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1  Einletung und Problemstellung

1.1 Hintergrund

Die fortschreitende Subgtitution des Werkstoffes Glas durch hochtransparente Kungtstoffe
fuhrt zu immer neuen Anforderungsprofilen an diese Maeriagruppe. Von Vortel snd vor
dlem die geringe Masse sowie die hohe Bruchzéhigket, aber auch die Moglichkeiten zur
Formgebung der Thermoplaste. Kogtengtingtige Massenproduktion steht im Vordergrund,
wenn  Kungddoffoptiken solche aus Glas abldsen  sollen.  Hochtransparentes
Polymethylmethecrylat  (PMMA) ig bis heute das wichtigte Polymermaterid fir die
Prézisonsoptik.

Die immer haufiger geforderte optische Funktiondisierung, hauptsichlich die Entspiegeung,
kann dabel traditiond| durch das Aufbringen diinner Schichten erzidt werden. Fir Kunststoffe,
insbesondere fur PMMA, snd dabe spezidl angepasste Prozesse eforderlich. Die
unterschiedlichen Materide genschaften von Polymersubsiraten und Oxidschichten bedingen
oft Probleme mit Schichtadh&son und Klimabesténdigkeit. Eine Verbesserung der sehr
geringen Haftfestigkeit der abgeschiedenen Schichten auf PMMA 1&sst sSch bisher nur mit
spezidlen Vorbehandlungen der Kungstoffoberflache oder mit  Haftvermittlerschichten
erreichen. Die Vakuumbeschichtung mit Entspiege ungsschichtsystemen auf Kunsstoffen, wie
PMMA, i deshdb heute noch kein kostenglingtiges indudtrietaugliches Verfaren. Aus
diesem Grund riickt die Suche nach preiswerten Alternativmoglichkeiten zur Entspiegelung von
Polymeroberfléchen immer mehr in den Vordergrund.

Eine dternative Herangehensweise fur die Entspiegelung von Polymeroberfléchen bietet das
Einbringen geeigneter Mikrostrukturen. Stochastische oder periodische Oberflachenstrukturen
konnen in ihrer optischen Wirkung einem Schichtsystem &quivalent sain, bal dem der effektive
Brechungsindex von der Subgratsaite her zum Umgebungsmedium Luft hin kontinuierlich
aonimmt und das damit breitbandige Antireflexwirkung zur Folge hat. Periodische
Subwd lenlangen Oberfl&chengtrukturen mit  Antireflexeigenschaften wurden zuerst in der
Naiur auf den Augen nechtaktiver Motten entdeckt und werden in Anlehnung daran mit
»Mottenaugengtruktur bezeichnet [1]. Die ersen kinglichen Strukturen, die nach diesem
Prinzip funktionieren, wurden nach Uberlagerung kohzrenter Lasarstrahlen und der Aufnahme
des Interferenzmugters in Photoresists erhdten [2]. Heute werden Masterstrukturen auf einer
Flache von bis zu einem halben Quadratmeter lithographisch erzeugt, jedoch erfordert dieser
Prozess einen hohen technologischen Aufwand [3].

1.2 Problemstellung dieser Arbeit

Eine nele Methode zur Hergelung von Antireflexstrukturen sdlt en vom Fraunhofer
Institut fir Angewandte Optik und Feinmechanik (IOF) Jena zum Patent angemeldetes
Plasma- Atzverfahren dar [4, 5].

Niederdruck- Plasmabehandlungen sind heutzutage weit verbraitet, um Polymeroberflachen vor
dem Beschichtungsprozess chemisch zu aktivieren oder zu renigen. Be den dabel auf
Polymeren daitfindenden Atzprozessen wurde aulerdem vidfach eine Anderung der
Oberflachentopographie beobachtet. Im spezidlen Fal von Acryloberfléchen fihrt nun ene
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Kombination des physikaischen lonen-Atzens und chemischer Abbauresktionen zur
Aushildung einer Nanogtruktur mit Antireflexeigenschaften. Da der Bedarf der Industrie an
enem kogengingigen und schndlen Vefaren zur Entspiegdung von transparenten
Kunsstoffen heute stérker denn je i, bietet diese Arbeit eine gute Basis fUr eine indudrielle
Vewertung. Vor dlem die Entspiegeung von stark gekrimmten und vorstrukturierten Héchen
is bisher nur mit hohem technologischen Aufwand rediserbar. Mit dem in dieser Arbeit
vorgestdlten Verfahren and auch in dieser Problematik neue Fortschritte zu erwarten.

Inhat der vorliegenden Arbet i€ zum dnen die Bestimmung enes optimierten
Parameterfengters fir den Plasma-Atzprozess, in wechem die zur Entspiegdung auf dem
Kunststoff Polymethylmethacrylat notwendige Atzcharakteristik erreicht werden kann. Dabei
werden Untersuchungen zur Topogrgphie beziiglich der Strukturbildung sowie die
Abhangigkeiten der Prozessparameter und deren Einfluss auf die Entspiegeungswirkung
herangezogen.

Zum anderen <oll die chemische Modifizierung der plasmabehanddten Oberfléche
herausgearbeitet und damit der Plasma-Atzprozess andysiert werden. Zid ist weiterhin, ein
Modd| aufzugtdlen, mit welchem die Aushildung der Antireflexstrukturen erklért werden kann.
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2  Theoretische Grundlagen
2.1 Grundlagen der optischen Entspiegelung

Beim Ubergang dektromagnetischer Wellen durch die Grenzflache zwischen zwei Medien mit
unterschiedlichem Brechungsindex wird in den meisten Fdlen en Tell der Strahlung reflektiert.
Fur den Ubergang no < ng;, (Mit np as Umgebungsmedium Luft und ng, al's Substratmaterial)
gilt: je grofer der Brechzahlunterschied und je grof3er der Einfdlswinkel, desto mehr Strahlung
des enfdlenden Lichtes wird an der Grenzflache reflektiert (unpolarisertes Licht
vorausgesetzt). Beim senkrechten Einfal von Licht auf eine Grenzflache (einer trangparenten
Glasscheibe) mit dem Brechungsindex ngy, = 1,5 betrdgt der reflektierte Antell » 4%. Fir
enen Einfdlswinkd von 60° degen die Reflexionsverluse auf » 9%. Be ener
Doppel verglasung ergeben sch Reflexionsverluste von 15% bel senkrechtem Einfal bzw. 31%
bel 60°. Die auf der Grenzfléche der transparenten Medien auftretenden Reflexerscheinungen
fihren zur Verminderung der Transparenz und des Kontrastes, wodurch z. B. auch das
Ablesavermbgen be Bildschirmen, Instrumentenabdeckscheiben und Displays beaintréchtigt
werden kann.

Der Reflexionskoeffizient r bzw. der Reflexionsgrad R an einer Grenzflache berechnen sich
nach dem Fresnel’ schen Reflexionsgesetzds

n,-n an -ng, 0
0 Sub bZ\N R = 0 Sub I (1)
Ny + Ny Ny + Nsyp @

r =
wobe mit ny und ng;, die unterschiedlichen Brechzahlen der angrenzenden Medien definiert

snd und sowohl senkrechter Lichteinfal ds auch absorptionsrele Medien vorausgesatzt
werden.

Fur eine Vidzahl von optischen Systemen it es wiinschenswert die auftretende Reflexion zu
veringern. Durch den Einsatz von Antireflexionsschichten konnen z. B. auf Brillengl&sern und
Abdeckungen dérende Reflexe vermindet werden, wodurch ene ErhShung der
Funktionsféhigkeit erzidt wird.

Zur Entspiegdung und somit zur Erhéhung der Trangparenz Sind verschiedene technische
Mal3nahmen bekannt, die jewells unterschiedlichen Einfluss auf die Reflexionsagenschaften an
den Grenzflachen nehmen. Diese werden in den nachfolgenden Abschnitten diskutiert.

2.1.1 Interferenzschichten

Erste Beobachtungen betreffend reflexmindernder Schichten machte Joseph Fraunhofer im
Jahr 1817, und seit den 30er Jahren des 20. Jahrhunderts werden diese standardméldig
eingesetzt [6].

Die Vewendung diinner Schichten ist heutzutage ein etabliertes Verfahren zur Entspiegelung
von Oberfl&chen. Dabel wird zur Reduktion des reflektierenden Lichtes an der Grenzfléche
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2weler optischer Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes (no, nNap) an dieser
Grenzflache eine optische Schicht aufgebracht, deren Brechzahl (ns) zwischen dem der beiden
optischen Medien liegt.

In Abb. 1 ist schematisch die Reflexion an den Grenzflachen einer diinnen Schicht dargestellt.
An jeder Grenzflache (Luft-Schicht und Schicht-Subdtrat) wird ein Tell des enfdlenden
Lichtes trangmittiert und en Teil wird reflektiert. Die aul3erdem innerhab der Schicht
auftretenden Mehrfachreflexionen werden hierbel vernachléssgt. Die zwe  reflektierten
Talwdlen ry und r, (ro bezeichnet die Amplitude der reflektierten Welle) kommen von der
gleichen Lichtquele und schwingen deshdb eine gewise Zat lang synchron, d. h. 9e snd
kohd&rent. Da die an der Grenzflache Schicht-Subdrat reflektierte Welle enen |éngeren
optischen Weg zuriicklegt, s die an der vorderen Grenzflache Luft- Schicht reflektierte Welle,
haben r; und r, zueinander enen Phasenunterschied d. In Abhdngigkeit von der optischen
Dicke (nsxd) der Schicht und der Richtung des Brechzahl lberganges zum Substrat (ns < Ngyp,
Ns > Ngy,) kBnnen sich diese Tellreflexionen nun verstérken oder aud éschen.

einfallendes Licht reflektiertes Licht

ry Iy

Umgebungsmedium n,

Schichtdicke d Schicht ng

Substrat ngg,

transmittiertes Licht

Abb. 1. Schematische Darstellung der Reflexion des Lichtes an den Grenzflachen einer diinnen Schicht.

Die Abhangigkeit der Phasenlage der Teildrahlen von der Lichtwelenlange sowie der
optischen Dicke der Schicht wird durch folgende Gleichung beschrieben (senkrechter
Lichteinfal):

d= Iﬁnsd @
d Phasen- bzw. Gangunterschied
I Lichtwellenlange
Ng Brechzahl der Schicht
d geometrische Dicke der Schicht

Betrégt die optische Dicke ener niedrigbrechenden Schicht ein Viertd der Lichtwdlenlange
(I /4) bzw. en ungeradzahliges Vidfaches von | /4, o ig die Phasendifferenz zwischen den
beiden reflektierten Tellwdlen nach Hin- und Ricklauf durch die Schicht p bzw. en
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ungeradzahliges Vidfaches von p. Die Gesamtreflexion ergibt Sich aus der Summe der beiden
reflektierten Wellen. Be ener optischen Schichtdicke von | /4 snd die Telwelen so
verschoben, dass die Vorzeichen der Amplituden entgegengesetzt sind. In ihrer Summe heben
sie sch demzufolge tellweise gegeneinander auf (bel Ny < Ns < Ngyy). (Eine hochbrechende | /4-
Schicht vergtérkt hingegen die Reflexion.) Dieser Effekt wird ds destruktive Interferenz
bezeichnet. Die | /4-Dicke einer Einzelschicht stellt dabel die Basis fir das Design der meisten
Interferenzschichtsysteme dar [7].

Fir eine vollsténdige Entspiegelung der Substratoberflache (R ® 0) muss nicht nur die eben
beschriebene Phasenbedingung erflillt sein, sondern auch die Amplitudenbedingung, d. h. die
Amplituden beider Tellwelen miissen gleich grofd sein (Amplitudenbedingung: ry =r5).

Diese Anforderung ist nur erfUllbar, wenn der Brechungsindex der Schicht der Wurzd aus dem
Produkt no Xng,, entspricht. Das wiirde fir den Ubergang Glas-Luft bedeuten, dass die
Schicht einen Brechungsindex von ns» 1,22 (unter der Annahme, dass no =1 (Luft) und
Nau = 1,5 betrégt) aufweisen muss. Diese nach theoretischen Analysen notwendige Brechzahl
ig indudridl jedoch nicht rediserbar, da didektrische fedte Materidien mit diesem
Brechungsindex im sichtbaren Spektrabereich (VIS) nicht bekannt sind. MgF, mit ener
Brechzahl von 1,38 kommt dem schon rdativ nah. Fir ene Entspiegdung mit ener
Einfachschicht wird deshdb meist ene Magnesumfluoridschicht verwendet, was Smakula
schon 1935 zur indudtriellen Anwendung brachte [8].

Mit einer | /4-MgF,-Schicht kann die Glasoberfléche nur von R= 4% auf 1,41% entspiegelt
werden. Da mit einer Einzeschicht kein Reflexionsgrad von 0% moglich i, bedient man sch
der Vewendung von Schichtdapeln. Beim Einsatz von zwe | /4-Schichten kann ene
effektivere Verminderung der Reflexion be ener Wdlenlange ereicht werden. Nach
Aufbringen einer mittelbrechenden | /4-Schicht (ns> ngy,) as erste Schicht auf dem Substrat
it es moglich, durch eine weltere | /4-Schicht mit niedriger Brechzahl, ene Reflexion von 0%
be der Desgn-Wdlenlange zu erreichen. Diese Systeme werden aufgrund der Form der
spektralen Reflexionskurve auch V-Entspiegelung oder auch V-Coat genannt. Um ene
Antireflexwirkung Uber enen brateen Wdlenldngenbereich zu  erhdten, wurden
Entspiegelungen mit drel Schichten entwickelt. Durch das Einbringen einer hochbrechenden
| /2-Schicht in die Zweischichtentspiegelung kann die Reflexion an zwel Wellenldngen
theoretisch auf Null reduziert werden, weshalb dieses Design auch W-Coat genannt wird [9].
FUr sehr breitbandige entspiegelnde Schichtsysteme ist die Verwendung von mindestens 4 bis
6 Schichten (und mehr) notwendig, wodurch sch vid komplexere Designs ergeben.

2.1.2 Oberflachen mit Brechzahlgradient

Eine Alternative zur Entspiegelung durch Interferenzschichten bietet der Einsatz von pordsen
Beschichtungen bzw. das Einbringen ener Oberflachengrukturierung [10]. Wird in ener
Grofendimension unterhalb der Wdlenldnge des Lichtes ein Festkorper mit Luft gemischt, so
konnen sehr niedrige Brechungsindizes erzidt werden. Effektiv haben solche Medien enen
Brechungsndex zwischen dem von Luft und Maerid. Dieser kann, im Fal von porGsen
Schichten, Uber die Volumenanteile verschiedener Medien (z. B. durch Grof3e oder Dichte von
Poren) gezidt beanflusst werden [11].

Eine Reflexminderung der Oberflache kann ebenfals durch das Einbringen einer geeigneten
Mikrostrukturierung redisert werden, die in Anlehnung an die Oberflachenstruktur von
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Insektenaugen mit  , Mottenaugenstruktur®  bezeichnet wird. Das Vorbild dieses
Entspiegelungsprinzips war das Auge nachtaktiver Motten, auf deren Cornea (Abb. 2) die
antireflektierende Wirkung von Bernhard im Jahr 1967 entdeckt wurde [1]. Die eénzenen
Facettenaugen besitzen Strukturen, die einem periodischen hexagonaen Oberflachenrdiefgitter
mit Perioden von » 230 nm sehr dhnlich and. Das Einbringen dieser Struktur fihrt auf der
Grenzflache eines optisch transparenten Mediums zu enem Brechzahlgradienten, der zum
Subgrat hin kontinuierlich zunimmt [12].

Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflache eines Nachtfalterauges [13].

Man bezeichnet Oberfléchen mit ,Mottenaugendrukturen® auch ds periodische
Oberflachenprofile, die as optische Gitter beschrieben werden kénnen. Als optische Gitter
gelten dle ortlich periodischen Strukturen, die auf Amplitude oder Phase der Lichtstrahlung
aenwirken [14]. Die Gittereigenschaften werden durch die Materidegenschaften, die
Strukturform und Strukturperiode bestimmt. Fir ene Klassfizierung last sch letztere
heranziehen. Man untertellt in drel Bereiche:

- Strukturperiode kleiner as die Wellenldnge der dektromagnetischen Strahlung (),

- Strukturperiode in etwa gleich der Wellenlange der eektromagnetischen Strahlung (b),

- Strukturperiode grofRer as die Wellenlange der e ektromagnetischen Strahlung (c).
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Abb. 3. Das Verhdtnisvon Gitterperiode L zur Wellenléange| der eingestrahlten elektromagnetischen
Welle bestimmt das optische Verhalten des Gitters; a) L <<1,b) L =1,c)L >>1 [15].

Es ergeben sch unterschiedliche Beugungseffizienzen, die dem Antell der umvertelten Energie
fur die jeweligen Beugungsordungen entsprechen @Abb. 3). Fir Fal ¢) snd deutlich mehr
Beugungsordnungen ausbreitungsfahig ds fur Fal b). Im Fal @ kann sch jewels nur die
0. Beugungsordnung in Reflexion und Transmisson aushraiten, da die Gitterperiode verglichen
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mit der Welenlénge des enfdlenden Lichts klein is. Das Licht tritt durch die strukturierte
Grenzfléche wie durch eine plane Grenzflache, was bedeutet, dass das Gebiet as optisch
homogen betrachtet und mit einer effektiven Brechzahl beschrieben werden kann [3] (Abb. 4).

e £l
r 200 mp

l'lz Brachungsindex I11

Abb. 4: Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme eines Schnittes durch die Mottenaugenstruktur auf
der Cornea nachtaktiver Insekten [1] und der dadurch erzeugte Brechzahlverlauf [16].

Zur Beschrelbung der optischen Eigenschaften von Maeridmischungen bzw. der
Mottenaugensruktur  gibt es mittlerweile eine Vidzahl von Methoden, Modelen und
Simulationen, die fUr die unterschiedlichen Aspekte geeignet erscheinen. Soist z. B. die RCW-
Andyse (Rigoros Coupled Wave) fur die Smulation von periodischen Gittern gut geeignet.
Fur die Beschreibung der Strukturen in dieser Arbeit wird das Modd| des Effektiv-Medien
Ansaizes (EMA) favorisert. Der Effektiv-Medien-Ansatz it ein physkaisches Model zur
Beschreibung von Materia mischungen [17]. In dem hier vorliegenden Fall werden Mischungen
mit ausschlieldich zwel Kongtituenten behandelt. Es gibt im Wesentlichen drel Mischmodedlle:
das Maxwell-Garnett-, das Bruggeman- und das LorentzLorenz-Mischmodell. Zur
Beschreibung der in dieser Arbeit behandelten Oberflachenstrukturen kann das Bruggeman-
Modell [18] angewandt werden, welchesin Formd (3) gezeigt wird:

3 2 2
S n - I’]eff
an, 1

SR A T

=0. &)

Die Grole L gibt den Grad der Depolarisation durch die Struktur an, der je nach Struktur und
Lichteinfalsgeometrie von 0 (saulenformige Mikrostruktur) bis 1 (abgeflachte Mikrostruktur)
variieren kann, wahrend p; den Fullfaktor darstdlt, d. h. der Anteil, den das Materid zur
Mischung betrégt. Das Mischmoddl verlagert die Problematik auf die Suche eines geaigneten
Flllfaktors in Abhéngigkeit der Strukturtiefe. Ein Setiger Fllfaktor fuhrt dabel zu einem
setigen Brechzahlgradienten [19].

Unter Vewendung von kommerzidler Dinnschichtsoftware kann der  erhdtene
Brechzahlgradient in homogene Schichten zerlegt werden. Werden die Schnitte sehr diinn
definiert, erhdht sich die Anzahl der Schichten und verbessert somit die Approximation.
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2.2 Stand der Technik zur Entspiegelung von Kunststoffen

2.2.1 Verfahren zu optischen Interferenzschichten in Vakuumprozessen

Be den megen kommerzidl erhdtlichen Entgpiegdungen handdt es sch um aufgedampfte
dinne optische Schichten bzw. Interferenzschichtsysteme [8, 20]. Wahrend die Herstellung
solcher Schichten auf Glassubstraten durch Anwendung von PVD- (Physicd  Vapor
Deposition) und CVD- (Chemica Vapor Deposition) Verfahren redlisert wird [21], erfordert
die Beschichtung von organischen Polymeren Niedertemperaturprozesse, da die Kunststoffe
den erhdhten Prozesstemperaturen der konventionellen Verfahren nicht standhaten. Geeignete
Vakuumverfahren sind PIAD (Plasma lon Asssted Depostion) und PECVD (Plasma
Enhanced Chemicd Vapor Depostion) [22]. Be diesen in der Regd ionen bzw.
plasmagestitzten Aufdampfprozessen erhdt die aufwachsende Schicht zusétzliche Energie
durch lonenbeschuss. Damit kann die im Niedertemperaturprozess fehlende thermische
Energie ersetzt werden und es entstehen Schichten mit hoher Packungsdichte [23].

Aufgrund der unterschiedlichen chemischen Zusammenseizungen is die Vidfdt der
Kunggoffmateridien wesentlich grol}er ds die der anorganischen Glassubdtrate. In viden
Falen variieren zusiizlich die Eigenschaften eines Polymers in Abhdngigkeit von Additiven und
von den Bedingungen der Hergdlung. Alterungsbedingt sind K ettenabbaureaktionen moglich.
Somit sind die Oberfléchen jedes Polymers in vidfatigen chemisch-physikaischen Zustanden
denkbar. Der Zugand der Obeflache beanflusst dlerdings entscheidend den
Aufwachsprozess und die Haftung von dinnen Schichten. Beschichtungsprozesse fur
Kunststoffe miissen daher immer gezidt fir jedes Substratmaterial neu optimiert werden [24].
Als besonders kritisches Materid fur die Vakuumbeschichtung gilt der Kungtstoff PMMA, da
im Vakuum aufgedampfte Oxidschichten auf diesem Polymer in der Regd keine gute Haftung
zegen.

Ein weteres Hindernis fir ene breitere Anwendung der optischen Vergitung durch
Interferenzschichten bel technischen Produkten sind trotz der optischen Vortelle bis heute die
enormen Kogen diesr Entspiegdungsschichten, da spezidle Schichtdesgns und
Aufdampfmeteridien angewandt werden miissen.

2.2.2 Technische Verfahren zur Erzeugung von Gradientenschichten

Durch die Mischung von Luft und Materid konnen nicht nur Schichten mit kongtantem
effektiven Brechungsindex redisiert werden, sondern auch Medien mit einem Brechzahlverlauf
(Gradientenschichten). Drel mogliche Redigerungen effektiver Gradientenschichten sind in
Abb. 5 dargestdllt. Den horizontaen Schnitten (paralel zur Oberflache) snd dabel die vom
Flllfaktor (Volumenantell des Materids) abhdngigen effektiven Brechungsndizes neg
zugeordnet. Die drel abgebildeten Beispide repraésentieren verschiedene technologische
Ansitze: Effektive Brechzahlgradienten kénnen durch eine mit zunehmender Tiefe abnehmende
Porositét redisiert werden. Ein anderer Ansatz sind periodische oder stochadtische Profile [3].
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Abb. 5: Verschiedene Arten von Gradientenschichten: porése Schicht (oben), periodische Oberflachen-
struktur (,, Mottenaugenstruktur“, Mitte) und stochastische Oberflachenstruktur (unten) [3]. In
dieser Darstellung befindet sich jeweils das Substrat unterhal b des gezeigten modulierten
Bereiches.

In der Literatur werden verschiedene Arten zur Rediserung von Medien mit effektivem
Brechungsindex beschrieben:

- a's porose Sol-Gel-Schichten [25, 26, 27, 28] bzw. nanopordse Schichten [29, 30]

- durch periodische oder stochastische Oberfléchenstrukturen [2, 3, 31].

Mit diesen Technologien i die Hegtdlung von Einschicht-Interferenzsystemen oder
Gradientenschichten, die sch sghr gut fir eine Entspiegdung im visudlen und solaren
Spektralbereich eignen, méglich. In den nachfolgenden Ausfiihrungen werden Beispie fur
pordse Schichten ds Einzdschichten mit effektivem Brechungsindex vorgestdlt. Weiterhin
werden verschiedene Maoglichkeiten zur Erzeugung von Gradientenschichten beschrieben.
Einen gemeinsamen Nachtell wesen jedoch dle Medien mit effektivem Brechungsindex auf: In
ihrem ,Grundzugand” fehlen ihnen die Eigenschaften wie mechanische Beastbarkeit,
Putzbestandigkeit und Harte. Aus diesem Grund konnen diese Strukturen nicht auf
zuganglichen ,, AulRensaiten” optischer Komponenten eingesetzt werden.

Pordse SiO,-Schichten mit exakt engdlbaren effektiven Brechungsindizes werden am
Fraunhofer Institut fur Slicatforschung ISC erzeugt. Grundiage ist eine Losung aus
Slizium-Alkoholat, welches durch kontrollierte Zugabe einer Lauge so hydrolysiert wird, dass
gch extrem kolloiddes SO, ausscheidet. Zusammen mit dem Losungsmittel bildet sich dabel
ein sogenanntes Sol, in welches das Glas getaucht wird. Dieseim Tauchverfahren applizierten
Schichten auf Glas werden anschlief?end be 500°C getempert. Dabel wandelt sich der
anhaftende Nassfilm in ene fete SO,-Schicht um. Organische Substanzen, die dem Sol
zugesetzt waren, verbrennen und hinterlassen die gewtinschten Poren. Zusétzlich wird durch
die Temperung die notwendige Haftung auf dem Subdtrat erreicht. Auf polymeren Materidien
ist die Haftung der portésen Sol-Gel- Schichten dlerdings ungenligend, da hohe Temperaturen
nicht realisert werden konnen [32, 33].

Ebenfdls auf der Grundlage von Sol- Gel- Schichten basiert die Entwicklung von porésen, haft-
und wischfesten SO,-Schichten fir Borodlikatglas. Die SO, und Phosphor enthaltende
Schicht kann eine Dicke von 80 nm bis 160 nm aufweisen, mit der sehr gute Ergebnisse bel
der Reflexionsverminderung erreicht werden. Vortell dieser Sol-Gd-Tauchmethode ist die
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Beschichtbarkelt der Innensaiten von Glasrohren. Eine Eignung fur Kungstoffe ist jedoch auch
hier ausgeschlossen, da diese den hohen Temperaturen nicht standhalten [34].

Die Herstdlung von Antireflexschichten auf organischen und anorganischen Substraten wird
durch kontrallierte Strukturbildung in Polymerfilmen redisert. Dabel besteht die optische
Vergltung aus ener oder mehreren nanopordsen Polymerschichten. Zur Herstdlung dieser
Antireflexschichten  werden makromolekulae Substanzen  (z. B.  Polystyral,
Polymethylmethacrylat) unter Zugabe von organischem Lésungsmittel (Tetrahydrofuran) derart
gel 64, dass eine gemeinsame durchmischte Phase entsteht. Aus deser Loésung wird dann auf
enem gedgneten Subdrat eine Schicht, z. B. durch Spin-Coating, erzeugt. Die egentliche
Antireflexschicht wird erzidt, indem in enem zweten Schritt unter Verwendung enes
selektiven Losungsmittels das Polymer gel6st wird, welches den hoheren Antell in der Schicht
besitzt. Durch Variation der Mengenverhdtnisse der Komponenten, die im zweiten Schritt
aufgel 0% werden, lasst Sch die effektive Brechzahl der Antireflexschicht eingtdlen [29, 30].
Neben der aufwendigen Herstdlung dieser porésen Schichten, ist nur die Herstellung von
Einfachschichten rediserbar.

Die Erzeugung ener ,,Mottenaugenstruktur® zur Verminderung der Oberfl&cherreflexion hat
gch in den letzten Jahrzehnten zu einem gedigneten Entspiegelungsverfahren etabliert. Die
Herstellung der Strukturen ist dabel mit verschiedenen Methoden redisierbar.

Die ergen kinglichen Mottenaugen sind durch die Aufnahme enes Interferenzmudersin
Photoresist, auch Fotolack genannt, durch die Uberlagerung zweier kohérenter Laserstrahlen
produziert worden. Dabel erzeugen zwel Lasergtrahlen, die zur Interferenz gebracht werden,
ene peiodische dnusormige Intendgtédsmodulation. Mit diessm Muser wird das
photoempfindliche Materia belichtet. Bei der Entwicklung des Photoresists wird dieser seiner
Bdichtung entsprechend abgetragen und es entsteht elne periodische Oberflachenstruktur bzw.
ein Hohenprofil (Master). Das Ergebnis eines Bdichtungsvorganges nach der Entwicklung ist
eine Lamdlengruktur. Im Fal zweer Bdichtungen, zwischen denen die Fotoplatte gedreht
wird, ergibt sich ein Kreuzgitter oder eine hexagonae Struktur [35, 36, 37].

Dieses Prinzip zur Strukturherstdlung ist heutzutage Stand der Technik und wird weltweit
praktiziert, u. a. am Fraunhofer Institut fir Solare Energiesysteme ISE (Abb. 6). Hier
konnen solche Oberfléchenstrukturen homogen auf Flachen bis zu 0,5 m? generiert werden
[15]. Nachtellig it, dass dieses Herstellungsprinzip nur zur Strukturierung ebener Oberflchen
gedignet ig. Auch igt ene grof¥lachige Hergellung derartiger Mikrostrukturen aufgrund der nur
sehr engen optischen Toleranzbereiche aullerst schwierig. Es sind lange Strahlwege nétig und
die daftr erforderlichen Reinraumbedingungen verursachen hohe Kosten. Es ist eine extrem
schwingungsarme und geife Bas's notwendig, damit die Interferenzdreifen stabil snd und die
abzubildenden Konturen nicht ,, verwaschen” werden.

Um diese Strukturen fir indudrielle Abformprozesse nutzen zu kdnnen, muss das Profil
gavanisch in Nickd Ubertragen werden. Mit diesen Mastern kdnnen dann die Muster Gber
verschiedene Replikationsverfahren in andere Materialien Ubertragen werden [3].
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Abb. 6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer , Mottenaugenstruktur” (Kreuzgitter) mit einer
Periode von 250 nm und einer Tiefe von 500 nm [12].

Fir viele Displayanwendungen ist es wiinschenswert, die spekulare (spiegelnde) Reflexion von
externen Lichtquellen zu unterdriicken, um die Bildquditét zu verbessern. Das wird gewdhnlich
durch das Aufrauen der Oberflache redisent. Einfallende Strahlung wird dann in verschiedene
Richtungen reflektiert und die direkte Reflexion der Lichtquellen wird vermieden. Diese Art
der Entspiegelung wird efolgreich be Displays mit der Bezeichnung Antiglare- Schicht
eingesetzt. Die Kombination von regeméigen ,, Mottenaugendtrukturen® mit einer derartigen
Antiglare-Struktur® wird in [38] beschrigben. Durch diese Kombination kann sowohl die
spekulare d's auch die hemisphérische® Reflexion vermindert und damit der Bildkontrast erhoht
werden. Die bevorzugte Ausfiihrungsform dieser Entspiegelungsschicht ist die Trégerfolie. It
diese z. B. einsaitig klebend, so kann die Schicht auf die unterschiedlichsten optischen Systeme
aufgebracht  werden. Die antireflektierende  Oberfl&chenseite welst  dabel  ene
Oberfléchenrauheit mit  dochagtisch  vertellten  Strukturen- den sogenannten
Makrostrukturen - auf. Diese konnen auf mechanischem oder chemischem Weg sowie durch
holographische Bdichtung aufgebracht werden und weisen ene durchschnittliche
Strukturgrole auf, die typischerwelse in der GrolRenordnung des 10-100fachen der
Welenldnge liegt. Die Makrostrukturen sind zusétzlich mit Oberfléchenstrukturen periodischer
Abfolge moduliert - den sogenannten Mikrostrukturen -, die eine typische Periodenlange von
kleiner als 250 nm und eine typische Strukturtiefe von grofer ds 100 nm aufweisen. Aufgrund
der rein gatistischen Vertelung der Makrostrukturen erhdt die Entspiegelungsschicht eine
Oberflachenrauheit, durch welche die an der Oberfléche asftretende Strahlung vollsténdig
diffus reflektiert wird. Diese diffus reflektierten Strahlungsanteile gelangen, bedingt durch die
zusitzliche Mikrodtrukturierung  (hergestellt  durch  holographische  Belichtung — der
Photoresstschicht), in destruktive  Interferenz,  wodurch  die  hemisphéischen
Reflexionsa genschaften erheblich verbessert werden [39].

Indugtriell wird dieses Verfahren bereits eingesetzt. Die Firma Autotype Ltd., Entwickler und
Hersteller von Folien und chemischen Produkten, hat diese antireflektierende und entspiegelte
Folie unter dem Namen Autoflex MARAGO (MothEye Anti-Reflection and Anti-Glare)
engefihrt.  Anwendungsbereiche snd  u.a  Fachbildschirme, Oberflachen  von
Tastbildschirmen und Linsen fir Mobiltelefone und PDAS.

! Antiglare-Struktur: Raue Oberflachenstruktur einer Oberflache, die das einfallende Licht streut und dadurch die
spekulare Reflektivitét der Oberflache reduziert.
2 Summe aus spekularer und diffuser Reflexion
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Mit der Herstellung gochastischer Mikrostrukturen, die ebenfdls einen ,, M ottenaugeneffekt”
aufweisen, beschéftigen sch u. a die Fachhochschule Heilbronn und das Fraunhofer
Institut far Werkstoffmechanik IWM. Hier werden die Antireflexstrukturen durch das
Aufdampfen von verschlel3- und hochtemperaturbesténdigen keramischen Hartstoffschichten
aus TIAIN (kubisches Krigtallsystem) und TiOy (tetragonales Kristalsystem) erzeugt. Uber
diese PVD-Beschichtung (resktives Kathodenzerstéuben) werden z. B. Pragestempel oder
Spritzgiel3werkzeuge aus gangigen Werkzeugmateridien wie Stdhle und Legierungen mit
stochastischen Strukturen versehen. Durch gezieltes Kristalwachstum und geeignete Wahl der
Depostionsparameter wird so die gewilnschte Oberfléchentopographie  auf  dem
Werkzeugeinsatz redisert. Charakteristisch snd die sulenférmigen selbstorganiserenden
Oberflachengtrukturen, deren individuele Sdulen durch pyramidenformige  Spitzen
gekennzeichnet sind. Die Form der Werkzeuge, von eben bis leicht gekrimmt, ig in
bestimmten Grenzen fra wéhlbar. Durch Replikationgtechniken, wie z. B. Spritzgief3orozesse
oder Heiljrégen konnen diese Strukturen in Kunststoffkomponenten bzw. -oberfléachen
abgeformt werden und so eine deutlich schtbare Entspiegelung bewirken. Abformversuche in
PC (Polycarbonat) und PMMA haben eine Verringerung der spiegelnden Reflexion gegentiber
glatten Kungstoffoberflachen im gesamten schtbaren Spektrabereich gezeigt [3, 40, 41].

Die Hergellung eines Werkzeuges zur Schaffung optisch wirksamer Oberfléchenstrukturenim
ub-pum Bereich wird ebenfdls in der Literatur beschrieben. Die Erzeugung der stochastischen
Strukturen  basiert auf enem mehrdufigen Hergdlungsverfahren. Dabel wird  die
Trégeroberflache des Werkzeuges mit einer Maske kortaktiert, in der Offnungen mit
Durchmessarn im sub-pm Bereich vorgesehen sind. Als Maske dient im einfachgten Fdll ene
Photoresist-Lackschicht, in die nach dem Aufbringen auf die Trégeroberflache mit Hilfe
gedgneter  photolithographischer  Belichtungstechniken,  in Abhéangigket ~ vom
Belichtungsmuster, Offnungen beliebiger Groe und Vertelung einbdichtet  werden.
Anschlief3end wird die Trageroberfléche samt Maske einem Beschichtungsprozess unterzogen,
bei dem sich das Schichtmaterid auch durch die Offnungen der Maske hindurch auf der
Trageroberfléche adbscheidet. Nach Erreichen einer bestimmten Endstrukturhdhe wird die
Maske von der Trégeroberfléche entfernt und anschlief3end der Beschichtungsvorgang ohne
Maske fortgefihrt. Die unmittedlbar nach dem Entfernen der Maske gebildeten
Teiloberflachengtrukturen dienen hierbe ds Wachsums- oder Krigtdlisationskeime fir den
weiteren Beschichtungsvorgang, durch den bevorzugt an den Krigalisationskemen ene
Materidablagerung und weiteres Krigdlitwachstum erfolgt. Mit Hilfe einer derartigen, jedoch
sehr aufwendigen Beschichtung wird die Abformung der Oberfléchensiruktur auf optische
oder technische Oberflachen ermoglicht. Der Einsatz des Werkzeuges ist auch unter hohen
Temperaturen moglich, wodurch Oberflachen sowohl aus organischen und ads auch
anorganischen Materidien, wie Glas, entspiegdt werden kdnnen [42].

