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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der Struk-
turbildung auf Ethylentetrafluorethylen-Folie (ETFE) in einem Plas-
madtzprozess. Als Plasmaquelle wird ein Doppel-Magnetron-System
mit Gleichspannung genutzt. In einer reinen Sauerstoffatmosphére bil-
den sich negative Sauerstoffionen, die im Kathodenfall zum Substrat
beschleunigt werden und mit diesem interagieren. Durch die Wechsel-
wirkung mit der ETFE-Folie wird deren Oberfliche nanostrukturiert.

Zunéchst wird durch Variation der Energiedosis der Einfluss des
Prozesses auf die Strukturbildung untersucht. Die sich bildenden Nano-
strukturen werden hinsichtlich ihrer reflexionsmindernden und damit
transmissionserh6henden Wirkung sowie ihrer Strukturgréfen, -formen
und -tiefen analysiert. Mit steigender Energiedosis zeigt sich ein Anstieg
der Strukturtiefe. Damit verbunden steigt die Transmission bis zu einem
Maximum an und féllt bei weiterer Steigerung der Energiedosis wieder
ab. Der Zusammenhang zwischen der Energiedosis, der Transmissions-
dnderung und den Strukturdimensionen wird dargestellt und diskutiert.
Die zur Analyse der Nanostrukturen genutzten Charakterisierungsme-
thoden werden miteinander verglichen und auf ihre Anwendbarkeit zur
Beschreibung nanostrukturierter ETFE-Folie untersucht und bewertet.

Weiterhin wird der Einfluss der kristallinen Bereiche auf die Struktur-
bildung untersucht. Dafiir wird die teilkristalline ETFE-Folie monoaxial
verstreckt. Die Kristalllamellen richten sich im ETFE aus. Im Plasmaétz-
prozess bilden sich auf den gereckten ETFE-Folien Nanostrukturen aus,
die sich von denen auf ungerecktem ETFE unterscheiden. Die Dimen-
sionen der Nanostrukturen werden in Bezug zu den Dimensionen der
kristallinen Bereiche betrachtet und der Zusammenhang zwischen Struk-
turbildung und den kristallinen Bereichen des ETFE untersucht und
diskutiert.
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Zusammenfassung

Abschliefend werden Mdoglichkeiten zur weiteren Erhohung der Trans-
mission dargestellt. Die im Rahmen der Arbeit gewonnenen Erkenntnis-
se zur Abhéngigkeit der Strukturbildung von den Plasmaparametern
werden auf das Polymer Polyethylenterephthalat (PET) iibertragen.
Aufserdem wird die Stabilitéit des nanostrukturierten ETFE gegeniiber
Witterungseinfliissen gezeigt und damit das Potenzial nanostrukturierter
ETFE-Folie fiir Auftenanwendungen, wie die Verkapselung von Solarzel-
len, dargestellt.
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Abstract

This thesis deals with the investigation of the formation of nanostructu-
res on ethylene tetrafluoroethylene (ETFE) in a plasma etching process.
The plasma source was a dual magnetron system with pulsed direct
current discharge. Oxygen ions were generated in a pure oxygen plasma
and were accelerated to the substrate by the electric field in the cathode
sheath. The negatively charged oxygen ions interact with the ETFE
surface resulting in formation of stochastic nanostructures.

The first part of the thesis deals with the influence of process para-
meters on the formation of nanostructures. The nanostructures were
characterized regarding their anti-reflective (AR) effect as well as struc-
ture size, shape and depth. The AR effect was quantified by measuring
the increase in light transmittance through the treated films. Increasing
the plasma intensity creates deeper structures yielding higher trans-
mission up to a maximum. Further increase of the plasma intensity
results in a reduction of transmission. The relationship between plasma
intensity, change in optical transmission and structure shape and depth
is discussed. Different characterization methods are used to determine
geometrical properties of the nanostructures. Limitations in applicabi-
lity of the methods for describing nanostructured ETFE surfaces are
discussed.

The orientation of crystalline areas near the polymer surface has signi-
ficant influence on the formation of nanostructures. In the second part
of the thesis, semi-crystalline ETFE was uniaxially stretched resulting
in a changed orientation of the crystalline lamellae. The shape, size and
pattern of nanostructures were different on stretched ETFE compared
to cast ETFE surfaces. A detailed comparison of the dimensions of
nanostructures and crystalline areas is given and discussed.

Finally, application relevance of the results is demonstrated by showing
different ways to enhance optical transmission of polymer webs. The
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Abstract

plasma etching process was transferred to polyethylene terephthalate
(PET) based on the findings in this thesis. The outdoor stability of a
nanostructured ETFE surface is shown using an outdoor weathering
test located in central Europe proving the potential of nanostructured
ETFE for outdoor applications such as the encapsulation of solar cells.
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Kapitel 1

Einleitung

Kunststofffolien werden in vielen Industriezweigen eingesetzt. Die Fo-
lien zeichnen sich besonders durch ihr geringes Gewicht und die freie
Verformbarkeit aus. Mit vakuumbasierten Verfahren kénnen die Folien-
oberflachen durch Beschichtungen oder Strukturierungen funktionalisiert
werden. Es konnen z. B. elektrisch leitfdhige Schichten fiir Touchscreens
oder optisch wirksame Schichtsysteme fiir die Warmeddmmung her-
gestellt werden. Die Oberflichenstrukturierung von Folien eignet sich,
entsprechend dem Vorbild der Natur (Lotoseffekt! und Mottenaugen-
effekt), z. B. zur Erzeugung von Oberflichen mit schmutzabweisenden
bzw. reflexionsmindernden Eigenschaften.

Der Mottenaugeneffekt basiert auf der Ausbildung eines graduel-
len Ubergangs des Brechungsindexes vom Mottenauge zur Luft. Diese
Beobachtung aus der Natur wird fiir technische Entwicklungen, wie
der optischen Entspiegelung von Linsen und Linsensystemen, z. B. in
Kameras und Mikroskopen eingesetzt. Die dafiir eingesetzten Ober-
flachenstrukturen liegen im Sub-Mikrometerbereich und werden als
Nanostrukturen oder Nanorauheiten bezeichnet. Ein Uberblick iiber
Moglichkeiten zur Strukturierung von Oberflichen wird in Abschnitt 1.1
auf Seite 3 gegeben. Im Rahmen der Arbeit wird ein plasmagestiitztes
Verfahren zur Nanostrukturierung von Folien untersucht. Damit ist eine

1Der Lotos-Effekt beschreibt die spezifischen Benetzungseigenschaften von Wasser
auf der Lotosblatt-Oberflache. Der Wassertropfen bildet infolge der Oberfla-
chenspannung eine Kugelform aus und rollt iiber die Nanostrukturen ab. Dieses
superhydrophobe Benetzungsverhalten wurde zuerst auf einem Lotosblatt be-
obachtet und konnten mittlerweile auch auf zahlreichen Blumen und Tieren
nachgewiesen werden [1, 2|.
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homogene, grofflichige Entspiegelung von Polymeroberflaichen mdoglich
[3]. Den Einfluss der Plasmaquelle auf die Strukturbildung und die
Reflexionsminderung auf Polyethylenterephthalat (PET) untersuchte
Schéonberger in einem Rolle-zu-Rolle-Verfahren [4]. Die Restreflexion
pro Foliengrenzflache konnte auf 0,2 % gesenkt werden. PET ist nicht
witterungsstabil, wodurch die Anwendungen auf den Innenbereich von
Gebéuden beschriankt sind. Durch die Ubertragung des Verfahrens
auf eine witterungsstabile Kunststofffolie, wie Ethylentetrafluorethylen
(ETFE), kénnen auch nanostrukturierte Oberflachen fiir Anwendungen
im Aufsenbereich adressiert werden.

Das Fluorpolymer ETFE wird bereits als Leichtbaumaterial in Mem-
brandéchern und -fassaden, wie z. B. dem Dolce Vita Tejo Einkaufszen-
trum in Amadora (Portugal), dem Unilever-Gebdude in Hamburg, der
ehemaligen Luftschiffhalle (heute Tropical Island) bei Berlin und der
Allianz-Arena in Miinchen eingesetzt [5-7]. Das Material ist mit einer
Lichtdurchlissigkeit grofer als 90 % hochtransparent. Damit ist es auch
als Verkapselungsmaterial fiir Solarzellen und organische Leuchtdioden
geeignet [8]. In Kombination mit einer Nanostrukturierung der ETFE-
Oberfliche wird erwartet, dass sich die Reflexion vermindert und die
Lichteinkopplung in die Solarzellen bzw. die Auskopplung des Lichtes
aus den organischen Leuchtdioden erhéht wird. Eine erhdhte Lichtein-
kopplung fiithrt zu einer Steigerung der Effizienz der Solarzellen, da ein
erhohter Anteil an eingestrahltem Licht in elektrische Energie umgewan-
delt werden kann. Zudem ist durch den Einsatz einer Kunststofffolie zur
Verkapselung von Solarzellen eine Gewichtsreduktion moglich. Derzeit
werden vorrangig Glas-Glas-Module eingesetzt, d. h. die Solarzellen be-
finden sich zwischen zwei Glasscheiben. Diese sind jeweils ca. 2 mm dick.
Damit ergibt sich, bei einer Dichte des Glases von pgias ~ 2500 k&/m?,
ein Gewicht von 5k&/m? pro Glasscheibe. Eine 50 nm dicke ETFE-Folie
mit einer Dichte von pprrg = 1750k8/m® wiegt 0,0875%8/m? [8]. Das
ETFE ist somit um das 55-fache leichter als Glas. Dadurch kénnen
Solarzellen auch dort eingesetzt werden, wo Glasmodule zu schwer sind,
wie z. B. auf Industriedédchern. Durch die hohe Verformbarkeit der Folie
sind flexible Solarzellen herstellbar. Diese kénnen in Membrandéacher
und -fassaden integriert und zur Energiegewinnung bisher ungenutzter
Flachen eingesetzt werden.
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1.1 Stand der Wissenschaft

Die Strukturierung von Oberflichen wird bereits seit Jahrzehnten er-
forscht. Auf verschiedenen Substraten wie Silizium, Glas und Polymer-
folien erfolgt eine Strukturierung, um die Grenzflicheneigenschaften zu
verdndern. Die Benetzungs- und optischen Eigenschaften werden durch
Mikro- und Nanostrukturierung verdndert und an die Anforderungen
der Anwendung angepasst. Die Verdnderung der optischen Eigenschaf-
ten, d.h. das Erzeugen reflexionsmindernder Eigenschaften ist ein Ziel
der im Rahmen der Arbeit erzeugten Nanostrukturen auf ETFE. Im
Nachfolgenden wird ein kurzer Uberblick iiber Moglichkeiten zur Re-
flexionsminderung gegeben. Im zweiten Teil des Abschnittes werden
Methoden zur Nanostrukturierung vorgestellt und im Speziellen die
Nanostrukturierung von Polymeren mittels Plasma diskutiert.

1.1.1 Maoglichkeiten zur Erzeugung
reflexionsmindernder Eigenschaften von
Oberflachen

Reflexionsminderung tritt auf, wenn das einfallende Licht aufgrund einer
modifizierten Oberfliche weniger stark reflektiert wird. Diese Eigen-
schaft wird in optischen Systemen, wie Brillen und Kamerasystemen,
zum Erhohen der Lichttransmission der Linsen genutzt. In Objekti-
ven eingesetzte Kunststofflinsen reflektieren ca. 10 % des einfallenden
Lichtes. Bei einem Linsensystem mit sechs freistehenden Linsen treffen
dementsprechend noch ca. 67 % des Lichtes auf den Bildsensor [9]. Eine
Reflexionsminderung, d.h. eine optische Entspiegelung der einzelnen
Linsenoberflichen fiihrt zu einer Steigerung der Lichtempfindlichkeit
des Gesamtsystems.

In Abbildung 1.1 sind Moglichkeiten zur Reflexionsminderung zusam-
mengefasst. Diese unterscheiden sich nach den genutzten optischen Effek-
ten in Interferenzschichten und -schichtsysteme, die mittels Aufdampfen
oder Sputtertechnologien appliziert werden kénnen, und Gradienten-
schichten [10-13]. Letztere fiihren infolge eines graduellen Ubergangs des
Brechungsindex von Substrat zu Luft zur Reflexionsminderung (siehe
Abschnitt 2.1, Seite 13). Zur Erzeugung von Gradientenschichten kon-
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Reflexionsminderung

Interferenz Gradient

[
{ Einzelschichten l |
Schichtsysteme Oberflache Verfahren

[ | Sol-Gel

Strukturen Pordse Lithografie
Schichten Abformen / Préagen
{ Periodisch Atzen
Stochastisch | | |
Chemisch Physikalisch
H,O Plasma
HF Elektronenstrahl
SF, Laser
Sauren
Laugen

Abbildung 1.1: Ubersicht zu Moglichkeiten der Reflexionsminderung.

nen porose Schichten, d. h. Gemische aus Feststoff und Lufteinschliissen
sowie Oberflachenstrukturierungen, die auf aufbauenden bzw. abbauen-
den Verfahren basieren, eingesetzt werden [14, 15]. Bei der abbauenden
Strukturierung wird das Substrat selbst bearbeitet, wihrend bei der auf-
bauenden Strukturierung eine auf dem Substrat abgeschiedene Schicht
strukturiert wird. Die Erzeugung von pordsen Schichten erfolgt zumeist
durch Sol-Gel-Verfahren und kann zur Reflexionsminderung an Glas-
oberflachen eingesetzt werden [16, 17]. Oberflichenstrukturierungen
werden unter anderem durch Abformtechnologien, wie Prége- und Im-
printverfahren, erzeugt [15, 18, 19]. Meist werden diese Verfahren in
Kombination mit Lithografie - zur Erzeugung periodischer Strukturen -
genutzt. Weiterhin konnen Atzverfahren, die sich in chemische und
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physikalische Verfahren einteilen lassen, zur Erzeugung periodischer
und stochastischer Strukturen eingesetzt werden. Zu den Atzverfahren
gehoren z. B. das reaktive Ionenétzen (RIE) von z. B. Silizium [20] und
Polymethylmethacrylat [19], Laser- [21] und Ionenstrahlstrukturieren
[22, 23] sowie Plasmaétzen von z. B. Silizium [24] und Kunststoffen [3,
25].

1.1.2 Nanostrukturierung von Kunststoffoberflachen
mittels Plasma

Die Plasmabehandlung von Kunststoffoberflichen ist bereits seit den
1980er Jahren bekannt [26]. Das gezielte Strukturieren von Kunststoff-
oberfldchen ist von verschiedenen Forschergruppen untersucht worden
[3, 27—29]. Dabei werden zwei grundlegende Aspekte untersucht und
diskutiert:

e die Erklérung der Ursachen, die zu einer Strukturbildung fiihren
und

e die Moglichkeiten, diese Strukturen gezielt einzustellen, um an-
wendungsrelevante Oberflacheneigenschaften zu erzielen.

Wéhrend Abschnitt 2.3.3 (Seite 30) den ersten Aspekt betrachtet,
werden nachfolgend die eingesetzten, plasmabasierten Verfahren zur
Strukturbildung und die zur gezielten Anpassung der Nanostrukturen
relevanten Parameter vorgestellt. Im Fokus der Literatur stehen das
Einstellen der Benetzung von Oberflachen durch Fliissigkeiten [30-32],
die Erhohung des Transmissionsvermégens [33] und die Kombination
dieser Eigenschaften [34].

Das am héufigsten untersuchte Polymer ist Polymethylmethacrylat
(PMMA). Gogolides et al. analysierten die Wechselwirkung eines Hoch-
frequenzplasmas (HF) mit einer PMMA-Oberfléche und den Einfluss der
Wechselwirkung zwischen Plasma und Reaktorwand auf die Ausbildung
der Nanostrukturen auf PMMA-Oberfldchen [27]. Weitere Arbeiten auf
PMMA-Oberflachen fithrten die Gruppen um Vourdas, Schulz, Kont-
ziampasis, Coen, Gnanappa und Tsougeni durch [28, 29, 32, 34-36].



Kapitel 1 Einleitung

Allen gemein sind die erfolgreiche Strukturierung der Kunststoffober-
flache und erzielbare Strukturhdhen bzw. mittlere Rauheiten R, von
ca. 250 nm bei Prozesszeiten von ca. 5 min. Die Vergroferung der Rau-
heit, insbesondere der Strukturtiefe, steigt dabei anndhernd linear mit
der Erhohung der Behandlungszeit. Unterschiede sind insbesondere bei
den Strukturformen erkennbar, die von noppenartigen Strukturen [28]
bis zu ,blumenartigen®, agglomerierten Strukturen reichen [34]. Dies
ist unter anderem auf die verschiedenen PMMA-Substrate zuriickzu-
fiihren. So nutzten Coen et al. Folienmaterial, Kontziampasis et al.
Plattenmaterial und abgeschiedene PMMA-Schichten und Schulz et al.
spritzgegossene PMMA-Linsen. Es wird daraus geschlossen, dass die
Strukturformen abhingig sind von den Herstellungsverfahren der Sub-
stratmaterialien und den damit verbundenen Unterschieden im Aufbau
der Molekiilketten im Polymer. Zudem unterscheiden sich die verwende-
ten Plasmaprozesse in der Erzeugung und der Bewegung der Ionen im
Plasma:

e Helicon-Reaktor mit Hochfrequenzquelle [27, 32, 34-36],

o Elektron-Zyklotron-Resonanz-(ECR)-Reaktor mit Mikrowellen-
quelle [29],

e Ionenquelle mit magnetfeldgestiitzter Plasmaerzeugung (Advanced
Plasma Source (Leybold APS)), betrieben durch Gleichspannung
[28] und

e Doppel-Magnetron-Quelle mit Gleichspannungsanregung [3].

In Helicon- und ECR-Reaktoren basiert die Ionenbewegung darauf, dass
die im Plasma erzeugten Ionen durch Anlegen einer Bias-Spannung an
einem Gitter abgesaugt und mit einem definierten Strahlprofil auf das
Substrat gefiithrt werden. Die Ionenenergien liegen dabei im Bereich der
angelegten Bias-Spannung. Die Ionenerzeugung in einer APS erfolgt
dagegen durch die Uberlagerung eines elektrischen Feldes mit einem
Magnetfeld, wodurch die Elektronen auf Spiralbahnen gelenkt werden,
wéahrend die Ionen aus dem Anodenrohr extrahiert werden. Die Tonen
werden mit einer definierten Energieverteilung zum Substrat beschleu-
nigt. Die Ionenenergien weisen ein grofkeres Spektrum auf, welches sein
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Maximum bei der angelegten Entladungsspannung zeigt. Auch bei der
Doppel-Magnetron-Quelle bildet sich eine Verteilung der Ionenenergien
im Plasma aus. Mit allen Prozessen ist eine Strukturierung von Po-
lymeroberflichen mdoglich. Inwiefern sich Unterschiede zwischen den
Strukturen ausbilden, kann nicht ermittelt werden, da die Prozesse fiir
unterschiedlich hergestelltes PMMA genutzt wurden.

