradlinig und es sind keine bzw. kaum Gasmolekule in der Vakuum-
kammer, mit denen sie zusammenstoBen konnten. Dadurch kann das Aufwachsen der
Schicht als materialspezifischer Zusammenhang zwischen der Leistung der Verdampfer-
quelle und der Beschichtungszeit betrachtet werden [56].

Physikalische Dampfphasen-Abscheidung | Chemische Dampfphasen-Abscheidung
(PVD) (CVD)

= Aufdampfen (klassisch oder
plasmagestutzt)

= Sputtern (= Zerstauben)

» |onenplattieren

=  Thermische aktiviertes CVD
= Plasmaaktiviertes CVD
=  Photonenaktiviertes CVD

Tabelle 3-5:  Vakuumbeschichtungsverfahren fiir die Diinnschichtherstellung [56]

Im Sinne eines kurzen Uberblickes lassen sich die Beschichtungsverfahren gemaB
Tabelle 3-5 systematisieren. Die dargestellten PVD-Verfahren kénnen z.B. durch Zusatz
von Sauerstoff oder Monomeren in den Prozess auch reaktiv betrieben werden.
In dieser Arbeit wird das in Kapitel 4.1 (Experimentelle Grundlagen) naher beschriebene
Verfahren der plasmagestttzten physikalischen Dampfabscheidung (Plasma-IAD) ange-
wandt.

3.4.2 Physikalische Dampfphasenabscheidung

Fur PVD-Prozesse stehen mehrere Arten von Verdampferquellen zur Verfigung, um das
Beschichtungsmaterial in die Dampfphase zu Uberfihren:

= Direkte Widerstandsheizung:
Elektrische leitfahige Verdampfungsmaterialien werden durch Integration in
einen Stromkreis selbst als Widerstand genutzt, um die nétige Verdampfungs-
warme zu erzielen.

» Indirekte Widerstandsheizung:
Ein Heizer aus hochschmelzendem Metall (z.B. Wolfram) in Form eines
Schiffchens oder Tiegels beinhaltet das dielektrische Verdampfungsmaterial und
bildet den heizenden Widerstand.

» Induktive Heizung:
Durch Anlegen eines hochfrequenten Feldes wird das Verdampfungsmaterial
induktiv geheizt.

= Elektronenstrahlverdampfer:
Ein Elektronenstrahl wird erzeugt durch die Beschleunigung von Elektronen
zwischen Anode und Kathode, er wird durch ein Loch an der Anode extrahiert.
Dieser hochenergetische Elektronenstrahl wird durch ein Magnetfeld gelenkt
und ermaoglicht durch seine extrem hohe Temperatur die Verdampfung hoch-
schmelzender Metalle und Oxide, z.B. Tantal, SiO,, TiO, u.a. aus wassergekuhl-
ten Tiegeln.
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FUr reaktive Prozesse auf Basis der klassischen physikalischen Vakuumverdampfung
wird ein zusatzlicher Einlass von Prozessgasen (z.B. Sauerstoff oder Stickstoff) in Ver-
bindung mit dem Einsatz einer Plasmaquelle bendtigt. Im Plasma werden die geladenen
Teilchen beschleunigt, in Folge dieser erhdhten Energiefreisetzung beim ZusammenstoR
der Teilchen laufen chemische Reaktionen beschleunigt ab [56].

3.4.3 Optikdesign
3.4.3.1 Optische Schichten

Fur die Herstellung transparenter optischer Beschichtungen werden vorwiegend Metall-
oxide und -fluoride verwendet. Die Eigenschaften der Materialien unterscheiden sich in
Form einer dinnen Schicht grundlegend von denen des Festkdrpers der gleichen
Substanz. Ausschlaggebend dafir ist zum einen das stark veranderte Verhaltnis zwi-
schen der Oberflache des Materials und seinem Volumen, zum anderen die Mikrostruk-
tur der Schicht. Die Ursache fir den Einfluss der Mikrostruktur ist die eingeschrankte
Beweglichkeit der Elektronen in dinnen Schichten im Vergleich zum Festkorper [56].

3.4.3.2 Interferenzschichtsysteme zur Entspiegelung von Oberflachen

Optische Interferenzschichtsysteme bestehen aus mehreren dinnen Schichten im
Dickenbereich einiger bis einiger hundert Nanometer aus Materialien mit unterschied-
lichen Brechungsindizes. An jeder Grenzflache zwischen zwei dieser Medien kommt es
zu einem bestimmten Grad an Reflexion, der sich gemaRB des Fresnelschen Reflexions-
gesetzes fur absorptionsfreie Medien bei senkrechtem Lichteinfall wie folgt berechnet:

R _ 2
r-= —- | R=r Gl. [3-1]
ntn,
Mit n, ... Brechungsindex des Umgebungsmediums
n, ... Brechungsindex des reflektierenden Mediums
r ... Reflexionskoeffizient (Amplitudenverhaltnis)
R ... Reflexionsgrad (Intensitatsverhaltnis)

Bei Reflexion an einem beschichteten Substrat wird ein Teil des Lichtes bereits an der
Schichtoberseite reflektiert, der andere tritt in die Schicht ein und wird am Substrat
reflektiert. Beide reflektierten Strahlen sind kohérent und kénnen deshalb miteinander
interferieren. Die erst am Substrat reflektierte Lichtwelle durchlduft das Schichtmaterial
zweimal und wird dabei in ihrer Ausbreitungsgeschwindigkeit gebremst, so dass ein
Gangunterschied entsteht im Vergleich zur bereits an der Schichtoberflache reflek-
tierten Welle. Dieser Gangunterschied betragt bei senkrechtem Lichteinfall gemal
Gleichung [3-2] je Schichtdurchquerung:

2n
0 = A_ I’lsd Gl. [3-2]
Mit 0 ... Gangunterschied des Lichtes nach Durchlaufen der Schicht
A ... Wellenlange des Lichtes

Brechungsindex der Schicht
d . geometrische Dicke der Schicht
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Da die Phasendifferenz von 21t genau einer Wellenlange A entspricht, entsteht fur eine
niedrigbrechende Schicht auf einem hoherbrechenden Substrat genau dann eine
optimale Ausléschung der interferierenden reflektierten Wellenzlige bei dieser Wellen-
ldnge, wenn ihre Phasendifferenz 1t betragt, also einen Gangunterschied von einer
halben Wellenlange aufweist. Da der am Substrat reflektierte Lichtstrahl die Schicht-
dicke zweimal durchlauft, wird diese Wirkung durch eine optische Weglange von
einem Viertel der Wellenlange (quarter wave optical thickness = QWOT) erreicht.

Die erforderliche Brechzahl einer solchen A/4-Schicht fur eine maximale Entspiegelungs-
wirkung in Luft als Umgebungsmedium bei senkrechtem Lichteinfall berechnet sich ge-
maf Gleichung [3-3]:

ne = yng, Gl. [3-3]

Mit n, ... Brechungsindex der Schicht

§

Hg, ...  Brechungsindex des Substrates

Fur haufig vorkommende Substratbrechzahlen von ca. 1,5 bis 1,6 in der transmittieren-
den Optik bedeutet das einen erforderlichen Brechungsindex von ca. 1,22 bis 1,26. Zu
diesen theoretischen Brechungsindizes existieren jedoch keine Schichtsubstanzen.

Im klassischen Optikdesign hat sich fur Schichten unterschiedlicher Brechungsindizes
folgende Nomenklatur durchgesetzt:

H ... fur eine M4 -Schicht hochbrechenden Materials (high-index)
L...  fdreine M4 -Schicht niedrigbrechenden Materials (low-index)
M ... fUr eine M4 -Schicht mittelbrechenden Materials (medium-index) [56].

Klassische Entspiegelungsdesigns basieren auf alternierenden Wechselschichtsystemen
aus mehreren A/4-Schichten, mit denen sich unterschiedliche spektrale Reflexionsvertei-
lungen realisieren lassen [57]. Solche klassischen Entspiegelungssysteme sind z.B. nach
DeBell [58]:

= der ,V-Coat”:
ein M4 —A/4 - Design, bestehend aus der Schichtabfolge ML, dessen spektrale
Reflexion nur fur eine Wellenlange minimiert ist und deshalb einen V-férmigen
Spektralverlauf der Reflexion ergibt

= der ,W-Coat":
ein M4 —\/2 — M4 — Design, bestehend aus der Schichtabfolge MHHL, dessen
spektrale Reflexion fir zwei Wellenlangen minimiert ist und deshalb einen W-
férmigen Spektralverlauf der Reflexion ergibt.

GemaB dem Aquivalenz-Schicht-Theorem von Herpin et al. [59] kann die Kombination
zweier Schichtmaterialien als Dreischicht-System LHL durch Variation ihrer geometri-
schen Schichtdicken eine effektive Brechzahl bilden, die einer homogenen Einzelschicht
dieser Brechzahl entspricht. So lassen sich theoretisch alle méglichen Brechungsindizes
zwischen denen der beiden Schichtmaterialien bilden. Vorteilhaft ist die Kombination
zweier Materialien mit maglichst groBem Brechzahl-Unterschied, da dann die Varia-
tionsbreite der erreichbaren effektiven Brechzahlen des Systems am groéBten ist. Der
auBergewohnliche Vorteil dieser Entdeckung war, dass sich damit sogar Aquivalenz-
brechzahlen erzeugen lassen, zu denen kein Beschichtungsmaterial existiert, mit dem
diese Brechzahl als homogene Einzelschicht hatte erreicht werden kénnen.
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Dieses Prinzip der Aquivalenzbrechzahlen ist die Grundlage moderner Interferenz-
schichtsysteme — der sog. Step-down-Systeme. Ein Vertreter dieser Systeme ist der am
Fraunhofer IOF Jena entwickelte Designtyp AR-hard® [60, 61] auf Basis des von
Tikhonrarov vorgestellten Needle-Designs [62] — dargestellt in Abb. 3-8.

Periode 4 = 3 QWOT 2

Periode 3 = 3 QWOT 1,5 —

Periode 2 = 3 QWOT

neff
-

Periode 1 = 3 QWOT 0,5 1 —

1L=1QWOT 0
Substrat 1L 1 2 3 4 Luft
Substrat .
Periode
= L
H
Abb. 3-8: Design-Prinzip und Indexprofil der Aquivalenzbrechzahlen n.« eines
Step-Down-Systems: AR-hard® gemaB [60]
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Abb. 3-9: Reflexionsspektren der verschiedenen AR-Design-Typen:

V-Coat / W-Coat / Needle-Design nach [62]

Diese Designs erreichen eine wesentlich groBere spektrale Bandbreite fur die Re-
flexionsminderung im Vergleich zu den klassischen Systemen, wie in Abb. 3-9 darge-
stellt. Durch Erhéhung der Schichtanzahl ist eine weitere VergroBerung der Bandbreite
des Step-Down-Systems AR-hard® moglich.

Die Materialauswahl fir die Realisierung solcher optischen Interferenzschichtsysteme
richtet sich aufgrund der Qualitatsanforderungen an die Beschichtungen vorrangig
nach den optischen und den Verdampfungseigenschaften der Substanzen. Tabelle 3-6
zeigt einige der gebrauchlichsten Materialbeispiele.
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- . Transparenter
Material | Verdampferquelle Brechungsindex Spektralbereich
sio, | Elektronenstrahl- 1,46 @ 500 nm < 200 nm bis 8 um
Verdampfer
Elektronenstrahl-

Ta,Os Verdampfer 2,16 @ 550 nm 300 nm =10 pym

, Elektronenstrahl- .2'2 bis 2’7.@ 5.50 nm
TiO, verdamofer in Abhangigkeit von der | 350 nm — 12 pm
P Mikrostruktur

zr0, | Flektronenstrani- 2,1 @ 550 nm 340 nm - 12 pm

Verdampfer

Tabelle 3-6:  Haufig verwendete Beschichtungsmaterialien und ihre Eigenschaften
nach [63]

3.4.4 Eigenschaften dielektrischer optischer Schichten

Die Mikrostruktur der Dinnschichtmaterialien hangt von den Prozessparametern bei
ihrer Herstellung ab.

Zone 1 Zone 2 Zone 3

Substrat-Temperatur —

Abb. 3-10: Zonenmodell der Mikrostruktur diinner Schichten nach [64]
(T1 - ca. 30% der Schmelztemperatur des Verdampfungsmaterials,
T2 - ca. 45% der Schmelztemperatur des Verdampfungsmaterials)

In Abb. 3-10 ist das Zonenmodell der Mikrostruktur diinner Schichten in Abhdngigkeit
von der Substrattemperatur bei ihrer Abscheidung dargestellt:

= Zone 1 hat eine pordse Struktur aus nadelférmigen Kristalliten.
* In Zone 2 ist das Wachstum saulenférmig (kolumnares Geflige), wahrend

* in Zone 3 diese Saulen bereits wieder zerstort sind zugunsten eines rekris-
tallisierten Gefliges maximaler Packungsdichte.

Klassisch thermisch verdampfte Dinnschichtmaterialien wachsen im Allgemeinen in ko-
lumnarer, also sdulenformiger Struktur auf. Zwischen diesen Sdulen befinden sich
LUcken bzw. Poren. Das Verhaltnis des Feststoff-Volumens der Schicht zum gesamten
Schichtvolumen (bestehend aus Feststoffanteil und Poren) wird als Packungsdichte be-
zeichnet [63].
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Die Packungsdichte der Schichten steigt mit zunehmendem Energieeintrag wahrend
des Beschichtungsprozesses — dies kann sowohl durch eine erhdhte Beschichtungstem-
peratur geschehen als auch durch den Einsatz einer Plasmaquelle.

Eng mit der zunehmenden Verdichtung verbunden ist ein steigender Brechungsindex,
auBerdem verringert sich durch die sinkende PorengréBe bzw. -anzahl das Wasserauf-
nahmevermogen der Schichten. Wenn zuviel Feuchtigkeit in optische Schichtsysteme
hinein diffundiert, verschiebt sich ihre optische Wirkung in Richtung anderer Wellen-
langen — dies muss fur viele Anwendungsbereiche zuverlassig verhindert werden und
die Verdichtung der Schichten ist hierflr ein zuverldssiges Kriterium [65]. AuBerdem
steigt die Harte der Oberflachen mit zunehmender Verdichtung, dies konnte Pivot fur
SiO, zeigen [66].

Die Schichtspannung wird wesentlich beeinflusst durch die Packungsdichte. Sie kann
als Zug- oder als Druckspannung auftreten, wie in Abb. 3-11 dargestellt:

— — —

Substrat vor der Druckspannungen der Zugspannungen
Beschichtung Schicht der Schicht

Abb. 3-11: Arten der Schichtspannung: Zug und Druck

Bei Druckspannung ist die Flachenausdehnung der Schicht gewissermaBen zu grofB3 fir
die Substratflache, bei Zugspannungen hingegen zu klein. Beides kann zum Verlust der
Schichtadhasion fuhren. Die Schichtspannung setzt sich aus einer intrinsischen und
einer thermischen Komponente zusammen [67]. Die thermische Spannung ist nach
Leplan et al. [67] im Kontrast der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat-
und Schichtwerkstoff begriindet. Die intrinsische Komponente der Schichtspannung
entsteht wahrend des Beschichtungsprozesses und besteht ihrerseits aus der intrin-
sischen Komponente des Beschichtungsmaterials und einer zusatzlichen Komponente,
die von der Packungsdichte der Schichten und ihrem daraus resultierenden Wasserauf-
nahmevermogen abhdngt. Demzufolge kann mittels variabler Beschichtungsbedingun-
gen Einfluss auf die Schichtspannungen ausgelbt werden.

Die Wasseraufnahme der Schichten unterscheidet sich ebenfalls in Abhangigkeit von
ihrer Mikrostruktur und Dichte. Hochbrechende Schichten nehmen aufgrund ihrer
hoheren Packungsdichte fast kein Wasser auf, das niedrigbrechende SiO, jedoch deutli-
che Mengen, die z.B. mittels IR-Spektroskopie (siehe Kapitel 4.2.2) sehr gut nachweis-
bar sind. Leplan et al. [67] konnten die Korrelation zwischen steigenden Druck-
spannungen bei zunehmender Dichte von mittels Elektronenstrahlverdampfung
abgeschiedenen SiO,-Schichten zeigen. Schulz et al. [68] fanden heraus, dass pordse
SiO,-Schichten nach ihrer Fertigung langsam Wasser aus der Umgebung aufnehmen.
Dabei werden die Druckspannungen kontinuierlich abgebaut. Als Ursache fiir diese Re-
laxation fanden Scherer et al. [69] eine Anderung des Bindungswinkels des SiO,-Mole-
kdls in Folge der Anwesenheit der Wassermolekale.
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3.5 Adhasion
3.5.1 Grundlagen der Adhasion

Die Qualitat eines Werkstoffverbundes wird haufig durch die experimentell ermittelte
Kraft charakterisiert, die zur Zerstérung des Verbundes nétig ist. Dieser als Verbund-
festigkeit o, bezeichnete Kennwert entspricht der duBeren Kraft, die auf die geometri-
sche Oberflache aufgebracht werden muss, um den Verbund an der Phasengrenze zu
zerstoren [70]:

. Lk
0g,= ) Gl. [3-4]
4
Mit 0, ... Verbundfestigkeit
F, ... &uBere Kraft, die in der Grenzflache zur Uberwindung

der Haftung noétig ist
A, ... geometrische Oberfliche

Gleichung [3-3] vernachlassigt jedoch zwei Dinge: zum einen muss die an der Phasen-
grenze wirkende Kraft nicht genau der von auBen angreifenden Kraft entsprechen,
zum anderen resultiert die geometrische Oberflache aus den geometrischen AbmaBen
der beschichteten Flache und vernachldssigt so z.B. den Einfluss der Oberflachenrau-

heit. In der GroBe der Haftfestigkeit ¢, soll beides berlcksichtigt werden, es gilt:

0y-*=

Gl. [3-5]

&~ |~'-1jl

Mit 0, ... Haftfestigkeit
F, innere Kraft, die in der Grenzflache zur Uberwindung
der Haftung nétig ist

A ... beim Bruch entstehende wahre Oberfliche

w

In dieser wahren Oberflache sind die Oberflachenrauheit und geometrische Unregel-
maBigkeiten der Oberflache enthalten. Allerdings gibt sie nicht die eigentliche GroBe
der Grenzflache an, da die GroBe der Kontaktflache zwischen Substrat und Schicht
nicht messbar ist. Sie lasst sich z.B. bei Klebeverbindungen mit Hilfe des Benetzungsver-
haltens des Klebers im Zusammenhang zur Oberflachenbeschaffenheit (z. B. Porositat)
theoretisch beschreiben. Allerdings ist die GréBe der wirksamen Oberflache nicht expe-
rimentell zuganglich. Fir im molekularen MaBstab glatte Oberflachen kann Adhasion
zwischen Festkdrpern beobachtet werden, dabei wirkt eine Abhangigkeit zwischen
Oberflachenenergie, Abstand und Adhasionskraft [71].

Die Haftfestigkeit kann nicht direkt gemessen werden, weil sie von sehr vielen Einfluss-
faktoren abhéangig ist. So werden zum Beispiel folgende Parameter als bestimmend far
die Haftfestigkeit betrachtet [70]:

= Chemische Zusammensetzung

= Struktur
= Geometrie ... der Oberflache sowie
= Porositat

= Strukturdefektstellen (z.B. in Kristallgitter)
= Verunreinigungen ... des Materials.
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Die physikalischen Vorgange, die zur Haftung zwischen flussigen und festen oder zwi-
schen festen Stoffen fuhren, werden zusammenfassend als ,Adhdsion” bezeichnet.
Diese ist definiert als der Zustand einer sich zwischen zwei kondensierten und einander
kontaktierenden Phasen ausbildenden Grenzschicht, der sich durch den mechanischen
Zusammenhalt der beteiligten Phasen auszeichnet und durch molekulare Wechsel-
wirkungen in der Grenzschicht hervorgerufen wird. Aus der Bezeichnung Adhasion
far anhaftende Stoffe folgt die Definition des Substratmaterials als ,, Adharens” und die
des Schichtmaterials als ,Adhasiv”. Die Adhdsion an Phasengrenzen derselben
Substanz wird als ,, Autohasion” bezeichnet [70].

3.5.2 Klassische Adhasionstheorien

Aus dem Bemihen um die Beschreibung der bei der Adhasion wirksamen Mechanis-
men resultiert eine historisch gewachsene Vielzahl von Adhasionstheorien, auf deren
Wichtigste im Folgenden eingegangen werden soll. Bischof [70] unterscheidet die in
Abb. 3-12 dargestellten nachfolgend beschriebenen Adhasionstheorien:

Interpretationsmodelle der Adhdsion

mechanisches Adhasionsmodell Spezifische Adhasionsmodelle
|
| | |
Molekularphysikalische Thermodynamische Ausbildung
Interpretation der Interpretation der chemischer
Grenzflachenvorgange Grenzflachenvorgange Bindungen

Abb. 3-12: Ubersicht iiber die Modelle zur Interpretation der Adhision nach
Bischof [70]

Das Modell der mechanischen Adhésion basiert auf der Rauheit der Substratober-
flache, in deren Vertiefungen das Schichtmaterial eindringt und sich dort gewisser-
maBen ,druckknopfartig” mechanisch verankert. Eine mogliche Anwendung ist die
galvanische Metallbeschichtung von Polymeren. Die Adhdasion von Schichten auf po-
lierten, glatten Oberflachen lasst sich mit diesem Modell allerdings nicht erklaren.

Die molekularphysikalische Interpretation der Grenzflaichenvorgange beinhaltet
folgende theoretischen Modelle:

» Die Polarisationstheorie nach De Bruyne (1935), deren Grundlage der Dipol-
charakter der Molekille ist. Demnach missen Adhasiv und Adharens von
gleichartiger Polaritat sein, um Adhasion erzielen zu kdnnen. Bei hinreichender
Anndherung beider entsteht eine zunehmende Kraftwirkung bei sinkendem
Abstand.

» Die elektrostatische Theorie nach Derjagin (1950) basiert auf dem Transport
elektrischer Ladungen mit dem Ziel der Herstellung eines thermodynamischen
Gleichgewichts an der Kontaktstelle zweier Kérper. Durch Ladungstragerdiffu-
sion bildet sich eine elektrische Doppelschicht, nach Trennung des Verbundes
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sind beide Teile gegensatzlich geladen. Beobachtet wurde dies z.B. an Ver-
bunden aus Glas und Kautschuk bzw. Metall.

» Die Diffusionstheorie nach Vojuckij (1960) besagt, dass die Beweglichkeit der
Molekidle zur Diffusion von Molekulsegmenten zwischen Substrat- und
Schichtmaterial fuhrt. Durch das Ubertreten der Phasengrenze durch die
diffundierenden Molekile entsteht eine stoffschlissige Verbindung.

Die thermodynamische Interpretation der Grenzflachen berlcksichtigt die Grenz-
flachenenergie der beteiligten Phasen, die Struktur der Grenzflachenschicht und
schlieBt daraus auf Benetzungs- bzw. Adsorptionseigenschaften und Dispersionskrafte.
Im Kontaktwinkel zeigt sich das Benetzungsverhalten einer Oberflache fur eine be-
stimmte Flissigkeit. An einem statischen Tropfen bildet sich ein Gleichgewichtswinkel
aus, indem sich zwischen der flissigen, festen und gasférmigen Phase an der Drei-
phasenlinie ein Gleichgewicht frei einstellt. Bei der Ausbildung der Dreiphasenlinie wir-
ken an der Kontaktflache hauptsachlich die van-der-Waals-Kréfte. Sie beschreiben drei
Arten von Interaktionen zwischen Molekdlen:

»  p-p-Interaktion:
polare Wechselwirkung, korreliert mit dem Dipolmoment der Molekle

* p-a-Interaktion:
induzierte Wechselwirkung zwischen polaren und unpolaren Molekdlen,
korreliert mit der Polarisierbarkeit des unpolaren Molekdls

= a-o-Interaktion:
Dispersionswechselwirkung, Anziehungskraft dipolloser Molekdile;
korreliert mit der Polarisierbarkeit und der lonisationsenergie der Molekule)

Die Starke dieser drei Interaktionen ist proportional zu r,® (r»® ... Abstand der Moleku-
le), d.h. sie wirken auf sehr kurzer Distanz.

Im Zusammenhang zur Schichthaftung der in dieser Arbeit aufgedampften Schicht-
materialien spielt die thermodynamische Interpretation der Adhdsion keine ent-
scheidende Rolle. Dieses Modell beschreibt lediglich Benetzungseigenschaften von
Oberflachen. So sind z.B. auch durch Plasmaeinwirkung geschadigte Polymerober-
flachen mit deutlichen Anzeichen von Kettenbrlichen sehr gut benetzbar. Speziell
solche Polymeroberflachen zeigen sehr schlechte Haftungseigenschaften aufgedampf-
ter Oxidschichten. Demnach sind die Benetzungseigenschaften der Polymeroberflachen
far die Schichthaftung ein zwar notwendiges, aber nicht hinreichendes Kriterium [46].

Grundlage des Adhdsionsmodells der chemischen Anbindung ist die Chemisorp-
tion der Schichtsubstanz, d.h. ihre Anbindung Uber kovalente und ionische Bindungen.
Die chemische Anbindung gilt als die starkste Bindungsart mit Bindungsenergien wie in
Tabelle 3-7 ersichtlich:

Bindungsart Energie [kJ/mol]
lonenbindung 560 — 1000
Kovalente Bindung 60 — 680
Metallische Bindung 110 - 260

Tabelle 3-7:  Vergleich der Bindungsenergien verschiedener chemischer
Bindungsarten nach [70]
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Auch Wasserstoffbriickenbindungen kénnen in diesen Zusammenhang integriert
werden, da sie zwar als physikalische Krafte einzuordnen sind, aber mit Bindungs-
energien von bis zu 50 kJ/mol wirken und so durchaus an das Gebiet der chemischen
Bindungen heranreichen. Besondere Bedeutung haben auf dem Gebiet der Haftver-
mittlung zwischen organischen und anorganischen Substanzen siliziumorganische Ver-
bindungen, da Siliziumatome starke kovalente Bindungen zu organischen und an-
organischen Molekdlen bilden kénnen und so als Bindeglied zwischen anorganischen
und organischen Komponenten geeignet sind [70]. Fur Aluminiumschichten konnte
auBerdem experimentell gezeigt werden [72], dass Polymere, die C = O -Gruppen ent-
halten, in der Lage sind, kovalente Bindungen von Al — O — C zwischen Polymer und
Aluminiumschicht zu bilden.

Abb. 3-13 zeigt eine Zusammenfassung der in diesem Abschnitt beschriebenen Adha-
sionsmodelle:
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Abb. 3-13: Grafische Darstellung einiger Adhdasionsmechanismen [70, 71, 73]:
(a) mechanische Adhasion
(b) elektrostatische Theorie
(c) Diffusionstheorie
(d) Chemische Anbindung

3.5.3 Adhasion auf Polymer-Oberflachen

Die meisten der in Abschnitt 3.5.2 beschriebenen Adhéasionsmodelle treffen fir die
Schichthaftung auf Polymeren nicht hinreichend zu. Einzig die chemischen Reaktionen
an der Grenzflache spielen in vielen Fallen offenbar eine Schlusselrolle.

Die Abgrenzung der Wirksamkeit einer guten Adhasion von Beschichtungen auf Poly-
meren ist schwierig, da in vielen Belastungssituationen am Polymer-Schicht-Verbund
auch molekulare und chemische Effekte ablaufen, die nicht hinreichend von klassischen
Adhasionsmodellen berlcksichtigt werden, z.B. hinsichtlich der Mobilitat von Polymer-
ketten bzw. —fragmenten. Demnach ist eine hohe Adhasionsarbeit nicht zwangslaufig
ein Indikator fur die Stabilitdt bzw. Belastbarkeit eines 2-Material-Systems unter
mechanischer Beanspruchung [74]. Genau diese muss aber angewendet werden, um
Adhasionskrafte von Beschichtungen messen zu kénnen (siehe Abschnitt 3.5.4).
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3.5.3.1 Kontaminations-Effekte

Die primdre Kontaminationsquelle im Zusammenhang mit Haftungsversagen an Schich-
ten sind Silikonole, vor allem Polydimethylsiloxan (PDMS) und seine Oligomere [75].
PDMS hat eine niedrige Glastemperatur von — 44 °C. Sie ermdglicht die Diffusion der
Verbindung in die Porenstruktur des freien Volumens der Substrate bei Raumtempera-
tur. Einmal in die Poren eingedrungen, kann es nicht mehr durch organische oder an-
organische Lésungsmittel entfernt werden, sondern nur noch durch Plasma-Atzen.
Deshalb kommt gemaB Ames et al. [75] dem Reinigungsschritt vor der Beschichtung
eine sehr entscheidende Bedeutung zu. Als typische Oberflachenkontaminationen auf
Kunststoffen werden auBBerdem beschrieben:

= Kohlenwasserstoffe (Ole und Fette, Chemikalien aus der Substratfertigung)
= Oberflachenadsorbate (Wasser, Kohlendioxid, Sauerstoff, Stickstoff)

= durch Umwelt-Exposition sorbierte oder anhaftende Chemikalien
(z.B. Oxidationsprodukte, diffundierte Gase, gel6ste lonen)

= Stoffe, die durch Prozessierung oder Handling auf die Oberflache gelangen

Infolge der Polymerketten-Diffusion innerhalb duro- und thermoplastischer Polymere
kann selbst oberflachlich entferntes PDMS immer wieder an die Grenzflache diffun-
dieren und die Haftung aufgedampfter Schichten verringern. Nur durch Atzprozesse
wird ein ausreichender Materialabtrag des verunreinigten Oberflachenbereiches
realisiert [75].