Ein Verfahren, das ebenfals auf einer Nanostrukturierung der Oberflache beruht, ist unter dem
Namen AlCoSruct® auf dem Makt dngefihrt worden. Bei diesem patentierten
reflexionsvermindernden Verfahren wird die Struktur mit Hilfe enfacher Prége-, Spritzguss
oder Spritzprégetechniken auf die Oberflache von Polymeren wie PMMA oder PC
Ubertragen. Eine porGse Oxidschicht (Aluminiumoxid aufgrund der Harte), die durch
anodische Oxidation gebildet und mit offenen Hohlrumen versehen igt, wird hierbe ds
Prégefléche eines Prdgewerkzeuges eingesetzt. Die Ausbildung der offenen Hohlrdume
ermoglicht die Herstdlung von Strukturen im Nanometerbereich. Es kdnnen Strukturbreiten
von » 30 nm bis 600 nm redisert werden. Die Hohlraume weisen ene Tiefe auf, die
mindestens dem 0,5fachen des mittleren Durchmessers der Hohlréume (10 nm bis 500 nm)
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entspricht. Auf diese Art werden in Polymeroberfléchen sowohl nanopordse Oberfl&chen as
auch kleinge, nm-grof3e Séulen erzeugt, die zu einer Verbesserung der Transmission fuhren.
Die spekirde Lage der Entspiegelung kann aufgrund der eingtellbaren Grofe der Strukturen
vaiiet werden. Fir enen kontinuierlichen Produktionsprozess kam die 0.g. pordse
Oxidschicht auch in ein Spritzprégewerkzeug integriert werden. Die Strukturierung kann somit
in einem Arbeitsgang mit dem Spritzguss hergestellt werden 43, 44]. Vorteilig ist auch die
Unabhangigkelt von der Geometrie. Plane oder gewdlbte Oberfléchen bis zu Radien kleiner
1 mm scheinen problemlos mdglich zu sein. Eine maxima strukturierbare Grof3e der Hache it
nicht benennbar.

Eine Erfindung, die insbesondere be Kraftfahrzeugen Anwendung finden soll - zur Vermeidung
von Reflexionen an Windschutzscheiben und/oder Abdeckscheiben von Instrumenten auf dem
Armaurenbrett - i eine  transparente  Deckschicht aus  Polyurethan mit  ener
reflexionsvermindernden  regedmédigen  Oberfléchendruktur. Diese besteht aus ener
reged maldigen zweidimendonden Gitterstruktur, welche auf enen lichtempfindlichen Fim, z. B.
Fotolack, mit monochromatischem Licht aufbdichtet wird. Durch die Entwicklung der
belichteten Schicht bildet sch en rdiefatiges Gittermuster aus. Die Schichtdicke und die
Entwicklungsbedingungen werden dabel so gewdhlt, dass eine Strukturtiefe erreicht wird, die
enem Vietd der mittleren Wdlenlénge des schtbaren Lichtes entspricht. Von der
hergestellten  srukturierten Oberflache wird anschlieiend ene metdlische Negativform
hergestdlt, die ds Gieldunterlage bel der Herstellung der Deckschicht fungiert. Vorzugsweise
dient ds Deckschicht eine Folie, die auf das zu versehende Substrat aufgebracht wird. Dabel
wird zuvor die Resktionsmischung, bestehend aus verschiedenen trifunktiondlen
Komponenten, auf die Gielunterlage aufgetragen, die das Negativbild der gewinschten
Oberflachengtruktur trégt. Die Folie wird nach dem Auspolymeriseren mit einer Klebeschicht
versehen, anschliel3end von der Gieldunterlage abgezogen und mit der Oberfléchenstruktur
nach oben auf das Subdstrat (transparente Platten oder Scheiben) aufgebracht @5]. Eine
Information zum indudridlen Einsatz dieses Vefahrens konnte durch Internet- und
Literaturrecherchen nicht erbracht werden.

Auf enem Niederdruck-Plasmaverfahren berunt ene Methode zur Herstelung von
stochastischen Antireflexstrukturen auf PMMA [4, 5]. Die Plasmabehandlung verandert dabel
die Oberflachentopographie derart, dass es zur Aushildung einer Nanostruktur kommt. Diese
weis einen effektiven Brechzahlgradienten an der Probencoberflache auf, wodurch exzdlente
Antireflexeigenschaften im  gchtbaren Spektrdbereich erzidt werden konnen. Mit der
Erzeugung dieser dochastischen ,,Mottenaugenstruktur®  durch eine  Plasmabehandlung
beschéftigt sch die vorliegende Arbeit.

Die aufgefiihrten Beispiele zu Methoden der Oberflachenentspiegelung zeigen, dass eine
Vielzahl technischer Verfahren entwickelt und beschrieben wurden. Der industrielle
Einsatz beschrankt sich allerdings auf nur wenige Techniken. Dazu zahlt das Verfahren
der holographischen Bedlichtung von Photoresist zur Erzeugung periodischer
Mottenaugenstrukturen, welche vor allem zur Masterherstellung angewandt wird. Eine
Abformung dieser Srukuren in PMMA durch Heil3pragen wird bereits erfolgreich durch
die Firma Fresne Optics praktiziert. Die Kombination aus Antiglare und
Mottenaugenstruktur, die als sog. MARAGO -Folie auf dem Markt ist, wird ebenfalls
vielsaitig eingesetzt. Auch das AlCoSruct®-Verfahren zeigt en  hohes
Anwenderpotenzial, da der Strukturierungsprozess in einem Arbeitsgang mit dem
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Soritzguss hergestellt werden kann. Ein vielversprechendes und fir den industriellen
Einsatz durchaus interessantes Verfahren ist die in dieser Arbeit vorgestellte
Plasmabehandlung zur Erzeugung von Antireflexstrukturen auf PMMA. Die Herstellung
einer Entspiegelung durch eine Plasmabehandiung wurde in der Literatur bisher nicht
beschrieben.

2.3 Materialeigenschaften, chemischer Aufbau und Verwendung
von PMMA

Ergmalig wurde in den Jahren 1877 und 1880 Uber die Polymerisation der Methacrylate
berichtet. Doch bis zur ersen Verwendung der Polymethacrylate ds Kunggtoff vergingen
noch tber 50 Jahre. Es war R6hm, dem spéteren Mitbegrinder der Firma Rohm & Haas,
vorbehdten, das Interesse fir Entwicklungen auf dem Polymerisaigebiet fir technische
Zwecke zu wecken und den Angtol? fur entsprechende Forschungsarbeiten zu geben. Die
wesentlichen Untersuchungen bel der Firma Ro6hm & Haas, seit 1971 Réhm GmbH,
begannen dazu im Jahr 1928. Mit dem im Jahr 1932 von Crawford (von der Imperid
Chemicd Indudries (ICl)) entwicketen Verfahren zur Gewinnung von monomerem Edter,
welches im Vergleich zu dem dahin bekannten Verfahren einfacher und schneller war, wurde
eine wesentliche Voraussatzung fur die ab 1935 einsetzende stirmische Entwicklung der
Polymethacrylatkunststoffe geschaffen [46]. Bis heute ist dieses thermoplagtische Materid
aufgrund seiner sehr hohen Lichttransmission sowie der geringen Dispersion beliebt und fir
(prézisons)optische Anwendungen wie optische Linsen, Fasern oder Displayabdeckungen
hervorragend gegignet.

Be da Veabdatung des Polymethylmethacrylats im  Spritzgussverfahren, das  fir
thermoplagtisch  verarbeitbare  Kungdstoffe wichtigge Vefaren zur Hergdlung von
Formtellen, kann aufgrund der niedrigen erreichbaren Schmelzviskosté eine optische
Anisotropie des spritzgegossenen Teils weitgehend vermieden werden. Aufgrund der grolien
Formfreiheit des Spritzgiel3ens lassen sch ene Vidzahl von Oberflachen und Bautellen aus
PMMA hergdlen. Auch igt die Abformung optischer Oberflachen sehr gut maglich. Die gute
Formbarkeit fihrt zur Verwendung as Uhrgldser oder Schutzverkleidungen fir Maschinen.
Fir optische Linsen und harte Kontektlinsen spidlen insbesondere auch die optischen
Eigenschaften, das geringe spezifische Gewicht sowie die gute mechanische Bearbatbarkeit
(Schlefen, Polieren) ene bedeutende Rolle  Infolge s@ner  Geruchs-  und
Geschmacksneutrditdt egnet sch PMMA  auch ausgezeichnet fir Rohre in der
Getrankeindustrie [46, 47]. Aufgrund der hervorragenden Eigenschaften finden PMMA-
Formmassen ebenso enen deigenden Einsatiz im  Fahrzeugbau. Neben  bekannten
Anwendungen wie Heckleuchten, Reflektoren und Tachoabdeckungen finden die Produkte
mehr und mehr Verwendung in Lichtlatsystemen und nicht trangparenten Fahrzeugtellen.
Uberdies hinaus reichen die Anwendungsfelder von PMMA auch in spezidlle Einsatzgebiete,
z B. optische Bildplatten oder transparente Uberdachungen von Gewéchshdusern und
Wintergérten, hinein [48].
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PMMA ist ds positives Resstmaterial® mit einer sehr hohen Ablationsrate gebrauchlich [49,
50]. Aufgrund dieser Eignung wird es insbesondere in der Mikrodektronik und der
Mikrosystemtechnik fir die Produktion von Strukturen im Mikro- und Submikrometerbereich
und bel der Leiterplattenherstellung verwendet.

Wesentlicher Rohgtoff fir die Herstellung von PMMA ist Methacrylsduremethylester bzw.
Methylmethacrylat (MMA). Ausgangsprodukte fir das Monomer MMA sind Aceton (aus
Propylen), Blausiure (aus Erdgas und Ammoniak) und Methanol (Sehe Abb. 7).

OH CH;
+HCN | +CH;OH(H™Y |
CH:—C=0 CH;—C—CN ——» CH;=C
| | NHg |
CH; CH; COOCH;

Abb. 7: Bildung von Methacrylsduremethylester aus Aceton, Blauséure und M ethanol [51].

Durch radikaische Polymerisation (Substanzpolymerisation’) und Zugabe von Initiatoren
entsteht aus dem Monomer MMA das Polymerisat PMMA. Abb. 8 zeigt eine Struktureinheit
im Makromolekil des Polymethylmethacrylats. Die Molekilkette enthdlt einen schwach
polaren Tel mit relativ sarr verbundenen CHs-Gruppen und einen stark polaren Tell, die
Egtersaitengruppen mit der charakteristischen Gruppierung -COOCH;. PMMA z&hlt zu den
amorphen Thermoplasten, d. h. die Kettenmolekile snd datistisch unregeméldig angeordnet
und es liegt in den Tellbereichen weder eine Nah noch Fernordnung der Molekle vor [48].
Dieser amorphe, glasartige Charakter der Polyacrylate ist durch die grofie Anzahl sperriger
Methylestergruppen in der Molekilstruktur erklérbar.

g

c—=C

| |

H <|:=o
o)
| .
CH,

Abb. 8: Struktureinheit des PMMA.

Die Homogenitét amorpher Polymere, d. h. das Fehlen von drtlichen Dichte-(Brechzahl-)
Huktuationen fuhrt zur Unterdrlickung der Lichtstreuung im Volumen und damit i. a zu einer

¥ Als Photoresist bezeichnet man in der Regel ein strahlungsempfindliches Polymer, welchesin Positiv-
Resist und Negativ-Resist unterschieden werden kann. Durch UV-, Réntgen-, lonen- oder Elektronen-
bestrahlung werden die Eigenschaften des Polymers veréndert.

* Polymerisation von Monomeren in Abwesenheit von Lésungsmitteln oder Verdiinnungsmitteln. Die
Reaktionsgemische enthalten also nur die reinen Monomere und die fir den Start der Polymerisation
erforderlichen Initiatoren oder Katalysatoren.
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ausgezeichneten optischen Trangparenz der amorphen Kungtstoffe. Aus diesem Grund zeigt
PMMA keine Tribung und Eigenfarbe und weist einen mittleren Transmissonsgrad fur den
sichtbaren Spektralbereich von 92% auf (Probendicke: 1 mm, senkrechter Lichteinfdl, Abb.
9). Durch die geringe Neigung zu thermischen Degradations- und Oxidationsvorgangen
missen dem Kunggtoff PMMA nur geringe Mengen an Additiven zugesetzt werden.
Zusammen mit enem sehr hohen Polymerisationsgrad bzw. dem Fehlen absorbierender
Funktionditéten wird die Absorption des schtbaren Lichts vernachldssgbar klein (Abb. 10).
PMMA zeichnet Sch walterhin durch seine hervorragende Besténdigkeit gegeniiber Witterung
und UV-Strahlung aus (UV - ultravioletter Spektrabereich) [47, 52].

Polymethylmethacrylat, das héufig einfach ,, Acryl* genannt wird, ist zwar fest und starr, aber
gleichzatig sorode und kerbempfindlich. Seine Bestdndigkeit gegeniber Ermidung und
Losungsmitteln ist jedoch nur gering. Obwohl es brennbar i, kommt es be saner
Verbrennung nur zu geringer Rauchentwicklung. Der Anwendungsbereich liegt i. a unterhab
der Glastemperatur.

Wichtige Eigenschaften des PMMA snd in nachfolgender Tab. 1 aufgefihrt. Die optischen
Eigenschaften des Polymers sind im Spezidlen in den Abbildungen 9 und 10 dargestellt.

Tab. 1. Eigenschaften des untersuchten Kunststoffsubstrates PMMA nach Angaben des Herstellers[53]

Polymereigenschaften von PMMA

Dichte 1,18 g/cn?®
Wasseraufnahme 2%
Wéarmeformbestandigkeit unter 1,8 MPa 95 °C
(nach DIN 1SO 75)

Thermischer Ausdehnungskoeffizient 77 10°K™
Brechungsindex np (@ 589 nm) 1,491
Abbesche Zahl n 57,2

100 1,55 7

90 1 1,54 1 —_n L6
80 k
1,53 4
70 1 L5
1,52 1
60 1 , —
A
50 1 = 1511 3
40 1 15 =

30 1 L
1,49 4 2

Transmission [nm]

20 1 — Transmissionvon PMMA (1 mm dick)
10 1 1,48 1

0 T T T T T T T T 147 T T . . . T T T
280 380 480 580 680 780 880 980 1080 280 380 480 580 680 780 880 980 1080

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 9: Spektrale Transmission von PMMA Abb. 10: Brechzahl- und Absorptionsverlauf von
(Probendicke: 1 mm) im Wellenléngen PMMA (Probendicke: 1 mm) im
bereich 280 nm - 1100 nm (senkrechter Wellenlangenbereich 280 nm -

Lichteinfall). 1100 nm(senkrechter Lichteinfall).
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2.4 Grundlagen der Niederdruck-(ND)-Plasmatechnik

In der Rethenfolge der Aggregatizustande der Materie fest — fllissg — gasférmig wird der vierte
Aggregaizustand ds Plasma bezeichnet. Bl einem Plasma handdlt es sich um ein ionisertes
Gas, d. h. ein Gas, in dem sch neben den dektrisch neutrden Gagtellchen (Atome, Molekiile)
geladene Tellchen (freie Elektronen und postive lonen) befinden. Die Plasmateilchen stehen
dabel untereinander in sandiger Wechsdwirkung [21].

Das Plasma scheint nach auf¥en hin neutrdl, da im Mittel die Anzahl der negativen Ladungen
durch die Anzahl der pogtiven Ladungen je Volumeneinheit kompensert wird. Diese Tatsache
wird ds Quasineutrditét des Plasmas bezeichnet [54]. Das Vorhandensain frel beweglicher
elektrischer Ladungstrager flhrt aber auch dazu, dass ein Plasma dektrisch leitend ist. Die
Ladungstrager im Plasma lassen sch dabel durch dekirische und megnetische Felder
beeainflussen (Lorentz Kraft, Coulomb-Kraft).

Die an weitesten verbreiteten plasmabaserten Prozesse zur Oberfléchenbehandlung beruhen
auf der Anwendung von Niedertemperaturplasmen in einer Resktivgasatmosphére. Das
Niedertemperaturplasma, auch Niederdruckplasma (kurz. ND-Plasma) oder , kdtes' Plasma
genannt, ist durch niedrige Driicke (p <100 Pa=1mbar) gekennzeichnet. Der Druck
bestimmt Uber die mittlere free Weglange ganz wesentlich die Plasma- und damit die
Anwendungseigenschaften. Die mittlere free Weglénge | beschreibt die durchschnittliche
Weglange, die von enem Restgasatom oder —molekiil ohne Zusammenstol3 durchflogen wird.
Die mittlere frele Weglange it dabel umgekehrt proportiona zum Druck. Weiterhin ist die
mittlere freie Weglange auch gasart- und temperaturabhéngig [55]. Fur Luft bel 20°C gilt mit
guter Néherung:

0,665
| = —— [cm]. ©

I mittlere freie Wegléange [cm]
p Restgasdruck [Pa]

D. h., bel 0,665 Pabetragt die mittlere freie Weglange 1 cm [56].

Waéhrend die Temperatur der lonen und neutrden Gagtellchen im ND-Plasma annéhernd der
Raumtemperatur entspricht, kann die Temperatur (die kinetische Energie) der freien
Elektronen durchaus einige Elektronenvolt (mehrere 10 000 K) betragen [57]. Dieser Zustand
wird deshalb as Nichtgleichgewichtsplasma bzw. nichtthermisches Plasma bezeichnet. Durch
diese Temperatureigenschaft ist der Einsatz von Niederdruckplasmen fir die Modifizierung
von temperaturempfindlichen Materidien, wie z. B. Polymere, moglich.

Be thermischen Plasmen (Gleichgewichtsolasmen) hingegen befinden sich die Elemente im
thermischen Gleichgewicht. Aufgrund der hohen Temperaturen, einige 100 eV (wobei 1eV
einer Temperatur von 11 600 K entspricht), werden sie auch ds ,, heil3e Plasmen bezeichnet.
Im Zustand der Quasineutrditét snd die postiven und negativen Ladungen je Volumenenheit
gleich grol3, d.h. me=m ° m (unter der Annahme, dass nur einfach geladene lonen
vorliegen), wobei m die Trégerdichte, d. h. die Anzahl der Tragerpaare pro ni® bezeichnet.
Die Plasmadichte eines kalten Plasmas liegt zwischen 10* m® und 10* m,

Eine weitere Kenngrol3e ist der loniserungsgrad eines Plasmas. Dieser gibt an, wie vide der
vorhandenen Neutrdteilchen ionisiert Sind, d. h. durch lonisation Elektronen abgegeben haben.
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Der lonisationsgrad von  Niedertemperaturplasmen i meis sehr geing und  liegt
typischerweise unter 10 [54].
Ba enem ND-Plasma wird die lonisation durch Stél2e hervorgerufen, die durch frele, im
elektrischen Feld beschleunigte Elektronen, die auf Gasmolekiile treffen und diese postiv
aufladen, erzeugt und aufrechterhaten werden. Im Ergebnis dieser priméaren Stol3prozesse und
ener Viezahl von Sekundéarprozessen entstehen neben lonen auch eektronisch angeregte
Molekile und Molekilfragmerte sowie Ultraviolettdrahlung  [58].  Blebt die
Energieeinkopplung aus, s0 elischt das Plasma, d. h. es kommt zur Rekombineation der
positiven und negativen Ladungstréger. Ladungstréger kbnnen aber auch durch z. B. dektrisch
leitende Wande verloren gehen. Um den permanenten Verlust ioniderter Tellchen zu
kompengeren, missen diese immer wieder neu erzeugt werden, was durch Stofl§onisation
geschieht. Sehr schndlle Elektronen sind beim Auftreffen auf ungeladene Tellchen in der Lage,
Elektronen aus deren Atomhille herauszuschlagen. Unter gesigneten Bedingungen lauft dann
ein sogenannter Lawineneffekt ab, sofern nach dem Stol aus einem vorhandenen Elekiron
zwel (plus ein pogtives lon) entstehen. Dabel werden die Elektronen der Neutraltellchen auf
héhere Energieniveaus angehoben. Kehren diese zurtick in den Grundzustand, fuhrt das zur
Absrahlung von eektromagnetischen Wellen in Form von charakteristischen Spektralinien.
Zur Erzeugung ener Gasentladung kann prinzipiell jede Form der eektrischen Energie benutzt
werden. Die verwendeten Verfahren werden entsprechend der Form der bereitgestellten
Energie bezeichnet, z. B. DC- (direct current = Gleichstrom), RF- (radio frequency) oder
MW- (Mikrowellen) Plasma
Die be ener Plasmabehandlung verwendeten Gase kdnnen in drel Kategorien eingetelt
werden:

Edelgase (Ar, He, Ne)

reaktive Gase (z. B. O,, N5, Hy u. a) und

organische Gase (bel Plasmapolymeri sationsprozessen).

Neben der Anwendung von Einzelgasen kommen aber auch Gasgemische zum Einsatz.
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2.5 Wechselwirkungen eines ND-Plasmas mit Polymer ober flachen

Treffen im Plasma erzeugte Elektronen, lonen, Neutrdteilchen und Photonen auf ene
Festkorperoberflache, so werden vidféltige physkdische und chemische Prozesse
induziert[21]. Somit konnen durch ene Pasmamodifizierung dlgemein  die
Oberflécheneigenschaften von Festkérpern gezidt verdndert werden (z. B. Benetzbarkeit,
Entflammbarkeit, Adhésion, Brechungsndex usw.). Fir die Behandlung von Polymeren
werden hauptséchlich Gasentladungen bei niedrigen Driicken eingesetzt [59]. Nach Liston et
al. [60] kawn de Enwirkung enes Pasnas in Abhdngigkeit wvon der
Pasmagaszusammensetzung  und  den  Entladungsparametern  folgende  Effekte  auf
Polymeroberfléchen erzeugen:

Reinigung der Substratoberflache und damit Entfernen organischer Verunreinigungen
(Fette, Wachse, Ole) von der Oberfléche. Bei Zugabe von

Sauerstoff wird das Plasma oxidierend eingestelIt, o dass zusétzlich zur Plasmawirkung
ene Oxidation Sattfindet, welche die organischen

Verbindungen in CO, und H,O Uberflhrt.

Abtragen oder Atzen des Materials von der Oberflache, was zum Aufrauen der
Oberfléchenstruktur oder auch zum Entfernen lose gebundener Oberfléchenschichten
(wesk boundary layers) fuhrt.

Vernetzen oberfléchennaher Molekile, wodurch eine kohasiv verfedtigte
Oberfléchenschicht entsteht.

Modifizieren der oberfléchenchemischen Struktur wahrend der Plasmabehandlung oder
nach dem Wiederaussetzen des behanddten Teils an Luft. Es kommt zur Verdnderung
der atomaren und molekularen Zusammensetzung ener diinnen Oberflachenschicht. In
den meigten Falen werden atomare Bestandteile aus dem Plasma angebunden.

Der molekulare Aufbau des Kunststoffes, die Art des Plasmas bzw. deren Anregungsfrequenz
(DC, RF, MW), aber auch die Zusammensetzung der verwendeten Prozessgase bestimmen
dabei, welcher dieser Effekte bei der Plasmabehandiung eines Polymers bevorzugt auftritt.

Die verschiedenen Plasmabestandteile tragen in unterschiedlicher Art und Wirkung zur
Modifikation der Polymeroberflache bel. Tab. 2 zegt ene mogliche Eintellung der
vorkommenden Plasmaspezies in Niederdruckplasmen unter der Angabe ihrer geschétzten
charakteristischen Eindringtiefe sowie deren Wirkung auf die Polymeroberfl&chen.



Kapitel 2: Theoretische Grundlagen 20

Tab. 2. Plasmabestandteile und deren Wirkung in der Polymermodifikation nach [61]

Plasma- Kinetische Energie | Prozesse und verursachte | Wechsawirkungs-
bestandteile [eV] Effekte im Polymer tife
lonen, Elagtische Kollisonen,
schndle 100 -500 Sputtern, 2nm-5mm
Neutrdteilchen chemische Resktionen
Sputtern von Adsorbaten
chemische Reaktionen

~10 Monoschicht

Nichtd astische Kollisonen,
Elektronen 5-10 Oberflachendissoziation, ~1nm
Oberflachenionisation

Adsorption,

chemische
Oberflachenreaktionen,
Einbau funktiondler Monoschicht
Gruppen,

niedermolekulare (fllichtige)
Produkte

Diffuson und chemische
Reaktionen

Redktive thermische,
Neutrdteilchen 0,05

Volumen

Photonen >5(VUV) Photochemische Prozesse 10nm—50 nm
<5(UV) Sekundére Prozesse pm Bereich

25.1 Effekte unterschiedlicher Plasmagasbehandlungen (bzw. Plasmagase)

Die Wechsdwirkung der resktiven Spezies eines ND-Plasmas mit der Substratoberflache
kann dne intendve Anderung der morphologischen und chemischen Eigenschaften der
Oberflache (Oberflécheneffekt) und der oberflachennahen Bereiche bis in ene Tiefe von
» 5 um (Tiefeneffekt) bewirken. Die Haupteigenschaften des behandelten Polymers bleiben
dabe unverandert. Die Reaktionen auf der Festkorperoberflache werden vorrangig durch die
chemisch sehr aktiven Radikae initiiert und sind von der Art des eingesetzten Prozessgases
abhangig (aizgasspezifische Funktiondiserung). Die Tiefeneffekte dagegen werden durch die
shr enagiereiche Plasma-Vakuum-UV-Srahlung  hervorgerufen und konnen z. B. zu
Vernetzung, Dehydrierung und Verdnderung der Krigdlinité fihren [62].

Durch eine entsprechende Auswahl der Prozessgase lassen sich polare, funktionelle Gruppen
auf der Kungststoffoberflache mit spezifischen Eigenschaften erzeugen, wodurch u. U. ene
nachhdtige Anderung der Anordnungen von Bausteinen und funktiondlen Gruppen der
Polymerkette an der Oberflache bewirkt werden kann. Eine Anlagerung der polaren,
gegebenenfals resktiven funktiondlen Gruppen an der Polymeroberflache ist rdativ stabil, da
zum enen die polaren Gruppen Uber s-Bindungen an die Polymerkette gebunden sind. Zum
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anderen haben die Segmente mit polaren Gruppen aus thermodynamischen Griinden das
Bestreben, an der Oberflache stabil zu verbleiben [63].

Aus der Vidzahl der zur Verfiigung stehenden Prozessgase sollen an dieser Stelle drel Gase,
die auch in der hier vorliegenden Arbeit eingesetzt wurden, ndher betrachtet, sowie deren
Einfluss auf Polymeroberflachen dargestd |t werden.

In Edelgasplasmen entstehen chemische Veranderungen (z. B. Vernetzung, sog. CASING-
Effekt) auf der Subgtratoberfléche durch Stof3e mit aomaren angeregten Spezies und
Elektronen, unter Umsténden auch durch Photonen. Das Argonplasma bewirkt (wie auch dle
anderen Eddgasplasmen) dledings keinen Einbau funktiondler Gruppen in  de
Polymeroberflache, da die Argonatome nicht mit dieser reagieren kdnnen. Die aufgebrochenen
Polymerketten rekombinieren und bilden neue Strukturen aus. Es konnen sich auf der
Polymeroberflache auch freie Radikale bilden, die z. B. beim Offnen der Plasmakammer nach
Beendigung des Prozesses mit dem Sauerstoff aus der Luft reagieren. Dieser Effekt kann
sogar dazu fihren, dass es zu einem grofieren Q-Einbau im Argonplasma kommt ds im
Saverstoffplasma [64]. Am Bespid von Argon kann die Stol3wirkung der energiereichen
Teilchen aus dem Plasma eine Entfernung von Atomen, Molekilen und Molekiilbruchstticken
aus der Polymeroberfléche bewirken (Sputtereffekt). Diese gdlangen in den Gasraum und fir
das Kunststofftel resultiert daraus ein Masseverlust. Andererseits fihrt die vom Plasma auf die
Oberfléche Ubertragene Energie zum Aufbruch von Bindungen im oberflachennahen Bereich,
dessen Tigfe von dem Durchdringungsvermdgen der Energietrdger abhdngt. In diesen
entsprechenden Haftpl&tzen werden Teilchen aus dem Gasraum angelagert (Adsorption). Se
bewirken eine Massezunahme der Probe [65].

Sauerdoff z&hlt zu den am héufigsten verwendeten Resktivgasen. Im Sauerstoffplasma werden
in erheblichem Mal3e atomarer Sauerstoff oder energetisch angeregte Sauerstoffmolekiile
gebildet [65, 66]. Diese Sauerstoffatome bzw. - molekiile kénnen Bindungen direkt aufbrechen
und neue niedermolekulare Produkte bilden. Die Resktionen spiden sch in den
oberfl&chennahen Bereichen ab und fiihren sowohl zur Einlagerung von Molekiilen ds auch zur
Bildung fllichtiger Verbindungen [67]. Atomarer Sauerstoff reegiert z. B. mit Wasserstoff und
Kohlengtoff aus der Polymeroberfléche. Hierbal bilden sich as typische Resktionsprodukte
CO, und HO. Beides sind unter den gegebenen Vakuumbedingungen leicht fllichtige Gase,
die mit dem durchlaufenden Gasstrom der Arbeitsgase aus dem Resktionsraum entfernt
werden. Sauerstoffplasmen konnen z. B. auch zu einer verbesserten Benetzbarket fihren, die
hauptséchlich auf die Oxidation der unmittelbaren Oberflache zuriickgefihrt wird. G-C- und
C-H-Bindungen werden durch sauerstoffhdtige Gruppen ersetzt, wodurch sch der Antell
polarer Gruppen auf der Oberflache erhdht [68]. Solche sauerstoffhdtigen funktiondlen
Gruppen, die in die Oberflache eingebaut werden, sind z. B. Carbonyl- (-C=0), Carboxyl- (-
COOH), Hydroxyl- (-OH) und peroxidische (=C-O-O- (H,R)) Gruppen [69]. Ein
unerwiinschtes Phdnomen bei Einwirkung eines Sauerstoffplasmas ist de ,, Uberbehandlung'
der Polymeroberfléche. Dies kann zu tbermé3gen Bindungsbrtichen und Oxidationen fihren,
die 9ch in einer massiven Aushildung von niedermolekularen Spezies (,,|ow-molecular-weight
oxidized molecules® (LMWOM)) widerspieget, welche ds feste Trimmer oder flissge
Tropfchen auf der Oberflache zu erkennen sind [60]. Folglich erscheint die Oberfléche
aufgeraut.

Neben Sauergtoff zahlt Stickstoff zu den resktiven Gasplasmen, die zur Modifizierung einer
Polymeroberfliche genutzt werden. Durch ene Behandiung im N,-Plasma erhdt man
dickstoffhdtige funktiondle Gruppen an der Oberfléache. Dies kénnen z. B. Amine ((NH,
=NH, °N), Nitro- (-NO,, -NO) oder Nitrilverbindungen (-C° N) sain [69]. Diese Gruppen



Kapitel 2: Theoretische Grundlagen 22

konnen zur Erhéhung der Polaritét eines Substrates beitragen, wobel dieser Effekt kleiner ds
der im Sauerstoffplasma erreichbare ist [70]. Im Gegensatz zu Sauerstoff bewirkt Stickstoff
ahnlich wie die Edelgase eine Vernetzung der Oberfléche.

2.5.2 Einflussder VUV-Strahlung auf die Polymer ober flache

Aufgrund von Rekombinationsprozessen, thermischer Strahlung der lonen sowie der
Abbremsung schneller  Elektronen kann en  Niederdruckplasma sehr  energiereiche
elektromagnetische Strahlung emittieren. Die optischen Emissonen enes Plasmas sind vor
dlem von der Energie der Plasmaanregung ds auch vom Plasmagas und dem Partiadruck
abhangig und koénnen sch bis in den Vakuum-UV-Bereich ( < 180 nm) erstrecken [59].
VUV-Photonen spiden in Wechsdwirkung mit der Polymeroberflache eine bedeutende Rolle
[60]. Die hochenergetischen Photonen konnen in Tiefen von einigen 100 nm eindringen. Das
sand deutlich hoéhere Eindringtiefen as bem lonenbombardement, wo nur die ersten 1- 2
Monolagen attackiert werden [71]. Die Wirkung von VUV-Strahlung auf Polymere is von
grofer Bedeutung, da sch aufgrund der Strukturverénderungen bei ener Beichtung der
Einsatz ds Photoresist in der Lithographie und Halbleitertechnik anbietet [72].

Als ,enagiereich® wird Strahlung mit | <350 nm, d. h. ener Energie groler 35eV
angesehen, da diese im Bereich der Bindungsenergien organischer Bindungen (kovdent) liegt
und somit photochemische Resktionen hervorrufen kann [73]. Nach dem 1. photochemischen
Grundgesetz von Grotthus-Draper it aber nur die von einem Stoff absorbierte Strahlung
photochemisch wirksam [74]. Um Bindungen in Kungsoffen zu spdten, muss Strahlung
folglich genug Energie besitzen, und Se muss gleichzeitig auch von der entsprechenden Bindung
(oder Bindungen in der Umgebung) absorbiert werden. Diese sdektive Absorption ist der
Grund fur die spezifischen Resktionen bel der Photodegradation von Kungstoffen im
Vergleich zu thermischen Degradationsvorgangen. Die fr die meisten organischen Polymere
typischen G-C- und G-H-Bindungen haben ihr Absorptionsmaximum bel | ~ 160 nm bzw.
| ~80mm [75]; die C=0-Bindung des PMMA beginnt dagegen schon be
Widlenléngen < 200 nm zu absorbieren [76].

Einefir die Auswirkungen der Bedtrahlung wichtige Grof3e igt die Eindringtiefe der Strahlung in
das Volumenmaterid des Kunggtoffs. Die Eindringtiefe ist definiert as reziproker Wert des
Absorptionskoeffizienten a des Polymers in den entsprechenden Welenléngenbereichen und
kann von wenigen Nanometern bis zu enigen Millimetern betragen. Aus dem Lambert-
Beer’ schen Absor ptionsgesetz

mit a

Kk

geht zudem die Abhéngigkeit der Eindringtiefe von der Wellenldnge | der Strahlung hervor,
d. h. kurzwdlige Strahlung wird bei gleichem Absorptionsindex k(l ) in ener geringeren Dicke
d absorbiert. Die Eindringtiefe der Strahlung ist hierbel ds Schichtdicke d=21/a definiert, nach

der die Intensitét | auf Igodoga‘dlen st

Srahlung im VUV-Bereich hat aufgrund der sehr hohen Absorptionskoeffizienten der meisten
polymeren Werkstoffe in diesem Spektralbereich (I < 180 nm) eine Eindringtiefe von weniger
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as 100 nm und kann durch die hohe Energieaufnahme dieses sehr diinnen absorbierenden
Oberfléchenbereiches Grenzfl achenreaktionen wie Kettenspatung, Vernetzung oder Oxidation
verursachen [75].

Photochemische Reaktionen treten as Ergebnis der Aktivierung eines MakromolekUls durch
energiereiche Stirahlung auf. Reine Degradetion (Kettenspaltung und/oder Vernetzung) tritt nur
in ener ineten Atmosphae auf. Ba Anwesenhet von Luft (Sauerdoff) findet die
photooxdiative Degradation stait. Der photooxidative Abbau von Polymeren, der Prozesse
wie Photooxidation, Kettenspatung, Vernetzung und Sekundérresktionen einschlield,
beinhaltet fir die meisten Polymere folgende Ablaufe [77]:

1. Aktivierung — Bildung der freien Radikae.

2. Audbreitung — Reaktion der frelen Polymerradikale mit Sauerstoff, Erzeugung von
Oxy- (PO’) und Peroxy- (POO') Radikden und zusédtzlichen Radikaen, die zu einer
Kettenspdtung fuhren.

3. Abbruch — Resktion von verschiedenen freien Radikaen miteinander, die zu ener
Vernetzung fuhren.

Dea free Radikd-Mechanismus be ener Sauersoff-Plasmabehandlung umfasst im
Allgemeinen folgende Schritte (Abb. 11). Wenn P as Polymer, d. h. Makromolekile mit G-
C- und C-H-Bindungen, definiert ist, dam:

hn

PH P+H

P+0, —> POO

POO + PH ——> POOH + P

hn oder DT
POOH —— PO + OH

PO +PH —> POH+P

‘OH+PH — P +H_0

oder

PO P=0

Abb. 11: Allgemeiner Mechanismus der Photooxidation [78].

Der Mechanismus der Photooxidation it durch peroxydische Zwischenstrukturen
gekennzeichnet. Wird ein Polymer mit UV-Licht (aus dem Plasma) bestrahit, so spdten sich
Wasserstoffatome von der Polymerkette ab, wodurch Alkylradikade entstehen, die das
Vermogen bestzen, Sauerstoff anzubinden. Die dabel entstandenen Alkylperoxyradikale snd
wiederum in der Lage, C—H-Bindungen zu spdten und durch Wassergtoffanlagerung zu
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Hydroperoxyden zu werden. Hydroperoxyde sind energetisch ingtabil und absorbieren im
gesamten UV-Bereich. Sie zerfadlen daher bel Einwirkung von Licht oder Warme sehr leicht
unter Bildung von Radikden, die wetere Sauersoffmolekile anbinden, Wasserstoff von
Polymerketten abstrahieren oder zu Carbonylgruppen werden kénnen.