Einen Vergleich verschiedener Plasmaquellen fiithrte Schéonberger fiir
das Polymer PET durch [4]. Die héchste Produktivitit und die maxima-
le Reflexionsminderung auf PET wurden mit einer ECR-~Quelle erzielt.
Auch mit einer Doppel-Magnetron-Quelle konnte eine hohe Entspiege-
lungswirkung bei gleichzeitig hoher Produktivitdt nachgewiesen werden.
Zudem ist diese Quelle in Rolle-zu-Rolle-Verfahren etabliert und kann
zur groftflachigen Entspiegelung von Kunststoftfolien eingesetzt werden.

In der Literatur werden weitere Polymere beschrieben, die mittels
Plasma strukturiert werden konnen. Hierzu gehdren unter anderem
Polyetheretherketon (PEEK) [36], Polystyren (PS) [37, 38], Polydime-
thylsiloxan (PDMS) [39], Polyethylen (PE) [40], Polyamid (PA) [41],
Polypropylen (PP), Polytetrafluorethylen (PTFE) [29] und Polyethylen-
terephthalat (PET) [3, 4]. Die Ausbildung der Strukturen, deren Form
und Strukturtiefe unterscheidet sich sehr stark zwischen den Polymeren.
So zeigt Polyamid eine schwammartige Struktur, wenig kristallines PE
(LDPE - engl. low density PE) eine pordse Oberfliche und PTFE ei-
ne netzartige Struktur, die dem kristallinen Gertist des teilkristallinen
Werkstoffs entspricht.

Die Strukturtiefen reichen von einigen zehn Nanometern fiir PET bis
in den Mikrometerbereich fiir PDMS [4, 39]. Diese starken Unterschiede
zwischen PET und PDMS koénnen durch die unterschiedlichen Prozesse,
die chemischen Eigenschaften beider Polymere und die eingesetzten
Gase fiir den Atzprozess erklirt werden. Withrend PET in einer reinen
Sauerstoffatmosphére durch die im Plasma entstehenden negativen
Sauerstoffionen geétzt wurde, kam bei PDMS Schwefelhexafluorid (SFg)
zum Einsatz. Unterschiede in den Atzraten, hervorgerufen durch die
verschiedenen Gase Sauerstoff, Luft, Stickstoff und Argon, untersuchten
auch Cross et al. fiir den Kunststoff PET [42]. Sie zeigten, dass Argon
und Stickstoff sehr geringe Atzraten erzielen im Vergleich zu Luft und
Sauerstoff. Maximale Atzraten von 0,67 1m/s wurden fiir Sauerstoff
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ermittelt. Durch Sauerstoffionen findet ein physikalisches Atzen durch
Abtrag statt. Zusatzlich wird die Oberfliche chemisch geétzt (vorrangig
mit neutralem Sauerstoff). Damit einhergehend kann eine chemische
Verdanderungen durch Oberflachenoxidation eintreten [25, 42, 43].

Neben der gasartabhiingigen Atzrate ermittelten Cross et al. auch
unterschiedliche Atzraten fiir amorphe und teilkristalline Bereiche des
PET. Weitere Forschergruppen beobachteten dies auch fiir teilkristal-
lines Polyethylen [40] und Polytetrafluorethylen [29]. Riekerink et al.
analysierten PE verschiedener Kristallinitdten mit dem Resultat, dass
die Atzrate mit steigender Kristallinitéit abnimmt. Fiir PTFE wurde zu-
dem beobachtet, dass bei ausreichend langer Atzzeit nur das kristalline
Polymergeriist zuriickbleibt. Daraus wurde, analog zum PE, geschlossen,
dass die amorphen Bereiche héhere Atzraten aufweisen als kristalline
Bereiche [29].

Die bisher betrachteten Verfahren bezogen sich ausschliefslich auf
abtragende Methoden zur Strukturbildung. Milella et al. demonstrier-
ten mit einer plasmagestiitzten, chemischen Gasphasenabscheidung
(PECVD) mit Tetrafluorethylen (C2F,) die additive Nanostrukturie-
rung durch die Bildung fadenférmiger Fluorkohlenstoff-Schichten [31].
Ein direkter Vergleich mit einem abtragenden Verfahren in Sauerstofi-
Tetrafluormethan-(C Fy)-Atmosphére zeigte, dass die gewiinschte Eigen-
schaft (Superhydrophobie) durch ein Atzverfahren in deutlich kiirzeren
Zeiten erzielt werden kann.

Weitere Moglichkeiten zur Anpassung der Strukturbildung, Optimie-
rungen der Prozesse und Anpassung an die zu Beginn des Abschnittes
aufgefiihrten Eigenschaften benotigen meist einen zusétzlichen Pro-
zessschritt. So konnte der von Schulz et al. entwickelte Prozess auf
weitere Polymere wie Polyamid und Polyethersulfon iibertragen wer-
den, indem eine zusitzliche Schicht vor dem Atzprozess abgeschieden
wird [28]. Eine Uberbeschichtung mit Siliziumoxid kann zur Erhohung
der mechanischen Stabilitdt beitragen und die bereits durch die Struk-
turen hervorgerufenen reflexionsmindernden Eigenschaften verbessern
[44]. Kontziampasis et al. erzielten ebenfalls reflexionsmindernde Eigen-
schaften und kombinierten diese durch Abscheidung einer fluorhalti-
gen Schicht mit superhydrophoben und superoleophoben Eigenschaften
[34]. Superhydrophobe Eigenschaften durch Abscheidung fluorhaltiger
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Schichten bzw. Fluorierung der Oberfliche in Kombination mit nano-
strukturierten Oberflichen werden vielfach vorgestellt und diskutiert
[32, 35, 36, 39].

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit genutzten und in Abschnitt 3.1
(Seite 33) beschriebenen Prozess zur Nanostrukturierung von ETFE han-
delt es sich um ein dynamisches Verfahren. Im Gegensatz zu den bisher
beschriebenen statischen Verfahren, d. h. ohne Bewegung des Substrates,
wird das ETFE als Folienmaterial in einem Rolle-zu-Rolle-Prozess dy-
namisch durch den Prozess gefiihrt. Die Untersuchung des dynamischen
Plasmaiitzverfahrens erfolgte in Kooperation mit der Gruppe um Schulz
und befasste sich zunéchst mit der grofflachigen Nanostrukturierung von
PET [3, 45, 46]. Die genutzte Plasmaquelle ist ein Doppel-Magnetron-
System (DMS), welches mit gepulster Gleichspannung betrieben wird.
Die Strukturierung erfolgt durch die im Sauerstoffplasma enthaltenen
negativen Sauerstoffionen, wie Schinberger et al. durch eingehende Un-
tersuchungen ermitteln konnte [45]. Im Fokus der Arbeiten standen auch
hier, analog zu den Arbeiten von Schulz et al., die reflexionsmindernden
Eigenschaften [28].

1.2 Zielstellung

Die Wechselwirkung von Polymeroberflichen mit Plasma und die da-
durch hervorgerufene Aufrauung konnte von zahlreichen Wissenschaft-
lern beobachtet werden (siche Abschnitt 1.1). Mit einer gezielten Struk-
turierung wurden Anderungen der optischen und der Benetzungseigen-
schaften gezeigt. Es konnten verschiedene Parameter, die die Struk-
turierung mittels Plasma beeinflussen, ermittelt werden. Neben dem
Einfluss durch das Plasma beschrieben unter anderem Cross et al., Coen
et al. und Dwight einen direkten Zusammenhang zwischen der Struktur-
bildung und dem Polymermaterial [22, 29, 42]. Es wurden zahlreiche
Modelle zur Strukturbildung aufgestellt, die in Abschnitt 2.3.3 (Sei-
te 30) diskutiert werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit besteht
das Ziel nicht darin, weitere Modelle zur Strukturbildung aufzustellen,
sondern vorhandene Modelle hinsichtlich ihrer Giiltigkeit fiir ETFE
zu untersuchen und so ein tieferes Verstdndnis der physikalischen und
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chemischen Einflussgrofien bei der Strukturbildung mittels Plasma zu
gewinnen. Daraus ergeben sich folgende Fragestellungen, die im Rahmen
der Arbeit geklart werden:

1. Welche Strukturformen bilden sich auf ETFE aus und warum?

2. Wie kann die Ausprigung der Strukturbildung durch den Plasma-
prozess beeinflusst werden?

3. Wie kann die Strukturbildung durch Modifizierung der kristallinen
Bereiche der Polymeroberflache beeinflusst werden?

Aus der Literatur sind vor allem schwammartige und noppenartige
Strukturformen bekannt, wobei sich meist nur eine dieser Formen auf
einem Polymer ausbildet. Mit diesen Strukturformen ergeben sich ins-
besondere unterschiedliche mechanische Stabilitdten. Schwammartige
Strukturen zeigen meist eine hohere Stabilitdt als noppenartige Struk-
turen. Die Kldrung der ersten Frage ist somit von zentraler Bedeutung
fiir die Anwendung der nanostrukturierten Folie in Bereichen, wo ein
direkter Kontakt zur Umwelt angestrebt wird. Die Ausprigung und
die Ausbildung der Strukturen im Plasmaprozess (Frage 2) wird durch
Variation der Prozessparameter, insbesondere Bandgeschwindigkeit, Sau-
erstofffluss und Plasmaleistungsdichte im Plasmaprozess untersucht.

Frage 3, die Untersuchung des Einflusses der kristallinen Bereiche der
Polymeroberfliche auf die Strukturbildung, wird durch die Modifikation
der Polymeroberfliche behandelt. Eine Variation der Zusammensetzung
ist infolge der geringen Abnahmemengen und des sehr aufwendigen
Herstellungsprozesses nicht realisierbar. Allerdings liegt ETFE als ,Cast-
Film“ vor, d. h. das Material wurde nicht durch Reckprozesse mechanisch
stabilisiert. Eine gezielte mechanische Stabilisierung und damit einher-
gehend eine Verdnderung des molekularen Aufbaus des Polymers und
dessen Oberfliche soll als Grundlage zur Untersuchung des Einflusses
des Polymeraufbaus auf die Strukturbildung dienen. Zentrales Ziel ist es,
den Zusammenhang zwischen der teilkristallinen Struktur des ETFEs
und der sich ausbildenden Nanostruktur auf der ETFE-Oberfliche zu
untersuchen.

Durch Beantwortung der drei Fragestellungen soll der Zusammen-
hang zwischen dem molekularen Aufbau, der Oberflachenstruktur, dem

10



1.2 Zielstellung

Plasmaprozess und den sich ausbildenden Strukturen hergestellt werden.
Dafiir ist eine detaillierte Charakterisierung des Materials ETFE erfor-
derlich. Zudem miissen geeignete Charakterisierungsmethoden fiir ETFE
und nanostrukturierte Oberflichen gefunden und auf ihre Anwendbar-
keit gepriift werden. Neben der Strukturbildung auf ETFE werden
Charakterisierungsmethoden fiir nanostrukturierte Polymeroberflichen
am Beispiel von ETFE validiert.

11






Kapitel 2
Grundlagen

2.1 Optische Eigenschaften

Trifft Licht auf eine Oberflache, wird das auftreffende Licht an der
Grenzflache teilweise transmittiert (T') und reflektiert (R). Zudem findet
im Material Absorption (A) statt. Das auf eine Oberflache treffende
Licht wird entsprechend Gleichung 2.1 aufgeteilt.

1=T+R+A (2.1)

Eine quantitative Beschreibung der Transmission und Reflexion an
einer ebenen Grenzflache ist mithilfe der Fresnelschen Formeln mdoglich.
Fiir den Spezialfall des senkrechten Lichteinfalls und absorptionsfreie
Medien ergibt sich der Reflexionsgrad Rgrqq beim Ubergang von Luft
in ein Material 1 nach Gleichung 2.2:

2
Npuft — N1
R = == - 2.2
Grad (nLuft+n1> ( )

mit dem Brechungsindex fiir Luft nr, s und dem Brechungsindex des
Materials n1. Der Brechungsindex ist eine optische Materialkenngrofe,
die aus dem Verhéltnis der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum zur Aus-
breitungsgeschwindigkeit des Lichtes im Medium bestimmt wird und
von der Wellenldnge abhéngig ist. Der Reflexionsgrad Rgi.qq iSt somit
eine Funktion der Wellenldnge.

Aus Gleichung 2.2 geht hervor: Je grofer die Differenz der Brechungs-
indizes, desto mehr Strahlung wird an der Grenzfliche reflektiert. Fiir

13
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den Ubergang von Luft zu ETFE ergibt sich fiir eine Wellenlinge ein
Reflexionsgrad von Rgrqq = 2,7 % mit n1 = ngrre = 1,39 [47]. Zur
gezielten Verminderung der Reflexion, d. h. zur optischen Entspiegelung
des Materials konnen zwei Wege verfolgt werden:

e Interferenz? an diinnen Schichten und

e Verminderung des Brechungsindexunterschiedes zum Umgebungs-
medium (z. B. Luft).

Durch Einfiigen einer diinnen Schicht zwischen Substrat und Luft
ist die Reduzierung des Brechungsindexunterschiedes unter Nutzung
von Interferenz moglich. Eine maximale Entspiegelungswirkung ergibt
sich fiir diese Schicht fiir die Betrachtung von absorptionsfreien Medien,
senkrechten Lichteinfall und eine Wellenlénge A aus den Fresnelschen
Formeln zu den Gleichungen 2.3 und 2.4:

ng = \/MNLuft - M (2.3)

A
= 2.4
ds 4-ng (24)

mit dem Brechungsindex der Schicht ng und der zugehorigen Schichtdi-
cke dg bei der Referenzwellenlénge A. Der Brechungsindex der Schicht
muss zwischen dem der beiden Medien liegen, um als Entspiegelungs-
schicht wirksam zu werden. Eine reflexionsmindernde Schicht auf ETFE
muss einen Brechungsindex kleiner als nprpp = 1,39 aufweisen. Ei-
ne maximale Entspiegelung entsteht fiir einen Brechungsindex von
ng ~ 1,18, entsprechend Gleichung 2.3. Magnesiumfluorid (M gF5) ist
mit nargr, = 1,38 das Schichtmaterial mit dem geringsten Brechungsin-
dex, welches als geschlossene, dichte Schicht zur Abscheidung genutzt
werden kann. Fiir die Entspiegelung von ETFE kommt es nicht infrage,
da zwischen ETFE und M gF» kein signifikanter Brechungsindexunter-
schied vorliegt. Eine diinne, homogene Schicht kann somit nicht zur

?Interferenz beschreibt die Uberlagerung zweier kohirenter Wellen, die sich aus-
16schen (destruktive Interferenz) oder verstirken (konstruktive Interferenz) [9,
48].

14
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Reflexionsminderung auf ETFE eingesetzt werden. Zudem wirkt eine ein-
zelne Schicht nur fiir eine definierte Wellenlénge reflexionsmindernd. Fiir
eine Verringerung der Reflexion iiber einen grofsen Wellenldngenbereich,
d. h. eine breitbandige optische Entspiegelung sind Interferenzschicht-
systeme erforderlich.

Eine weitere Moglichkeit zur breitbandigen Reflexionsverminderung
mittels Verringerung des Brechungsindexunterschiedes zwischen Sub-
strat und Umgebungsmedium ist die Erzeugung eines graduellen Uber-
ganges des Brechungsindex vom Substratmaterial zur Umgebung. Grund-
lage fiir den Brechungsindexgradienten ist die Mischung des Substratma-
terials mit Luft, sodass sich der graduelle Ubergang des Brechungsindex
vom Substrat zur Luft ausbildet. Da sich der Brechungsindex stetig
dndert, bildet sich keine Grenzfliche aus, an der Reflexion stattfinden
kann. Neben nanopordsen Beschichtungen kommen hier Strukturie-
rungsverfahren zum Einsatz. Ein Uberblick iiber gingige Verfahren und
Methoden wurde in Abschnitt 1.1 (Seite 3) gegeben.

Mafgebend fiir die reflexionsmindernden Eigenschaften durch struk-
turierte Oberflichen sind die Dimensionen der Strukturen, die in Ab-
bildung 2.1 dargestellt sind. Insbesondere die Strukturperiode A, d. h.
die Summe aus einer Strukturbreite bg; und einer Grabenbreite b,
sowie die Strukturtiefe h; bestimmen die optischen Eigenschaften [21,
49]. Periodische Strukturen mit Perioden im Bereich der Wellenlange
des sichtbaren Lichts fithren zur Ausbildung von Beugungsmustern und
Streuung des Lichts. Strukturen, die wesentlich kleiner sind als die
Lichtwellenlénge bilden nur die 0. Beugungsordnung aus. Dadurch tritt
das Licht wie durch eine plane Fliche. Ein effektiver Brechungsindex
nefs kann beschrieben werden [49]. Neben der Strukturperiode héngt
die Verminderung der Reflexion zudem von der Strukturtiefe und dem
resultierenden Aspektverhiltnis® ab |21, 50]. Gombert beschrieb fiir
ein strukturiertes Material mit dem Brechungsindex von ny = 1,5 eine
maximale optische Entspiegelung im sichtbaren Wellenldngenbereich
[49]. Die Mindesthohe der Strukturen wird mit 300 nm angegeben bei
einer Strukturperiode A < 150nm. Fiir eine breitbandige Reflexions-

3Das Aspektverhiltnis einer Struktur beschreibt das Verhiltnis der Strukturtiefe
zur Strukturperiode.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer strukturierten Oberfla-
che. Die Strukturen (hellgrau) sind gekennzeichnet durch
die Strukturtiefe h;, die Strukturbreite bs; und den
Abstand zwischen den Strukturen (Grabenbreite bg,).
Die Strukturperiode A ergibt sich aus der Summe der
Struktur- und der Grabenbreite. Violett dargestellt sind
die Seitenwinde der Strukturen und griin der Steg.

minderung eines Materials mit dem Brechungsindex n; = 1,5 ist ein
Aspektverhéltnis von mindestens zwei erforderlich.

Abbildung 2.2a zeigt eine schematische Darstellung einer nanostruk-
turierten Oberflache, wobei mit steigendem Abstand zur Substratober-
fliche der Anteil an Substratmaterial sinkt. Es bildet sich ein Brechungs-
indexgradient vom Substrat zur Luft aus. Zur mathematischen und
physikalischen Beschreibung sowie Simulation des optischen Verhaltens
einer solchen nanostrukturierten Oberfliche wird ein Gradientenmodell
eingesetzt. Die Nanostrukturen werden, wie in Abbildung 2.2b darge-
stellt, in homogene Mischschichten - bestehend aus Substratmaterial
und Luft - zerlegt. Der Luftanteil in den einzelnen Schichten steigt
mit steigendem Abstand zur Substratoberfliche. Mithilfe der Effekti-
ven Medienannaherung (EMA) kann jede dieser Schichten beschrieben
werden. Die Effektive Medienannéherung beschreibt eine homogene
Schicht aus zwei ineinander gemischten Materialien, wobei es sich um
ein Matrixmaterial mit eingelagerten Partikeln handelt [51, 52]. In der
vorliegenden Arbeit ist ETFE das Matrixmaterial, welches an der Ober-
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Substratoberflache

(a) (b)

Abbildung 2.2: Darstellung eines Brechungsindexgradienten durch (a) ei-
ne nanostrukturierte Oberflache und (b) die modellhafte
Zerlegung der Nanostrukturen in homogene Schichten.
Das Gradientenmodell wird zur mathematischen Be-
schreibung der Nanostrukturen genutzt. Der Brechungs-
index sinkt vom Substrat (schwarz) zur Luft (weif).

fliche Luft eingelagert hat. Die EMA wird allgemein beschrieben durch
die Beziehung 2.5:

m
€—€p €5 — €n
= i 2.5
e+ Yey, ;fJEj—‘y-Yeh ( )

mit der dielektrischen Funktion des Materialgemischs? €, des Matrixma-
terials (ETFE) €;, und der eingelagerten Partikel (im ETFE eingelagerte
Luft) €;, sowie dem Volumenanteil an Luft im Materialgemisch f;, der
Anzahl an Materialien m und dem Strukturfaktor Y. Hierbei beschreibt
Y = 2 sphérische Strukturen, Y = 1 flache Strukturen und Y = 0 séu-
lenartige Mikrostrukturen [51, 53]. Ubertragen auf den Brechungsindex
mit n? = ¢ ergibt sich die allgemeine EMA zu Gleichung 2.6:

negf? —npree®
Nefs? +Ynprre?