3.5.3.2 Weitere prozessspezifische Einfllisse auf die Oberflachen im
Zusammenhang zur Schichthaftung

Auch ohne Beteiligung einer Plasmaquelle tritt in physikalischen Dampfabscheidungs-
prozessen (PVD) kurzwellige Strahlung auf, deren Ursprung in den verwendeten
Elektronenstrahl-Verdampferquellen liegt. Infolge von Energieverlusten des heizenden
Elektronenstrahles emittiert das Verdampfungsmaterial elektromagnetische Strahlung,
die sog. Bremsstrahlung. In der Optik oft verwendete Multikomponenten-Glaser wie
BK7 sind z.B. sensibel gegen diese Strahlung und reagieren darauf mit einer Ab-
sorptionserhéhung, die von Escoubas et al. [24] naher untersucht wurde. Bei Multi-
komponenten-Glasern wird diese Absorption teilweise durch Ausheizen wieder rick-
gangig gemacht. Im Gegensatz dazu sind die Schadigungsmechanismen an
Polycarbonat jedoch irreversibel, so dass im Falle der Schadigung der Polycarbonatober-
flache durch Bremsstrahlung eine negative Wirkung auf die Schichthaftung zu
erwarten ware. Das Strahlungsspektrum der Verdampfungsmaterialien ist material-
abhangig und reicht vom Réntgenbereich (A i, = 0,1 nm) bis ins nahe Infrarot.
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3.5.4 Verfahren der Adhasionspriifung

Es gibt keinen Universaltest zur generellen Adhdsionsmessung an dinnen Schichten,
sondern viele verschiedene Testmethoden zur Untersuchung der Adhasion spezieller
Schicht-Substrat-Kombinationen. Die Ursache ist, dass sich viele Dunnschichtsysteme
sehr stark unterscheiden — hinsichtlich Substrat- bzw. Schichtmaterialien, Geometrie
der Teile, Art der Grenzflache u.a. [76]. AuBerdem sind die Anforderungen an die Sub-
strat-Schicht-Systeme je nach Anwendungsfall so unterschiedlich, dass jede Branche
eigene Testbedingungen entwickelt und genau an ihrem Anforderungsprofil ausrichtet.
Eines ist den meisten dieser Testmethoden jedoch gemein: sie nahern sich den Grenz-
flacheneigenschaften von Seiten der Zerstdrschwelle und messen den Energieaufwand,
der zur Trennung von Schicht und Substrat nétig ist [76]. Aufgrund der untbersicht-
lichen Situation wurden drei Informationsquellen zu Adhésionsprifverfahren ausge-
wertet: Patente, Normen und Fachliteratur.

Patente:

Eine Patentrecherche bestdtigte die Vielfalt der je nach praktischen Anforderungen
gestalteten Losungen. In Tabelle 11-1 (siehe Anhang) sind die Schwerpunkte der rele-
vanten Treffer dargestellt. Zusammenfassend entfallen auf die Prufverfahren folgende
Mengen an Patenten [77]:

» Ritztest:

»  Zugscherversuch:

= StirnabreiBversuch:

= Schélbelastung unter 90°:
» Biegeversuch:

—_ NN

Literatur:

Im Folgenden sind die wichtigsten in der Literatur zu findenden Adhasionsteste gemaR
Volinsky et al. [76] klassifiziert.

= Superlayer — Test:

Auf die zu untersuchende Schicht wird eine zusatzliche Oberschicht gedampft, de-
ren Materialeigenschaften und Dicke der gezielten Einstellung einer bestimmten in-
trinsischen Spannung dienen. Diese Ubertragt sich Uber die Grenzschicht auf die zu
prifende Beschichtung. Die nachfolgende Durchtrennung des Schichtstapels ent-
koppelt einen Bereich definierter Flache von der Ubrigen beschichteten Probenober-
flache. Ubersteigt die Energie der intrinsischen Spannung die der Adhésion, dann
verlieren die Schichten ihre Haftung zum Substrat. Andernfalls wird die Prifung mit
einer dickeren und damit spannungsreicheren Oberschicht wiederholt.

» |ndentation-Test:

Mittels Nanoindentation werden normalerweise Elastizitdtsmodul und Harte der
Schichtoberflache gemessen. Im Fall spréder und schwach angebundener Schichten
kann mit dieser Methode die Schicht vom Substrat getrennt und die Kraft der
Grenzflache gemessen werden. Fur Schichten mit Druckspannungen, die sich unter
Einwirkung des Prufkorpers aufwdlben, kann ein Zusammenhang zwischen
Eindringtiefe und Aufwoélbungshéhe gezeigt werden. Bei duktilen Schichten auf
sproden Substraten ist der Indentation-Test oft nicht anwendbar, weil sich duktile
und fest anhaftende Schichten oft verformen, bevor sie sich vom Substrat |6sen
lassen. Die dabei entstehenden Schadensbilder sind schlecht reproduzierbar.

= Scratch-Test:
Die Testmethode kombiniert zwei verschiedene Belastungsvorgdange, den normalen
Indentation-Prozess und eine horizontale Kratzbewegung der Testspitze. Die
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minimale kritische Kraft, mit der eine Schichtablésung verursacht werden kann,
dient als MaB3 fir die Adhasionskraft. Eine plastische Deformation der Schicht ist
hierbei nicht erwlinscht, das Verfahren eignet sich am besten fiir spréde Schichten
unter Zugspannung.

= Durchbiegungs- bzw. Blasenbildungs-Test:
An freistehenden Schichten bzw. Folien wird in einer Art Fenster-Anordnung auf
der einen Seite der Druck definiert erhoht, wéahrend auf der anderen die
resultierende Durchbiegung gemessen wird.

= Sandwich-Proben-Test:
Eine Schicht wird komplett in eine Teststruktur eingebettet und so durch Diffu-
sionsbindung gehaltert. Der daflir nétige temperaturintensive Verklebungsprozess
kann die Mikrostruktur und Adhasion des Schichtmaterials verandern. Das ausge-
hartete ,Sandwich” wird zerbrochen und die Bruchkanten charakterisiert. Ein wei-
terer Nachteil der Methode ist, dass bei dieser Prifung die Spannungen in den
Schichten nicht bertcksichtigt werden kénnen [76].

Normen:

Im Bereich der optischen Beschichtungen gilt vor allem der in DIN EN ISO 2409 be-
schriebene Tape-Test am Gitterschnitt als wichtigster Adhdasionstest. Ein definiertes
Klebeband wird auf die mit einem Gitterschnitt versehene Schichtoberflache geklebt
und unter einem Winkel von ca. 60° abgezogen — der verursachte Schaden an der
Schichthaftung wird visuell danach beurteilt, wie groB der vom Substrat herun-
tergerissene Flachenanteil der Beschichtung ist (siehe Abschnitt 4.4.1 im expe-
rimentellen Teil). Gleiches Vorgehen ist ebenfalls beschrieben in den "Standard testing
procedures”, section 5.2.4 (1998) des , AR testing council of America” und in der
Norm ASTM D 3359 - 95a. Sie unterscheiden sich nur geringfigig, z.B. in der Angabe
des AbreiBwinkels: das , AR testing council of America” und die Norm ASTM D 3359 —
95a verlangen einen AbreiBwinkel annahernd parallel zur Probenoberflache, wahrend
DIN EN ISO 2409 einen AbreiBwinkel von ca. 60° vorschreibt.

Da der Tape-Test ein manuelles AbreiBen des Klebebandes und die visuelle Beobach-
tung des Schadensbildes beinhaltet, wird sie vor allem beziglich ihrer Reproduzier-
barkeit kritisch hinterfragt — aber im Rahmen der industriellen optischen Beschichtung
trotzdem als weit verbreiteter Schnelltest angewandt. Eine ausfihrliche Auseinander-
setzung mit der Methode findet sich in Kapitel 6.

Fur die Haftfestigkeitsprifung an Lacken und Anstrichstoffen wurde der in EN 24624
beschriebene StirnabreiBversuch spezifiziert. Ein Prifstempel des Durchmessers 20 mm
wird durch einen geeigneten Kleber auf die zu untersuchende Beschichtung aufgeklebt
und nach Ausharten des Klebers senkrecht zur Beschichtungsebene bei einer Ge-
schwindigkeit von max. 1 MPa/s abgerissen. Aus der gemessenen AbreiBkraft wird ge-
maB Gleichung [3-6] die AbreiBfestigkeit ermittelt. Zusatzlich erfolgt eine Beurteilung
der Trennstelle innerhalb des Schicht-Substrat-Verbundes.

o, = 2 Gl. [3-6
4T dP2 . [3-6]
Mit 0 , ... AbreiBfestigkeit [MPa]
F, ... AbreiBkraft [N]

d, ... Durchmesser des Prufstempels [mm]
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3.6 Kleben

Die in Kapitel 3.5.4 beschriebenen Untersuchungsverfahren zur Prifung der Adhasion
von Beschichtungen sind im Falle der Abrei3tests untrennbar mit grundlegenden
Aspekten der Klebetechnologie verbunden. Der abzureiBende Prifkérper muss zur Be-
schichtung eine bessere Adhdsion erhalten als die Beschichtung auf dem Substrat
besitzt. Nur dann kann die Schicht abgerissen und die dafir erforderliche Kraft ge-
messen werden. Andererseits muss auch sichergestellt sein, dass der Klebstoff nicht
durch porése Schichten hindurch diffundiert und direkt am Substratmaterial haftet.

3.6.1 Klebetechnik - Verfestigungsarten und Voraussetzungen fiir eine stabile
Klebeverbindung

Die Klebetechnik vereint die beiden Wirkprinzipien der Adhéasion und der Kohasion.
Eine Klebung ist nur dann stabil, wenn die Adhasionskrafte zwischen Klebstoff und
Werkstoffoberflache ebenso stark genug sind, wie die Kohasionskrafte innerhalb des
Klebstoffes [78]. Die verschiedenen Klebstoffe lassen sich anhand ihrer Verfestigungs-
vorgange unterscheiden in physikalisch abbindende Klebstoffe und in Klebstoffe, die
durch eine chemische Reaktion ausharten. Tabelle 3-8 und Tabelle 3-9 zeigen deren
wichtigste Vertreter nach [79].

Klebstoffart Abbindemechanismus Typische Anwendung
Haftklebstoffe Erfolgt bereits beim Hersteller Klebebander
Schmelzklebstoffe , .

(Hotmelts”) Verfestigung durch Abklhlung Verpackungen

Dispersionsklebstoffe Wasserverdunstung Tapeten

Folien, Gummi, Metall,
Holz, Papier

Losungsmittelklebstoffe | Verdunstung des Losungsmittels

Tabelle 3-8:  Die wichtigsten physikalisch abbindenden Klebstoffe nach [79]

Klebstoffart Abbindemechanismus Typische Anwendungen
Photoinitiiert hartend | UV/VIS-Strahlung, Polymerisation | Glas, Kunststoff, Metalle
Epoxidharz
P Harz + Harter, Polyaddition Konstruktionsklebstoffe
Polyurethan
Methacrylat Harz + Harter, Polymerisation Ebene Flachen
R Metallionen und Luftabschluss, Welle-Nabe-
Anaerob hartend L .
Polymerisation Verbindungen
Cyanoacrylate Luftfeuchtigkeit, Polymerisation | Kunststoff, Gummi
Silikon Luftfeuchtigkeit, Polymerisation | Dichtung, Verguss
2 unabhangige Hartungsme- Schwer zugangliche
Dualhéartend chanismen (z.B. Licht + Warme) | Klebverbindungen
Polymerisation/ Polyaddition (1. Fixierung 2. Hartung)

Tabelle 3-9 Die wichtigsten Reaktionsklebstoffe nach [79]
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Die Voraussetzungen fir eine optimale Klebeverbindung werden durch eine Vorbe-
handlungen der Oberflache geschaffen. Die Ziele einer solchen Vorbehandlung sind:

» Die Entfernung von Schichten bzw. deren Resten
» Eine Aufrauung zur VergroBerung der Wirkflache
= Die chemische Veranderung zur Adhdsionserhéhung

Zu den dabei zu entfernenden Verunreinigungen zahlen in der Klebetechnik auch
Metalloxide [80]. Sie sind einerseits oft selbst nicht haftfest genug mit dem Untergrund
verbunden, andererseits ist ihre Oberflache nicht aktiv genug fir eine gute Klebstoff-
benetzung [78].

Fur die in dieser Arbeit angestrebten AbreiBversuche zur Untersuchung der Schichthaf-
tung auf Polycarbonat ist eine stabile Klebeverbindung zwischen dem AbreiB-Prifkor-
per und den Metalloxid-Schichtmaterialien nétig. Es sollen zwei Klebstoffarten zum Ein-
satz kommen — zum einen Haftklebstoffe in Form des Klebebandes fur den Tape-Test
am Gitterschnitt, zum anderen soll ein geeigneter Reaktionsklebstoff gefunden
werden, um die Ergebnisse der Tape-Test —Methode mit den Resultaten eines
klassischen StirnabreiB-Versuches abgleichen zu kénnen.

3.6.2 Enthaftung von Haftklebstoffen

Beim Tape-Test am Gitterschnitt verlauft die Kraftlbertragung vom Tragermaterial
eines Klebebandes auf die zu untersuchende Schicht durch den Haftklebstoff nicht
linear, wie Abb. 3-14 zeigt. Um die Enthaftung von Haftklebstoffen zu charakterisieren,
ist es notig, den gesamten zeitlichen Verlauf der Kraft zu betrachten, die zum AbreiBen
der Klebeverbindung bendétigt wird [81].
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Abb. 3-14: Stadien der Enthaftung von Haftklebstoff nach [81]

(v = konstante AbreiBgeschwindigkeit)
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Maurer [81] unterscheidet verschiedene Stadien der Enthaftung:

1. Homogene Ausdehnung des Klebstoff-Films:
Dabei bleibt die Kontaktflache geschlossen, die Kraft steigt steil an.

2. Bildung von Kavitaten:
Kurz vor Erreichen der maximalen Kraft beginnt die Bildung von Kavitaten, das sind
lokale Versagensstellen in Form von Hohlrdumen. Der darauf folgende rapide Kraft-
abfall entspricht der Phase der verstarkten Kavitatenbildung.

3. Laterales Wachstum der Kavitaten:
Die laterale Expansion der Kavitaten fuhrt zu einer Art schaumigen Struktur, die
Kontaktflache ist nicht mehr geschlossen. Die einzelnen Kavitaten bleiben aber
durch polymere Wande getrennt.

4. Vertikales Wachstum:
Die polymeren Wande werden vertikal gedehnt. Bei zunehmender Entfernung der
Flugeteile werden die polymeren Wande so destabilisiert, dass Luft von aufl3en
eindringt — dann ist die Enthaftung abgeschlossen.

Die Enthaftung polymerer Haftklebstoffe stellt demnach einen komplexen Prozess dar,
der auch bei jedem Tape-Test am Gitterschnitt ablauft. Eine effektive Kraftibertragung
ist nur in der Zeit maglich, bis sich die Kavitaten bilden.

Die hier beschriebenen Vorgange wurden allerdings beim langsamen Abziehen eines
Haftklebers beobachtet und reprasentieren nicht, was bei einem ruckartig schnellen
AbreiBen geschieht. Ursache dafir sind die viskoelastischen Eigenschaften der Polyme-
re, aus denen moderne Haftklebstoffe bestehen. Deren mechanische Eigenschaften
verandern sich in Abhangigkeit der Temperatur, Verformungsgeschwindigkeit und Zeit,
so dass sich das Deformationsverhalten der Materialien zusammensetzt aus einer zeit-
unabhangigen elastischen Komponente und einer zeitabhdngigen viskosen Kompo-
nente [82].

Dies ermoglicht die Beschreibung einer Vielzahl von Phanomenen, die an Polymerwerk-
stoffen auftreten, z.B.:

= Das Boltzmannsche Superpositionsprinzip:
beschreibt den Einfluss der Vorgeschichte eines Werkstoffes auf sein Verhalten
unter mechanischer Beanspruchung

= Das Maxwell-Modell:
beschreibt die Relaxation in Abhadngigkeit von der Zeit (unter konstanter Defor-
mation wird eine Spannung o (t) initiiert, die mit der Zeit nachlasst)

= Das Voigt-Kelvin-Modell:
beschreibt Retardationsprozesse, d.h. die Zunahme der Deformation unter einer
zeitlich konstanten Spannung (sog. Kriechverhalten)

Diese Prozesse sind temperaturabhangig, infolgedessen verschieben sich z.B. Kurven
der viskoelastischen KenngréBen von Polymeren bei einer Temperaturanderung auch
auf der Zeitachse [82].

Zusammenftassend lasst sich feststellen, dass es nicht méglich ist, den Tape-Test am
Gitterschnitt unter reproduzierbaren Bedingungen durchzufihren — er bleibt eine un-
genaue, relative Vergleichsmethode. Kapitel 6 stellt sich dennoch seiner Optimierung,
um ihn als Schnelltest im relativen Vergleich innerhalb der Untersuchungen zur Schicht-
haftung in dieser Arbeit anwenden zu kénnen.






4 Experimentelle Grundlagen

4.1 Herstellung der Beschichtungen mittels Plasma-1AD

Die in dieser Arbeit untersuchten Beschichtungen und Plasmabehandlungen ent-
standen am Fraunhofer IOF Jena in einer Hochvakuum-Aufdampfanlage APS 904
(benannt nach der darin enthaltenen Plasmaquelle ,,Advanced Plasma Source”) der
Leybold Optics GmbH. lhre Wirkungsweise ist ausfuhrlich dokumentiert durch die Ver-
offentlichungen von Zéller et al. [83 bis 86]. Abb. 4-1 zeigt ihren prinzipiellen Aufbau:
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— O
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Abb. 4-1: Prinzip der Vakuumbedampfungsanlage APS 904

Beim plasmaionenunterstitzten Aufdampfen (Plasma-IAD) wird die physikalische
Dampfabscheidung aus einem Elektronenstrahlverdampfer oder einem Widerstandsver-
dampfer kombiniert mit dem Bombardement der aufwachsenden Schicht durch lonen
eines inerten Gases. Die energiereichen lonen aus dem Plasma treffen auf die auf-
wachsenden Schichtpartikel auf dem zu beschichtenden Substrat und bewirken eine
Erhdhung ihrer Packungsdichte. Das verbessert die mechanischen und optischen Eigen-
schaften der Schichten sowie ihre Stabilitat in erweiterten klimatischen Arbeitsberei-
chen. Diese Schichten besitzen eine Schichtqualitdt, die ohne die Beteiligung eines Plas-
mas nur durch sehr hohe Substrattemperaturen erreichbar ware (siehe Abb. 3-10 zum
Zusammenhang von Substrattemperatur und Mikrostruktur der Schichten, Kapitel
3.4.4). Das Plasma-IAD-Verfahren ermdglicht die Herstellung einer solchen Schicht-
qualitat ohne hohe Substrattemperaturen, deshalb ist es besonders gut geeignet fur die
Kunststoffbeschichtung.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Anlage befindet sich die Plasmaquelle in der Mitte
des Rezipienten, um sie herum sind zwei Elektronenstrahlverdampfer und ein Wider-
standsverdampfer angeordnet. Der Substrathalter (Kalotte) von 80 ¢m Durchmesser
rotiert darber, um eine gleichmaBige Verteilung des Verdampfungsmaterials und der
Plasmaionen Uber alle Substrate zu gewahrleisten. Zur Realisierung von Reaktivpro-
zessen koénnen oberhalb der Plasmaquelle Uber eine Ringdusche Reaktivgase, z.B. Sau-
erstoff, eingelassen werden. Der Arbeitsdruck der Plasmaquelle liegt bei ca. 10 ™ mbar.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden bis zu 30 sccm Sauerstoff in den Plasmaprozess
eingelassen. Bei einer Saugleistung der Hochvakuumpumpe von 12000 I/s entspricht
das einem Sauerstoff-Partialdruck von 4,5 x 10° mbar.

Die Plasmaquelle besteht aus einer zylindrischen LaBs —Kathode, die Uber einen elekt-
risch beheizten Graphitkern indirekt auf ca. 1500°C geheizt wird. Konzentrisch dazu ist
das wassergeklhlte Anodenrohr angeordnet, zwischen beiden strémt Argon ein. Durch
Anlegen einer Gleichspannung wird ein Glimmentladungsplasma gezindet, in dem die
von der Kathode emittierten Elektronen in Richtung der Anode beschleunigt werden.
Durch ein magnetisches Feld wird das Plasma aus dem Anodenrohr extrahiert und da-
mit eine Bewegung der lonen in Richtung der auf Wandpotential befindlichen Kalotte
ermoglicht. Dieses Magnetfeld wird durch die Hohe eines durch Magnetspulen
flieBenden Stromes bestimmt. Die an der Anlage einzustellende Bias-Spannung wird
Uber diesen Spulenstrom geregelt, wobei die Bias-Spannung zwischen Kathode und
Masse gemessen wird. So wird der Beschuss der gesamten Kalottenflache mit lonen
definierter Energien gewahrleistet.

Genaue Untersuchungen der Plasmaeigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten
Plasmaquelle APS haben gezeigt [87], dass die Hohe der lonenenergie und ihre Energie-
verteilung direkt von der an der Plasmaquelle eingestellten Bias-Spannung abhangen.
Es wurden vor allem Gasionen, z.B. Ar*, Ar**, O*, O,**, und in geringerem MafBe auch
lonen der verdampften Schichtsubstanzen detektiert. Die Energieverteilung der Ar*-
und Ar**-lonen zeigt zwei charakteristische Maxima: eines im Bereich des Plasma-
potentials von 10 eV und das zweite bei der entsprechenden Bias-Spannung (zwischen
60 eV und 150 eV). Der Zusammenhang ist grafisch dargestellt in Abb. 4-2.
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Abb. 4-2: Energiespektren der Ar*-lonen an der Plasmaquelle APS in

Abhéngigkeit von der Bias-Spannung nach [87]

Die Haufigkeit dieser lonen hangt jedoch sehr stark vom Reinigungszustand der Anlage
ab, wobei die an der Kalotte detektierten lonenhdufigkeiten in der frisch gereinigten
Anlage (d.h. sandgestrahlte Abdeckbleche, groBe metallische Oberflache) wesentlich
niedriger waren als bei einer komplett dielektrischen Innenwandbelegung.
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Bei EinlaB3 reaktiver Gase treten auch deren lonen deutlich messbar auf, in geringerem
MaBe ebenso lonen der verdampften Schichtsubstanzen.

lonenstrom-Messungen an einem Argonplasma bei unterschiedlichen Bias-Spannungen
zwischen 80 V und 140 V ergaben Werte zwischen ca. 10 pA bei einer Bias-Spannung
von 80 V und ca. 18 pA bei einer Bias-Spannung von 140 V [87]. Allerdings kénnen
Veranderungen an verschiedenen Prozessparametern die Plasmageometrie und damit
die am Substrat auftreffende lonenstromdichte verandern. Innerhalb dieser Arbeit
wurde deshalb die Aufrechterhaltung eines maoglichst konstanten Anlagenzustands
angestrebt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten. Dies ist z.B.
moglich durch ein spezielles Reinigungsregime an der Anlage und durch ihre konstante
Vorkonditionierung mittels SiO, nach Reinigungsvorgangen.

Die Dickenmessung der Schichten erfolgt im Zentrum der Kalotte mittels Schwing-
guarzmethode. Der Schwingquarz besteht aus einer dinnen, mit Gold beschichteten
Quarzscheibe, die in Schwingung versetzt wird. Die Resonanzfrequenz des Quarzes ist
abhangig von seiner Masse und dndert sich deshalb Uber die Prozesszeit mit
zunehmender Masse des aufwachsenden Schichtmaterials. Das Signal dieser Frequenz-
anderung wird innerhalb der Anlagensteuerung umgerechnet in einen Schichtdicken-
Messwert und in einen Messwert fur die Beschichtungsrate.

4.2  Analysemethoden - Spektroskopieverfahren

Die Bezeichnung Spektroskopie fasst alle analytischen Methoden zusammen, die auf
der Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und der Materie beruhen
[88]. Dabei wird die Materie durch elektromagnetische Strahlung angeregt und ihre
Reaktion auf diesen Energieeintrag detektiert. Die verschiedenen Analysemethoden
arbeiten mit Strahlung verschiedener Spektralbereiche und erreichen damit unter-
schiedlichen Anregungsarten der Materie, wie in Tabelle 4-1 dargestellt.

Spektroskopieart Spektralbereich | Art der Anregung
y-Strahlen-Emission 0,005-1,4 A Kern
Rontgenspektroskopie 0,1-100 A Innere Elektronenschalen
Vakuum UV-5pektroskopie 10 - 180 nm Valenzelektronen

(VUV)

UV-Spektroskopie 180 — 400 nm Valenzelektronen

Sichtbare Spektroskopie (VIS) | 400 — 780 nm Valenzelektronen

Nahe Infrarot-Spektroskopie Kombinations- und Ober-

(NIR) 780 - 2500 nm schwingungen von Molekdlen
Infrarot-Spektroskopie 4000 — 400 cm” Rotation uqd Schwingungen
(IR) von Molekllen
Mikrowellen-Spektroskopie 0,75 -3,75 mm | Rotation von Molektlen
(EEIEIE‘;ronen >pin Resonanz 3cm Elektronenspin im Magnetfeld
z<l\|e'\r/|nFEr)1agnet|sche Resonanz 0,6-10m Kernspin im Magnetfeld

Tabelle 4-1: Zusammenhang zwischen spektroskopischen Methoden und
elektromagnetischem Spektrum [88]
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Dartber hinaus werden heute auch einige analytische Messmethoden, die nicht direkt
auf der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit der Materie beruhen, den
spektroskopischen Methoden zugeordnet - so z. B. auch die Massenspektrometrie, ob-
wohl sie vom Prinzip her ein Trennverfahren ist. Deshalb wird sie in dieser Arbeit auch
in dieses Spektroskopie-Kapitel integriert.

Die spektroskopischen Methoden im Bereich der UV-, sichtbaren und IR-Wellenlangen
werden zusammenfassend als optische Spektroskopie bezeichnet. Je nach spektralem
Wellenlangenbereich werden fir die einzelnen Methoden der optischen Spektroskopie
unterschiedliche Strahlungsquellen und verschiedene Detektoren bendétigt.

4.2.1 UV und VIS- Spektroskopie: Messung der Transmission und Reflexion

Zur Messung der spektralen Transmission und Reflexion wurde ein Zweistrahl-Spektral-
photometer Lambda 900 der Fa. PerkinElmer Ltd. verwendet. Es deckt mittels einer
Deuteriumlampe und einer Halogenlampe einen Wellenlangenbereich von 185 nm bis
3300 nm ab, was den Bereichen UV/ VIS und NIR entspricht. Flr die Reflexions- und
Transmissionsmessungen dieser Arbeit ist der Bereich des UV/ VIS interessant, alle auf-
genommenen Spektren liegen in einem Wellenlangenbereich von 190 nm — 1100 nm.
Die photometrische Genauigkeit des Gerates wird vom Hersteller mit + 0,08 % in
Transmission angegeben [89].

Die Intensitat des einfallenden Lichtes [, teilt sich nach Auftreffen auf die Probe in
folgende Bestandteile:

I,z L+ 1 +1 41 Gl. [4-1]

Mit Intensitat des transmittierten Lichtes

~

Intensitat des reflektiertes Lichtes

~

Intensitat des absorbiertes Lichtes

a

NN NN~

Intensitat des Streulichtes

s e

Die Streulicht-Komponente kann durch Inhomogenitaten des durchstrahlten Materials
und durch seine Oberflachenrauheit entstehen. Da es sich in dieser Arbeit um optische
Substratmaterialien handelt, sind bereits fur ihre Herstellung im SpritzgieBprozess
KenngroBen spezifiziert, die einen vernachlassigbar geringen Streulichtanteil gewahr-
leisten. Demzufolge lasst sich die Intensitat des absorbierten Lichtes ermitteln aus den
Intensitaten der Reflexion und Transmission, wie in Gleichung [4-2] beschrieben:

1,=100%- (1,+ 1) Gl. [4-2]

Die Spektren der Transmission bzw. Reflexion enthalten dartber hinaus die wesent-
lichen Informationen zur Berechnung der abgeschiedenen Schichtdicken, sowie der
optischen Konstanten von Substrat- bzw. Schichtmaterialien.



Experimentelle Grundlagen 61

4.2.2 FTIR-Spektroskopie und Untersuchung der Barrierewirkung von Schichten

Die Infrarot-Spektroskopie beruht auf der Absorption der Infrarotstrahlung durch
Atome und MolekUle, die dabei in Rotationen und Schwingungen versetzt werden.
Jede dieser Schwingungen besitzt eine charakteristische Frequenz. Bei der Anregung
einer Schwingung wird Energie dieser Frequenz verbraucht - also absorbiert, was sich in
einer verringerten spektralen Transmission fur die entsprechende Wellenlange zeigt.
Diese Spektren koénnen als spektrale Transmission oder als spektrale Absorbanz darge-
stellt werden. Die Abszisse der Spektren wird in Wellenzahlen [cm™] skaliert.
Die einzelnen Schwingungsformen werden wie folgt definiert [88]:

= Schwingungen in der Valenzrichtung der miteinander gebundenen Atome, die zu
einer Abstandsanderung fiahren, werden als Valenzschwingungen (v) (oder auch
Streckschwingungen) bezeichnet

= Schwingungen bei konstant bleibenden Atomabstanden, die zur Anderung des Va-
lenzwinkels fihren, werden als Deformationsschwingungen (d) (oder auch Beuge-
schwingungen) bezeichnet

Aufgrund der charakteristischen Massen und Kraftkonstanten der Atome ergeben sich
far diese Schwingungsbereiche charakteristische Frequenzbereiche, fur deren Zuord-
nung zu den bekannten funktionellen Gruppen klassische Tabellenwerke (z.B. CottHuep-
Tabelle nach Borsdorf und Scholz, siehe [88]) oder computergestitzten Spektren-
datenbanken herangezogen werden koénnen. Diese beinhalten Auflistungen aller
charakteristischen Schwingungsbanden und ermdglichen einen Abgleich zur Identifika-
tion von Spektren neuer bzw. unbekannter Materialien.