Dieser Mechanismus ig fur fast dle Polymere sowohl fir die Photooxidation ds auch fir die
thermische Oxidation guiltig, dlerdings unterscheiden Sch die Aktivierungsschritte [77].

Die Oxidation durch Plasmaeinwirkung kann zum Abbau der Polymerkette fiihren und dabel
kurzkettige (Stark polare) Spalt- und niedermolekulare Produkte (CO, und andere) erzeugen.
Beam Abbau des Poymes dnd zwe Resktionsmdglichkeiten zu unterscheiden:
Depolymersation und Kettenspdtung [79]. Be der Depolymerisation werden vom
Kettenende her die Grundbausteine in Form von Monomermolekilen nacheinander
abgespaten. Die Depolymerisation ist daher die Riickresktion der Polymerisation. Bei der
Kettenspdtung hingegen zerfdlen die Makromolekiile in unterschiedlich grofée Bruchstiicke.
Diese Resktion ist die Umkehrung der Kettenverkniipfung.

2.5.3 Einflussdes|onenbeschusses aus einem Plasma auf die Polymer ober flache

Be ene Plasmabehandlung von Polymeren ist der Einfluss hochenergetischer Teilchen kaum
von den Effekten, die durch energiereiche Strahlung ausgdGst werden, zu trennen. Zur
Untersuchung der Auswirkungen energiereicher lonen enes Plasmas missen daher
Erkenntnisse, die mit anderen Behandlungsverfahren gewonnen wurden, hinzugezogen werden.
Der Beschuss von Obefléchen mit lonen ruft verschiedenartige Effekte hervor. Diese
Vidfdtigket beruht vor dlem auf ener sehr braiten nutzbaren Skda der kinetischen Energie
der lonen von enigen 10 eV bis zu einigen 100 eV. Neben der Ubertragung von Energie und
Impuls auf den Festkorper lassen sich die Beschusstechniken dartiber hinaus mit der Wirkung
chemisch aktiver Spezies zur Eigenschaftsmodifizierung der Oberfléche oder des Volumensim
Bereich der Eindringtiefe der Beschussonen zu ener noch grof3eren Anwendungsvidfdt
kombinieren.

lonengtrahlen haben, abhéngig von ihrer Energie und lonenspezies, eine im Vergleich zu
Elektronen und Photonen sehr geringe Eindringtiefe in den Festkdrper, und dartiber hinaus
auch laterd enen sehr begrenzten Wechsdwirkungsbereich. Aufgrund dieser Eigenschaften
egnen dgch  lonendrahlen zum schaf  lokaiseten  Abtragen  von  beliebigen
Oberfléchenmateridien [55].

Zu den verschiederen Vefahren der Lithographie zéhlt auch das Strukturieren mittels
lonengrahl. Der Polymerresist wird hierbel mit hochenergetischen lonen beschossen, die, fals
es 9ch um enen postiven Resst handdt, zu einem rdumlich begrenzten Materidabtrag fihren
[80]. lonengrahlbehandlungen kdnnen auch zur Variation des Brechungsindex von Polymeren
genutzt werden [B1, 82]. Ein lonenbeschuss von Polymeren kann ebenfdls zu chemischen
Verdnderungen, wie Kettenspaltung oder Vernetzung der Oberfléchenschicht, fihren [49, 83].
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2.6  Wechselwirkungen von Niederdruckplasmen mit PMMA

In den nachfolgenden Ausfihrungen sollen Effekte diskutiert werden, die durch die
Wechsdwirkung mit Niederdruckplasmen bem PMMA —dem Kungstofftyp, der im
Mittepunkt dieser Arbeit steht — entstehen. Dabel soll speziell das Verhdten des PMMA bel
verschiedenen Plasmaeinwirkungen untersucht werden, wobel vor alem Anderungen der
Oberfléchene genschaften von Interesse sind.

2.6.1 DC-, RF- und MW-Plasmabehandlungen von PMMA

Die Oberflécheneigenschaften von PMMA lassen sch durch Plasmabehandiungen in
unterschiedlicher Art und Welse beainflussen.

Verschiedene Arbeiten beschreiben Plasmabehandlungen, die spezidl zur Haftverbesserung
von dielektrischen und metallischen Schichten auf PMMA entwickelt wurden [84, 85, 86, 87].
PMMA, das fir ssine schlechte Schichthaftung bekannt ist, kann z. B. durch eine
Modifizierung der Oberfléche in enem spezidl entwickdten H,O-Glimmentladungsplasma
gingige Oberflicheneigenschaften  erhdten[88]. Mit  ener  spezidlen  Ar/H,O-
Plasmabehandlung konnte die Molekulgruktur des PMMA in  enem brdten
Oberfléchenbereich so verdndert werden, dass deutliche Bandenverschiebungen in einem
FTIR-ATR-Spektrum sichtbar wurden (FTIR = Fourier-Transform-Infrarot- Spektroskopie,
ATR = Attenuated Tota Reflection). Durch diese Vorbehandlung wird die freie
Oberfléchenenergie signifikant erhoht. Eine deutliche Verbesserung der Hafteigenschaften wird
dabei auf die hydrophilen Oberfléchenegenschaften, fir welche die neuen OH-
Funktionditdten verantwortlich sind, zurlickgefuhrt. Walterhin zeigte die chemische Anadyse,
dass nach der DC-Plasmabehandiung en Velus de Ege—CHs-Funktionditdten
(O-CHjs, C=0, C-0O) zu verzeichnen war, wdhrend neue CH,- und OH-Signde detektiert
wurden. Der Anstieg des CH,-Signd's deutet dabei auf einen Abbau der PMMA- Seitenkette
mit Venazungsffekten in da modifizieten Schicht hin. Das mit dem H,O-
Glimmentladungsplasma modifizierte PMMA zeigte weiterhin einevon n= 1,49 auf n= 1,63
erhohte Brechzahl [84, 85]. Auch Lian e al. [86] konnten durch ene
Glimmentladungsbehandlung mit Luft as Plaamages eine haftfeste Beschichtung von SO,
erziden. Die Oberflachenmodifikation geht dabel mit einer Erhthung der Oberflé&chenenergie
von PMMA einher. Dass die chemische Struktur der PMMA-Oberflache durch diese
Behandlung  modifiziet  wurde, konnte  durch XPSAndysen  (Rontgen
Photoel ektronenspektroskopie) bestétigt werden. Diese zeigten eine Zunahme der G-C- und
C—H-Anteile, wahrend die funktionellen Gruppen der Estergruppe (C—-O und O=C-0) in
ihrer Haufigkeit abnahmen. Neuentstandene Funktionditdten wurden ebenfdls detektiert,
dabel handdt es sch um an Kohlenstoff gebundenen Sauergtoff in Form von O-C-O oder
C=0. Eine Zunahme von OH- Gruppen in der Polymerkette wurde dartiber hinaus festgestellt.
Duchatelard et al. [87] flhrten RF-Plasmabehandlungen auf PMMA durch, um die
Oberfléche zu gléten und die Oberfléchenenergie zu erhéhen. Dabel wurde mit abnehmender
Rauheit des Subgrats eine Zunahme der Haftung von RF-gesputterten Al,Os- Schichten auf
PMMA gefunden, womit sSe die Oberfléchenvergrolferung ds Einflussgrofe auf die
Haftfestigkelt ausschliel¥en konnten.
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Mehrere Autoren konnten ebenso wie Schulz [84, 85] auch in ihren Arbeten nach ener
ECR-MW-Pasmabehandiung unter Verwendung von Edegasen (z. B. Argon) und bel
Zugabe von Sauerstoff einen Abbau der Estergruppen beobachten. Dabel wird die Abspatung
der Egtergruppen auf die Wirkung niederenergetischer lonen (< 10 eV) zurtickgefhrt [83,
89]. Diesar SHtenkettenabbau fuhrt zu einer Abnahme der polaren Komponenten und somit
auch zur Verminderung einer haftfeten Verbindung zwischen der Oberfliche und der
anorganischen Schicht.

Eine O,-Plasmabehandlung von PMMA wurde in [90] durchgefiihrt. Dabei wurde eine
Veringerung des Kontaktwinkds auf unter 20° (unbehanddtes PMMA: » 65°) festgestellt.
Diese verbesserte Benetzbarkeit scheint ein Hinwels auf die Zunahme der polaren Gruppen an
der PMMA-Obeflache zu sain. Auch nachtraglich durchgefiihrte XPS-Untersuchungen
zeigten, dass der Antell von sauerstoffhatigen Kettensegmenten (C—O und O=C-O) in
oberfléchennahen Regionen sgnifikant hoher ig.

Einar  Obefléchenmodifizierung von Polymethylmethecrylat durch @n O,/H,O- bzw.
H.O-(RF)-Plaama widmete sich Vargo [91]. Untersuchungen der modifizierten Oberfléche
zeigten, dass eine Anbindung sauersoffhdtiger Gruppen immer Uber eine Abspatung der
Methylestergruppe oder Hauptkettenbriiche verlauft. Diese Ergebnisse werden durch Hook
und Gardella [92] bedtétigt, die zur Modifikation ein H,O/Ar-(RF)-Plasma einsetzten. In
Abhéngigkealt der verwendeten Plasmagase kann es dann unter bestimmten Bedingungen zu
einer Vernetzung der K ettenbruchstiicke im Oberflachenbereich kommen.
Topographiednderungen nach einer RF-Plasmabehandiung werden durch Collaud et al. in
[93] beschrieben. Die Einwirkung eines Edelgasplasmas auf PMMA bewirkt hier die Bildung
von makroskopisch wurmartigen Strukturen in einer Grof3enordnung von 50 nm— 100 nm.
Diese werden durch mdgliche Aufschmelzprozesse begriindet, die Bindungsbruch und
Atzeffekte zur Folge haben. Die chemische Analyse des modifizierten PMMA zeigt weiterhin
eine Degradation der Egtergruppen. Laut Groening et al. [83, 89] konnte durch XPS-
Untersuchungen gezeigt werden, dass die lonen eines Ar-Plasmas fur die chemische
Modifikation des PMMA, d. h. einem Estergruppenabbau, verantwortlich snd. Mittels XPS-
Andyse wurde nachgewiesen, dass der Antel der C-O- und C=O-Funktionditéten der
Egtergruppe (O—C=0) mit zunehmender Ionendosis vermindert wird. Dabel werden die O
Funktionditéten des Edtersin der Rethenfolge ihrer Polaritét abgebaut, hdhere Polaritét zuerst.
Weiterhin wird angedeutet, dass die Degradation der Estergruppen in einem Zwei- Schritt-
Prozess geschient, der Uber einen indabilen Zwischenzustand - durch Interaktion des
Plasmaions mit der Carbonylgruppe - zu eéinem Elektronentransfer von der benachbarten G-
C-Bindung fuhrt und letztendlich in ener Abspatung der gesamten Satenkette vom PMMA
resultiert (Abb. 12). Die Hauptkette liegt dann in einem chemischen Zustand vor, der dhnlich
dem des Polypropylen (Sehe Abb. 13) ist.
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Abb. 12: Schematische Illustration der Seitenkettenabspaltung in PMMA durch die Ar-lonen eines
Plasmas [83].
"'\\
T
T
H H |
-

Abb. 13: Struktureinheit des Polypropylen.

In [94] wurde der Einfluss verschiedener RF-Plasmen (Ar, He, N, O,, Hy) auf eéine PMMA-
Oberfléche untersucht. Es wurde herausgefunden, dass jede durchgefiihrte Plasmabehandiung,
auch eine O,-Plasmabehandiung, zu einer Abnahme des O,- Antallsim Polymer flhrt, was auf
ene Zerstorung der polaren Estergruppen deutet. Die C=0-Bindungen werden dabel stérker
abgebaut ds die C-O-Bindungen, was Sch mit den Aussagen von Groening deckt, die
besagen, dass das Plasma zuerst die stérker polaren Bindungen (C=0) angreift. Im Fal der
Reaktivgase N> und O, wird die Polymerkette komplett degradiert, dlerdings kénnen die
resktiven Spezies des Plasmas die freien Bindungen absédttigen. Wenn die Estergruppen as
fluchtige Verbindungen entfernt werden, weisen die Ubrigen Monomere en polyolefin-
ahnliches Verhdten auf.

Ba plasmachemischen Oxidationsprozessen auf PMMA werden die O-Radikde, die im
Pasma entsehen, ds essentidle chemische Spezies fir den Abbau von kohlen
wassergoffhatigen Polymeren betrachtet [95].

2.6.2 Studien zur Modifizierung von PMMA durch UV-Licht

Ein VUV-induzierter Oxidationsmechanismus in Polymeren wurde von Fozza [76, 96]
untersucht. PMMA zeigt dabel eine starke und breite Absorption im VUV, die sch bisin die
UV-Region, aufgrund der Absorption der C=0O-Gruppe be | » 200 nm, ausdehnt. Diese
Charakterigtik (Abhdngigkeit der Atzrate vom Absorptionskoeffizienten im UV/VUV-Bereich
des jeweiligen Polymers) wird firr die hohen Atzraten von PMMA im Vergleich zu anderen
Polymeren unter Einfluss von VUV-Sirahlung verantwortlich gemacht. PMMA zeigt somit eine
kontinuierliche Massenabnahme, die auf den kettenabbauenden Einfluss der Vakuum-UV-
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Bedrahlung zurlickzufUhren ist. Der Degradationsmechanismus héngt dabel dark von der
Wellenldge ab. D. h., Photonen mit Energien< 8,5eV (I > 145 nm) beainflussen vor dlem
die Saitengruppen, wahrend hoherenergetische Photonen die Hauptkette schédigen. Weiterhin
zeigt PMMA ene hohere Empfindlichkat fir 115mim<| <125 nm im Veglech zu
125mm<| <170 nm und 170 m<| <300 nm (mehr ds ene Grofienordung im letzteren
Fal) [97]. Wechsdwirkt das Polymer zusétzlich in O,-Atmosphére mit der VUV-Strahlung,
werden noch hohere Atzraten erzielt [96]. Durch dlipsometrische Messungen wurde weiterhin
ein Angieg des Brechungsndex um bis zu 2% festgestdllt. Das Polymer zeigte unter VUV-
Bedrahlung die hochgte Brechzahlzunahme. Dies bestérkt die Annahme, dass sich ene
verneizte oberflachennahe Schicht auf dem VUV-bedtrahlten Polymer ausgebildet hat.
AulRerdem wurde mittels XPS-Untersuchungen en Verlust der Estergruppen festgestellt, was
im Zusammenhang mit dem Abbau der oberfléchennahen sauerstoffhaltigen Gruppen stett.
Auch Wertheimer et al. [73] konnte in seinen Untersuchungen zeigen, dass PMMA
verglichen mit anderen Polymeren (Polypropylen, Polystyren) eine hohe Atzrate aufweist. Mit
Erhéhung der Leistungsdichte (pro Fléche eingestrahlte Strahlungslastung) der VUV -Strahlung
deigt auch die Atzrate fiir ale untersuchten Polymeren an. Es konnte wie bei Fozza gezeigt
werden, dass ein Atzeffekt auf PMMA unter dem Einfluss der VUV-Strahlung auftritt, dieser
kann durch die Anwesenheit von Sauerstoff weiter verstarkt werden.

Choi et al. [98] verglichen in ihren Untersuchungen das Reektionsverhaten von PMMA unter
VUV-, Rontgen, Elektronen und Protonenbestrahlung. Dominierende Effekte beziglich der
chemischen Zusammensatzung des PMMA waren hierbel die Abspdtung der Estergruppen
unter Bildung von Doppelbindungen sowie die Spatung der Polymerhauptkette. Zu dem
Ergebnis einer Abspaltung der Estergruppen kommt auch Bityurin [99]. Bel der Einwirkung
eines Nd:YAP-Lasers, dessen korrespondierende Wellenldnge ( = 216 nm; entspricht der
finften Harmonischer? @ines Nd:Y AP-Lasers) dem Absorptionsmaximum der Estergruppen
im PMMA sr nahe ig, kommt es unter Vakuumbedingungen zu ener
Seitenkettendegradation im Polymer. Die Detektion einer hoheren Atzrate an Luft schreibt er
ener zusizlichen photochemischen Aufspatung der Oxidationsprodukte zu. Weltere
Untersuchungen der Photodegradation von PMMA unter der Einwirkung von UV-Lasern
beschreiben noch eine Zerlegung der abgespatenen Estergruppe in niedermolekulare bzw.
gasformige Substanzen [100, 101].

In Rabek [77] werden verschiedene Mdglichkeiten des PMMA-Abbaus durch Photo-
degradation beschrieben. Einersaits kann eine homolytische Spatung der Hauptkette eintreten,
anderersaits konnen die Estersaitengruppen oder die Methylseitengruppe abgespaten werden
(Abb. 14). Die Abspdtung der Estersaitengruppen kann dabe auf unterschiedlichen Wegen
erfolgen. So kann es nach dem Satenkettenbruch zur Ausbildung von Radikaen in Form von
'"COOCH;, CH3;O und 'CH; kommen (in Abhéngigkeit von der Pogtion der
Kettengpatung), die mittels der ESR (Elektronen Spin-Resonanz) nachgewiesen wurden.

® ganzzahliges Vielfaches einer bestimmten Grundfrequenz
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1. Zufdlige homolytische Spaltung des Polymergerists[102, 103]:

CH, CH, CH, CH,
| L, | |
—CH,—C—CH,—C— — —CH,—C" +'CH,—C—
I I | I
COOCH, COOCH, COOCH, COOCH,

2. Photolyse der Esterseitengruppen:

CH,

I
——CH,—C—CH,— + 'COOCH,

CH, CH,
—CHz—(Ij—CHZ— b ——»—CHz—(IZ_CHz—+CH30'

cI:OOCH3 (I:O'

CH,

|
 CH,—C—CH,— +'CH,

|
Ccoor

3. Photolyse der Methylseitengruppe:

CH,
hy

| .
—CH,—C—CH,— -2 CH,—C—CH,— + 'CH,

| I

COOCH, COOCH,

Abb. 14: Schematische Darstellungen der Photodegradation von PMMA [77].

Die Mechanismen der Photodegradation und —oxidation fur PMMA umfassen welterhin
b-Spatung und Norrish- Typ | und 11-Resktionen [77, 104].

Neben den beschriebenen Mechanismen zum Kettenabbau des PMMA konnte auch en
Polymerabbau in Form einer Depolymerisation auftreten. Eine Depolymerisation von inaktiven
Makromolekilen tritt dlerdings nicht ohne weiteres auf. Fir den Start der Reaktion muss eine
Aktivierung efolgen, z. B. durch homolytische Bindungsspdtung. Im Fal von PMMA kann
diese Bindungsspatung an den Endgruppen erfolgen, da sich dort homolytisch leicht spdtbare
Bindungen in Nachbarschaft zur endsténdigen Doppelbindung befinden (Abb. 15). Dabei
entstehen sabiliserte Allylradikae.
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™ e
~CH2——?——CH2——ﬁ — ~CH2——T' +°CH2——?==CH2
COOCH;  COOCH, COOCH, COOCH,

Abb. 15: Bindungsspaltung an den Endgruppen beim PMMA [79].

Die bel der homolytischen Bindungsspatung an den Makromolekilen gebildeten Radikastellen
snd die Startzentren fur die Depolymerisation Abb. 16). Erfolgt die Depolymerisation in
einem offenen System, wo das Monomer (hier: MMA) standig abgefiihrt werden kann, dann
verlauft die Resktion so lange, bis das aktivierte Makromolekil vollstdndig in Monomeres
umgewanddt ist oder es zu einem Resktionsabbruch (z. B. Desktivierung mit einem anderen
Radikal) kommt.

ﬁHg CPS $H3 THg
~cm—?—cm—? — ~cm—? +cm=$
COOCH,  COOCH, COOCH,; COOCH,;

Abb. 16: Depolymerisation von PMMA [79].

Der Ruckstand des Polymers, dessen Menge mit zunehmender Depolymerisationszeit immer
klener wird, wel laufend Monomer freigesetzt wird, behdt aber stets den urspringlichen
Polymerisationsgrad. Bel der Kettenspatung hingegen bauen die entstehenden Bruchstiicke
nicht vom Kettenende ab; Se zerfalen im weiteren Verlauf der Resktion in noch kleinere Telle.
Dadurch sinkt der Polymerisationsgrad des Ausgangsproduktes ab, ohne dass Monomer
dabel gebildet wird.

Zwischen den hier dargestelten Extremfdlen des Abbaus durch Depolymerisation oder
K ettenspaltung gibt es auch Polymere bei denen beide Prozesse nebeneinander ablaufen.

2.6.3 Modifizierung von PMMA durch Ionenbeschuss

In der lonengtrahllithographie und fir Anwendungen in der Hableterherstdlung wird PMMA
aufgrund seiner sehr hohen Strahlungsempfindlichkeit beziiglich Kettengpaltung und Abspatung
der Seitengruppen (C=0, O-C=0) vorzugsweise eingesetzt [L05]. Groening et al. [83]
zeigten in  Vergleichsuntersuchungen zwischen ener  Niederdruckplasma- und  ener
lonengtrahlbehandlung von PMMA, dass die Abspatung der Estergruppe auch hier den
dominierenden  Degradetionseffekt dargelt und quantitativ. - auf die  Wirkung
niederenergetischer lonen (< 10 eV) zuriickzufihren is.

In der Literatur werden verschiedene Methoden der Ionenstrahlbehandlungen von
PMMA-Oberflachen beschrieben, wobe unterschiedliche lonendichten und -energien zum
Einsatz kommen. Be der lonenimplantation, einem Verfahren, das z. B. zur Anderung des
Brechungsndex von PMMA eingesstzt wird, werden lonen von ineten Gasen mit
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lonenenergien zwischen 100 keV und 1MeV verwendet [82]. Die Erhthung der Brechzahl
wird mit dem Verlust von fliichtigen Komponenten (vor dlem O,) durch den Beschuss und der
damit zusammenhangenden Verdichtung des Materids begriindet. Es kommt zur Bildung von
Doppebindungen an den Positionen der abgespaltenen Seitengruppen.

Die chemische Modifikation der PMMA-Oberflache ist auch von der lonenfluenz (pro Héche
[cmi?] auftreffende lonen) abhéngig. Sowohl Licciardello et al. [49] ds auch Pignataro et
al. [106] fanden dabel heraus, dass beim lonenbeschuss einer PMMA - Oberfléche mit enem
Hdium- bzw. Argonionendrahl in Abhéngigkeit von der lonenfluenz unterschiedliche Effekte
erzielt werden konnen. Wahrend bel kleinen lonenfluenzen das PMMA-typische Verhdten zur
Kettenspdtung Uberwiegt, wurde bel héheren Fluenzen eine Vernetizung der Oberflache
beobachtet. Aus dem urspriinglich positiven wird demzufolge ein negatives Resstmaterid. Der
Haupteffekt des Bombardements ist dabel vor alem die Verringerung der Konzentration der
O-Atome und der an Sauerstoff gebundenen C-Atome (CHs;—O-). Schlussfolgernd scheint die
Energie, die durch das bombardierende lon im Polymer fre wird, zur Aktivierung der
chemischen Vorgange genutzt zu werden, die zum Verlug von -COOCHs;-Fragmenten aus
der Satenkette fihren. Dieser Verlust der Esterfunktionditdten it mit der Bildung von
flichtigen Spezies nach der lonengtrahlung verbunden. Zu den wichtigsten Spezies, die aus
dem bombardierten PMMA audtreten, zdhlen CH,, CO, CO,, HCOOCH; und H.. Dieses
Phanomen wanddt die Oberfl&chenschicht des Polymers dlméhlich in enen Zustand um, der
én polyoldfin-ghnliches Vehdten aufweis, d.h. in en Poymer, be dem de
Vernetzungseffizienz sérker ist ds der Spatungsgrad.

Eine weitere Methode zur lonenbehandlung von Polymeren it das lonenédtzen (IBE). Der
Hauptunterschied dieses Verfahrens zur lonenimplantation ist die geringe Energie der lonen,
die 1keV und weniger betrégt. Die geringere lonenenergie fihrt nur zu einer Modifikation
ener dinnen Subsurface-Schicht des Polymers. So wird in [80] nach eénem Argon-lonent
Bombardement mit Energien von 250 eV eine verénderte PMM A - Oberfl&chentopographiein
Form von Wellengtrukturen und Blasen beobachtet. Laut Koval [80] verursacht das IBE auf
dem Polymer ene Schichteintellung der Subsurface-Schicht. Die oberste Schicht besteht
demnach aus grephitisertem Materid, die darunter liegende Schicht welst einen vernetzten
Zusgand auf und wird durch ene niedemolekulare Schicht vom unverdnderten
Polymermaterid getrennt. Welterhin wurde nach einem Argon-lonen-Bombardement mit
Energien von 500 eV bis 1000 eV ene erhthte Letfahigkeit des PMMA festgestelIt.

In [90] wurden PMMA-Substrate mit einem 1keV O,"-lonengrahl behandelt. Nach dem
O,"-Bombardment wurde durch die XPS-Andyse eine deutliche Abnahme der polaren
Gruppen (C-O, 0O=C-0) festgestdIt. Obwohl der Beschuss mit keV-lonen nicht exakt die
Wechsdwirkung zwischen lon und Oberfléche wéhrend einer Plasmabehandlung nachbilden
kann, scheint das Ausma? der Modifikation, sdbst fir diese sehr geringe lonendosis
(10" cmi? O,"), eéine Vorstdlung liber die Schwere dieses Abbauprozesses zu geben.
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2.6.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Tab. 3 gibt eéinen zusammenfassenden Uberblick tiber die wichtigsten Verdffentlichungen zu

PMMA im Zusammenhang mit Plasmabehandliungen und |onendrahlbehandlungen.

Tab. 3: Uberblick zu verschiedenen Plasmabehandl ungen sowie lonen- bzw. | onenstrahlhandlungen und
deren Auswirkungen auf PMMA

Initiierte Veranderungen auf der PMMA -Oberflache

Art der Behandlung und deren Auswirkungen Literatur
Oberflachenenergie: - Erhéhung
) | Schichtherstellung: - haftfeste Beschichtung von SiO,
Glimmentladung mit | chemische Effekte:
LuftalsPlasmagas | _ Zunahme der C—C- und C-H-Anteile [86]
Arbeitsdruck: 1,33 Pa | - Verminderung von C—O und O=C-O
- Detektion neuer Intensitaten
- Zunahme von OH-Gruppen in der Polymerkette
Oberfléchenenergie; - Erhéhung
O-Plasma Chemische Effekte:
Arbeitsdruck: - Zunahme der polaren Gruppen (der Anteil von [90]
KA ' sauerstoffhaltigen K ettensegmenten (C—O und O=C—0) ist in
o oberflachennahen Regionen signifikant héher)
y (()}2/(':{2;)}_;;!"1'1 Chermische Effekte:
H 5 / Ar-(RF)-PIasia - Anbindung von sauerstoffhaltigen Gruppen verlauft immer Gber
z eine Abspaltung der Methylestergruppe oder Hauptkettenbriiche [91, 92]
Arbeitsdruck: - in Abhangigkeit der verwendeten Plasmagase kann es unter '
(20-30) Pa[9 i] bestimmten Bedingungen zu einer Vernetzung der
(17-30)Pa[92] Kettenbruchstiicke im Oberfl&chenbereich kommen
H,O-Glimmentladung | Chemische Effekte:
- hoher Anteil von Methylen- und Hydroxylgruppen (85
Arbeitsdruck: - teilweiser Abbau der C—O- und C=O-Gruppen
4,0Pa Opt. Eigenschaften: - von n = 1,49 auf n = 1,63 erhohte Brechzahl
CO,-(RF)-Plasma Oberfléchenenerdie: - Erhéhung
Schichtherstellung: - verbesserte Haftung von gesputterten [87]
Arbeitsdruck: Metallschichten
1,0Pa Topographie: - Gléttung der Oberflache
verschiedene RF- Chemische Effekte:
Plasmen - jede durchgef uhrte Plasmabehandlung fuhrt zur Abnahme des
(AT, He, Ny, Oy, Hy) O,-Anteilsim Polymer
e 2 2 T | Cc=0-Bindungen werden dabei stérker abgebaut al's die C-O- [94]
. ) Bindungen
Ar liigs_?;;(:k' - die Estergruppe werden als fllichtige Verbindungen entfernt, die
Ubrigen Monomere weisen ein polyolefindhnliches Verhalten auf
Chemische Effekte:
Ar-(ECR-MW)-Plasma |~ Anteil der C—O- und C=0O-Funktionalitéten der Estergruppe
(O—C=0) wird mit zunehmender lonendosis vermindert
Arbeitsdruck: - Degradation der Estergruppen erfolgt in €inem Zwei-Schritt- [83, 89
140" Pa Prozess

- lonen eines Ar-Plasmas sind fir Estergruppenabbau
verantwortlich
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Oberfléchenenerdie: - Erhthung
Ar/H,O-(DC)-Plasma | Chemische Effekte:
- Verlust der Ester-CHs-Funktionalitaten 84
Arbeitsdruck: - Detektion von neuen CH,- und OH-Signalen
4,0 Pa - Anstieg des CH,-Signal s deutet auf einen Abbau der PMMA -
Seitenkette mit Vernetzungseffekten der modifizierten Schicht
Topographie: - Bildung makroskopisch wurmartiger Strukturen
He-(RF-Plasma. | o emische Efekte:
Arbeitsdruck: - mﬁgliche Aufschmel;prozesse konnten die Ursache sein, mit [93]
3402 Pa Bmdungspruch und Atzeffekten zur Folge .
- Degradation der Estergruppe durch Plasmaionen
lonenbeschuss; Chem?sche Etfekte: .
5keV Ar ' - Verringerung der Konzentration der O-Atome und der an [106]
Sauerstoff gebundenen C-Atome
- PMMA wird in polyolefin-ghnlichen Zustand umgewandelt
Topographie: - Wellenstrukturen und Blasen
Chemische Effekte:
Ar-lonenbeschuss: |~ Schichteinteilung der Subsurface-Schicht
" | - oberste Schicht ist graphitisiert ® darunter liegende vernetzte
250¢eV, ) : : o [80]
Schicht® niedermolekulare Schicht® unverandertes
(500 €V... 1000 eV) ;
Polymermaterial
Sonstiges: - Leitfahigkeit des PMMA nach einem Ar-lonen-
Beschuss mit Energien von 500 eV bis 1000 eV
Chemische Effekte:
- in Abhéangigkeit der lonenfluenz kommt es zu unterschiedlichen
Effekten:
- kleine Fluenzen — Kettenspaltung;
lonenbeschuss mit - héhere Fluenzen — Vernetzung der Oberfléchenschicht
200keV He' : ® Umwandlung von positiven in negativen Resist
400 keV A - Verringerung der Konzentration der O-Atome und der an [49]
Sauerstoff gebundenen C-Atome (CH;—0O-)
- Verlust der Esterfunktionalitdten® Bildung von flichtigen
Spezies
- Umwandlung der Oberflachenschicht in einen polyolefin-
ahnlichen Zustand
Chemische Effekte;
verschiedene lonen | - PMMA und Materialien mit Seitenketten, die C=0 Gruppen
(He, Ne, Ar, Kr, Xe); enthalten, sind bei weitem empfindlicher gegentiber (87
100keV ... 380 keV lonenbestrahlung
Opt. Eigenschaften: - Erh6hung des Brechungsindex von PMMA
durch lonenbombardement
O,"-lonenstrahl; Chemische Effekte; o
1keV - deutliche Abnahme der polaren Gruppen (C—0, O=C—-0) [%0]
Chemische Effekte;
N-14-lonen; - Bildung neuer CH- und COH-Gruppen an PMMA [105]
100keV ... 350keV | Opt. Eigenschaften: - Erhéhung des Brechungsindex von PMMA
durch lonenbombardement

Wie der Tabdlle zu entnehmen ist, konnen die Auswirkungen auf dem Kunsistoff PMMA sehr
vidsatig sein. So reaultiert in viden Untersuchungen die Wechsawirkung des Plasmas bzw.
der lonen mit der PMMA-Oberfléche in einem Abbau der Egtersaitengruppe, d. h. ene
Verminderung der Sauerstoff- Funktionditdten. Eine Aussage darliber, welche Spezies des
Pasmas fur diese chemische Modifikation verantwortlich sind, wird jedoch nur in sehr wenigen
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Fédlen getroffen. Aufgrund der sehr hohen Strahlungsempfindlichkelt beztiglich Kettenspatung
und Abspaltung der Seitengruppen sind diese Effekte hier dominierend. Bel den diskutierten
lonenbehandlungen darf die Anwesenheit der VUV-Photonen nicht vernachléssigt werden.
Deshdb lassen sch diein 2.6.3 diskutierten Prénomene nur im Zusammenhang mit denenin
2.6.2 interpretieren.

Unter bestimmten Bedingungen fihrt eine lonengtrahlbehandiung bzw. ein lonenbeschuss auf
PMMA auch zu ene Obefl&chenvernetzung, die haufig mit ener Brechzahlerhthung
einhergehen kann. Beziglich der Oberflachenenergie selten enige zitierte Verdffentlichungen
nach einer Plasmabehandlung von PMMA ene Zunahme fest, wodurch beispidsweise ene
verbessarte Schichthaftung erreicht werden kann. Plasmabehandiungen kénnen weiterhin auch
Zu einer Veranderung der Topographie fuhren. Mit diesen Effekten beschéftigten sich jedoch
nur sehr wenige Vergffentlichungen.
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3 Expeimentdler Tell

3.1 Probenmaterial fur die Plasmabehandlungsversuche

FUr den im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchenden Kungtstoff Polymethylmethacrylat wurde
der Typ,, Plexiglas® 7N“ ausgewahlt. Dieser Thermoplast wurde durch Spritzgussverfahren bel
der Firma Wahl optopartsGmbH abgeformt. Das Spritzgielien it das bedeutendste
Verfahren zur Hergdlung von Formteilen aus Thermoplasten. In enem einzigen Arbeitsschritt
kénnen Teile mit komplexer Geometrie und in nahezu beliebiger Grélie hergestellt werden. Da
keine oder nur geringe Nacharbeit notwendig ist und die Herstdlung von Spritzgusstellen in
kurzen  Tektzeiten efolgt, glt das  SoritzgieRen ds  ausgesprochenes
Massenfertigungsverfahren.
Die fr die Versuche verwendeten Probekorper zeigten folgende Geometrie:

Durchmesser 55 mm

Dicke 1 mm.

Alle Probekorper wiesen Oberfléchenrauheiten (rms-Rauheit, root mean square) kleiner 1 nm

auf, was optischer Qudité entspricht und Streulichtverluste im sichtbaren Spektrabereich an
den Grenzflachen vernachl&ssigbar klein macht.

3.2 Plasmabehandlungsprozess

3.21 Komponenten der Vakuumbedampfungsanlage

Die Plasmabehandlungen wurden in einer Vakuumbedampfungsanlage APS 904 der Firma
Leybold Optics GmbH, die in Abb. 17 gezegt i, durchgefiihrt. Die Anlage bestzt en
Kammervolumen von 7001, einen Kaottendurchmesser von 800 mm und enen Abstand
zwischen den Verdampferquellen und der Kaotte von 800 mm [107]. Die Erzeugung des
Vakuums efolgt mit ener Drehschieberpumpe ads Vorvekuumpumpe und ener
Oldiffusionspumpe fiir das Hochvakuum. Ein Basisdruck von » 1 x 107 mbar kann hierbei
erreicht werden.

Abb. 17: Vakuumbedampfungsanlage APS 904 (Leybold Optics GmbH).
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Fur die durchgefiihrten Plasmabehandlungen ist die APS-(Advanced Plasma Source)
Plasmaonenqudle (1) in Abb. 18 von entscheidender Bedeutung. Diese ist zentral unter der
Kdotte angeordnet. Auf enem Kresbhogen gruppieeen dSch  weterhin zwe
Elektronengrahlverdampfer (2) und (3) sowie en Widerstandsverdampfer (4). Diese
Verdampferquellen werden fir die Plasmamodifizierung nicht eingesatzt, sollen aber der
Vollsténdigkelt haber erwahnt werden.

Abb. 18: Innenansicht der V akuumbedampfungsanlage APS 904.