2 2 2
NLuft” — NETFE
frugt 2.6
; AT 2+ Yngrre? (2:6)

4Das Materialgemisch ist die Summe aus ETFE und eingelagerter Luft.
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mit dem Volumenanteil an Luft im Materialgemisch fr,r:. Abhéngig
von den geometrischen Dimensionen und der Anordnung der Materiali-
en in dem Materialgemisch werden verschiedene Theorien angewandt.
Hé&ufig beschrieben werden die Theorien von Lorentz-Lorenz, Brugge-
man und Maxwell-Garnett [52-54]. Im Fokus dieser Theorien steht der
Volumenanteil der Partikel in der Matrix der Gradientenschicht [52, 54]:

e Die Lorentz-Lorenz-Theorie beschreibt ein Materialgemisch aus
atomaren Partikeln, die in das Matrixmaterial Luft oder Vakuum
eingelagert sind, d.h. ¢, = 1. Dieses Modell ist fiir hochpordse
Materialgemische geeignet.

e Bei der Maxwell-Garnett-Theorie sind die Partikel im Matrixmate-
rial ETFE eingelagert, d. h. €;, = €. Dieses Modell wird eingesetzt,
wenn eine klare Unterteilung des Materialgemisches in das Mate-
rial der eingelagerten Partikel und das Matrixmaterial moglich ist.
Es ist fiir kleine Volumenanteile an eingelagertem Material in der
Matrix geeignet.

e Bei der Bruggeman-Theorie ist die dielektrische Funktion des
Gemisches gleich der des Matrixmaterials (e, = €) [55]. Es ist
keine Unterscheidung der Volumenanteile zwischen eingelagertem
Material und Matrixmaterial erforderlich, sodass diese Theorie auf
grofe Volumenanteile angewandt werden kann. Es ist besonders
geeignet fiir molekulare Gemische und kann auf mehr als zwei
Komponenten erweitert werden.

2.2 Plasmabehandlung von Polymerfolien

2.2.1 Vakuum

Von einem Vakuum wird gesprochen, wenn der Druck kleiner als 10° Pa,
ist. Es erstreckt sich bis zu Driicken von ca. 1071 Pa [56]. Bei vakuumba-
sierten Prozessen zur Oberflichenmodifizierung ist die Unterscheidung
zwischen Restgasdruck und Prozessdruck notwendig. Der Restgasdruck
stellt sich durch Evakuieren der Beschichtungsanlage ein. Im Prozess
werden Gase eingelassen und der Prozessdruck angegeben. Die in der
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Arbeit genutzten Prozessdriicke lagen im Bereich von 0,2 Pa bis 0, 6 Pa,
wihrend der vor Prozessbeginn messbare Restgasdruck bei ca. 1073 Pa,
lag.

In der Beschichtungskammer befinden sich Restgasteilchen, wodurch
die Schichtqualitét bzw. im vorliegenden Fall die Strukturbildung beein-
flusst wird [57]. Wahrend der Plasmabehandlung kénnen sich die Restgas-
teilchen in die Oberfléche einlagern und zu Abschattungen/Maskierungen
fiihren. Aufierdem fiihren Stofe zwischen Restgasteilchen und struktur-
bildenden Ionen zu Energieverlusten. Die mittlere freie Weglénge [ ist
ein Maf fiir die Strecke, die Gasteilchen im Mittel zwischen zwei Stofsen
zuriicklegen. Sie ist umgekehrt proportional zur Teilchendichte n, und
berechnet sich zu Gleichung 2.7 [56]:

1
\/i"”'dT2'nz

mit dem Teilchendurchmesser d. Fiir moglichst stofifreie Bewegungen
der strukturbildenden Ionen zum Substrat ist eine hohe mittlere freie
Weglange notig. Fiir Prozessdriicke im Bereich von 0,2 Pa — 0,6 Pa
ergeben sich fiir molekularen Sauerstoff mittlere freie Wegldngen von
105 mm bis 320 mm. Die mittlere freie Weglénge ist fiir Sauerstoffionen
in einem Plasma wesentlich geringer, da zusatzlich die Wechselwirkung
der Tonen mit den elektrischen Feldern im Plasma beriicksichtigt werden
muss [58].

1= (2.7)

2.2.2 Plasma

Ein Plasma beschreibt ein quasineutrales Gas, welches Neutralteilchen,
Elektronen und Ionen enthélt. Aufierdem wird von einem Plasma gespro-
chen, wenn eine ausreichend hohe Anzahl an Ladungstrigern vorhanden
ist, sodass diese die physikalischen Eigenschaften des Gases beeinflussen.
Es sind pro Volumeneinheit gleich viele positive wie negative Ladungen
enthalten. Aus makroskopischer Sicht ist ein Plasma elektrisch quasi-
neutral. Bei mikroskopischer Betrachtung ist diese Neutralitdt nicht
mehr gegeben, da sich in der unmittelbaren Umgebung eines Ions ein
Coulombpotenzial ausbildet. Dieses wird durch Elektronen nach aufen
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Potenzialverlaufes im Plas-
ma an einer Begrenzungsfliche (in Anlehnung an: Giin-
ther [58] und David [59]).

hin abgeschirmt. Der Abschirmradius wird durch die Debyelinge Ap
ausgedriickt. Sie beschreibt den Abfall des Coulombpotenzials auf den
Wert 1/¢o und berechnet sich zu Gleichung 2.8:

€0 - k‘B . TE
Ap =4 —— 2.8
P \/ Ne - o> (2:8)

mit der elektrischen Feldkonstante €g, der Boltzmann-Konstante kg, der
Elektronentemperatur 7., der Elektronendichte n, und der Elementar-
ladung qg. Die Eindringtiefe dufierer elektrischer Felder in ein Plasma
wird auf wenige Debyeldngen beschrankt.

An Begrenzungen wie den Kammerwénden kommt es zu einem Abfall
des Plasmapotenzials Up; auf das Floatingpotenzial Uy; (Abbildung 2.3).
Aufgrund der héheren Geschwindigkeit der Elektronen gegeniiber der
der Tonen ladt sich die Begrenzung negativ auf. Die langsameren Ionen
werden daraufhin zur Begrenzung beschleunigt, bis Elektronen- und
Tonenstrom gleich grof sind. Die sich ausbildende Plasmarandschicht ist
einige Debyeldngen dick.

Die Erzeugung des Plasmas kann im Vakuum durch eine elektrische
Gasentladung erfolgen. Dabei werden zwischen zwei Elektroden ein
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Edelgas z. B. Argon eingelassen und ein elektrisches Feld E.; angelegt.
Die durch das elektrische Feld beschleunigten freien Elektronen stofien
mit Neutralteilchen zusammen. Dadurch kommt es zur Ionisation der
Teilchen. Es entstehen Ionen und weitere, freie Elektronen. Die beim
Tonisationsprozess gebildeten Elektronen stoffen wiederum mit Neutral-
teilchen zusammen und es bildet sich eine Stoftkaskade aus, wodurch
die Plasmaziindung erfolgt. Im Rahmen der Arbeit wurde zur Plas-
maerzeugung ein Doppel-Magnetron-System mit Gleichspannung (DC)
betrieben (siche Abschnitt 3.1 Seite 33).

2.2.3 Wechselwirkungen von Kunststofffolien mit
Plasma

Eine Plasmaeinwirkung fithrt zur Verdnderung von Kunststoffober-
flichen im Bereich von einigen 10nm bis zu einigen 1000 nm Tiefe.
Die Volumeneigenschaften bleiben dabei meist erhalten [26, 60]. Bei
der Wechselwirkung von Plasmen mit Polymeroberflachen kénnen ver-
schiedene Effekte auftreten. So kann es zur Reinigung von organischen
Kontaminationen, dem Materialabtrag zur Erhéhung der spezifischen
Oberfliche oder zur Entfernung von schwach gebundenen Schichten
kommen. Es konnen Vernetzungen an der Oberfliche sowie eine veran-
derte Oberflachenchemie beobachtet werden [26]. Welcher dieser Effekte
dominant und zur gezielten Anpassung der Oberflicheneigenschaften
geeignet ist, hédngt unter anderem vom Polymer und den Plasmapara-
metern ab. In der Literatur wird die Anpassung der Oberflichenrauheit
und des Benetzungsverhaltens an die jeweiligen Anwendungen disku-
tiert. Die Anderung des Wasserkontaktwinkels und damit die Erzielung
hydrophiler oder hydrophober Eigenschaften spielt dabei eine zentrale
Rolle und wird sowohl durch die Anderung der Oberflichenrauheit als
auch durch die chemische Verdnderung (z.B. Einbau von Sauerstoft,
Kettenbriiche) beeinflusst [26, 61].

Die auf die Polymeroberfliche wirkenden Plasmabestandteile lassen
sich in Photonen (UV-Strahlung), Ionen, Elektronen und Neutralteilchen
unterteilen. Sie besitzen unterschiedliche Energien und haben damit
verbunden definierte Eindringtiefen in die Polymeroberflache.
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Die UV-Strahlung ist hochenergetisch, mit Energien im Bereich von
3,5eV — 6,5eV. Durch Absorption der Strahlung im Polymer werden
Kohlenstoffbindungen, wie C = C, C' — H und C — F, aufgebrochen
[62]. Es kommt zur Photodegradation.

Neben der Strahlung findet durch das Plasma ein Ionenbeschuss
der Oberflache statt. Die kinetischen Energien liegen im Bereich von
10eV — 100 eV und kénnen Degradationsmechanismen initiieren [60, 62].
Dabei konnen verschiedene Effekte auftreten:

e Sputtern, d. h. Herauslésen von Teilchen aus der Substratoberflé-
che,

e Implantation von Teilchen in den Festkorperverbund,

e chemische Aktivierung der Oberfliche durch Radikalerzeugung
bzw. Kettenspaltung.

Diese Wechselwirkungen werden insbesondere durch die Plasmapa-
rameter, wie Leistung, Druck und Anregungsfrequenz (DC, HF, MW),
sowie die gewihlten Gase (Reaktivgase: Wasserstoff, Sauerstoff bzw.
Inertgas: Argon) beeinflusst.

Die Wechselwirkung mit Inertgasen kann zwar zur Veranderung der
Oberflachenchemie fithren, ein Einbau von funktionellen Gruppen ist
aufgrund der fehlenden Reaktion des Inertgases mit dem Polymermateri-
al nicht moglich [63]. Die aufgebrochenen Polymerketten rekombinieren
und fithren zu einem verénderten Molekiilaufbau an der Oberfliche.
Zudem konnen offene Bindungen nach dem Beliiften des Reaktors mit
Luftsauerstoff reagieren und diesen in funktionellen Gruppen einbauen.

Sauerstoff ist ein sehr héufig eingesetztes Reaktivgas. Im Plasma
werden neben atomarem Sauerstoff auch positive und negative Sauer-
stoffionen, sowie -radikale gebildet. Schdonberger konnte zeigen, dass unter
Nutzung eines Doppel-Magnetron-Systems negative Sauerstoffionen mit
Energien > 200eV entstehen [45]. Durch diese hochenergetischen Ionen
kénnen an der Oberflaiche Bindungen aufgebrochen und funktionelle
Gruppen gebildet werden [63]. Diese fithren unter anderem zur Verénde-
rung des Benetzungsverhaltens durch den Umbau von C — H-Bindungen
zu C' = O- bzw. C' — OH-Bindungen [64]. Die leicht fliichtigen Reakti-
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onsprodukte wie COs und H0O koénnen im Vakuumprozess abgepumpt
werden.

2.3 Strukturbildung auf
Kunststoffoberflachen

2.3.1 Aufbau eines Polymers

Polymere sind aus Makromolekiilen aufgebaute Werkstoffe [65]. Sie
bestehen zumeist aus organischen Verbindungen, die sich in Form von
Ketten zu amorphen oder teilkristallinen Polymeren zusammenlagern.
Sind die Ketten regelméfig angeordnet, ist ein Aufbau der Molekiilket-
ten in einer dichten bzw. dichtesten Packung moglich [66]. Es bilden
sich Kristallite aus. Diese lagern sich zu Kristalllamellen zusammen
bzw. wachsen durch Tempern® bei der Kristallisationstemperatur® zu
Kristalllamellen (Abbildung 2.4) [67]. Zwischen den Lamellen befin-
den sich amorphe Bereiche mit ungeordneten Molekiilketten, sodass
ein teilkristallines Polymer entsteht. Es bildet sich eine Nahordnung
aus. Eine Fernordnung liegt vor, wenn zusitzlich Sphérolithe (Uber-
struktur/Textur) beobachtet werden kénnen. Dies sind ausgerichtete
Kristalllamellen. Mit steigender Grofe kann die optische Transparenz
sinken, da ein hoher Anteil des einfallenden Lichtes gestreut wird [67].
Liegt die Grofte der Kristalllamellen im Bereich der Lichtwellenlénge,
tritt diffuse Streuung auf und das Polymer wirkt triib [66].

In Abhéngigkeit von der Kristallinitdt &ndern sich die Materialeigen-
schaften. Dabei fiihrt ein Anstieg der Kristallinitdt zur Erhéhung des
E-Moduls, der Dichte, der Zugfestigkeit, der Harte und der Abriebfes-
tigkeit [66].

5Tempern beschreibt das gezielte Erwérmen einen Stoffes, um diesen zu veréndern.

6Die Kristallisationstemperatur beschreibt die Temperatur, bei der Kristallisation
stattfindet. Diese Temperatur liegt zwischen dem Glasiibergangsbereich und der
Schmelztemperatur.
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Abbildung 2.4: Aufbau teilkristalliner Polymere mit den Grundfla-
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2.3.2 Ethylentetrafluorethylen (ETFE)

Eigenschaften und chemischer Aufbau
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Abbildung 2.5: Darstellung (a) des chemischen Aufbaus von ETFE,
bestehend aus einer CoH4- Gruppe und einer CyFy-
Gruppe, sowie (b) der Zick-Zack-formige Kettenaufbau
von ETFE.

—
=

In der vorliegenden Arbeit wurde das Polymer Ethylentetrafluorethy-
len genutzt. Es handelt sich hierbei um ein Co-Polymer aus Ethylen
(E) und Tetrafluorethylen (TFE). Es entsteht durch Polymerisation von
Ethylen (E) und Tetrafluorethylen (TFE) [66, 68]. Es gehort zur Gruppe
der Thermoplaste und ist aus planaren, Zick-Zack-formigen Ketten mit
alternierenden Cy Hy- und Cy Fy-Gruppen aufgebaut (Abbildung 2.5) [66,
68-75]. Zudem handelt es sich um ein teilkristallines Polymer, welches
eine orthorhombische Kristallstruktur ausbildet und bei Erwirmung in
eine hexagonale Phase {ibergeht [66, 69, 72]. Aufgrund der Teilkristall-
initdt des ETFEs zeigt es im Vergleich zu anderen Fluorpolymeren eine
hohe Kriechfestigkeit und einen hohen E-Modul [69].

Durch die geeignete Zusammensetzung aus E und TFE koénnen ver-
schiedene Eigenschaften, wie die Schmelztemperatur (Ts), die Glas-
ibergangstemperatur (7 ), sowie die mechanischen Eigenschaften und
das Benetzungsverhalten eingestellt werden [70, 76]. Die Abhéngigkeit
der thermischen Eigenschaften von der Zusammensetzung des ETFEs

25



Kapitel 2 Grundlagen

Temperatur [°C]

® Schmelz- und & Glasiibergangstemperatur

300}
[ ]
200}
10f T
O.
0 20 40 60 80 100

TFE-Anteil [%]

Abbildung 2.6: Darstellung der Abhéngigkeit der Glasiibergangs- und
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Schmelztemperatur von der Zusammensetzung des
ETFEs nach Phongtamrug et al. [76]. Die experimentell
bestimmten Werte fiir die Schmelztemperatur sind durch
schwarze, kreisférmige Symbole und die Glasiibergangs-
temperatur durch diamantférmige Symbole dargestellt.
Diese werden durch obere und untere Markierungen
begrenzt und spannen damit einen Bereich auf (grau
schraffiert). Dieser Bereich wird als Glasiibergangsbe-
reich bezeichnet. Innerhalb des grauen Bereichs liegt das
Polymer im festen Zustand vor und im weifsen Bereich
ist das Polymer fliissig.
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konnten Phongtamrug et al. ermitteln (siehe Abbildung 2.6) [76]. Die Ab-
bildung stellt die Schmelztemperatur (schwarze, kreisférmige Symbole)
und den Glasiibergangsbereich (diamantférmige Symbole mit Bereichs-
grenzen (Linien an den Symbolen)) in Abhéngigkeit vom molekularen
Anteil an TFE im Co-Polymer dar. Es ist ersichtlich, dass mit stei-
gendem TFE-Anteil die Schmelztemperatur bis zu einem Maximum
bei einem TFE-Anteil von ca. 50 % ansteigt, dann ein Plateau erreicht
und erst bei einem Stoffmengenanteil von ca. 80 % TFE einen weiteren
Anstieg der Schmelztemperatur zeigt. Der Glasiibergangsbereich zeigt
einen gegenldufigen Verlauf, d.h. mit steigendem TFE-Anteil sinkt der
Glasiibergangsbereich hin zu niedrigeren Temperaturen. Um spezifische
Eigenschaften zu stabilisieren, wird kommerziell erhéltlichem ETFE
meist ein weiteres Monomer (Stabilisator) beigefiigt [69, 75].

Einfluss des Reckprozesses auf die Molekiilorientierung und
Kristallinitdt von ETFE

Durch mechanische Beanspruchung kann die Orientierung der Mole-
kiilketten und Kristalllamellen beeinflusst werden. Es bilden sich Vor-
zugsrichtungen aus (Abbildung 2.7) [66]. Der Vorgang zur Ausrichtung
der Ketten wird Recken genannt. Fiir ETFE wird bisher vorrangig
monoaxiales Recken, d. h. Ziehen in eine Richtung angewandt [77]. Diese
mechanische Belastung findet unter Warmezufuhr bei Temperaturen zwi-
schen der Glasiibergangstemperatur und der Schmelztemperatur statt.
Durch monoaxiales Recken werden die Molekiilketten in Zugrichtung
stirker ausgerichtet [67]. Dies hat zur Folge, dass sich die Eigenschaften
in Zugrichtung (MD - engl. machine direction) und senkrecht dazu
(TD - engl. transverse direction) unterscheiden.