Die Besonderheit der Fourier-Transform-Spektroskopie (FTIR) besteht darin, dass der ge-
samte Datensatz eines Spektrums innerhalb einer Messung aufgenommen wird — und
nicht schrittweise, wie bei dispersiven IR-Spektrometern. Die zugrunde liegende Mess-
anordnung ist ein klassisches Michelson-Interferometer, der Datensatz einer Messung
ist ein Interferogramm. Die FTIR-Spektren fir diese Arbeit entstanden an einem FTIR-
Spektrometer FT175 der Firma BIO-Rad. Die Wellenzahlgenauigkeit der Methode wird
mit £ 0,01 cm™ in Transmission angegeben [90].
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Abb. 4-3: IR-Spektrum einer mittels Plasma-IAD hergestellten SiO.-Schicht [91]
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Abb. 4-3 zeigt ein typisches FTIR-Transmissions-Spektrum (dargestellt in Absorbanz)
einer innerhalb dieser Arbeit untersuchten durch Plasma-IAD gedampften SiO,-Schicht.
Die FTIR-Spektroskopie wurde im Rahmen dieser Arbeit vorrangig zur Untersuchung
der Wasseraufnahme der Substrate bzw. Schichten und der daraus folgenden Ermitt-
lung der Barrierewirkung von Schichten gemal3 Schulz et al. [92] genutzt:

Die zu untersuchenden Proben werden in einem geschlossenen Probenraum unter
Konstanthaltung einer Feuchtigkeit von 90% und Temperatur von 23°C gelagert. Vor
und wahrend dieser Feuchtlagerung werden die Transmissionsspektren der Proben im
NIR aufgenommen. Dies geschieht am ersten Tag in 2-stiindigem Rhythmus, danach
einmal taglich Uber eine Dauer von 4 bis 6 Tagen. Die Transmissionsspektren werden in
Absorbanzspektren umgewandelt. Diese zeigen im Bereich von 5330 cm ' = 5200 cm
eine OH-Bande, deren Flache Auskunft Gber die Menge aufgenommenen Wassers in
der Probe gibt. Da alle Proben die gleiche Dicke haben, kénnen die Ergebnisse direkt
miteinander verglichen werden. Um der Flache der OH-Bande einen Wasseranteil in
Masseprozent zuordnen zu kénnen, wird ein Proportionalitdtsfaktor aus der Massenzu-
nahme einer Probe bei Feuchtlagerung und der damit einhergehenden VergréBerung
der OH-Bande bestimmt. Der Wassergehalt der Substrate erreicht nach einigen Tagen
linearen Anstiegs eine Sattigung, deren Wert aussagekraftig darlber ist, wie viel
Wasser das Substrat maximal aufnehmen kann. Der Anstieg des Wassergehaltes zeigt,
wie schnell oder langsam die Wasseraufnahme geschieht.

Bei beidseitig beschichteten Proben reprasentieren die gemessenen OH-Banden den
Wassergehalt innerhalb der gesamten durchstrahlten Probendicke, bestehend aus
Substrat und den beiden Beschichtungen. Der Vergleich der Anstiege des Wasserge-
haltes zwischen einer unbeschichteten und einer beidseitig beschichteten Probe gibt
Auskunft Gber die Verzdgerungswirkung der Beschichtung auf den Wasseraufnahme-
prozess des Polymersubstrates, beispielhaft dargestellt in Abb. 4-4.
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Abb. 4-4: Beispielhafter Vergleich der Wasseraufnahme eines unbeschichteten

Kunststoff-Substrates und des Substrates mit einer Barriereschicht

Daraus folgend lasst sich die Barrierewirkung von Beschichtungen quantitativ aus-
dricken. Der zunehmende Wassergehalt in Massenprozent (m%) korreliert mit der Zu-
nahme der OH-Bande im NIR-Bereich [93], deshalb kann bereits der Anstieg der Flache
der OH-Bande zu Beginn dieses Wasseraufnahmeverhaltens zur Berechnung des quan-
titativen Barrierewertes B,, gemaR Gleichung [4-3] genutzt werden:

a schichte
Bw - 1 _ beschichtet G| [4_3]

a unbeschichtet

Mit A peschichtet ... linearer Anstieg des Wassergehaltes des beschichteten Polymers
a unbeschichtet - linearer Anstieg des Wassergehaltes des unbeschichteten Polymers
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4.2.3 TOF-SIMS

Die Grundlage der Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (Time-of-flight Secon-
dary lon Mass Spectrometry — TOF-SIMS) ist die Auftrennung der lonen im elektrischen
oder magnetischen Feld. Die Intensitat wird als MaB fur die Haufigkeit eines lons in
Abhangigkeit vom Masse-Ladungs-Verhaltnis ausgewertet [88].

Durch Beschuss mit energiereichen Primarteilchen werden St6Be an und zwischen den
Atomen der Festkérperoberflache ausgeldst, bei denen das Primarteilchen einige nm
tief in die Probe eindringen kann und dabei eine StoBkaskade auslost. Die Energie bzw.
der Impuls des Primarteilchens gehen dabei auf die Festkérperatome Uber, daraufhin
ergeben sich auch StoBfolgen, die zur Oberflache zuriickfiihren. Die Teilchen der ersten
2 bis 3 Atomlagen der Probenoberflache kénnen dabei soviel kinetische Energie auf-
nehmen, dass sie ihre Bindungsenergie Uberwinden und die Oberflache verlassen.
Daraus folgt die Emission von Atomen, Molekllen oder Molekilfragmenten — auch als
Zerstauben bzw. Sputtern bezeichnet [94]. Fur die in dieser Arbeit vorgestellten TOF-
SIMS -Untersuchungen wurden als Primdrteilchen Argon-lonen mit einer Energie von
10 keV verwendet. Mit diesem lonenstrahl wird die Probenoberflache gescannt. Die
TOF-SIMS-Spektren dieser Arbeit wurden aus einer Rasterflache von 100 x 100 pm?
generiert.

Der Hauptanteil der emittierten Teilchen ist elektrisch neutral, nur <<1% ist elektrisch
positiv oder negativ geladen — diese sog. Sekundarionen werden mittels Massen-
spektrometrie detektiert (SIMS). Bei der Flugzeit-Massenspektrometrie wird die Abhan-
gigkeit der Geschwindigkeit der lonen von ihrer Masse genutzt. Die Sekunddrionen
werden in einem elektrischen Feld beschleunigt auf eine bestimmte kinetische Energie,
danach durchlaufen sie eine feldfreie Driftstrecke (in die sie moglichst zeitgleich eintre-
ten). Nach dieser Driftzeit erreichen sie das Nachweissystem. Leichte Teilchen erreichen
den Detektor friher als schwere, da die Driftzeit proportional ist zur Wurzel der Teil-
chenmasse. Am Detektor werden die Sekundarionen zeitaufgeldst mittels Einzelteil-
chen-Zahlverfahren nachgewiesen. Nachfolgend wird das Flugzeitspektrum in ein
Massenspektrum umgerechnet.

Das Verfahren ist sehr attraktiv fur die Oberflachenanalyse, da es eine hohe Massenauf-
|6sung besitzt, die den Nachweis von Einzelatomen ermdéglicht. Ebenfalls von Vorteil ist
die Tatsache, dass die analytische Information ausschlieBlich aus den ersten 2 bis 3
Monolagen der Probenoberflache stammt. Dies entspricht einer Informationstiefe des
Verfahrens von ca. 1 nm [94]. TOF-SIMS kann Uber die reine Element-Analyse hinaus
auch Bruchsticke der urspriinglich an der Oberflache vorhandenen chemischen Ver-
bindungen nachweisen, so dass z.B. auch eine Kontaminationsdiagnose maglich wird.
Durch ein Scannen der Oberflache kénnen die gefundenen Elemente lokalisiert
werden.

Nachteilig im Sinne der praktischen Anwendbarkeit erscheint momentan einerseits der
Preis der Messungen, der aufgrund des hohen technischen Aufwands und der erforder-
lichen Auswertungs-Erfahrung bei durchschnittlichen 1000 € je Messung liegt, und
andererseits die Tatsache, dass es sich bei TOF-SIMS um ein zerstérendes Verfahren
handelt und durch den lonenbeschuss bei der Messung bereits Veranderungen an den
zu untersuchenden Oberflachen initiiert werden kénnen.
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4.2.4 XPS

Bei der Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) wird die Probenoberflache durch quasi monochromatische Réntgenstrahlung
angeregt. Die auftreffenden Photonen bewirken durch die Ubertragung ihrer Energie
die Emission von Photoelektronen aus den kernnahen Energieniveaus der Oberflachen-
atome. Die Photoelektronen erhalten eine kinetische Energie, die genau der Differenz
zwischen der Energie des Anregungs-Photons und der Bindungsenergie des emittierten
Photoelektrons zum Atomkern entspricht. Diese kinetische Energie wird gemessen und
damit die Bindungsenergie der Photoelektronen ermittelt. Diese sind charakteristisch
far bestimmte Bindungszustande der Elemente, so dass aus ihren Intensitaten die che-
mische Zusammensetzung von Oberflachen ermittelt werden kann. Es sind Elemente ab
z = 3 mit einer Nachweisgrenze von ca. 0,1 at% nachweisbar, die Informationstiefe be-
tragt ca. 5 nm [95, 96]. Abb. 4-5 zeigt den schematischen Aufbau der Anlage.

Rontgen-Quelle

Photo-Elektronen
Hemispharischer Detektor
________ +
Probe Energie-Analysator Datenverarbeitung

Abb. 4-5: Experimenteller Aufbau der XPS nach [97]

Fur die XPS-Analysen innerhalb dieser Arbeit wurde zur Anregung MgKa-Strahlung
verwendet, ihre Quantenenergie betragt 1253,6 eV. lhre niedrige Halbwertsbreite ge-
wahrleistet eine gute Auflésung und Sensitivitat des Messverfahrens. In einem Ober-
flachenbereich von 7x4 mm? wurden sowohl Ubersichtsspektren im Energiebereich von
150 -1254 eV aufgenommen als auch energetisch hoch aufgeléste Spektren des C1s-
und O7s-Peaks. Die XPS-Analysen dieser Arbeit wurden bei der JENOPTIK Laser, Optik,
Systeme GmbH in Jena durchgefihrt.

Die Auswertung der Ubersichtsspektren erfolgt durch Integration der nachgewiesenen
Peaks, aus deren Intensitaten wird die chemische Zusammensetzung unter Annahme
einer homogenen Durchmischung berechnet. Die zur Konzentrationsbestimmung be-
notigten Photoionisationswirkungsquerschnitte wurden [98] entnommen, die mittleren
Austrittstiefen wurden nach [99] berechnet. Die Auswertung der hoch aufgel6st ge-
messenen Peaks geschieht durch Fittung mittels Gausspeaks variabler Halbwertsbreite,
der die in [100] angegebenen typischen Bindungsenergien fir die verschiedenen Koh-
lenstoff- und Sauerstoffatome innerhalb des Polycarbonatmolekils zugrundeliegen.
Die Bindungsenergien der detektierten Strukturelemente zeigen Tabelle 4-2 und
Tabelle 4-3, sie sind in Abb. 4-6 und Abb. 4-7 grafisch dargestellt.
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Kohlenstoffatom Bindungsenergie [eV] Bindungszustand
C1 285,0+6,0 -0-C(=0)-0-
C2 285,0+1,8 -C-O-
C3 285,0 -CH,-
Tabelle 4-2:  Fittungsparameter fiir den C1s-Peak von Polycarbonat

Sauerstoff-Bindungszustand | Bindungsenergie [eV]

C=0 532 +0,2eV
Cc-0 532 +1,4eV
Tabelle 4-3:  Fittungsparameter fiir den O1s-Peak von Polycarbonat
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Abb. 4-7: Zuordnung der O1s-Signale anhand ihrer Bindungsverhaltnisse
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4.2.5 Vergleich der Leistungsfahigkeit der Spektroskopieverfahren zur
Oberflachenanalyse

In Tabelle 4-4 werden die beiden letztgenannten Spektroskopieverfahren hinsichtlich
ihrer Leistungsfahigkeit verglichen.

TOF-SIMS XPS

Elementnachweis (alle Elemente)
Molekulare Fragmente
Chemisch aufgeldstes Massen-
spektrum

ca. 1 nm [94]
0,3 - 100 nm [95]

» Element-Zusammen-
setzungab z >3
= Chemische Bindungen

Informationstyp

Informationstiefe ca. 5nm, max. 10 nm

Nachweisgrenze | 1 - 102 at% einer Monolage [95] | 0,1 at%

Laterale 1 um [95]

3 2
Auflésung = <1 pm méglich [94] Fldche von 7x4 mm

Tabelle 4-4: Kenndaten der in dieser Arbeit verwendeten Spektroskopieverfahren

4.3  Analysemethoden - weitere Verfahren zur Oberflichenanalyse
4.3.1 Topographie der Oberflachen — Atomic Force Microscopy (AFM)

Bei der Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy) werden die Krafte zwischen
einer speziellen Messspitze (Cantilever) und der Oberflache der Probe gemessen, um
Ruckschlisse auf die Oberflachentopographie der Probe zu ziehen. Die in dieser Arbeit
verwendeten Aufnahmen wurden in der Abteilung Optische Systeme/ Optische Mess-
technik des Fraunhofer IOF Jena angefertigt. Alle AFM-Aufnahmen wurden im
TappingMode™ erstellt, bei dem die Cantileverspitze die Probenoberflache schrittweise
tippend berthrt, wahrend sie in oder nahe ihrer Resonanzfrequenz schwingt. Die Am-
plitude liegt Ublicherweise zwischen 20 nm und 100 nm. Ubliche MessgebietsgréBen
sind 1 x 1T um?, 10 x 10 ym? und 50 x 50 uym?. Die Aufnahme der gréBeren Bildaus-
schnitte ermdglicht eine Orientierung auf der untersuchten Oberflache, das kleinste
Messgebiet bietet hingegen die beste Aufldésung feinster Strukturmerkmale.

Die untersuchte Oberflache wird als statistisch rau betrachtet und kann so als Uberlage-
rung von Sinusfunktionen dargestellt werden. Deren Frequenz wird als Ortsfrequenz
bezeichnet, ihre Periode als Ortswellenldnge. Das erreichbare Aufldsungsvermogen ist
abhangig von der GroBe des Messgebietes, da jede Aufnahme aus 512 x 512 Pixeln be-
steht und die groBte erfasste Ortswellenldnge gleich der Breite des Messgebietes ist,
wahrend die kleinste 3 Pixel betragt. So entstehen die in Tabelle 4-5 ersichtlichen Auf-
|6sungsbereiche.

Messgebiet [um?2]
1x1 10x 10 50 x 50
Kleinste auflosbare Strukturbreite [nm] 6 59 293
GroBte aufldsbare Strukturbreite [um] 1 10 50

Tabelle 4-5:  Auflésungsvermoégen des AFM
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Aus der AFM-Aufnahme wird der Wert der rms-Rauheit (root mean square) ermittelt,
sie ist definiert [101] als Standardabweichung der Hohenwerte z(x,y) einer Oberflache
von der Ebene z(x,y)=0:

L L,
[ flebe)- 2P
rms= | lim —— zlx,y)- Z) dx d Gl. [4-4]
L o - - X Ty
v 2 )
Mit rms ... rms-Rauheit
Ly ... Integrationslange in x- bzw. y-Richtung
Z(x,y) ... Hohenwert an der Stelle (x, y)
z ... arithmetischer Mittelwert aller z-Werte

Nur rms-Daten von Aufnahmen der gleichen MessgebietsgréBe sind miteinander ver-
gleichbar. Die rms-Rauheit beschreibt die Mikrotopographie einer Oberflache nicht voll-
standig, sie gibt keine Auskunft Uber laterale Ausdehnungen oder strukturelle
Eigenschaften.

4.3.2 Bestimmung der Schichtspannung

Mittels Laserabtastung wird am Spannungsmessgerat FLX-2320 der Fa. Tencor die
Durchbiegung eines Silizium-Wafers gemessen. Dies geschieht im Grundzustand und
nach der Beschichtung. Die Differenz beider Krimmungen ist die Grundlage fur die
Berechnung der mechanischen Schichtspannung. Diese ergibt sich aus der Stoney-
Gleichung [102, 103]:

ESubs ra ZL;ubs ra D 1 1 D
0 Sehiche = 1- = 6 e DR - R 0 Gl. [4-5]
v Substrat tSchicht D Schicht Substrat D

E

Mit ——Subswral__ biaxialer Elastizitdtsmodul des Substrates
1 -V Substrat
tsubstrat Substratdicke
tschicht ... Schichtdicke
Reubstrat ... Krmmungsradius im Ausgangszustand
Rschicht ... Krimmungsradius nach der Beschichtung

Diese Messung wird auf jeder Scheibe in zwei Ausrichtungen rechtwinklig zueinander
durchgefiihrt. Die in dieser Arbeit angegebenen Spannungswerte reprasentieren den
Mittelwert von je zwei Proben, d.h. aus vier Messungen.

4.3.3 Kontaktwinkelmessung

Mit einer Spritze wird ein Tropfen von 3 ul der TestflUssigkeit gebildet und dieser durch
Heranfahren des Messtisches mit der Prifglasoberflache aufgenommen, worauf der
Messtisch wieder gesenkt wird (siehe Abb. 4-8). Daraufhin wird innerhalb von ca. 10 s
der sich bildende Kontaktwinkel des Tropfens mit der Oberflache Uber eine Kamera
aufgenommen und computertechnisch vermessen. Diese Methode der Tropfenapplika-
tion (sog. ,sessile drop”) schlieBt Hystereseeffekte weitgehend aus [97].
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tll

1 2 3
Abb. 4-8: Applikationsprinzip bei der Kontaktwinkelmessung

Innerhalb dieser Arbeit wird die Methode verwendet, um durch die Applikation von
Wassertropfen die Benetzbarkeit von Oberflachen zu vergleichen.

4.4  Prufverfahren fir Beschichtungen zur Simulation anwendungsnaher
Belastungssituationen fiir den Substrat-Schicht-Verbund

4.4.1 Tape-Test am Gitterschnitt

Der Gitterschnitt wird direkt nach der Beschichtung mit einem speziellen mehr-
schneidigen Messer als rechtwinkliges Kreuz nach DIN EN ISO 2409 ausgefuhrt, wobei
in jede Richtung sechs Schnitte gesetzt werden. Bei harten Schichten mit einer Dicke
zwischen 0 und 60 um betragt der Abstand der Schnitte 1 mm. Das eingeschnittene
Gitter wird mit Klebeband bedeckt, welches gut anzudrtcken ist, und das innerhalb der
ersten 5 Minuten danach unter einem Winkel von ca. 60° abgezogen wird. Als Klebe-
band wird Tesa® Nr. 4129 der Beiersdorf AG verwendet.

Das Abziehen erfolgt sowohl langsam als auch ruckartig schnell auf je einem separaten
Gitterschnitt. Die so belasteten Bereiche werden mikroskopisch auf Schichtablésungen
untersucht. Die Einstufung der verursachten Oberflachendefekte wird nach I1SO 2409 in
den Stufen 0 bis 5 vorgenommen (siehe Abb. 4-8) , wobei O eine unversehrte und 5
eine zu mehr als 65% zerstorte Oberflache bezeichnet. Bei der Angabe der Ergebnisse
bezeichnet die erste Ziffer das Ergebnis des langsamen Abziehens des Klebebandes, die
zweite Ziffer das Ergebnis des schnellen Abziehens.

Die subjektiv vergebenen Bewertungen zwischen 0 und 5 stellen keine Messwerte dar,
sondern reprasentieren eher eine Einteilung in Gruppen einer bestimmten Qualitat.
Deshalb wird in dieser Arbeit darauf verzichtet, die Standardabweichung als klassische
StreugroBe der gebildeten Mittelwerte anzugeben. Da keine Zwischenwerte der Gitter-
kennwerte vergeben werden, ist von einer Ungenauigkeit von plus/ minus einer Be-
wertungsstufe fir alle angegebenen Mittelwerte auszugehen.
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Gitterschnitt-
Kennwert

Beschreibung

Aussehen der Oberflache
im abgeplatzten Bereich
des Gitterschnittes

Die Schnittrénder sind vollkommen glatt; keines der

Quadrate des Gitters ist abgeplatzt

An den Schnittpunkten der Gitterlinien sind kleine Splitter der
Beschichtung abgeplatzt.

Abgeplatzte Fléche nicht wesentlich gréfer als 5% der
Gitterschnittflache

Die Beschichtung ist l&angs der Schnittrdnder und/ oder an
den Schnittpunkten der Gitterlinien abgeplatzt. Abgeplatzte
Flache deutlich gréBer als 5%, aber nicht wesentlich gréfer
als 15% der Gitterschnittflache

Die Beschichtung ist langs der Schnittrénder teilweise oder
ganz in breiten Streifen abgeplatzt, und/ oder einige
Quadrate sind ganz oder teilweise abgeplatzt. Eine
Gitterschnittflache, die deutlich grofer als 15%, aber nicht
wesentlich gréfer als 35% ist, ist betroffen.

11
AERAA

Die Beschichtung ist langs der Schnittrander in breiten
Streifen abgeplatzt, und/ oder einige Quadrate sind ganz
oder teilweise abgeplatzt. Eine Gitterschnittflache, die
deutlich gréRer als 35%, aber nicht wesentlich gréRer als
65% ist, ist betroffen.

[HRERRE

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

Abb. 4-9:

Einstufung der Priifergebnisse des Tape-Tests am Gitterschnitt gemaB

ISO 2409

4.4.2 Schallemissionsanalyse (SEA)

Die Schallemissionsanalyse bietet die Mdglichkeit, einen Ritztest mit der Detektierung
der Schallsignale bei der Uberwindung der Adhasion der Schicht zu kombinieren, sie
wurde am Fraunhofer IWS Dresden an folgenden Proben durchgefihrt:

, Bias-Spannung Rate Dicke E
Charge Schicht V] (nms] (] Tape-Test
S1 SiO, 80 1.2 1000 0/0
S?2 TiO, 80 0.25 200 0/0
S3 TiO, 120 0.25 200 0/5
Tabelle 4-6:  Probenumfang der Schallemissionsmessungen

Der Prufkdrper ist ein Rockwell-Diamant mit einem Spitzenradius von 0,2 mm bei
einem Kegelwinkel von 120°. Unter einer Normalkraft von 20 N wird die Schichtober-

flache eingeritzt. Zur Auswertung gelangen sowohl mikroskopische Aufnahmen der
Ritzspur als auch die detektierte akustische Emission beim Abplatzen der Schicht. Die
erwartete Schallemission fur das Abplatzen sproder Schichten liegt in einem Bereich
von ca. 200 kHz.
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4.4.3 UV- und Klimabelastung

Fur die Untersuchung der Klima- und UV-Stabilitdt der Beschichtungen kommt ein
Klimaschrank UV 200 SB der Fa. Weiss zum Einsatz. GemaB DIN ISO 9022-2 werden
die in Tabelle 4-7 beschriebenen Beanspruchungen realisiert:

) Temperatur | Feuchte Dauer
Beanspruchung Methode | Scharfegrad °C] [%] [h]
. 10 2 -10 16
Kalte
10 5 -25 16
11 3 55 30 16
Trockene 11 4 63 30 1
Warme 11 5 70 30 16
11 6 85 30 16
Feuchte 12 / 55 9> 16
Warme 55 95 72
Langsamer Tempe- 14 2 -25/455 5 x 3 je Temp.
raturwechsel

Tabelle 4-7:  Prifbedingungen der realisierten Klimauntersuchungen nach
DIN ISO 9022-2

Die UV-Einheit dieses Klimaschrankes emittiert Strahlung im Wellenldngenbereich von
290 nm bis 450 nm [104]. Dabei entspricht die Bestrahlungsstarke unterhalb von 400
nm der Bestrahlungsstarke der natirlichen Sonnenstrahlung (Globalstrahlung) in Davos/
Schweiz. Die Intensitatsverteilung der UV-Strahlung betragt £ 10% auf einer Flache von
90 x 70 cm?.

Bei der aktuellen Lampenbestickung fur Prifungen nach DIN 53384 treten ent-
sprechend der Geratespezifikation des Herstellers die in Tabelle 4-8 angegebenen spek-
tralen Bestrahlungsstarken auf.

Wellenlangenbereich [nm] Bestrahlungsstarke [W/m?]
290 ... 320 61
320 ... 360 255
360 ... 400 25+5

Tabelle 4-8:  Bestrahlungsstarken bei UV-Test nach [104]
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4.5 Probenherstellung

Als Standardsubstrate wurden spritzgegossene runde Probenscheiben des Durch-
messers 55 mm und einer Dicke von 1T mm verwendet. Fur die Untersuchungen zur
Schichthaftung auf Polycarbonat wurde in der gesamten Arbeit der Polycarbonat
Makrolon“-Typ Al 2647 der Bayer AG genutzt, er enthdlt eine handelsibliche
Additivausristung mit UV-Stabilisator und Formtrennmittel. Erganzend findet der
additivfreie Substrattyp Makrolon™ 2808 in einigen Untersuchungen zum UV-Schutz
Anwendung. Alle Substrate wurden in ihren Originalverpackungen (Pappkartons,
Substrate durch Seidenpapier getrennt) unter Laborbedingungen bei ca. 23°C und
ca. 45 % relativer Luftfeuchte im gleichen Substratschrank gemeinsam aufbewahrt
und nach ihrer Lieferung so frisch wie méglich, d.h. nach spatestens 6 Monaten, be-
schichtet.

4.5.1 Untersuchung der Haftung verschiedener Schichtmaterialien auf
unbehandeltem Polycarbonat

Tabelle 4-9 zeigt die Vedampfungsparameter der Schichten zur Untersuchung der
Schichthaftung verschiedener Materialien auf unbehandeltem Polycarbonat. Die ge-
wahlten Schichtdicken und Beschichtungsraten orientieren sich an haufig fur optische
Interferenzschichtsysteme verwendeten Werten.

Material | Rate [nm/s] |Bias-Spannung [V] Schichtdicke [nm] | Verdampferquelle
Si0; 0,6/1,2/2(80/100/120 2000 ESV
ESV,
TiO, 0,25 80/120 100 Widerstandsheizung
(Wolframschiffchen)
Ta,0s 0,25 80/120 50/100/200 ESV
Zr0O, 0,4 80/100/120/ 140 |200 ESV
Nb,Os |[0,25 80/100/120 200 ESV

Tabelle 4-9:  Beschichtungsparameter der verschiedenen Schichtsubstanzen zur
Untersuchung der Haftungseigenschaften auf unbehandeltem PC

Zur Untersuchung der Dichte der Schichten mittels Rontgen-Diffraktometrie wurden
aus diesem Parameterfeld die Materialien TiO,, Ta,Os und Nb,Os ausgewahlt und als 20
nm dinne Schichten mit einer Rate von 0,25 nm/s und einer Plasmastitzung von 80 V
auf Silizium-Wafer (beidseitig polierte Wafer des p-Typs, Bor-dotiert, Durchmesser 3",
Dicke 0,375 mm) aufgedampft. Anhand der Ergebnisse sollen Schlussfolgerungen aus
dem Zusammenhang zwischen Plasmastltzung und Schichtdichte Uber dessen Aus-
wirkungen auf die Schichthaftung gezogen werden. Alle diese Schichtmaterialien
wurden auBBerdem zum Vergleich ohne Plasmastitzung unter ansonsten identischen
Parametern abgeschieden und ebenfalls untersucht.

Mit den in Tabelle 4-9 gezeigten Herstellungsparametern wurden auch die Proben zur
Untersuchung der Schichtspannung und der Barrierewirkung der Schichten hergestellt.
Die Schichten zur Messung der Schichtspannungen wurden dafar auf Silizium-Wafer
gedampft, wahrend die Barrierewirkung der Schichten anhand von beidseitig beschich-
tetem Polycarbonat stattfand.
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4.5.2 Schichthaftung nach verschiedenen Plasmavorbehandlungen

Fur die Plasmavorbehandlungen wurden folgende Parameter variiert:

» Behandlungszeit (5s ... 1000 s)
» Plasmastitzung (Bias-Spannungen von 0 /80 / 100 V)
= Sauerstoffeinlass (ohne / 30 sccm bzw. 35 sccm)

Als Referenzschichten wurden ungestitztes SiO, und mit 120 V hoch gestitztes TiO,
verwendet, da beide sehr gegensatzliche Haftungseigenschaften auf unbehandeltem
Polycarbonat aufweisen und so geeignete Indikatoren fur die Untersuchung der
Wirkung verschiedener Plasmavorbehandlungen darstellen, worauf im Ergebnisteil in
Abschnitt 5.1.1 detailliert eingegangen wird.

Si0; TiO;,

Beschichtungsrate [nm/s] 1,2 0,25
. Ohne Plasma-

Bias-Spannung [V] stiitzung 120

Dicke [nm] 1000 200

Tabelle 4-10: Beschichtungsparameter der Referenzschichten SiO, und TiO,

4.5.3 Herstellung von PC-Schichten auf Quarzglas durch Spin-Coating

Fur die spektrometrischen Untersuchungen an plasmabehandelten PC-Oberflédchen
wurden Polycarbonatschichten auf Quarzglas mittels Spin-Coating aufgeschleudert.
Hierfr wurden in kleine Stlcke zerteilte Probenscheiben des Typs Al 2647 in Methylen-
chlorid aufgelést und auf rotierende Quarzglaser , Suprasil” aufgeschleudert. Durch
Verdinnung der Lésung und Variation der Drehzahl beim Aufschleudern wurden
Schichtdicken von 800 nm und 300 nm realisiert.

