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1. Einleitung

1.1. Stand der Technik

Aufgrund der Entwicklungen in den letzten Jahren kénnen die funktionalen Anfor-
derungen an Kunststoffbauteile denen aus Metall bzw. Glas angepasst werden.
Somit werden in vielen Anwendungsbereichen, wie z.B. der Verpackungsindustrie,
heutzutage zunehmend Kunststoffe eingesetzt . Kunststoffe sind nicht nur leich-
ter und handhabungssicherer, sondern auch handlicher als z.B. Glas und vielfach
kostengunstiger herstellbar. Allerdings ist die Kunststoffoberflache vielfach zu mo-
difizieren, um die geforderten Produkteigenschaften erreichen zu kénnen. Durch
das Aufbringen von dinnen anorganischen Schichten auf Kunststoffoberflachen
werden z.B. fur Anwendungen im Lebensmittelverpackungsbereich gute Sperrei-
genschaften gegeniber Gasen, Dampfen und Aromen erzielt. Derartige Schichten
werden durch physikalische Abscheideverfahren (PVD) oder durch plasmaindu-

zierte chemische Abscheideverfahren (PE-CVD) aufgebracht 34,

Technische Produkte, wie z. B. OLEDSs reagieren jedoch deutlich empfindlicher auf
Umgebungseinfliisse als Lebensmittel, wie Abbildung 1.1 nach Langowski ! zeigt.
Anders als fur Lebensmittel reichen fir derartige technische Anwendungen Sauer-
stoffdurchlassigkeiten im Bereich um 1 cm®/(m? day bar) nicht mehr aus, teilweise
bedarf es Sauerstoffdurchlassigkeiten von weniger als 10°® cm®/(m? day bar). The-
oretisch sollte eine dinn abgeschiedene anorganische SiO,-&hnliche Barriere-
schicht schon nahezu optimale Sperreigenschaften aufweisen und OTR-Werte
erzielen, welche denen von Quarzglas nahe kommen. Versuche zeigen jedoch
eine Limitierung der Sperrwirkung von abgeschiedenen anorganischen Schichten
in einem Bereich bestenfalls 0,5 cm®/(m? day bar) * ©. Grund fir diese Limitierung
sind Defekte in der aufgebrachten Schicht "® 9 die ihre Ursache in der Oberfla-
chenrauheit des Substrates haben oder aus Unregelmaligkeiten im Schichtaufbau

resultieren.
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Abb. 1.1: Anforderungen an Barrierebeschichtungen hinsichtlich Sauerstoff- und Wasser-

dampfdurchlassigkeit in verschiedenen Anwendungsbereichen

Aufgrund der Limitierung der Barriereeigenschaften einzelner anorganischer
Schichten wird fur technische Produkte ein Mehrfachschichtsystem aus alternie-
renden anorganischen Sperrschichten und organischen Zwischenschichten ange-
strebt. Durch die organischen Schichten soll in erster Linie das Defektwachstum in
den anorganischen Schichten unterbrochen und somit der Diffusionsweg fur Gase
verlangert werden ™% . Allgemein gilt, dass eine Barriereverbesserung durch ei-
nen Mehrfachschichtaufbau gegeniber einer einzelnen Barriereschicht nur zu er-
warten ist, wenn der mittlere Defektabstand in der Barriereschicht deutlich gro3er

%121 Ein weiterer Vorteil der or-

ist als die Schichtdicke der organischen Schicht !
ganischen Schichten liegt in ihrer Flexibilitat ™. Somit kann erwartet werden, dass
es im Gebrauch von Mehrfachschichtsystemen weniger haufig zu Rissbildung in
Folge mechanischer Beanspruchung kommt und so die Verarbeitungsmdoglichkei-

ten vergrofRert werden.

Erlat et al. * > ¢ erforschten Sperrschichten, wobei sogenannte Gradienten-
schichten in einem Beschichtungsvorgang ohne Substratbewegung abgeschieden
wurden. Dies bedeutet, dass sich die chemische Zusammensetzung uber die
Schichtdicke dieser Einzelschicht verdndert. Solche Schichten kénnen gut mittels
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PE-CVD abgeschieden werden. Diese Vorgehensweise ist jedoch nicht fur die
Abscheidung von Gradientenschichten auf von Rolle-zu-Rolle bewegter Folie rea-
lisierbar. Fur diese Art Produkte sind nur Mehrlagenschichten realisierbar, welche

nacheinander abgeschieden werden.