Durch die Ausrichtung der Molekiilketten &ndern sich neben der Stér-
ke der zwischenmolekularen Kréfte auch die Oberflichenmorphologie
und die Volumeneigenschaften des Polymers [67]. Der Abstand benach-
barter Ketten und deren ,Molekiil-Anh&nge* beeinflussen insbesondere
die Dispersionskrifte”. Mit steigender Verstreckung steigen diese infolge

"Dispersionskrifte werden auch als London-Krifte bezeichnet und sind schwa-
che zwischenmolekulare Anziehungskréfte zwischen unpolaren Molekiilen und
Atomen.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung (a) des Ausgangszustandes
eines teilkristallinen Polymers mit Kristalllamellen
(schwarz) und umgebenden amorphen Bereichen (blau),
sowie (b) die Ausrichtung der Lamellen und das Stre-
cken der amorphen Bereiche in Zugrichtung (MD) durch
den Reckprozess. [66].

der stirkeren Zusammenlagerung von Ketten an [67]. Dadurch werden
zahlreiche Eigenschaften, wie die Schmelztemperatur und der E-Modul
beeinflusst [67]. So konnten Ono et al. nach dem monoaxialen Verstre-
cken von ETFE bei 150°C und einem Ziehverhéltnis von 5 : 1 (MD: TD)
eine 8-fach hohere Zugfestigkeit ermitteln [77].

Mit steigender Verstreckung kommt es zu einer Ausrichtung der
Kristallite bis zu einem bestimmten Reckverhéltnis [77]. Bei hoheren
Verstreckungen kann keine weitere Anderung der Ausrichtung beob-
achtet werden, es kommt zur Ausbildung verldngerter Ketten. Wird
unterhalb der Glasiibergangstemperatur verstreckt, kommt es nicht zur
Ausbildung verldngerter Ketten, sondern zum Kettenbruch und zur
Mikrolochbildung [77, 78]. Durch eine mechanische Verformung des
ETFEs kann, neben der Ausrichtung der Kristallite, Kristalllamellen
und Molekiilketten, auch die Kristallinitdt angepasst werden. In der
vorliegenden Arbeit wird Recken gezielt eingesetzt, um die Ausrichtung
der Kristalllamellen zu &ndern und damit den Einfluss dieser auf die
Ausbildung von Nanostrukturen zu untersuchen.

Einwirkung eines Plasmas auf ETFE

Wie in Abschnitt 2.2.3 (Seite 21) beschrieben, beeinflussen verschiedene
Plasmabestandteile den Polymerverbund. Hier soll insbesondere die
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Abbildung 2.8: Darstellung der chemischen Reaktionen von ETFE mit
den verschiedenen Teilchen im Sauerstoffplasma und
die daraus resultierenden chemischen Verédnderungen
der Bindungen an der Oberfléche [60]. Die Energie der
UV-Strahlung ist durch die Beziehung h - f mit dem
Planckschen Wirkungsquantum h und der Frequenz des
Lichtes f angegeben.

Wechselwirkung des Polymers mit UV-Strahlung und mit Ionen bzw.
Elektronen betrachtet werden.

Durch die Einwirkung von UV-Strahlung kommt es in Polymeren zur
Vernetzung oder zur Kettenspaltung, die an Atmosphére zumeist mit
einer Oxidation einhergehen [67]. Grund hierfiir ist eine Aktivierung
der Polymermolekiile, wodurch diese anfilliger fiir eine Reaktion mit
Sauerstoff werden. ETFE ist aufgrund der alternierenden C5Fy- und
CyH4-Gruppen sehr stabil gegeniiber Oxidation [79]. Die UV-Resistenz
von Fluorpolymeren ist abhéngig vom Fluoranteil und der Position des
Fluors im Polymergeriist. Im ETFE schiitzt das eingebaute Fluor, das als
C — F-Bindung vorliegt mit einer Bindungsenergie von 4,6 eV, die C —C-
Hauptvalenzen (Bindungsenergie ~ 4, 1eV) vor Kettenbriichen [80]. Die
hohe UV-Stabilitdt von ETFE und der Erhalt der mechanischen und
thermischen Eigenschaften bei Plasmabehandlung konnten experimentell
nachgewiesen werden [80)].

Untersuchungen zur Plasmaeinwirkung auf ETFE zeigten, dass HF-
Plasmen mit Wasserstoff oder Argon zur Oberflichenmodifizierung von
ETFE fihren. Ermittelt wurde dies anhand der Hydrophilierung des im
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Ausgangszustand hydrophob vorliegenden ETFEs [81]. Auch Sauerstoff
tritt in Wechselwirkung mit der ETFE-Oberflache, aber in wesentlich
geringerem Mafe als Wasserstoff und Argon. Grund hierfiir ist die star-
ke Wechselwirkung von Wasserstoff mit CFs, was zur Defluorierung
fiihrt. Die Einwirkung von Sauerstoff fiihrt zu keiner Defluorierung,
kann aber zur Dehydrierung, d.h. Abspaltung von Wasserstoffatomen,
genutzt werden [60]. Wihrend eine Defluorierung zur Hydrophilierung
beitragt, fithrt die Oxidation zur Hydrophobierung [81, 82]. Die Ionen
und Elektronen im Sauerstoffplasma fiihren zur Degradation der ETFE-
Oberflache, wie in Abbildung 2.8 dargestellt. Park et al. zeigten, dass
positiv und negativ geladene Sauerstoffionen, sowie Elektronen und
auch UV-Strahlung zur Dehydrierung, d.h. Abspaltung von Wasserstoff
fihren. An die freien Bindungen lagern sich z. B. Hydroxidgruppen an
und fiithren zur Oberflichenoxidation des Polymers. Die Degradation
der ETFE-Oberfliche durch Ionen und Elektronen konnte auch anhand
von Gewichtsverlusten und Anderungen der Oberflichenmorphologie
in Wasserstoffplasmen gezeigt werden [60]. Eine selektive Anderung
der E- bzw. TFE-Bereiche konnte bisher nicht beobachtet werden [82].
Neben Ionen und Elektronen sind im Plasma auch Radikale vorhanden.
Untersuchungen, bei denen die Einwirkung von Ionen und Elektronen
auf ETFE unterbunden wurden, ergaben, dass diese Radikale zur Ober-
flichenmodifikation, d.h. zur Bildung funktioneller Gruppen fiithren
[60].

2.3.3 Nanostrukturierung von Polymeroberflachen

Durch die Wechselwirkung der Ionen des Plasmas mit der Polyme-
roberfliche kéonnen Teilchen aus der Substratoberfliche herausgeldst
werden. Damit einhergehend wird die Rauheit erhdht und es bilden
sich Nanostrukturen aus. In der Literatur werden verschiedene Ansétze
zur Erklarung der Strukturbildung bei der Wechselwirkung von einem
Plasma mit einer Polymeroberfliche diskutiert. Der Materialabtrag wird
auf das Material (Polymer) selbst und den Prozess zuriickgefiihrt.

Die Strukturbildung auf dem Polymer selbst wird durch die Kristal-
linitat, die Vernetzungsdichte und die Inhomogenitdten als Folge des
Polymerisationsprozesses, sowie die Oberflachentopografie (Rauheit) des
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Polymers bestimmt [22, 29, 35, 42, 83]. Aus der Literatur bekannte
Modelle erklaren die Ausbildung der Nanostrukturen dadurch, dass kris-
talline Bereiche bzw. Bereiche hoherer Vernetzungsdichte eine geringere
Atzrate aufweisen als amorphe Bereiche. So konnten Cross et al. die
Strukturbildung bei Polymeren wie PET erklidren [42]. Dazu wurde
PET in einer Sauerstoffatmosphére geétzt. Neben dem physikalischen
Abtrag - mit hohen Atzraten fiir amorphe Bereiche und im Vergleich
dazu geringen Atzraten fiir kristalline Bereiche - konnte zusétzlich ein
chemisches Atzen der Oberfliche beobachtet werden, das zu Unterschnei-
dungen fithrte. Den Zusammenhang zwischen dem Polymeraufbau und
der Entstehung von Nanostrukturen auf der Oberfliche von Polymeren
konnten Coen et al. auch fiir PTFE bestétigen [29]. Auf amorphe Po-
lymere, wie PMMA konnte diese Erklarung nicht tibertragen werden.
Die Gruppe um Coen fiihrten die Strukturbildung auf die, wihrend der
Wechselwirkung zwischen Plasma und Polymeroberfliche stattfindende,
Vernetzung zuriick, die in unterschiedlichen Atzraten resultiert. Der
Vergleich zwischen der Strukturbildung auf ungerecktem und gereck-
tem (d.h. orientiertem) teilkristallinen PP zeigte keine Unterschiede
in der sich ausbildenden Oberflichentopografie, wihrend Beake et al.
diesen Zusammenhang fiir das Plasmaétzen von PET herstellen konnten
[83]. Dwight wies nach, dass die Strukturbildung bei teilkristallinen
Polymeren auf die Kristallinitét zuriickgefithrt werden kann [22]. Hier-
zu wurden teilkristallines PA und PE unterschiedlicher Kristallinitét
mit Argon-Ionen beschossen. Es zeigte sich, dass die Kristallinitat in
direktem Zusammenhang mit der Grofie und Anzahl der sich ausbil-
denden kegelformigen Strukturen steht. Fiir amorphe Polymere fiihrte
Duwight die Strukturbildung auf Oberflichendefekte (z.B. verursacht
durch unterschiedliche Vernetzungsdichten) zuriick [22]. Zudem wurde
der Auftreffwinkel des Ionenstrahls auf die Probenoberflache als Mecha-
nismus, der zur Strukturbildung beitrégt, beschrieben. Damit kann die
Strukturbildung auf amorphen Kunststoffen durch den Prozesseinfluss
erklart werden. Weitere Parameter, die den Prozess als Einflussgrofie
auf die Strukturbildung kennzeichnen, sind neben dem Auftreffwinkel
der Tonen auch die Ionenenergie, die Ionenquelle (DC, MF, HF), Mas-
kierungseffekte im Reaktor und die Art der Ionen [4, 22, 23, 36, 63].
Insbesondere der Einsatz von Reaktivgasen, wie Sauerstoff, fithrt neben
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dem physikalischen Atzen auch zu einem isotropen, chemischen Atzen
[42].

Die Maskierung der Polymeroberfliche durch Anlagerung von Re-
aktorwandmaterialien fiihrten Vourdas et al. als mogliche Erklarung
der Strukturbildung auf Polymeren an [35]. Bradley et al. untersuchten
den Einfluss der Re-Deposition von gedtztem Polymermaterial [84]. Sie
zeigten, dass ab einer bestimmten Groéfe der Strukturen nichtlineare
Effekte, wie die Re-Deposition beriicksichtigt werden miissen, um die
Strukturbildung und -form zu beschreiben. Tsougeni et al. ermittelten
fiir ein amorphes PMMA und teilkristallines PEEK einen Anstieg der
Strukturtiefe mit steigender Plasmabehandlungsdauer und zeigten da-
mit den Zusammenhang zwischen Ionenenergie und Strukturbildung
[36]. Schionberger untersuchte diesen Zusammenhang fiir PET-Folie [4].
Neben der Ionenenergie spielt auch der Auftreffwinkel eine zentrale Rolle
bei der Strukturbildung [4]. Der Auftreffwinkel wird von der Tonenquelle,
der Flugbahn der Ionen und der Oberflichenrauheit bestimmt [23]. Der
selektive Abtrag der Oberfliche findet somit infolge einer Kombina-
tion aus Ionenenergieverteilung (Prozess) und Oberflichentopografie
(Material) statt.

Die vorgestellten Literaturstellen zeigen vielfialtige Erklarungsmdog-
lichkeiten zur Strukturbildung auf Polymeren und verdeutlichen, dass
eine einseitige Betrachtung des Materials oder des Prozesses als Einfluss-
grofen auf die Strukturbildung nicht ausreichend sind. Deshalb besteht
das Ziel in der vorliegenden Arbeit darin, beide Aspekte - ,Material®
und ,,Prozess” - als Einflussgrofen auf die Strukturbildung auf ETFE
im Detail zu untersuchen.
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Kapitel 3

Experimenteller Aufbau und
Charakterisierung

3.1 Schichterzeugung und
Polymerstrukturierung

3.1.1 Magnetron und Doppel-Magnetron

Ein Magnetron ist aus mindestens zwei Elektroden (Kathode und An-
ode) und einem Permanentmagneten aufgebaut (Abbildung 3.1). Das
fiir die Plasmaerzeugung angelegte elektrische Feld E.; wird durch ein
Magnetfeld B iiberlagert, wodurch die nahe der Kathode befindlichen
Elektronen, entsprechend E.; x B, auf Zykloidenbahnen gezwungen
werden. Die Wegstrecke der Elektronen und damit einhergehend die
Verweildauer der Elektronen in Kathodennidhe wird dadurch erhoht.
Die Wahrscheinlichkeit fiir Stofe mit Neutralteilchen steigt und der
Ionisationsgrad nimmt im Bereich der Zykloidenbahnen zu. Bei der Ka-
thodenzerstdubung mit Argon-Ionen wird das Target in diesen Bereichen
stiarker zerstdubt, wodurch sich die fiir Planarmagnetrons typischen
Erosionsgraben ausbilden.

Die Einzelmagnetrons wurden zur Vorbehandlung des Polymers, d. h.
zur Abscheidung einer oxidischen Initialschicht mit wenigen Nanometern
Dicke genutzt. Nach der Plasmastrukturierung erfolgte die Abscheidung
einer diinnen Oxidschicht zur Stabilisierung der Nanostrukturen ge-
gen Witterungseinfliisse (Abschnitt 5.1.3, Seite 125) und Optimierung
der optischen Eigenschaften der nanostrukturierten Polymerfolie (Ab-
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Abbildung 3.1: Aufbau und Funktionsweise eines Magnetrons mit (1)
Anode, (2) Magnet, (3) Kathode (Target), (4) positiv ge-
ladenen Tonen und (5) ausgeldsten Targetatomen (nach
[85])-

schnitt 5.1.2; Seite 123). Als Targetmaterial wurde Silizium eingesetzt
und durch Zugabe von Sauerstoff im reaktiven Prozess Siliziumdioxid
abgeschieden.

Fiir die Untersuchung des Einflusses des Plasmaétzprozesses auf die
Ausbildung von Nanostrukturen wurde das Doppel-Magnetron-System
bipolar gepulst betrieben, d. h. die beiden Magnetrons werden abwech-
selnd als Kathode und Anode geschaltet. Dies ist fiir den Betrieb in einer
reinen Sauerstoffatmosphére erforderlich. Ohne den zyklischen Wechsel
der Polaritédten zwischen den Magnetrons wiirden die Targetoberflachen
zunehmend mit einer nichtleitenden Oxidschicht bedeckt werden und
der Effekt der verschwindenden Anode eintreten. Dieser fiihrt zu 6rt-
lich begrenzten Aufladungen und Bogenentladungen. Damit verbunden
entsteht ein hoher lokaler Stromfluss, wodurch die Targetoberflache
punktuell aufschmilzt und beschidigt wird. Durch den zyklischen Wech-
sel der Polaritét zwischen beiden Magnetrons wird in jedem Zyklus eine
Anode bereitgestellt und die Aufladungen werden neutralisiert. Dennoch
ist die Oberflachenbelegung ausreichend hoch, sodass die Sputterrate
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3.1 Schichterzeugung und Polymerstrukturierung

und damit die Abscheiderate auf dem Substrat drastisch sinkt. Fir
das Plasmaétzen wirkt sich die sehr geringe Abscheiderate vorteilhaft
auf den Prozess aus, da eine Abscheidung anorganischer, oxidischer
Materialien zur Passivierung und zum Schutz des Polymers vor dem
Atzangriff fithren konnte. Die Abscheiderate ist zudem vom Targetmate-
rial abhéngig. Aufgrund der sehr geringen Abscheiderate im oxidischen
Prozess werden Aluminiumtargets fiir die Plasmastrukturierung einge-
setzt. Alternativ kommen auch z. B. Magnesium und Silizium in Frage
[4].

Das DMS wurde durch die Gleichspannungsversorgung Pinnacle (Ad-
vanced Energy) und den nachgeschalteten Strompulser UBS-C2 (Eigen-
entwicklung des Fraunhofer FEP) betrieben. In dem bipolar gepulsten
Prozess werden hierfiir Pulsfrequenzen von 50 kHz und ein Taktverhalt-
nis von ton zu torpr von 9 zu 1 genutzt. Der Prozess wurde leistungs-
geregelt betrieben.

3.1.2 Atzen

Die im Rahmen der Arbeit genutzte Plasmaquelle, das Doppel-Magnet-
ron-System, wurde bereits durch Schionberger elektrisch charakterisiert
[4]. Die Quelle wurde in einer Sauerstoffatmosphire genutzt. In ei-
nem reinen Sauerstoffplasma sind zahlreiche Spezies des Sauerstoffs
vorhanden. Diese bilden sich infolge der Stofprozesse innerhalb des Vo-
lumenplasmas aus. So entstehen aus molekular eingelassenem Sauerstoff
positiv und negativ geladene Sauerstoffionen, die einfach oder mehrfach
geladen sein kénnen. Schionberger et al. zeigten durch die Untersuchung
der Energieverteilung der Tonen im Plasma, dass die positiv geladenen
Sauerstoffionen Energien bis 120eV aufweisen [45]. Negativ geladene
Sauerstoffionen, die im Kathodenfall (d.h. iber der Kathodenrand-
schicht) entstehen, erreichen Energien von ca. 200eV bis 300eV [4]. Sie
werden im Kathodenfall vom Target weg beschleunigt und wirken auf
das Substrat ein. Diese Einwirkung fiihrt zu einem Atzangriff, der die
Ausbildung stochastisch verteilter Nanostrukturen nach sich zieht.
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3.2 Nanostrukturierung in einer
Rolle-zu-Rolle-Anlage

Fiir die Untersuchung der prozessspezifischen Einflussgrofen auf die Na-
nostrukturierung von ETFE-Folien wurde die Rolle-zu-Rolle-Laboranlage
labFlea® 200 genutzt (Abbildung 3.2). Die Anlage wurde von der Firma
FHR Anlagenbau gefertigt und verfiigt iber drei Prozessstationen, wo-
bei ein Doppel-Magnetron-System (siehe Abschnitt 3.1.1, Seite 33) und
zwei Einzelmagnetrons zur Verfiigung stehen. Die Erzeugung des Hoch-
vakuums erfolgt zweistufig durch einen Vorpumpenstand, bestehend aus
einer Rootspumpe (,RUVAC WAU 1001“) und einer Drehschieberpumpe
(,OGEVAC SV 300), sowie Turbomolekularpumpen der Typen ,TUR-
BOVAC 1000* und ,,TURBOVAC 1100“ der Firma Leybold GmbH. Die
Prozessstationen mit Einzelmagnetrons und die Wickelkammer verfiigen
iiber je eine und die DMS-Station iiber zwei Turbomolekularpumpen.
Mit diesem Pumpsystem werden Basisdriicke von ca. 1073 Pa erzielt.
Die Prozesskammern sind durch Bleche voneinander getrennt, um unab-
héingige Abscheideprozesse in den jeweiligen Stationen zu gewéhrleisten.
Die Ermittlung des Restgasdruckes erfolgt mittels Warmeleitfahigkeits-
bzw. Kaltkathodenionisations-Messrohren. Fiir die Messung der Prozess-
driicke werden gasartunabhéngige, kapazitive Messrohren eingesetzt.