4.5.4 TOF-SIMS-Analysen
4.5.4.1 Vergleich unbehandelter Polycarbonat-Substrate

Ziel der Analyse von Probenumfang 1 war die Suche nach potentiellen Kontamina-
tionen der Oberflachen und deren Zusammenhang zur Additivausristung des PC.
Polycarbonatsubstrate wurden in dem Grundzustand analysiert, in dem sie normaler-
weise in die Beschichtung gelangen. Aufgrund der Gefahr, dass bei evtl. Reinigungs-
prozeduren Spuren der verwendeten Chemikalien auf der Polymeroberflache haften
bleiben, wurde generell auf einen solchen Schritt verzichtet und die Substrate nur mit
deionisierter Luft abgeblasen. Die analysierten Proben wurden aus Makrolon" -Granulat
der Bayer AG gefertigt, und zwar durch SpritzgieBen in zwei darauf spezialisierten
Firmen A und B. Die TOF-SIMS-Analyse fand im Testing Center von Bayer-Material-
Science statt. Die Zusammensetzung dieses Probenumfangs 1 ist in Tabelle 4-3 ersicht-
lich.
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Probe UV-Stabilisator Spritzguss - Anzahl
Hersteller

T1 A 1
T2_1 Enthalten A 2 unterschiedliche
T2_2 (Typ Al 2647) Chargen

T3 B 1

Nicht enthalten
T4 (Typ 2808) B 1

Tabelle 4-11: Probenumfang 1 zur TOF-SIMS-Analyse unbehandelter PC-Oberfldchen

4.5.4.2 Analyse von kontaminierten Polycarbonatoberflachen nach
Plasmabehandlung

Aufbauend auf den Ergebnissen dieses Probenumfangs 1 wurde anhand eines zweiten
Probensatzes untersucht, wie sich verschiedene Plasmavorbehandlungen auf die che-
mischen Eigenschaften kontaminierter Polycarbonatoberflachen auswirken.

Bei der Analyse plasmabehandelter Oberflachen werden minimale Veranderungen ge-
sucht, es handelt sich also um sehr kleine Mess-Signale. Dabei sind Oberflachenverun-
reinigungen wahrend des Transports oder Handlings unbedingt auszuschlieBen. Die
TOF-SIMS-Analyse ist ein so sensitives Messverfahren, dass selbst Additiv-Ausdinstun-
gen handelsublicher Folienverpackungen problematisch sind — ganz abgesehen davon,
dass auch in deren Herstellungsprozessen ublicherweise Silikondl-Verunreinigungen der
Oberflachen auftreten.

Womit ist aber eine plasmabehandelte Polycarbonatoberflache auf dem Weg zur Ober-
flachenanalyse optimal verpackt? — Die Antwort ist: mit genau den Schichten, um
deren Haftung es letztlich geht. So wurden Kombinationen aus Plasmavorbehandlung
und nachfolgend aufgebrachter Referenzschicht gewahlt, die eine schlechte Schicht-
haftung gewabhrleisten, um damit die Grenzflache der Analyse zugdnglich zu machen.
Die Schichten wurden erst direkt vor der Analyse durch Tesafilm von den Proben abge-
rissen und sofort untersucht.

Dieser Probenumfang 2 ist in Tabelle 4-12 dargestellt und verknlpft zwei in dieser
Arbeit mehrfach verwendete Referenzschichten (SiO, und TiO,) mit zwei unterschiedli-
chen Plasmavorbehandlungen auf den Substraten von Hersteller A aus Probenumfang 1.

: Parameter der Plasma-
Schichtparameter
vorbehandlung
Bias- Schicht- Bias-
Probe | Schicht [rljrar;[/es] Spannung dicke Da[:]er Spannung Sa[LSJCe(r;?:])ff
[V] [nm] [V]
T5 SiO; 1,2 0 1000 500 80 -
T6 TiO, 0,25 120 200 500 80 -
T7 TiO, 0,25 120 200 500 80 35

Tabelle 4-12: Probenumfang 2 zur TOF-SIMS-Analysen plasmavorbehandelter,
kontaminierter PC-Substrate des Herstellers A mit schlecht haftenden
«Verpackungsschichten”
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4.5.4.3 Analyse der Trennstelle enthafteter Schichten auf

kontaminationsfreien PC-Oberflachen

Das Haftversagen an Referenzschichten in Folge zu hoher Plasmastitzung oder unge-
eigneter Plasmavorbehandlungen sollte auf kontaminationsfreien PC-Oberflachen
abgegrenzt werden von den erwartungsgemal haftungsvermindernden Eigenschaften
kontaminierter PC-Oberflachen. Der daflr genutzte Probenumfang 3 ist in Tabelle 4-13
dargestellt.

Schichtparameter
Probe , ,
Substanz Herstellungsprozess Schichtdicke [nm]
T8 TiO; Plasma-IAD, Bias 120 V 200
19 Ti Magnetron-gesputtert 800

Tabelle 4-13: Probenumfang 3 der TOF-SIMS-Analysen an kontaminationsfreien PC-
Substraten des Herstellers B mit schlecht haftenden Referenzschichten

4.5.5 Herstellungsparameter der Schichten zur Untersuchung des UV-Schutzes
beschichteten Polycarbonats unter Anwendungsbedingungen

Zur Untersuchung der hochbrechenden Schichtsubstanzen hinsichtlich ihrer Eignung
far einen UV-Schutz wurden diese unter den in Tabelle 4-14 dargestellten Prozess-
parametern auf Quarzglas und auf PC Makrolon" Al 2647 und 2808 aufgedampft.

Substanz |Beschichtungsrate [nm/s]| Bias-Spannung [V] Schichtdicke [nm]

TiO, 0,25 80 20/50/100/200
Nb,Os 0,25 80 20/ 200
Ta,0s 0,25 80 20/ 200
72rO; 04 80 20/ 200

Tabelle 4-14: Beschichtungsparameter der hochbrechenden Schichtsubstanzen zur

Untersuchung ihrer UV-Schutz-Eigenschaften




5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Haftungseigenschaften von Schichten auf Bisphenol-A Polycarbonat

Die Adhasion von mittels plasmaunterstitzter Beschichtungsverfahren aufgebrachten
optischen Schichten wurde bereits in der in Kapitel 3.3 dargestellten Literatur als stark
verbesserungswiirdig beschrieben, und zwar sowohl hinsichtlich der Qualitat als auch
der Reproduzierbarkeit. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten unterschiedlichen
Schichten weisen analog dazu ebenfalls sehr verschiedene Haftungseigenschaften auf.
Aus diesem Grunde sollten die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Schichthaftung in
Anbetracht folgender Schwerpunkte ermittelt werden:

= Schichtmaterial

= Dichte der Schicht

= Barriereeigenschaften der Schicht, z.B. gegen Wasser
= Schichtspannungen

= Mikrostruktur der Schicht

= Plasmavorbehandlung der PC-Oberflache

= Kontamination der PC-Oberflache

5.1.1 Schichthaftung auf unbehandeltem Polycarbonat

Auf unbehandelten PC-Oberflachen wurden zuerst alle Einflisse auf die Schichthaftung
untersucht, die allein von den Eigenschaften der Schichten ausgehen. Diese Schicht-
eigenschaften lassen sich durch die Wahl der Prozessparameter gezielt beeinflussen. Als
klassische Materialien flr optische Interferenzschichtsysteme wurden SiO,, TiO,, Ta,0Os,
Nb,Os und ZrO, verwendet.

5.1.1.1 Einfluss des Schichtmaterials und verschiedener Prozessparameter
auf die Schichthaftung

SiOZ:

Durch die Variation von Bias-Spannung und Beschichtungsrate wurden Schichten un-
terschiedlicher Dichte gedampft. Die Einzelergebnisse aller Tape-Tests am Gitterschnitt
finden sich im Anhang, Tabelle 11-2, Tabelle 11-3, Tabelle 11-4, Tabelle 11-5 bzw.
Tabelle 11-6.

Um eine Ubersichtliche Auswertung dieser Ergebnisse zu erméglichen, wurden die
Mittelwerte der Ergebnisse fir das schnelle AbreiBen des Klebebandes gebildet und
sind in Tabelle 5-1 dargestellt. Zuerst wurde bei einer Beschichtungsrate von 1,2 nm/s
die Bias-Spannung variiert. Die Rate von 1,2 nm/s ist eine haufig bei der Verdampfung
von SiO; innerhalb von Antireflexsystemen angewandte mittlere Rate.

Bias-Spannung [V] 0 80 100 120
Mittelwert GKW 0 0,9 1,1 1,8

Tabelle 5-1:  Mittelwerte der Gitterkennwerte (GKW bei schnellem Abriss) fir
SiO,-Schichten (Dicke 2 ym, Rate 1,2 nm/s) in Abhangigkeit von der
Bias-Spannung, aus je 19 Proben je Bias-Spannung
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Abb. 5-1: Tape-Test-Ergebnisse der mit 80 V gestiitzten SiO,-Schichten der Dicke
2 ym bei verschiedenen Bedampfungsraten

Die in Tabelle 5-1 dargestellten Mittelwerte der erreichten Gitterkennwerte im Tape-
Test am Gitterschnitt (schneller Abriss) zeigen deutlich, dass die Schichten umso besser
auf Polycarbonat haften, je geringer die eingesetzte Plasmastltzung ist. Dies kdnnte so-
wohl ein Effekt der Plasmaeinwirkung sein als auch ein Effekt der Dichte der Schichten
oder eine Kombination beider Einflisse. Abb. 5-1 zeigt fir eine Bias-Spannung von 80V
deutlich den Einfluss der Beschichtungsrate auf die Schichthaftung. Das deutet auf
einen Einfluss der Dichte der Schichten auf ihre Haftungseigenschaften hin.

TiOz:

Ein Vergleich aller TiO,-Schichten der Dicke 100 nm ergibt die in Tabelle 5-2 dargestell-
ten Mittelwerte fUr die verschiedenen Plasmastitzungen und die beiden verwendeten
Verdampferquellen — den Elektronenstrahl-Verdampfer (ESV) und den Widerstandsver-
dampfer. Der Mittelwert fir die ungestitzten Schichten entstand aus 5 Proben, alle
anderen Mittelwerte aus je 10 Proben. Die vollstandige Darstellung aller Einzelergeb-
nisse flr TiO, findet sich im Anhang, Tabelle 11-7.

Verdampferquelle ESV ESV ESV Widerstands-
verdampfer

Bias-Spannung [V] 0 80 120 120

Mittelwert GKW 0 0,1 4,7 1,6

Tabelle 5-2:  Mittelwerte der Gitterkennwerte (GKW bei schnellem Abriss) fiir TiO,-
Schichten (Dicke 100 nm, Rate 0,25 nm/s, gedampft aus zwei unter-
schiedlichen Verdampferquellen) in Abhangigkeit von der Bias-
Spannung

Es sind deutlich zwei Tendenzen erkennbar:

= Die Haftung von nicht oder nur gering plasmagestitzten Schichten ist auf PC
wesentlich besser als die Haftung von hoch gestiitzten Schichten

* |n Kombination mit einer hohen Plasmastltzung von 120 V fuhrt die thermische
Verdampfung von TiO, zu einer besseren Schichthaftung als die Abscheidung aus
dem Elektronenstrahlverdampfer.
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Ta205:

Ein Vergleich aller Ta,Os-Schichten der Dicke 100 nm ergibt die in Tabelle 5-3 darge-
stellten Mittelwerte aus je 3 Proben fur die variierten Bias-Spannungen. Die vollstan-
digen Haftungsresultate fur Ta,Os finden sich im Anhang in Tabelle 11-8.

Bias [V] 0 80 120
Mittelwert GKW 0 0,3 3,7

Tabelle 5-3:  Mittelwerte der Gitterkennwerte (GKW) fiir Ta,Os - Schichten
(Dicke 100 nm, Rate 0,25 nm/s) in Abhédngigkeit von der Bias-Spannung

Auch hier wird deutlich, dass die bei hoher Bias-Spannung aufgedampften Schichten
eine schlechtere Haftung auf Polycarbonat aufweisen als ungestitzt oder mit der relativ
geringen PlasmastUtzung von 80 V gefertigte Proben.

Die im Anhang in Tabelle 11-8 dargestellten Einzelergebnisse fur die TasOs-Schichten
belegen zusatzlich den bereits in der Literatur beschriebene Zusammenhang zwischen
Schichthaftung und Schichtdicke. Mit wachsender Schichtdicke steigt die Eigen-
spannung der Schichten, so dass eine hohere Kraft auf die Grenzflache wirkt und damit
Haftversagen begunstigt wird [105].

Z2rO,:

Die ZrO,-Schichten zeigen, wie in Tabelle 5-4 dargestellt, eine sehr gute Schichthaftung
bis zu einer Bias-Spannung von 120 V. Erst bei einer Plasmastltzung von 140 V tritt
Haftversagen auf. Die Mittelwerte entstanden aus je vier bis 8 Proben, deren einzelne
Ergebnisse im Anhang in Tabelle 11-9 zusammengefasst sind.

Bias [V] 0 80 100 120 140
Mittelwert GKW 0 0 0 0,3 4,9

Tabelle 5-4:  Mittelwerte der Gitterkennwerte (GKW) fiir ZrO,-Schichten (Dicke
200 nm, Rate 0,4 nm/s) in Abhangigkeit von der Bias-Spannung

Nb205:

Tabelle 5-5 zeigt die Mittelwerte der Gitterkennwerte der Nb,Os-Schichten aus je 5
Proben fir die ungestutzten Schichten und eine Bias-Spannung von 80 V bzw. aus je 8
Proben fur die héheren Bias-Spannungen von 100 V und 120 V. Bis zu einer Bias-
Spannung von 80 V zeigen diese Schichten eine sehr gute Schichthaftung, bei Bias-
Spannungen von 100 V und 120 V jedoch tritt Haftversagen auf. Die Einzelergebnisse
finden sich im Anhang in Tabelle 11-10.

Bias [V] 0 80 100 120
Mittelwert GKW 0 0 3,6 4,8

Tabelle 5-5:  Mittelwerte der Gitterkennwerte (GKW) der Nb,Os-Schichten (Dicke
200 nm, Rate 0,25 nm/s) in Abhangigkeit von der Bias-Spannung
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5.1.1.2 Zusammenhang zwischen Bias-Spannung und Verdichtung der
Schichtmaterialien

Bereits in Kapitel 4.1 wurde die Schichtdickenmessung wahrend des Beschichtungspro-
zesses mittels Schwingquarz beschrieben, bei der die abgeschiedene Masse an Schicht-
material detektiert wird. Infolge dieses Messprinzips ist es vor der Fertigung kom-
plizierter Schichtsysteme notig, die Steuerparameter der Anlage auf die tatsachlich
unter den speziellen Prozessparametern erreichten Schichtdicken abzustimmen.

Aus der spektralen Transmission und Reflexion der Einzelschichten wird deren
physikalische Dicke berechnet, daraus folgen anlagenspezifische Tooling-Faktoren.
Diese geben den materialspezifischen Zusammenhang zwischen Beschichtungsrate und
Plasmastitzung gegentber der erreichten Schichtdicke und -dichte an. Um diesen re-
lativen Zusammenhang in absolute Dichtewerte Uberfihren zu kénnen, wurde die
Dichte von je einer Probe je Schichtmaterial mittels Réntgen-Diffraktometrie vermessen.
Daraus konnte beispielhaft fir je eine Beschichtungsrate die Dichte der Schichtmate-
rialien in Abhangigkeit von der Plasmastltzung berechnet werden. Die Herstellungs-
parameter entsprechen den in Tabelle 4-9 (siehe Experimenteller Teil) angegebenen
Werten. Die Ergebnisse sind im Anhang in Tabelle 11-11 zusammengefasst und in Abb.
5-2 grafisch dargestellt.
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Abb. 5-2: Materialspezifischer Zusammenhang zwischen Bias-Spannung und

Dichte der Schichten am Beispiel der Materialien TiO,, Nb,0Os und Ta,0s
(Rate 0,25 nm/s, Dicke 20 nm)

Diese Verdichtung der Schichten hat die im Folgenden dargestellten Auswirkungen auf
ihre Schichtspannungen.
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5.1.1.3 Schichtspannungen

Die SiO, —Schichten (Rate 1,2 nm/s, Dicke 2 pm) weisen mit zunehmender Plasma-
stltzung starkere Druckspannungen (= negative Spannungswerte) auf. Diese durch-
laufen wahrend der Lagerzeit nach der Beschichtung eine Relaxation, so dass unge-
sttzte oder gering gestltzte SiO,-Schichten nach einigen Tagen fast spannungsfrei
sind, wie in Abb. 5-3 dargestellt. Der Graph fur die bei einer Bias-Spannung von 120 V
gedampften Schichten zeigt die fur alle Schichten realisierten Messzeitpunkte an.
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Abb. 5-3: Schichtspannung von SiO,-Schichten (Rate 1,2 nm/s, Dicke 2 ym)

Im Gegensatz dazu weisen die hochbrechenden Schichtmaterialien Zugspannungen auf
(positive Spannungswerte). Abb. 5-4 zeigt die Auswirkung unterschiedlicher Plasma-
stitzung und unterschiedlicher Beschichtungsrate fur TiO, und ZrO,. Dieselbe Plasma-
stitzung bewirkt bei geringer Beschichtungsrate (hier TiO,) eine starkere Verdichtung
der Schichten als bei einer héheren Abscheiderate (hier ZrO,). Das Umschlagen der
Spannungsverhaltnisse der stark verdichteten TiO,-Schichten in Druckspannungen zeigt
das Erreichen einer hohen Packungsdichte an, diese Schichten besitzen auch eine
Barrierewirkung gegentber Wasser.
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Abb. 5-4: Schichtspannungen von TiO,-Schichten der Rate 0,25 nm/s und ZrO,-

Schichten der Rate 0,4 nm/s (Dicke konstant 200 nm) bei verschiedenen

Bias-Spannungen
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5.1.1.4 Barrierewirkung der hochbrechenden Schichtmaterialien gegeniiber
Wasser

Im engen Zusammenhang zur Dichte der Schichten steht ihre Barrierewirkung gegen-
Uber Substanzen, die zwischen dem Polymersubstrat und dem umgebenden Medium
ausgetauscht werden, um einen Gleichgewichtszustand an der Grenzflache herzu-
stellen. Die Barrierewirkung der Schichten wird gemaB der in Kapitel 4.2.2 be-
schriebenen Methode zur Bestimmung der Barriereeigenschaften von Schichten unter-
sucht.

Tabelle 11-12 (siehe Anhang) zeigt die Regressionsparameter der linearen Anstiege des
Wassergehaltes der beschichteten PC-Proben und des unbeschichteten PCs (ber die
ersten 10 Stunden der Lagerungszeit unter feuchten Bedingungen (ca. (23 + 3) °C und
(74 + 4) % relativer Luftfeuchte). Aus dem Verhaltnis der Anstiege der beschichteten
Proben zu dem des unbeschichteten Polycarbonats ergeben sich die in Tabelle 5-6
dargestellten Barrierewerte.

Material |Bias-Spannung [V]| Rate [nm/s] | Rel. Wasserbarriere B,,
Tay0s 80 0,25 0
Nb,Os 80 0,25 0,2+£0,05
TiO, 80 0,25 0,7+£0,05
ZrO; 80 0,4 0
Zr0O, 120 0,4 0,7+0,05

Tabelle 5-6: Barrierewerte fiir die hochbrechenden Schichtmaterialien bei
konstanter Schichtdicke von 200 nm bei unterschiedlicher Beschich-
tungsrate und Plasmastiitzung

Deutlich erkennbar ist auch hier das materialspezifische Zusammenwirken von Be-
schichtungsrate und Bias-Spannung, d.h. der Energieeintrages je Teilchen des Schicht-
materials. Die mit gleicher Beschichtungsrate und konstanter Plasmastitzung erreichte
Schichtdichte und damit verknUpften Barriereeigenschaften sind fir jedes Material
anders, gut sichtbar im Vergleich der Barrierewerte von Nb,Os, Ta,Os und TiOs.

Der bereits bei einer Plasmastitzung von 80 V relativ hohe Barrierewert von 0,7 + 0,05
fur TiO, weist darauf hin, dass TiO, ein Material ist, das zu einer relativ guten und leicht
erreichbaren Verdichtung der Schichten neigt. Fur TiO,-Schichten, die mit einer
Plasmastttzung von 120 V gedampft wurden, sind Barrierewerte von ca. 0,9 bekannt
(bei einer Rate von 0,25 nm/s und einer Dicke von 100 nm, ermittelt auf Polyamid
Grilamid”) [93].

Fur ZrO, bei 120 V Plasmastitzung und einer Rate von 0,4 nm/s wurde derselbe Bar-
rierewert ermittelt wie flr TiO, bei 80 V und einer Rate von 0,25 nm/s. Dies verdeut-
licht ebenfalls den Einfluss des Zusammenwirkens der Beschichtungsrate und der Plas-
mastUtzung auf die Dichte der Schichten.



Ergebnisse und Diskussion 81

5.1.1.5 Zusammenfassung der Untersuchungen zur Schichthaftung auf
unbehandeltem Polycarbonat

Die Resultate der Schichthaftungs-Untersuchungen mittels Tape-Test am Gitterschnitt
zeigen far alle untersuchten Schichtsubstanzen dhnliche Tendenzen, wie in Abb. 5-5
dargestellt.
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Abb. 5-5: Zusammenfassung der Mittelwerte der Gitterkennwerte (schneller

Abriss) aller untersuchter Schichtsubstanzen in Abhangigkeit von der
Bias-Spannung

Zusammenfassend kénnen zur Schichthaftung der fir den sichtbaren Spektralbereich
am haufigsten angewandten Materialien SiO, (niedrigbrechend) und TiO,, Ta,0s, ZrO,
sowie Nb,Os (hochbrechend) auf unbehandeltem Polycarbonat folgende Schlussfolge-
rungen gezogen werden:

Die Schichthaftung ist umso besser, je geringer die Plasmastitzung wahrend des
Plasma-IAD-Prozesses ist und umso schlechter, je starker diese eingesetzt wird. An
ionengestltzen SiO,-Schichten konstanter Bias-Spannung zeigt sich, dass die Schicht-
haftung umso besser ist, je hdher die Beschichtungsrate und umso schlechter, je lang-
samer die Schicht aufwachst.

Untersuchungen der Schichtspannungen und der Wasserbarriere zeigen, dass die
schlechten Haftungseigenschaften der mit hoher Plasmastitzung gefertigten Schichten
gleichzeitig einhergehen mit einer signifikanten Verdichtung und daraus resultierenden
verstarkten Barrierewirkung gegen Wasser.

Diese Beobachtungen weisen auf mehrere mdégliche Ausléser fir das Haftversagen
hochgestttzter Schichten hin. Zum einen wurde bereits im Theorieteil beschrieben,
dass sowohl die energiereichen lonen als auch die kurzwellige Strahlung des Plasmas
Degradationsvorgange am PC auslésen kénnen. Eine Degradation im Grenzschichtbe-
reich kann eine mégliche Ursache fiir Haftversagen sein. Zum anderen bewirkt die Plas-
mastltzung wéahrend des Beschichtungsprozesses eine Verdichtung der auf-
wachsenden Schicht. Entscheidend hierfiir ist nicht die Stiarke der Plasmastitzung
allein, sondern ihr Zusammenwirken mit der Beschichtungsrate. Erst ein hoher Energie-
eintrag je Teilchen des Schichtmaterials bewirkt die Verdichtung.
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Auch sie kann ein Haftversagen auslésen oder beglnstigen, da Polycarbonat wie fast
alle Polymersubstrate zum Beispiel Wasser aus der Luft aufnimmt bzw. an eine trocke-
nere Umgebung auch wieder abgibt. Wird das Polycarbonatsubstrat daran gehindert,
sein Gleichgewicht mit den Umgebungsbedingungen zu finden, so kann Haftversagen
aus der Barrierewirkung der Beschichtung resultieren.

Werden die Schichten durch den Einsatz einer héheren Plasmastitzung starker verdich-
tet, so fuhrt das auch zur Erh6hung ihrer intrinsischen Spannungen. Im Zusammenwir-
ken mit der Schichtdicke entstehen hohe Kréfte, die auf die Grenzfldche wirken und
ein Haftversagen begtinstigen [105].

Der Vergleich der Haftungsergebnisse aller Schichtmaterialien (siehe Tabellen 11-2 bis
11-10 im Anhang) bestéatigt auBerdem, dass ein in die Polymermasse integrierter UV-
Stabilisator keine Wirkung auf die Haftungseigenschaften von Beschichtungen besitzt.
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5.1.2 Einfluss von Plasmavorbehandlungen auf die Polycarbonatoberflache
5.1.2.1 Schichthaftung auf Polycarbonat nach verschiedenen
Plasmavorbehandlungen

Aus der im Theorieteil beschriebenen Literatur ist abzuleiten, dass Plasmavorbehand-
lungen im Allgemeinen ein adhasionssteigernder Einfluss zugeordnet wird. Aus diesem
Grund wurde untersucht, ob das auch mit der in diesem Prozess angewandten Plasma-
technologie erreichbar ist. Die Wirkung der verschiedenen Plasmavorbehandlungen
wird daran gemessen, wie sich die Haftungseigenschaften nachfolgend aufgedampfter
Referenzschichten im Vergleich zu ihrer Adhdsion auf unbehandeltem Polycarbonat
verhalten. Dabei wird eine Absicherung nach zwei Seiten angestrebt — es soll eine Plas-
mavorbehandlung gefunden werden, die die Adhasion einer auf unbehandeltem Poly-
carbonat schlecht haftenden Schicht deutlich verbessert und dabei nicht zu einer Adha-
sionsverschlechterung an denjenigen Schichten fuhrt, die bereits auf unbehandeltem
PC gute bis sehr gute Haftungseigenschaften besitzen.

Deshalb wurden als Referenzschichten die beiden Materialien ausgewahlt, die in Kapi-
tel 5.1.1 mit der hochsten Anzahl an Stichproben charakterisiert worden sind — SiO,
und TiO,. Ungestitzt gedampftes SiO, der Dicke 2 um stellt mit 29 Stichproben von ex-
zellenter Haftung (siehe Tabelle 11-2 im Anhang) die Referenz der sehr gut haftenden
Beschichtung dar. Hingegen wurden an 16 Proben TiO, einer Dicke von 100 nm,
gefertigt aus dem Elektronenstrahlverdampfer mit einer hohen Plasmastitzung von
120V, reproduzierbar schlechte Haftungseigenschaften festgestellt (siehe Tabelle 11-7
im Anhang). Die genauen Beschichtungsparameter der Referenzschichten zeigt Tabelle
4-10 in Abschnitt 4.5.2, ebenso die fur die verschiedenen Plasmavorbehandlungen vari-
ierten Plasmaparameter. Tabelle 5-7 und Tabelle 5-8 zeigen die daraus folgenden Aus-
wirkungen auf die Haftung der nachfolgend aufgebrachten Referenzschichten aus SiO,
und TiOz aus je 18 Proben.

Plasmadauer [s]

Plasmavorbehandlung

30

500

1000

Mittelwert GKW

ohne Sauerstoff

0,3

1,2

3,9

4,3

Mittelwert GKW

mit Sauerstoff

0 0,9 0,4 0,7

Tabelle 5-7:  Mittelwerte der GKW (schneller Abriss) am Gitterschnitt in Abhdngig
keit von der Dauer der Plasmavorbehandlung mit und ohne Sauerstoff
fiur SiO,- Referenzschichten (Plasmaparameter: Bias-Spannung 80 V,

Sauerstoff 30 sccm)

Plasmadauer [s] Plasmavorbehandlung 5 30 500 1000
Mittelwert GKW ohne Sauerstoff 5 5 5 5
Mittelwert GKW mit Sauerstoff 5 5 0,2

Tabelle 5-8:  Mittelwerte der GKW (schneller Abriss) am Gitterschnitt in Abhéangig
keit von der Dauer der Plasmavorbehandlung mit und ohne Sauerstoff
fur TiO,- Referenzschichten (Plasmaparameter: Bias-Spannung 80 V,

Sauerstoff 30 sccm)
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Die in Tabelle 5-7 und Tabelle 5-8 dargestellten Haftungseigenschaften der beiden
Referenzschichten nach verschiedenen Plasmavorbehandlungen basieren auf den im
Anhang in Tabelle 11-13 bis 11-16 einzeln aufgefuhrten gezeigten Resultaten. Sie fuh-
ren zu folgenden Schlussfolgerungen:

= Nur eine lange Plasmabehandlung unter Sauerstoff-Beteiligung ist in der Lage, die
Haftung der hochgestitzten TiO,-Schicht zu verbessern

= Diese bei TiO, positiv wirksame Plasmavorbehandlung beeintrachtigt nicht die
Schichthaftung der ungestitzt gefertigten SiO,-Referenzschichten

= Die Ergebnisse der Haftungsuntersuchungen an den ungestitzten SiO,-Schichten
zeigen deutlich, dass eine Plasmavorbehandlung ohne Sauerstoff-Beteiligung die
Schichthaftung mit zunehmender Behandlungsdauer beeintrachtigt.

Nachfolgend durchgefiihrte Experimente mit diesen Plasmabehandlungen unter Ab-
deckung der PC-Substrate durch Filterglaser mit verschiedenen Absorptionskanten zeig-
ten fur alle Filter dasselbe Resultat:

Bei Abdeckung der Substratoberflachen durch Filter traten die oben beschriebenen
Effekte auf die Haftung nachfolgend aufgedampfter Referenzschichten nicht ein, und
zwar weder die Haftungsverbesserung fur TiO, (nach Plasma mit Sauerstoff), noch die
Haftungsverschlechterung fur SiO, (nach Plasma ohne Sauerstoff). Der Filter mit der am
kurzwelligsten gelegenen Absorptionskante war dabei CaF, mit A 1500, = 123 nm.
Kurzwellige Strahlung der Wellenldngen zwischen 123 nm und 400 nm stellt aber
theoretisch ein nicht zu vernachldssigendes Schadigungspotential fir die UV-empfindli-
chen PC-Oberflachen dar.