Fur die Beschichtung im industriellen Mal3stab gibt es ebenfalls einige Ansatze.
Hierbei handelt es sich um die Abscheidung von Mehrfachschichtsystemen, wobei
verschiedene Verfahren zur Anwendung kommen. Beispielhaft sei hier auf Arbei-
ten von Henry et al. ™, von Chen et al. und dem Fraunhofer Verbund fiir Polyme-
re Oberflachen (POLO) *® verwiesen. Mit Mehrfachschichtsystemen, hergestellt
aus gesputterten SiO,- oder AL,O3- Sperrschichten sowie dazwischenliegenden
organischen Keramikschichten (Ormoceren®), welche nasschemisch aufgebracht
werden kénnen, wurden Barrierewerte um 0,01 cm®/(m? day bar) gegen Sauerstoff
erreicht ™. Weiterhin zeigten Chen et al. *® einen Ansatz mit verschiedenen PE-

CVD Sperrschichten (SiOy, SiNy), alternierend mit Paryleneschichten.

Ein Ansatz zur Abscheidung von Mehrfachschichtsystemen innerhalb eines Vaku-
umverfahrens wurde von Fahlteich et al. > 2% % yorgestellt. Hierzu kombinierte er
einen Sputter- oder Verdampfungsprozess zur Abscheidung der Barriereschichten
mit einem Magnetron-gestiitzten PE-CVD-Verfahren ¥ fiir die organischen Zwi-
schenschichten. Eine andere Moglichkeit wurde 1996 von Walther et al. > 2% vor-
gestellt. Mittels gepulster Plasma-CVD konnten so Sauerstoffbarrierewerte von
0,375 cm®/(m? day bar) mit einem Mehrfachschichtaufbau aus TiO,- und SiO\Cy-
Schichten erzielt werden. Unter Anwendung eines gepulsten Plasmas und einem
daraus resultierenden diskontinuierlichen Prozess forschen Patelli et al. " seit
Jahren an einem Mehrfachschichtsystem mit ausreichenden Barriereeigenschaf-
ten fur die Anwendung bei OLEDs. Hierzu nutzen sie eine 1 m® groRe Vakuum-
kammer und scheiden sowohl die Barriereschichten als auch die organischen Zwi-
schenschichten - aus dem Precursor Hexamethyldisiloxan (HMDSO) in einem PE-
CVD-Verfahren ab. Bei dieser Anlage ist jedoch kein Rolle-zu-Rolle Beschich-

tungsprozess durchfuhrbar.
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1.2. Zielsetzung

Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist es, transparente Mehrfachschichtsysteme als
Barriereschichten im industriellen Mal3stab abzuscheiden und hinsichtlich ihrer
Permeationseigenschaften zu charakterisieren. Mit Blick auf die industrielle An-
wendbarkeit scheint es sinnvoll, direkt mit einem Rolle-zu-Rolle-Verfahren und mit
Bahnbreiten von 1 m und mehr zu arbeiten. Hierzu wurde das PE-CVD-Verfahren
gewahlt, da es durch die Verwendung geringer Mengen an gasférmigen Precurso-
ren sehr umweltfreundlich und spater im Gebrauch kostenglnstig ist. Weiterhin
konnen funktionelle Beschichtungen schon im Nanometermafistab erzeugt wer-
den. Einer der grof3ten Vorteile gegentber anderen bisher vorgestellten Verfahren
ist, dass durch Variation des Gasmischungsverhaltnisses und der eingespeisten
Leistung die Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten ihren spateren Anfor-
derungen angepasst werden konnen ??!. Durch das Rolle-zu-Rolle-Verfahren wird
die Abscheidung von Mehrfachschichtsystemen ohne Unterbrechung des Vaku-
umprozesses sichergestellt und der Gesamtprozess der Mehrfachbeschichtung
ware bei Bedarf sogar automatisierbar. Als Versuchsanlage fur diese Arbeit dient
eine 3,5 m® groRe PE-CVD-Anlage, welche Bahnware bis zu einer Breite von 2 m

aufnehmen und Uber eine Umwickelvorrichtung beschichten kann.

Eine grol3e Herausforderung bei transparenten Barriereschichten, wie sie in dieser
Arbeit abgeschieden werden, stellt die Untersuchung von Schichtdefekten dar.
Anders als bei metallhaltigen Beschichtungen kénnen bei transparenten Schichten
kleine Defektstellen nicht mittels mikroskopischer Verfahren detektiert werden.
Aufgrund dieser Problematik bei transparenten Schichten muss in der vorliegen-

den Arbeit folgenden Fragen nachgegangen werden:

- Welche Methoden gibt es, um Fehlstellen in transparenten Schichten nach-
zuweisen?