Die eingesetzten Targets haben Abmafse von 349, 6 mm x 121 mm. Die
Targetflichen der Einzelmagnetrons sind mit einem Abstand von 65 mm
parallel zur Prozesswalze angeordnet. Diese Parameter konnen in der
DMS-Station eingestellt werden. Fiir die Nanostrukturierung wurden die
Magnetrons um 15° (parallel) zur Prozesswalze gekippt und ein Abstand
von 100 mm eingestellt. Es wurden Aluminiumtargets verwendet. Fiir die
Untersuchung des Einflusses einer Initialschicht bzw. Uberbeschichtung
wurden die Einzelmagnetrons mit Siliziumtargets zur Abscheidung von
Siliziumdioxid genutzt (sieche Abschnitt 5.1.2, Seite 123). Die Gaszufuhr
mit Sauerstoff erfolgt bei den Einzelmagnetrons durch einen Gaseinlass
unterhalb der Magnetrons, wiahrend im DMS der Gaseinlass mittig
zwischen den beiden Magnetrons angeordnet ist. Fiir die Steuerung des
Gasflusses wurden Massenflussregler (MFC) der Firma MKS genutzt.
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Die maximal 220 mm breite Folie wird vom Abwickel zum Aufwickel
iber die Prozesswalze gefithrt und passiert dabei alle drei Beschich-
tungskammern. Die Folie ist dabei in direktem Kontakt mit der Walze,
um eine optimale Temperierung der Folienriickseite zu erzielen. Die
Prozesswalzentemperatur liegt bei ca. 20°C. Zwischen beiden Wicklern
wird die Folie gespannt. Der dafiir notwendige Bandzug ist abhéngig
vom Substratmaterial, der Folienbreite und der Foliendicke. Im Fall der
eingesetzten 50 pm dicken und 220 mm breiten ETFE-Folie wurde ein
Bandzug von 45N gewéhlt, um die Zugbelastung infolge des geringen
E-Moduls gering zu halten und dennoch einen Kontakt zwischen Folie
und Prozesswalze herzustellen. Der Bandtransport ist in beide Richtun-
gen moglich und wurde fiir die vorgestellten Untersuchungen von rechts
nach links festgelegt, um inline optische Messungen durchzufithren. Mit

Transmissions- und
/ Reflexionsmessung

Einzel-

Einzel- /
Prozesswalze magnetron

magnetron

>\1 00 mm

Dual-Magnetron-System

Abbildung 3.2: Schema der genutzten Rolle-zu-Rolle Laboranlage
labFlex® 200 [86].
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dem optischen Messsystem ist ein wellenldngenabhingiges Erfassen der
Transmission nach dem Prozess méglich. Damit kénnen unter anderem
Schichtdicken und Transmissionserh6hungen bestimmt werden, um ein
sofortiges Nachregeln der Prozessparameter und damit eine Optimierung
des Prozesses zu ermoglichen.

3.3 Experimentelle Durchfiihrung

3.3.1 Verwendetes Substrat Ethylentetrafluorethylen

Das in der vorliegenden Arbeit genutzte Substratmaterial ETFE wurde
von der Firma NOWOFOL® Kunststoffprodukte GmbH & Co. KG
bezogen. Es handelt sich um die ETFE-Folie NOWOFLON ET6235-Z
mit einer Dicke von 50 pm. Das Material liegt als ungereckte Folie
im Rollenformat vor. Ein Auszug aus dem Produktdatenblatt ist in
Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Datenblatt-Auszug der ETFE-Folie NOWOFLON
ET6235-Z von NOWOFOL® Kunststoffprodukte GmbH

& Co. KG [8].

’ Merkmal \ Priifmethode \ Wert ‘
Elastizitdtsmodul DIN EN ISO 527-1 (MD/TD) | 1000 MPa
Lichtdurchléssigkeit DIN EN 410 >90%
Schmelztemperatur ASTM D 4591 270 £10°C

3.3.2 Parametervariation im Plasmaprozess

In einem Rolle-zu-Rolle-Prozess stehen eine Vielzahl an Prozesspara-
metern und Einstellungen zur Verfiigung, um den Prozess selbst und
damit die Einwirkung des Plasmas auf die Substratoberfliche zu untersu-
chen. Die in Tabelle 3.2 aufgefithrten Plasmaparameter Prozessdruck p,
Bandgeschwindigkeit vp,,q und eingebrachte Plasmaleistung P wurden
variiert. Ein Verringern der Bandgeschwindigkeit fithrt zu einer héheren
Behandlungsdauer. Damit einhergehend wird eine stéirkere Atzwirkung
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3.3 Experimentelle Durchfiihrung

erwartet. Die Plasmaleistungsdichte ® ergibt sich nach Gleichung 3.1
und stellt die Plasmaleistung bezogen auf die Targetfliche dar:

P

@ = —-—m—m—m—m—mmmS€S€S€m$th_$_m_—m_—m——rt.
ATarget * ZTarget

(3.1)

mit der Targetfliche A7gyger und der Anzahl an Targets 27qrget-

Eine definierte Anpassung des Druckes erfolgte durch die Variation
der Menge an eingelassenem Sauerstoff. Mit sinkendem Druck ist ein An-
stieg der mittleren freien Weglédnge der Ionen zu erwarten, d. h. weniger,
aber hoherenergetische Ionen stehen fiir den Atzprozess zur Verfiigung.
Diesen Zusammenhang zeigten Schéonberger et al. fiir den Druckbereich
von 0,05 Pa bis 0,2 Pa [3]. Insbesondere fiir Driicke geringer als 0,1 Pa
wurde ein signifikanter Anstieg der Transmission festgestellt. Fiir gro-
fere Driicke &nderte sich die Transmission nicht signifikant. Da in der
vorliegenden Arbeit stets bei Driicken > 0, 2 Pa gearbeitet wurde, konnte
keine Druckabhéngigkeit von der Transmission beobachtet werden.

Tabelle 3.2: Ubersicht der Prozessparameter fiir die Untersuchung des
Finflusses auf die Ausbildung von Nanostrukturen auf

ETFE.
’ Prozessparameter \ Untersuchungsbereich ‘
Plasmaleistungsdichte @ [ W/cm?| 0,59...5,91
Bandgeschwindigkeit vpang [ ™/min] 0,1..2
Sauerstoffmenge [sccm][® 100...500
Prozessdruck p [Pa) 0,2...0,6

3.3.3 Variation des Reckverhaltnisses

Zur Untersuchung des Einflusses des Polymermaterials auf die Struktur-
bildung wurde eine 300 pm dicke ET6235-Z-Folie verstreckt. Dadurch
sollten die Oberflichenmorphologie und die Kristallinitdt des ETFE

8Die Einheit sccm ist die Abkiirzung fiir Standardkubikzentimeter pro Minute und
beschreibt eine definiert stromende Gasmenge pro Zeiteinheit.
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(a) (b) ()

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des monoaxialen Reckprozes-
ses im Labormafsstab. (a) zeigt den Ausgangszustand
der Einspannvorrichtung mit den seitlichen Halterungen
(orange), der Substratfolie (blau) und dem beweglichen
Teil der Einspannvorrichtung in Zugrichtung (griin).
Durch die seitliche Halterung bleibt die Ausgangsbreite
der Folie in (b) erhalten. An diesen Positionen wirken
Zugkrifte senkrecht zur Zugrichtung (rote Pfeile) und
die Folie wird teilweise biaxial gereckt. In (c) wird eine
3 : 1 ideal monoaxial gereckte Folie nach dem Reckvor-
gang gezeigt. Der Pfeil gibt die Zugrichtung an.

durch die Ausrichtung der Molekiilketten beeinflusst und eingestellt wer-
den. Der Reckprozess wurde durch die Firma Briickner Maschinenbau
GmbH durchgefiihrt. Dafiir wurden Folien im Format 90 mm x 90 mm
bei 140°C monoaxial verstreckt. Der Reckprozess ist in Abbildung 3.3
schematisch dargestellt. Die Folie wurde in einer Einspannvorrichtung
an beiden Enden iiber die gesamte Probenbreite und seitlich durch je
fiinf Klammern fixiert (Abbildung 3.3a). Der bewegliche Teil der Ein-
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spannung wurde mit einer konstanten Geschwindigkeit in Zugrichtung
bewegt. Durch die mitgefiihrten seitlichen Halterungen entstand das
in Abbildung 3.3b dargestellte Probenprofil. Zusétzlich zum Recken in
Zugrichtung (schwarze Pfeile) wurden auch Bereiche nahe der seitlichen
Halterungen gereckt (rote Pfeile). Dadurch entstanden zwischen den
Halterungen monoaxial gereckte Bereiche, aus denen im weiteren Verlauf
die Probenentnahme erfolgte und biaxial gereckte Bereiche nahe der
seitlichen Halterungen. Ein ideal monoaxiales Recken der Folie, wie es
in Abbildung 3.3c dargestellt ist, konnte nicht erzielt werden.

Es wurden Proben mit Reckverhaltnissen 3 : 1 und 4,5 : 1, sowie 6 : 1
(MD: TD) hergestellt. Fiir die Nanostrukturierung wurden gleiche Pro-
zessparameter genutzt, d. h. eine Plasmaleistungsdichte von 3,55 W/cm?,
200 scem Sauerstoff und eine Bandgeschwindigkeit von 0,95 m™/min.

3.4 Optische Charakterisierung

Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften nanostrukturierter ETFE-
Folien wurden die spektrale Transmission und Reflexion gemessen. Es
wurden die jeweiligen gerichteten und gestreuten Anteile des Lichtes,
sowie deren Summe unterschieden:

e Die gerichtete Reflexion umfasst den Anteil des Lichtes, der ent-
sprechend der geometrischen Optik und dem Reflexionsgesetz
(Einfallswinkel = Austrittswinkel) an der Folienoberfldche reflek-
tiert wird. Gleiches gilt fiir die gerichtete Transmission.

e Der gestreute Anteil umfasst den Teil des Lichtes, der beim Durch-
dringen der Folie bzw. bei Reflexion an der Probenoberfliche
in einem vom Eintrittswinkel verschiedenen Winkel diffus abge-
strahlt wird. Als Grundlage fiir die Abstrahlcharakteristik wird
die Betrachtung des Lambert-Strahlers herangezogen.

e Die Gesamttransmission/-reflexion beschreibt den gesamten Anteil

des Lichtes, der an der Oberfliache reflektiert bzw. transmittiert
wird.

41



Kapitel 3 Experimenteller Aufbau und Charakterisierung

3.4.1 Spektralphotometer

Fiir die Ermittlung der optischen Eigenschaften wurde das Spektralpho-
tometer ,,Lambda 900“ der Firma PerkinElmer genutzt. Es verfiigt iiber
eine Deuterium- und eine Halogenlampe, sowie einen Photomultiplier
und einen Bleisulfid-Detektor, wodurch die Transmission und Reflexion
von Proben in einem Wellenldngenbereich von 250 nm bis 2500 nm er-
mittelt werden kénnen. Fiir die durchgefiihrten Messungen wurde mit
einer Schrittweite von AX = 2nm gearbeitet. Das Messprinzip basiert
auf dem Zweistrahlverfahren, d.h. der Messstrahl wird immer in Bezug
auf einen Referenzstrahl gemessen. Durch eine Integrationskugel mit
einem Durchmesser von 150 mm wird die Gesamttransmission T'(\) und
-reflexion R(A) ermittelt. Die Messunsicherheit des Gerétes liegt bei
+0,2 % absolut.

Fiir die Messung der gerichteten Transmission kam das Spektralpho-
tometer ,Lambda 950 der Firma PerkinElmer zum Einsatz. Hier wurde
ebenfalls in einem Messbereich von 250 nm — 2500 nm mit einer Schritt-

Detektor
Probe

Probe

O

Detekto

(a) (b)

Abbildung 3.4: Darstellung der Strahlengéinge im VN-Einsatz in Anleh-
nung an [87]. Fiir die (a) Transmissionsmessung wird der
Strahlengang durch ein V beschrieben und fiir die (b)
Reflexionsmessung durch ein N. Durch den VN-Einsatz
ist eine Messung der gleichen Probenposition in Trans-
mission und Reflexion moglich.
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weite von 2nm gearbeitet. Dieses Gerat verfiigt an Stelle einer Integra-
tionskugel iiber einen VN-Einsatz, wodurch eine Absolutmessung der
gerichteten Transmission und Reflexion an der gleichen Messposition
und mit gleichen optischen Wegverhéltnissen und Winkeln méglich ist.
Der Strahlengang und Aufbau des VN-Einsatzes ist in Abbildung 3.4
dargestellt.

3.4.2 Transmissionsgrad

Um zu bewerten, ob eine nanostrukturierte ETFE-Folie als optisches
Element in Aufsenanwendungen eingesetzt werden kann, wird der solare
Transmissionsgrad T'sonne in Anlehnung an DIN EN 410, entsprechend
Gleichung 3.2, berechnet [88]:

2500 nm
Z)\:250 nm T()\> ) E)‘ -AA

2500 nm
E)\:250 nm E)‘ -AA

Tsonne = (32)

mit der spektralen Leistungsdichte der Sonne E fiir AM1,5g°, dem
Transmissionsspektrum 7'(A) und der Schrittweite AX [90]. Die Trans-
missionséinderung des strukturierten ETFE ATgynne ergibt sich nach
Gleichung 3.3 aus der Differenz des Transmissionsgrades des nanostruk-
turierten ETFEs Tsonne,,,,,, und dem Transmissionsgrad des unbehan-
delten ETFE-Substrates T sonne prpp-

A,-T.S'O'm’Le = :ZWS(Jnnem”m - TSonneETpE (33)

Eine Transmissionserhhung wird durch ein positives Vorzeichen verdeut-
licht, wahrend ein negatives Vorzeichen eine Transmissionsverringerung
beschreibt.

9Die Luftmasse (engl. Air Mass - AM) beschreibt die relative Wegldnge der Sonnen-
strahlung durch die Atmosphéare. AM 1, 5g beschreibt die spektrale Strahlungs-
leistungsdichte, die unter einem Winkel von 48, 2° auf ein Solarmodul, welches
einen Anstellwinkel von 37° hat, auftrifft [89].
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3.4.3 Ermittlung des effektiven Brechungsindex

Der Brechungsindexgradient wird durch die Nanostrukturen hervorgeru-
fen und fiir die Modellierung durch ein Gradientenmodell beschrieben.
Die einzelnen, homogenen Schichten werden, wie in Abschnitt 2.1 auf
Seite 13 beschrieben, mit der Methode der Effektiven Medienanndherung
modelliert. Dafiir wurde die Optiksoftware ,,Film Wizard* genutzt. Fiir
die Simulation sind die in Tabelle 3.3 aufgefiihrten Parameter notwendig.
Erste Simulationen wurden mit den beiden Effektiven Medientheorien
- Bruggeman und Maxwell-Garnett - durchgefiihrt. Fiir die Modellierung
der nanostrukturierten ETFE-Oberflachen konnten keine Unterschiede
zwischen den beiden Theorien ermittelt werden. Im weiteren Verlauf der
Arbeit wird die Maxwell-Garnett-Theorie eingesetzt, da diese Theorie
fiir kleine Fiillfaktoren geeignet ist. Das Matrixmaterial ist ETFE und
die eingelagerten Partikel bestehen aus Luft. Der effektive Brechungs-
index jeder Schicht ergibt sich damit fiir die modellhafte Betrachtung
sphérischer Partikel aus der Gleichung 2.6 auf Seite 17 zu Gleichung 3.4.

B o 2fLupt(NLuf® — nETFPE?) + NLup® + 2nETFE?
Neff = \|METFE )(3.4)
\/ 2nprrE? + nrupt? + frupt(METFE? — NLwp?

Fiir die Simulation wurden die mit dem Spektralphotometer ,Lamb-
da950 gemessenen Spektren in die Optiksoftware eingelesen. Die tie-
fenaufgeldste Betrachtung der Strukturen erfolgte durch eine Zerlegung
der Strukturen in je zehn gleich dicke Schichten. Jede dieser Schichten
besteht aus einem Gemisch aus ETFE und Luft, sodass sich zu jeder
Schicht ein Brechungsindex n.¢s und ein Volumenanteil fr, s+ entspre-
chend Gleichung 3.4 bestimmen lassen. Der Volumenanteil an ETFE
im Materialgemisch fg7prg berechnet sich aus Gleichung 3.5 und wird
nachfolgend als Fiillfaktor Fopir bezeichnet.

ferre =1 — frupe = Foptik (3.5)
Der arithmetische Mittelwert aus den ermittelten, effektiven Bre-

chungsindizes aller zehn Schichten ergibt den mittleren effektiven Bre-
chungsindex 7.y ¢. Die Messunsicherheit des mittleren effektiven Bre-
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Tabelle 3.3: Zusammenfassung der Parameter, die fiir die Modellierung
der optischen Eigenschaften in Abschnitt 4.2.2 (Seite 77)
genutzt wurden.

] Parameterbeschreibung \ gewdhlter Wert \
Wellenlédngenbereich [nm)| 450 — 750
Anzahl Schichten 10
Anzahl Materialien 2
Effektive Medientheorie | Maxwell-Garnett

chungsindex betrdgt An = 40,01. Der mittlere effektive Fillfak-
tor Fopmg beschreibt den iiber alle zehn Schichten gemittelten ETFE-
Anteil am Gesamtvolumen der zehn Schichten. Zudem wird die Si-
mulation genutzt, um die Strukturtiefe hopr, als Summe aus den
Schichtdicken aller 10 Schichten, zu bestimmen und den graduellen
Brechungsindexverlauf, d. h. die Strukturform zu ermitteln.