Des Weiteren wurde bei einer Plasma-Nachbehandlung an sehr gut haftenden SiO,-
Schichten (die ohne Plasmavorbehandlung gefertigt wurden) kein nachtragliches Haft-
versagen ausgeldst. Diese Schichten transmittieren kurzwellige Strahlung bis zu Wellen-
langen unterhalb von 190 nm.

Die Ergebnisse zur Schichthaftung in Verbindung mit diesen Plasmabehandlungen
stellen den nach Studium der Theorie erwarteten starken Einfluss der kurzwelligen
Strahlung im Plasmaprozess auf die Schichthaftung in Frage. Die Beobachtung der im
Plasma tatsdchlich vorhandenen Strahlungswellenldngen und ihrer Intensitaten ist bis-
her jedoch einer Messung nicht zuganglich. Offenbar wird bei den hier diskutierten
Effekten der Plasmaparameter auf die Schichthaftung die Wirkung der kurzwelligen
Plasmaemission Ubertroffen von der Wirksamkeit des lonenbombardements auf die
Oberflachen.
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5.1.2.2 Vergleich der plasmavorbehandelten Oberflachen mittels AFM

Um die Auswirkungen der im vorherigen Abschnitt untersuchten beiden Plasmavorbe-
handlungen weiter zu untersuchen, wurden sie mit der hohen Behandlungsdauer von
1000 Sekunden nochmals auf Polycarbonat ausgefihrt, jedoch ohne sie hinterher zu
Uberschichten. Tabelle 5-9 zeigt die genauen Plasmaparameter der mittels AFM unter-
suchten Proben:

Proben Zeit [s] Bias-Spannung [V] Sauerstoff [sccm]
Probe 1 1000 80 -
Probe 2 1000 80 35

PC unbehandelt

Tabelle 5-9:  Plasmaparameter der mittels AFM untersuchten PC-Oberflachen

Die mit durch Plasmabehandlungen mit und ohne Sauerstoff erreichten Oberflachen-
strukturen unterscheiden sich grundlegend voneinander:

Abb.5-6: 1 x 1 um*Scan von Probe 1 Abb.5-7: 1 x 1 uym?Scan von Probe 2
(Plasma ohne Sauerstoff) (Plasma mit Sauerstoff)

Durch die Plasmabehandlung mit Sauerstoff (Probe 2) wird eine Aufrauung der Ober-
flache auf eine rms-Rauheit von ca. 20 nm erreicht. Die rms-Rauheit von Probe 1 liegt
bei ca. 1,5 nm und unterscheidet sich damit nicht von einer unbehandelten Polycarbo-
natoberflache.

Die Rauheitserhdhung bei Probe 2 zeigt deutlich den Einfluss des Sauerstoffs auf das
Resultat der Plasmavorbehandlung. Die dabei entstehenden Strukturen sind ca. 60 — 80
nm breit und ca. 45 — 65 nm tief. Diese Rauhigkeitserhéhung kénnte eine Ursache fur
die Haftungsverbesserung nachfolgend aufgedampfter Schichten sein, da sie die spezi-
fische Oberflache des Substrates vergréBert und damit eine gréBere Anzahl chemischer
Bindungen ermdglicht.

Die mit einer Bias-Spannung von 120 V gedampften und damit hoch gestiutzten TiO,-
Schichten nach der Plasmavorbehandlung von 1000 s unter Sauerstoffzufuhr waren
nicht nur direkt nach der Beschichtung sehr haftfest, sondern auch noch nach mehre-
ren Klimatests. Deren Prifbedingungen finden sich in Kapitel 4.4.3 in Tabelle 4-7.

Bei einer Plasmavorbehandlung mit derartig starken Auswirkungen auf die Ober-
flachenrauheit und Haftungseigenschaften der Schichten ist es sehr wahrscheinlich,
dass durch das Plasma eine chemische Veranderung an der Polycarbonatoberfléache
ausgeldst wurde. Um dies zu untersuchen, wurden verschiedene spektroskopische
Analysemethoden angewandt, deren Ergebnisse im Folgenden beschrieben sind.
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5.1.2.3 Vergleich der optischen Eigenschaften der plasmavorbehandelten
Oberflachen mittels UV-Vis-Spektroskopie

Die Unterschiede hinsichtlich der Oberflachenstruktur der plasmabehandelten Ober-
flachen haben Auswirkungen auf deren optische Eigenschaften, hier verglichen anhand
der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Proben 1 und 2 nach Plasmavor-
behandlungen mit und ohne Sauerstoff (Plasmaparameter siehe Tabelle 5-9).
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Abb. 5-8: Reflexion der PC-Oberflache nach Plasmavorbehandlungen mit und

ohne Sauerstoff im Vergleich zum unbehandelten Zustand
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Abb. 5-9: Transmission der PC-Oberflache nach Plasmavorbehandlungen mit und

ohne Sauerstoff im Vergleich zum unbehandelten Zustand

Abb. 5-8 zeigt eine Reflexionsminderung im sichtbaren Spektralbereich an Probe 2,
Abb. 5-9 die damit einhergehende Transmissionserhéhung. Demnach bewirkt die Plas-
mavorbehandlung mit Sauerstoff mit der deutlichen Aufrauung der Oberflache auch
eine Reflexionsminderung. Diese ist aber noch kein Beleg fir eine chemische Ober-
flachenveranderung, da sie auch rein optisch erklarbar ist: die Aufrauung fihrt zu einer
veranderten Oberflachenbrechzahl, die einer Mischung aus Polycarbonat und Luft ent-

spricht. Demnach sinkt die effektive Brechzahl an der Oberflache infolge ihrer ,Ver-
dinnung” mit Luft.
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5.1.2.4 Charakterisierung der unbeschichteten Substrate nach
Plasmavorbehandlung mittels XPS

Die XPS-Messungen an Polycarbonat nach den verschiedenen Plasmavorbehandlungen
wurden an den auf Quarzglas aufgeschleuderten Polycarbonatschichten durchgefihrt.
Die Auswirkungen der langen Plasmabehandlungen mit und ohne Sauerstoff sollten
mittels XPS untersucht werden, da sich die behandelten PC-Oberflachen grundlegend
in der Haftung nachfolgend aufgedampfter Schichten unterscheiden.

Die einzelnen XPS-Spektren finden sich im Anhang, Abb. 11-1 und Abb. 11-2.

Probe Behandlung C @) Si
Probe 1 1000s, 80V 69 28 3
Probe 2 1000s, 80V, 35 sccm O, 70 28 2
PC unbehandelt 81 19 <1

Tabelle 5-10: Chemische Zusammensetzung der Oberflache von PC-Schichten nach
zwei verschiedenen Plasmabehandlungen im Vergleich zum
unbehandelten Zustand [at%]

Die im experimentellen Teil beschriebenen typischen Signallagen fir Polycarbonat
waren in diesem Fall nicht ausreichend fur eine gute Anpassungsrechnung, so dass un-
ter der Bezeichnung C4 ein weiterer — fir PC eigentlich untypischer — Bindungszustand
mit einer Bindungsenergie von 289 eV in die Auswertung einbezogen wurde.

Probe Behandlung C1 Cc2 C3 c4
Probe 1 1000s, 80V 65 13 2 19
Probe 2 1000s, 80V, 35 sccm O, 62 14 2 21
PC unbehandelt 72 22 6 <1

Tabelle 5-11:  Fittungsergebnisse fiir den C1s-Peak der Oberflache von PC-Schichten
nach zwei verschiedenen Plasmabehandlungen im Vergleich zum
unbehandelten Zustand [%]

Probe Behandlung c-0 C=0
Probe 1 1000s, 80V 36 64
Probe 2 1000s, 80V, 35 sccm O, 36 64
PC unbehandelt 67 33

Tabelle 5-12:  Fittungsergebnisse fir den O1s-Peak der Oberflache von PC-Schichten
nach zwei verschiedenen Plasmabehandlungen im Vergleich zum
unbehandelten Zustand [%]

Die XPS-Analyse ergab fir die Proben 1 und 2, also fur die Plasmabehandlung ohne
bzw. mit Sauerstoff, annahernd gleiche chemische Zusammensetzungen (siehe Tabelle
5-10). Diese unterscheiden sich deutlich vom unbehandelten Referenz-PC. Das Verhalt-
nis von C — O zu C = O -Bindungen ist bei den beiden plasmabehandelten Proben ge-
nau umgekehrt im Vergleich zur unbehandelten Oberflache, wie in Tabelle 5-12
ersichtlich. Dies ist ein sicheres Zeichen fur Kettenbriiche, die zur Bildung von weak
boundary layers fihren und damit die Schichthaftung schadigen kénnen.
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5.1.2.5 Oberflachenanalyse von unbehandelten Polycarbonatsubstraten
mittels TOF-SIMS

Die Analyse der in Abschnitt 4.5.4, Tabelle 4-11 beschriebenen PC-Proben aus der Her-
stellung zweier unterschiedlicher Spritzguss-Anbieter ergab die im Folgenden zu-
sammengefasste Ergebnisse, die einzelnen Spektren der Proben T2 und T3 finden sich
im Anhang (Abb. 11-5 und Abb. 11-6).

Die Massenspektren der unbehandelten Polycarbonatoberflachen der von Firma A
gefertigten Proben T1 und T2 werden von Massenfragmenten dominiert, die eindeutig
Silikondlen zuzuordnen sind. Interessanterweise waren zwei verschiedene Typen von
Silikondl zu finden — auf Probe T1 und Probe T2_1 handelte es sich hauptsachlich um
Polydimethylsiloxan, wahrend auf Probe T2_2 ein CH,-Endgruppen-modifiziertes Sili-
kondl nachgewiesen wurde.

Im Gegensatz dazu wurden an beiden Polycarbonatproben aus der Herstellung der
Firma B typische Polycarbonatspektren gemessen, die silikonfrei waren. Die Proben T1
bis T3 beinhalten eine komplette handelsibliche Additivausristung aus UV-Stabilisator
und Formtrennmittel. Im Gegensatz dazu ist Probe T4 véllig additivfrei. Da auf beiden
bei entsprechender Herstellung (Firma B) keine Oberflachenverunreinigungen gefunden
wurden, kann davon ausgegangen werden, dass die Kontaminationen unabhangig von
Art und Umfang der Additivausristung der Substrate sind.

Die Quelle der Verunreinigung durch Silikonélverbindungen ist demnach in der Produk-
tionsumgebung oder im Handling bzw. Transport der spritzgegossenen Substrate zu
suchen.

5.1.2.6  Analyse der durch Silikonol kontaminierten Polycarbonatoberflachen
mittels TOF-SIMS an der Trennstelle nachfolgend aufgebrachter
enthafteter Schichten nach Plasmavorbehandlung

Nachdem sich die Oberflachen der PC-Proben des Herstellers A als durch Silikondél kon-
taminiert herausgestellt hatten, sollte untersucht werden, wie diese Verunreinigungen
durch die Einwirkung der in dieser Arbeit untersuchten Plasmavorbehandlungen be-
einflusst werden. Dies geschah nach Abrei3en schlecht haftender ,Verpackungsschich-
ten” des in Abschnitt 4.5.4 beschriebenen Probensatzes (siehe Tabelle 4-12).

In Anlehnung an Kapitel 5.1.2 (Haftung nach Plasmavorbehandlungen) reprasentieren
die hier untersuchten Proben folgende Haftungszustande:

» Probe T5 ist eine sonst sehr gut haftende SiO,-Schicht, deren Adhasion hier
durch eine zu lange Plasmavorbehandlung ohne Sauerstoff versagt hat

» Probe T6 ist eine aufgrund der zu hohen Plasmastitzung sehr schlecht haftende
Schicht, deren Adhasion sich durch die sauerstofffreie Plasmabehandlung nicht
verbessert

=  Probe T7 besteht aus der selben schlecht bzw. nicht haftenden Schicht,
allerdings aufgebracht nach einer Plasmabehandlung, die bei ldngerer Zeitdauer
zu einer verbesserten Haftung fihren wirde, hier aber nach ungefahr der Half-
te der dafur notigen Zeit abgebrochen wurde

Von allen Proben wurden nach AbreiBen der Beschichtung mittels eines Klebebandes
die Unterseite der abgerissenen Schicht und die Abriss-Stelle auf dem Substrat
analysiert. Die SIMS-Spektren der drei Proben sind im Anhang (Abb. 11-7, Abb. 11-8
und Abb. 11-9 dargestellt).
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Fur T5 (ungestutztes SiO,, Plasmavorbehandlung ohne O,) wurden sowohl auf der Un-
terseite der abgerissenen Schicht als auch auf der Abriss-Stelle der Substratoberflache
Massenfragmente nachgewiesen, die eindeutig Polycarbonat reprasentieren. DarUber
hinaus wurden auf der Unterseite der abgerissenen Schicht erhdhte Intensitaten sauer-
stoffreicher Massenfragmente gefunden, die an den unbehandelten Polycarbonatober-
flachen nicht nachweisbar waren.

Bei den Proben T6 und T7 (TiO, mit Bias-Spannung 120 V) waren an der Unterseite der
abgerissenen Schichten in beiden Fallen keine dem Polycarbonat zuzuordnenden
Massenfragmente zu finden, dafir jedoch auffallend hohe Massenbelegungen fir sili-
kontypische Massenfragmente. Diese Silikonbelegung ist bei T6 (Plasmavorbehandlung
ohne O,) am hdochsten. Auf beiden Proben wurde an der abgerissenen Schichtunter-
seite Zink gefunden, das evtl. wahrend der Plasmavorbehandlung von den Wanden des
Rezipienten rlckgesputtert wurde. Auf der Substratseite dieser beiden Proben wurden
nur sehr kleine Intensitaten fir Silikonverbindungen festgestellt, dafur sind typische
Polycarbonatfragmente erkennbar. Der Anteil dieser Polycarbonatfragmente ist bei
Probe T6 hoher als bei Probe T7.

5.1.2.7 Analyse der Trennstelle schlecht haftender Schichten auf
silikonodlfreien Polycarbonatoberflachen mittels TOF-SIMS

Haftungsversagen von Schichten tritt auf den verunreinigten und den nicht verunreinig-
ten Substraten gleichermalBen auf. Deshalb sollte das Haftversagen von hochgestitzten
Schichten oder in Folge ungeeigneter Plasmavorbehandlungen abgegrenzt werden von
den bekanntermaBen haftungsvermindernden Eigenschaften von Silikondl-Verunreini-
gungen. Hierflr wurden zwei schlecht haftende Beschichtungen auf kontaminations-
freien Polycarbonatsubstraten des Herstellers B untersucht.

Bei den beiden schlecht haftenden Schichten handelt es sich zum einen um TiO,, dass
mit einer zu hohen Plasmastltzung im Plasma-IAD-Verfahren aufgedampft wurde
(Probe T8) und zum anderen um eine gesputterte Titanschicht (Probe T9), deren Her-
stellungsparameter in Abschnitt 4.5.4 (siehe Tabelle 4-13) beschrieben sind.

Das Ergebnis der TOF-SIMS-Untersuchungen der Abriss-Stellen der beiden schlecht
haftenden Schichten ergab auf der Unterseite beider Beschichtungen Massenfrag-
mente, die typisch sind fir Polycarbonat, wobei auch Spuren des Titans nachweisbar
waren. Das freigelegte Substrat-Areal unter der abgerissenen Schicht zeigte Polycarbo-
nat-Spektren ohne Auffalligkeiten.

Dies bestatigt, dass ohne Beteiligung von Silikonélverunreinigungen ein Haftversagen
nicht zwischen Schicht und Substrat eintritt, sondern eine Schadigung des oberflachen-
nahen Bereiches im Polycarbonat vorliegt. Beim Abriss trennen sich offenbar die ge-
schadigten Bereiche des Polycarbonats vom intakten Bulkmaterial.
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Zusammentassend kann zu den mittels TOF-SIMS untersuchten Proben festgestellt
werden:

... dass der Haftungsverlust der ansonsten sehr gut haftenden ungestitzten SiO»-
Schicht von T5 nach der Plasmavorbehandlung ohne Sauerstoff nicht zwischen Schicht
und Polymersubstrat geschieht, sondern innerhalb eines oberflachennahen Bereiches
des Polycarbonats. Der Nachweis von Polycarbonat und mit Sauerstoff angereicherten
Polycarbonatfragmenten an der Unterseite der abgerissenen Schicht kann als weak
boundary layer interpretiert werden.

... dass die an der Unterseite der TiO,-Schichten detektierten Silikonfragmente eine
Barrierewirkung dieser Schichten gegentber Silikondl-Verunreinigungen anzeigen. Die
porése SiO,-Schicht wurde auf dem gleichen Substrat realisiert, es ist deshalb sicher
von einer gleichartigen Oberfldchenkontamination des Substrates auszugehen. Es
wurden dennoch keine Silikonsignale gefunden. Das SiO, muss demnach pords
genug sein, diese Molekile aufzunehmen.
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5.1.3 Schlussfolgerungen zur Lésung der Problematik der Schichthaftung
auf Polycarbonat

Optische Interferenzschichtsysteme bestehen aus einer Vielzahl an Schichten, deren
Dicken im nm-Bereich liegen. Sie werden mit einer hohen Prazision der Schichtdicken
und der optischen Eigenschaften der Materialien mittels Plasma-IAD-Verfahren im
Hochvakuum auf das Polycarbonat aufgedampft. Ein wesentlicher Vorteil dieses
Verfahrens ist der Einsatz der Plasmaquelle, deren energiereiche lonen durch die
Verdichtung der aufwachsenden Schichten die geforderte Schichtdickengenauigkeit
und Reproduzierbarkeit der optischen Eigenschaften der Schichtsubstanzen gewahrleis-
ten. Die Auswirkungen dieses Plasmaprozesses haben allerdings im speziellen Fall des
Polycarbonats unerwiinschte Nebenwirkungen auf die Schichthaftung der verdampften
Substanzen.

So konnte an allen in dieser Arbeit untersuchten Schichtsubstanzen (SiO,, TiO,, Nb,Os,
Ta;0s, Zr0O,) gezeigt werden, dass die Schichthaftung der mittels Elektronenstrahl-
Verdampfer gefertigten Schichten auf Polycarbonat umso schlechter wird, je starker die
Plasmastitzung im Beschichtungsprozess eingesetzt wird. Entscheidend fur die
Auswirkungen des untersuchten Parameterfeldes der ProzessgréBen ist dabei nicht die
Starke der Plasmastitzung allein, sondern ihr Zusammenwirken mit der Beschichtungs-
rate. Diese beiden GroéBen bestimmen den Energieeintrag je Teilchen der Schicht-
substanz und sind verantwortlich fur die erreichte Packungsdichte der Schichten. Eine
starke Verdichtung der Schichten durch den Einsatz einer hohen lonenenergie fihrt zu
Haftversagen auf Polycarbonat, wie in dieser Arbeit deutlich belegt werden konnte.

Bei zunehmender Verdichtung Uben die Schichten eine Barrierewirkung gegen hin-
durchtretende Feuchtigkeit aus. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit flr hochbre-
chende Schichten, die bei héherer Plasmastitzung und verhaltnismaBig geringen Raten
gedampft wurden, experimentell bestatigt.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Polycarbonat Wasser aus seiner Umgebung auf-
nimmt bzw. an diese abgibt und so einen Gleichgewichtszustand zum Umgebungsme-
dium anstrebt. Des Weiteren sind fur alle chemischen Degenerationsprozesse an Poly-
carbonat, z.B. Hydrolyse, Thermolyse, thermische Oxidation und UV-induzierte
Abbauprozesse, gasférmige Reaktionsprodukte bekannt — z.B. CO und CO,, Phenol,
HCl und flichtige aliphatische Saureverbindungen, wie gasférmige Essig- und Ameisen-
saure.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass nur diejenigen Schichten eine gute bis sehr
gute Schichthaftung aufweisen, die keine Barrierewirkung besitzen. Untersucht wurde
die Barrierewirkung der Schichten anhand der Wasseraufnahme der beschichteten
Proben. Eine Barrierewirkung der Schichten ware in der Praxis auch dann gegeben,
wenn die anderen hier genannten flichtigen Substanzen nicht durch die Schichten hin-
durchtreten kénnten — und damit Haftversagen verursachen kénnen.

Neben der Barrierewirkung dichter Schichten wurde auch die Wirkung von Plasmabe-
handlungen auf die Schichthaftung untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass sich
eine lange Argonplasma- Exposition negativ auf die Haftung nachfolgend aufge-
dampfter Referenzschichten auswirkt.

Im Gegensatz dazu erzielte eine lange Plasmabehandlung unter Sauerstoffzufuhr eine
deutliche Haftverbesserung fur zu hoch plasmagestitztes TiO, — eine Referenzschicht
mit normalerweise sehr schlechter Haftung auf PC. Die nach der langen Argon-Sauer-
stoff-Plasmavorbehandlung gedampften TiO,-Schichten blieben auch nach den Stan-
dard-Klimatests gemal3 DIN ISO 9022-2 sehr gut haftfest. Diese Plasmabehandlung
bewirkt einen Materialabtrag an der PC-Oberflache und geht mit einer starken
Erhdhung der Oberflachenrauheit sowie einer um ca. 1% verringerten Reflexion einher.
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Durch die Analyseverfahren XPS und TOF-SIMS wurden die Ursachen der Haftungs-
unterschiede nach Plasmavorbehandlungen mit und ohne Sauerstoff untersucht. An
den Trennstellen enthafteter Schichten fanden sich deutliche Anzeichen von Ketten-
brichen, und zwar sowohl nach der Argonplasma-Behandlung als auch nach der
Argon-Sauerstoff-Plasmabehandlung, die allerdings zeitlich kirzer war als die zur Haft-
verbesserung hochgestitzten TiO,'s bendtigte Behandlungsdauer. An der Substratstelle
des Polycarbonats, von der vorher die schlecht haftenden Schichten abgezogen
wurden, fanden sich in allen Fallen Strukturen, die denen von unbeschadigtem Poly-
carbonat entsprechen. Es wurde keine Trennstelle gefunden, an der sich das Schicht-
material vom Substrat getrennt hatte. Die Trennung erfolgte immer zwischen ge-
schadigtem und ungeschadigtem Polycarbonat.

Dieses Ergebnis lasst sich hinsichtlich der Ursache von Haftversagen an Schichten im
Zusammenhang mit dem Plasma-Prozess dahingehend interpretieren, dass das lonen-
bombardement und/oder kurzwellige Strahlung unterhalb von 123 nm aus dem Plasma
zu Kettenbrichen an der Polycarbonatoberflache fihren kénnen. Diese weak boundary
layers verhindern eine haftfeste Anbindung von Schichten. Bei der Argon-Sauerstoff-
Plasmabehandlung entstehen diese Fragmente zu Beginn der Plasmavorbehandlung
ebenfalls. Der entscheidende Unterschied ist jedoch die Atzwirkung des im Plasma
dissoziierten Sauerstoffs, welche zu einem Materialabtrag des PC unter deutlicher
Erhéhung der Oberflachenrauheit fihren.

Der haftverbessernde Effekt dieser langen sauerstoffreichen Plasmavorbehandlung des
Polycarbonats kénnte zum einen in der vergréBerten spezifische Oberflache liegen, die
einen verstarkten Einfluss der van-der-Waals-Krafte beglnstigt. Zum anderen bietet
eine vergroBerte spezifische Oberflache eine hohere Anzahl von funktionellen
Gruppen, so dass die Anzahl der Bindungen an der Probenoberflédche insgesamt steigt.
Auch die Entstehung neuer haftungsverbessernder chemischer Funktionalitaten ist sehr
wahrscheinlich, konnte aber im Rahmen dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden, da
die Grenzschicht einer sehr gut haftenden Beschichtung nicht mehr zerstérungsfrei
einer Analyse zuganglich ist und jedes Verfahren des Materialabtrags im Nanome-
termalBstab potentiell chemische Veranderungen am zu untersuchenden Material aus-
|6st. Als haftungsverbessernde chemische Funktionalitdt kommt vor allem dem Sauer-
stoff eine starke Bedeutung zu.

Das Polycarbonatmolektl (siehe Abb. 3-1) enthalt zwei funktionelle Gruppen, die
potentielle Reaktionspartner fur die Schichtanbindung darstellen: den Bisphenol-A-Rest
mit seinen beiden Methylgruppen und die Carbonylgruppe. Eine Schichtanbindung
Uber die Methylgruppen ist extrem unwahrscheinlich, da sie eine sehr stabile chemische
Struktur darstellen. Im Vergleich dazu ist die Carbonylgruppe wesentlich instabiler und
reaktionsfreudiger. Vorausgesetzt der Anbindungsmechanismus der Schichtsubstanzen
geschieht am unverletzten PC-Molekll ohne Hauptkettenbriche, ist die Carbonyl-
gruppe der am wahrscheinlichsten zu erwartende Anbindungsort. Die C = O -Doppel-
bindung kann sich dabei dahingehend verandern, dass C — O — Si bzw. C = O - Ti -
Bindungen entstehen. Silizium ist ein Nichtmetall der 4. Hauptgruppe, Titan ist ein
Ubergangsmetall der 4. Nebengruppe. Beide besitzen vier Valenzelektronen und sind in
ihren Eigenschaften sehr nah verwandt [106].

Da beide unter Sauerstoffzufuhr plasmagestiitzt verdampft werden und pords genug
sind, um Feuchtigkeit aus der Luft aufzunehmen, kann davon ausgegangen werden,
dass ausreichend Sauerstoff zur Bildung kovalenter Bindungen der Form C — O — Si
bzw. C — O — Ti zur Verfigung steht. Auch in der Literatur ist bekannt, dass Polymere
mit C = O -Doppelbindungen in der Lage sind, z.B. C — O — Al -Bindungen zu bilden
[72]. Eine Bildung direkter C — Si oder C — Ti -Bindungen ist theoretisch zwar moglich,
aufgrund der hohen Reaktivitdt und ausreichenden Verflgbarkeit des Sauerstoffs je-
doch eher unwahrscheinlich.
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Die Anwesenheit von OH-Gruppen begunstigt dardber hinaus die Bildung von Wasser-
stoffbriickenbindungen, Gber die Si — O — H -Gruppen an der Carbonylgruppe an-
binden kénnen. Die dabei wirkende Anziehungskraft beruht auf der relativen Negativ-
ladung des Sauerstoffatoms in Wechselwirkung zur relativen Positiviadung des
Wasserstoffatoms. Eine derartige Anbindung ist sowohl zwischen Silizium- und Sauer-
stoffatomen mdglich als auch zwischen Kohlenstoff und dem Sauerstoff des SiO,-Mole-
kals.

Die Carbonylgruppen des Polycarbonats ermdglichen theoretisch an dessen Oberflache
auch die Ausbildung heteropolarer Bindungen mit Metallionen [70], allerdings trifft dies
im Falle der in dieser Arbeit diskutierten Oxidschichten mangels Verfligbarkeit an freien
Metallionen nicht zu. Auch eine Sdure-Base-Interaktion zwischen der sauer wirkenden
Carbonylgruppe und dem Beschichtungsmaterial kommt fir Polycarbonatoberflachen
nach einer Argon-Plasmabehandlung in Frage [53].

Des Weiteren neigt Polycarbonat im Zusammenhang mit den im theoretischen Teil be-
schriebenen Degradationsmechanismen zur Bildung von Carbonsauren, daraus folgend
ist immer mit der Anwesenheit von Carboxylgruppen an der Polymeroberflache zu
rechnen. Auch diese kommen als Anbindungspunkte fur die Schichtsubstanzen in
Frage, da sie Uber ihre C = O -Doppelbindung und die OH-Gruppe beide oben be-
schriebenen Anbindungsmechanismen ermaoglichen. Allerdings ist angesichts der
Fluchtigkeit der in PC entstehenden Carbonsauren keine haftfeste Schichtanbindung zu
erwarten, sondern eher ein Haftversagen. Mdglicherweise ist dies die Ursache der
schwierigen Abgrenzbarkeit der Ursachen des Haftversagens der Schichten auf PC z.B.
anhand der XPS-Ergebnisse: die zu erwartenden chemischen Bindungstypen fir den
Fall der haftfesten Schichtanbindung und die detektierbaren Bindungen im Falle des
Haftversagens sind identisch und unterscheiden sich beide vom unbehandelten Poly-
carbonat. Sowohl bei der haftfesten Schichtanbindung als auch bei der Schadigung der
Grenzschicht durch Plasmavorbehandlung oder eine zu hohe lonenenergie bei der
Schichtabscheidung finden zuerst Reaktionen an der Carbonylgruppe des PC statt.

Die Untersuchungen zur Haftfestigkeit der Schichtsubstanzen auf Polycarbonat fiihren
ebenfalls zu der Schlussfolgerung, dass sich bei der Anbindung des Schichtmaterials an
die Polycarbonatoberflache durch das Plasma-IAD-Verfahren vorrangig kovalente
Bindungen bilden. Zum einen liegen die zur Enthaftung der schlecht haftenden Schich-
ten bendotigten AbreiBkrafte relativ hoch. Zum anderen befindet sich die Trennstelle
dieses Schicht-Substrat-Verbundes nicht zwischen Schicht und Substrat, sondern am
Ubergang zwischen geschadigtem und unbeschadigtem Polycarbonat. Die AbreiBkraft
Uberwindet demnach erst die herabgesetzte Bindung innerhalb der Polycarbonatmatrix
nach deren oberflachennaher Schadigung durch Kettenbruch-Prozesse. Dies sollte ein
deutliches Indiz daflr sein, dass sich zwischen Schicht und Substrat starkere chemische
Bindungen befinden, die in ihrer GroBenordnung folgerichtig denen einer intakten ko-
valenten Anbindung entsprechen.