3.2.2 Plasmaerzeugung in der Vakuumbedampfungsanlage

Zur Oberfléchenmodifizierung der PMMA-Subsirate wurde en DC-Glechsromplasma
eingesetzt. Dieses wird wie nachfolgend beschrieben erzeugt und it schematisch in Abb. 19
dargestellt. Zu den Komponenten der Plasmaguelle zdhlen ene zylindrische Kathode,
bestehend aus LaBs und eine wassergekihlte rohrformige Anode aus Kupfer, welche die
Kathode umschlield. Aus der heiffen (» 1500°C) Kathode werden Elektronen emittiert. Der
Raum zwischen Anode und Kathode wird mit Argongas mit einem Druck im Bereich von
10 mbar durchstrémt. Durch Anlegen einer Gleichspannung zwischen Kathode und Anode
wird ein Glimmentladungsplasma geziindet, wel ches zwischen Kathode und Anode brennt. Die
von der heil?en Kathode emittierten freien Elekironen werden im eekirischen Feld zwischen
Kathode und Anode auf eine Geschwindigkeit beschleunigt, die der Entladespannung zwischen
Kathode und Anode entspricht. 1t die kinetische Energie der freien Elektronen mindestens so
grol3 wie die Bindungsenergie der Elektronen der Gasatome, kénnen durch St6f3e zwischen
den freien Elektronen und Argonatomen podtiv geladene Argonionen, sowie zusitzliche
Elektronen erzeugt werden. Um das ioniserte Gas und damit die Bewegung der lonen in die
Richtung der sch auf Wandpotenzid befindlichen Kaotte zu ermégichen, wird das Plasma
mittels eines magnetischen Feldes, welches durch einen Solenoidmagnet, der die Anode
umgibt, erzeugt wird, aus dem Anodenrohr extrahiert. Durch das Magnetfed werden die
Elektronen gleichzeitig auf eine Spirabahn gezwungen, wodurch die Weglange der Elektronen
verléngert und die Wahrschenlichkeit der Zusammensttlie mit einem Argonatom erhoht wird.
Darliber hinaus bestimmt die Magnetfeldstérke die Form der Plasmakeule. Mit zunehmendem
Spulensirom  (dieser erzeugt das Magnetfeld) verdichten sch die Fedlinien entlang der
Magnetfeldachse und die Plasmakeule wird dadurch schmder. Unmittelbar oberhab der
Anode wird Uber ene ringfdrmige feindiisge Dusche zuséizlich Sauerdtoff as Resktivges
eingelassen. Dabe wird der Sauergtoff angeregt und liegt dann durch Zusammengttize mit
anderen Plasmateilchen tellweise ionisert vor [23, 108].
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~spiraling” electrones

anode Lanthanhexaboride- magnetic field line
cathode (LaB;)

Abb. 19: Schematische Darstellung der Plasmaerzeugung mit der APS-lonenquelle[109].

Abb. 20 zeigt schematisch die Vakuumbedampfungsanlage mit der APS-lonenquelle der
Firma Leybold Optics GmbH, die im Rahmen dieser Arbeit fir die Versuche verwendet
wurde. Die Subgtrate befinden sich auf der Kaotte, einer drehbar gelagerten Haterung. Die

Plasmaionenquelle ist zentrisch darunter angeordnet. Uber einen separaten Gasainlass wird das
Prozessgas eingel assen.

Rotierende
Substrathalterung

asma-
nenquelle

AT

Abb. 20: Schematische Darstellung der V akuumbedampfungsanlage mit der APS-lonenquelle der Firma
Leybold Optics GmbH.

—~=— Prozessgas

Die Potenziddifferenz zwischen Kathode und Masse wird wéahrend des gesamten Prozesses
auf einem besimmten Wert kongant gehaten. Diese sogenannte ,,Bias'-Spannung ist eine
resultierende Parametergrof®e und ergibt sich im Wesentlichen aus den Eingellungen der
Magnetfeldstérke (Spulenstrom), der Entladespannung des Plasmas sowie dem Gasfluss. Die
Gasionen des Plasmas werden durch die Bias- Spannung (el ektrisches Feld) zu den Substraten
hin beschleunigt. Die Bias-Spannung definiert somit die kingtische Energie der auf die
Subgtrate auftreffenden lonen.
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Laut ener Untersuchung der Charakteristik der verwendeten Leybold-Plasmaonenquelle
entsprechen die maximaen Energien der Argonionen (in €V), die auf die Kdotte auftreffen, in
etwa dem Wert der eingestdlten Bias-Spannung (in V) [110]. Die Bias-Spannung und damit
die Energie der an den Subdraten auftreffenden lonen kann bel der hier verwendeten
Pasmagudle zwischen 70 eV und 150 eV betragen.

3.2.3 Versuchsbeschreibungen

Fur die durchgefUhrten Plasmabehandiungen wurden die in 3.1 beschriebenen PMMA-
Subdtrate eingesetzt.  Stichprobenartig wurden auch Plasmabehandlungen auf grolieren
Subdratfléchen  durchgeftihrt. Die Ergebnisse simmen mit denen der  verwendeten
StandardsubstratgrofRe (£ 55 mm) Uberein. Deshdb konnen dle an PMMA-Substrat
(455 mm) erhdtenen Ergebnisse durchaus auf eine Subtratdimension von bis zu 20 x 20 cnm?
Ubertragen werden. Die Probenvertellung auf der Kalotte sowie die Anzahl der Substrate
(Héchenverteilung) wurden wahrend der Plasmabehandlung nicht betrachtet.

Zur Oberflachenmodifikation von PMMA mittds Plasmabehandiung wurden verschiedene
Vesuchsehen durchgefihrt. Zid daba wa, en gedgnetes Parameterfed der
Plasmabehandlung zu finden, in welchem ein Entspiegdungseffekt auftritt. Die nachfolgenden
Tabdlen beinhdten die durchgefihrten Versuchsreihen unter Angabe der Prozessparameter
und deren Varidtionen.

Tab. 4: Variation des Reaktivgases Sauerstoff zum Plasma

. Prozessparameter
Versuchgehe e dngge?:,:snzia& SYSm—— Art[)ﬁ:]ttj]uck
300s 120V @ ﬁ;cm ) 31x10*
300s 120V (14 Soﬁr:]; 1%2m) 41x10*
1 300s 120V (14 Soﬁr:];z%m) 45x 10*
300s 120V (14 Scﬁr:]js%m) 5,6 x 10
300s 120V (14 Scﬁ‘rrrés%m) 6,0 x 10*
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Tab. 5: Variation der Behandlungszeit unter Verwendung des Reaktivgases Stickstoff

| Prozessparameter
Verschsehe | gzt ei“ggt:]'rﬁn'zia& Plasmagas
2 300s... 600 A SCQZ';‘S scom)
Tab. 6: Variation der Behandlungszeit und der Bias-Spannung
Prozessparameter
Versuchsiehe | o st dng;t:\:inzia& Plasmagas
3 50s... 1000's 120V | g, el scom)
4 200s... 800S 80V 14 el scom)
5 200s... 600 100V | g, Scfn:;% scom)

Tab. 7: Variation der Behandlungszeit, der Bias-Spannung und des Reaktivgases Sauerstoff

Prozessparameter
Versuchsreihe .. | @ngeselte Bias-
Behandlungszeit - Plasmagas
Ar Oz
6 300s...1000s | 80V ... 120V (14 ) | (10 scem ... 30 scam)
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3.3 Analyseverfahren zur Oberflachencharakterisierung

3.3.1 Rasterkraftmikroskopie

Eine direkte Methode, die Mikrotopographie von Substraten zu untersuchen und somit die
tatsachliche Oberflachenstiruktur zu  beschreiben, ist durch die Ragterkraftmikroskopie
(AFM - Atomic Force M icroscopy) gegeben.

Mit Hilfe der von Binnig et al. 1986 [111] entwickelten Rasterkraftmikroskopie, die eine
Weiterentwicklung der Rastertunnelmikroskopie (STM - Scanning Tunnding M icroscopy) i,
kénnen Oberfléchenprofile von kleinen Probengebieten Uber ein zweidimens onaes Scangebiet
mit hoher Auflésung gemessen werden. Eine eektrisch leitende Beschichtung, wie es beim
REM (Rasterel ektronenmikroskop) notwendig ist, ist hierbel nicht erforderlich.

Bel der AFM wird die Kraft zwischen der Messspitze und einer Oberflache mittels der durch
se verursachten Audenkung des Federbakens gemessen. Diese Kréfte resultieren aus
Wechsdwirkungen zwischen AFM-Spitze und Probenoberflache und liegen je nach
Messmodusin einem Bereich von 107 N bis 10 N [112].

Das dlgemeine Messprinzip [113] ig in Abb. 21 dargestellt. Es beruht auf der Abrasterung
der Probenoberflache mit einer sehr diinnen Messspitze (Spitzenradius. > 5 nm). Diese Spitze
i am freien Ende eines Federbalkens befedtigt, der im Folgenden Cantilever genannt wird.
Dieser kraftdetektierende Cantilever, der auf einer Piezokeramik (Scanner) montiert ist, wird
monadlithisch hergestellt und besteht meist aus S oder SN, An diesen Krigal werden
Spannungen in die zwel Querrichtungen & und y) angdegt, wodurch die Spitze Uber die
Oberflache gerastert wird. Eine Anderung der Topographie bewirkt eine Audenkung des
Cantilevers, die mittels Laserdtrahlablenkung detektiert wird. Dafir wird an einer geteilten
Photodiode eine Differenzspannung gemessen. Durch Anlegen einer variablen Spannung in der
senkrechten Achsenrichtung (2) verkirzt oder verlangert sch die Piezokeramik, so kann die
Hohenposition des Cantilevers und damit der Spitze mit Hilfe enes sehr schndlen
elektronischen Regelkraises reguliert werden, die z- Spannung wird dabel als Messwert fir das
Hohenprofil aufgezeichnet.

In Abhéngigkeat von der Anregungsspannung oszilliert der Cantilever mit einer Amplitude von
10 nm bis 100 nm nahe seiner Resonanzfrequenz. Die Resonanzfrequenzen betragen je nach
Cantilever 50kHz bis 500kHz. Eine Anderung der Topographie bewirkt nun eine
Verschiebung der Resonanzfrequenz und einer Anderung der Schwingungsamplitude, die
mittels Laserstrahl ablenkung detektiert wird.
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geteilte Laserdiode
Photodiode F

Cantilever

V
elektronische
Jeuerung

Z-Spannung

X,y-Spannung

Abb. 21: Schematische Darstellung des AFM -Prinzips [113].

Die Rasterkraftmikroskopie zeichnet Sich durch ein laterdes AuflGsungsvermigen von wenigen
Nanometern und en vertikaes Auflésungsvermbgen von < 0,1 nm aus, abhdngig vom
Spitzenradius und dem verwendeten Messmodus. Der maximae Scanbereich betrégt
100 x 100 p?. Im - Allgemeinen lassen sich Ortswellenlangen (laterde Dimension des
Strukturanteils) von 10 nm bis 10 um scher erfassen [114]. Die relative Messunscherheit des
Piezogtdlers betragt maxima 2% [115]. Der Probentisch muss hierbel schwingungsgedampft
gebaut werden, um Messungenauigkeiten durch Erschitterungen zu vermeiden. Die
Darstellung der Topographie as 3D-Abbildung, as Linienscan der Hohenprofile und die
datisische Auswertung der Daten (z. B. Rauheitswerte) bieten eine anschauliche Aussage
Uber die Oberfléchenbeschaffenheit des M essobjektes.

Zid der AFM-Untersuchungen war, die Charakteriserung der Oberfléchen nach der
Pasmabehandlung und dabe im Spezidlen die Bestimmung der entstandenen
Strukturdimens onen. Die Messungen wurden mit einem Gerédt der Firma Digital Instruments
,Dimension 3100*, im Tapping-Mode™ durchgefiinrt. Der Scanbereich wurde auf 1x 1
beschrankt, um die maxima mogliche laterde Auflésung zu erhdten.

3.3.2 Rasterelektronenmikroskopie

Das Rasterel ektronenmikroskop (REM) oder Scanning Electron M icroscope (SEM) basiert
auf der Abrasterung der Probenoberfléche mittels elnes feingebiindelten Elektronenstrahls. Der
monochromatische Elektronengtrahl wird im Hochvakuum (um Wechsdwirkungen mit Atomen
und Molekilen in der Luft zu vermeden) in ener Elekironenquelle erzeugt, die ener
thermischen Kathode entspricht. Die emittieten Elektronen werden dabel  Uber
Wehndtzylinder und zwel bis drel dekiromegnetische Linsen auf die Probenoberfléche
fokussert. Der geblinddte Primérelektronendrahl mit einer Energie von einigen kV bis einigen
10 kV wird zeilenweise Uber die Oberflache der zu untersuchenden Probe gefiihrt (gerastert),



Kapitel 3: Experimenteller Tell 42

synchron zum Elektronengrahl enes Anzeige-Bildschirms. Wenn der Elektronendtrahl auf die
Probe trifft, treten eine Reihe komplexer Wechsdwirkungen auf, d. h. es wird Sirahlung aus
der Probenobeflache freigesetzt, bae der es dch vornehmlich um  Sekundd- und
Ruickstreuelektronen sowie Auger-Elektronen handelt. Diese konnen je nach Eingelung des
Detektors getrennt gemessen und zur Bildverarbeitung benutzt werden. Eine Elektronikeinheit
gt die eforderlichen Stréme und Spannungen zur Verfiigung, welche die Bildinformation
vergarkt. Die Anzahl der detektierenden Elektronen bestimmt dann die Intenstét der
Lichtpunkte auf dem Bildschirm. Objektstellen, die vide Sekundérelekironen freisetzen,
erscheinen daher auf dem Bildschirm heller ds solche, die weniger freisetzen [116, 117].

Das AuflGsungsvermdgen des REM betrégt zwischen 5nm bis 10 nm, im Vergleich dazu das
Lichtmikroskop mit etwa 400 nm bis > 10 mm [48]. Die Vergroferung liegt zwischen 10fach
und etwa 150 000fach. Ein besonderer Vorteil des Rasterelektronenmikroskops liegt in seiner
hohen Scharfentiefe, die bei REM -Bildern zu einem dreidimensionden Eindruck fihrt.

Die Vewendung der REM-Technik in dieser Arbeit erfolgte hingchtlich der topographischen
Verénderung der PMMA-Oberfléche durch die Plasmabehandiungen. Die damit erhdtliche
Information zum Strukturprofil und zur Strukturtiefe sind vor alem fr die Modelbeschreibung
essenziell. Die Beschleunigungsspannung wurde bel den verschiedenen Aufnahmen zwischen
8kV und 16 kV vaiiert. Die eingestellte VergrofRerung lag im Bereich zwischen 15 000fach
und 25 000fach. Die Vermessung der Proben erfolgte bei enem Kippwinkd von 45°. Die
Probenverkippung hat alerdings zur Folge, dass die ermittelten Strukturhohen einer Korrektur
nach folgender Forme bedUirfen:

h

_ gemessen

h_  =—""7_ 6
" cos (45°) ©

Nreal . reale Strukturhohe
Ngemessen - gemessene Strukturhohe.

Voraussetzung fir ene zufriedenddlende Abbildung is ene dektrisch letféhige
Probenoberflache, d. h. vor der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung missen die
Polymerproben mit einer leitenden Schicht (hier wurde Gold verwendet) versehen werden. Die
aufgesputterte Schichtdicke lag bel etwa 20 nm, woraus Sch en resultierender Fehler von
etwa+20 nm ergibt.

3.3.3 Infrarotspektroskopie

Die Infrarot- (IR)-Spektroskopie ist ein optisches Verfahren, bel dem die Absorptionsspektren
von anorganischen und organischen, feden, flissgen oder gasformigen Verbindungen im
Bereich des nahen (NIR), mittleren (MIR) und fernen Infrarot (FIR) zur quditativen bzw.
quantitativen Anayse herangezogen werden.

Dabel macht sich die IR-Spekiroskopie die Molekilschwingungen und —rotationen zunutze,
die durch dektromagnetische Strahlung mit Welenléngen im Infrarotbereich angeregt werden.
Die Energie der IR-Strahlung liegt zwischen 0,001 eV und 1,6 eV, was bei den betrachteten
Materidien zur Anregung von Molekulschwingungen bzw. deren funktiondler Gruppen
ausreicht, jedoch nicht zur Anregung von Elektronentibergdngen (2eV bis 10eV). Das
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Infrarotgebiet schlield sch an das langwellige Ende des schtbaren Spektrabereichs an und
erdreckt sch bis zu den Mikrowdlen.

Durch Strahlungsabsorption im W lenlangenbereich zwischen 2,5 pm— 50 um (MIR) werden
in einem Molekil unterschiedliche Schwingungen von Atomen und von funktionellen Gruppen
angeregt. Die aufzuwendende Energie hangt dabel von der Masse der beteiligten Atome und
den zwischen ihnen wirkenden Bindungskréften ab. Daher absorbieren unterschiedliche
Moleklle bzw. Molekiiltelle oder -strukturen bel verschiedenen bekannten Frequenzen, so
dass aus dem detektierten Strahlungsspektrum auf den Molekllaufbau der chemischen
V erbindungen geschlossen werden kann.

Die Absorption der IR-Strahlung erfolgt, wenn die Frequenz der Infrarotsrahlung auf die
Eigenfrequenz enes infrarotaktiven Schwingungszustands des  betrachteten  Molekils
abgesimmt it (Resonanzbedingung). Aul3er der Resonanzbedingung muss fiir das Auftreten
von messharen Signden im |R-Spektrum ds weltere Bedingung die Infrarotaktivitét gegeben
sdin: die Schwingung muss zu einer Anderung des Dipolmomentes fiihren (IR-Aktivitét), denn
nur en schwingender Dipaol tritt mit dem eektromagnetischen Feld unter Energieaufnahme
(Absorption) in Wechsdwirkung. Einzelne, stark polare Gruppen in eénem Molekiil ergeben
besonders intensve Absorptionen (z. B. -C=0, -OH). Tritt ba ener Schwingung keine
Dipolénderung auf, wird die Sgndintenditét im Spektrum entweder Null oder nur sehr klein.
Man spricht von einer |R-inaktiven Schwingung, z. B. bel O, und H, [118].

Der Wdlenlangenbereich infraroter Strahlung umfasst folgende Telle:
FernesIR 500 pm—50 pm
MittleresIR 50 um—2,5 pm
Nahes IR 2,5um—-0,75 um

De flir die IR-gpektrometrischen Untersuchungen ausgenutzte Bereich ist der mittlere
Infrarotbereich, da die Schwingungsbanden dler organischen Verbindungen polymerer
Materidien (auch des PMMA) in diesem Wdlenlangenbereich liegen.

Im IR-Spektrum kann die Lage der Absorptionsbande in Einheiten der Wdlenlange | inpm
des absorbierten Lichtes ausgedriickt werden. In der Infrarotspektroskopie hat sch die
Angabe der Einheiten der reziproken Wellenlénge, der sogenannten Wellenzahl n™ in omi*
durchgesetzt. Wellenzahlen haben den Vortell, dass sSe der Frequenz der absorbierten
Strahlung und damit der Energie DE direkt proportiona sind. Es gilt:

n===

1
T M

i
c

DEzhfz?zhch )

Frequenz

Wellenzahl
Lichtgeschwindigkeit
Planck-K onstante.

To 5™

Die Eintdlung der molekularen Grundschwingungen efolgt entsprechend  der
Schwingungsform in Vaenzschwingungen (Streckschwingungen) und verschiedene Arten von
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Deformationsschwingungen. Die  Vadezschwingungen lassen dch in symmetrisch und
antisymmetrisch unterteilen, wobel sch immer die Bindungdéangen (Abstdnde der Atome in
Bindungsichtung) andern. Die Schwingung der Atome verléauft dabe in Richtung ihrer
Kernverbindungdinie. Be den verschiedenen Deformationschwingungen, die grundséizlich
symmetrisch sind, berunt die Schwingung auf einer Anderung des Bindungswinkels, die
Atomabstdnde bleiben kongtant. Vaenzschwingungen liegen im Veglech zu den
Deformationsschwingungen im Allgemeinen ba toheren Frequenzen, da bel vergleichbaren
Masen der schwingenden Atome die Anregungsenergien fir Bindungswinke deformation
wesentlich kleiner sind as fir Abstandsdnderungen in Bindungsrichtung [119].

Zur Ermittlung der Spektren dienen Fouriertranform: Infrarot- (FTIR)- Spektrometer, die sait
1980 Einzug in die IR-Spektroskopie gefunden haben. Mit der FTIR-Spektroskopie gdingt
es, aul¥erordentlich schnell mit einem hohen Energiedurchsaiz ein Spektrum aufzunehmen. Das
Fourier-Transform- IR-Spektrometer  arbeitet nach dem Prinzip des Michdson
Interferometers, im Gegensatz zu dispersven Spektrometern, die eine Zerlegung des Lichts
Uber Prismen oder Gitter rediseren. Das FTIR-Spektrometer zeichnet sch gegentiber dem
dispersven Spektrometer durch eine konstante Auflésung Uber den gesamten Spektrabereich
aus [118]. Das Prinzip der FTIR-Spektrometer beruht auf der Erzeugung eines Interferenz-
Sgnds (Interferogramm), das rechnerisch Uber die FT (Frequenzanayse) in ein Spektrum
umgewandelt wird.

Das Intenstétsspektrum | ist abhéngig von der Intenstéischarakterisik der IR-
Strahlungsquelle, der Transmisson durch optische Komponenten, der Charakteristik des
Detektors und von der Absorption der Probe. Das gesuchte Transmissionsspektrum T der
Probe wird durch Quotientenbildung des bel Durchstrahlung der Probe aufgenommenen
Spektrums | mit dem im offenen Strahlengang aufgenommenen Spekirum 1o (SOg.
Background- Spektrum) gewonnen:

T:II—. ©)

1
A:Iog?:logl—ozex:Kxj, (10)
A Absorbanz
e . Extinktionskoeffizient
Ck . Konzentration
d . Schichtdicke

da nach dem Lambert-Beerschen Gesetz die Absorbanz A zur Konzentration und zur
durchgtrahlten Schichtdicke proportiond ist.

Die Interpretation der Spektren wird dadurch vereinfacht, dass gewisse Absorptionshanden
besimmten Tellen im Molekil zugeordnet werden kénnen. Oberhdb einer Wdlenzahl von
etwa 2000 cmi* befinden sich charakteristische Banden der funktiondllen Gruppen (z. B. X°-H
Vaenzschwingungen, Doppd- und Drefachbindungen), unterhdb befindet sch die
Fingerprint- Region, die von Schwingungen des gesamten Molekiilgeriigts herrtihrt. Anhand des

® X = beliebiges Atom
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Fingerprint-Bereichs ig ene Identifizierung des untersuchten Moleklls bea reinen Stoffen
meistens moglich. Dort Snd besonders vidle und auffélige Banden zu ersehen.

Neben den klassschen und mest angewandten Durchlichtverfahren (Transmissons-
messungen), gewinnen Reflexiongechniken in der |IR-spektroskopischen Andyse immer
grolere Bedeutung. Insbesondere durch die FTIR-Technik haben sich die Voraussetzungen
fur die Reflexionsspektroskopie entschel dend verbessert.

Generell werden bei den Reflexiongtechniken zwei Kategorien unterschieden. Bel der aul3eren
Reflexion wird der Messstrahl vom optisch diinneren Medium (mast Umgebungduft) in die
optisch dichtere Probe eingestrahlt, wahrend bel der inneren Reflexion Wechsawirkungen der
elektromagnetischen Strahlung an der Phasengrenze zwischen Probe und einem Medium mit
hoherem Brechungsindex beobachtet werden. Dabel breitet sich die reflektierte Strahlung
innerhalb des optisch dichteren Materias aus.

Auf Bass dar aul¥eren Reflexion kommt in der IR-Spektroskopie z. B. die InfraRot-
R eflexions- Absorptions- Spektroskopie (IRRAS) zum Einsatz. Dieses Prinzip der gerichteten
Reflexion wird zur Anadyse dinner Schichten, die Sch auf ener ebenen reflektierenden
Metdloberfléche befinden, verwendet. Mit diessr Methode werden Beschichtungen von
0,1 um bis 10 mm Dicke untersucht. Anwendungsbereiche snd in der Beschichtungs- und
Hablaterindudrie zur Untersuchung von  Dunnfilmbeschichtungen auf  reflektierender
Metaloberfléche zu finden. Weil sowohl Komponenten aus der Absorption as auch der
spiegenden Reflexion enthdten 9nd, it ene quantitative Andyse erschwert.

Bem IRRAS-Messverfahren wird IR-Licht nach Durchgang durch die zu untersuchende
Schicht an einer Metdloberfléche reflektiert und durchl&uft das Untersuchungsmedium en
zweites Ma (Abb. 22). Als Ergebnis erhdt man Absorptions- bzw. Transmissionsspekiren,
eine Korrektur der Spektren ist nicht notwendig.

Gerichtete

(gespiegelte)

Reflexion Reflexions
absorption

I

| R-absorbierende
Schicht (Polymer)

Reflektierende
Metallschicht

Abb. 22: Prinzip der Infrarot-Reflexions-A bsor pti ons-Spektroskopie.

Be dinnen Schichten kann durch VergrofRerung des Einfalswinkes die Empfindlichkeit
verbessart werden und die damit verbundene Absorption wird erhdht. Bel  grof3en
Einfdlsnvinkdn (b =85°) bildet die zur Einfdlssbene padld polaisete Srahlungs-
komponente eine stehende Welle entlang der Metalloberflache, so dass eine Wechselwirkung
mit der dartber liegenden |IR-absorbierenden Schicht dattfinden kann [120]. Die
Empfindlichkelt dieser Methode kann durch die Verwendung eines Polarisators bel grofiem
Einfalswvinkd sgnifikant gesteigert werden, wodurch sch die Bandenintensitét erhoht. Die s
polariserten Antelle des E-Feldes tragen dabel nicht zur Messung bel. Sie wirden nur
zusitzlichen ,Energiebdlast” an Detektor erzeugen und das Rauschen erhéhen. Es werden
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demnach nur Schwingungen senkrecht zur Oberfl&che detektiert.

Als en obefléchensendtives Vefaren der FTIR-Spektroskopie gilt die Methode der
JAttenuated Totd Réflection® (ATR), der abgeschwéchten Totdreflexion. Diese
Reflexionsmethode, die ein Beispid fur die Anwendung der inneren Reflexion igt, erméglicht
insbesondere Informationen aus dem oberflachennahen Bereich zu erhdten, was fur die
Untersuchungen der Oberflachenreaktionen an den PMMA-Oberfléchen, wie es Gegenstand
dieser Arbat ist, notwendig war.

Be dieser Technik wird der Effekt ausgenutzt, dass Strahlung aus einem optisch dichteren
Medium — prismenformiger ATR-Krigdl (Internd Reflection Element, IRE) — schrég auf die
Grenzflache zu éinem optisch diinneren Medium trifft. Beim Uberschreiten eines kritischen
Einfdlswinkds (Grenzwinkd der Totdreflexion) tritt Totdreflexion auf und die Strahlung wird
nahezu vollgténdig in das dichtere Medium zurtickreflektiert. Ein Tell der eektromegnetischen
Energie dringt in das optisch diinnere Medium, das die zu untersuchende Probe darstdlt, en.
Die Amplitude E dieser evaneszenten Welle nimmt, wie Gleichung 11 zeigt, mit zunehmenden
Abstand z von der Grenzfléche ab.

z

E=E,e® 1
E Amplitude desin die Probe eindringenden el ektrischen Feldes
E Ausgangsamplitude des el ektrischen Feldes
d, Eindringtiefe der Strahlung in die Probe
z Abstand von der Grenzflache IRE-Probe

Wird die endringende Strahlung absorbiert, so ig die Reflexion kleiner ds 100%
(abgeschwéchte Totdreflexion), und es ergeben sch dhnliche spektrae Abhéngigkeiten wie
be der Transmissonsspektroskopie. Die Eindringtiefe dp ist dabe abhéngig von den
Brechungsindizes beider Maeridien, der Wedlenlange der IR-Strahlung, sowie von ihrem
Einfdlswvinkd (sehe Glachung 12) [121]. Die Eindringtiefe is demzufolge Uber dem
Wellenl&ngenspektrum nicht gleich, sondern bel niedrigen Wellenzahlen hoch und ba hohen
Wedlzahlen niedrig.

d,= (12)
p :
2p anE\/sn2 Q - (ns/ anE)2
dp Eindringtiefe der Strahlung in die Probe
Q Einfallswinkel der Strahlung
Nire Brechzahl des ATR-Kristalls (IRE, Internal Reflection Element)
Ns Brechzahl der Probe

I Wellenlange der Strahlung

Verwendung ds ATR-Krigal finden hierbel bestimmte Maeridien, wie z. B. Germanium oder
Diamant mit entsprechend hohen Brechungsindizesvon n = 4,0 bzw. n = 2,35.

Mirabella et al. [121] fanden dlerdings heraus, dass die wirkliche ,, Probentiefe’ ds, die durch
das Spektrum reprasentiert wird, vid tifer is ds dp. Experimentdle ATR-Untersuchungen,
die an PMMA durchgefihrt wurden, dltzen diese Aussage [84]. Dabe konnte der
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Zusammenhang zwischen der Eindringtiefe der Strahlung in die Probe und der Probentiefe mit
der durch Mirabella et al. aufgestdlten Beziehung (Gleichung 13) bestétigt werden.

dg » 3d, (13)

Zur Charakteriserung der plasmabehandeten PMMA-Oberflachen wird neben der FTIR-
Spektraskopie in Transmisson auch das IRRAS-Verfahren eingesetzt. Fir die IR-Andysein
Transmisson wurden Sliziumwafer mit PMMA-Schichten im Spin-Coat- V erfahren angefertigt
(Schichtdicken» 1 um). Fir die IRRAS-Messungen wurden  Aluminiumspiege  mit
verschiedenen PMMA-Schichtdicken nach demsdben Vefaren hergestelt. Die ATR-
Methode ist prédestiniert fur die Untersuchung von Grenzfl&cheneffekten sowie fur die
Charakteriderung dinner Schichten und oberfl&chennaher Bereiche. Aus diesem Grund wird
die ATR-Technik ebenfdls zur Untersuchung der plasmabehandelten PMMA-Oberflachen
eingesetzt.

Verwendete Geréte bzw. Parameter:

FTIR- Spektrometer FT175 der FirmaBIO-Rad

Spekiralbereich 4000 cmi* - 500 cmi*

Anzahl der Scans 100

Auflosung 4 et (fur IR-Messung in Transmission und ATR)

8 cmi* (fir IRRAS-Messung)
Reflexionsainrichtung  VEEMAX

Einfdlswinkd (IRRAS) 70°, p-polarisertes Licht
ATR-IRE Germaniumkrigdl (n= 4,0)
Einfdlswinkd auf IRE 45°

Detektor (ATR) MCT.

3.3.4 RoOntgen-Photoelektronenspektroskopie

Mittels der oberflachenanaytischen Messmethode XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy),
auch bekannt als ESCA (Elektronenspektroskopie zur chemischen Anadyse) kdnnen einzelne
Atomlagen beziglich ihrer Elementzusammensstzung und ihres chemischen Zugtandes
andysert werden. Dieses Vefawren ligfet Informaionen Uber Art, Menge und
Bindungszustand der vorhandenen Atome bis zu einer Tiefe von 5nm bis 10 nm. Die
Untersuchung von Oberflachenregktionen ist damit um en Vidfaches sengtiver ds die FTIR-
Spektrometrie.

Die RontgenPhotoel ektronen Spektroskopie (XPS) berunt auf der Wechsdwirkung von
monochromatischer  Rontgengtrahlung mit der  Materidoberfléche. Die Energie enes
angeregten Photons wird auf en gebundenes Elektron in enem Atom, Molekil oder
Festkorper Ubertragen, wodurch das Elektron in einen angeregten Zustand Ubergeht. It die
Energie des absorbierten Photons grofl}er as die Bindungsenergie des Elektrons, so nimmit das
Elektron gentigend Energie auf, um die Audtrittsarbeit zu Gberwinden und den FestkOrper zu
verlassen. Diese Elektronen werden danach energieaufgel 0t anadlysert. Damit erhdlit man ein
Réntgenphotoe ektronenspektrum, welches die quantitative Elementzusammensetzung der
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Oberflache fur dle Elemente mit Ausnahme von Wasserdtoff und Helium liefert. Dartiber
hinaus werden Informationen Uber chemische Strukturen (Funktionalgruppen) aus den
Bindungszust@nden der Atome gewonnen.

Aufgrund der begrenzten Ausdringtiefe der Elektronen wird die XPS-Messung ds eine sehr
oberfléchensengtive Messmethode verstanden. Die kinetische Energie Ey, der aus der
Oberfléche ausgd dsten Elekironen kann durch Gleichung 14 bestimmt werden:

B, =hxf - E, (14

mit h% ds Photonenenergie und E, ds Bindungsenergie, mittels deren Bestimmung auf das
chemische Element geschlossen werden kann.

Als Rontgenquelle dienen hauptsachlich die Materidien Magnesum und Aluminium, deren
Quantenenergien MgKa = 1253,6 eV und AlKa = 1486,6 eV betragen [122]. Beide zeichnen
dch durch ene geringe Habwertdorete der Strahlung aus. Die Rontgenquelle ig en
Heizfaden, aus dem Elektronen austreten und zu einer Anode beschleunigt werden, wo die
Rontgendrahlung entsteht. Be dem Energieandysator wird héufig ein Habkugdanaysator
bzw. Zylinderspiegelandysator verwendet, bel dem Uber ein dektrogtatisches System nur die
Elektronen in den Detektor gdangen, die eine bestimmte Energie bestzen. Die bel der XPS
emittierten Photoelektronen werden nach ihren kinetischen Energien andysert. Die mittlere
free Weglange der austretenden Photoelektronen ist dabel weitgehend unabhdngig vom zu
untersuchenden Materid, wird aber stark von der Ubertragenen Photonenenergie beainflusst.
Die Oberfléchensengtivité der Messmethode kann somit durch Variaion der Energie der
Rontgendrahlung auf verschiedene Tiefen variiet werden. Niedrige RoOntgenenergien
verkirzen die mittlere free Weglange, wobel es eher zur Detektion oberfléchennaher
Elektronen kommt. Durch héhere Energien werden zuséizlich Elektronen aus dem Inneren der
Probe erfasst [122, 123].

Fur die XPS Spekirenandyse werden die durch die RoéntgenPhotoelektronenanregung
erhadtenen Intendtéten der emittierten Elektronen tber der jewalligen ihrer kinetischen Energie
entsprechenden Bindungsenergie aufgetragen. Um quantitative Aussagen zu ermdglichen, muss
die Anzahl der in ener bestimmten Zateinheit detektierten Elektronen angegeben werden. Die
Linien (Pesks) des Photodektronenspektrums werden dabel  Ublicherweise mit den
Quantenzahlen des jewalligen Elements bezeichnet (z. B. C1s oder O1s). Unter Einbeziehung
der jeweiligen Wirkungsquerschnitte der Photoionisation sowie den mittleren Audrittstiefen der
Photoelektronen kann die atomare Oberfléchenkonzentration eines Elementes oder einer
Bindungsart berechnet werden [124].

Eine sthnele Identifiketion enzener Elemente wird durch die Aufnahme von
Ubersichtsspektren ermoglicht. Dabei miissen jedoch zuerst die Energiebereiche fir die
Einzdspektren festgdegt werden. Tab. 8 zeigt Bindungsenergien, die typisch fir die
angegebenen Elemente in eéinem Ubersichtsspektrum sind.
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Tab. 8 Energiebereiche der Photoel ektronenemission einiger in Polymeren vorkommender Elemente

nach [123]
chemisches Element Bindungsenergie [eV]
C 285
O 532
N 400
S 164

Bel hoherer Energieauflésung ist die Messung exakter Bindungsenergien moglich. Fir die
XPS-Spektrenandyse  von  Kungdoffoberflachen snd vor dlem die unterschiedlichen
Bindungszustdnde des Kohlendoffs von Bedeutung, d. h. hochaufgelGste  Spektren im
Energiebereich von etwa 280 eV —290 eV. Da sch Bindungsenergien teilweise Uberlagern,
konnen die dort erhdtenen Intenstéissignde in den meiden Falen nicht direkt ener
funktiondlen Gruppe zugeordnet werden. Somit begrenzt dch die XPS auf ene
Strukturgruppenanalyse. Das bedeutet, dass besimmte Bindungsenergien immer nur die
gleiche Anzahl an Bindungen der Kohlengtoffspezies mit dem Sauerstoff zugeordnet werden
konnen. Die (-C-O)-Spezies (z. B. Ether- oder Hydroxylgruppe) snd durch Einfachbindung,
die (-C=0)-Spezies (z. B. Cabonylgruppe) durch Doppebindung bzw. zwel
Einfachbindungen und schlieldich die ¢COO)-Spezies (z. B. Ester- oder Carboxylgruppe)
durch eine Einfach- und eine Doppelbindung oder drei Einfachbindungen charakterisert [125].