3.4.4 Spektrale Ellipsometrie

Zur Bestimmung des Brechungsindex n der ETFE-Folie wurden El-
lipsometriemessungen an dem Gerat ,SE850“ der Firma SENTECH
durchgefiihrt. Bei diesem Verfahren wird die Probenoberfliche unter
verschiedenen Winkeln mit einer Xenon-Hochdrucklampe bestrahlt und
die Anderung des Polarisationszustandes des reflektierten Lichts durch
Messung der ellipsometrischen Parameter ¥ und A erfasst. Die wellen-
langenabhéngigen, ellipsometrischen Parameter wurden fiir den Bereich
von 350 nm bis 830 nm gemessen. Die Bestimmung der Brechungsindi-
zes erfolgte durch Ann&herung der gemessenen Kurven an das Modell
eines Lorentz-Oszillators. Die Brechungsindizes wurden fiir ETFE in
Zugrichtung (MD) und senkrecht zur Zugrichtung (TD) ermittelt.
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3.5 Analyse der mechanischen
Eigenschaften

In Abschnitt 2.3.2 (Seite 27) wurde beschrieben, dass durch einen
Reckprozess die mechanischen Eigenschaften verdndert werden kénnen.
Dies soll, durch die Bestimmung des Elastizitdtsmoduls (E-Modul),
fiir die in Abschnitt 3.3.3 (Seite 39) aufgefiihrten Reckverhéltnisse
bestéatigt werden. Der E-Modul ist eine mechanische Kenngrofse, die
z. B. im Zugversuch bestimmt werden kann [91]. Dieser Versuch umfasst
die Ermittlung der Spannungs-Dehnungs-Kurve. In Anlehnung an die
DIN EN ISO 527-1 wird aus dem linearen Anstieg im Bereich von
0,3% — 1,5 % Dehnung der E-Modul bestimmt [91]. Dafiir wurde ein
Probenstreifen mit der Breite b = 30 mm iiber eine Lange Iy = 100 mm
eingespannt und einseitig gezogen. Eine Kraftmessdose des Typs ,,SML*
der Firma Interface Force erfasst die notwendige Zugkraft Iz, die notig
ist, um eine Langendnderung Al zu erzielen. Nach dem Hookeschen
Gesetz ergibt sich der Elastizitdtsmodul F durch:

g

E=— 3.6
: (3.
: Fy
mit der Spannung o = —— (3.7)
Aq
Al
und der Dehnung €, = . (3.8)
0

Die Querschnittsfliche Ag ergibt sich aus der Probenbreite b, die durch
die Préparation der Proben gegeben ist und der Probendicke dgypstrat-
Die Dicke wurde mit einer Mikrometerschraube an fiinf Positionen der
Probe gemessen und der arithmetische Mittelwert berechnet. Aus einem
Stichprobenumfang von N = 32 konnten der Mittelwert des E-Modul
E und die Standardabweichung o nach den Gleichungen 3.9 und 3.10
ermittelt werden:

— 1
E:N~2Ei (3.9)

46



3.6 Analyse der chemischen Zusammensetzung

o5 = \/(Nl—l)Z(E ~E) (3.10)

Aus den Untersuchungen ergab sich eine Messunsicherheit!'® von + 2, 3 %.
Die fiir die Berechnung notwendigen Einzelwerte E; sind in Anhang A
aufgefiihrt.

3.6 Analyse der chemischen
Zusammensetzung

3.6.1 Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF)

Mit der Rontgenfluoreszenzanalyse (engl. X-ray fluorescence - XRF)
wurde die Anlagerung von Aluminium wéahrend des Strukturierungs-
prozesses untersucht. Dafiir wurde das Gerét ,SPECTRO XEPOS III*
genutzt. Bei dieser Methode werden kernnahe Elektronen durch die Anre-
gung mit Rontgenstrahlung aus der Atombhiille herausgeldst. Elektronen
aus hoheren Energieniveaus nehmen die Plédtze niedrigerer Energie unter
Abgabe von elektromagnetischer Strahlung (Fluoreszenzstrahlung) ein.
Die Energie ist elementspezifisch und betragt fiir Aluminium 1,48keV.
Zur Ermittlung der Menge an Aluminium bzw. Aluminiumoxid sind
Kalibrierungen erforderlich, um aus dem Messsignal auf die Massenbele-
gung zu schlieffen. Das Vorgehen zur Kalibrierung wird im Anhang B
erlautert.

3.6.2 Infrarotspektroskopie mit abgeschwachter
Totalreflexion (IR-ATR)

Die Anderungen der Polymerstruktur nach der Plasmabehandlung bzw.
dem Reckvorgang wurde mit Infrarotspektroskopie untersucht. Die elek-
tromagnetische Strahlung der Wellenldngen im Bereich von nahem

10Die Messunsicherheit entspricht der Standardabweichung, da systematische Fehler
gegeniiber den zufalligen Fehlern vernachléssigt werden konnen.
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Infrarot (A = 1pm) bis in den fernen Infrarotbereich (A > 50 pum)
tritt in Wechselwirkung mit dem zu untersuchenden Material. Die Mo-
lekiile werden durch Absorption der IR-Strahlung zu Schwingungen
und Rotationen angeregt. Die dafiir notwendige Energie ist charakte-
ristisch und materialspezifisch fiir funktionelle Gruppen, sowie unter
anderem von der Masse der beteiligten Atome, den Bindungskraften
und den Bindungswinkeln zwischen den Atomen abhéingig. Durch die
gemessenen Absorptionsbanden und deren Intensitdten kann auf den
Molekiilaufbau des zu untersuchenden Materials geschlossen werden. Zur
Absorption kommt es, wenn das Material infrarot-aktiv ist und die auf-
treffende Strahlungsfrequenz der Eigenfrequenz des Materials entspricht.
Infrarot-Aktivitat liegt dann vor, wenn bei der Schwingungsanregung
ein Dipolmoment induziert wird und sich vom Grundzustand unterschei-
det. Abhéngig vom Molekiilaufbau kénnen verschiedene Schwingungen
auftreten. Dies ist unter anderem von der Komplexitdt des Molekiils und
der Symmetrie abhéngig. So sind symmetrische Molekiile, wie Oy und No
nicht IR-aktiv. Die Grundschwingungen unterteilen sich in symmetrische
und asymmetrische Valenz-, Deformations- und Torsionsschwingungen.

Fiir die Untersuchung des ETFEs vor und nach der Nanostrukturie-
rung bzw. im gereckten Zustand wurde das FT-IR-Spektrometer (FT -
Fourier-Transformation) ,,Spectrum 2000 der Firma PerkinElmer ge-
nutzt. Das Messprinzip basiert auf einem Michelson-Interferometer. Alle
Wellenldngen werden gleichzeitig gemessen und aus dem entstehenden
Interferogramm das Spektrum mittels Fourier-Transformation berechnet.
Die Messung erfolgte in einem Wellenldngenbereich von A = 2, 5pm
bis A = 16,6 pm bei konstanter Luftfeuchte und Temperatur. In der
Infrarotspektroskopie hat sich die Angabe in Wellenzahlen durchgesetzt.
Die Wellenzahl ist proportional zum Reziprokwert der Wellenlénge, so-
dass sich der untersuchte Bereich von 7 = 600 cm ™" bis 7 = 4000 cm !
ergibt. Es erfolgte die Aufnahme von je 10 Spektren, aus denen der
Mittelwert berechnet wird. Fiir die Messung wurde eine ATR-Messzelle
(abgeschwichte Totalreflexion - engl. attenuated total reflection) genutzt.
Mit dieser wird die Strahlung vor dem Auftreffen auf die Probe durch
einen Germanium-Kristall gefiihrt. Es tritt Totalreflexion an der Grenz-
fliche zur Probe auf und die Eindringtiefe in das Material sinkt auf
ca. 1 pm. Dadurch kénnen Polymere oberflichennah untersucht werden.
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3.6 Analyse der chemischen Zusammensetzung

Die gemessene Intensitdt I3 wird ins Verhéltnis zur Intensitét ohne
Probe I gesetzt und ergibt das Reflexionsspektrum. Fiir Vergleiche mit
der Literatur ist zumeist die Bestimmung des Extinktionsspektrums
erforderlich. Entsprechend dem Lambert-Beerschen Gesetz, welches die
Schwichung der Strahlungsintensitdt in einem absorbierenden Medium
beschreibt, ergibt sich die Extinktion E, zu Gleichung 3.11:

I
E,=¢y-c-d= —log—1 (3.11)
Iy

mit dem Absorptionskoeffizienten €y, der Stoffmengenkonzentration
des Materials ¢ und der Dicke des durchstrahlten Materials d. Unter
Zuhilfenahme von Datenbanken und Literaturangaben ist die Zuordnung
der Absorptionsbanden zu bestimmten Molekiilen moglich.

3.6.3 Rontgenbeugungsuntersuchung (XRD)

Zur Untersuchung der Kristallinitdt wurden Réntgenbeugungsuntersu-
chungen (XRD) an der Westséchsischen Hochschule Zwickau durchge-
fihrt. Die Messungen fanden an dem Gerét ,,D8 Discover” der Firma
Bruker statt. Mit einem Flidchendetektor wurde die Intensitit in einem
Winkelbereich 26 von 10° — 60° gemessen. Die Substratfolie wurde mit
diesem Verfahren hinsichtlich der bekannten Maxima bei 20 = 19,5°
und 26 = 40° untersucht, um das vorliegende Kristallgitter und die
Kristallitgrofe zu bestimmen [92]. Die Kristallitgrofe D berechnet sich
aus der Scherrer-Gleichung 3.12 entsprechend:

K-\
D — rray
B - cos(0)

mit dem Scherrer-Formfaktor K, der Wellenldnge der genutzten Ront-
genstrahlung A,,qy, der Halbwertsbreite des Reflexes 8 und dem Bragg-
winkel 6. Fiir die Untersuchung wurde eine Kupferkathode mit Cu-K-
Strahlung der Wellenlédnge A;qy = 0,154nm genutzt. Der Scherrer-
Formfaktor ist abhéngig von der Kristallitgrofenverteilung und wird in
erster Naherung mit eins angenommen [93].

(3.12)
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3.6.4 Kaloriemetriemessung

Zur Bestimmung der Schmelztemperatur und der Kristallinitdt von
ETFE wurde die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) an der Tech-
nischen Universitit Ilmenau, Fachgebiet Kunststofftechnologie, durch-
gefithrt. Die Methode basiert auf der Messung der Temperaturdifferenz
zwischen der zu untersuchenden Probe und einer Referenz (z. B. Luft)
withrend einer von auken aufgeprigten Temperaturzufuhr. Die Ande-
rung der Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz tritt infolge
von Phasendnderungen, wie Kristallisation und Verdampfen des unter-
suchten Materials auf, da bei diesen Vorgéingen eine deutliche Anderung
der Warmekapazitit auftritt.

Das zu untersuchende Material ETFE wurde in 2mm x 2mm grofe
Stiicke préapariert und eine Gesamtmenge von 4, 1 mg in die Messkammer
des Kalorimeters ,DSC 204 F1 Phoenix“ von Netzsch eingebracht. Als
Referenzmaterial wurde Luft genutzt, da Luft im untersuchten Tem-
peraturbereich von 23°C — 300°C keine Phaseniibergénge aufweist und
somit nur die von ETFE erfasst werden konnen. Die Messung erfolg-
te mit einer Autheizrate von 20X/ min und mit einer kontinuierlichen
Stickstoffspiilung. Zur Auswertung wurde die Differenz aus gemessener
Probe und Referenzmessung gebildet. Aus dem erfassten Kurvenverlauf
wurde die Schmelztemperatur mit Messunsicherheiten von ca. &2 % be-
stimmt. Die Kristallinitdt wird durch den Vergleich des Kurvenverlaufs
mit Literaturwerten ermittelt.

3.7 Analyse der Oberflacheneigenschaften

3.7.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Durchfiihrung

Zur qualitativen Charakterisierung der Oberflachentopographie nano-
strukturierter ETFE-Folie wurde das Rasterelektronenmikroskop (REM)
U 8000 der Firma Hitachi genutzt. Der durch kalte Feldemission er-
zeugte Elektronenstrahl wird mit einer Beschleunigungsspannung von ca.

50
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2kV1! auf die Probe fokussiert und tritt mit dieser in Wechselwirkung.
Die dabei entstehenden Sekundérelektronen werden zur Erzeugung einer
oberflichentopografischen Abbildung der Probe genutzt und besitzen
Energien von einigen Elektronenvolt. Nur an der Oberflache gebildete
Sekundérelektronen erreichen den Detektor. Das entstehende elektrische
Signal wird verstarkt und zur Abbildung gebracht. Die Ausbeute an Se-
kundérelektronen ist abhéngig vom Auftreffwinkel der Primérelektronen
auf der Probenoberfldche [94]. Durch die Oberflachentopografie andert
sich dieser Winkel. Die Ausbeute an Sekundérelektronen ist in Berei-
chen senkrecht zum auftreffenden Elektronenstrahl geringer, wodurch
diese im entstehenden Graustufenbild dunkel erscheinen. Abbildung 3.5a
verdeutlicht den Zusammenhang zwischen Auftreffwinkel und Sekun-
dérelektronenausbeute. Die blauen Bereiche werden in der Abbildung
dunkler erscheinen als die roten Bereiche. Davon ausgehend, dass die
Strukturen vorrangig spitz zulaufen und die Graben analog den blauen
Bereichen senkrecht zum Elektronenstrahl ausgerichtet sind, werden
die Seitenwénde der Strukturen hell und die Graben dunkel dargestellt
(Abbildung 3.5b). Die Sekundérelektronen werden zur Abbildung des
Topografiekontrastes genutzt.

Neben der Abbildung von Oberflachen ist die Untersuchung von
Querschnitten moglich. Zur Kontrastierung und Verminderung von Auf-
ladungen wird auf die diinnen Polymerproben eine Goldschicht von
ca. 10nm aufgesputtert. Anschlieffend wird die Probe zwischen zwei
Siliziumwafern eingebettet. Die Praparation des Querschnittes erfolgt
mit einem fokussierten Ionenstrahl an dem Gerét ,,Cross Section Polisher
SM —09010%. Aus den Querschnittsaufnahmen kénnen die Strukturtiefe
und -form ermittelt werden. Hierfiir wird das Signal der Riickstreuelek-
tronen zur Abbildung genutzt und der Ordnungszahlkontrast, sowie
Dichteunterschiede zwischen amorphen und kristallinen Bereichen des
ETFE, dem Gold und dem Einbettungsmaterial dargestellt. Mit steigen-
der Ordnungszahl steigt die Intensitit der riickgestreuten Elektronen
und die Helligkeit in der Abbildung, d.h. Gold wird wesentlich hel-
ler dargestellt als ETFE. In einigen Abbildungen wurde auf Gold zur
Kontrastierung verzichtet. Dies ist in den entsprechenden Abbildun-

11Bei Substratoberflichen ohne Strukturierung wurde eine Beschleunigungsspannung
von 0,5kV genutzt.
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(a)

Abbildung 3.5: (a) Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwi-
schen Auftreffwinkel des Priméarelektronenstrahls und
der Ausbeute an Sekundérelektronen. In den blauen
Bereichen ist die Sekundéarelektronenausbeute geringer
als in den roten Bereichen. Dadurch erscheinen diese
in einem Graustufenbild dunkler als die roten Bereiche.
In (b) ist die Kontrastierung fiir eine nanostrukturier-
te ETFE-Oberfliche dargestellt. Entsprechend der er-
warteten Sekundérelektronenausbeute sind die dunklen
Bereiche Graben und die hellen Bereiche zeigen die Sei-
tenwéinde der Strukturen.

gen gekennzeichnet. Fiir die Strukturtiefenbestimmung wurde an fiinf
Strukturen die Strukturtiefe ohne Goldschicht bestimmt und daraus der
arithmetische Mittelwert hrpas gebildet.

Auswertung

Fiir die quantitative Auswertung der REM-Oberflachenbilder wurden
die Bildbearbeitungssoftware ,JmageJ* und ,ImageC* verwendet. Damit
konnte infolge der Kontrastunterschiede zwischen Strukturen (weift)
und Grében (schwarz) der Fiillfaktor Frgps bestimmt werden. Der
Fillfaktor Frea beschreibt den prozentualen Anteil an weier Fliche
an der gesamten betrachteten Oberflachenaufnahme, d.h. den Anteil
an ETFE zu der Summe aus ETFE und Luft. Zur Auswertung der
REM-Oberflachenaufnahmen wurden diese zunéchst binarisiert, d. h.
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der Schwellwert des 8-bit Graustufenbildes wurde ermittelt. Dieser
bestimmt die Grenze zwischen schwarzem (Graustufenwert = 0) und
weifsem (Graustufenwert = 255) Bildanteil und trennt Strukturen (weifs)
von Griben (schwarz). Die Bestimmung des Schwellwertes kann durch
den Bediener (z. B. Histogrammauswertung) oder Algorithmen festgelegt
werden. Um Fehler durch eine subjektive Wahrnehmung zu vermeiden,
wurde in der vorliegenden Arbeit auf die Auswertung mittels Algorith-
men zuriickgegriffen:

e Otsu-Algorithmus: Die Schwellwertbestimmung erfolgt einheitlich
fiir das gesamte Bild. Zur Bestimmung des Schwellwertes wird das
Histogramm!? des Graustufenbildes zunfichst normiert. Es handelt
sich um eine clusterbasierte Methode [95], d.h. die Aufteilung
der Pixel erfolgt in zwei Klassen (Griaben und Strukturen). Dafiir
wird die Diskriminanzanalyse genutzt [96].

e Bernsen-Algorithmus: Diese Methode der Schwellwertbestimmung
ist kontrastbasiert, die Pixel werden direkt zur Auswertung ge-
nutzt, sodass der Schwellwert lokal angepasst wird [95, 97]. Dafiir
wird der Mittelwert der Graustufen in einem lokalen Fenster mit
31 Pixeln bestimmt. Wenn der Schwellwert kleiner ist als der Kon-
trastschwellwert, der hier mit 15 festgelegt wurde, dann wird das
benachbarte Pixel schwarz oder weifs, abhéngig vom Schwellwert.

Die Ergebnisse der Schwellwertbestimmungen beider Algorithmen sind
in Abbildung 3.6 dargestellt. Das linke Bild (a) zeigt das mittels REM
aufgenommene Oberflachenbild. Im mittleren Bild (b) wurde eine Bi-
narisierung mit dem Otsu-Algorithmus durchgefiihrt. Der Schwellwert
des Graustufenbildes betréagt 88, d. h. alle Farbwerte unterhalb dieses
Schwellwertes sind schwarz und alle Werte oberhalb weiff. Neben der
Oberflachenstruktur ist die Welligkeit der Probe bei der Bildaufnahme
erkennbar. Es bildet sich ein Kontrastverlauf innerhalb des Bildes aus
und daraus resultierend ein sehr dunkler Bereich im unteren Bildab-
schnitt. Diese Welligkeit beeinflusst die Bestimmung des Fiillfaktors,
d. h. bei diesem Bild wiirde ein deutlich geringerer Fillfaktor ermittelt

12Das Histogramm ist eine Darstellung der Verteilung der Pixelanzahl pro Graustufe.
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Abbildung 3.6: REM-Oberflachenaufnahme einer nanostrukturierten
ETFE-Oberflache (a) im Ausgangszustand und nach
der Binarisierung mit dem (b) Otsu-Algorithmus sowie
(c¢) dem Bernsen-Algorithmus.

werden, als er tatsdchlich ist. Die Bestimmung des Schwellwertes mittels
Otsu-Algorithmus ist nicht korrekt moéglich und benétigt zusétzliche
Schritte zur Vorbereitung des Bildes, die gleichzeitig zu einer Verfil-
schung der Ergebnisse fithren kénnen. Aus diesem Grund erfolgen die
in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Fiillfaktorbestimmungen auf
Basis des Bernsen-Algorithmus (Abbildung 3.6¢). Die Zerlegung des
Gesamtbildes in kleinere Abschnitte und die damit verbundene lokale
Schwellwertbestimmung gleicht Welligkeiten der Probenoberfliche aus.