Die Untersuchungen sowohl der Haftungseigenschaften der Schichtmaterialien auf PC
als auch der Auswirkungen der Plasmavorbehandlungen deuten insgesamt daraufhin,
dass das lonenbombardement aus der Plasmaquelle der primare Ausléser flr das pro-
zessbedingte Haftversagen von Schichten auf Polycarbonat ist.

Degradationsprozesse an PC durch UV-Bestrahlung in Wellenldngenbereichen, wie sie
auch in Plasmen vorkommen, sind zwar aus der Literatur bekannt, konnten aber im
Rahmen der in dieser Arbeit untersuchten Beschichtungen nicht nachgewiesen werden.
lhr Auftreten im Beschichtungsprozess hangt vom Eintreten folgender Konstellation ab:
die von Polycarbonat stark absorbierten (und damit erst schadlichen) Wellenlangen
mussten im Plasma in hinreichender Intensitat vorhanden sein. Offenbar war dies ent-
gegen der anfanglichen Erwartungen innerhalb des Parameterfeldes des angewandten
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Plasma-IAD-Prozesses nicht der Fall. Ein wichtiges Ergebnis ist in diesem Zusammen-
hang, dass eine pordse SiO,-Schicht bei nachfolgender Plasmabehandlung kein
Haftungsversagen entwickelt und damit als Schutz fur die Grenzflache wahrend des
weiteren Aufdampfprozesses optischer Systeme auf PC ausreicht.

Auch die Ergebnisse der TOF-SIMS-Analysen an den Trennstellen enthafteter Schichten
weisen darauf hin, dass sowohl die Diffusion im Grenzflachenbereich erméglicht als
auch ein Schutz der Polymeroberflache vor energiereicher Strahlung bzw. Plasmaionen
gesichert werden muss, um die Haftfestigkeit der Schichten zu gewahrleisten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen ebenfalls, dass sich die an der Oberflache der fir
diese Experimente verwendeten Substrate befindlichen Silikondl-Verunreinigungen nur
an der Unterseite dichter TiO,-Schichten nachweisen lassen — nicht jedoch an der Un-
terseite einer pordsen SiO,-Schicht. Offenbar sind die Silikonélverbindungen in die
porése Schichtstruktur hineindiffundiert, wahrend sie sich an den dichteren TiO,-
Schichten stauen.



Ergebnisse und Diskussion 95

5.2  UV-Empfindlichkeit und UV-Schutz von Polycarbonat

Unter UV-Exposition zeigt Polycarbonat neben der bereits in Kapitel 3.1 beschriebenen
mit der Photodegradation einhergehenden Vergilbung noch ein zweites Schadensbild,
das sich erst im Zusammenhang mit den Beschichtungen offenbart: unter UV-Global-
strahlung verlieren sowohl Einzelschichten verschiedener Materialien als auch Ent-
spiegelungssysteme ihre Schichthaftung. Deshalb wird ein UV-Schutz benétigt, der vor
allem das UV-bedingte Haftversagen der Schichten verhindern oder zumindest Gber
einen definierten Zeitraum hinweg aufhalten kann.

5.2.1 Untersuchung der UV-Schutz-Wirkung verschiedener Schichtsubstanzen
auf Polycarbonat unter UV - Globalstrahlung

Um die Schutzwirkung von Schichtsubstanzen zu untersuchen, wird der additivfreie
Polycarbonat-Typ Makrolon™ 2808 verwendet. Er reagiert sehr sensibel auf UV-Strah-
lung und zeigt dabei beide wichtigen Schadensbilder — sowohl die Zunahme der
Substratabsorption im Laufe der Bestrahlung als auch ein UV-bedingtes Haftversagen
von vorher sehr gut haftenden Schichten.

SiO, als niedrigbrechende Komponente von Interferenzschichtsystemen transmittiert
die UV-Strahlung schon ab weniger als 200 nm (siehe Tabelle 3-6) und kann deshalb
keine Schutzwirkung fir die Grenzschicht bzw. das Polycarbonatsubstrat vor den
Wellenlangen der Global-UV-Strahlung bieten. Dafiir kommen nur die hochbrechenden
Schichtmaterialien in Frage, da sie im kurzwelligen Bereich absorbieren.

5.2.1.1 Beschreibung der optischen Eigenschaften der hochbrechenden
Schichtsubstanzen

Jede dieser hochbrechenden Substanzen weist eine andere Lage der Absorptionskante
auf. Abb. 5-10 zeigt die Ergebnisse der Transmissionsmessungen fir die untersuchten
Materialien TiO,, Ta;O0s, ZrO, und Nb,Os bei einer Schichtdicke von 20 nm, deren ge-
naue Herstellungsparameter in Kapitel 4.5.5 in Tabelle 4-14 dargestellt sind.
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Abb. 5-10: Transmission der untersuchten hochbrechenden Schichtsubstanzen als

20 nm diinne Schichten auf Quarzglas Suprasil
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Aus Abb. 5-10 lassen sich fir eine Transmission von 50% die Lage der Absorptions-
kanten ablesen, deren Werte in Tabelle 5-13 zusammengefasst sind.

Substanz A 1-50% [NM]
TiO, 335
Nb,Os 324
Ta,Os 270
ZrO, 218

Tabelle 5-13: Lage der Absorptionskanten der 20 nm dicken hochbrechenden Schich-
ten (A r-so% [nm])

Die hier verglichenen Schichten wurden gezielt so diinn gedampft, um im Bereich nahe
der Absorptionskante noch eine Rest-Transmission zu erhalten, die die Berechnung von
Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k erlaubt. Mit zunehmender Schichtdicke
wird die Absorptionskante steiler und die Transmission unterhalb der Wellenldnge von
T = 50 % sinkt rapide auf O — dann ist eine solche Berechnung der optischen
Konstanten in der Nahe der Absorptionskante nicht mehr maglich.
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Abb. 5-11: Transmission von TiO, unterschiedlicher Schichtdicke auf Quarzglas

Suprasil — Auswirkung der Schichtdicke auf den Bereich der
Absorptionskante

Dieser Zusammenhang ist in Abb. 5-11 am Beispiel von TiO, unterschiedlicher Schicht-
dicke dargestellt. Mit Uberschreiten einer Schichtdicke, bei der die Transmission im
kurzwelligen Bereich Null ist, verandert sich die Lage der Absorptionskante (= Wellen-
lange bei Transmission = 50%) kaum noch, sie wird nur steiler mit zunehmender
Schichtdicke. Die spektrale Absorption der Schichtsubstanzen bei einer Dicke von
100 nm zeigt Abb. 5-12.
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Abb. 5-12: Absorption der untersuchten hochbrechenden Schichtsubstanzen als

100 nm dicke Schichten auf Quarzglas Suprasil

0.20 ;
- \ : \ \ — Tio,
X 016 : Nb,O,
N Tao,
N i
&é 0.12 : — Z0, |
2 - ;
6 008 ‘
!
£ T :
5 - L \
0.00 -
200 250 300 350 400 450
Wellenlange [nm]
Abb. 5-13: Extinktionskoeffizient k der hochbrechenden Schichten der Dicke von

20 nm im Bereich der Absorptionskante zwischen 200 nm und 400 nm

Abb. 5-13 zeigt den Extinktionskoeffizienten k der hochbrechenden Schichtsubstanzen,
berechnet aus Transmission und Reflexion der 20 nm dicken Schichten aus Abb. 5-10.

Deutlich erkennbar ist dabei der héhere Extinktionskoeffizient von TiO, gegentber den
anderen Materialien.
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5.2.1.2 Vergleich der UV-Schutzwirkung verschiedener hochbrechender
Schichtmaterialien anhand der UV-induzierten Absorptionszunahme
des Substrates (Globalstrahlung)

Die hochbrechenden Schichten wurden mit den in Kapitel 4.5.5 beschriebenen Prozess-
parametern in einer Dicke von 200 nm auf Polycarbonat abgeschieden und insgesamt
320 h lang der Global-UV-Strahlung des in Kapitel 4.4.3 beschriebenen Klima- und UV-
Schrankes der Fa. Weiss ausgesetzt.

Diese Bestrahlung bewirkt im unbeschichteten additivfreien PC-Typ 2808 eine deutliche
Zunahme der Absorption. Diese soll verglichen werden mit der entstehenden Absorp-
tion der mit den hochbrechenden Schichtsubstanzen beschichteten Proben. Die Ab-
sorptionsspektren verandern sich dabei sowohl hinsichtlich ihrer Intensitat als auch ihrer
Kantenlage. Um eine optimale Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wurden deshalb aus
den Absorptionsspektren die Differenzspektren gebildet, indem fur jede Wellenlange
die Absorption vor der Bestrahlung von derjenigen nach der Bestrahlung subtrahiert
wurde.

70 — TiO,
60 —&- Ta,0q
°\;° 50 . o~ Nb,0,
o
"5_ 40 5 +- Zr0O,
§ 30 F ohne Schicht
<
£ 20
£
10

250 350 450 550
Wellenlange [nm]

Abb. 5-14: Differenzspektren der Absorption fiir 200 nm dicke hochbrechende
Schichten auf PC Makrolon™ 2808 nach 320 h UV-Bestrahlung
(Differenz der Absorptionswerte vor und nach der Bestrahlung)

Die so entstandenen Differenzspektren zeigen in Abb. 5-14, dass Ta,0s und ZrO, keine
Schutzwirkung gegen die UV-induzierte Absorptionszunahme des Polycarbonats
bieten. Nur TiO, und Nb,Os verringern diese deutlich. Angesichts der in Abb. 5-13 er-
sichtlichen Absorptionseigenschaften dinner Schichten dieser hochbrechenden
Materialien ist dies auch ein erwartungsgemales Resultat.
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5.2.1.3 Vergleich der UV-Schutzwirkung verschiedener hochbrechender
Schichtmaterialien hinsichtlich der Schichthaftung der
hochbrechenden Substanzen nach UV-Bestrahlung (Globalstrahlung)

Nachdem TiO, und Nb,Os eine wirksame Verminderung der UV-bedingten Vergilbung
an PC bewirken konnten, soll im Folgenden die Entwicklung ihrer Schichthaftung durch
die UV-Bestrahlungs-Experimente verglichen werden.

_ .. lUV-Stabilisator im Sub-  Schichthaftung (schneller Abriss)
Schichtmaterial
strat vorher nach 320 h UV
o ja Sehr gut
i _
2 nein (GKW 0 -1)
Ta,0 2
© e | e
oo ja B Sehr schlecht
205 nein (GKW 4 - 5)
ja
ZrO, .
nein

Tabelle 5-14:  Gitterkennwerte (schneller Abriss) nach Tape-Test am Gitterschnitt
fir die vier untersuchten hochbrechenden Schichten einer Dicke von
200 nm vor und nach 320-stiindiger UV-Bestrahlung

Wie in Tabelle 5-14 erkennbar, bietet nur TiO, nach 320 Stunden noch einen Schutz
gegen UV-induziertes Haftungsversagen von urspriinglich sehr gut haftenden Schich-
ten. Auch bei Munzert [107] wird TiO, als ein aussichtsreiches Material fur die
Realisierung eines UV-Schutzes fir PMMA beschrieben.

Dieser Schutz scheint jedoch trotzdem nicht ausreichend zu sein, da bei Fortsetzung
der Bestrahlungsexperimente an den TiO,-Schichten aus Tabelle 5-14 spater auch Haft-
versagen auftrat. 320 Stunden UV-Globalstrahlung reprasentieren noch keine lange
Lebensdauer in der Anwendung, sondern sind eher als Eingangstest zu betrachten, um
aussichtslose Materialkandidaten maglichst frihzeitig zu eliminieren.

Dieses Ergebnis zeigt nur, dass TiO, von den untersuchten Schichtsubstanzen die am
gunstigsten liegende Absorptionskante besitzt, um den schadigenden Einfluss auf die
Haftung der Schichten auf PC signifikant zu verringern. Bei der Schadigung der Schicht-
haftung in Folge der Global-UV-Bestrahlung spielt die Expositionszeit eine wesentliche
Rolle. Durch die gunstigeren Absorptionseigenschaften des TiO, ist es moglich, dass die
Schadigung der Schichthaftung erst bei langeren Expositionszeiten eintritt als bei den
anderen untersuchten Materialien. Um einen zuverlassigen Schutz davor zu gewahrleis-
ten masste das Schichtmaterial genau in dem Wellenlangenbereich eine maximale Ab-
sorption besitzen, in dem die Grenzflache zum PC am empfindlichsten gegentber der
UV-Strahlung ist. Deshalb soll im Folgenden die spektrale Empfindlichkeit von PC un-
abhangig von den Schichtmaterialien genauer untersucht werden.
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Die Resultate verdeutlichen, dass der Schutz vor der UV-induzierten Absorptions-
erhéhung nicht gleichzeitig einhergehen muss mit dem Schutz vor UV-bedingtem Haft-
versagen — wie an den Nb,Os-Schichten erkennbar. Bereits in der in Kapitel 3.1.3
beschriebenen Literatur finden sich Angaben (ber eine ausgeprdgte Wellenldngen-
selektivitdt der Photodegradationsmechanismen an PC. Die unterschiedliche Lage der
Absorptionskanten von Nb,Os und TiO, ist offenbar entscheidend dafir, dass nur TiO,
zumindest ansatzweise eine Schutzwirkung gegen UV-bedingtes Haftversagen ausibt.
Die UV-bedingte Vergilbung des Polycarbonats hingegen wird offensichtlich von etwas
kurzeren Wellenldngen ausgeldst als das Haftversagen, so dass auch Nb,Os noch eine
Schutzwirkung gegendber der UV-bedingten Vergilbung des PC aufweist.
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5.2.2 Untersuchung der spektralen Empfindlichkeit des Polycarbonats
gegeniiber Global-UV-Strahlung mittels Bestrahlung durch Filterglaser

Das Ziel dieser Untersuchungen ist es, an vorher sehr gut haftenden Schichten durch
UV-Bestrahlung Haftversagen auszulésen — direkt und durch Filterglaser hindurch. Es
wurden mehrere verschiedene Filterglaser verwendet, um herauszufinden, welche
Kantenlage eine Schutzwirkung fir die Schichthaftung auf PC gewahrleistet. Aufgrund
seiner Transparenz im UV-Bereich ist SiO, das daflr geeignete Schichtmaterial.

5.2.2.1 Langpass-Filter und ihre spektralen Eigenschaften

Der fur die Simulation der Globalstrahlung verwendete Spektralbereich erstreckt sich
bei dem in dieser Arbeit genutzten UV- und Klimaschrank der Fa. Weiss von 290 nm bis
zu 450 nm. Um zu untersuchen, ob spezielle Teile dieses spektralen Bereiches beson-
ders schadigend auf die Schichthaftung wirken, wurde er mittels spezieller Filterglaser
in einzelne Bereiche unterteilt. Bei diesen Filterglasern handelt es sich um mittels
Plasma-IAD gedampfte Langpassfilter, deren spektrale Transmission Abb. 5-15 zeigt.
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Abb. 5-15: Transmission der Langpass-Filter

A 12509 [NM]
Filter 1 360
Filter 2 380
Filter 3 400

Tabelle 5-15: Lage der Absorptionskanten der Langpass-Filter (A 1~ 50, [nm])

Aus der Messung der Transmission lassen sich die in Tabelle 5-15 gezeigten Lagen der
Absorptionskante ablesen. Die Absorptionskante bezeichnet die Wellenlange, bei der
die Transmission 50 % betragt.
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5.2.2.2 Ergebnisse der Global-UV-Bestrahlung von SiO,-Schichten auf PC
durch Filterglaser

Die als Indikator fir die Veranderungen der Schichthaftung genutzten SiO,-Schichten
sind 2 pum dick und wurden ungestltzt mit einer Rate von ca. 1,2 nm/s mittels
Elektronenstrahlverdampfer gefertigt.

GKW
Bestrahlungszeit [h] 0 300 440 580 720
SiO, ohne Filter 5
SiO; + Filter 1 5
, - 0/0
SiO; + Filter 2 1 4
SiO; + Filter 3 1 1 1 1

Tabelle 5-16: Gitterkennwerte nach Tape-Test am Gitterschnitt der UV-bestrahlten
SiO,-Schichten mit und ohne verschiedene Langpass-Filter in Abhangig-
keit von der Bestrahlungsdauer

Wie in Tabelle 5-16 ersichtlich konnte nur Filter 3 mit einer Absorptionskante von 400
nm einen Schutz gegen UV-induziertes Haftversagen der ungestitzten SiO,-Schicht
bieten. Es ist demnach davon auszugehen, dass alles Licht unterhalb von 400 nm von
der Grenzflache bzw. vom Polycarbonat-Substrat fernzuhalten ist, um das UV-bedingte
Haftungsversagen auch nach 720 Stunden Bestrahlung zuverlassig zu vermeiden. Dies
Ubertrifft die Angaben des PC-Herstellers Bayer MaterialScience ebenso, wie auch die
betriebsinternen Kriterien der Hella KGaA fur UV-Schutzlacke auf PC [19, 20].

5.2.2.3 Konsequenzen aus dem Vergleich zwischen den Ergebnissen der UV-
Bestrahlung mit Langpass-Filtern und den spektralen Eigenschaften
der hochbrechenden Schichtsubstanzen - speziell TiO,

In vorangegangenen Abschnitt wurde festgestellt, dass ein wirksamer Schutz der
Grenzflache bzw. des Polycarbonats vor UV-induziertem Haftversagen nur durch ein
Blockieren aller Strahlung unterhalb 400 nm erreicht werden kann. Im Vergleich mit
den in Abschnitt 5.2.1.1 beschriebenen Eigenschaften der hochbrechenden Schicht-
substanzen ergibt sich daraus, dass keine davon allein durch ihre Absorption die fir
Polycarbonat bendtigte Schutzwirkung aufweist.

TiO; ist das Schichtmaterial, das diesem Ziel von allen hier untersuchten Substanzen am
nachsten kommt, es allerdings auch bei hohen Schichtdicken nicht erreichen kann —
wie ein Vergleich mit seinen in Abschnitt 5.2.1.1 bereits beschriebenen Absorptions-
eigenschaften zeigt.

Damit scheitert der Ansatz, einen Schutz der Grenzflache bzw. des Polycarbonats aus-
schlieBlich Uber die Absorption der Verdampfungsmaterialien zu realisieren. Eine
Alternative ist die Gestaltung eines optischen Designs, das zusatzlich zur minimierten
Reflexion im sichtbaren Spektralbereich eine erhohte Reflexion im kurzwelligen Bereich
aufweist. Erreichbar ist dies z.B. auf Basis klassischer Systeme gemaB3 Wiley [57] oder
Macleod [63] bzw. der in Patent WO 02 043 74 [60] beschriebenen modernen Design-
grundlage AR"-hard.
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5.2.3 Untersuchung des Schadensbildes durch UV-Strahlung an Polycarbonat
mittels XPS an der Abriss-Stelle einer TiO,-Schicht nach UV-bedingtem
Haftversagen

Die Untersuchung der Trennstelle einer durch zu lange UV-Bestrahlung enthafteten
TiO,-Schicht soll Informationen Uber die Art der Schadigung in der Grenzflache
erbringen und auBerdem eine Lokalisierung der Trennstelle innerhalb des Schicht-
Substrat-Verbundes erméglichen.

Eine TiO,-Schicht von 400 nm Dicke wurde mit einer Rate von ca. 0,24 nm/s bei einer
Bias-Spannung von 80 V gedampft und spater so lange mit Global-UV-Strahlung be-
handelt, bis sie ihre Schichthaftung verlor. Dann wurden die Unterseite der abge-
rissenen Schicht und die durch den Abriss freigelegte Substratstelle analysiert.

C @) Si Ti
Abgezogene Schicht 76 23 1 <1
Substrat darunter 80 20 0 <1

Tabelle 5-17: Chemische Zusammensetzung an Abrissunterseite und Substrat-

flache einer enthafteten TiO,-Schicht nach UV-Bestrahlung [at%]

Es wurde offenbar soviel Polycarbonat mit dem Abriss entfernt, das auf seiner Untersei-
te kaum noch Titan nachweisbar ist (siehe Tabelle 5-17). Bei einer Detektionstiefe des
XPS-Verfahrens von 5 — 10 nm bedeutet dass, dass eine ca. 5 — 10 nm dicke Ober-
flachenschicht degradierten Polycarbonats mit der TiO,-Schicht abgerissen worden sein
muss. Die gefundenen Siliziumspuren kénnten durch Plasmaeinwirkung vom Wandbe-
lag der Beschichtungsanlage ruickgesputtert worden sein.

C3 Cc2 C1

-CH,- -C-O- -0-C(=0)-0-
Abgezogene Schicht 68,5 22,5 9,0
Substrat darunter 68,9 22,7 8,4

Tabelle 5-18: Fittungsergebnisse des C1s-Peaks von Abrissunterseite und Substrat-

flache einer enthafteten TiO,-Schicht nach UV-Bestrahlung [%]

Da im Analysevolumen des Abrisses Titan enthalten ist (wenn auch in geringen
Mengen), andern sich die Bindungsverhaltnisse des Sauerstoffs insgesamt infolge der

beteiligten Titan-Sauerstoff-Bindungen, wie in Tabelle 5-19 ersichtlich.

O-Ti Cc=0 Cc-0
Abgezogene Schicht 15,1 53,6 31,3
Substrat darunter 0 32,8 67,2

Tabelle 5-19: Fittungsergebnisse des O1s-Peaks von Abrissunterseite und Substrat-

flache einer enthafteten TiO,-Schicht nach UV-Bestrahlung [%]

Aufgrund des Anteils von an Titan gebundenem Sauerstoff lassen die unterschiedlichen
Anteile des Sauerstoffs keine sicheren Schlisse auf Veranderungen des Polycarbonats
selbst zu. Dennoch fallt auf, dass sich der Anteil von doppelt gebundenem zu einfach
gebundenem Sauerstoff umkehrt. Auch wenn die Dimensionen dieses Vorganges nicht
guantitativ auswertbar sind, zeigt es doch die Tendenz zu Hauptkettenbrichen auf der
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Unterseite der abgerissenen Schicht bzw. ein Uberwiegen der Einfachbindungen auf
der darunter liegenden Substratseite. Die einzelnen Spektren befinden sich im Anhang
Abb. 11-3 und Abb. 11-4.

Diese Ergebnisse deuten auf eine Photooxidationsreaktion hin. Die C-O-Gruppen gehen
bei Polycarbonat auf die Verkettung der Polymermolekiile zuriick, ihr Abnehmen an
der abgerissenen Schichtunterseite ist ein Zeichen fir Kettenbriiche. Die damit
einhergehende relative Zunahme der Carbonylgruppen (C=0) deutet ebenfalls darauf
hin, dass etwas mit den Kettenenden geschieht. Dies kénnte ein Abbau der Ketten sein
oder auch ein ,,Umschlagen” am Kettenende, bei dem z.B. zwei Kohlenstoffatome und
ein Sauerstoffatom jeweils durch Einfachbindungen miteinander gewissermalBen drei-
eckig verbunden sind.
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5.2.4 Schlussfolgerungen zur Lésung der Problematik des UV-Schutzes fiir
Polycarbonat

Der UV-Schutz von Polycarbonat beinhaltet sowohl den Schutz vor Vergilbung des
Materials als auch den Schutz vor UV-bedingtem Haftversagen an vor der Exposition
sehr gut haftenden Schichten. Diese beiden Folgen der photoinduzierten Degradation
von Polycarbonat treten nicht zwangslaufig aneinander gekoppelt auf, wie im Rahmen
dieser Arbeit am Beispiel von Nb,Os-Schichten gezeigt werden konnte. Der UV-
bedingte Haftungsverlust der Schichten wird durch andere Strahlungswellenlangen
ausgelodst als eine Vergilbung des Polycarbonatsubstrates.

Im Vergleich der hochbrechenden Schichtmaterialien ist TiO, infolge seiner Ab-
sorptionseigenschaften das aussichtsreichste Material fir das Erreichen der UV-Schutz-
wirkung. Die Global-UV-Bestrahlung von PC mit eingangs sehr gut haftenden SiO,-Be-
schichtungen hinter verschiedenen Filterglasern zeigte jedoch, dass alle Wellenldngen
unterhalb von 400 nm grundsatzlich in der Lage sind, ein nachtragliches Haftversagen
der Schichten auszulésen. Dies geht deutlich Uber die im theoretischen Teil zitierten
Angaben sowohl des Polycarbonat Makrolon®™ -Herstellers Bayer Material Science [19]
als auch dem UV-Schutz-Kriterium in der Lackherstellung der Hella KGaA Hueck & Co
[20] hinaus.

Diese Sensitivitat des beschichteten Polycarbonats gegeniber UV-Strahlung bis zu einer
Wellenlange von 400 nm ist der Grund dafir, dass TiO, aufgrund seiner Materialeigen-
schaften (Absorptionskante bei ca. 345 nm) auch bei hohen Schichtdicken nicht allein
die Schutzwirkung gegen die UV-induzierte Haftungsschadigung der Schichten auf PC
gewadhrleisten kann. Deshalb wird als Alternative im Bereich der optischen Beschich-
tungen die Anwendung eines Bandpass-Designs vorgeschlagen, welches durch eine
Erhdhung der Reflexion im kurzwelligen Bereich eine mangelnde Absorption ausgleicht.
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5.3  Schlussfolgerungen zur praktischen Umsetzung einer haftfesten
optischen Beschichtung mit integrierter UV-Schutzwirkung auf
Polycarbonat mittels Plasma-IAD

Die Konsequenz aus den hier zusammengefassten Erkenntnissen liegt vor allem in
einem optimierten Parameterfenster des Plasma-IAD-Prozesses, welches sowohl eine
starke Plasmaeinwirkung auf das Polycarbonatsubstrat vor und wahrend der Beschich-
tung vermeidet als auch die Verdichtung der aufwachsenden Schichten limitiert. Dafir
eignet sich der Einsatz einer Plasmastitzung von maximal 80 V bei Abscheideraten von
mindestens 0,25 nm/s, wobei das Optimum im Hinblick auf die Haftungseigenschaften
und die erreichbare optische Qualitat materialspezifisch eingestellt werden muss.

Es erweist sich als gunstig fur die Schichthaftung von Interferenzschichtsystemen, mit
einer pordsen SiO,-Schicht unter geringer Plasmastiitzung zu beginnen und damit eine
Schutzwirkung fiur die Polycarbonatoberflache gegen das lonenbombardement der
nachfolgenden hochbrechenden Substanzen zu schaffen und gleichzeitig durch diese
pordse Startschicht einen barrierefreien Ubergang zwischen Substrat und Beschichtung
zu gewabhrleisten. Durch diesen kénnen sowohl Feuchtigkeit als auch Degradationspro-
dukte aus der Polymermatrix oder organische Verunreinigungen von der Polymerober-
flache hindurchdiffundieren, ohne Schaden an der Schichthaftung zu initiieren.

Fur den Fall der technischen Notwendigkeit, direkt auf das Polycarbonatsubstrat eine
hochverdichtete hochbrechende Schicht wie z.B. TiO, aufdampfen zu mussen, hat sich
eine Vorbehandlung mit Argon-Sauerstoff-Plasma als hilfreich erwiesen, die bei ausrei-
chender Behandlungsdauer zu sehr gut haftenden hochgestitzten TiO,-Schichten
fahrt. Die Wirkung dieser Argon-Sauerstoff-Plasmavorbehandlung besteht zum einen in
einem Atzprozess, der weak boundary layers von der Polymeroberfliche entfernt und
zum anderen in der Entstehung stark reaktiver Sauerstoffgruppen, die eine Anbindung
der Schichtmaterialien Gber Ti — O — C bzw. Si — O — C —Bindungen begunstigen kann.

Unter Erfullung dieser Einschrankungen des Parameterfeldes im Plasma-IAD-Prozess ist
es moglich, auf Polycarbonatsubstraten Interferenzschichtsysteme zu fertigen, die eine
UV-Schutzwirkung fur alle Wellenlangen unterhalb von 400 nm gewahrleisten und sich
damit fur die Anwendung unter naturlicher Sonneneinstrahlung eignen. Dies ist un-
abhangig von einem innerhalb der Additivausristung des Polycarbonats vorhandenen
UV-Stabilisators, dessen An- oder Abwesenheit innerhalb dieser Arbeit keinerlei Aus-
wirkungen auf die Schichthaftung zeigte.

Folgende beispielhafte Spezifikation erfillt die Aufgabenstellung dieser Arbeit:

= Bandpassdesign mit Kantenlage 400 nm und ca. 850 nm

= zwischen 340 nm und 400 nm: Reflexion > 95%

= zwischen 400 und 850 nm: Reflexion < 1% (je Flache)

= niedrigbrechendes Material: SiO,, Rate ca. 1,2 nm/s, Bias-Spannung 80 V
= hochbrechendes Material: TiO,, Rate ca. 0,25 nm/s, Bias-Spannung 80 V

= Startschicht des Systems ist immer eine SiO,-Schicht



6  Tape-Test am Gitterschnitt — kritische Diskussion der
Methode

Der in Kapitel 4.4.1 beschriebene Tape-Test am Gitterschnitt nach DIN EN ISO 2409
weist mehrere Angriffspunkte auf, die die Reproduzierbarkeit seiner Resultate ebenso
beeintrachtigen, wie auch die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen verschiedenen
Anwendern. Die wichtigsten Schwerpunkte sind dabei:

= Das manuelle AbreiBen des Klebebandes
= Die visuelle Auswertung des Schadensbildes

Eine quantitative Bestimmung der Adhdsionskraft ist mittels Tape-Test nicht maglich
[108], da die Haftklebstoffe der Klebebander die in Kapitel 3.6.2 beschriebenen visko-
elastischen Eigenschaften aufweisen, d.h. deren mechanische KenngréBen sind sowohl
temperatur- als auch zeitabhangig. In Kombination mit den meist auch viskoelastischen
Tragermaterialien der Klebebander ergibt sich eine nicht quantitativ auswertbare
mechanische Prifsituation. Deshalb sollten die Adhdasionseigenschaften der im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Schichten zuerst mit anerkannten Adhasionsprifmethoden
ermittelt werden.