- Muss zwischen verschiedenen Defektarten unterschieden werden, z.B. zwi-
schen Fehlstellen, die auf der Oberflachenrauheit des Substrats basieren
und Fehlstellen, die aus dem Beschichtungsprozess selber resultieren?

- Was sind die Ursachen fur Beschichtungsfehlstellen? Wie lassen sich solche

Fehlstellen vermeiden?
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Um diesen Fragen nachzugehen, werden zunachst die einzelnen Schichttypen
zum Aufbau eines Mehrfachschichtsystems genauer untersucht und hinsichtlich
ihrer Eigenschaften optimiert. Im Anschluss daran erfolgt die Darstellung und Cha-
rakterisierung von Mehrfachschichtsystemen hinsichtlich ihrer Barriereeigenschaf-

ten.
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2. Niederdruckplasmapolymerisation

2.1. Plasma

Unter dem Begriff ,Plasma“ ist der vierte Aggregatzustand zu verstehen, welcher
auf Irving Langmuir (1928) zurtickzufiihren ist 8. In Inagaki ®® wird die Abfolge
der Aggregatzustande fest — flissig - gasféormig am Beispiel vom Ubergang Eis zu
Wasserdampf beschrieben. Um den jeweils hoheren Aggregatzustand zu errei-
chen, muss dem System Energie zugefuhrt werden. Dies kann z.B. durch eine
Erhohung der Temperatur erfolgen. Der 4. Aggregatzustand, das Plasma, ist er-
reicht, wenn die Moleklle immer starker untereinander kollidieren und schlief3lich

dissoziieren und eine lonisation der Atome stattfindet.

In unserer Umgebung finden sich einige Beispiele fur Plasmen, im Universum lie-
gen sogar 99 % der Materie als Plasma vor *%. Uns bekannte natiirliche Plasmen
sind z.B. Blitze und Polarlichter, aber auch in der technischen Anwendung finden
sich immer mehr Beispiele, z.B. in der Halbleiterindustrie, bei der Werkstoffverar-
beitung (Plasmaschweil3en), aber auch im alltdglichen Leben z. B. in Form eines

Plasmabildschirms.

In der Physik wird unter dem Begriff ,Plasma“ ein reaktives, (teil-) ionisiertes Gas
verstanden, welches sowohl aus freien, energiereichen geladenen Teilchen wie
lonen und Elektronen, als auch aus neutralen Teilchen wie Atomen und Molekdlen
besteht Y. Die geladenen Teilchen entstehen, wenn z.B. mittels elektrischer Ent-
ladung Energie in die gasformige Materie eingebracht wird. Hierbei entstehen
elektronisch angeregte Zustande, wobei Elektronen die Atomhille verlassen kdn-
nen. All diese Spezies zusammen bilden das sogenannte Plasma, welches im
gasformigen Zustand bei einer Gesamtbetrachtung von aufen durch seine Quasi-
neutralitat' gekennzeichnet ist *?. Diese Bezeichnung erfolgt, da sich die positiven
und negativen Ladungen in der Gesamtheit ausgleichen, ortlich lokal jedoch die

elektrische Neutralitat verletzt sein kann. Das Ausgleichen der Ladungen erfolgt

! Quasineutralitat bedeutet, dass die Dichten an positiven und negativen Ladungen in
einem Plasma ungefahr gleich grof3 sind.
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bei einer bestimmten Wellenlange, der sogenannten Debye-Lange Ap. Diese stellt

eine wesentliche Bedingung fiir die Existenz des Plasmas dar %

3 mit ny'”® = Teilchendichte
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2.2. Plasmapolymere Reaktionswege
In der industriellen Praxis werden Plasmen z.B. verwendet, um Substratoberfla-
chen zu behandeln. Abbildung 2.1 zeigt drei mogliche Reaktionswege, wie ein
Plasma auf eine Oberflache wirken kann %, Je nach Art der zugefiigten Gase
wird zwischen schichtbildenden Reaktionen und nicht beschichtenden Reaktionen

unterschieden.
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Oberflachenreinigung und Atzen unter Plasmaeinfluss stellen nicht-beschichtende
Reaktionswege dar. Atzende Prozesse werden meist im Bereich der Halbleiter-
technik verwendet, um Strukturierungen in eine Oberflache einzubringen F°!.
Plasmachemische Oberflachenreinigung findet Anwendung bei manchen Metallen
und Kunststoffen unter Verwendung von stark reaktiven Gasen wie Sauerstoff.
Hierbei werden organische Verunreinigungen und Kontaminationen durch eine
plasmachemische Verbrennung von der Substratoberflache entfernt und als leicht
flichtige Teilchen bzw. kleinste Fragmente direkt Gber das Pumpensystem ab-

transportiert ¢,

Kunststoffsubstratoberflachen kénnen tGber analoge Reaktionen in einen chemisch
aktivierten Zustand Uberfuhrt werden. Hierbei kommt es zu Bindungsbrichen im
Oberflachenbereich des Substrates, infolge derer Radikale und reaktive Gruppen,
wie z.B. C-OH, gebildet werden kénnen. Diese Radikale und reaktiven Gruppen
reagieren mit den funktionellen Gruppen der aufzubringenden Schicht (Klebstoffe,