Auf eine Nachbearbeitung der Graustufenbilder konnte nicht voll-
sténdig verzichtet werden. Die Oberflichenaufnahmen wurden vor der
Binarisierung geglittet!3, um das Rauschen zu minimieren und eine
korrekte Schwellwertermittlung zu realisieren. Abbildung 3.7b zeigt ein
binarisiertes Oberflichenbild ohne Glattung und damit hohem Rauschen
und Abbildung 3.7¢ ein binarisiertes Oberflichenbild mit Glattung. Zur
Verifizierung der Messmethode wurden an vier unterschiedlich nano-
strukturierten Proben je zehn REM-Oberflachenbilder aufgenommen
und der Fillfaktor Frra bestimmt. Die Messunsicherheit innerhalb
jeder Probe ist klein gegeniiber der Anderungen des Fiillfaktors Frgas

13Die Funktion ,smooth® in der Bildbearbeitungssoftware ,ImageJ“ ersetzt jedes
Pixel durch den arithmetischen Mittelwert in einem benachbarten Bereich der
3 x 3 Pixel umfasst.
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Abbildung 3.7: REM-Oberflachenaufnahme einer nanostrukturierten
ETFE-Oberflache (a) im Ausgangszustand, (b) nach
der Binarisierung ohne Glattung und (c) nach der Bina-
risierung mit Glattung.

zwischen den vier unterschiedlich nanostrukturierten Proben. Daraus
wird geschlossen, dass die Anderung des Fiillfaktors signifikant ist. Die
Methode zur Bildauswertung kann nachfolgend an Einzelproben mit
einer absoluten Messunsicherheit von Az ~ £ 0,3 % durchgefiihrt wer-
den.

Neben der Bestimmung des Fiillfaktors Frpas wurden mithilfe der
binarisierten REM-Aufnahmen die Strukturbreiten bestimmt. Géngige
Methoden zur Bildsegmentierung wie der Wasserscheiden-Algorithmus
und die Partikelanalyse waren dafiir nicht geeignet, da die Struktu-
ren teilweise ineinander {ibergehen und mithilfe der Methoden nicht
getrennt ausgewertet werden konnten [58]. So fiihrte eine Auswertung
mittels Partikelanalyse zu enorm grofen Partikeldimensionen, wobei
die Partikel hier die Strukturen darstellen (siche Abbildung 3.8). Die
rot umrandeten Strukturen in (b) wurden mit dieser Methode erkannt.
Der griin umrandete Bereich beschreibt einen einzelnen Partikel. Zudem
gibt es Strukturen, die nicht als solche erkannt werden (ohne farbige
Umrandung).

Die Linienschnittanalyse stellt eine weitere Methode zur Bestimmung
von Strukturbreiten aus Oberflachenaufnahmen dar [98]. Dafiir wird eine
Linie definierter Lange in das binarisierte REM-Bild gelegt und die Lan-
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Abbildung 3.8: Binarisierte Darstellung einer nanostrukturierten ETFE-
Oberflache mit Glattung (a) vor der Partikelanalyse und
(b) nach der Partikelanalyse.

ge von weilen (Strukturbreite) und schwarzen (Grabenbreite) Bereichen
ermittelt. Aus statistischen Griinden wurden je zehn parallel zueinander
verlaufende Linien mit einem Abstand von 75nm in das binarisierte
REM-Bild gelegt und der arithmetische Mittelwert {iber alle ermittel-
ten Strukturbreiten gebildet. Die Ergebnisse sind in Abschnitt 4.2.4
(Seite 87) beschrieben. Die Linienschnittanalyse wurde weiterhin zur
tiefenaufgelosten Bestimmung des Fiillfaktors Fpinienschnitt von na-
nostrukturiertem ETFE genutzt (siche Abbildung 4.16 auf Seite 84).
Dafiir wurden parallel zueinander verlaufende Linien definierter Lénge
in die binarisierte REM-Querschnittsaufnahme gelegt und die Anteile
an ETFE (schwarz) innerhalb der Strukturen bestimmt.

3.7.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Zur Bestimmung der Oberflichentopografie, insbesondere der lateralen
und vertikalen Ausdehnungen der Nanostrukturen, wurde die Raster-
kraftmikroskopie (AFM - engl. atomic force microscopy) eingesetzt.
Es wurde eine Fliche von (2,3 x 2,3)m? mit einer Rasterauflésung
von 300 Messpunkten pro Linie und 300 Linien pro AFM-Aufnahme
im non-contact-mode an dem Gerat ,Explorer der Firma Topometrix
abgerastert. Die vertikale Auflésung betrdgt < 0,1 nm, wihrend die
Ortsauflésung begrenzt wird durch die Spitzengeometrie und die Ras-
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—

(a) (b)

Abbildung 3.9: Darstellung der Grenzen der Strukturtiefenbestimmung
mittels AFM, (a) fiir hohe Strukturtiefen und schma-
le Grében und (b) geringe Strukturtiefen und breite
Grében.

terauflésung. Es wurden pyramidenformige Silizium-Spitzen mit einem
Radius » < 7nm eingesetzt. Aus den Messungen lassen sich die Kenn-
werte arithmetischer Mittenrauwert R, (Gleichung 3.13) und maximale
Rautiefe R; (Gleichung 3.14) ermitteln:

| X
Rt = Zmaz — Zmin (3.14)

mit der Anzahl an Messwerten N, dem i-ten Messwert z;, dem tiefsten
(zmin) und hochsten (zpq.) Messwert. Fiir nanostrukturierte Proben
wird R, herangezogen, um die Aufrauung, d.h. die Verédnderung der
Nanostrukturierung, zu beschreiben, wéahrend R; in erster Ndherung
Auskunft iiber die Strukturtiefe gibt.

Als begrenzender Faktor zur Beschreibung der Nanostrukturen mittels
AFM ist der Zusammenhang zwischen Spitzengeometrie und Aspekt-
verhéltnis zu beriicksichtigen. Abbildung 3.9 verdeutlicht die Grenzen
der Strukturtiefenbestimmung. Insbesondere Hinterschneidungen und
Strukturen, die deutlich tiefer als breit sind, kénnen nur begrenzt un-
tersucht werden (Abbildung 3.9a). Die tatsichlichen Rautiefen kénnen
nur fiir Strukturen mit ausreichend breiten Grében im Verhéltnis zur
Strukturtiefe ermittelt werden (Abbildung 3.9b).
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3.7.3 Adsorptionsisotherme nach
Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Zur Untersuchung der Verdnderung der Oberflachenrauheit von ETFE
durch eine Plasmabehandlung wurde die spezifische Oberfliche be-
stimmt. Dies erfolgte durch Messung der Adsorptionsisotherme nach
Brunauer-Emmett-Teller (BET) am Fraunhofer-Institut fiir keramische
Technologien und Systeme (IKTS) [99]. Mithilfe dieser Methode wird
die spezifische Oberfliche ermittelt und kann Aufschluss zum Aspekt-
verhaltnis der Strukturen liefern [100]. Das Verfahren basiert auf der
Adsorption von Gasteilchen an der Folienoberfldche. Bei einer konstan-
ten Temperatur von 22°C wurde die adsorbierte Menge an Stickstoff bzw.
Krypton auf den nanostrukturierten ETFE-Oberflichen in Abhéngigkeit
vom relativen Druck bestimmt. Dafiir wurde das Gerét ,ASAP 2020
der Firma Micromeritics genutzt. Die adsorbierte Menge wurde fiir fiinf
relative Driicke ermittelt und daraus die BET-Isotherme bestimmt. Die
Messunsicherheit des Verfahrens liegt bei 45 %.

Erste Messungen zeigten, dass Stickstoff nicht ausreichend an ETFE
adsorbiert wird. Messungen mit Krypton fiihrten zwar zu einer Ad-
sorption und erméglichten die Messung des ETFE-Substrates und der
strukturierten ETFE-Oberflachen, allerdings sind die spezifischen Ober-
flichen so gering, dass die untere Messgrenze der Methode erreicht
wurde und keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielt werden konnten.
Weitere Einfliisse auf die hohen Messunsicherheiten waren vermutlich
die unstrukturierte Folienriickseite und die Schnittkanten, die bei der
Praparation der Proben entstanden. Diese Messmethode entfiel fiir die
Charakterisierung der nanostrukturierten ETFE-Oberflaichen.

3.7.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Zur Bestimmung der Strukturtiefe, der Strukturform, der ortsaufgelésten
Bestimmung der Aluminiumoxideinlagerungen und der kristallinen Be-
reiche im ETFE wurde die Transmissionselektronenmikroskopie genutzt.
Dieses Verfahren basiert analog zum REM auf der Wechselwirkung von
Elektronen mit dem Probenmaterial. Fiir die Erzeugung einer Abbildung
werden die Querschnitte der Proben durchstrahlt und das Elektronen-
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beugungsbild erfasst. Die Untersuchungen fanden in Kooperation mit
dem Interdisciplinary Center for Analytics on the Nanoscale (ICAN)
der Universitdt Duisburg statt. Damit die Proben durchstrahlt werden
konnten, wurden zunédchst Diinnschnitte angefertigt. Fiir die Herstellung
der Diinnschnitte wurden die Proben in ein Harz eingebettet, geschliffen
und geschnitten. Neben der Mikrotomie und der Ultramikrotomie wurde
aufgrund der Materialeigenschaften von ETFE auch die Kryoultramikro-
tomie eingesetzt. Damit sollte ein Verformen der Strukturen wéhrend
des Schnittes verhindert werden. Die einzige Methode, die sich zur Pré-
paration eignete ist die Ultramikrotomie. Die Proben wurde daher am
Ultramikrotom ,,Ultracut EM UCT7/F7*¢ der Firma Leica pripariert.

Im Ergebnis konnten TEM-Aufnahmen erzeugt werden. Eine detail-
lierte Analyse der Strukturtiefen und Anlagerungsbereiche von Alumini-
umoxid war allerdings nicht moglich. Die Ursache dafiir ist die schwierige
Préaparation von Polymeren und insbesondere ETFE. Die TEM-Analyse
wurde im weiteren Verlauf der Arbeit nicht fiir die Charakterisierung
von nanostrukturierten ETFE-Proben herangezogen.
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion zur
Strukturbildung auf ETFE

4.1 Charakterisierung der Substratfolie
ETFE

4.1.1 Volumeneigenschaften

Die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von ETFE aus
Ethylen (C2H4) und Tetrafluorethylen (CyFy) erfolgte mittels ATR-
Infrarot-Spektroskopie. Das charakteristische Extinktionsspektrum ist in
Abbildung 4.1a dargestellt. Mithilfe von Literaturangaben konnten die
ermittelten Peaks den fiir ETFE typischen C'F; und C'Hy Schwingungen
zugeordnet werden, die im Fingerprintbereich (600 cm~! — 3000 cm™1)
erkennbar sind [102]. Die eindeutige Zuordnung der Schwingungsbanden
zu einzelnen Molekiilgruppen ist fiir C'Hy nur fiir die asymmetrische
Valenzschwingung bei 2977 cm~! und die Deformationsschwingung bei
1454 cm~! méglich. Fiir CFy ergeben sich bei 1042 cm ™! eine asymmetri-
sche Valenzschwingung und bei 667 cm ™! eine Deformationsschwingung.
Neben den beschriebenen Schwingungsbanden sind weitere charakte-
ristische Banden von ETFE in Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Diese Banden
konnen keinen einzelnen Molekiilgruppen zugeordnet werden, da cha-
rakteristische Banden verschiedener Molekiile zu eng beieinander liegen
bzw. sich iiberlagern und nicht getrennt voneinander aufgenommen und
ausgewertet werden konnen.

61



Kapitel 4 Ergebnisse und Diskussion zur Strukturbildung auf ETFE

0,20

0,15

Extinktion

0,10

0,05 H

0,00

1400 1200 1000 800 600
Wellenzahl [cm™]
(a)

Literatur: Ethylenanteil [%] - - 64 — 50 - - 37
— gemessen

Extinktion

900 850 800 750
Wellenzahl [cm™]

(b)

Abbildung 4.1: Darstellung der IR-Absorptionsspektren von ETFE auf-
genommen mit einer ATR-Messzelle. (a) zeigt charakte-
ristische Schwingungsbanden von ETFE im Fingerprint-
bereich und (b) die Darstellung des Wellenzahlbereichs
von 725cm™! bis 950 cm~!. Die rote Kurve zeigt das
gemessene Spektrum. Die Absorptionsspektren fiir ver-
schiedene chemische Zusammensetzungen von ETFE
sind der Literatur entnommen und grau bzw. schwarz
dargestellt [101].
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Tabelle 4.1: Tabellarische Zusammenfassung der in Abbildung 4.1a

gezeigten Schwingungsbanden. Die mit IR-ATR gemesse-
nen Schwingungsbanden wurden mit Untersuchungen von
Pirozhnaya abgeglichen und den Schwingungsarten zuge-
ordnet [102].

Wellenzahl | Wellenzahl | Art der Schwingung
(ermittelt) | (Literatur)

zur Auswertung genutzte Schwingungsbanden ‘

2977cm™ 1 [ 2970cm~T | asymmetrische Valenzschwingung C Ho

1454cm~' | 1450cm~! | Deformationsschwingung C Ho

1042cm~" | 1050cm™~" | asymmetrische Valenzschwingung C'F;

667 cm~* 670cm~! | Deformationsschwingung C'F

iiberlagerte Schwingungsbanden verschiedener Molekiilgruppen ‘

1325cm~! | 1327cm™! | Deformationsschwingung C H;
C — C-Schwingungen

1249cm~! | 1254cm™! | symmetrische Valenzschwingung C Fy;
Deformationsschwingung C' Hy /C Fb;
C — C-Schwingung

1167cm~! | 1170cm~! | symmetrische Valenzschwingung C Fy;
Deformationsschwingung C'Hy/C F

973 cm ! 972cm ™! | symmetrische Valenzschwingung C Fy;
Deformationsschwingung C'Hy/C Fy;
C — C-Schwingung
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Fiir die Bestimmung der Zusammensetzung des vorliegenden ETFE
aus den Komponenten Co H4 und Cs F; wurde der Bereich von 925 cm ™! —
700 cm~! betrachtet (Abbildung 4.1b). Das ermittelte Spektrum wurde
mit den von Pirozhnaya und Tarutina gezeigten Spektren von drei
ETFE-Zusammensetzungen verglichen [101]. Eine maximale Uberein-
stimmung des gemessenen Spektrums zeigte sich fiir die Stoffmengenan-
teile von 50 % CeHy und 50 % CoFy [101]. Auftretende Abweichungen
konnen unter anderem durch Unterschiede in der Beimischung von
Additiven oder geringfiigigen Abweichungen in der Zusammensetzung
begriindet werden. Die ermittelte Zusammensetzung wird durch Litera-
turangaben mit einem Stoffmengenanteil von 47 % —53 % Cs F bestétigt
[71].

Basierend auf dem von Phongtamrug et al. gezeigten Diagramm (Ab-
bildung 2.6, Seite 26) ergeben sich fiir den ermittelten Stoffmengenanteil
von ca. 50 % TFE ein Glasiibergangsbereich von etwa 79°C bis 125°C
und eine Schmelztemperatur von Ts =~ 265°C [76]. Die abgelesene
Schmelztemperatur ist gleich der im Datenblatt angegebenen, wodurch
die Untersuchungsergebnisse und die resultierende Zusammensetzung
erneut bestétigt werden. Die Kenntnis des ermittelten Glasiibergangs-
bereiches ist insbesondere fiir die Plasmabehandlung der ETFE-Folie
und die Wahl der in Abschnitt 4.3 (Seite 100) genutzten Tempera-
tur fiir den Reckprozess relevant. Damit wird sichergestellt, dass die
Recktemperatur iiber der Glasiibergangstemperatur liegt.

Die Eigenschaften der Folie stehen in direktem Zusammenhang mit
der Zusammensetzung. Durch die Kenntnis der Zusammensetzung ist
es nachfolgend moglich, die Ergebnisse fiir ETFE mit Literaturangaben
zu vergleichen (siehe Abschnitt 2.3.2, Seite 25).

Die Kristallinitéat wird in der Literatur als wichtige Einflussgrofie
auf die Ausbildung von Nanostrukturen und Nanorauheiten diskutiert.
Die Untersuchungen mittels Rontgenbeugung (XRD) zeigen Peaks bei
20 = 19,2° und 20 = 40° (Abbildung 4.2). Diese konnen den (120)-
und (002)-Ebenen des orthorhombischen Kristallgitters bzw. der Peak
bei 19,2° auch der (100)-Ebene der pseudo-hexagonalen Phase zuge-
ordnet werden [72, 92]. Die Peaks bestétigen die Literaturangaben,
wonach ETFE kristalline Bereiche aufweist. Zudem liefert der Verlauf
des (120)-Peaks und insbesondere die resultierende Halbwertsbreite
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Abbildung 4.2: Darstellung des XRD-Diffraktogramms von ETFE im
Beugungswinkelbereich 26. Die Zuordnung der Netzebe-
nen wurde in Anlehnung an Ergebnisse von Miranda et
al. und Iuliano et al. durchgefiihrt [72, 92].

von 1,91° Informationen zur Kristallitgrofe. Mit Gleichung 3.12 konn-
te eine mittlere Kristallitgroke von ca. 4,8 A berechnet werden. Die
Halbwertsbreite ist vergleichbar zu Werten von Miranda et al. [92].

Zur Ermittlung der Kristallinitédt wurde eine DSC-Analyse durchge-
fiihrt. Mit dieser Methode wurde die Kristallinitdt mit einem Massen-
anteil von ca. 33 % ermittelt. Der Wert stimmt mit Literaturangaben
von Bohme iiberein [103]. Focatiis et al. ermittelte einen etwas héheren
Wert von 36 % Kristallinitét fiir ETFE-Folie von NOWOFOL [104]. Die
Abweichungen liegen innerhalb der Messunsicherheit der DSC-Analyse.
Mogliche Ursachen fiir die auftretenden Unterschiede kénnen auch durch
abweichende Mengen von Additiven sowie die unterschiedliche thermi-
sche und mechanische Vorgeschichte der Proben erklart werden. Eine
Recherche ergab, dass NOWOFOL zwei Arten von ETFE ET 6235 an-
bietet [8]. Wahrend in der vorliegenden Arbeit die Variante ,Z“ genutzt
wurde, wurde moglicherweise die Variante ,.J* von Focatiis et al. unter-
sucht [104]. Aus der DSC-Analyse lésst sich weiterhin der im Datenblatt
angegebene Wert der Schmelztemperatur mit 266 °C bestétigen.
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Tabelle 4.2: Ermittelte E-Moduln und Brechungsindizes bei A = 550 nm
parallel (MD) und senkrecht (TD) zur Zugrich-

tung.
’ Kennwert ‘ in Zugrichtung ‘ senkrecht zur Zugrichtung ‘
E-Modul | MPa] 938 &+ 22 920 + 22
Brechungsindex n 1,40 1,40

Zur Untersuchung der teilkristallinen Bereiche hinsichtlich einer Vor-
zugsrichtung wurden ellipsometrische und mechanische Untersuchun-
gen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Der E-Modul der ETFE-Folie wurde in Zugrichtung (MD) und senk-
recht dazu (TD) ermittelt. Es konnte kein signifikanter Unterschied
der Messwerte festgestellt werden. Der durch Ellipsometrie ermittelte
Brechungsindex bei einer Wellenlédnge von 550 nm zeigt ebenfalls fiir
beide Folienausrichtungen vergleichbare Werte. Daraus lasst sich schlie-
fen, dass keine Vorzugsrichtung der Kristallite und Kristalllamellen im
ETFE vorliegt, diese somit stochastisch im Polymer verteilt und orien-
tiert sind. Der Extrusionsprozess bei der Folienherstellung hat somit
keinen signifikanten Einfluss auf die Kristallitorientierung [105].