6.1 Untersuchung der Schichtadhdsion mit anerkannten Methoden der
Adhasionspriifung

Fur eine Quantifizierung der Adhasionskrafte der in dieser Arbeit untersuchten Be-
schichtungen kommen zwei anerkannte Adhasionsprifverfahren in Frage — zum einen
ein AbreiBversuch mittels eines aufgeklebten Prifkérpers und zum anderen ein Ritztest.

6.1.1 StirnabreiBversuch nach DIN EN 24 624

Der StirnabreiBversuch nach DIN EN 24 624 wurde am Fraunhofer IOF Jena an einer
Zug-Druck-Maschine Instron (Messbereich bis 10 kN) durchgefthrt. Die Verfahrge-
schwindigkeit betragt 0,2 mm/min, der Prufkorper besteht aus Aluminium und hat
einen Durchmesser von 20 mm. Die in Tabelle 6-1 dargestellten Referenzschichten
wurden im Hinblick auf ihre unterschiedlichen Haftungseigenschaften im Tape-Test am
Gitterschnitt ausgewahlt.

Probe Material Schichtparameter Schichthaftung mittels Tape-Test
S SiO, 2 ym, Bias 80 V
, , sehr gut (GKW 0/0)
S2 TiO, 200 nm, Bias 80 V
S3 TiO, 200 nm, Bias 120 V schlecht (GKW 0/5)
S4 Ti gesputtert sehr schlecht (GKW 5/5)

Tabelle 6-1: Referenzschichten fiir die StirnabreiBversuche

Diese Untersuchungen setzen vor allem eine stabile Klebung zwischen dem abzu-
reiBenden Prifstempel und der Schichtoberflache voraus, was speziell auf den in dieser
Arbeit untersuchten Oxidschichten zum Problem wird: Metalloxide gelten im Sinne der
Klebetheorie als klassische Verunreinigungen, die es fur eine stabile Klebung zu entfer-
nen gilt (siehe Kapitel 3.6.1). Aufgrund der Porositat der aufgedampften Schichten
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sollte kein I6sungsmittelhaltiger Kleber verwendet werden, um eine Diffusion durch die
Schichten und die daraus folgende Verklebung direkt zum PC-Substrat zu vermeiden.
Mehrere Klebeversuche mit UHU-Sekunden-Alleskleber (einem Cyanoacrylat), einem
Welle-Nabe-Klebstoff (anaerob hartend) und dem Zweikomponenten-Epoxidharz
,DELO Rapid” fihrten nicht zum gewtnschten Erfolg. Der Welle-Nabe-Klebstoff harte-
te auf den untersuchten Schichtoberflachen nicht aus. Bei den anderen beiden Kleb-
stoffen fand im AbreiBversuch die Trennung immer zwischen Klebstoff und Schicht-
oberflache statt — und nicht zwischen Schicht und Substrat. Erst mit dem Cyanoacrylat
.Loctite 408" konnte eine stabile Verbindung zwischen dem AbreiBkérper und der
gesputterten Titanschicht hergestellt werden, die zur Messung der in Tabelle 6-2 darge-
stellten AbreiBkrafte fuhrte.

Messung Kraft max [N]
1 360
2 198
3 260
4 113
5 130
6 201
7 234
8 294
9 205
10 221
11 217
12 270

Tabelle 6-2:  Ergebnisse der gesputterten Titanschicht (Probe S 4)
im StirnabreiBversuch mit Loctite 408

Betrachtet man die Messwerte 1 und 4 als AusreiBer, ergibt sich fur die verbleibenden
10 Messungen ein Mittelwert von 223 N = 46 N. Dies entspricht bei einem Durch-
messer des Prifkodrpers von 20 mm gemaB Gl. [3-6] (siehe Abschnitt 3.5.4) einer Ab-
reiBfestigkeit von 0,71 MPa.

Allerdings war auch mit diesem Klebstoff keine stabile Klebeverbindung zu den Ober-
flachen der Oxidschichten moglich. Deshalb wurden diese mit Titan Ubersputtert und
nachfolgend mittels Loctite 408 mit dem AbreiB-Prufkdrper verklebt. An den Gber-
sputterten TiO,-Schichten erfolgte ein Abriss zwischen TiO,-Schicht und PC-Substrat,
wie mittels FTIR-Spektroskopie abgesichert werden konnte. Tabelle 6-3 zeigt die ge-
messenen AbreiBkrafte.

Messung Kraft max [N]
1 438
2 502
3 355
4 520
5 547

Tabelle 6-3:  Ergebnisse der mit Titan libersputterten TiO.-Schichten
(Probe S3) im StirnabreiBversuch mit Loctite 408
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Aus den in Tabelle 6-3 dargestellten Messwerten ergibt sich ein Mittelwert von 448 N +
91 N. Das entspricht ungefahr dem Doppelten der an den gesputterten Titanschichten
gemessenen Abreilkrafte. Die Abreif3festigkeit gemaB Gl. [3-6] (sieche Abschnitt 3.5.4)
betragt fur die mit Titan Gbersputterten TiO,-Schichten ca. 1,43 MPa.

An den Ubersputterten SiO,-Schichten konnte im StirnabreiBversuch keine hinreichende
Schichtablésung beobachtet werden, da sich die Trennstelle beim AbreiBen des Prif-
korpers an der Klebestelle zwischen Prifkoérper und Schichtoberflache befand und nicht
zwischen Schicht und Substrat. Daraus lasst sich schlieBen, dass die fur das sehr gut
haftende SiO, auf Polycarbonat benétigten AbreiBkrafte hoher sein mussen als die
Stabilitat der Klebeverbindung zwischen der Titan-Deckschicht, dem Kleber Loctite 408
und dem Prufstempel es zulassen. Sie kénnen demnach groBer als 1,43 MPa einge-
schatzt werden.

6.1.2 Schallemissionsanalyse (SEA)

Bei keiner der in Tabelle 4-6 beschriebenen Proben konnte eine Schallemission detek-
tiert werden. Dafir kommen zwei Grinde in Frage:

Zum einen sind Polycarbonatsubstrate relativ weiche Substrate, so dass eine Trennung
zwischen Substrate und Schicht nicht mit einer solch deutlichen Schallemission einher-
geht, wie bei spréden Materialpaarungen, z.B. SiO, auf Edelstahl.

Zum anderen wurde fur die hier untersuchten Proben kein richtiges Abplatzen der
Schichten beobachtet, wie es z.B. bei Hartstoffschichten auf Metall hdufig vorkommt.
Die TiO,-Schichten entwickelten viele Haarrisse, innerhalb der Ritzspur war das ver-
bleibende Schichtmaterial aber deutlich erkennbar. Die SiO,-Schicht zeigte viele kurze
Risse, ebenfalls ohne ein Haftversagen der Schicht.

Abb. 6-1: Ritzspur in SiO, (von links nach rechts)

Alle drei Schadensbilder dhneln sich stark (siehe Abb. 6-1) und reprasentieren den sog.
.Eierschalen-Effekt”: das weiche Substrat hat sich unter der punktuellen Beanspru-
chung durch die Testspitze elastisch oder plastisch verformt, was zu spréden Brichen
innerhalb der unelastischen Schichten fuhrt und auch bei anderen Prufverfahren mit
punktueller Beanspruchung der Schichten fur Polycarbonatsubstrate bereits beobachtet
wurde [109].

In Zusammenfassung der Untersuchungen mit anerkannten Adhésionsprifverfahren
muss festgestellt werden, dass spréde Metalloxidschichten auf einem weichen Polymer-
substrat wie Polycarbonat eine spezielle Materialpaarung darstellen, die nicht zu den
gewlinschten Ergebnissen klassischer Verfahren fahrt:

Ritzmethoden werden als ungeeignet erachtet, weil ihre Ergebnisse nicht die Adhdsion
der Schichten charakterisieren, sondern hauptsadchlich die schwachen Harteeigen-
schaften des Polymersubstrates widerspiegeln.
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Methoden des AbreiBens eines Priitkdrpers setzen eine stabile Klebeverbindung mit der
optischen Beschichtung voraus — deren Metalloxid-Materialien in der Klebetechnologie
deutlich haftvermindernde Verunreinigungen darstellen. Oxide lassen sich nur nach
entsprechender Aktivierung der Oberflachen in ausreichender Qualitédt verkleben. Dies
geschieht z.B. durch Plasmabehandlung oder durch eine chemische Vorbehandlung.
Beides ist bei den in dieser Arbeit untersuchten Schichten nicht méglich: Plasmabe-
handlungen kénnen das Polycarbonatsubstrat bzw. die Grenzfldche zur Beschichtung
schadigen und fltssige Chemikalien zur Aktivierung der Oberflache kénnen durch die
pordsen Schichten hindurch bis auf das Substrat diffundieren und eine Klebever-
bindung zwischen AbreiBstempel und Substrat beglinstigen. In beiden Fallen waére eine
Messung der Adhdsion zwischen den Oxidschichten und dem PC-Substrat nicht aus-
sagefahig.

Infolge der mangelnden Eignung anerkannter Adhdsionspriifverfahren fir die in dieser
Arbeit untersuchten Oxidschichten auf Polycarbonat soll im Folgenden eine Verbesse-
rung der Prifmethodik des Tape-Tests am Gitterschnitt vorgestellt werden.
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6.2  Konstruktion eines Gerates zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit
des Tape-Tests am Gitterschnitt

Die beiden Mdoglichkeiten der subjektiven Einflussnahme auf die Ergebnisse des Tape-
Tests am Gitterschnitt durch das manuelle Abreien des Klebebandes und die visuelle
Beurteilung der Schadensbilder sind entscheidende Nachteile bei der Verteidigung
erhaltener Ergebnisse.

Mit modernen Software-Lésungen ist es heutzutage kein Problem mehr, die Schadens-
bilder an einem Mikroskop mittels Digitalkamera zu fotografieren und Uber die Suche
nach geschlossenen Flachen mit zu definierendem Helligkeitskontrast innerhalb der
Grauwertbilder eine genaue Berechnung abgerissener Flachenanteile durchzufihren.
Das wichtigere Problem ist die Simulation des manuellen AbreiBens des Klebebandes
unter konstanten Bedingungen zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Methode.
Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit nur die konstruktive Verbesserung der Abreif3-
methodik bearbeitet und nicht die Auswertung der Schadensbilder. Die zu realisierende
Bewegungsbahn st relativ einfach. Die konstruktive Herausforderung liegt haupt-
sachlich darin, die AbreiBkrafte genau in den Bereich zu dimensionieren, in dem die
Adhasionseigenschaften fiir die speziell in dieser Arbeit genutzten optischen Beschich-
tungen praxisnah simuliert werden kénnen.

Das konstruierte Gerat zur Durchfihrung des Tape-Tests hat demnach folgende Auf-
gaben zu erflllen, um die wesentlichen Nachteile des manuellen AbreiBens des Klebe-
bandes zu beseitigen:

» Einhaltung eines konstanten Winkels beim AbreiBen aller Proben

= Definiert und reproduzierbar wirksame Krafte beim Abrei3en

= Variabilitat dieser Krafte in Abhangigkeit von den Anforderungen an die zu
prafenden Beschichtungen, d.h. variabler Prifbereich

(1) Probe

(2) Ose

(3) Wellenklemmung

(4) Schraubendruckfedern

(5) Massestiicke

(6) Schlitten

(7) Feststellring

(8) Stab

Abb. 6-2: Konfiguration des Tape-Test-Gerates
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Abb. 6-2 zeigt die Konfiguration des Tape-Test-Gerates. Der Schlitten (6) mit den
waagerechten Bolzen fir die Massestlicke (5) wird vor Auslésen des AbreiBvorgangs
von einem Rastbolzen in ca. 7 cm Hohe gehalten. In dieser Position ist die eigentliche
AbreiBvorrichtung, bestehend aus dem Stab (8) mit dem Feststellring (7) unterhalb des
Schlittens und dessen Drahtverbindung zur Ose fur das Klebeband (2), von dem
Schlitten und den daran befindlichen Massestiicken entkoppelt. So ist ein einfaches
Fixieren des Klebebandes an der Ose méglich. Das Klebeband wird bereits vor dem Ein-
spannen der Probe auf dieselbe aufgeklebt.

Nachdem die Probe (1) mit dem Klebeband in die Probenhalterung eingespannt ist, und
danach das lose Ende des Klebebandes (von ca. noch 1 cm Lénge) um die Ose fixiert
wurde, wird der unter dem Schlitten befindliche Feststellring direkt unter dem Schlitten
fixiert und festgeschraubt. Durch vorheriges Glattziehen des fixierten Klebeband-Endes
wird so auch ein eventueller Langentberschuss des losen Klebeband-Endes an der Ose
ausgeglichen. Der Prifvorgang — also das AbreiBen — wird durch das Herausziehen des
Rastbolzens an der Rickseite des Gerates ausgeldst. Der Schlitten mit den Masse-
sticken fallt ca. 5 cm in die Tiefe und reif3t das Klebeband mit sich, wobei es ruckartig
von der Probe getrennt wird.

Wenn der Schlitten mit den Massestiicken vor Start des Prifvorgangs in ca. 7 cm Hohe
arretiert ist, werden die zwischen der Oberkante des Schlittens und der Unterkante der
Wellenklemmung (3) fixierten Federn (4) der Lange 56 mm auf eine verbleibende Lange
von 20 mm gestaucht.

F.=Dls Gl. [6-1]
mit F, ... Federkraft
D ... Federkonstante
S ... Weg der Stauchung

In dieser Position betragt die Federkraft beider Federn infolge Gl. [6-1] ca. 31,4 N. Die
Federkraft ist wegabhangig und verringert sich im Verlaufe der Fallbewegung des
Schlittens. Beim Auslésen des Prifvorgangs addiert sich die Federkraft zur Ge-
wichtskraft des Schlittens mit den Massestlicken. Sowohl die Federn als auch die
Massestlcke sind auswechselbar, es ergibt sich die in Tabelle 6-4 dargestellte Gerate-
spezifikation:

Fallweg [cm] 5
Max. Fallende Masse (= 8 Massesticke) [kq] 2,2

Federkonstante [N/m]
(der 2 verstarkenden Federn)

Max. AbreiBkraft [N] ohne Federn 21,7

Max. AbreiBkraft mit Federn
(bei Auslosen) [N]

AbreiBwinkel [°] 0 bzw. 60

871

84,5

Tabelle 6-4:  Spezifikation des Tape-Test-Gerates
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Tabelle 6-5 zeigt die damit realisierbaren Abreikrafte:

Anzahl der | Summe der fallenden Masse Kraft [N] . Kraft [N] .
. ) . (mit Federn, bei
Massestlicke inkl. Schlitten [g] (ohne Federn) .
Auslésung)
0 105 1,03 63,8
2 633 6,21 68,9
4 1159 11,37 74,1
6 1688 16,55 79,3
8 2216 21,73 84,5

Tabelle 6-5:  Krafte am Tape-Test-Gerat mit variabler Anzahl an Massestiicken

Auch die Probenhalterung wurde austauschbar gestaltet, so dass eine Variation des
AbreiBwinkels maoglich ist, zwei dafir charakteristische Proben-Anordnungen zeigt
Abb. 6-3:

i

a=0°
Abb. 6-3: AbreiBwinkel a am Tape-Test-Gerat

Die Variation des AbreiBwinkels a hat starken Einfluss auf die Prifergebnisse, wie
Tabelle 6-6 zeigt.

Manuell 0/2
Winkel [°] GKW - Tape-Test-Gerat

0 0
15 0
25 1
30 1
40 0
50 2
55 3
70 2
80 4
90 5

Tabelle 6-6:  Vergleich der Gitterkennwerte (GKW) nach schnellem AbreiBen:
manuell und unter variiertem AbreiBwinkel am Tape-Test-Gerat unter
Einsatz von 8 Massestlicken (AbreiBkraft = 21,7 N)
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Aus den Ergebnissen von Tabelle 6-6 ist erkennbar, dass die Variation des AbreiB-
winkels einen starken Einfluss auf die realisierten Gitterkennwerte hat. Mit einem Ab-
reiBwinkel von a = 90° kann sogar ein volliges Haftversagen an Proben ausgel®st
werden, an denen dies durch manuelles AbreiBen nicht gelingt. Infolge dieser Erkennt-
nisse wurde die Entscheidung getroffen, den AbreiBwinkel fur die Endkonfiguration
des hier entwickelten Tape-Test-Gerates auf 60° festzulegen. Dieser AbreiBwinkel simu-
liert die an die Beschichtungen dieser Arbeit gestellten Anforderungen sehr gut und
halt darlber hinaus eine Reserve zur Wirkungsverstarkung des Tape-Test-Gerates be-
reit, die fUr andere Materialpaarungen oder Anwendungsbedingungen evtl. nétig
werden konnte. AuBerdem sei erwahnt, dass ein AbreiBen der Schicht unter einem
Winkel von 60° ebenfalls der Norm DIN EN ISO 2409 entspricht.

Alle Resultate am Tape-Test-Gerdt zeigten bereits zu Beginn der Arbeiten eine sehr
gute Reproduzierbarkeit im Bereich sehr gut haftender Schichten und im Bereich sehr
schlecht haftender Schichten. Die Abstimmung der Spezifikation auf den Bereich
~MittelmaBiger” Schichthaftung gestaltete sich schwieriger. Durch den Einsatz der
beiden Schraubendruckfedern und des schragen AbreiBwinkels von 60° konnte diese
Aufgabe erfillt werden. Tabelle 6-7 zeigt deutlich die Verbesserung der Prifmethodik
durch das Tape-Test-Gerat.

Manuelles Abrei3en Tape-Test-Gerat
Mittelwert GKW 1,30 2,40
Standardabweichung 0,95 0,52

Tabelle 6-7:  Vergleich der Gitterkennwerte des Tape-Tests am Gitterschnitt zwi-
schen manuellem AbreiBen und dem Tape-Test Gerat (Mittelwerte und
Standardabeichungen iiber jeweils 10 Stichproben)

Das Tape-Test-Gerét fiihrt in seiner finalen Konfiguration zu Ergebnissen, die sowohl
eine hdrtere Prifung der Haftfestigkeit reprdsentieren als auch eine deutlich ver-
besserte Reproduzierbarkeit aufweisen.

Far die in dieser Arbeit untersuchten Beschichtungen wurde ein Parameterbereich
realisiert, der den in der Praxis Ublichen Anforderungen an optische Beschichtungen
auf Kunststoffsubstraten entspricht.

Dartber hinaus bietet die Gerdtekonfiguration die Mdglichkeit einer Verschdrfung der
Prifbedingungen flr andere Substrat-Schicht-Materialpaarungen oder fir hértere
Anwendungsanforderungen als die in dieser Arbeit untersuchten. Die Wirksamkeit des
Tape-Test-Gerdtes kann durch die Erhéhung des AbreiBwinkels bzw. durch Anpassung
anderer Federn erh6ht werden.

Aufgrund seiner Relevanz fir die praktische Anwendung auch in der Industrie wird das
Gerét als Gebrauchsmuster angemeldet und durch das Fraunhofer IOF Jena vermarktet.
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6.3  Schlussfolgerungen zur Priifung der Schichthaftung optischer
Beschichtungen auf Polycarbonat

Die Messung der Adhasionskrafte optischer Interferenzschichtsysteme auf Polycarbonat
mit anerkannten Verfahren der Adhasionsprifung gestaltet sich schwierig. Zum einen
erweist sich die Kombination aus weichem Substrat und sprédharter Schicht far viele
Verfahren als ungunstig (z.B. Ritztests, Schallemissionsanalyse).

Zum anderen setzen viele Adhasionsprifungen auf der Basis von AbreiBvorgangen eine
stabile Klebverbindung an der Schichtoberflache voraus, um die zur Trennung des
Materialverbundes nétige Kraft messen zu kédnnen. Die Oberflache einer Oxidschicht ist
jedoch ein klebetechnischer Problemfall, was sich z.B. im StirnabreiBversuch als kritisch
erweist.

Um die Probleme der Schichthaftung auf Polycarbonat dennoch durch eine fur die
praktische Anwendung einfach zu handhabende Prifmethode quantifizieren zu
kénnen, wurde die Methode des Tape-Tests am Gitterschnitt nach DIN EN ISO 2409
hinsichtlich ihrer Reproduzierbarkeit verbessert. Ein im Rahmen dieser Arbeit konstru-
iertes mechanisches Gerat realisiert den Klebebandabriss unter Ausschluss der bisher
vorhandenen subjektiven Einflisse des Prufers. Aufgrund der viskoelastischen Eigen-
schaften der Klebebdnder und ihrer Klebmassen ist es damit zwar trotzdem nicht
maoglich, mit dieser Prifanordnung Adhasionskrafte zu messen. Dennoch bietet sie
einen schnellen, praxisorientierten Vergleich der Haftungseigenschaften optischer
Schichten, dessen Harte und Reproduzierbarkeit der Prifungen durch das in dieser
Arbeit realisierte Tape-Test-Gerat deutlich gesteigert werden konnte.






7 Zusammenfassung

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefthrten Untersuchungen dienen der Aufgabe,
eine haftfeste Entspiegelung auf Polycarbonat zu realisieren und diese Entspiegelung
mit einem UV-Schutz auszurlsten, der die Anwendung der resultierenden beschichte-
ten optischen Komponente unter naturlicher Sonneneinstrahlung ohne Qualitatsverlust
hinsichtlich der optischen Transmission und des unter UV-Exposition eintretenden
Haftungsversagens der Beschichtung ermaglicht.

Optische Interferenzschichtsysteme bestehen aus vielen Schichten mit Einzeldicken im
nm-Bereich. Sie werden mit einer hohen Prazision der Schichtdicken und der optischen
Eigenschaften der Materialien mittels Plasma-IAD-Verfahren im Hochvakuum auf das
Polycarbonat aufgedampft. Die Auswirkungen dieses Plasmaprozesses haben allerdings
im speziellen Fall des Polycarbonats unerwinschte Nebenwirkungen auf die Haftung
der aufgedampften Schichten.

So konnte an allen in dieser Arbeit untersuchten Schichtsubstanzen (SiO,, TiO,, Nb,Os,
Ta,0s, ZrO,) gezeigt werden, dass die Schichthaftung der mittels Elektronenstrahl-
Verdampfer gefertigten Schichten auf Polycarbonat umso schlechter wird, je starker die
Plasmastltzung im Beschichtungsprozess eingesetzt wird. Entscheidend fur die Aus-
wirkungen des untersuchten Parameterfeldes der ProzessgréBen ist dabei nicht die
Starke der Plasmastitzung allein, sondern auch ihr Zusammenwirken mit der Beschich-
tungsrate. Diese beiden GroBen bestimmen den Energieeintrag je Teilchen der
Schichtsubstanz und sind verantwortlich fur die erreichte Packungsdichte der Schich-
ten. Eine starke Verdichtung der Schichten durch den Einsatz einer hohen Plasma-
energie fUhrt zu Haftversagen auf Polycarbonat, wie in dieser Arbeit deutlich belegt
werden konnte.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass sich eine lange Argonplasma-Vorbehand-
lung negativ auf die Haftung nachfolgend aufgedampfter Referenzschichten auswirkt.
Im Gegensatz dazu erzielte eine lange Plasmabehandlung unter Sauerstoffzufuhr eine
deutliche Haftverbesserung fir hoch verdichtetes TiO, — eine Referenzschicht mit nor-
malerweise sehr schlechter Haftung auf PC. Diese nach der langen Argon-Sauerstoff-
Plasmavorbehandlung aufgedampften TiO,-Schichten blieben auch nach den Standard-
Klimatests gemaB DIN ISO 9022-2 sehr gut haftfest. Diese Plasmabehandlung bewirkt
einen Materialabtrag an der PC-Oberflache und geht mit einer deutlichen Erhéhung
der Oberflachenrauheit sowie einer um ca. 1% verringerten Reflexion einher.

Mit Hilfe der Analyseverfahren XPS und TOF-SIMS wurden die Ursachen der Haftungs-
unterschiede nach Plasmavorbehandlungen mit und ohne Sauerstoff untersucht. An
den Trennstellen enthafteter Schichten fanden sich deutliche Anzeichen von Ketten-
brichen, und zwar sowohl nach einer Argonplasma-Behandlung als auch nach einer
Argon-Sauerstoff-Plasmabehandlung. An der Substratstelle des Polycarbonats, von der
die schlecht haftenden Schichten abgezogen wurden, fanden sich in allen Fallen Struk-
turen, die denen von unbeschadigtem Polycarbonat entsprechen. Es wurde keine
Trennstelle gefunden, an der sich das Schichtmaterial vom Substrat getrennt hatte. Die
Trennung erfolgte immer zwischen geschadigtem und ungeschadigtem Polycarbonat.

Dieses Ergebnis lasst sich hinsichtlich der Ursache von Haftversagen an Schichten im
Zusammenhang mit dem Plasma-Prozess dahingehend interpretieren, dass das lonen-
bombardement und/oder kurzwellige Strahlung aus dem Plasma zu Kettenbrichen an
der Polycarbonatoberflache fuhren kénnen. Diese weak boundary layers verhindern
eine haftfeste Anbindung von Schichten. Ein wichtiges Ergebnis ist in diesem Zusam-
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menhang, dass eine pordse SiO,-Schicht bei nachfolgender Plasmabehandlung (also
einer UV-Bestrahlung unter Vakuumbedingungen) kein Haftungsversagen entwickelt
und damit als Schutz fir die Grenzflache wahrend des weiteren Aufdampfprozesses
optischer Systeme auf PC ausreicht.

Fur die haftfeste Anbindung der Beschichtungssysteme ist es demnach wichtig, die Dif-
fusion in der Grenzflache zu erméglichen und die Polymeroberflache bereits im Prozess
vor dem Einfluss der energiereichen Plasmaionen zu schiitzen. Dies ist unabhangig von
einem innerhalb der Additivausristung des Polycarbonats vorhandenen UV-Stabilisator,
dessen An- oder Abwesenheit innerhalb dieser Arbeit keinerlei Auswirkungen auf die
Schichthaftung zeigte.

Die Untersuchungen zur Haftfestigkeit der Schichtsubstanzen auf Polycarbonat fiihren
zu der Schlussfolgerung, dass sich bei der Anbindung des Schichtmaterials an die Poly-
carbonatoberflache durch das Plasma-IAD-Verfahren vorrangig kovalente Bindungen
bilden. Zum einen sind die zur Enthaftung der schlecht haftenden Schichten benétigten
AbreiBkrafte relativ hoch. Zum anderen befindet sich die Trennstelle dieses Schicht-
Substrat-Verbundes nicht zwischen Schicht und Substrat, sondern am Ubergang zwi-
schen geschadigtem und unbeschadigtem Polycarbonat. Die AbreiBkraft Gberwindet
demnach erst die herabgesetzte Bindung innerhalb der Polycarbonatmatrix nach deren
oberflachennaher Schadigung durch Kettenbruch-Prozesse. Dies sollte ein deutliches
Indiz daflr sein, dass sich zwischen Schicht und Substrat starkere chemische Bindungen
befinden, die in ihrer GréBenordnung folgerichtig denen einer intakten kovalenten An-
bindung entsprechen.

Zur Anbindung der Schichtsubstanzen kommen gemaB der Literatur sowohl direkte
Bindungen mit dem Polycarbonat in Frage als auch eine indirekte Anbindung Uber
adsorbierte Gase [48]. Das bedeutet am Beispiel der in dieser Arbeit untersuchten
Schichtsubstanzen SiO, und TiO, ein mdgliches Vorhandensein folgender Bindungs-
typen: Si— C bzw. Ti— C, Si— O - C bzw. Ti- 0 - C, von denen jedoch die zweite
aufgrund der hohen Reaktivitat des Sauerstoffs und seiner reichlichen Verflgbarkeit im
Beschichtungsprozess wesentlich wahrscheinlicher ist.

AuBerdem ermoglichen die Carboxylgruppen des Polycarbonats an dessen Oberflache
die Ausbildung heteropolarer Bindungen mit Metallionen [70]. Auch eine Saure-Basen-
Interaktion zwischen der sauer wirkenden Carboxylgruppe und dem Beschichtungsma-
terial kommt flr Polycarbonatoberflachen nach einer Argon-Plasmabehandlung in
Frage [53]. Des Weiteren besteht im speziellen Fall des SiO, die Méglichkeit, dass auch
Bindungen vom Typ Si-O-H vorhanden sind, da man ihnen haftungsvermittelnde
Wirkung zuschreibt und im Polycarbonat auf jeden Fall genligend chemisorbierte OH-
Gruppen vorhanden sind, die zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zur Verfu-
gung stehen.

Der UV-Schutz von Polycarbonat beinhaltet sowohl den Schutz vor Vergilbung des
Werkstoffes als auch den Schutz vor UV-bedingtem Haftversagen an vor der Exposition
sehr gut haftenden Schichten. Der UV-bedingte Haftungsverlust der Schichten wird
durch andere Strahlungswellenlangen ausgel6st als die Vergilbung des Polycarbo-
natsubstrates. Offenbar sind alle Wellenlangen unterhalb von 400 nm an Luft und
wahrscheinlich im Zusammenhang mit der Luftfeuchtigkeit grundsatzlich in der Lage,
ein nachtragliches Haftversagen der Schichten auszulésen. Aufgrund ihrer spektralen
Absorption ist keine der untersuchten hochbrechenden Schichtsubstanzen in der Lage,
allein die Schutzwirkung gegen die UV-induzierte Haftungsschadigung der Schichten
auf Polycarbonat zu gewahrleisten.