Lacke oder plasmapolymere Schichten), was zu einer optimierten Haftung fihrt &7

38, 39

Schichtbildende Reaktionswege sind die Plasmapolymerisation 2, die in dieser Ar-
beit zum Einsatz kommt, und die plasmainduzierte Polymerisation. Bei der plas-
mainduzierten Polymerisation % dient das Plasma nur der Initierung des Be-
schichtungsprozesses. Durch die Wirkung des Plasmas kommt es durch ausrei-
chende Energiezufuhr, z.B. durch einen Elektronenstol3, zum Bindungsbruch im
Bereich einer Mehrfachbindung. Uber die Radikale kénnen nun Reaktionen ablau-
fen, welche sich als diunne Schichten auf dem Substrat abscheiden. Da die
Precursoren nicht mit dem Plasma reagieren, wird in der Praxis noch ein weiterer
Gasstrom (z.B. Argon) mit in die Plasmakammer geleitet “Y. Es handelt sich um
eine Molekulpolymerisation und nicht um eine Fragmentpolymerisation, wie es bei

der Plasmapolymerisation der Fall ist.

? Plasmapolymerisation bzw. Fragmentpolymerisation sind deutsche Synonyme fiir PE-
CVD (plasma-enhanced chemical vapour deposition).
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2.2.1. Plasmapolymerisation

In dieser Arbeit wird als schichtbildender Reaktionsweg die Plasmapolymerisation
(Fragmentpolymerisation %) verwendet. Diese stellt ein schnelles, weitgehend
zerstorungsfreies Verfahren zum Abscheiden diinner Polymerschichten dar . Die
Schichten entstehen direkt aus der Gasphase, weshalb auch von einem trocken-
chemischen Prozess gesprochen wird. Durch Aufbringen dinner Schichten im
Mikrometer- bis Nanometerbereich kdnnen die Eigenschaften von Festkorpern in
mechanischer, elektrischer, optischer oder auch chemischer Hinsicht je nach spa-
terer Anwendung angepasst werden, ohne das Bulk-Material zu verandern “°!. Bei
der Plasmapolymerisation wird lediglich die Oberflache der Festkorper verandert.
Plasmapolymere Beschichtungen finden in den unterschiedlichsten Bereichen
Anwendung, z.B. bei Composite Materialien ¥, antibakteriellen Beschichtungen

1 und bei Lebensmittelverpackungen 6 47,

In typischen industriellen Anwendungen erfolgt die Erzeugung des Plasmas durch
das Anlegen eines &aulR3eren elektrischen Feldes. Hierdurch werden die freien
Elektronen im Plasma beschleunigt. Die beschleunigten Elektronen stol3en auf
den Precursor 3, welcher kontinuierlich in die Kammer eingeleitet wird und frag-
mentieren diesen in kleinere Einheiten. Es entstehen, abhangig von der Precurso-
rausgangsstruktur und der Uber einen HF-Generator (Hochfrequent-Anregung)
eingespeisten elektrischen Leistung, unterschiedliche Fragmenteinheiten, als auch
freie Elektronen. Dadurch liegen bei der Plasmapolymerisation keine regelmaf3i-
gen Wiederholungseinheiten mehr vor. Der Schichtaufbau erfolgt sukzessive von
der Substratoberflache ausgehend unter dreidimensionaler Vernetzung der Frag-
mente. Diese dreidimensionale Vernetzung stellt einen wesentlichen Unterschied
gegenuber den herkdmmlich synthetisierten Polymeren aus der Nasschemie dar.
Abbildung 2.2 zeigt schematisch die Unterschiede zwischen der klassischen Po-

lymerisation und der Plasmapolymerisation.

Bei den klassischen Polymeren besteht das Polymer aus immer gleichen Wieder-
holungseinheiten, den Monomeren, welche zu langen Polymerketten verknlpft

sind. Ein Beispiel hierfur ist das PET, dessen Synthese — wie in Kapitel 4 im Detail

* Precursor ist in der Plasmaphysik ein Synonym fiir Monomer.
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