Tab. 9: Zuordnung der chemischen Verschiebung der Bindungsenergie des K ohlenstoffs zu dessen
Bindungszustand zu Sauerstoff sowie die daraus resultierenden moglichen funktionellen
Gruppen nach [125]

Verschiebung der Bindungszustand des . .
Bindungsenergie [eV] Kohlenstoffs zum Sauergtoff e [BLAL Ll e Lors
2850+ 15 einfach Ether-, Hydroxylgruppe
285,0+ 2,9 doppelt Carbonylgruppe
2850+ 4,2 dreifach Ester-, Carboxylgruppe

Die in dieser Arbait verwendeten XPS-Andysen wurden vom Fraunhofer Institut fur
Angewandte Polymerforschung (IAP) ds Dienstleistung vorgenommen und ausgewertet. Zur
Anregung der untersuchten PMMA-Proben wurde AlKa-Strahlung verwendet, die
Andysdiiefe fir diese Messungen betrug » 7nm in enem Obefléchenbereich von
0,3mMmx0,7 mm. Es wurden zum einen Ubersichtsspektren, zum anderen energetisch
hochaufgelGste Spektren des Cls- und Ols-Pesgks aufgenommen. Mit dieser Messmethode
snd Elemente &b ene Kernladungszahl 3 3 mit einer Nachwelsgrenze von » 0,5 at%
detektierbar. Die hochaufgel 6sten Spektren der 1s-Regionen von Sauerstoff und Kohlenstoff
konnen durch Gaul¥unktionen angeglichen werden, welche die Atome in einem bestimmten
Bindungszustand reprasentieren.
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3.4 Waetere Messverfahren

341 UV/NISSpektralphotometrie

Die quantitative Besimmung des Reflexions- und Transmissonsgrades erfolgte wellen-
langenaufgel6st mit dem Spektraphotometer Lambda 900 der Firma PerkinElmer®. Mit
diesem Gerdt konnen Spektren in einem Wellenléngenbereich von 185 nm bis 3300 nm bel
einer maximalen Aufldsung von 0,2 nm aufgenommen werden [126].

Als Lichtquellen werden im verwendeten Spekiralphotometer eine Deuteriumlampe fir den
UV-Bereich und ene WolframHdogenlampe fir den VIS/NIR-Bereich genutzt. Das
eingesatzte Spekiralphotometer it ein Zweistrahlsystem mit einem Zweifachmonochromator.
Mit Hilfe des Zwedrahlsysems lassen dch nach ener enmdigen Initidiserung die
photometrischen Werte aus dem Intensitétsverhdtnis von Mess- zu Referenzgtrahl bestimmen.
Die Messung von Transmisson und Reflexion einer Probe erfolgte nach dem sogenannten
» VN-Prinzip“. Dieser , VN-Einsatz', der ene Eigenkongruktion des IOF Jena i,
ermdglicht beide Messungen ohne Verdnderung der Probenpostion. Der Einfalswinkd auf die
Probe betragt dabel 6°. Der Name ,, VN-Einsatz basert auf der Form des Strahlenganges
fUr die Transmissonsmessung (,, V*) bzw. fir die Reflexionsmessung (,N*) (Sehe Abb. 23).
Vor den Messungen wird eine 100%-Kalibrierung ohne Probe vorgenommen. Dabei erfolgt
ein Abgleich des Messstrahls mit dem Vergleichsstrahl zur Festlegung des 100%-\Wertes.
Nach der 100%-Kdibrierung kann das Transmissons- und das Reflexionsvermigen
gemessen werden. Der Wechsdl zwischen Transmissons- und Reflexionsmessung erfolgt hier
durch Veranderung der Position zweier Umlenkspiegd (Spiegel 1 und 2).

R f Drehbarer Spiegel 2

Spiegel 1 S -
- | 3. Schwenkbarer
Messstrahl ! Spiegel 1
Probe -
> = S
100% Kalibrierung Messung in Transmissi on: Messung in Reflexi on:

V-Strahlengang N-Strahlengang

Abb. 23: Prinzipskizze des VN-Strahlengangs [127].

Mit diesem Aufbau sind absolute Messungen von Reflexionswerten moglich, da hierfir kein
zusitzlich in den Strahlengang eingebrachter Spiegel notwendig ist. Ein weterer Vortell liegt in
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der konstanten Probenposition bei der R und T-Messung, wodurch eine Verfaschung der
Signde durch laterale Unterschiede oder Verkippen der Probe vermieden wird.

Der Messbereich des Spektrometers (wie 0. g.) wurde nicht vollgéndig genutzt. Fir die
Versuche an PMMA ig aufgrund der Absorptionskanten im UV und NIR lediglich das
Interval 300 nm— 1100 nm von Interesse. Neben dem standardmédgen Einfallswinkd von
6°, lassen sch mit anderen Einséizen auch andere Winke rediseren. Die Winkeabhangigkeit
des Antireflex- Effektes wurde spezidll auch mit dem VN-45°-Einsatz untersucht.

Fir die Transmissonsmessung wird vom Hergteller ein relativer Fehler von 0,2% angeben, der
relaive Fehler der Reflexionsmessung kann bis zu 0,5% betragen [126].

Die experimentelle Erfassung der Streulichtdaten erfolgte am Lambda 19, ebenfdls einem
Zweistrahlspektrometer der Firma PerkinElmer® [128]. Der Aufbau des Gerdtes ist dem
Lambda 900 ahnlich, dlerdings i der Strahlengang fur die Streulichtmessung modifiziert
(Abb. 24). Der Messstrahl trifft unter einem festen Einfallswinke von 15° auf die Probe. Der
direkt transmittierte und reflektierte Strahl wird durch kleine Offnungen an der Ulbrichtkuge
ausgekoppdt, so dass nur noch Streuung in ale anderen Richtungen auftritt. Diese kommt
nach diffusen Reflexionen an der hochreflektierend beschichteten Kugeinnenflache am
Detekior an. Kleine Strahlablenker (sog. ,buffles') verhindern ein direktes Einfdlen des
Referenzstrahls auf den Detektor, der zu dessen Ubersteuerung und Zerstérung fiihren konnte.
Der Messfehler des Gerétes betragt » +0,5%. Die Messung des Streulichtes erfolgte mittels
Ulbrichtkugd im Bereich von 300 nm bis 800 nm.

Spiegel o —
erenzstra
ya

transmittierter

Ulbrichtkugel Strahl

Lichtguelle

®—D / Messsirahl ) _“:::_::: AY
EN PR\
- o -5

| chopper

Monochromator buffle

direkt reflekiierier —

Strahl Detektor Photodiode

Abb. 24: Versuchsaufbau zur integralen Streulichtmessung am Lambda 19 [129].

3.4.2 Prozessiiberwachung mittels thermischem Profiler stellungssystem

Die Aufnahme des Temperaturverlaufes wahrend eines Plasma- oder Beschichtungsprozesses
ist inshesondere bel Kungtstoffsubstraten sinnvoll, da der Temperatureintrag in das Polymer im
Hinblick auf deren Warmeformbesténdigkeit von immenser Bedeutung sein kann. Das
Profilerstellungssystem SuperM.O.L.E.® Gold (SGM) der Firma ECD erlaubt eine derartige
thermische Prozessiiberwachung. Die M.O.L.E.® (M ultichannd Occurrent L ogger Evaluator)
ist ein kleines batteriebetriebenes Temperaturaufnahmegerét, wel ches Informationen Uber einen
zaitlichen Temperaturverlauf liefert. Dabel werden Thermodemente (Typ K, teflonisoliert),
welche die Temperatiurinformation aufnehmen, mit dem zu interesserenden Objekt (z. B.
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Subgtrat) verbunden. Die SMG vefigt Uber en 6-Kand-Messsystem, wodurch die
Temperaturaufnahme an 6 verschiedenen Messpositionen mdglich is. Die Messsensoren
(Thermodemente) kdnnen z. B. auf der Substratvorderseite bzw. —rlickseite oder auf der
Kaotte aufgebracht werden. Nach Prozessende wird die M.O.L.E.® (iber eine sxiele
Schnittgelle mit dem Computer verbunden, um die aufgezechneten Zeit- und
Temperaturinformationen mittels spezieller Software auswerten zu konnen. Neben der
Bestimmung der Temperatur, die innerhelb der aufgenommenen Prozessgesamtzeit fir jede
beliebige Pogition (zatlich) mdglich ist, kénnen z. B. auch die Durchschnittstemperatur und die
Standardabweichung angegeben werden. Laut Hergdlerdaten reicht der  mogliche
Temperaturmessbereich von —129°C bis 1250°C. Die interne Betriebstemperatur wird mit
0°C bis 65°C angegeben, Temperaturen aul3erhab dieses Bereiches kénnen zu ungenauen
Messungen fuhren. Die Messgenauigkeit der Temperatur betrégt » +1°C bel einer Auflésung
von 0,56°C. Das programmierbare Messnterval liegt zwischen 0,1 sund 24 h[130].
Waéhrend der Plasmabehandlungen wurde der Temperaturverlauf auf der Probenvorderseite
aufgezeichnet. Fir die durchgeflhrten Temperaturmessungen wurde ein Messnterval von
0,2 sfestgdegt.

3.4.3 Klimatische Untersuchungen

Fur die Untersuchung der Klimabestandigkeit kam der Klimaschrank SB 22300 der Fa.
Weiss zum Einsatz. Die Durchfiihrung der Klimatests erfolgte gemé3 DIN SO 9022 [131].
Diese Standardklimatests werden hauptséchlich ds Umwdtprifverfahren fir die Optik und
optische Indrumente engesstzt weden (z B. Testung der Klimedabilitdt von
Beschichtungen). Tab. 10 zeigt diein dieser Arbeit eingesetzten Tedts,

Tab. 10: Durchgefiihrte Klimatests nach DIN 1SO 9022 (*laut DIN 1SO ist nur die angegebene Dauer
notwendig, es wurde aber das Klimaverhalten (iber eine léngere Zeitdauer getestet)

Nr. | Temperatur [°C] | Feuchte [%] Dauer [h] Methode Schéarfegrad
1 -25 - 16 10 5
2 70 30 6* 11 5
3 55 95 16 12 7
4 85 30 6* 11 6
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4  Ergebnisseund Diskussion

In diesem Kapitel sollen die durchgefiihrten Untersuchungen dargestellt und diskutiert werden, die
beziiglich der Plasmabehandlung von PMMA - mit dem Zid, ene reflexmindernde Oberfléche zu
erzeugen - Einfluss auf die Polymeroberflache nehmen.

Die Ergebnisdargdlung gliedert sch dabe in dreé Abschnitte Im erden Tel werden die
Ergebnisse zur Erzeugung ener spektrd bretbandigen Antireflexwirkung présentiert. Zur
Erforschung des geeigneten Parameterbereiches wurden zahireiche Untersuchungen zu maglichen
Kombinationen der variablen Prozessparameter durchgefhrt. Weiterhin sollen die Abhangigkeiten
der Prozessparameter und deren Einfluss auf das Endresultat herausgearbeitet werden. Zur
Auswertung wurden optische und topographische Untersuchungsmethoden eingesetzt. Im zweiten
Teil werden die Ergebnisse zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der modifizierten
Oberflache dargestellt. Hierbei kamen die FTIR- und XPS-Technik zum Einstz. Die
Oberflachenandyse  <0ll  enersdts  Informationen zur  chemischen  Modifikation  der
plasmabehanddten PMM A -Oberflache geben, anderersaits soll en Moddll zur Strukturentstehung
formuliert werden.

Im 3. Tel wird die Hdtbarket unter Einfluss verschiedener Klimabedingungen bewertet und en
Verfahren zur Verbesserung der Lebensdauereigenschaften dargestdlit.

4.1 Zusammenhang zwischen Plasmaparametern und den dadurch auf
PMMA erzeugten optischen Eigenschaften

Ublicherweise wird in énem PIAD-Beschichtungsprozess eine Vorbehandlung der Substrate
mittels Niederdruckplasma durchgefihrt. Sowohl das fir Glaser vor der Schichtabscheidung
notwendige Entfernen der Wasserhaut, ds auch die Aktivierung niederenergetischer
Kungtstoffoberfldchen werden standardmédg durch eine Plasmabehandiung von wenigen Minuten
bel mittleren lonenenergien (80 eV — 120 eV) durchgefihrt.

Waéhrend einer derartigen Vorbehandlung wurde festgestelIt, dass eine spezielle Plasmabehandiung
auf der PMMA-Oberflache zu einer Anderung der optischen Eigenschaften filhren kann. Diese
Plasmabehandlung mit einem Gasgemisch aus Argon (14 scem) und Sauerstoff (10 sccm) bel einer
eingestdlten Bias- Spannung von 120V (entspricht in etwa einer lonenenergie von 120 eV) fihrte
nach 300 s zu einem Schtbaren Angtieg der Transmisson des PMMA (Abb. 25).
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Abb. 25: Vergleich der Transmissionskurven von unbehandeltem und plasmabehandeltem PMMA
(14 scem Ar, 10 scem O,, 120V, 300 s) tber einen Wellenldngenbereich von 300 nm bis
1100 nm.

Auf Bass dieser Erkenntnis wurden weitere Plasmabehandlungen durchgefiihrt, die Aufschluss
geben sollten, ob der erzidte Effekt weiter optimiert werden kann. D. h., es sollte untersucht
werden, in welchem Parameterfeld die ditektierte Entspiegelungswirkung auf PMMA erreicht
wird.

4.1.1 Steuerungder Plasmabehandlung durch die Plasmagase

Eine Argon-Plasmabehandlung unter Zugabe von Sauerstoff fiihrt zu einer Anderung der optischen
Eigenschaften von PMMA  (Sehe 4.1). Aus diesem Grund wurde in weiteren Untersuchungen
eforscht, ob das Resktivgas bzw. die Resktivgasmenge einen sgnifikanten Einfluss auf die
Entspiegel ungswirkung hat.
Unter Kongtanthatung aler anderen Anlagenparameter:

- Ar-Gasgnlass 14 sccm

- Bias Spannung: 120V

- Behandlungszet: 300s
wurde der Antell des Sauerstoffs zum Plasmagas von 0 sccm bis 35 sccm vaiiert. Durch
vamehrte Zugabe von Sauerstoff zum Plasma gdlt sich eine geringfiigige Anderung des
Arbeitsdruckes ein (Zunahme), da sich die Teilchendichte in der Kammer erhoht.
Abb. 26 zeigt die Ergebnisse der spektrden Eigenschaften nach der Plasmabehandiung von
PMMA-Subgraten unter Variation des Reektivgasantells Demnach efolgt  ene
Transmissonserhdhung erst unter Zugabe von Sauerdoff zum Plasma Ein definierter Antel
(> 10 sccm O,) it essenzidl fir das Auftreten einer Transmissionserhohung. Wird kein Resktivgas

engesetzt, vermindert 9ch die Transmission im Spektral bereich von 420 nm bis 670 nm sogar um
» 0,25%.



Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion 55

96
94

92 1

- unbehanddtes PMMA
- 0sccm O
- 10 sccm &

90 1
2
3
4 - 20 sccm e
5
6

Transmission [%]

88 1
- 30 sccm &

- 35 scem &

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wdlenlénge [nm]

Abb. 26: Einfluss des Sauerstoffanteils wahrend der Plasmabehandlung von PMMA auf die Trans-
missionszunahme unter Konstanthaltung der anderen Parameter (14 sccm Ar, 120V, 300S).

Ein O,-Antel von 10 scom fuhrt zu einem Andieg der Transmisson vor dlem im kurzweligen bis
schtbaren Spektralbereich. Eine Erhohung des Gaseinlasses auf 20 sccm verbessert das spektrae
Ergebnis um durchschnittlich 1,5%. Eine Verschiebung des Transmissonsmaximums wird durch
einen Sauerdoffantell von 30 sccm ereicht. Das Maximum der Transmission wird nun im Zentrum
des schtbaren Spektrabereiches detektiert, zuvor lag dieses im kurzwelligen Bereich des VIS,
Eine Erhthung des O,-Antels auf 35 scom fuhrt zu keiner Transmissonsverbesserung. Viemehr
treten optische Verluge in Form von Reflexionserhdhung und Absorptionszunahme, sowie
wahrscheinlich Streulicht auf. Die Abbildungen 27 und 28 zeigen die Verdnderungen der Reflexion
bzw. Absorption fir drel verschiedene Sauerstoffanteile im Plasma.
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Abb. 27: Einfluss des Sauerstoffanteils wahrend der Plasmabehandlung von PMMA auf die Reflexion
unter Konstanthaltung der anderen Parameter (14 sccm Ar, 120V, 300 9).
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Abb. 28: Ermittelte Absorptionen aus den R- und T-Spektren nach Variation des Sauerstoffanteils
wéhrend der Plasmabehandlung von PMMA unter Konstanthaltung der anderen Parameter
(14 sccm Ar, 120V, 300 9).

Um den dgnifikanten Einfluss des Resktivgases Sauerdoff darzulegen, wurde in weteren
Versuchen Sauergtoff durch Stickstoff ersetzt.

Die verwendeten Prozessparameter entsprechen denen der Ar/O,-Plasmabehandiung mit 120V,
14 scom Ar sowie einer Behandlungszeit von 300 s, um maglichst identische Parameter bezogen
auf die Parameter der Ar/O,-Plasmabehandlung zu gewdhrlesten. Der Gasainlass fur N, wurde
mit 30 scem festgel egr.

Nach Durchfihrung der Ar/N,-Plasmabehandlungen wurden diein Abb. 29 gezeigten Reflexions-
und Transmissonskurven erhdten. Es wird deutlich, dass ein Austausch von Sauerstoff mit
Stickstoff bel sonst kongtant gehdtenen Anlagenparametern keine Verbesserung der optischen
Performance bewirkt. Es kommt vielmehr nach der Plasmabehandlung zu einer erhthten Reflexion
um durchschnittlich » 0,20% (350 nm bis 800 nm). Auch eine Veranderung der Prozessparameter
(Ionenenergie, Behandlungszeit) zeigte keine derartige Anderung der spektralen Eigenschaften, wie
ge ba ener Ar/O,-Plasmabehandlung erzielt wurde.
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Abb. 29: Reflexions- und Transmissionsspektren vor und nach einer Ar/N,-Plasmabehandlung von
PMMA (14 sccm Ar, 30 sccm N,, 120V, 300S).
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Es wurden topographische Untersuchungen mittels AFM-Technik durchgeftinit, um Aufschluss
Uber die Obeflachengruktur der modifizieten PMMA-Subgtrate zu erhadten. Die AFM-
Aufnahmen werdenin Abb. 30 (a-c) prasentiert.

,-<
L H 0,200 /v
(b) pm z 10,000 nm/div

Abb. 30: AFM -Aufnahmen (1 x 1 um?2) von PMMA-Substraten;
(@) unbehandelt (Hohenskala 10 nm)
(b) nach 300 s Ar/N,-Plasmabehandlung (Hohenskala 10 nm)
(c) nach 300 s Ar/O,-Plasmabehandlung (Hohenskala 400 nm).

Abb. 30a) zeigt die AFM-Aufnahme ener unbehanddten PMMA-Probe. Die erkennbaren
Abformspuren snd auf die optische Politur des Spritzgusswerkzeuges zuriickzufihren. Die
dargestdlten AFM-Aufnahmen Abb. 30 b) und Abb. 30 c) zeigen, dass sowohl bei Zugabe von
Stickstoff ds auch von Sauerstoff nach 300 s Behandlungszait eine stochastische Strukturbildung
efolgt, die sch von der unbehanddten PMMA-Oberflache sgnifikant unterscheidet. Die
erhatenen Strukturdimensionen weisen dlerdings unterschiedliche Charakteridtika auf. Nach einer
Ar/N,-Plasmabehandlung liegt eine modifizierte Oberfléche vor, die durch stochadtisch verteilte
Strukturen mit Strukturhdhen< 5 nm gekennzeichnet is. Im Gegensatz dazu Snd nach ener
Ar/O,-Plasmabehandlung Strukturhdhen von mindestens 200 nm erkennbar. Anhand der AFM-
Bilder kann en laterder Strukturabstand zwischen 70 nm und 100 nm ermittelt werden. Daraus
ergibt sch ein Aspektverhdtnis, welches ds Quotient aus Profiltiefe und Periode definiert ist, von
mindestens 2:1.
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4.1.2 Steuerung der Plasmabehandlung durch die Behandlungszeit

Aus den bisherigen Untersuchungen und dargestelten Ergebnissen kann bidang folgende
Erkenntnis gewonnen werden: Unter Vewendung eines Ar/O,-Plasmas kann nach ener
Plasmabehandlungszeit von 300 s ein Schtbarer Transmissonsangieg auf dem Kunststoff PMMA
redisert werden.

Um die Ergebnisse dler nachfolgenden Plasmabehandlungen vergleichbar zu machen, soll an
diesr Sele en ,,Optimum® beziiglich der spektrden Eigenschaften definiert werden: Optimde
Ergebnisse snd demnach erreicht, wenn sich nach der A/O,-Plasmabehandiung ene mittlere
Transmisson im Spektrabereich von 420 nm bis 670 nm von mindestens 95% bel ener ensatig
plasmabehandelten PMMA-Probe (1 mm dick) eingdlt. Der mittlere Streulichtanteil sollte hierbe
weniger as 0,5% betragen. Nach diessm Kriterium sollen dle nachfolgend beschriebenen
Untersuchungen bewertet werden.

Interessant ist nun die Fragestdlung, was passiert bel Verlangerung der Prozesszeit im Hinblick auf
die spektralen Eigenschaften und bezliglich der Oberfl&chenstrukturierung. Die nachfolgenden
Ausfiihrungen sollen die erhdtenen Ergebnisse aus welteren Untersuchungen dokumentieren.

Die optischen Verdnderungen in Abhdngigkeit von der Behandlungszeit werden in den
Abbildungen 31 und 32 dargestellt. Die anderen Prozessparameter blieben wéhrend der

Versuchsdurchfihrungen kongtant:
- Ar-Gasnlass 14 sccm
- O,-Gasgnlass 30 sccm
- BiasSpannung: 120 V.

Ein geringer Angtieg der Transmisson konnte bereits nach 100 s detektiert werden. Wird die
Behandlungszeit verlangert, zeigt sch eine dlméhliche Erhthung der Transmisson. Dabel wird
deutlich, dass die Transmisson im kurzwdligen Spektradbereich zunéchst gérker angeigt ds im
langwelligen Spektrabereich. Sehr gute Antireflexeigenschaften (mittlere Transmisson von 95,2%,
mittlerer Streulichtanteil von 0,38%) werden nach 300 s im gesamten Schtbaren Spektrabereich
ereicht. Nach dieser Behandlungszeit befindet sch das Maximum der Transmissonskurve im
Bereich der maximaen Empfindlichkeit des menschlichen Auges (I » 550 nm). Mit Erhéhung der
Zdtdauer verschiebt dch das Trangmissonsmaximum vom kurzwdligen in den langwelligen
Spektralbereich (nach 600 s, bel | » 800 nm) und Streulicht tritt im schtbaren Spektrabereich ds
Verluskomponente auf [132]. Nach ener Behandlungsdauer von 600 s betrégt die mittlere
Trangmission » 94,95% und der Streulichtantell » 0,60% im Spektralbereich von 420 nm bis
670 nm.
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Abb. 31: Zunahme der Transmission wahrend der Plasmabehandlung von PMMA (14 sccm A,
30scem O,, 120 V) in Abhangigkeit von der Behandlungszeit.
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Abb. 32: Zunahme des Streulichts wahrend der Plasmabehandlung von PMMA (14 sccm Ar, 30 sccm O,,
120V) in Abhéngigkeit von der Behandlungszeit.

4.1.3 Steuerungder Plasmabehandlung durch den Energiegintrag

Zum Erhdt einer Entspiegeungswirkung wurde in den bisherigen Versuchen eine Bias- Spannung
von 120V eingesetzt. Von Interese ist dabel die Fragestellung, ob be Verwendung einer
geringeren Bias- Spannung ebenfdls eén AR-Effekt (AR; engl. fir Antireflection) erreicht werden
kann. Zur Klérung dieser Frage wurden fir die weiteren Plasmabehandiungen Bias- Spannungen
von 80 V und 100 V gewdhlt. Unter Kongtanthaltung der folgenden Prozessparameter:

- Ar-Gasanlass 14 sccm
- O,-Gasanlass: 30 sccm
- Bias Spannung: 80V bzw. 100V

wurde die Behandlungszeit im Bereich von 200 s bis 800 s fur 80 V und von 200 s bis 600 sfir
100 V vaiiert.

Die Ergebnise der erhdtenen Tranamissonsspektren fir eine Bias-Spannung von 80V snd in
Abb. 33 dargestdlt. Se zeigen, dass auch eine geringe lonenenergie ausreichend ist, um ene
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Entspiegdungswirkung auf PMMA hervorzurufen. Nach 600s werden sehr gute optische
Eigenschaften mit ener mittleren Transmisson von 9538% erecht. Um optimae
Antireflexeigenschaften (Transmisson> 95%) zu erreichen, muss die geringere Bias- Spannung
demzufolge durch eine verléngerte Behandlungsdauer kompensiert werden. Bel weiterer Erhdhung
der Behandlungszeit (800s) wird die Transmisson durch den zunehmenden Streulichtantel
vermindert. Auf die Darstdlung der Streulichtkurven wird an dieser Stelle verzichtet, da sSch eine
ahnliche Tendenz, wiein Abb. 32 gezegt, engdlt.
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Abb. 33: Gemessene Transmissionen von PMMA nach unterschiedlichen Plasmabehandlungszeiten unter
Konstanthaltung der anderen Parameter (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 80V).

Die Plasmabehandiungen bel mittleren lonenenergen (100 V Bias- Spannung) weisen ein andoges
Verhdten wie die Behandlungen be 80V auf (sehe Abb. 34). Hier werden
Transmissonswerte > 95% sowohl nach 400 s ds auch nach 600 s erreicht, dlerdings liegen die
Transmissonsmaxima an verschiedenen Pogtionen.
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Abb. 34: Gemessene Transmissionen von PMMA nach unterschiedlichen Plasmabehandlungszeiten unter
Konstanthaltung der anderen Parameter (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 100 V).
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4.1.4 Wetere Kombinationen der Plasmapar ameter

Wie in Abschnitt 4.1.3 gezeigt, kann der Energiegintrag von 80V bis 120V (bezogen auf die
Bias- Spannung) variieren, um auf dem Kungstoff PMMA eine Entspiegelung zu erzeugen. Durch
eine Anpassung der Behandlungszeit entsprechend der Hohe der eingestellten Spannung kann
somit das optimae Endresultat problemlos erreicht werden.

In weteren Versuchen wurde untersucht, ob die Plasmaparameter (Bias-Spannung,
Sauerdoffgendt und Zeit) gegensatig austauschbar snd. Aus der Vidzahl der moglichen
Kombinationen sollen an diesr Stelle sdlvertretend einige Ergebnisse prasentiert werden. In
Abb. 35 werden die Transmissonskurven verschiedener Parameterkombinationen gezeigt. Dabel
ereichen dle gezeigten Kombinationen eine Trangmisson> 95%, sowie Streuverluste < 0,5%
(Abb. 36) im Spektrabereich von 420 nm bis 670 nm. Auffdlig Snd die verschiedenen Positionen
der Transmissonsmaxima, die im Bereich von 500 nm bis 700 nm zu finden snd.

Fazit ig, dass flr ene Tranamissonserhohung auf Uber 95% Bias Spannungen von 80V bis
120V eingesetzt werden konnen. Dabel ist eine geringere Bias-Spannung durch eine langere
Behandlungsdauer zu kompensieren. Ein dhnliches Verhdten zeigt die Variation des Resktivgasess,
welches im Bereich von 10 sccm bis 30 scem variiert wurde. Tab. 11 zeigt die grundlegenden
Zusammenhange zwischen den eingesetzten Plasmaparametern.
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Abb. 35: Gemessene Transmissionen von plasmabehandelten PMM A-Proben nach unterschiedlicher
Kombination der Plasmaparameter (bei konstantem Ar-Gaseinlass mit 14 sccm).
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Abb. 36: Gemessenes Streulicht von plasmabehandelten PMM A -Proben nach unterschiedlicher
Kombination der Plasmaparameter (bei konstantem Ar-Gaseinlass mit 14 sccm).

Tab. 11: Zusammenhang zwischen den einzelnen Plasmaparametern

Veranderte Parameter Konstante Parameter
Bias-Spannung - Zat O,- und Ar-Antell
Bias-Spanung Zét - O,- und Ar-Antell

O,-Antel - Zet Bias- Spannung, Ar-Antell

Mit der in dieser Arbet untersuchten Plasmabehandiung kann auf dem Kungstoff PMMA eine
wirkungsvolle Entspiegdung rediset werden. Die Festlegung eines Parameterbereiches, in
welchem fir den sSchtbaren Spekirabereich eine ausgezeichnete Entspiegelungswirkung auf
PMMA erecht wird, héngt dabe von mehreren Faktoren ab. Durch Variation der
Prozessparameter (Behandlungszeit, lonenenergie, O,-Antell) kann zum enen der Betrag der
Reflexionsminderung beainflusst werden, zum anderen kann auch der Spektrabereich in gewissen
Grenzen fedtgelegt werden. Die Untersuchungen zur Parametervaridion zeigten, dass zur
Erzeugung eines Entspiegedungseffektes en gewisser Sauerdoffantell im Plasma notwendig ig.
Dieser kann im Bereich von 10 scem bis 30 scem liegen. Eine Verwendung von Stickstoff bewirkt
nur eine geringe Aufrauung der Oberfléche, flhrt jedoch nicht zur Ausbildung des fir die
Entspiegelung notwendigen Aspektverhdtnisses. Die Variaion der lonenenergie (Bias- Spannung)
ergab, dass die Erzeugung einer AR-Struktur sowohl durch hohe lonenenergien (120 eV), ds
auch durch geringere lonenenergien (80 eV) maglich ist. Wird eine geringere lonenenergie
engesetzt, muss diese mit einer verlangerten Behandlungszeit kompensert werden.

Der in dieser Arbet untersuchte Plasmaétzprozess ist beschrankt reproduzierbar und unterliegt
ener bedimmten Schwankungsbreite. Abb. 37 zegt die Transmissonskurven von dre
aufeinanderfolgenden  Prozesschargen, die mit konganter Parametereingellung  durchgeftinrt
wurden. Im kurzwelligen Spektrabereich (um 400 nm) sind Schwarkungen von bis zu 0,7%
vorhanden.
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Abb. 37: Gemessene Transmissionen von PMMA aus drei aufeinanderfolgenden Plasmaprozessen bei
konstanten Parametereinstellungen (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V, 300 9).

Ursachen fir diese Abweichungen liegen zum einen im Bereich der normaen Schwankungsbreite
des Prozesses, zum anderen konnen anlagenbedingte Einflisse auftreten. Ein - maglicher
Verursacher konnte z. B. der ,, Anlagenzustand” sein, da die Vakuumbedampfungsanlage mehrere
»Renigungszustande’ aufwe sen kann:

1. DieBedampfungsanlageist gereinigt und mit einer ca. 2,0 um dicken SO,-Schicht
konditioniert’.

2. Die Bedampfungsanlage ist gereinigt und nicht konditioniert.

3. DieBedampfungsanlage ist stark ,,belegt”, d. h. es haben sich auf den Anlagen
komponenten (Wande, Ka ottensegmente, usw.) diverse Schichtmateriaien abgeschieden,
die in den vorhergehenden Beschichtungsprozessen eingesetzt wurden.

Untersuchungen zur Plasmabehandlung mit den Parametern 14 sccm Ar, 30sccm G, 120V,
300 s ergaben fr die drel 0. g. Anlagenzusténde folgende Ergebnisse.

Eine optimae Entspiegeungswirkung wird erreicht, wenn die Anlagenkomponenten mit ener
dielektrischen Schicht konditioniert snd (Fdl 1). Ist die Anlage nicht konditioniert (Fall 2) wird
kein Entspiegelungseffekt erreicht. Liegt eine zunehmende (metdlische) Schichtbelegung vor (Fall
3) sdlt sch eine deutlich verringerte Entspiegelungswirkung bel kongtanten Prozessparametern ein
(sehe Abb. 38).

Snd die Anlagenkomponenten metalisch (Fal 2), werden wahrscheinlich die fur die
Strukturbildung notwendigen Plasmaionen dorthin abgdenkt und treffen damit nicht auf das
PMMA-Subgrat. Dieser Effekt zeigt Sch im unkonditionierten Zustand am stérksten, bel einer
zunehmend ,, belegten” Anlage jedoch auch noch geringfiigig.

" Durch das K onditionieren mit einer SiO,-Schicht werden die metallischen Komponenten der
Bedampfungsanlage (z. B. Anlagenwéande, Substrathalter, Kal ottensegmente) dielektrisch.
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Abb. 38: Gemessene Transmissionen von PMMA bei drei verschiedenen Anlagenzustanden mit
konstanter Parametereinstellung (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V, 300 S).

Ein welterer Einfluss wird moglicherwel se auch durch das verwendete Anodenrohr hervorgerufen.
Die nachfolgende Grafik @Abb. 39) zeigt die Veranderungen in den Transmissonskurven (bei
konstanten Prozessparametern) nach Austausch des Anodenrohres. Der Einflussist gering, jedoch
nicht zu vernachléssigen.

Transmission [%]
R

— belegtes Anodenrohr, 6. Prozess

— gereinigtes Anodenrohr, 1. Prozess

gereinigtes Anodenrohr, 2. Prozess

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Weéllenlédnge[nm]

Abb. 39: Gemessene Transmissionen in Abhangigkeit vom Zustand der Anodenrohre bei konstanten
Prozessparametern (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V, 300 S).

4.2 Optische Eigenschaften nach der optimierten Plasmabehandlung

Die Kombination von Argon und Sauerdoff im Plasma fuhrt nach ener Behandlungszeit von
enigen hundert Sekunden zu exzdlenten Antireflexeigenschaften auf der PMMA-Oberflache [5].
Die entstandene Oberflachenentspiegelung ist sehr breitbandig (Uber den gesamten Schtbaren
Spektralbereich) und farbneutrd. Optimae Reflexions- und Transmissonsergebnisse von en-
bzw. beidsatig plasmabehanddten PMMA-Proben werden in den Abbildungen 40 und 41
gezeigt. Die verwendeten Parameter waren: 14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V, 300 s.

Eine bedsatig modifizierte PMMA-Probe ereicht nach der Plasmabehandiung eine mittlere
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Reflexion von 1,1% in einem Wdlenlangenbereich von 400 nm bis 1000 nm. Im schtbaren
Spektralbereich von 420 nm bis 670 nm wurde eine mittlere Transmission von 98,95% sowie eine
mittlere Reflexion von weniger ds 0,35% gemessen [5].

12
~—— PMMA nach Plasmabehandlung, beidseitig
10 1 PMMA nach Plasmabehandiung, einseitig
— unbehandeltes PMMA

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Weélenlédnge [nm]

Reflexion [%]
(2]

Abb. 40: Gemessene Reflexionen beider Grenzflachen einer PMMA-Probe (1 mm dick) vor der
Plasmabehandlung und nach der ein- bzw. beidseitigen Plasmabehandlung (14 sccm A,
30scem O,, 120V, 300 s).
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Abb. 41: Gemessene Transmission einer PMMA-Probe (1 mm dick) vor der Plasmabehandlung und nach
der ein- bzw. beidseitigen Plasmabehandlung (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V, 300S).

Das Streulicht von ener einsatig pasmabehandeten PMMA-Probe wurde im Spektralbereich
von 300 nm bis 800 nm ermittelt und ist in Abb. 42 dargestellt. Fir das sichtbare Spektrum liegt
der durchschnittliche Streulichtanteil einer einsatig plasmabehandelten Probe unter 0,4%. Generell
liegt die Streuung plasmabehanddter Proben, ds Folge der Oberflachensiruktur, Uber der einer
unbehandelten PMMA-Scheibe.
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Abb. 42: Gemessenes Streulicht an PMMA-Proben (unbehandeltes PMMA und einseitig
plasmabehandeltes PMMA mit 14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V, 300 S).

In Abb. 43 sind die Transmissonskurven von einer beidsatig plasmabehanddten PMMA-Probe
unter verschiedenen Einfdlswvinken be  unpolarisertem Licht gezeigt. Sebst be enem
Einfdlswinkd von 45° ig die Antireflexsruktur im Verglach zu Interferenzschichten wenig
empfindlich und es wird eine entspiegelnde Wirkung erreicht. Diese ist im vorliegenden Beipid
von 45° durch eine mittlere Transmisson von 97,83% fir den Spektralbereich von 420 nm bis
670 nm gekennzeichnet.
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Abb. 43; Gemessene Transmissionen von unbehandeltem PMMA unter 0° Lichteinfall und einer
beidseitig plasmabehandelten PMM A-Probe unter 0° und 45° Lichteinfall (14 sccm Ar,
30scem O,, 120V, 300 S).
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4.3 Topographische Untersuchungen der plasmabehandelten PM M A-
Oberflachen

In den vorherigen Abschnitten wurde der Zusammenhang zwischen den Plasmaparametern und
und den dadurch auf PMMA erzeugten optischen Eigenschaften detallliert diskutiert. Auf die
Topographie der plasmabehandelten Oberflache wurde dabel nur geringfligig eingegangen. Aus
diesem Grund sollen an dieser Stelle die Struktureigenschaften ndher untersucht und beschrieben
werden. Neben der Dadgelung der erhdtenen Ergebnisse aus den  verwendeten
Oberflachenmessverfahren AFM und REM wird auch auf die Vor- und Nachtelle der einzelnen
Methoden eingegangen.