Deshalb wird als Alternative im Bereich der optischen Beschichtungen die Anwendung
eines Bandpass-Designs vorgeschlagen, welches durch eine Erhéhung der Reflexion im
kurzwelligen Bereich eine mangelnde Absorption ausgleicht.
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Folgende beispielhafte Spezifikation erfillt die Aufgabenstellung dieser Arbeit:

» Bandpassdesign mit Kantenlage 400 nm und ca. 850 nm

= zwischen 340 nm und 400 nm: Reflexion > 95%

= zwischen 400 und 850 nm: Reflexion < 1% (je Flache)

= niedrigbrechendes Material: SiO,, Rate ca. 1,2 nm/s, Bias-Spannung 80 V
» hochbrechendes Material: TiO,, Rate ca. 0,25 nm/s, Bias-Spannung 80 V

= Startschicht des Systems ist immer eine SiO,-Schicht

Um die Probleme der Schichthaftung auf Polycarbonat durch ein geeignetes Prufverfah-
ren quantifizieren zu kénnen, wurde der Tape-Tests am Gitterschnitt nach DIN EN ISO
2409 hinsichtlich seiner Reproduzierbarkeit verbessert. Ein im Rahmen dieser Arbeit
konstruiertes mechanisches Gerat realisiert den Klebebandabriss unter Ausschluss der
bisher vorhandenen subjektiven Einflisse des Prifers. Aufgrund der viskoelastischen
Eigenschaften der Klebebander dient sie jedoch nur einem schnellen, praxisorientierten
Vergleich von Haftungseigenschaften.

Der Abgleich zu anerkannten Methoden der Adhasionsprifung gestaltet sich schwierig,
da zum einen die Kombination aus weichem Substrat und sproédharter Schicht eine
unglnstige Konstellation fur alle Ritzverfahren ist und zum anderen die Oberflachen
der Oxidschichten einen klebetechnischen Problemfall darstellen, was der Anwendung
von Abreiverfahren entgegensteht.

Zur zukUnftigen Anwendung beschichteten Polycarbonats, z.B. fir Displayabdeckungen
im Automobilbereich, sind die in dieser Arbeit untersuchten Beschichtungen prinzipiell
geeignet. Unter Einhaltung der beschriebenen Prozessparameter und optischen Spezi-
fikation koénnen haftfeste Anti-Reflex-Systeme mit integriertem UV-Schutz fir die
Anwendung realisiert werden.






8 Conclusion

The main interest of this thesis is focused on the challenge to implement an anti-reflec-
tive coating on bisphenol-A polycarbonate by plasma-ion-assisted deposition that exhi-
bits excellent adhesion and additionally offers an UV-protective functionality. This com-
bination enables the usage of coated optical polymer components also under outdoor
exposure, e.g. to insolation, without decreasing transmission or losing adherence of the
coating.

Optical interference coatings consist of various thin films of nanoscale thickness. They
are evaporated by plasma-ion-assisted deposition in a high-vacuum process that
ensures a high thickness precision. Especially in the case of polymer substrates like poly-
carbonate, this coating technology can show undesired adverse effects on coating
adhesion.

All of the coating materials investigated in this study SiO,, TiO,, Nb,Os, Ta,0s, ZrO,) and
deposited onto bisphenol-A polycarbonate substrates by electron-beam evaporation
showed decreasing adherence in consequence of an increased plasma-ion assistance
during the deposition process. The critical value within the varied parameter field is not
the plasma intensity alone, but rather its interaction with the deposition rate of the
coating materials. The configuration of those two parameters determines the energy
input per particle of the evaporation material and is responsible for the obtained
packing density of the coatings. A strong densification of the thin films on polycarbo-
nate by using high plasma intensity leads to adhesion failure of the coatings, as was
clearly documented in this work. Furthermore it was shown that prolonged argon-plas-
ma pretreatment of the PC substrates has a negative effect on the adhesion of subse-
quently evaporated reference coatings. In comparison, a long-time argon-oxygen plas-
ma pretreatment of the polycarbonate substrates clearly improves the adherence of
highly densified TiO, — a reference coating known for poor adherence to polycarbo-
nate. These dense TiO, -layers still adhere after standard environmental testing proce-
dures according to DIN ISO 9022-2. This argon-oxygen plasma pretreatment causes a
substantial material removal from the polycarbonate surface, involving significant
roughening and a decrease in reflection by 1%.

The causes of the differences in adhesion of the coatings to PC after plasma pretreat-
ments with and without oxygen were analysed by means of XPS und TOF-SIMS. At the
parting interfaces of detached coatings, indications of chain breaking have been found,
after argon-plasma treatment as well as after argon-oxygen-plasma treatment. Under
the detached thin films, structures of intact polycarbonate were found on the substrate
surface in all cases, whereas underneath the removed coating region there were de-
tectable fragments of damaged polycarbonate structures. There was no separation bet-
ween coating material and polycarbonate substrate in this study, but only between
damaged and intact polycarbonate structures.

These results can be interpreted as chain breaking processes on the polycarbonate sur-
face due to ion bombardment and/or short-wavelength irradiation from the plasma
process, that generate weak boundary layers and prevent a good coating adhesion. An
important result in this context is that a porous SiO, -layer does not lose its adherence
during plasma after-treatment, which corresponds to UV-exposure under vacuum con-
ditions. So this layer is sufficient to protect the interface from plasma-ion bombard-
ment during the deposition process of optical interference systems on polycarbonate.
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Two aspects are important, then, to ensure a well-adhesive linkage of plasma-assisted
evaporated coating systems to polycarbonate: (1) diffusion through the interface has to
be enabled, and (2) the polymer surface has to be protected against the attack of high-
energy ions from the plasma. This is independent from a UV-stabilizer provided within
the additive equipment of the polycarbonate substrate; this stabilizer did not show any
influence at all on coating adhesion in this study.

The investigations into the adhesion properties of several coating substances on poly-
carbonate lead to the conclusion that the linkage of the coating material to the poly-
carbonate surface in a plasma-ion-assisted deposition process is implemented by cova-
lent bonding. On the one hand, the forces which are necessary to separate the poorly
adhering thin films are comparatively high. On the other hand, the separation point of
the coating-substrate-composite is located between affected and non-affected poly-
carbonate rather than between coating material and polycarbonate substrate.
Accordingly, the tear-off force first overcomes the diminished bond strength within the
polycarbonate matrix after its superficial degradation by chain-breaking processes. This
can be interpreted as an indication for the existence of stronger chemical bonds bet-
ween coating and substrate, which do consequentially correspond to covalent bonds.
According to the literature, direct bonds to the polycarbonate are considered for the
linkage of the coating material as well as indirect bonds via adsorbed gases [48].
Considering the investigated coating substances SiO, and TiO, as examples, this means
a potential existence for the following bonding types: Si— C or Ti— C and Si— O - C or
Ti — O — C, respectively. Due to the high reactivity of the oxygen and on the basis of its
abundant availability within the deposition process, the second alternative of bonding
via oxygen is much more probable.

Furthermore the carboxyl groups of the polycarbonate enable the formation of hetero-
polar bonds with metal ions on its surface [70]. Acid-base interaction between the
acidically acting carboxyl group and the coating material also comes into question for
polycarbonate surfaces after argon-plasma pretreatment [53]. Moreover, especially for
SiO; there is the possibility of Si-O-H bonds, because they are attributed to be ad-
hesion-promoting, and in polycarbonate there are definitely sufficient amounts of che-
misorbed hydroxyl groups that are available to form hydrogen bonds.

The UV-protection of polycarbonate includes protection against yellowing of the
substrate as well as the conservation of the coating adhesion during extended UV-ex-
posure. The actinic loss of adhesion of coatings on polycarbonate is initiated by wave-
lengths different from those that cause substrate yellowing. In air and probably in
connection with air humidity, apparently all wavelengths beneath 400 nm are able to
cause adhesion failures of initially well-adhering coatings on polycarbonate. Due to
their spectral absorptions, none of the investigated coating substances is able on its
own to provide the desired protection against UV-actinic adhesion failure for coated
polycarbonate optical components. Therefore, as an alternative for the field of optical
coatings it is proposed to apply a bandpass design that balances the lack of absorption
of the coating materials in the region directly below 400 nm by an enhanced reflection
in this range.
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The following specification fulfils the task of this thesis:

» Bandpass design with edge positions at wavelengths of 400 nm and
approx. 850 nm
= Between 340 nm and 400 nm: reflection > 95%
= Between 400 nm and 850 nm: reflection < 1% (per surface)
= Low-index material: SiO,, deposition rate approx. 1.2 nm/s, bias voltage 80 V
= High-index material: TiO,, deposition rate approx. 0.25 nm/s, bias voltage 80 V
= The starting material of the system is always a layer of SiO,

To quantify the problems of coating adhesion on polycarbonate by a qualified test
procedure, the tape test at a crosshatch cut corresponding to DIN EN ISO 2409 was im-
proved with regard to its reproducibility. Within the scope of this thesis, a mechanical
testing device was designed and built that carries out the tear-off of the tape elimina-
ting the previous subjective influence of the operator. But due to the visco-elastic
properties of the tapes, it only provides a basis for a quick and practicability-oriented
comparison of the coatings' adhesion properties.

Comparing these tape test results with established adhesion test methods is very diffi-
cult, because on the one hand, the combination of the soft polymer substrate with the
brittle coating is an unfavourable constellation for all scratch-test procedures, and on
the other hand, the surfaces of oxide coating materials are problematic when it comes
to forming adhesive joints with the test pieces of tearing tests.

The coatings investigated in this thesis are generally suitable for future applications of
optically coated polycarbonate, for example as display covers in the automotive
industry. Given compliance with the process parameters and optical specifications
described in this work, it is possible to fabricate well-adhering anti-reflective coating
systems with integrated UV-protection for several applications.






9 Ausblick

Ausgehend vom Stand der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse gibt es mehrere
Ansatzpunkte flr eine weiterfiihrende Optimierung der optischen Beschichtung von
Polycarbonat.

Zur Umsetzung des vorgeschlagenen Bandpass-Filters ware eine umfassende Design-
studie sinnvoll. Es gibt klassische Designlésungen, aber auch moderne Systeme auf
Basis einer Abfolge von Aquivalenzbrechzahlen stellen eine interessante Alternative dar.
Kriterien wie die optische Designfreiheit, Prozesszeiten, Sensitivitat des Schichtdesigns
gegeniber fertigungsbedingten Schichtdickentoleranzen oder die Temperaturent-
wicklung im Prozessverlauf mit den daraus folgenden Einflissen auf das Spannungsver-
halten der Schichten sind dabei zu vergleichen und gemaB der anwendungsbezogenen
Prioritaten zu optimieren.

Nicht far alle Anwendungsfalle ist es wirtschaftlich, einen UV-Schutz fur Polycarbonat
durch ein kompliziertes optisches Interferenzschichtsystem zu gewahrleisten. Eine
Losung, die eine UV-Schutzschicht mit einem relativ einfachen Entspiegelungsdesign
verbindet, ware aufgrund einer geringeren Fehleranfalligkeit fur die industrielle Um-
setzung wesentlich attraktiver.

Die im US-Patent Nr. 6 426 144 B1 [26] der Firma Leybold Optics beschriebene Ein-
leitung eines Monomerdampfes auf Basis des UV-Absorbers Benzotriazol in einen
Plasmaprozess soll bewirken, dass die kurzwellige Plasmaemission nicht zur Polymer-
oberfldche gelangt. Fir den UV-Schutz von Polycarbonat in der Anwendung unter na-
tarlicher Sonneneinstrahlung ist die Einlagerung solcher Additivsubstanzen in die auf-
wachsende Schicht vorstellbar. Dies kénnte zum Beispiel analog der organischen
Modifikation von SiO,-Schichten zur Verbesserung ihrer Klimabestandigkeit bereits im
Plasma-IAD-Prozess geschehen. Allerdings ware dabei das Problem zu l6sen, wie die
Additivmolekdle unverletzt in die Schicht eingebaut werden konnten - angesichts kurz-
welliger Plasmaemission und der Einwirkung von Plasmaionen eine wohl fast unlésbare
Aufgabe.

Eine andere Alternative konnte in einer Nachbehandlung der Beschichtungen liegen.
Auf Polycarbonat durfen die Beschichtungen zu Gunsten einer guten Schichthaftung
ohnehin keine Barrierewirkung aufweisen. Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt
werden, dass die SiO,-Schichten pordés genug sind, um sogar Silikondl-Verunreini-
gungen aufnehmen zu kénnen. Demnach sollte es méglich sein, ein UV-absorbierendes
Additiv von auBen in die Schichten zu transportieren. Durch eine langsame Trocknung
des beschichteten Polymersubstrates unter leicht erhdhten Temperaturen (die die
Schichten ohnehin in der spateren Anwendung tolerieren mdissen) konnte ein
Konzentrationsgefalle geschaffen werden, das nach Umlagerung in eine feuchtere
Atmosphare die Aufnahme von Feuchtigkeit in gréBeren Mengen begunstigt. In dieses
feuchtere Umgebungsmedium kénnte ein dampfférmiger UV-Absorber integriert und
so in die Schichten geschleust werden.

Die Prufung der Haftfestigkeit von Oxidschichten ist ebenfalls ein wichtiger Schwer-
punkt weiterfihrender Arbeiten. Erst durch die Schaffung stabiler Klebeverbindungen
zwischen den Oxidschichten und einem Prufkoérper werden die anerkannten Verfahren
zur Messung der Adhasionskraft von Beschichtungen auch fir den Bereich der
optischen Interferenzschichtsysteme nutzbar.
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11 Anhang

11.1 Adhasionstest — Patente

Patent

Anmelder

Datum

Inhalt

DE 199 50 310
Al

GFE
Schmalkalden/
Chemnitz mbH

2001

Kombination aus Ritztest und Ein-
drucktest nach Art einer Rockwell-
C-Prufung fir Hartstoffschichten
oder Schichtverbunde
mikroskopische Beurteilung von
Rissen und Schichtausbrtchen zur
Einordnung in Haftfestigkeitsklassen

DE 195 38 388
Al

Audi AG

1997

StirnabreiBversuch an einer Be-
schichtungsmasse auf Karosserie-
blech

Prufstempel hat zur Substratform
passende Kontaktflachengestalt
und wird auf die frische Beschich-
tung aufgesetzt und nach
Trocknung abgerissen

EP 1321 759
B1, bzw. A2
und A3

Air products
polymers (US)

2003

Messung des Haftvermdgens eines
polymeren Bindemittels an einer
erwarmten Oberflache
Zugscherversuch (nach Hartung)

EP 0 187 968
B1, bzw. A2
und A3

International
Business
Machines Cor-
poration (US)

1990

Speziell gestaltete Prufstelle auf
einem Halbleiterchip, die Haftungs-
test mehrerer leitender und iso-
lierender Schichten gegeneinander
gleichzeitig ermdglicht

Eine der damit geschaffenen Pruf-
grenzflachen ist durchgangig, ihr
Ende wird durch Spaltung des Sub-
strates freigelegt

An dieser Stelle: Anlegen einer
Schalkraft und Aufzeichnung der
erforderlichen Krafte zur Trennung
der Schichten (Schalbeanspruchung
unter 90°)

EP 0 049 862
B1 bzw. A1

Hoechst AG

1985

Bestimmung der Glashaftung von
Glasverbund-Zwischenschichten
Zugscherversuch

JP 63 158 438
A

Mitsubishi
Electric Corp.

1988

Biegeversuch zur Untersuchung der
Adhasion von Metallisierungen auf
Phosphor-Bronze in Abhangigkeit
von Temperatur und Zeit

JP 56 101 540
A

Mitsubishi
Electric Corp.

1981

Ritztest unter konstanter Normal-
kraft zur Adhasionsprifung von
Beschichtungen

Tabelle 11-1:

Schwerpunkte der Patentrecherche zu Methoden der Adhasionspriifung
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11.2 Tabellen der Ergebnisse zur Schichthaftung

Tabelle 11-2:

Tabelle 11-3:

Rate [nm/s]

0,6

1,2

UV-
stabilisierte
Proben

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

nicht UV-
stabilisierte
Proben

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

0/0

Tape-Test-Ergebnisse der ungestiitzten SiO,-Schichten der Dicke 2 pym

bei verschiedenen Bedampfungsraten

Rate [nm/s]

0,6

1,2

UV-
stabilisierte
Proben

0/3

0/3

0/0

0/0

0/3

0/2

0/0

0/0

0/3

01

0/0

01

0/3

0/0

0/0

0/1

0/0

nicht UV-
stabilisierte
Proben

01

0/2

0/0

01

0/2

01

01

0/0

0/0

0/0

01

01

011

0/0

Tape-Test-Ergebnisse der mit 80 V gestiitzten SiO,-Schichten der Dicke
2 ym bei verschiedenen Bedampfungsraten
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Rate [nm/s]

1,2

UVv-
stabilisierte
Proben

0/0

0/0

0/2

0/0

0/2

nicht UV-
stabilisierte
Proben

0/3

0/2

0/2

01

01

01

0/2

0/0

01

01

0/0

0/3

0/0

0/0

Tabelle 11-4: Tape-Test-Ergebnisse der mit 100 V gestiitzten SiO.-Schichten der Dicke

Tabelle 11-5:

2 ym bei einer Bedampfungsrate von 1,2 nm/s

Rate [nm/s]

0,6

1,2

UV-
stabilisierte
Proben

0/2

2/2

0/1

0/2

0/2

0/2

1/3

01

0/3

0/2

0/1

nicht UV-
stabilisierte
Proben

011

0/2

0/3

0/3

0/2

0/3

0/2

01

1/3

01

0/2

2/4

0/2

1/2

0/0

0/0

Tape-Test-Ergebnisse der mit 120 V gestiitzten SiO,-Schichten der Dicke
2 ym bei verschiedenen Bedampfungsraten
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Bias-Spannung [V] 0 80 100 120
0 3 0 2
UV-stabilisierte 0 2 0 2
Proben 0 1 2 2
0 0 0 1
0 0 2 2
0 1 3 1
0 2 2 3
0 0 2 2
0 1 1 3
0 2 1 2
0 1 1 1
Nicht UV-stabilisierte 0 1 2 3
Proben 0 0 0 1
0 0 1 2
0 0 1 4
0 1 0 2
0 1 3 2
0 1 0 0
0 0 0 0
Mittelwert 0 0,89 1,11 1,84
Standardabweichung 0 0,88 1,05 1,01

Tabelle 11-6: Ergebnisse, Mittelwerte und Standardabweichungen der mittels Tape-
Test am Gitterschnitt (schneller Abriss) erzielten Gitterkennwerte an
SiO,-Schichten unterschiedlicher Plasmastiitzung (Beschichtungsrate
1,2 nm/s, Schichtdicke 2 pm)

Verdampferquelle | ESV ESV ESV Widerstands-
verdampfer
Bias-Spannung [V] 0 80 120 120
0 0 0 5 4 0 3
UV-stabilisiertes 0 0 0 > > 1 3
Polycarbonat 0 0 0 5 5 3 2
0 1 0 5 3 1 0
Nicht UV-stab. PC 0 0 0 5 5 2 1

Tabelle 11-7: Tape-Test-Ergebnisse der TiO,-Schichten (Dicke 100 nm, Rate 0,25 nm/s),
gefertigt mit unterschiedlicher Bias-Spannung aus dem Widerstands-
bzw. Elektronenstrahlverdampfer (ESV)
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Bias-Spannung [V] 0 80 120 120 120
Dicke [nm] 100 100 50 100 200
UV-stabilisiertes 0/0 0/0 0/1 0/4 3/5
Polycarbonat 0/0 0/1 0/3 1/4 4/5
Nicht UV-stab. PC 0/0 0/0 0/0 0/3 3/5

Tabelle 11-8: Tape-Test-Ergebnisse der Ta,0s-Schichten (Rate 0,25 nm/s), gefertigt mit
unterschiedlicher Bias-Spannung und Schichtdicke aus dem ESV

Bias-Spannung [V] 0 80 100 120 140

0/0 0/0 0/0 0/0 4/5

UV-stabilisiertes 0/0 0/0 0/0 0/0 5/5

Polycarbonat 0/0 0/1 3/5

0/0 0/1 3/5

_ 0/0 0/0 0/0 0/0 3/5

Nicht UV- 0/0 0/0 0/0 0/0 1/5
stabilisiertes

Polycarbonat 2/4

1/5

Tabelle 11-9: Tape-Test-Ergebnisse der ZrO,-Schichten (Dicke 200 nm, Rate 0,4 nm/s),

gefertigt mit unterschiedlicher Bias-Spannung aus dem ESV

Bias-Spannung [V] 0 80 100 120

0/0 0/0 0/4 5/5

uv- 0/0 0/0 0/4 1/5
stabilisiertes

PC 0/0 0/0 0/3 2/5

1/5 1/5

‘ 0/0 0/0 0/3 1/4

Nicht UV- 0/0 0/0 0/4 1/5
stabilisiertes

PC 0/1 0/4

0/5 4/5

Tabelle 11-10: Tape-Test-Ergebnisse der Nb,Os-Schichten (Dicke 200 nm, Rate 0,2
nm/s), gefertigt mit unterschiedlichen Bias-Spannungen aus dem ESV
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Bias-Spannung [V]

Material Abs?gﬂfsﬁrate 0 80 100 120
SiO, 1,2 2,05 2,13 2,26 2,28
TiO, 0,25 2,50 3,31 3,39 3,54

Nb,Os 0,25 3,58 4,84 5,16 5,48
Ta,0s5 0,25 6,47 7,76 8,05 8,33
Zr0O; 0,4 4,01 4,83 5,41 5,59

Tabelle 11-11: Extrapolation der Dichte [g/cm®] der Beschichtungssubstanzen in
Abhéngigkeit von der Bias-Spannung

Material Rate [nm/s] | Dicke [nm] a n R?
2r0O, 0,4 200 0,083 1,82 0,97
Nb,Os 0,2 200 0,063 1,71 0,96
Ta,0s 0,25 200 0,087 1,78 0,94
Ti30s 0,24 200 0,025 1,64 0,98
PC-Substrat 0,083 1,75 0,95

Tabelle 11-12: Regressionsparameter (allg. Form: y = ax + n mit BestimmtheitsmaB R?)
der Anstiege der Wasseraufnahme von beidseitig beschichtetem PC im
Vergleich zum unbeschichteten PC zur Ermittlung der Barrierewirkung

der mit 80 V gestiitzten hochbrechenden Schichten (Kapitel 5.1.1.4)

Zeit [s] 30 300 1000 30 300 1000
Sauerstoff [sccm] ohne 35 35 35
o 5 5 5 5 5 0
gé/-stabllmertes 5 4 4 5 5 0
0

Tabelle 11-13: Gitterkennwerte nach Tape-Test am Gitterschnitt fiir TiO,-Referenz-

schichten (Dicke 200 nm, Bias-Spannung 120 V, Rate 0,25 nm/s) nach un-

terschiedlichen Plasmavorbehandlungen des PC-Substrates bei einer
Bias-Spannung von 80 V
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Plasmaparameter
Zeit [s] 5 30 500 | 1000 5 30 500 | 1000
Bias-Spannung [V]| 80 80 80 80 80 80 80 100
Sauerstoff [sccm] ohne 30 35 35 30
5/5 4/5 5/5 5/5 5/5 5/5 3/5 0/0
UV-stabilisiertes 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 3/5
PC 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 0/0
5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 4/5 0/0
5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 0/0
5/5 3/5 5/5 5/5 5/5 5/5 4/5 0/0
5/5 3/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 0/0
5/5 4/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 0/0
5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 0/0
5/5 4/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 0/0
nicht UV- 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 4/5 0/0
stabilisiertes PC 5/5 | 5/5 | 5/5 | 5/5 | 5/5 | 45 | 5/5 | 0/0
5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 0/0
5/5 2/5 5/5 5/5 5/5 5/5 4/5 0/0
5/5 3/5 5/5 5/5 5/5 5/5 4/5 0/0
5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 2/5 0/0
5/5 3/5 5/5 5/5 5/5 3/5 4/5 0/3
5/5 3/5 5/5 5/5 5/5 5/5 5/5 0/0

Tabelle 11-14: Gitterkennwerte nach Tape-Test am Gitterschnitt fiir TiO,-Referenz-

schichten (Dicke 200 nm, Bias-Spannung 120 V, Rate 0,25 nm/s) nach un-
terschiedlichen Plasmavorbehandlungen des PC-Substrates

Zeit [s] 30 | 300 [ 1000 30 300 1000
Sauerstoff [sccm] ohne 35 35 35

0 0 1 0
UV-stabilisiertes 4 4

0 0 5 0 1
PC

5 4 1

Tabelle 11-15: Gitterkennwerte nach Tape-Test am Gitterschnitt fiir ungestiitzte SiO,-

Referenzschichten (Dicke 1000 nm, Rate 1,2 nm/s) nach unterschied-
lichen Plasmavorbehandlungen des PC-Substrates bei einer Bias-
Spannung von 80 V



142 Anhang
Plasmaparameter
Zeit [s] 5 30 500 5 30 500
Bias-Spannung [V] 80 80 80 80 80 80
Sauerstoff [sccm] ohne 35 35 35
0/0 0/1 0/3 0/0 0/0 0/0
UV-stabilisiertes 0/0 0/2 0/4 0/0 0/2 0/0
PC 0/2 0/3 0/3 0/3 0/2 0/0
0/0 0/1 0/4 0/2 0/1 0/0
0/3 0/5 0/3 0/4 0/4 0/0
0/0 0/0 0/2 0/0 0/0 0/0
0/0 0/1 0/2 0/0 0/1 0/0
0/0 0/0 0/3 0/0 0/0 0/0
0/0 0/1 0/5 0/0 0/1 0/0
0/0 0/0 0/4 0/0 0/1 4/4
nicht UV- 0/0 0/1 0/3 0/0 0/0 0/3
stabilisiertes PC 0/0 0/0 0/4 0/0 0/0 0/0
0/0 0/3 0/4 0/0 0/2 0/0
0/0 0/1 0/4 0/0 0/2 0/0
0/0 0/0 0/3 0/0 0/0 0/0
0/0 0/2 0/5 0/0 0/0 0/0
0/0 0/0 0/4 0/0 0/0 0/0
0/0 0/0 0/5 0/0 0/0 0/0

Tabelle 11-16: Gitterkennwerte nach Tape-Test am Gitterschnitt fiir ungestiitzte SiO,-
Referenzschichten (Dicke 1000 nm, Rate 1,2 nm/s) nach unterschied-

lichen Plasmavorbehandlungen des PC-Substrates
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11.3  XPS-Ergebnisse der verschiedenen Oberflachenbehandlungen

""" PC + Plasma ohne O,
= = PC+Plasmamit O,
— PC unbehandelt
et
@
c
2
£
292 290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV]

Abb. 11-1: C1s-Peak der Oberflache von Polycarbonatschichten nach zwei verschie-
denen Plasmabehandlungen im Vergleich zum unbehandelten Zustand
(Kapitel 5.1.2.4)
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Abb. 11-2: O1s-Peak der Oberflache von Polycarbonatschichten nach zwei verschie-

denen Plasmabehandlungen im Vergleich zum unbehandelten Zustand
(Kapitel 5.1.2.4)
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Abb. 11-3:

Abb. 11-4:

Intensitat
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C1s-Peak der Abriss-Unterseite der UV-bestrahlten TiO,-Schicht und dem
Substrat-Gegenstiick darunter (Kapitel 5.2.3)
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O1s-Peak der Abriss-Unterseite der UV-bestrahlten TiO,-Schicht und
dem Substrat-Gegenstiick darunter (Kapitel 5.2.3)
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Probe Behandlung C O Si Ti
PC Unbehandelt (Spritzguss) | 83,8 14,8 1,4

PC unbehandelt (Spin-Coat) 81 19 <1
Unterseite TiO, Global - UV 76 23 1 <1
Substrat unter TiO, | Global - UV 80 20 0 <1
Probe 1 (Spin Coat) | 1000 s Plasma ohne O, 69 28 3

Probe 2 (Spin Coat) | 1000 s Plasma mit O, 70 28 2

Tabelle 11-17: Zusammenfassung der chemischen Zusammensetzung aller unter-
suchten PC-Oberflachen

C1 C2 C3 C4

Probe Behandlung

-0-C(=0)-0- | -C-0- | -C-H,-
PC Unbehandelt (Spritzguss) 8 16 76
PC unbehandelt (Spin-Coat) 6 22 72 <1
Unterseite TiO, Global - UV 9 22,5 | 68,5
Substrat unter TiO, | Global - UV 8,4 22,7 | 68,9
Probe 1 (Spin Coat) | 1000 s Plasma ohne O, 2 13 65 19
Probe 2 (Spin Coat) | 1000 s Plasma mit O, 2 14 62 21

Tabelle 11-18: Zusammenfassung der ermittelten Flachenanteile der C1s-Peaks aller

Proben
Probe Behandlung C-0 C=0 O-Ti
PC Unbehandelt (Spritzguss) 58 42
PC unbehandelt (Spin-Coat) 67 33
Unterseite TiO, Global - UV 31,3 53,6 15,1
Substrat unter TiO, | Global - UV 67,2 32,8 0
Probe 1 (Spin Coat) | 1000 s Plasma ohne O, 36 64
Probe 2 (Spin Coat) | 1000 s Plasma mit O, 36 64

Tabelle 11-19: Zusammenfassung der ermittelten Flachenanteile der O1s-Peaks aller

Proben
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1.4

Ergebnisse der TOF-SIMS-Analysen
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