Die nachfolgend aufgefUihrten Ergebnisse zur Topographie wurden unter Verwendung der
folgenden Plasmaparameter erhaten. Unter Kongtanthaltung der Anlagenparameter:

- Ar-Gasnlass 14 sccm
-  O,-Gasanlass: 30 scem
- BiasSpannung: 120V

wurde die Behandlungszeit von 50 shis 1000 s variiert.

Die wahrend der Plasmabehandlung einsetzende Transmissonsdnderung (Abb. 31) kann durch die
nachfolgend gezeigten AFM-Aufnéhmen (Abb. 44) belegt werden, aus denen der
Strukturbildungsprozess deutlich wird. Die AFM-Untersuchungen zeigen eindrucksvoll, wie sSch
mit zunehmender Behandlungszeit die stochastische Oberfléchengtruktur ausbildet. Aus ener
zunachst sehr feinkdrnigen Struktur Abb. 44 a und b) bilden sich mit fortschreitender Atzzeit
grolRere Agglomerate (Abb. 44 c und d) heraus.

og | 0.8 g
. ¥ 0.200 pm/div 4 ® 0200 pm/div
(a) Hm Z 50,000 ren/div (b) hm 2 100,000 rm/diy
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(d)

Abb. 44: AFM -Aufnahmen (1 x 1 um?2 Scans) von PMMA-Substraten nach verschieden langen Ar/O,-
Plasmabehandlungen unter Konstanthaltung der anderen Parameter (14 sccm Ar, 30 sccm O,
120V)

(8) nach 50 s (Hohenskala: 50 nm); (b) nach 100 s (Hohenskala: 100 nm)
(c) nach 300 s (HBhenskala: 400 nm); (d) nach 600 s (Hohenskala: 400 nm).

Abb. 45 @) zeigt die Struktur im Oberfléchenprofil nach einer Ar/O,-Plasmabehandlung (300 s).
Im Gegensaiz zur erhdtenen Struktur fuhrt eine 300 s Ar-Plasmabehandlung nur zu ener sehr
geringen Aufrauung (Abb. 45 b). Die entsandene Rauheit unterscheidet sich nur geringfiigig von
der ener unbehandeten PMMA-Oberflache (Abb. 45 c). Eine Ar/N,-Plasmabehandliung (Abb.
45 d) zeigt sehr geringe Strukturenhéhen (< 5 nm).

@) | wm ' (b) | e

A 1 A 1 1
0 0.25 0.50 0.75 1.00 ] 0.25 0.50 0.75 1.00

(© L (d) i

Abb. 45: AFM -Profilaufnahmen (1 X 1 pu? Scans)
(a) Ar/O,-plasmabehandeltes PMMA-Substrat nach 300 s Behandlungszeit (Hohenskala: 200 nm)
(b) Ar-plasmabehandeltes PMMA -Substrat nach 300 s Behandlungszeit (Hohenskala: 5 nm)
(c) unbehandeltes PMMA-Substrat (Hhenskala: 5 nm)
(d) Ar/N,-plasmabehandeltes PMM A-Substrat nach 300 s Behandlungszeit (Hohenskala: 5 nm).
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Wie aus den gezeigten Abbildungen erdchtlich wird, i die AFM-Technik en geagnetes
Verfahren, um Informationen Uber die Struktur der modifizierten PMMA-Oberfléche zu erhdten.
Kenngrolen, die mittds AFM besimmbar waren, snd wie in Tab. 12 angegeben, die
Strukturtiefe und —breite, sowie der gemittelte laterde Abstand der Sdulen. Die Aussage zum
laterden Abstand der Saulen, wie auch der anderen Grofen, versteht sch im Sinne enes
Mittelwertes, da es sich um elne stochastische Strukturverteilung handelt.

Die gewonnenen Grofien nach verschiedenen Ar/O,-Plasmabehandlungen unter Variation der
Behandlungszeit snd jewells einer Querschnittsandyse der jewelligen Probe entnommen. Dabel
wurde immer Uber mehrere Strukturen gemittelt, um zu aussagekréftigen Werten zu gelangen. Die
Abweichungen innerhalb enes solchen Querschnittes einer Probe waren, die Strukturtiefe
betreffend, betrachtlich. Versucht man einen Trend aus diesen Werten abzulesen, wird eine
zunehmende Tiefe mit fortlaufender Plasmabehandlungszeit erkennbar. Ab ener gewissen
Strukturtiefe treten Undcherheiten bezliglich der vermessenen Tiefeninformationen auf. Aufgrund
der Spitzengeometrie der AFM-Nadd konnen sehr grof3e Strukturtiefen, wie se bel zunehmender
Behandlungszeit  auftreten, nicht  mehr  aufgdost  werden. Vegleche  mit
ragerelektronenmikroskopischen  Aufnahmen zeigen die Diskrepanz  der  detektierten
Tiefeninformetionen (Tab. 12).

Ba gaingen Behandlungszeiten (50s) konnen mit dem AFM die efordelichen
Strukturinformationen  efast  werden. Die  erhdtenen  StrukturgroRen  nach  ener
Plasmabehandlungszeit von 100 s zeigen fir die laterde Ausdehnung und den gemittelten Abstand
eine rdativ gute Uberéingimmung beider Oberflachenmessverfahren. In der Strukturtiefe sind
bereits hohere Abweichungen vorhanden. Ab einer Behandlungszeit von 150 s unterscheiden sich
die Tiefenergebnisse zwischen baden Messverfahren erheblich. Einen grof¥en Einfluss auf die
Quditét der Abbildung hat dabel die AFM-Spitze. Mit ener ideden, punktférmigen Spitze ohne
laterde Ausdehnung lielfen sch dle Oberflachenstrukturen abbilden. Rede Spitzen besitzen
jedoch ene endliche Ausdehnung, die durch den Spitzenradius und den Offnungswinke
wiedergegeben wird. Aufgrund dieser Spitzenausdehnung wird die Oberfléchenform der Spitze
abgebildet, wodurch laterale Breiten und damit auch der Saulenabstand vergrof3ert aufgenommen
werden. Das mit AFM aufgenommene Bild entspricht somit einer Uberlagerung der redlen
Topographie und der Spitzengeometrie Die Abweichung der Tigfenmessung it mit der
Tetraederform der Spitze erklarbar. Der Offnungswinkd von » 35° filhrt in Kombinaion mit den
sehr schmaen Abgtdnden der Saulen zum Kontakt der Spitzenflanken mit dem Profil und
verhindert genaue Tigfenmessungen. Aus diesem Grund snd die mitteds AFM  ermittelten
Strukturtiefen bei groReren Atzzeiten sehr ungenau. Die Ergebnisse der REM -Messungen geben
deshdb enen vertrauenswirdigeren Informationsgehat Uber die reden Strukturgrofien. Allerdings
gnd auch diese Messwerte durch die Goldbeschichtung und aufgrund der Probenverkippung
fehlerbehaftet. Diesr Fehler ig aber geringer ds bem AFM und zum Tell nachtréglich
korrigierbar.
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Tab. 12: Vergleich der ermittelten Strukturdimensionen unter Verwendung der AFM - und REM -Technik
(Werte aus Querschnittsanalyse), 120 V, 14 sccm Ar, 30 sccm O,

Plasma- AFM REM
behand- | Struktur- laterde gemittdter | Struktur- laterde gemittelter
lungszeit tife Ausdehnung | Abstand tife Ausdehnung | Abstand
[s] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
50 1944 55+14 66x11 - - -
100 41+8 52+7 69+13 71+14 58+7 59+12
150 55+19 57+11 81+9 122+7 59+5 61+14
200 73+20 62+11 96+11 149+25 68+11 7015
300 104+26 7419 109+9 245123 69+8 70+20
400 166125 81+10 140+12 349+49 70+7 74+25
600 209+44 79+12 1589 65837 6919 73122
1000 - - - 716155 88+13 -

Die nachfolgenden Abbildungen 46 und 47 dokumentieren eindrucksvoll die o. g. Unterschiedein
der Strukturtiefe zwischen den Ergebnissen beider Messmethoden.

(b) ' o

Abb. 46: (a) AFM -Aufnahme (1 x 1 um? Scans) von PMMA nach 100 s Ar/O,-Plasmabehandlung
(b) AFM -Profilaufnahme (1 x 1 pm? Scans) von PMMA nach 100 s Ar/O,-Plasmabehandlung
(c) REM - Aufnahme (50 000x VergréRRerung) von PMMA nach 100 s Ar/O,-Plasmabehandlung
unter Konstanthaltung der anderen Parameter (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120 V).
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Abb. 47: (a) AFM -Aufnahme (1 x 1 pm? Scans) von PMMA nach 300 s Ar/O.-Plasmabehandlung
(b) AFM -Prafilaufnahme (1 x 1 pm? Scans) von PMMA nach 300 s Ar/O,-Plasmabehandlung
(c) REM- Aufnahme (25 000x Vergrof3erung) von PMMA nach 300 s Ar/O,-Plasmabehandlung
unter Konstanthaltung der anderen Parameter (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120 V).

Zum Erhdt enes ,,Mottenaugeneffektes’ (mittels periodischer oder stochastischer Strukturen)
muss die Obeflachendruktur bestimmte Voraussstzungen efillen. Zum enen muss die
Profiltiefe > 200 nm sain, zum anderen muss die Strukturperiode deutlich kleiner sein ds die
Wadlenldnge des Lichtes (<300 nm) [12]. Nur be Erflllung beider Kriterien wird ene
Entspiegeungswirkung auf der Oberfléche erzidt. Fir eine gute Entspiegelung hat sch en
Aspektverhdtnis grol¥er zwel ds ginstig ewiesen [15]. Die optische Wirkung dieser
Antireflexdrukturen (Brechzahlgradient) Iasst sch durch einen Mischmodelansatz (Bruggeman-
Modell) erklaen, be dem die Oberfléchenstruktur in en tiefenabhéngiges Fullfaktor-Profil
umgewanddt wird [19].

Aus den ragtereektronenmikroskopischen Messungen konnen fir eine Plasmabehandiung von
300 s folgende Strukturdimensionen ermittelt werden: Strukturtiefen von » 245+23 nm und eine
Strukturperiode von » 70+20 nm. Diese StrukturgréfRen erfillen die o. g. Anforderungen und
erklaren damit die Transmissonserhthung auf PMMA (Abb. 31). Ein weiteres Ergebnis igt die
Homogenitét der Oberfléchengtrukturen (Abb. 47 ¢). Die Struktur ist demnach mit ener
gochastischen Schwankung um einen mittleren Abstandswvert gleichmé&dg auf der kompletten
Obeflache verteilt. Diese Glechmiigkeit ist die Begrindung fur die Ubernahme der
Strukturgrofen auf das gesamte Substrat.

Mit zunehmender Atzzeit werden die Strukturen tiefer, wobei sich die Dichte der Strukturen pro
Héche zunéchgt nicht verdndert. Nach einer Behandlungszeit von 1000 s (Abb. 48) kommt es
dann vermutlich zu ener Unterdtzung, wodurch die Kantenprofile verandert werden. Die
Strukturen werden im unteren Bereich schmaler und es kommt zu groferen Strukturabstdnden.
Die Strukturtiefen kénnen mit » 715 nm angegeben werden. Verglichen mit den Strukturtiefen
nach 600 s (» 660 nm), nimmt die Tiefe nur noch geringfligig zu. Wie aus der REM - Aufnahme
erschtlich wird, snd die Strukturabstéande sehr vidl grofier geworden. Die o. g. Bedingungen
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werden nicht mehr efillt und die Transmisson wird durch Zunahme des Sreulichts vermindert
(Abbildungen 49 und 50).

Abb. 48: REM-Aufnahme (25 000x V ergroRerung) von PMMA nach 1000 s Ar/O,-Plasmabehandlung
unter Konstanthaltung der anderen Parameter (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120 V).
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Abb. 49: Gemessene Transmissionen von PMMA nach 300 sbzw. 1000 s Ar/O,-Plasmabehandlung unter
Konstanthaltung der anderen Parameter (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V).
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Abb. 50: Gemessenes Streulicht von PMMA nach 300 sbzw. 1000 s Ar/O,-Plasmabehandlung unter
Konstanthaltung der anderen Parameter (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V).
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Wie unter 4.1.4 gezegt, kann durch vidsatige Kombination der Plasmaparameter eine optimae
Entspiegedungswirkung auf PMMA erzielt werden. Es wurden an zwel PMMA-Proben, die nach
unterschiedlicher Ar/O,-Plasmabehandlung (bezliglich Bias-Spannung und Zeit) gleiche optische
Eigenschaften in Reflexion und Trangmisson aufwiesen, rasterelektronenmikroskopische
Untersuchungen durchgefihrt. Die REM-Bilder beider Plasmabehandlungen zeigen dabel keine
Strukturunterschiede (Abb. 51). Demzufolge kann ene identische Struktur mit unterschiedlichen
Parametersdtzen erzeugt werden.
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Abb. 51: REM-Aufnahmen (25 000x V ergrofierung) von PMMA nach verschiedenen
Ar/O,-Plasmabehandlungen
(8) 450s, 80V, 14 sccm Ar, 30 sccm O,
(b) 300's, 120 V, 14 sccm Ar, 30 sccm O,.

4.4 Zuséatzliche Untersuchungen an der plasmaer zeugten AR-Struktur

441 Temperaturverlauf

Waéhrend der Plasmabehandiung wurde der Temperaturverlauf mittels SuperM OL.E.° Gold
aufgezeichnet. Abb. 52 zagt die Temperaurverlaufe adf PMMA wéhrend ener Ar-
Plasmabehandlung und einer Ar/O,-Plasmabehandlung Uber eine Prozessdauer von 300 s und
ener Bias-Spannung von 120 V. Die Messkontakte zur Erfassung der Temperatur waren auf der
Seite des Substrates angebracht, auf welche das Plasma einwirkt.

Die Temperatur lag zu Beginn des Prozesses jewells ba 23°C. Nach dem Zinden der
Plasmaguelle geigt in beiden Fdlen die Temperatur auf der Substratvorderseite an, die dann
wahrend der Plasmabehandlung welter zunimmt.

Die graphische Darsellung zeigt deutlich die Unterschiede zwischen den Temperaturverlaufen bel
Einwirkung der verschiedenen Plasmen. Wéhrend sich bal der Ar/O,-Plasmabehandlung am
Prozessende eine Temperatur von » 58°C eingdlt, wird bei einer Ar-Plasmabehandlung eine
Temperatur von » 42°C erreicht. Nach dem Prozessende sinkt die Temperatur jewells wieder auf
Raumtemperatur ab (im Diagramm nicht angezeigt). Im Vergleich der beiden Plasmabehandiungen
wird unter Zugabe von Sauerstoff auf der Substratoberfléche eineum » 16°C hdhere Temperatur
ezidt.
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Abb. 52: Vergleich der Temperaturverlaufe auf PMMA wahrend einer Ar- und Ar/O,-Plasmabehandlung.

Um enen Einfluss des Polymers auf die Temperaturerhbhung bei Verwendung enes Ar/O,-
Plasmas auszuschlief3en, wurde unter identischen Bedingungen auch PC getestet. Die erhatenen
Temperaiurverlaufe stimmen mit denen des PMMA Uberein. Auf eine Dagdlung der
Temperaturkurven wird deshab an dieser Stelle verzichtet.

Die beim Plasmaprozess erzeugte Temperatur wird keinen Einfluss auf die Ausbildung der
Antireflexsrukturen  haben, da die erechten Temperauren wet unterhab der
Glasiibergangstemperatur von PMMA liegen. Der Temperaturangtieg konnte durch einen héheren
Energieaintrag des sauerstoffhdtigen Argonplasmas im Vergleich zum reinen Argonplasma erklért
werden.

4.4.2 Klimabestandigkeit

Zie der klimatischen Untersuchungen war, magliche optische Verdnderungen der plasmaerzeugten
Entspiegdungsstruktur  durch verschiedene Klimabedingungen herauszugelen, um damit die
Einsatzféhigkeit von derart entspiegeten PMMA-Komponenten fur die Industrie zu testen. Die
Lagerung der entspiegdten PMMA-Testproben be Raumtemperatur Uber einen Zeitraum von
mehreren Monaten fihrte zu keinen Vednderungen in den optischen Eigenschaften.
Langzeitsudien Uber mehrere Jahre Sind aufgrund der Neuhelt des Themas nicht vorhanden.

Im Klima (sehe Tab. 13) wurden mehrere PMMA - Scheiben nach der Plasmabehandlung (300 s,
120 V) getestet. Die optischen Daten (Reflexion und Transmisson) der getesteten Proben wurden
nach jedem Klimazyklus aufgenommen und mit den Spektrawerten der jeweiligen ungetesteten
Referenzprobe verglichen. Die Testdauer der in Tab. 13 beschriebenen Stabilitétstests betrug zu
Beginn der Untersuchungen 6 bzw. 16 Stunden, was den Vorschriften laut DIN 1SO entspricht.
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Tab. 13: Durchgefiihrte Klimatests nach DIN 1SO 9022 (*laut DIN 1SO ist nur die angegebene Dauer
notwendig, es wurde aber das Klimaverhalten Uber eine langere Zeitdauer getestet)

Nr. | Temperatur [°C] | Feuchte [%0] Dauer [h] Methode Scharfegrad
1 -25 - 16 10 5
2 70 30 6* 11 5
3 55 95 16 12 7
4 85 30 6* 11 6

Fur die Stabilitétstests #1 (-25°C) und #2 (70°C, 30% Feuchte) wurden keine signifikanten
Anderungen in den optischen Eigenschaften der plasmabehandeten PMMA-Proben nach der
Durchfihrung fedgestdlt. Die Abwechungen der aufgenommenen Reflexions- und
Trangmissionskurven liegen im Bereich der Messunscherheit. Aus diessm Grund wird auf die
graphische Darstellung dieser Messkurven verzichtet.

Kritischer ist das Ergebnis nach Durchfiihrung von Klimatest #3 (55°C, 95% Feuchte). Hier
wurde nach der 16stindigen Testdauer eine Abnahme der gemittelten Transmission (420 nm bis
670 nm) um » 0,3% fedtgestdlt (Sehe Abb. 53). Diessr Verlugt liegt sehr nah an der
Messunsicherheit des verwendeten UV/VIS-Spektrometers, die mit 0,2% fir die Transmisson
angegeben wird. Aus diesem Grund gdt es zu kléren, ob der Verlust bel Verlangerung der Tedtzeit
welter angteigt. Die Verlangerung der Klimatestzait zeigte (Abb. 53), dass die Transmisson erneut
vermindert wurde. Der Klimatiest wurde deshdb so lange fortgefiihrt, bis die Transmisson
dagnierte. Erst nach ca. 240 Stunden trat diese Stabiliserung en, die durch eine wiederholte
Verldngerung der Tedzeit um wetere 32 Stunden keine Veranderungen in der Trangmisson
aufwies. Dieses Ergebnis konnte auch nach welteren Testlaufen (insgesamt 400 Stunden Testzeit)
bestétigt werden. Die Gesamtabnahme der gemittelten Transmission nach Klimatest #3 bewegt
gchim Bereich von » 1%. Andog dazu zeigt der Reflexionsverlauf nach 240 Stundenin Abb. 54
ene Zunahme um diese Grol¥enordnung.
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Abb. 53; Gemessene Transmissionen von plasmabehandeltem PMMA (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V,
300 s) nach Durchfiihrung von Klimatest #3 (55°C, 95% Feuchte) bei verschieden langen
Testphasen.
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Abb. 54: Gemessene Reflexionen von plasmabehandeltem PMMA (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V,
300 s) nach Durchfiihrung von Klimatest #3 (55°C, 95% Feuchte) bei verschieden langen
Testphasen.

In einem weiteren Test #4 wurde die Klimastahilitét bei 85°C und 30% Feuchte untersucht. Diese
Klimakombination ist fir die plasmaerzeugten Antireflexstrukturen ebenfals kritisch, obwohl eine
geringere Feuchtigkeit (verglichen mit Klimatest #3) eingesetzt wurde. Das Testergebnis zeigt,
dass nach 72 Stunden ein Transmissonsverlug von etwa 1,6% im Bereich von 420 nm bis
670 nm auftritt. Nach einer Testphase von 288 Stunden gteigt dieser auf mehr as 2% an. Eine
erneute Verlangerung des Klimazyklus zeigte keine weitere Transmissonsverminderung (Abb. 55).
Die detektierte Abnahme der Tranamission spiegdt sich ebenfals im Angtieg der Reflexion (sehe
Abb. 56) wider.
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Abb. 55: Gemessene Transmissionen von plasmabehandeltem PMMA (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V,
300 s) nach Durchfiihrung von Klimatest #4 (85°C, 30% Feuchte) bei verschieden langen
Testphasen.
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Abb. 56: Gemessene Reflexionen von plasmabehandeltem PMMA (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V,
300 s) nach Durchfiihrung von Klimatest #4 (85°C, 30% Feuchte) bei verschieden langen
Testphasen.

Aus den spektrden Ergebnissen wird deutlich, dass besimmte Klimabedingungen zu ener
nachhdtigen Beeinflussung der Antireflexwirkung flhren konnen. Es ig bekannt, dass
plasmabehandelte Oberflachen immer zeitabhdngigen Veranderungen, die durch die Aktivierung
bedingt snd, unterliegen. Der ablaufende Mechanismus konnte bel hoheren Temperaturen
dlerdings ein anderer san, ds ba hoher Feuchte, da der Verlauf der Transmissons- und
Reflexionskurven unterschiedlich ist.

Zur Kléarung der Ursache der festgestdlten Transmissonsverminderung wurden auch AFM-
Untersuchungen vor und nach den Klimatests #3 und #4 durchgefuhrt. In den Abbildungen 57 und
58 snd die AFM-Profilaufnahmen von 1x 1 pm? Scans dargestellt. Aus den AFM-Aufnahmen
wird ersichtlich, dass die Strukturen in ihrer lateralen Ausdehnung keine signifikanten Anderungen
zeigen, jedoch Unterschiede in der Hohe auftreten. Nach den Klimatests liegt in beiden Féllen eine
verringerte Strukturhohe vor, was mit der festgestellten Transmissionsabnahme korreliert. Dabel
wird nach Klimatest #4 (Abb. 58) die grofde Abnahme der Strukturtiefe detektiert, was die
Transmissonsverminderung von mehr ds 2% erklart. Allerdings ist zu beachten, dassdieim AFM
erfassten Strukturtiefen nicht den reden Profiltiefen entsprechen. FUr einen objektiven Vergleich
der Strukturen vor und nach dem Klimatest sind die AFM-Bilder jedoch hinreichend. Um den
Anforderungen zum Erhat einer Entspiegd ungswirkung auf Grundlage des Mottenaugeneffektes zu
gentigen, S0l u. a die Profiltiefe moglichst grol3 sein. Durch die Struktureinebnung wird diese
Bedingung nicht mehr eflllt, wodurch sch auch das Agpektverhdtnis &ndert. Unter
Beriickschtigung dieser Veradnderungen kann damit die detektierte Transmissonsabnahme erkl&rt
werden.
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Abb. 57: AFM -Profilaufnahmen (1 x 1 um?2 Scans) von Ar/O,-plasmabehandelten PMMA-Substraten nach
300 s Behandlungszit (Hohenskala: 70 nm)
(a) ohne Klimatest
(b) nach Klimatest #3 (55°C, 95%, 400 Stunden).
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Abb. 58: AFM -Profilaufnahmen (1 x 1 um? Scans) von Ar/O,-plasmabehandelten PMMA-Substraten nach
300 s Behandlungszeit (Héhenskala: 70 nm)
(a) ohne Klimatest
(b) nach Klimatest #4 (85°C, 30%, 360 Stunden).

FUr den Riickgang der Strukturen konnte es verschiedene Ursachen geben: Beispid sweise komte
es bel hohen Temperaturen (Klimatest #4) zum Aufschmelzen der Oberfléche kommen, wodurch
die Oberflache verkleinert wird. Wirden die Strukturen in Form von depolymerisiertem Materid

vorliegen, kénnte die Schmelztemperatur (Glaslibergangstemperatur) durchaus kleiner sein ds bel

PMMA. Dazu wére es notwendig in weiteren Untersuchungen den Schmelzpunkt der Strukturen
zu bestimmen. Ob weiterhin auch eine chemische Regktion mit Wasser eine Rolle spidt, misste
ebenfdls waterfiihrend mittels |R- Spektroskopie untersucht werden.

Unter Verwendung einer lonenenergie von 120 €V und einem Plasmagasgemisch aus Argon
(14 sccm) und Sauerstoff (30 sccm) hat sich eine Behandlungszeit von 300 s zum Erreichen
einer spektral sehr breitbandigen Entspiegelungswirkung als auferst gunstig erwiesen.
Mittlere Transmissionswerte von 95,5% und Streuverluste< 0,35% (420 nm bis 670 nm)
werden hierbel erreicht. Diese spektralen Eigenschaften beruhen auf der Ausbildung eines
Brechzahlgradienten, der durch eine mittlere Srukturtiefe von » 245+23 nm und einer
Struktur periode von » 70+20 nm gekennzeichnet ist. Diese Srukturdimensionen erfillen die
Anforderungen zum Erhalt eines , Mottenaugeneffektes*, wodurch die Transmissions-
erhéhung auf PMMA erklarbar ist. Die optische Performance der AR-Strukturen zeichnet
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sich weiterhin durch eine sehr hohe spekirale Breitbandigkeit und Farbneutralitat aus.
Insbesondere bei schréagem Lichteinfall wird eine hohe entspiegelnde Wirkung erreicht.

Die Klimabestandigkeit der erzeugten Oberflachenstruktur ist nur in bestimmten Grenzen
stabil. Insbesondere bei hoher Luftfeuchtigkeit (95%), aber auch bei hohen Temperaturen
(85°C) treten optische Verluste auf. Der Anwendungsbereich hinsichtlich bestimmter
klimatischer Anforderungen wird damit eingeschrankt und muss bel einem industriellen
Einsatz unbedingt ber ticksichtigt werden.

In weiterfiihrenden Unter suchungen sollte die zuldssige Hochsttemperatur bel geringer und
hoher Feuchte bestimmt werden. Dabel sollte die Transmission nicht um mehr als 0,5%
abnehmen. Eine Verbesserung der Klimastabilitat kann durch eine SO,-Schutzschicht
erreicht werden. Diesbeziigliche Ergebnisse werden im Abschnitt 4.7.1 vorgestel|t.

4.5 Chemische Analyse der modifizierten PMM A-Ober flache

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der
modifizierten PMMA-Oberfléche unter Verwendung von FTIR- und XPS-Technik dargestellt und
diskutiert werden.

451 FTIR-Analyse

Diein Abb. 59 dargestellten FTIR-Spekiren zeigen die Absorbanz im Bereich von 3500 cmi* —
500 cm* von einem mit PMMA beschichteten Siliziiumwafer vor und nach der Ar/O-
Plasmabehandlung. Die Ausgangsdicke der PMMA-Schicht lag be » 1 um; die eingesetzten
Prozessparameter waren 300 s, 120 V, 14 sccm Ar und 30 sccm O,

Unbehanddtes PMMA is durch charakterigtische Schwingungsbanden im gesamten IR-
Spektrabereich gekennzeichnet. Die C—H- Streckschwingungen diphatischer Kohlenwasserstoffe
zeigen sich im Bereich von ca. 3000 i — 2800 cni. Sie sind leicht verbreitert und von mittlerer
Intengitét. In der Literatur werden fir PMMA wetere charakteristische Schwingungsbanden
beschrieben [133]. Darunter zihlen die Streckschwingungen der CH,-Gruppe bei 2958 cm?,
2933 cm* und 2860 cm, die dpha-Methyl- Streckschwingungen bei 3000 cmi*, 2958 cmi* und
bei 2930 cmi' sowie die Ester-Methyl-Sireckschwingungen bei 2995 cm™ und 2948 cmi™.
Zusitzlich treten bal 2925 cm* eine sehr schwache CH,-Schulter und eine apha-CHs-Schulter
auf. Ester-Methyl-Banden zeigen sich weiterhin zwischen 1500 cmi* und 1400 cmi*. Die
intensvde Bande im Spektrum ig die Streckschwingung der C=O-Bindungen. Diese
Carbonylbande ist bei 1730 cmi* zu finden. Im Bereich von ca. 1300 cnit — 1100 e’ treten zwei
typische Doppelbanden auf. Diese snd auf die C-O—C-Schwingungen der Estergruppen
zurtickzufUhren.

Nach der Ar/O,-Plasmabehandiung (300 s, 120 V) i eine Verminderung der Peskhéhe in dlen
Banden erkennbar. Die Auswertung zeigt, dass die Intenstiéten der sauerdoffhatigen
Absorptionsbanden (C=0 und C—-O-C) gegeniiber den CH-Banden deutlich reduziert snd.
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Abb. 59: FTIR-Spektren in Transmission von PMMA auf Silizium. (A) PMMA, unbehandeltes Polymer;
(B) PMMA, nach 300 s Plasmabehandlung.

Weitere IR-Untersuchungen erfolgten mittedls IRRAS-Messung an mit PMMA  beschichteten
Aluminiumspiegeln vor und nach der Ar/O,-Plasmabehandlung. Abb. 60 zeigt Ausschnitte aus den
gleichen Spektren. Um Unterschiede herauszustellen, wurden diese auf gleiche Absorbanz bel der
Wellenzehl 2952 cmi' normiert (Absorbanz=1 bel 2952 cm’, Sehe Abb. 604a). Die
Ausgangsschichtdicke betrug » 1,5 um und die Plasmaétzzeit 800 s. Nach dieser Zeit entspricht
die verblelbende Schichtdicke in etwa der Schichtdicke der Vergleichsprobe (» 80 nm PMMA).
Die Spektren nach der IRRAS-Methode zeigen, dass ene deutliche Absorbanzverringerung der
Carbonylbande sowie eine Absorbanzabnahme der C—O—C-Schwingungen der Estergruppe
vorliegen. Aufgrund der hoheren Empfindlichkeit des Messverfahrens wird eine spektrale
Verschiebung des Maximums der Carbonylbande um etwa 15cni in Richtung niedriger
Wellenzahlen sichtbar (Abb. 60 b). Verénderte Bandenverhdtnisse liegen bei 1448 i und
1436 cm* vor. Diese Beobachtungen deuten auf eine chemisch veranderte Umgebung der CH,-
Scherenschwingung (1448 cmi*) und der Ester-Methyl-Deformationsschwingung (1436 cmi®) hin.
Auch die CH-Banden im Bereich von 3000cm® bis 2950 cm’ zeigen verénderte
Bandenverhdtnisse und es kommt zur verstérkten Ausbildung der CH,- Schulter und apha- CHs-
Schulter bei 2925 cmi™.
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Abb. 60: Ausschnitte aus den zusammengehorigen IRRAS-Spektren von PMMA auf Aluminium normiert
auf gleiche Absorbanz bei der Wellenzahl 2952 cmi™. (A) PMMA, unbehandelte Probe; (B)
PMMA, nach 800 s Plasmabehandlung.
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Der in der Literatur beschriebene Degradationsmechanismus fir PMMA [83] kann mit den hier
zur Verfigung sehenden Messverfahren ebenfdls festgestdlt werden. Jedoch ist ene detalllierte
Beschreibung der ablaufenden Prozesse nur bedingt maglich. Die gewonnen Ergebnisse deuten auf
enen Sdatenkettenabbau hin, der as typisch fur PMMA beschrieben wird. Danach kann es
sowohl bel sauerdofffreien ds auch be sauersoffhdtigen Plasmen zunéchst zu einem Abbau der
Methylestergruppe kommen [83, 89, 94].

Laut Rabek [77], der die Photodegradation an PMMA untersuchte, kann der Abbau der
Edersatengruppen verschiedenartig ablaufen (Abb. 61). Mittels der ESR (ElektronenSpin-
Resonanz) war es moglich, die Exigenz von Radikden nachzuweisen. Die Abspdtung der
Estersaitengruppen kann dabel zu Radikalen in Form von "COOCHS;, CH;O' und ' CHg fUhren.
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Abb. 61. Schematische Darstellung der Seitenkettenabspaltung im PMMA durch Plasmaionen [83].

Welcher Abspatungstyp bel der in dieser Arbeit beschriebenen Plasmabehandlung vorliegt, kann
aus den FTIR-Ergebnissen nicht festgestellt werden. Eine XPS-Anadyse konnte hiertiber
Aufschluss geben (Sehe 4.5.2).

Unter der Annahme, dass fast ale niedermolekularen Zersetzungsprodukte abgesaugt werden,
konnte das Moddl von Rabek [77] ansatzweise gelten. Dieses besagt, dass der photochemische
Abbau ds en mdglicher Mechanismus fir die UV-Laserablation in Frage kommt. Da die
Vakuum-UV-Strahlung ein wichtiger Bestandteil des Plasmas ist und bal der Plasmabehandiung
von Polymeren der Einfluss hochenergetischer Teilchen kaum von den Effekten, die durch
energiereiche dektromagnetische Strahlung ausgelost werden, zu trennen i, kann dieser
Mechanismus durchaus auch bel der in diessr Arbet beschriebenen Plasmabehandlung von
PMMA entreten. Ergebnis wahrend der Absorption der Strahlung sind Bindungsbruch und
Erzeugung einer grofRen Anzahl kleiner, fllichtiger Fragmente. Da die viden Fragmente sehr vid
frdes Volumen efordern, baut sch en enormer Druck an der bedrahiten Stelle im
Polymervolumen auf. Die Fragmente der Ablation werden dadurch explosonsatig heraus-
gestol¥en. Vermuitlich ist der Prozess so schndll, dass die Fragmente keine Hitze in das Polymer
trandferieren konnen. Das Atzen ig ,sauber® ohne Vekohlung oder Schmezen des
Polymermaterials, was die Hypothese e nes photochemischen Mechanismus stark stiitzt.
Vorgdlbar ig diesser Mechanismus dlerdings nur in Kombination mit den energiereichen
Plasmaionen, da VUV-Strahlung dlein wahrscheinlich nicht ausreichend i, um enen derartigen
physikdischen Materidabtrag auf PMMA zu erzidlen.
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In weiteren Versuchen wurde die Methode der abgeschwéchten Totdreflexion (ATR) angewandt.
Im erden Experiment sollte untersucht werden, welche PMMA-Antele nach enem
Klebebandabzug von einer plasmabehanddten PMMA-Probe (Ar/O,-Plasma, 120V) auf dem
Klebeband noch detektierbar snd. Um einen ausreichenden PMMA-Rickstand auf dem
Klebeband zu erziden, wurde eine Behandlungszeit von mehreren tausend Sekunden durchgefihrt.
Als Klebeband wurde der Typ tesa 4263 gewahlt.

Der Vergleich der Spektren von unbehandetem PMMA und dem Subtraktionsspekrum des
Klebebandabzuges von der plasmabehandelten PMMA-Oberflache wird in Abb. 62 dargestdlt.
Letzteres Spektrum wurde dadurch erzeugt, dass vom ATR-Spektrum des Klebebandabzuges
der plasmabehandelten PMMA-Oberfléche das Spektrum des reinen Klebebandes subtrahiert
wurde. Aus diesem Differenzspektrum werden noch enige typische PMMA-Reste sichtbar. Die
C=0-Gruppe ist dabei deutlich erkennbar, aber auch CH;-zugehdrige Absorbanzpesks (bel
2952 cm*, 1385 cnit, 1435 cmt) sind noch detektierbar. Mit diesem Versuch kann zwar keine
exakte Aussage Uber eventuell neugebildete Gruppen getroffen werden, alerdings konnte
herausgestellt werden, dass auf dem abgerissenen Klebeband noch typische PMMA-Reste
befindlich snd.
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Abb. 62 ATR-Spektrum von unbehandeltem PMMA (A) und ATR-Subtraktionsspektrum von einer
plasmabehandelten PMM A-Oberfléche auf Klebeband abzlglich Spektrum des
Referenzklebebands (B).

Im zweiten Experiment wurde eine mit PMMA beschichtete Glasplatte ebenfalls mehrere tausend
Sekunden plasmabehanddt. Anschlief?end wurde die plasmamodifizierte Oberflachenschicht
mechanisch abgetragen und mittels ATR- Technik untersucht.

Abb. 63 zeigt die Absorbanzspektren des unbehandelten PMMA und des plasmabehandelten,
modifizierten Belages. Deutlich erkennbar ist die Reduktion dler sauerstoffhatigen Gruppen.
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Abb. 63: ATR-Spektrum von unbehandeltem PMMA (A) und ATR-Spektrum des plasmabehandelten,
modifizierten Belages (B).

Die nachfolgende Abb. 64 zeigt das Subtraktionsspektrum aus modifizietem Belag und
unbehanddtem PMMA. Ein kompletter Verlust der Ester-CHs-Funktionditéten wird fur den
modifizierten Belag deutlich, wahrend neue CH,-Signale detektiert werden. Diese neuen Banden
flgen sch be den Wadlenzahlen 2923cm?, 2852cm' und 1452cm® dn. Das
Subtraktionsspektrum  deutet  weiterhin  die Bildung von C-OH-Funktionditéten an. Die
Veringerung der O CHs-, C=0O- und G O-Funktionditéten und die Zunahme der CH,-Sgnde
weisen auf eine PMM A - Satenkettendegradation kombiniert mit Vernetzungseffekten hin.
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Abb. 64: ATR-Subtraktionsspektrum des plasmabehandelten, modifizierten Belages abziiglich des
Spektruns des reinen Polymers.

Dawahrend der Plasmabehandlung an PMMA neben der Bildung von Strukturen gleichzetig auch
ein Materidabtrag vorliegt, was durch die nachfolgend beschriebene Bestimmung der Atzrate
gezeigt wird, konnte der Mechanismus der Depolymerisation nach Ulbricht [79] bzw. Fink [134]
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ebenfdls beglatend wirksam sen. Diee fir PMMA durchaus typische Abspdtung der
Grundbaugteine in Form von Monomermolekilen erfolgt zuerst an den Endgruppen mit der
Bildung von Allylradikaen durch homolytische Bindungsspatung. Diese Radikagdlen snd dann
die Startzentren fur die Depolymerisation, bei dem das Monomer MMA sténdig abgefuhrt wird.
Eine Aussage dartber, welche Bestandtelle wdhrend der Plasmabehandlung aus der Kammer
abgefiihrt werden, kann an dieser Stelle nicht getroffen werden, da die daftr notwendige Technik
nicht zur Verfiigung stand. Mit hoher Wahrscheinlichkeit tritt dieser Mechanismus dlerdings nur in
den tieferen Regionen auf, d. h. zwischen den Strukturen, dort wo Materialabtrag attfindet.

Um eine Atzrate firr diesen Materidabtrag zu bestimmen, wurden die Ergebnisse der FTIR-
Anadyse verwendet. Da bel der FTIR-Messung in Tranamisson die Peakhohe bzw. die Fléche
unter dem Pesk ndherungsweise proportiond zur Schichtdicke ist, kann die Hohe des
Materialabtrages nach der jeweiligen Atzzeit mit der Referenzschichtdicke korrdiert werden.
Hierzu wurde eine PMMA-Schicht bestimmter Dicke auf einen Sliziumwafer im Spin-Coat-
Vefdren aufgebracht. Die Bestimmung der Ausgangsdicke efolgte mittds Taysurf, einem
Oberflachenmesssystem der Firma Taylor Hobson. Anschlief3end wurde der Sliziumwafer in
mehrere Stlicke zertallt, damit fir die nachfolgenden Ar/O,-Plasmabehandlungen immer die
gleiche Referenzdicke zugrunde gelegt werden kann. Die Plasmabehandlung wurde an jewells
enem PMMA-Sliziumwaferstick be 120V fir unterschiedliche Zeten (50s, 100s, 150 s,
200 s, 250 s, 300 s) durchgefiihrt. Abb. 65 zeigt einen Ausschnitt aus den aufgenommenen FTIR-
Spektren im Bereich der CH,/CHs-Schwingungsbanden. Zur besseren Ubersicht werden im
gezeigten Diagramm nur vier reprasentative Spektren stdlvertretend dargestelt.

Zur Ermittlung der Atzrate wurde die Flache unter den CH,/CHs-Pesks im Welenzahlenbereich
von 3100 cmi* bis 2800 cni* integriert und al's Basiswert herangezogen. Die | R-Spektren zeigen
eine Dickenabnahme, die Uber den gesamten Plasmaprozess rdlativ linear verlauft, dlerdings unter
der Annahme, dass nur die Restdicke der verbleibenden PMMA-Schicht auf dem Sliziumwafer
detektiert wird und die dch aushbildenden Strukturen vernachldssigt werden. Die absoluten
Schichtdickerwerte kénnen aus Abb. 66 entnommen werden. Weiterhin wird deutlich, dass
bereits nach ener Plasmabehandlung von 50 s ein Materialabtrag nachweisbar ist.

Aus der Schichtdickenreduktion kann fir eine Bias-Spannung von 120V ene durchschnittliche
Atzratevon » 1 nnvsbis 2 nmv/s bestimmt werden.
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Abb. 65; Ausschnitt aus FTIR-Spektren in Transmission von PMMA auf Silizium. Gezeigt werden die
Anderungen in der Absorbanzhdhe bzw. der Flache unter den CH,/CH,-Peaks in Abhéngigkeit
von der Plasmabehandlungszeit (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120 V).
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Abb. 66: Abnahme der PMM A -Schichtdicke auf Silizium in Abhangigkeit von der Plasmabehandlungszeit
bei konstanten Prozessparametern (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V, 300°9).

Die erhdtene hohe Atzrate von PMMA wéhrend der Ar/O,-Plasmabehandlung unterstreicht
deutlich die haufige Verwendung von PMMA ds Photoressmaterid. Im Vergleich zu PMMA
wird bei PC bel gleichen Plasmabedingungen ein erheblich geringerer Materiadabtrag erzidt (Abb.
67 und Abb. 68). Diese Charakteristik ist dafir verantwortlich, dass sch zwar auf der PC-
Oberflache eine Struktur aushildet, diese aber be wetem nicht dem fir die Entspiegelung
notwendigen Agpektverhdtnis entspricht.
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Abb. 67: AFM -Aufnahme (1 x 1 pm?2 Scans) von Abb. 68: AFM -Aufnahmen (1 x 1 pm? Scans)

PMMA nach einer 600 s Ar/O,-Plasma- von PC nach einer 600 s Ar/O,-Plasma-
behandlung (Hohenskala: 400 nm). behandlung (Hohenskala: 20 nm).

452 XPS-Analyse

Diein 4.5.1 aufgefihrten IR-Ergebnisse werden durch die nachfolgend beschriebene Rontgen+
Photoel ektronenspektroskopie (XPS) an der Oberflache eines PMMA-Substrats gestiitzt. Mit
Hilfe der XPS-Anadyse wurde versucht, chemische Anderungen an der Kunststoffoberflache
nechzuweisen.

Hingchtlich ihrer Bindungsverhdltnisse lassen 9ch im PMMA die Kohlendioffatome in funf
verschiedene Typen und die Sauersoffatome in zwel verschiedene Typen unterscheiden (Abb.
69). In der idedlen Struktur kommen auf die Kohlengoffacome Typ 4/5 jewels en
Kohlengtoffatom der Typen 1, 2 und 3. Die beiden Arten von Sauerstoffatomen kommen im
Verhdtnis 1:1 vor.
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Abb. 69: Molekulare Struktureinheit des PMMA mit Bezeichnungen der Kohlenstoffatome fiir die Cls-
Einzel peaks und der Sauerstoffatome fir die Ols-Einzel peaks.

Die Elementzusammensetzung im Oberflachenbereich der PMMA-Proben vor und nach den
Plasmabehandiungen wurde durch die Aufnahme von Ubersichtspektren im Energiebereich von
0eV—-1200eV untersucht. Aus diesen Spektren konnte durch Integration der
dementspezifischen Intenstéten diein Tab. 14 angegebene Zusammensstzung ermittelt werden.
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Tab. 14: Chemische Zusammensetzung der PMMA-Oberfléche vor und nach
der Plasmabehandlung (Angaben in at%)

PMMA C O songtiges
theoretisch 71 29 -
unbehanddt 70,8 28,1 1,1

nach 300 SAPS-Ar/O,-Plasma | 729 25,7 1,7

Im unbehandelten Zustand erreichten die gemessenen Kohlenstoff- und Sauerstoffanteile des
untersuchten Polymers die aus der theoretischen Molekllstruktur berechneten Werte bis auf
1,1 a%. Neben den erwarteten Elementen Kohlenstoff und Sauerstoff wurden bei der
unbehanddten Probe auch klene Mengen Sickdoff und Slizium  gefunden. Diese
»Verunreinigungen” kdnnen im Fal von Silizium aus dem Verpackungsmaterid sammen, bei dem
Slikondl nachgewiesen wurde [135]. Bel der plasmabehandelten Probe wurden weiterhin Lanthan
und Kupfer gefunden, die auf Bestandteile der Vakuumanlage zurlickzufiihren sind. Lanthan
befindet sch in der Kathode, die aus LaBs; besteht, wohingegen das Kupfer auf das
Anodenmateria zurlickzufiihren ist. Das detektierte Silizium kdnnte durch abgesputtertes SO, von
den konditionierten* Anlagenwanden verursacht werden. Der Stickstoff konnte hier vermutlich
aus dem Restgas resultieren.

Die Elementarandyse der PMMA-Oberflache zeigte, dass nach der Plasmabehandlung geringe
Anderungen in der Materiazusammensetzung vorliegen Die Verringerung des O-Anteils konnte
auif madgliche Kettenbruchstiicke (Estersaitengruppe)  hinweisen, die  ds  fllchtige
Resaktionsprodukte abgesaugt worden sind.

Der Fit der Cls-Unterpesks aus den hochaufgesten Messungen am PMMA erfolgte mit vier
Gausspeaks variabler Habwertsbreite, deren energetische Lagen mit den in der Literatur [125]
angegebenen Bindungsenergien fir verschiedene Kohlenstoffatome in der Struktureinheit des
Polymethylmethacrylat bestimmt wurden. Die dazugehdrigen Bindungsenergien sind der Tab. 15
zu entnehmen. Die Anpassungsrechnung der O1s-Signde erfolgte mit zwe Pesks.

Tab. 15: Fir die Anpassungsrechnung benutzte Zuordnung von Bindungsenergien verschiedener
Kohlenstoffatome innerhalb einer Struktureinheit des PMMA nach [125]

Bc@fzcgsggakdf Kohlenstoffbindung Bindungsenergie [eV]
c1 -COOCH; 289,00
C2 -COOCH; 286,76
C 3 -C(CH3)(COOCH;) 285,67
C 4/5 -CH,/-CH; 285,00

Aus Tab. 16 wird deutlich, dass bel der realen, unbehandelten PMMA--Probe die Verhdtnisse der
Kohlendoffatome gut mit den theoretischen Werten Ubereinsimmen Darlber hinaus it eine
zusiizliche Komponente mit einer Bindungsenergie von 287,6 eV vorhanden (C_6), die
hauptsachlich den Anteil der diphatischen Kohlengtoffatome reduziert. Kohlengtoffatome mit einer
derartigen C1s-Bindungsenergie sollten zwe Einfachbindungen zu Sauerstoff haben.
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Der hohere Antell einfachgebundenen Sauerdtoffs im Ol1s- Spektrum unterstlitzt diese Annahme
(Tab. 17). Die 1,7% C1s 6 wirden 3,4% Sauerstoff binden. Das ergibt einen Anteil von 51,6%
0O1s 2 (gemessen 52,9%).

Tab. 16: Fitergebnisse des Cls-Peaks [%0]

PMMA Cc1 C2 C3 C 4/5 C6 C7 C8
Theorie 20,0 20,0 20,0 40,0
Unbehanddt 19,3 20,3 20,4 38,3 1,7
nach 300 s APS-
Ar/O,-Plaama 12,7 12,2 14,6 491 31 57 2,6

Tab. 17: Fitergebnisse des O1s-Peaks [%]

PMMA 01 02 0 3 O 4
Theorie 50,0 50,0
Unbehanddt 471 529
nach 300 s APS-
Ar/O,-Plagma 415 418 2,0 14,7

Auf der plasmabehandelten PMMA-Probe wurden deutlich verschiedene Spektren gemessen.
Verglichen mit der unbehanddten Probe sind folgende Merkmde auffdlend: Der Cls 4/5-Antell
it grofer, der Antell von Cls1, Cls2 und Cls3 ig dahingegen kleiner. Es gibt demzufolge
weniger Estergruppen. Der Anteil C1s6 ig verglichen mit unbehandeltem PMMA groler. Neue
Komponenten werden bel 286,30 eV (Cls7) und be 289,63 eV (Cls8) eingeflgt. Dabel
handdt es sch um Kohlengoffatome mit ener Bindung zu Sauerdoff, die ads Ether oder
Hydroxylgruppe vorliegen, bzw. um Kohlengoffatome mit drel Bindungen zu Sauerstoff.
Allerdings ig fir letztere die Bindungsenergie hoher ds se von z. B. Carbonsauren zu erwarten
waére. Die neue Komponente O1s 3 bel etwa 531 eV wird Metaloxiden (CuO, LaO) zugeordnet.
Die Komponente O1s4 ist wahrscheinlich dem —O- in Ether oder Hydroxylgruppen (Cls7)
zuzuordnen. Obwohl dch die Sauerdoffkonzentration (Elementarandyse, Tab. 14) von
unbehandetem PMMA zu plasmabehandetem PMMA nur wenig verringert hat, wurde der Antell
der nichtoxidierten Kohlenstoffatome grof3er und der Antell der Estergruppen deutlich kleiner. Die
Konzentration dler anderen Kohlengtoffatome mit Bindungen zu Sauergtoff (C1s6, C1s 7, C1s 8)
ist jedoch gestiegen.

Fur den Energiebereich des Cls Signds wurden mittels hochaufgel 6ster Messungen die in Abb.
70 und Abb. 71 dargestellten Spektren nach einer Plasmabehandiungszeit von 300 s erhaten. Die
Spektren wurden dabel auf den jeweils maximaen Peak normiert. Das Fitergebnis des Cls-Peaks
zeigt, dass sch insgesamt alles zu Gunsten der unpolaren Kohlenwasserstoffe verschoben hat. Es
kommt erwartungsgemd? zu einem Rickgang der Kohlendoffanteile der Methylestergruppe
(Cls1, Cls2 und Cis 3), wéhrend der Anteil der an der Hauptkette befindlichen Methyl- bzw.
Methylenbindungen (C1s 4/5) steigt.

Die nicht zum reguléren PMMA gehtrende Komponente des Ausgangsmaterias (C1s 6) scheint
durch die Behandlung weniger beenflusst zu werden ds die Edtergruppen des Acrylats. Die
Strukturelemente des urspriinglichen PMMA sind noch erkennbar.
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Abb. 70: C1s-Spektren von unbehandeltem und Abb. 71: Ols-Spektren von unbehandeltem und
plasmabehandeltem PMMA (14 sccm Ar, plasmabehandeltem PMMA (14 sccm Ar,
30scem O,, 120V, 300 s); normiert auf 30 scecm O,, 120V, 300 s); normiert auf
maximalen Peak. maximalen Peak.

Die Auswertung zeigt, dass nach der Ar/O,-Plasmabehandiung weniger Estergruppen im Polymer
vorliegen. Diese Ergebnisse korrdieren mit den FTIR-Untersuchungen, bel denen die Intensitéten
der sauerstoffhdtigen Absorptionsbanden (C=0O und C-O-C) gegeniber den CH-Banden
deutlich reduziert Snd.

Die Abnahme der Kohlengtoffbindungsanteile der Methylester-Seitenkette (C1s1 und Cls?2)
sowie der Rickgang des einfach gebundenen Ols-Antells (O_2) deuten auf einen Bindungsbruch
am quartidren GAtom und einer Abspaltung dr Methacrylatgruppe. Es wirde demnach eine
Satenkettenabspdtung mit Bildung von Radikden der Form "COOCH; auftreten. Die
gleichzatige Entstehung der Komponente Ols4 koénnte durch eine Anbindung von Hydroxyl-
(-OH)- oder Ethergruppen (-O-) an den entstandenen, freien Kohlenstoffbindungen erklart
werden.

Die erhaltenen Ergebnisse aus den FTIR-Messungen und der XPS-Analyse weisen auf eine
Abspaltung der Esterseitengruppe unter Radikalbildung ( COOCHj3) hin. Diese fllchtigen
Anteile konnen z B. als HCOOCH; aus dem offenen System abtransportiert werden.
Maoglicherweise werden die dabei entstandenen fllichtigen Fragmente explosionsartig aus
dem Bulk herausgeschlagen. Aufgrund der hohen Geschwindigkeit wird das umgebene
Polymermaterial dabei nicht beschadigt. An die freien Kohlenstoffbindungen kénnen sich
z B. Hydroxyl- oder Ethergruppen anbinden, deren Existenz durch XPS vermutet wird.
Neben der Degradation der Esterseitengruppen kann durchaus auch begleitend der
Mechanismus der Depolymerisation (z B. nur durch lonen induziert) von PMMA zu MMA
auftreten. Dabel wird das Monomer stéandig abgefuhrt. Vermutlich tritt dieser Mechanismus
aber nur in tieferen Regionen auf. Die Depolymerisation verdndert wegen der MMA-
Monomereinheiten nicht die XPS-Oberflachenanalyse.

Eine Neubildung funktioneller Gruppen konnte durch die ATRAnalyse des
plasmabehandelten, modifizierten Belages erbracht werden. Neben der Detektion neuer
CH,-Sgnale wurden auch Hinweise auf die Bildung von C-OH-Funktionalitaten gefunden.
Die Verringerung der O-CHs-, C=0- und C-O-Funktionalitaten und die Zunahme der CH,-
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Sgnale deuten auf ene PMMA-Seitenkettendegradation  kombiniert  mit
Ver netzungseffekten hin.

4.6 Physikalisch-chemische M odellbeschreibung zur AR-
Strukturbildung

Eine Erklarung fir die Aushildung der Struktur liegt mit den berets erzidten und dargestellten
Ergebnissen noch nicht vor. Neben einer chemischen Modifikation, die unter 4.5 diskutiert wurde,
kommt es auch zum Materidabtrag, der mit Brichen der Hauptkette einhergehen muss. Eine
madgliche Erkléarung fir die Strukturbildung kdnnte eine temporédre Aushildung vernetzter Bereiche
zu sain, die fir den nachfolgenden Materidabtrag as Atzmaske wirksam werden. Fir deren
Nachweis wurden an PMMA-Proben, die nur einer sehr kurzen Plasmabehandlung (<50 ) - im
Nachfolgenden ds Anfangszustand bezeichnet - ausgesetzt waren, XPS-Untersuchungen und
Hértemessungen durchgefuinrt.

Die Untersuchungen des Anfangszustandes zeigten nach der UV/VIS-Spektral photometrie sehr
interessante Effekte. Nach einer Plasmabehandiungszeit von 15 s gdlt Sch ein Zugtand ein, der
durch ene Reflexionserhthung (Abb. 72) bzw. eine Transmissonsverminderung (Abb. 73)
vorrangig im kurzwelligeren Spektralbereich gekennzeichnet id. Es liegt hier ein gegenséizlicher
Effekt zum Endresultat vor, bei dem eine Reflexionssbnahme bzw. ein Transmissonsangtieg
redisert wird.
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Abb. 72: Gemessene Reflexionen von unbehandeltem PMMA und plasmabehandeltem PMMA
(14 sccm Ar, 30 scem O,, 120V, 15 9).
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Abb. 73 Gemessene Transmissionen von unbehandeltem PMMA und plasmabehandeltem PMMA
(14 sccem Ar, 30 scem O,, 120V, 15 9).

Auch die in-situ Messung mit Hilfe enes Breitband-Monitoring-Systems wéhrend der
Pasmabehandlung (Abb. 74) zegt den kurzzetigen Transmissonsverlus zum Prozessanfang.
Charakterigtisch it der Angtieg der Transmisson, der mit dem beobachteten Materidabtrag
mittels FTIR korreliert. Bel Verléngerung der Behandlungszeit werden die auftretenden Verluste,
in Form von Streulicht, ebenfdls deutlich, wodurch die Transmission vermindert wird.

=15 T T T T
=
= 95 -
= P oty
2 & o
E ; ol -—-w-'-hu.-_'uw |
E =
2 93 .
st
-
w5 92 .
E Sl
E 91 .
£

QD 1 1 1 1

1] 200 400 GO0 200

Behandlungszeit [s]

Abb. 74: In-situ Messung im Spektral bereich von 400 nm bis 800 nm der gemittelten Transmission tber
die Behandlungszeit wahrend einer Plasmabehandlung (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V).

Weiterhin wurde auch die Topographie des Anfangszustandes mittels AFM-Technik untersucht.
Wie aus dem Ergebnis der Oberflé&chenmessung in Abb. 75 ersichtlich wird, bildet sch berets
wahrend der sehr kurzen Plasmabehandiung eine  Oberflachenstruktur  aus, deren
Oberflachenrauheit Sch ggnifikant von der des unbehanddten PMMA-Substrates @bb. 76)
unterscheidet. Demzufolge bewirkt bereits eine Behandlungszeit von 15 s eine Anderung der
Oberfléchentopographie. Ob auch eine chemische Modifikation vorliegt, soll in den folgenden
Ausfiihrungen diskutiert werden.
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Abb. 75: AFM -Aufnahmen einer PMMA-Probe nach einer 15 s Plasmabehandlung (14 sccm Arr,
30 scem O,, 120 V); 3D-Ansicht (links) und Profil (rechts).
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Abb. 76: AFM -Aufnahmen einer unbehandelten PMMA-Probe; 3D-Ansicht (links) und Profil (rechts).

Wie aus der Theorie bekannt ist, besteht ein Zusammenhang zwischen Reflexionsanstieg an der
Grenzflache (z. B. zwischen Luft und Substrat) und einer Brechzahlerhdhung des Substrates. Fir
den hier detektierten Reflexionsanstieg wurden verschiedene Messverfahren (Ellipsometrie, m
Linien Spektroskopie, Messung des Brewserwinkds) engesstzt, um ene madgliche
Brechzahlveranderung nachzuweisen. Durch die eingesetzten Messmethoden konnte jedoch kein
Ansatz beziiglich einer Erhéhung des Brechungsindex im Anfangszustandes gefunden werden, was
darauf schlieffen l&sst, dass entweder keine Erhohung vorliegt oder die verwendeten
M essverfahren zu unempfindlich fir mégliche Veranderungen sind.

Waterhin wurde en Messverfahren zur Hartemessung eingesetzt. Diese Messmethode schien
snnvall, da laut Literatur [84, 96, 136] eine Brechzahlerhthung im Zusammenhang mit ener
Vernetzung seht und vernetzte Schichten sich u. a durch einen Hartezuwachs auszeichnen. Die
Ergebnisse der Hartemessung sollen an dieser Stelle aufgefuinrt werden.

Zur Ermittlung der mechanischen Eigenschaften der modifizierten Oberflachen wurde die Nano-
Indentation-Technik  eingesetzt. Wéhrend der Hatemessung dringt eine Diamantspitze
kontinuierlich in die Probe ein. Uber die Kapazitétsinderung eines Kondensators wird dann eine
Weglange ds Funktion der Last dokumentiert und hieraus die Harte bestimmt. Die Messungen
wurden as Diengtleistung der Firma L.O.T.-Oriel GmbH & Co. KG angefertigt. Es wurden zwel
Proben untersucht, die jewells habsatig Ar/O,-plasmabehanddt waren (120 V, 15 sund 30 s).
Damit konnte ein direkter Vergleich zwischen unbehandeter und plasmabehandelter Probenhéfte
von ein und demsdaben Subdtrat erfolgen.

Die Auswertung in Abb. 77 zegt, dass entgegen der dlgemeinen Erwartung, einen Hartezuwachs
zu erhdten, die Plasmabehandiung keine Erhthung der Harte verursacht hat. An der Probe, die
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15s plasmabehandet wurde, konnte Uberhaupt kein Unterschied festigestelt werden. Der
Kurvenverlauf verhdlt sch wie der einer typischen Substratkurve. Der detektierte Hartewert der
Probe nach einer Plasmabehandiung von 30 sigt deutlich niedriger. Erst bel einer Kontakttiefe von
» 1,5 um wird der Hértegrad des unbehandelten PMMA erreicht. Damit wird deutlich, dass nach
ene Plaamabehandiung von 30 s an der Oberfléche eine chemische Verénderung stattfindet, die
eine deutliche Harteverminderung nach sich zieht. Moglicherweise kommit es beraits nach 30 szu
Bindungsbriichen bzw. Egergruppenschédigungen. D. h, es kommt zu enem geingen
Materialabtrag, wobel auch hier schon niedermolekulare Bruchstiicke entstehen kdnnten. Offenbar
haben diese an der Oberfléche befindlichen LMWOM aufgrund ihrer niedrigen Molmasse und der
hoheren Kettenbeweglichkeit eine geringere Harte zur Folge. Eine Plasmabehandlungszeit von
15 sscheint hingegen diesen Effekt noch nicht auszulésen.

0,45

unbehandeltes PMMA

0,407 unbehandetes PMMA
\ = = = = plasmabehandeltes PMMA, nach 15 s Plasma
0,35 ] \ plasmabehandeltes PMMA, nach 30 s Plasma
br— \
&
9
o 0,30
®
I

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Kontakttiefe [nm]

Abb. 77: Darstellung des Harteverlaufs an unbehandeltem PMMA und zwei plasmabehandelten PMMA -
Proben nach einer 15 s bzw. 30 s Plasmabehandlung (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120 V).

Wie aus den Ergebnissen ersichtlich wird, zeigt die Nanoindentation keinen Hinwels auf eine
Hértezunahme aufgrund einer Reflexionserhdhung und des damit verbundenen Brechzahlanstieges
der plasmabehanddten Obeflache. Die detektiete geringere Harte kann mit  grof3er
Wahrschanlichkeit  durch  die  Ausbildung  ener - zumindest  zeitweise und — sehr
dinnen - polyolefinatigen Vebindung (wie de mittds ATR-Andyse angedeutet wurde),
verursacht durch die Plasmabehandlung, erklat werden, da die Harte polyolefinischer Bereiche
geainger i€ ds die von PMMA. Somit konnte durchaus auch dieser Effekt fir die
Reflexionserhthung im Anfangszugtand verantwortlich sain.

Aus den R- und T-Messungen der UV/VIS Spektraphotometrie, sowie aus den mittels
Ulbrichtkugel bestimmten Streulichtmessungen kann der Absorptions- und Streulichtverlauf der
plasmabehanddten PMMA-Oberfléchen (nach 15s bis 600 s Plasmabehandlung) bestimmit
werden (Abb. 78).
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Abb. 78: Verlauf der Absorption und der Streuung (bei einer Wellenlange von 400 nm) von
plasmabehandelten PMMA-Proben in Abhangigkeit von der Behandlungszeit bei
Konstanthaltung der anderen Parametern (14 sccm Ar, 30 sccm O,, 120V).

Zur Ermittlung der Absorption wurden die detektierten Verluste aus den R- und T-Messungen um
die Streuverlugte aus der Streulichtmessung minimiert. Anschlief3end erfolgte noch die Subtraktion
der Absorption des unbehandeten PMMA-Subgtrates, so dass dessen Einfluss ausgeschlossen
werden  konnte. Entsprechend dazu wurden die emitteten  Streulichtkurven  der
plasmabehandelten Proben durch das Streulichtmesssigna des unbehanddten PMMA Korrigiert.
Die erhatenen Absorptions- und Streulichtverldufe fir eine gewahlte Wellenlénge von 400 nm sind
in Abb. 78 in Abhéngigkeit von der Plasmabehandlungszeit dargestdlit. Es wird deutlich, dass nach
15 s en geringer, der durchaus sgnifikanter Absorptionszuwachs (1. Maximum) auftritt (auch
nach der Korrektur durch Subtraktion der Absorption des unbehandelten PMMA). Dies l&ésst
vermuten, dass sich auf der PMMA-Oberflache eine diinne absorbierende Schicht ausgebildet
hat. Die Absorption snkt danach kurzzetig ab und geigt dann diméhlich mit zunehmender
Behandlungszeit wieder an. Dieser Absorptionsanstieg hangt offenbar mit der Einkopplung des
Lichtes in die Probe zusammen. Mit zunehmender Behandlungszait wird die Probenoberfléche
dérker drukturiert, wodurch sch der fir die Entspiegdungswirkung notwendige effektive
Brechzahlgradient an der Probenoberflache ausbildet. Die Transmission, aber auch die Absorption
nehmen dlméhlich zu, wdrend die Reflexion vermindet wird. Hingegen degt die
Streulichtintenstét mit der Behandlungszeit vid langsamer ds die Absorption. Mit zunehmender
Pasmabehandlungszeit verlaget dch das Trangmissonsmaximum in Richtung  groferer
Wdlenléngen (sehe Abb. 31 in Kapitd 4.1.2) und die Streuung nimmt im kurzwelligen Bereich zu.
Dieser Effekt fuhrt dazu, dass bel erhthten Streuverlusten, die aufgrund der zunehmenden
Strukturgréfée aus ener erhdhten Oberflachenrauheit resultieren (Behandlungszait > 400 s, Abb.
31), weniger Energie in die Probe eingekoppelt werden kann, was zu einem erneuten Abfal von
Transmisson und Absorption fihrt. Absorption, Streuung und Reflexion dnd demnach in
komplizieter Weise zeaitabhdngig miteinander verkoppet. Die egentlich interesserende
Absorptionserhéhung im Anfangszustand korrdiert mit der detektierten Reflexionserhéhung, die
nach der 15 s Plasmabehandlung auftritt. Daher wird vermutet, dass beiden Effekten die gleiche
Ursache zugrunde gelegt werden kann. Die im XPS detektierten Metdloxide (Sehe: nachfolgende
XPS-Ergebnisse), die bereits nach 15s Plasmabehandlung auf der PMMA-Oberfléache
nachgewiesen wurden, konnen durchaus die Absorptions- und Reflexionserhohung verursacht
haben. Wahrscheinlich tragen diese Metdloxide, die z. B. durch zurlickgesputterte Elemente von
Anlagenwanden und —komponenten hervorgerufen werden, dgnifikant zur Strukturbildung be,
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indem se gch ds dinne absorbierende (vidleicht auch hochbrechende) Schicht oder ds
Keimschicht auf der PMMA-Oberfléche ausbilden.

Auf diesr Grundiage wird vermutlich die Plasmabehandlung auch ba anderen Polymeren
funktionieren und &hnliche Effekte hervorrufen. Ob alerdings eine derartige Strukturaushildung wie
im Fal von PMMA ereicht werden kann, ist fraglich, da die Atzraten vider Polymere geringer
snd ds die von PMMA.. Diese Untersuchungen wurden an dieser Stelle nicht weiter vertieft, da
ge nicht Bestandteil dieser Arbeit sind.

Zur chemischen Andyse des Anfangszustandes wurden FTIR- und XPS-Untersuchungen
durchgefiihrt. Dabel wurde deutlich, dass die FTIR-Spektroskopie, im spezidllen die IRRAS-
Technik, nicht geeignet i, mdgliche, durch Plasma erzeugte, chemische Veranderungen der
Polymeroberfliche im Anfangsstadium zu detektieren. Die FTIR-Spekiren zeigten keine
Unterschiede vor und nach der Plasmabehandiung. Auch die Verwendung eines mit Stickstoff
arbeitenden Detektors zur Erhthung der Senstivitét brachte keinen Erfolg.

Im Vergleich dazu hat de Rontgert Photod ektronenspektroskopie (XPS) eine Anaysetiefe von
»5nm bis 10nm und ig daher fir die Untersuchung von Oberflécherresktionen um en
Vidfaches sengtiver ds die FTIR-Spektroskopie. Aus diesem Grund wurde versucht, migliche
chemische Anderungen an den PMMA--Oberflachen nach der 15 s Plasmabehandlung durch eine
XPS-Anadyse nachzuwe sen.

Die Auswertung der XPS-Untersuchungen ergab, dass die Spekiren des Anfangszustandes
deutlich verschieden von denen des Endzustandes (Endzustand entspricht dem Ergebnis nach
einer Plasmabehandlungszeit von 300 s) snd. Die Werte des Endzustandes sind in den Tabellen
grau markiert und werden zum besseren Versténdnis mit aufgefhrt.

Der Anfangszustand zeigt neben der Detektion von Metaloxiden weiterhin Unterschiede, sowohl
zum unbehanddten PMMA ds auch zur PMMA-Oberfléche im Endzugtand. So sind im Cls
Bereich die Edterantelle im Vergleich zum unbehandeten PMMA reduziert, aber nicht so klein wie
bei der PMMA-Probe im Endzustand. Die Komponente C1s 6 ist im Anfangszustand am grolden.
Dies legt die Vermutung nahe, dass bel der kurzen Plasmabehandlung der Proben die
Estergruppen gegenliber den C1s 6- Strukturen bevorzugt zerstort werden (Tab. 19). In den Ols-
Spekiren wird diese Behauptung bestétigt, indem die aus den Estern sammenden G-O-Anteile
(O1s2) gegenliber den Antellen anderer G-O-Verbindungen kleiner werden. Auch bel dieser
Probe gammt ein Teil (O1s 3) von Metaloxiden. Eine Komponente O1s4 ist im Gegensaz zur
Probe im Endzustand nicht zu separieren (Tab. 20).

Tab. 18: Chemische Zusammensetzung der PMMA-Oberfléche vor und nach
der Ar/O,-Plasmabehandlung (Angaben in at%)

PMMA C O songtiges
theor etisch 71 29 -
unbehanddt 70,8 28,1 1,1

nach 15 s-Ar/O2-Plasma 72,9 25,7 1,5
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Tab. 19: Fitergebnisse des Cls-Peaks [%0]

PMMA Ci1] cz2| c3|ca45] ce | c7 | cs
Theorie 200 | 200 | 200 | 400
unbehanddlt 193 | 203 | 204 | 383 | 17
nech 1S5S ANO2- |\ a6 | 174 | 147 | 496 | 48
Plasma

Tab. 20: Fitergebnisse des Ols-Peaks %]

Intensitédh ——Pp

c1 c7 {
cs8 ceC2 j

i
7 /

Wil

PMMA o1 0 2 03 o4
Theorie 50,0 50,0
unbehanddt 47,1 52.9
nach 1P|55-Ar/02- 511 449 40
handeltes PMMA —— unbehandeltes PMMA
— Plal:mab:hmdeltas PMMA, nach300s ~ C_3 | cA5 __ plamabendetesmva, ;)_4 ?_—1
plasmabehandeltes PMMA, nach 15 s 2 _ p

nach 300 s g O3
plasmabehandeltes PMMA, W/ N
nach15s b(
L \
|

1
\
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Abb. 79: C1s-Spektren von unbehandeltem und
plasmabehandeltem PMMA (14 sccm Ar,
30scem O,, 120V, 15sbzw. 300 ).

Bindungsenergie[eV]

Abb. 80: Ol1s-Spektren von unbehandeltem und
plasmabehandeltem PMMA (14 sccm
Ar, 30 sccm O,, 120V, 15sbzw. 300 s).

Auch im Fal der kurzen Plasmabehandlung scheint die Komponente C1s 6 wiederum durch die
Behandlung weniger beenflusts zu werden ds die Edergruppen des Acrylas. Die
Strukturelemente des urspringlichen PMMA sind ebenfalls noch erkennbar.
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Erkléarungsversuch zur Strukturbildung:

Die Ar/Oy-Pasmabehandiung fihrt auf dem Kungstoff PMMA zu ene  komplexen
Strukturbildung, bel der mehrere Einzelvorgange, die in komlizierter Weise voneinander abhéngen,
zusammenwirken missen. Neben der ausfihrlich beschrigbenen chemischen Modifizierung, die
durch einen Abbau der Estersaitengruppen und einer moglichen Depolymerisation von PMMA zu
MMA gekennzeichnet i, trégt auch die physkaische Komponente einen entscheidenden Antell
zur Strukturbildung be. Fir die physikdische Strukturbildung scheinen  verschiedene
L 6sungsanséize plausibd:

So kann z. B. en in [L37] beschriebener Mechanismus zur Bildung von selbstorganisierenden
Oberfl&chengtrukturen gelten. Dieser beschreibt, dass durch das Sputtern mit energetischen lonen
auf wasserdofffreien amorphen Kohlenstoff es zur Bildung von Kege- bzw. Pyramidenstrukturen
kommt. Die Strukturbildung wird durch eine sog. ,Kem-Kege-Bildung* verursacht, da sich
wahrend des Sputterns Verunreinigungen bzw. Fremdstoffe auf der Oberfléche anreichern. Diese
derart gebildete , Keimschicht* dient dazu, die Kegelstrukturen vor der loneneroson zu schiitzen.
Es blebt demnach en dabiler Zustand der Kegestrukturen erhdten. Allerdings snd die
Kege strukturen ingtabil und werden bel weiterem Sputtern ,,ausgewaschen®. Waeiterhin ist unter
dem Begriff ,, Surface Magic Clugters (SMC) eine Selbstorgani sationserscheinung von Adsorbaten
bekannt, die ds Grundlage fir die Cluserbildung dienen kann [138]. Die dabe erzidten
Ergebnisse sind jedoch auf andere Elemente gestiitzt und konnen daher nicht direkt Gbertragen
werden. Da sich aber fUr unterschiedliche Prozesse Selbstorgani sationserscheinungen zeigen, ist
ein solcher Effekt gut vorstdlbar. Der im XPS detektierte Anteil der Metaldemente kdnnte eine
derartige Keimschicht verursachen und dadurch die Plasmabehandlung durch eine Maskenwirkung
Seuern.

Ein weterer Ansatz besteht in der detektierten Absorption im Anfangszustand. Eine nur wenige
Nanometer dicke absorbierende, auch vernetzte Schicht kdnnte anfanglich in ihrer Wirkungsweise
der Schutzfunktion einer Passvierungsschicht dhnlich sain, wie de in [139] fir Polymerschichten
beschrieben wird. Dabei kann die physikalische Atzkomponente, in Form der Plasmaionen, die
notwendige Grundlage schaffen, indem Se die erzeugte Oxidpassvierung punktud | sowelt aotrégt,
dass dann der chemische Atzvorgang ablaufen kann.

Auch kann der Selbstorganisationseffekt zundchst eine Struktur mit niedrigem Agpektverhdtnis
aushilden. Das Agpektverhdtnis wird dann z. B. durch enen saitenwandpassivierenden
lonenétzprozess, wie er in [140] fir Silizium beschrieben wird, vergroRert. Um einen Atzabtrag an
den Saulenflanken zu verhindern, muss sich nattirlich permanent eine Oxidpassivierung aufbauen,
um den Passvierungsverlust auszugleichen. Die Aushildung einer solchen Satenwandpassvierung
ist aber fir den vorliegenden Plasmabehandlungsprozess eher fraglich.

Eine andere Moglichkeit konnte auch darauf beruhen, dass die erwéhnte geringe Vorstrukturierung
mit niedrigem Aspektverhdtnis durchaus ausreichend ist, um ds Initiator fur die anschliel}ende
Strukturbildung zu agieren. Durch Kombination der hohen Atzrate des PMMA kann zum einen ein
gezidter und effektiver Materidabtrag erreicht werden. Zum anderen ergibt sch das
Strukturwachstum auch dadurch, dass von den senkrecht einfalenden lonen nur die waagerechten
Flachen abgetragen werden. Bekannt ist, dass der Abtrag durch lonen an den Spitzen deutlich
geinger ig dsinden, Tden” [141].

Denkbar ist auch eine Verknipfung dieser Ansiize.
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Die Untersuchungen des Anfangszustandes zeigten einen Reflexionsanstieg bzw. eine
Transmissionsverminderung. Die damit verbundene Vermutung, dass eine erhohte
Oberflachenbrechzahl vorlag, konnte mit der zur Verfigung stehenden Messtechnik
allerdings nicht bewiesen werden. Grinde dafur konnen vor allem in der geringen
Sensitivitat der Messverfahren gegentiber den auftretenden Oberflachenveranderungen
sein, da sich diese wahrscheinlich nur in einem sehr kleinen (wenige nn grof3en)
Oberflachenbereich abspielen.

Durch Einsatz der UV/VISSpekiralphotometrie wurde der Absorptionsverlauf der
plasmamodifizierten PMMA-Oberflachen bestimmt. Dabel wurde eine geringe, aber
sichtbare, Absorptionszunahme nach 15s festgestellt, die mit dem detektierten
Reflexionsanstieg in dieser Anfangsphase korreliert. Die Ursache fur diese
Absor ptionszunahme liegt wahrscheinlich in den Metalloxiden begrindet, die durch eine
XPSAnalyse auf der plasmamodifizierten Oberflache (Anfangszustand) nachgewiesen
wurden. Diese, auf atomarem Niveau vorliegenden Verunreinigungen kénnen zu einer
Oberflachenmodifikation fuhren (Anfangszustand), die in ihrer optischen Wirkung einer
duinnen absor bierenden Schicht gleichwertig sind.

Zur chemischen Analyse wurden auch FTIR-Untersuchungen eingesetzt. Diese waren
jedoch fur die stattfindende Oberflachenmodifizierung nicht sensitiv genug und brachten
keine verwertbaren Ergebnisse. Im Gegensatz dazu konnte aus den XPS-Untersuchungen
gezeigt werden, dass bereits im Anfangszustand ein Riickgang der Kohlenstoffanteile der
Methylester gruppe vorliegt, wahrend der Antell der an der Hauptkette befindlichen Methyl-
bzw. Methylenbindungen steigt. Dieses Ergebnis lasst wiederum auf eine vernetzte
Oberflachenschicht schlief3en. Auch wenn mit den anderen eingesetzten Messverfahren
keine Vernetzung nachgewiesen werden konnte, liegt die Vermutung nah, dass sich eine
physikalisch vernetzte Oberflachenschicht ausgebildet haben muss, welche die nachfolgende
Plasmabehandlung nachhaltig beeinflusst.

Die Hartemessung zeigte, dass auch die Wahrscheinlichkeit zur Bildung von polyolefin-
ahnlichen Sequenzen gegeben ist, da diese in geringeren Hartewerten resultieren.

Zur Strukturbildung kommen neben der chemischen Modifikation verschiedene Ansatze in
Betracht: Selbstorganisierung durch Keimbildung oder Bildung ener dinnen
Absor ptionsschicht, diein ihrer Wirkungsweise einer Passivierungsschicht ahnelt.
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4.7 Zusatzfunktionen fur plasmabehandelte PMM A-Oberflachen

4.7.1 Erhohung der Abriebfestigkeit und Klimabestandigkeit

Fur industridle Anwendungen wird neben einer Antireflexwirkung auch héufig ene mechanisch
gtabile Funktionsoberfléche gefordert. Dieses Kriterium erfillt die in dieser Arbeit beschriebene
plasmamodifizierte PMMA.-Oberflache jedoch nur ungentigend. Daher reduziert sich der Einsatz
von derart entspiegelten Bautellen nur auf einen geschiitzten Einbau. Durch eine nachtrégliche
Uberschichtung der Entspiegelungsstruktur mit einer dilnnen SO,-Schicht kann dlerdings en
gewisser Angtieg der Abriebfestigkelt erzielt werden.

Wird ene SO,-Uberschichtung gewahlt, milssen die Plasmaparameter, insbesondere die
Behandlungszeit an die Schichtdicke angepasst werden. Zur Erzeugung der stochastischen
Mottenaugenstruktur wird daher eine etwas kirzere Plasmabehandlungszeit gewdhlt, wobe die
fehlende Zeit durch die Uberschichtung ausgeglichen wird. Das Schichtmaterial setzt sich offenbar
bevorzugt auf den ,, Kdpfchen der Saulen ab, wodurch eine hthere Strukturtiefe redisert und das
notwendige Aspektverhdltnis erreicht wird. Als guingtig hat Sch hierbel eine Schichtdicke zwischen
40 nm und 80 nm erwiesen (Abb. 81).
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¥ 8 8 8 8 ® 8 8

— unbehandeltes PMMA
240 s Plasmabehandlung

— 240s 40 nm SO2

— 240s80nm SOz
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Abb. 81: Vergleich der Transmissionen von plasmabehandelten PMMA-Substraten (14 sccm Ar,
30scem O,, 120V, 240 s) mit und ohne SiO,-Beschichtung.

Mit der SO,-Beschichtung kann eine verbesserte Wischfestigkeit der Oberflachenstrukturen
ereicht werden. Durchgefiihrte Putztests mit @nem Baumwolltuch zeigten unter geringem
Putzdruck keine Veranderungen in den optischen Eigenschaften. Da durch die Uberschichtung
eine verbesserte Abriebfestigkeit erziet wurde, lag die Vermutung nah, auch bessere Ergebnissein
den Klimatests zu erhaten.

Wie in Kapitd 4.4.2 gezeigt wurde, missen z. B. nach enem Klimatest mit 55°C und 95%
Feuchte Transmissionseinbul®en von etwa 1% in Kauf genommen werden. Im Gegensatz dazu
wurde be ener mit SO, Uberschichteten Entspiegeungsstruktur nur ein sehr geringer
Tranamissionsverlugt festgestellt, der im Mitte 0,2% bis 0,3% betragt und im Bereich der
Messunsicherheit des Spektrometers liegt (Abb. 82). Auch die nachfolgend dargestellten AFM-
Profilaufnéhmen (Abb. 83) zeigen keine Unterschiede in den Strukturhohen, was mit der
detektierten - nur sehr geringen - Transmissonsabnahme korreliert.
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Abb. 82: Gemessene Transmission von plasmabehandeltem PMMA mit SiO,-Schicht (14 sccm Ar,
30 scem O,, 120V, 300 s) nach Durchfiihrung von Klimatest #3 (55°C, 95% Feuchte) bei
verschieden langen Testphasen.
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Abb. 83: AFM -Profilaufnahmen (1 x 1 um?2 Scans) von Ar/O,-plasmabehandelten PMM A-Substraten mit
SO,-Schutzschicht (Hohenskala: 70 nm)
(a) ohne Klimatest
(b) nach Klimatest #3 (55°C, 95%, 304 Stunden).

Ebenso wurden die SO,-beschichteten Entspiegelungsstrukturen dem Klimatest #4 ausgesetzt,
der mit 85°C und 30% Feuchte definiert war. Dieser Test zeigte nach 72 Stunden ene mittlere
Transmissonsabnahme im Bereich der Messgenauigkeit. Auch nach einer Erhdhung der Testzelt
auf bis zu 288 Stunden wurden keine hoheren Verluste detektiert.

Durch die Schutzschicht kann zum einen eine verbesserte Abriebfestigkeit und zum anderen
eine gunstigere Klimastabilitat erreicht werden. Da sich die optischen Eigenschaften durch
die Uberschichtung nicht verschlechtern und die o. g. Ergebnisse fiir den industriellen
Einsatz von wichtiger Bedeutung sein konnen, wére es sinnvoll, die durch die
Plasmabehandlung erzeugten AR-Strukturen immer mit einer SO,-Schicht zu ver sehen.
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4.7.2 Replikation

Im Mittelpunkt der Anwendungen dsteht oft, wie bel anderen AR-Strukturen auch, die
kogenglindige Abformung und Vevidfdtigung durch Helyrégen. Eine gemeinsame
Patentanmeldung des IOF mit der Firma Fresnel Optics ist dafir die Grundlage [142]. Hierbel
dient die durch Plasmabehandiung erzeugte Antireflexstruktur, die auch ds , PlasmAR-
Struktur®  bezeichnet wird, ds Magter. Zur Herstelung des Pragemasters, auch Werkzeug
genannt, wird eine gdvanische Abformung der Antireflexstruktur durchgefihrt. Der Master wird
dabel mit einer diinnen Goldschicht versehen. Durch galvanische Abformprozesse werden Kopien
in Nickel erzeugt. Diese Metdlstempd kdnnen wiederum kopiert werden und tragen das jewells
negative Abbild der Vorlage. Man spricht dabel von Generationen. Die Nickelkopien héherer
Generaionen dienen ds Prégestempd flr die Formgebungsprozesse von Kungstoffen. Fir die
Formgebung werden Vefdren wie Heljprégeverfahren, UV-aushdrtende Verfahren oder
Spritzguss-  bzw. Spritzprégeprozesse eingesetzt, welche im nachfolgenden Abform+  oder
Replikationgprozess den gewlinschten Effekt auf die Produkte Ubertrégt.

Erste Experimente zum Pragen der Struktur wurden bereits erfolgreich durchgefiinnt. Abb. 84 zeigt
den Vergleich zwischen abgeformter AR-Struktur und Masterstruktur (, PlasmAR-Struktur©* ).
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Abb. 84: Vergleich der gemessenen Transmissionen von unbehandeltem PMMA, der direkt erzeugten
Struktur und der abgeformten Struktur [143).
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5  Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Ausgangspunkt dieser Arbeit is en Plasmaverfahren, welches ene neue Methode zur
Hergelung von Antireflexsrukturen dargellt. Neben zahlreichen Techniken zur Erzeugung
periodischer und stochastischer Nanostrukturen, die auf transparenten Komponenten zu einer
Entspiegelung fiihren, hebt Sch dieses Verfahren durch saine Einfachheit und Effizienz von den
bereits bestehenden AR-Techniken ab.

Anwendung findet dieses Plasmaverfahren beim Kungstoff Polymethylmethacrylat. Obwohl

diesr Kungstoff fir optische Anwendungen am héufigsen verwendet wird, kommen
Kungdoffoptiken aus PMMA aufgrund der ungiingtigen Schichthaftungseigenschaften zum
gréfden Tell noch unbeschichtet zum Einsatz. Vor dlem die Entspiegdung der Oberfl&chen it
jedoch eine Forderung, die fir den Einsatz von Optiken und Bauteilen aus PMMA ene grole
Rolle spidt. Dader Bedarf der Industrie an einem kostengtingtigen und schndlen Verfahren zur
Entspiegel ung von transparenten Kunststoffen heute stérker denn jeist, bietet diese Arbeit eine
gute Basis fir eine indudrielle Verwertung. Vor dlem die Entspiegelung von stark gekriimmiten
und vorstrukturierten Fléchen it bisher nur mit hohem technologischen Aufwand rediserbar.
Mit dem in diessr Arbat vorgeddlten Vefahren snd auch in diesr Problematik neue
Fortschritte zu erwarten.

In der Literatur werden vidfdtige physkaische und chemische Prozesse beschrieben, die
durch Plasmabehandlungen auf Polymeren induziert werden. Somit konnen durch ene
Plasmamodifizierung dlgemein die Oberflachene genschaften von Festkdrpern gezielt verandert
werden (z. B. Benetzbarkeit, Entflammbarkeit, Adhésion, Brechungsindex usw.). Im Fdl von
PMMA zegten vide Untersuchungen, dass die Wechsdwirkung eines Plasmas bzw. von
lonen mit der PMMA--Oberflache oft zu einem Abbau der Estersaitengruppe fiihrt. Beziiglich
der Oberfléchenenergie Sdlten einige ztierte Verdffentlichungen nach einer Plasmabehandlung
von PMMA ene Zunahme fest, wodurch beisiiesweise eine verbesserte Schichthaftung
erreicht werden kann. Plasmabehandiungen konnen weiterhin auch zu einer Verénderung der
Topographie fuhren. Mit diesen Effekten beschéftigten sch jedoch nur sehr wenige
Vertffentlichungen.

Das in dieser Arbeit behandelte Niederdruck-Plasmaverfahren, welches auf einem Argon
Sauergoff-Gemisch berunt, fihrt auf dem Kungtstoff Polymethylmethacrylat zu einer sehr

wirkungsvollen Entspiegelung, die den gesamten Schtbaren Spektralbereich umfasst. Die
erzeugte Entspiegdung beruht auf der Ausbildung eines Effektivmediums, das durch einen
kontinuierlichen Brechzahlverlauf zwischen Substrat und Umgebungsmedium gekennzeichnet
igd. Dabe bilden dch aus daner sgr fenkornigen Struktur mit  fortschreitender
Plasmabehandlungszeit grofliere Agglomerate heraus. Eine wichtige Bedeutung ist dabel dem
Sauergtoff zuzuschreiben, der wahrend der Plasmabehandlung a's Reaktivgas eingesetzt wird.
Die charakterigtische Strukturbildung wird nur durch das Plasmagasgemisch Ar/O, erzidt,
wobel ein Sauerstoffantell von mindestens 10 sccm notwendig ist. Plasmabehand ungsversuche
mit einem Argon Stickstoff-Gemisch und reinem Argon zeigten keine vergleichbaren Effekte
beziiglich einer Reflexminderung. In beiden Fdlen wird die Obeflache nur geringfligig
srukturiert, es werden aber nicht die notwendigen Strukturtiefen bzw. Aspektverhdtnisse, die
fur enen Entspiegdungswirkung erforderlich sind, erreicht. Die unterschiedlichen Ergebnisse
zwischen den eingesetzten Resktivgasen Sauerstoff und Stickstoff beruhen mit grof3er Wahr-
scheinlichkeit auf der Reektivitdt der Gase. Verglichen mit Sauerstoff, der Uber ene
herausragende Resktivitét verfugt, gilt Stickstoff as resktionsrdge. Die Regktivitdt des



Kapitel 5: Zusammenfassung und Schlussfolgerungen 103

Sauerdoffs kann dabel zur verstérkten Bildung neuer Verbindungen fihren, die z. B. ds
flichtige Reaktionsprodukte aus der Vakuumkammer abgesaugt werden. Diese verstérkte
Bindungsféhigkeit mit anderen Stoffen fehlt dem thermodynamisch sehr stabilen Stickstoff,
wodurch eine vid geringere Atzrate erzigt wird. Die ohnehin schon hohe Atzrate von PMMA
kann deshab durch die Anwesenhait von Sauerstoff im Plasma welter verstarkt werden, was
auch mit vielen Literaturaussagen korrdiert. In den durchgefiihrten Versuchen konnte fir eine
Bias-Spannung von 120V (entspricht einer lonenenergie von 120 eV) eine Atzrate von
1 nnVs bis 2 nm/s ermittelt werden.

Unter Verwendung einer Bias-Spannung von 120 V, enem Argonantell von 14 sccm sowie
enem Sauerdoffantell von 30 sccm hat sch eine Behandlungszeit von 300 s zum Erreichen
einer goektral sehr breitbandigen Entspiegelungswirkung ds &ul3erst gingig erwiesen. Mittlere
Transmissonswerte von 95,5% und Streuverlugte < 0,35% (420 nm bis 670 nm) werden bel
enem ensatig plaamabehanddten PMMA-Substrat (1 mm dick) erreicht. Diese spektralen
Eigenschaften beruhen auf der Aushildung eines Brechzahlgradienten. Mittels REM - Technik
konnten die fir den Entspiegelungseffekt charakteristischen Strukturdimensionen bestimmt
werden. Diese snd durch mittlere  Strukturtiefen von  » 245+23nm und mittlere
Strukturabsténde von » 70£20 nm gekennzeichnet. Diese Strukturdimengonen efllen die
Anforderungen zum Erhdt enes ,Mottenaugeneffektes® (Agpektverhdtnis von mindestens
2:1), wodurch die Transmissonserhohung auf PMMA eklabar is. Waetere typische
Merkmae der optischen Performance der AR-Strukturen sind Farbneutraitét und nur sehr
geringe Trangmissonsainbul}en bal Lichteinfadl bis45°.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch Untersuchungen zur Klimabestandigkeit der AR-
Strukturen durchgefihrt. Die Tests ergaben, dass die erzeugte Oberflachenstruktur nur in
bestimmten Grenzen stabil ist. Insbesondere bei hoher Luftfeuchtigkeit (95%), aber auch bei
hohen Temperaturen (85°C) treten optische Verluste auf. Eine deutliche Verbesserung der
Klimastabilitét kann durch eine 40 nm bis 80 nm dicke SO,- Schicht erzidt werden, die nach
der Plasmabehandiung in einem anschliel¥enden Beschichtungsschritt aufgebracht wird. Anaog
zur Vebesserung der Klimastabilitst wird durch die SO,-Beschichtung eine erhdhte
Wischfestigkeit der Oberfléchengtrukturen erreicht. Fir die beschichtende Indudtrie ist
weiterhin die Moglichkelt einer kogtengiingigen Abformung und Vevidfdtigung der AR-
Strukturen von grol¥er Attraktivitét. Mit dem hier vorgestdlten Plasmaverfahren ware eine
technologisch einfache Mdglichkeit geschaffen, die eine Strukturierung auf grof3en FHéchen
ermoglicht.

In dieser Arbelt wurde experimentell nachgewiesen, dass die Entspiegelungswirkung auf einer
Kombination aus physkalischem Abtrag und chemischer Modifikation des PMMA-Polymers
berunt. So scheint es, dass die Kombination von Teilchenbeschuss durch energiereiche lonen
und einwirkender kurzweliger Vakuum-UV-Strahlung, welche aus dem Niederdruckplasma
emittiert wird, verantwortlich fur die Strukturbildung und die chemische Modifikation ist. ES
kommt durch die Pasmabehandlung zum PMMA-Satengruppenabbau an  der
Polymeroberfléche. Der Nachwels dieser Modifikation wurde mittels FTIR-Spektroskopie
und XPS-Andyse erbracht. Die erhatenen Ergebnisse aus der XPS-Anayse weisen auf ene
Abspdtung der Egstersaitengruppe unter Radikabildung ( COOCH;3) hin. Diese fllchtigen
Antele konnen z. B. s HCOOCH; aus dem offenen System abtransportiert werden. Mit
groler Wahrschenlichkeit werden die daba  entsandenen fllchtigen Fragmente
explosonsartig aus dem Bulk herausgeschlagen. Aufgrund der hohen Geschwindigkelt wird
das umgebende Polymermaterial dabel nicht keschéadigt. An die freilen Kohlenstoffbindungen



Kapitel 5: Zusammenfassung und Schlussfolgerungen 104

konnen sch Hydroxyl- oder Bhergruppen anbinden, deren Exigtenz durch XPS bestimmt
wurde. Diee Ergebnise korrdieren mit  einschidgigen Literaturquellen, be  deren
Untersuchungen zur Plasmabehandlung von PMMA meist die Degradation der Seitengruppe
beschrieben wurde. Neben der Degradation der Esterseitengruppen kann durchaus begleitend
auch der Mechanismus der Depolymerisation von PMMA zu MMA auftreten. Dabel wiirde
das Monomer standig abgefihrt werden. Die Depolymerisation verandert wegen der MMA-
Monomereinheiten nicht die XPS-Oberflachenanadyse. Mit grof3er Wahrschenlichkelt tritt
diesr Mechanismus dlerdings nur in tieferen Regionen auf, d. h. im Bereich zwischen den
Strukturen.

ATR-Untersuchungen des préparierten, plasmamodifizierten Oberfléchenbelages, hergestdlit
durch  mechanischen Abtrag der durch Pasmabehandlung erzeugten PMMA-
Oberfl&chengtrukturen, zeigten eine deutliche Verringerung der O-CHz-, C=0- und GO-
Funktionditéten. Neben der Verminderung dieser sauerstoffhdtigen Gruppen, wurden neue
CH,-Signde detektiert sowie Hinweise auf die Bildung von C-OH-Funktionditéten erbracht.
Diese chemischen Vedédnderungen deuten auf ene PMMA-Satenkettendegradation
kombiniert mit Vernetzung der urspriinglichen Polymerketten hin. Im Bereich der Sch aus der
Oberflache erhebenden Strukturen liegt demnach eine Uberwiegend olefinische Struktur mit
gesnderter Atzcharakteritik vor.

Die Untersuchung des Anfangszustandes ergeb, dass die Strukturbildung wahrscheinlich
enem sghr komplexen Mechanismus zu Grunde liegt, ba dem mehrere Einzelvorgange
zusammenwirken missen. Fur die physkadische Strukturbildung werden verschiedene
Losungsansiize vorgechlagen. Zum enen kann en Mechaniamus gdten, bae dem die
Strukturbildung durch eine ,, Kemschicht® verursacht wird. Hinwelse dafir geben die im XPS
detektierten Metale im Anfangszustand, die durch zurlickgesputtertes Materid von den
Anlagenkomponenten  verursacht wurden. Diese  Elemente konnen mit  grof3er
Wahrscheinlichkeit eine Maskierung in Form einer Kemschicht verursachen und damit den
Strukturbildungsprozess steuern. Zum anderen kann die im Anfangszustand  detektierte
Absorption auch as diinne absorbierende Schicht eine Schllissdrolle spiden. Dabel konnen
die lonen des Plasmas diese Schicht punktuell sowelt abtragen, dass dann der chemische
Atzvorgang ablaufen kann. Anderenfals konnte sich zundchst éine Struktur mit niedrigem
Aspektverhditnis  ausbilden, deren  Agpektverhditnis dann z B.  durch  enen
saitenwandpassvierenden lonendtzprozess vergrol¥ert wird. Durch die Vidzahl der Ansdtze
kann nattrlich auch eine Verkntipfung bzw. Kombination dieser Mechanismen denkbar sein.
Chemisch betrachtet ist der erste Schritt stets die Abspdtung der Estersaitengruppe, was zu
einem polyolefinghnlichen Aufbau an der Oberflache fhrt. Diese polyolefinartigen Strukturen
konnen gegen das Atzen stabiler sain ds PMMA, wodurch der Strukturbildungsprozess
angeregt wird. Es liegt demnach eine physkaische Strukturbildung in direkter Verbindung mit
der chemischen Modifizierung der Oberfléche vor.

Die Eigenschaft des PMMA zur Verwendung as Photoressmateriad und die damit
verbundene Neigung zu hohen Atzraten haben ebenfdls enen wichtigen Einfluss auf die
Strukturbildung. Denn nur durch die hohen Atzraten kann das notwendige Aspektverhdtnis fir
eine optimae Entspiegd ungswirkung erzidt werden.

Aufgrund der schndlen und enfachen Hergelungsweise it die in dieser Arbeit vorgestelte
Plasmabehandlung ein durchaus konkurrenzfghiges Verfahren zu bestehenden AR-Techniken.
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Die indudtridle Umsetzung dieser Technologie (z. B. durch Fresnel Optics) zeigt ebenfdls den
immensen Bedarf der Industrie an neuen innovativen Techniken.

Anwendungsbezogen treten noch ein paar Unwegsamkeiten des Plasmaverfahrens auf, die
aber fUr die Herstellung und Verwendung des Verfahrens nur von geringer Bedeutung sind. So
gibt es enen breiten Vaiaionsbereich, in welchem die optische Wirkungsweise gesteuert
werden kann. Insbesondere die Plasmaparameter Bias-Spannung, O,-Gehdt und
Behandlungszeit konnen in gewissen Grenzen miteinander kombiniert bzw. ausgetauscht
werden; z. B. wird ein héherer O,-Antell durch ene verkiirzte Behandlungszeit ausgeglichen,
wohingegen ene geringere lonenenergie durch eine langere Behandlungszeit kompengert wird.
Darliber hinaus wurde festgestdllt, dass der in dieser Arbeit vorgestellte Plasmaprozess einer
gewissen Schwankungsbreite unterliegt, auch bedingt durch bestehende Anlagenverhdtnisse,
wie z B. ,Renigungszusand“ der Anlage und verwendetes Anodenrohr. Um die
Paametereingdlungen  (lonenenergie,  Behandlungszeit) an die  bestehenden
Anlagenverhdtnisse anzupassen, sollte gegebenenfals ein Vorversuch durchgefiihrt werden,
damit eine bestmdgliche Entspidungswirkung erziden werden kann.

Audblickend wird der Einsatiz eines in-situ Monitoring wahrend der Plasmabehandiung ds
sehr snnvoll betrachtet. Die dokumentierten Zusammenhénge dienen ebenfdls ds Grundlage
fur eine Optimierung des Verfahrens. Die Ubertragung des Plasmaverfahrens auf eine in-line
Anlageware z. B. fir die Entspiegelung von Folien durchaus interessant.

Zur Klaung des Mechaniamus wurden verschiedene Denkanstsse zu mdglichen Modellen
der Strukturbildung erbracht. In weiterfiihrenden Arbeiten kdnnten z. B. lonenstrommessungen
wahrend der Plasmabehandlung Aufschluss Uber die verantwortlichen Plasmaspezies geben.
Interessant wére auch, das Verhdten anderer Polymere unter Einsatz dieses
Niederdruckplasmas zu testen. Damit konnte die Paette der Kunststoffe vergrofdert werden,
die mittels des vorgestel lten Plasmaverfahrens entspiegelt werden.
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6 Conclusion

This research was mainly focused on a plasma procedure which represents a new method for
the production of antireflection structures. This procedure is characterized by its smplicity and
efficency and it stands out againgt numerous other techniques for the production of periodic
and gochadtic nanodructures which result in an antireflection effect on transparent
components.

This plasma procedure is used on the polymer polymethylmetacrylate. Although this polymer is
most frequently used for opticd agpplications, plastic optics made of PMMA are ill used
uncoated for the most part due to the unfavorable layer adhesion characteristics. However the
demand for antireflection of surfaces plays a mgor role with regard to the use of optics and
congtruction units made from PMMA.. Industry needs a fast, cost-effective procedure for the
antireflection coating of transparent plastics more than ever today and this theds presents a
good basis for indudtria utilization. The antireflection coating of highly curved and structured
surfaces in particular is 0 far only achievable at a high technologicad cost. However progress
is also expected on this front using the procedure presented here.

In the literature various physica and chemica processes are described which are induced by
plasma trestments on polymers. Thus the surface properties of solids can be generally changed
by a plasma modification (e. g. wettability, inflammability, adhesion, refractive index etc.). In
the case of PMMA, many investigations have shown that the interaction of plasma and ions
with the PMMA surface often leads to degradation of the ester Sde's group. As regards the
surface energy, some cited publications have reported an increase after plasma trestment of

PMMA, leading to improved layer adhesion. Furthermore, plasma trestments can also lead to
a change of the topography. However very few publications were concerned with these
effects.

The low pressure plasma procedure, which is based on an argonoxygen mixture, described in
thisthed's, leads on the plastic polymethylmetacrylate to a very wide-band antireflection effect,
which involves the entire visble spectra region. The resultant antireflection effect is based on
the formation of an effective medium, which is characterized by a continuous refractive index
gradient between substrate and the environment. Larger agglomerates develop from a very
fine-grained dructure as plasma treatment progresses. Oxygen, which is used during the

plasma treatment as a reactive gas, is therefore an important component. The characteristic
sructure formation is only obtained by the plasma gas mixture Ar/O,, wherein an oxygen flow
of a least 10 sccm is necessary.

Plasma trestment experiments with ether an argon-nitrogen mixture or pure argon did not
show comparable effects concerning the reduction of reflection. The surface becomes only

dight structured in both cases. It did not however reach the necessary structurd depth and/or
agpect rations required for the antireflection effect. The difference in the results depending on
which of the reactive gases, oxygen or nitrogen, were used is most probably because of the
different reactivity of the gases. Compared to oxygen, which has an outstanding reactivity,

nitrogen is consdered as possessing low reactivity. Due to this reactivity, oxygen can lead to
the enhanced formation of new compounds e. g. as voldile reaction products of the vacuum
chamber which are subsequently sucked off. This enhanced bonding cepacity with other

materids is missng from the thermodynamicaly very stable nitrogen with which a much lower
etching rate is obtained. Therefore the dready high etching rate of PMMA can be further

improved by the presence of oxygen in the plasma: this correlaes with many of the statements
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in the literature. An etching rate of 1nm/s to 2 nm/s could be detected for a bias voltage of
120 V (corresponds to anion energy of 120 eV) in the completed experiments.

A trestment time of 300 s has proved to be extremely favorable for reaching a spectraly very
wide-band antireflection effect by using abias voltage of 120 V, an argon flow of 14 sccm and
an oxygen flow of 30scem. Middle transmisson vaues of 95.5% and scattered light
losses < 0.35% (420 nm to 670 nm) are achieved on a one-Sde plasma-treated PMMA

substrate (1 mm thick). These spectrd characteristics are based on the formation of a
refractive index gradient. Usng SEM technology, the structurd dimensons which are
characteridtic of the antireflection effect can be determined. This effect is characterized by

middle Structure depths of » 245+23 nm and middle structure spaces of » 70£20 nm. These
sructurd dimensions fulfill the requirements needed to achieve a "moth eye effect” (aspect
ratio of at leest 2:1) and consequently the increase of transmission on PMMA is explicable.
Further typicd characterigtics of the opticd performance of the AR-structures are color

neutrdity and only very small transmission losses with an angular incidence of light.

This thess ds0 indudes investigations into the climatic dability of the AR-gtructures. The test
results showed that the produced surface texture is stable only within boundaries. Optical

losses arise at particularly high humidity (95%) aswell as at high temperatures (85°C). A clear
improvement in climatic stability can be achieved by a SO,-coating (40 nm to 80 nm thick),
which is gpplied after the plasma trestment in a following coaing step. Smultaneoudy the
SO,-coating leads to increased mechanica resistance of the surface structures. Furthermore
cost-effective molding and replication of the AR-structures is of consderable interest to the
coating industry. The plasma procedure presented here creates a technically smple way of

enabling structuring on large surfaces.

In this thesis it was experimentdly proven that the antireflection effect could be based on a
combination of physca adlaion and chemicd modification of the PMMA polymer.
Specificaly, it seems that the combination of particle bombardment by high-energy ions and
influencing short-wave vacuum UV radiation, which are emitted from the low pressure plasma,
are repongble for the sructure formation and the chemicd modification. The plasma
trestment leads to a PMMA sSide chain degradetion at the polymer surface. The verification of
this modification was accomplished by means of FTIR spectroscopy and XPS andyss. The
results from the XPS analyss show a splitting off of the ester sde's group under radica

formation ( COOCHs,). These valatile portions can be removed e. g. as HCOOCH; from the
open system. The resultant voleile fragments are very probably blasted explosively from the
bulk. The surrounding polymer materid is not damaged due to the high speed. Hydroxyl or
ether groups could be tethered by the free carbon bonding, the exisence of which is
demongrated by XPS. These reaults agree with the rdevant literature investigating plasma
trestment of PMMA, which usudly describe the degradation of the Sde's group. Apart from
the degradation of the ester Sde's groups, the mechanism of the depolymerization from
PMMA to MMA could also occur. As a result, the monomer would be continualy removed.
The depolymerization does not change the XPS surface andyss because of the MMA
monomer units. It is highly probable that this mechanism only occurs in desper regionsii. e.
between the structures.

The ATR investigations of the prepared, plasma-modified surface film, made of the mechanica
scragped off, plasma-treated PMMA surfaces, showed a clear decrease in the functiondlities of
O-CHgz, C=0 and CO. Apart from the reduction of these oxygen-containing groups, new
CH, dgnds were detected as well & indications of the formation of GOH groups. These
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chemica changes suggest a PMMA side chain degradation combined with cross-linking of the
origind polymer chains Within the range of the dructures risng from the surface, a
predominantly olefine structure with an dtered etching characteridtic is therefore present.

The invedtigation of the initial state showed that the structure formation is probably a very
complex mechanism in which severd individua processes have to interact. Regarding the
physca dructure formation various theories have been suggested: on the one hand a
mechanism could be in place whereby the Sructure formation is caused by a "germinitive
layer”. Indications in support of this came from the metds in the initid Sate, detected by XPS
andyss, which originated from back- sputtered materia by the equipment components. These
elements could possibly cause a masking in the form of a germinitive layer, and thus control the
sructural formation process. On the other hand the absorption detected in the initid Sate
could a0 play a key role as athin absorbing layer. The ions of the plasma could sdlectively
remove this layer so far that the chemica etching procedure could then proceed. Otherwise, a
dructure with a low aspect ratio could first be formed and its aspect ratio then increased by
e.g. a 9de wal passvating ion etching process. It is aso possble that the numerous
suggestions and mechanisms described above are connected or combined.

Viewed chemicdly, the first step is the splitting off of the ester Sde's group which leadsto a
polyolefine-like structure a the surface. These polyolefine-like structures can be more stable
againg etching than PMMA and therefore the etching process can be more vigorous. Thereis
therefore physicd sructure formation directly connected with the chemica modification of the
surface.

Likewise, the photoresstant property of PMMA and its associated ability to high etching rates
seem to have an important influence on the Structure formation: the necessary aspect ratio for
an optima antireflection effect can only be obtained with high etching rates.

Due to its fast and ssmple mode of production, the plasma treatment procedure presented in

this thesis will be able to compete with existing AR-techniques. The indudtrid redization of this
technology (e. g. by Fresnel Optics) likewise shows the immense need of industry for new

innovetive techniques.

A few impracticdities dtill exist regarding the gpplication of the plasma procedure, however for
the production and use of the procedure, these are only of minor sgnificance. Thus thereis a
wide range of variaion across which the optica effectiveness can be controlled. In particular
the plasma parameters bias voltage, O, content and trestment time can be atered againgt each
other within certain limits; e. g. a higher O, flow can be adjusted for by a shortened treatment
time, whereas lower ion energy is compensated for by alonger treetment time. Beyond that it
was determined that the plasma process presented in this thess is subject to variation over a
certain range due to existing plant conditions, e. g. "cleaning condition” of the plant and anode
tube used. In order to adapt the parameter vaues (ion energy, trestment time) to existing plant
conditions, a preliminary test should be carried out where necessary in order to obtain an

optimum AR-effect.

For the future the use of in-situ monitoring during plasma trestment is conddered sengble. The
documented connections likewise serve as a basis for an optimization of the procedure. The
trander of the plasma procedure to an in-line plant would be quite intereting eg. for

antireflection effect of foils.
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In order to dlaify the mechanism thoughtful consderation was given to vaious possble
models for structure formation. Future investigations, eg. ion current measurements, could
supply information about the responsible plasma species during the plasma treatment. The
behavior of other polymers under this low pressure plasma would be very interesting and
could be tested. The number of polymers, which can have an AR-effect by means of the
presented plasma procedure, could be considerably increased.
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