Von der Folie wurde die spektrale, gerichtete und die Gesamttransmis-
sion sowie -reflexion gemessen. Abbildung 4.3 zeigt die Spektren fiir den
Wellenldngenbereich von 250 nm — 1300 nm. Die dargestellte spektrale
Absorption ergibt sich aus der Gesamttransmission und -reflexion ent-
sprechend Gleichung 2.1 (Seite 13). Die Absorption fiir den sichtbaren
und nahen Infrarotbereich betragt weniger als 0,2 %. Im UV-Bereich
ergibt sich eine maximale Absorption von ca. 5% bei einer Wellenlénge
von A = 250 nm. Daraus resultierend ist keine signifikante Beeinflussung
des Polymers durch die im Plasma entstehende UV-Strahlung zu erwar-
ten. Durch den sehr geringen Anteil von UV-Strahlung (A > 250 nm),
der im ETFE absorbiert wird, ergibt sich die aus der Literatur bekannte
Langzeitstabilitdt des ETFE gegeniiber Sonneneinstrahlung [80, 106].

ETFE weist eine sehr hohe Gesamttransmission von 7' > 90 % {iber
den gesamten Bereich des sichtbaren Lichtes und des nahen Infrarotbe-
reiches auf. Im UV-Bereich sinkt die Gesamttransmission auf 7' ~ 83 %
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Abbildung 4.3: Ubersicht der Gesamttransmission- und -reflexion von
ETFE sowie der jeweilige gerichtete Anteil im Bereich
von 250 nm bis 1300 nm. Zuséatzlich sind die berechnete,
spektrale Absorption und die Streuung dargestellt.

bei A = 250nm. Die Gesamtreflexion zeigt im gleichen Wellenléngen-
bereich einen Anstieg. Der gerichtete Anteil der Transmission zeigt im
nahen Infrarotbereich keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zur
Gesamttransmission. Im sichtbaren Bereich sinkt die gerichtete Trans-
mission zunéichst leicht ab und zeigt bei A = 550 nm bereits eine Differenz
von > 1,5% im Vergleich zur Gesamttransmission. Bei A = 250 nm ist
die Intensitét der gerichteten Transmission auf T &~ 62 % gesunken. Die
signifikanten Unterschiede zwischen gerichtetem Anteil der Transmission
und der Gesamttransmission lassen auf einen Anstieg der Streuung mit
sinkender Wellenldnge schlieffen. Die Streuung ist in Abbildung 4.3 rot
dargestellt. Sie berechnet sich aus der Differenz der einfallenden Lichtin-
tensitdt, der gerichteten Reflexion, der gerichteten Transmission und
der Absorption. Streuung kann an der Oberflache infolge von Rauheit
auftreten oder im Volumen hervorgerufen werden. Im Volumen tritt
Streuung z. B. an Korngrenzen von Kristalllamellen auf. Die Grofe der
Kristalllamellen von ETFE kann aus REM-Untersuchungen abgeschitzt
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werden mit ca. 100nm (Abbildung 4.4a in Abschnitt 4.1.2). In dieser
Grofenordnung ist auch die Lamellendicke des Polymers PTFE (ca.
100nm), dessen Monomer im Co-Polymer ETFE enthalten ist [107].
Zudem werden die Faltungsldngen und -breiten fiir PTFE im Bereichen
von 100 nm — 400 nm und 100 nm — 200 nm angegeben [108]. Die Gro-
fe der Kristalllamellen von ETFE reicht aus, um Streuung im nahen
UV-Bereich zu begiinstigen.

4.1.2 Oberflacheneigenschaften

Die Ergebnisse der Oberflichenuntersuchungen mittels REM und AFM
sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Die REM-Oberflichenaufnahme zeigt
einen Kontrast aus hellen, faserartigen und dazwischenliegenden, dunk-
leren Bereichen (Abbildung 4.4a). Da fiir die Aufnahme die ausgelosten
Sekundéarelektronen genutzt wurden, wird der Topografiekontrast ab-
gebildet. Die faserartige Struktur ist in der AFM-Aufnahme ebenfalls
erkennbar (Abbildung 4.4b). Die mittlere Rauheit von ETFE ergibt
sich aus dieser Abbildung zu R, = 4,2nm. Im Vergleich zu anderen
Polymerfolien, wie PET Melinex® 400 mit 0,8 nm, ist ETFE sehr rau
[57]. Die hohe Rauheit kann die Strukturbildung beeinflussen.

Es wird vermutet, dass es sich bei den faserartigen Bereichen, die mit
REM und AFM ersichtlich sind, um Kristalllamellen handelt, wéihrend
die dunkleren Bereiche in der REM-Aufnahme amorph sind. Zur Eli-
minierung des Topografiekontrastes wurde eine Querschnittsfliche des
ETFE mittels Tonenstrahlétzen prapariert. Dadurch wird der reine Ord-
nungszahlkontrast in Abbildung 4.5a sichtbar. Auf eine Kontrastierung
mit Gold wurde bei dieser Aufnahme verzichtet. Mittels Bildauswertung
konnte ein Fiillfaktor Frrpy von ca. 37 % ermittelt werden (Abbil-
dung 4.5b). Infolge des sehr schwachen Kontrastes der Querschnittsauf-
nahme ist die Schwellwertbestimmung nur bedingt moéglich und eine
exakte Bestimmung des Anteils an hellen faserartigen Bereichen nicht
moglich. Die Grofenordnung des bestimmten Wertes von 37 % passt zu
der in Abschnitt 4.1.1 (Seite 61) ermittelten Kristallinitét. Damit wird
die Hypothese, dass es sich bei den Fasern um Kristalllamellen handelt,
untermauert.
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50 nm

Abbildung 4.4: (a) REM-Oberflichenaufnahme und (b) AFM-
Aufnahme des Ausgangszustandes der ETFE-

Oberflache.

Abbildung 4.5: (a) REM-Aufnahme einer ETFE-Folie im Querschnitt
(préapariert mittels Ionenstrahlitzen) und (b) Bildaus-
wertung nach Bernsen entsprechend Abschnitt 3.7.1 (Sei-

te 52).
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4.2 Veranderung der Grenz- und
Oberflacheneigenschaften von ETFE
durch die Einwirkung eines Plasmas

Die Strukturbildung auf ETFE wurde, ausgehend von dem in Ab-
schnitt 4.1 (Seite 61) charakterisierten ETFE, in einem reinen Sauer-
stoffplasma untersucht. Hierfiir wurden die in Abschnitt 3.3.2 (Seite 38)
aufgefiihrten Prozessparametervariationen durchgefiihrt. Die Auswer-
tung erfolgte hinsichtlich der morphologischen und optischen Charakte-
risierung der Proben sowie der Interpretation der Ergebnisse. Zudem
wurden die Bildauswertung und die optische Simulation genutzt, um
den Zusammenhang zwischen den Prozessgrofien, der Substratoberfliche
und der resultierenden Strukturbildung zu ermitteln.

4.2.1 Optische Eigenschaften

Die Plasmabehandlung von ETFE-Oberflachen wird innerhalb der Ar-
beit zur optischen Entspiegelung eingesetzt. In Abbildung 4.6 sind
die Transmission, Absorption und Streuung einer nanostrukturierten
ETFE-Folie im Vergleich zur unbehandelten ETFE-Substratfolie fiir
den Wellenldngenbereich von 250 nm bis 1300 nm dargestellt. Die ETFE-
Oberfliche wurde bei einer Geschwindigkeit vpgng = 0,95 ™/min und
einer Plasmaleistungsdichte ® = 3,55 W/cm? nanostrukturiert und zeigt
iiber einen breiten Wellenléngenbereich eine hohere Transmission als
das Substrat. Die maximale Transmission liegt bei T' = 95,5 % bei einer
Wellenlénge von A = 600 nm. Eine Erhéhung der Absorption und der
Streuung im Vergleich zum ETFE-Substrat sind nicht erkennbar.

Zur Ermittlung der Entspiegelungswirkung wird der solare Transmissi-
onsgrad (Tsonne) der plasmastrukturierten Proben und der ETFE-Folie
bestimmt. Aus der Differenz ergibt sich die Transmissionsdnderung
ATsonne entsprechend Gleichung 3.3 (Seite 43). In Abbildung 4.7 ist
die Transmissionséinderung in Abhéngigkeit von der Plasmaleistungs-
dichte fiir verschiedene Bandgeschwindigkeiten dargestellt. Fiir alle
untersuchten Parametersatze ist eine Erhohung der Transmission, d. h.
eine entspiegelnde Wirkung, erkennbar, da die Transmissionsdnderung
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Abbildung 4.6: Darstellung der spektralen gemessenen Transmission
sowie berechneten Absorption und Streuung des ETFE-
Substrates im Vergleich zu einer nanostrukturierten
ETFE-Folie. Die Nanostrukturierung erfolgte bei einer
Geschwindigkeit vgang = 0,95 ™/min und einer Plasma-
leistungsdichte ® = 3,55W/cm?. Die Berechnung der
Absorption erfolgt entsprechend Gleichung 2.1 und die
Berechnung der Streuung ist in Abschnitt 4.1.1 beschrie-

ben.

ATsonne > 0 ist. Abhéngig von den jeweiligen Bandgeschwindigkei-
ten zeigen sich zwei verschiedene Verldufe. Bei einer Geschwindigkeit
von vggnd = 0,1™/min sinkt die Transmissionserh6hung mit steigen-
der eingebrachter Plasmaleistungsdichte ®. Fiir hohere Bandgeschwin-
digkeiten zeigt sich ein Anstieg der Transmission mit steigendem .
Die maximale Transmissionserh6hung wurde fiir die Geschwindigkeit
VBand = 0,1™/min bei & = 0,59 W/em? mit ATsonne = 1,2% erzielt.
Ahnliche Ergebnisse fiir die Transmissionsénderung ATsynne zeigen die
Parametersatze:

® UBand = 0, 95 m/min und ® = 3, 55 Vv/cm2 bzw.

® UBgnd = 1,35 m/min und ® = 5,91 W/cmg.
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Abbildung 4.7: Darstellung der Abhéngigkeit der Transmissionsdnde-
rung ATsonne von der eingebrachten Plasmaleistungs-
dichte ®. ATs,nne wird durch die Differenz aus dem
gemessenen solaren Transmissionsgrad der plasmabe-
handelten Probe und dem solaren Transmissionsgrad
des unbehandelten Substrates ermittelt.

Die Transmissionsdnderung kann durch die Bandgeschwindigkeit und
die eingebrachte Plasmaleistungsdichte beeinflusst werden. Die beiden
Parameter verhalten sich beziiglich der Entspiegelungswirkung umge-
kehrt proportional zueinander. Durch eine neue Kenngrofe, die - auf der
Substratoberfliche - wirkende Energiedosis Ep,s;s wird dieser Zusam-
menhang beriicksichtigt, indem das Verhéltnis der beiden Parameter
gebildet wird (Gleichung 4.1).

)

VUBand

EDosis = (41)
Es ergibt sich der in Abbildung 4.8 dargestellte Verlauf von ATs,nne
in Abhéngigkeit von der Energiedosis. Das Maximum bildet sich bei
der Geschwindigkeit vpgng = 0,1 ™/min und einer Energiedosis von
Eposis = 5,9W/em? - min/m aus. Bei weiterer Steigerung der einwir-
kenden Energiedosis auf das Substrat sinkt ATs,nne wieder ab. Fiir
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Abbildung 4.8: Darstellung der Abhéngigkeit der Transmissionsdnde-
rung ATsonne von der Energiedosis Ep,gis. Die farbigen
Symbole dienen als Zuordnungskriterium zu den Band-
geschwindigkeiten vpgq,q und fiir eine Vergleichbarkeit
mit Abbildung 4.7.

eine industrielle Nutzung des Prozesses ist eine Bandgeschwindigkeit
von 0, 1m/min meist nicht ausreichend. Bei einer Erhchung der Band-
geschwindigkeit auf 0,95 m/min und gleichbleibender Energiedosis von
5,9 W/em? - min/n, ist eine Plasmaleistungsdichte von ® ~ 5,6 W/cm? er-
forderlich, um die maximale Transmissionserh6hung zu erzielen. Unter-
suchungen zu diesem Parametersatz zeigten eine thermische Zersetzung
(Aufschmelzen) der Folie wihrend des Prozesses. Eine Kiihlung des
Substrates wahrend des Prozesses und damit die Verhinderung des Auf-
schmelzens war an der genutzten Laboranlage nicht moglich. Auch eine
Erhéhung der Bandgeschwindigkeit auf 1, 35 m/min war nicht zielfithrend.
Diese Bandgeschwindigkeit erfordert eine Plasmaleistungsdichte von
® ~ 7,9W/ecm?, um eine Energiedosis von Fp,gis = 5,9 W/em? - min/ny
und damit die maximale Transmissionserhhung zu erzielen. Bei diesem
Parametersatz wird an der Laboranlage die obere zuldssige Stromgrenze
von 15 A {iberschritten. Aus technischen Griinden ist das obere einstell-
bare Limit der Energiedosis bei Geschwindigkeiten vpanq > 0,95 ™/min
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Energiedosis [W/cm? min/m]:

100 (—ETFE)—59 — 11,8 —17,7

Transmission [%]

300 600 900 1200 1500
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Abbildung 4.9: Darstellung der spektralen Gesamttransmission fiir
verschiedenen Energiedosen FEp,ss. Diese ergeben
sich fiir eine konstante Bandgeschwindigkeit von
VBand = 0,1™/min und eine Variation der eingebrach-
ten Plasmaleistungsdichte von ® = 0,59 W/cm? bis
O =1,7TW/em?.

mit den gewdhlten Prozessparametern ausgeschopft und eine maximale
Transmissionserhohung von ATsonne ~ 1% erreicht.

Die in Abbildung 4.9 dargestellten Transmissionsspektren fiir die
drei Energiedosen bei einer Bandgeschwindigkeit von vggna = 0, 1 ™/min
zeigen die Verlagerung des Transmissionsmaximums zu hoheren Wellen-
langen. Die Abbildung zeigt weiterhin die Ausbildung von Interferenzen.
Diese kénnen durch die bisherige Betrachtung eines graduellen Uber-
gangs des Brechungsindex von Substrat zu Luft nicht erkldrt werden.
Die Beschreibung der Strukturen durch eine porése Schicht mit Grenzfla-
chen zwischen Substrat und Schicht, sowie Schicht und Umgebung kann
die Ausbildung von Interferenzen erkldren. Die Schicht bildet einen ef-
fektiven Brechungsindex aus, der in erster Néherung zwischen np, ¢ =1
und ngrrp = 1,4 liegt (siehe Tabelle 4.2, Seite 66). Dadurch wirkt die
Schicht entspiegelnd. Das Transmissionsmaximum der orangen Kurve
(Eposis = 17, 7W/em? - min/ny) in Abbildung 4.9 liegt bei A &~ 1200 nm.
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ETFE strukturiert: ---- Absorption — Streuung

40 ETFE Substrat: ---- Absorption — Streuung

Intensitat [%]
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Abbildung 4.10: Vergleich der spektralen Absorption und Streuung zwi-
schen der ETFE-Substratfolie und der mit einer Ener-
giedosis Epesis = 17,7 W/cm? - min/;m nanostrukturier-
ten ETFE-Folie.

Ausgehend von der Betrachtung der Strukturtiefe als Schichtdicke mit
einem effektiven Brechungsindex und der in Abschnitt 2.1 beschrieben
Gleichung 2.4 (Seite 14) ergibt sich eine Schichtdicke bzw. Strukturtiefe
im Bereich von ds = hoptir, = 215 nm — 300 nm. Die Nanostrukturen
sind nicht mehr wesentlich kleiner als die Wellenldnge des sichtbaren
Lichtes. Damit verbunden ist auch ein Anstieg der Streuung im kurz-
welligen Wellenléngenbereich erkennbar (siche Abbildung 4.10). Die
Absorption bleibt im Vergleich zum Substrat nahezu unveréndert.

Der Einbau von Aluminiumoxid wurde bei der Abschitzung der Struk-
turtiefe bzw. Schichtdicke nicht beriicksichtigt. Aluminiumoxid wird
infolge der Nutzung des DMS mit Aluminiumtargets abgeschieden. Ent-
sprechende Untersuchungen mittels Rontgenfluoreszenzanalyse zeigen
einen Anstieg der Massenbelegung an Aluminium mit Erhéhung der
Energiedosis (sieche Abbildung 4.11 - Der eingezeichnete Kurvenver-
lauf dient der besseren Darstellung des Zusammenhangs und basiert
nicht auf einem physikalischen Modell). Ausgehend von dem im An-
hang B beschriebenen Vorgehen zur Bestimmung der Massenbelegung

(0]
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Massenbelegung [mg/m?]

Abbildung 4.11:

76

30 Vg, [M/min]: ® 0,1 4 0,95 v 1,35 ¢ 2

20} i

E posis WW/em?min/m]

Darstellung der Massenbelegung an Aluminium auf
nanostrukturierten ETFE-Proben in Abhéngigkeit von
der Energiedosis Ep,sis- Diese Massenbelegung wurde
mittels XRF-Analyse und der in Anlage B beschrie-
benen Kalibration ermittelt. Das Aluminium liegt als
stochiometrisches Aluminiumoxid vor.
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aus XRF-Spektren, der Dichte von Aluminium mit pa; = 2, 78/cm® und
stochiometrisch abgeschiedenen Aluminiumoxid mit pa;,0, = 2,95 8/cm?®
ergibt sich fiir eine Energiedosis von Epesis = 17,7 W/cm? - min/m (oran-
ge Kurve in Abbildung 4.9) eine Schichtdicke da;,0, ~ 15nm. Dieses
Ergebnis deckt sich mit der durch Fahlteich et al. bestimmten dyna-
mischen Sputterrate fiir volloxidisch abgeschiedenes Aluminiumoxid
[109]. Die Sputterrate betrdgt 8nm - ™/min bei 6,7 W/em?. Umgerech-
net auf eine Bandgeschwindigkeit von vpgng = 0,1™/min und eine
Plasmaleistungsdichte von ® = 1,8 W/cm? wurde eine ~ 20nm dicke
Schicht abgeschieden [86]. Mittels Magnetron-Sputtern abgeschiedenes
Aluminiumoxid hat einen Brechungsindex von n4;,0, = 1,65 bei einer
Wellenlédnge von 550 nm [109]. Daraus resultierend ist eine optische Ent-
spiegelung auf ETFE (ngrrpg = 1,4 bei 550 nm) mit einer geschlossenen
Aluminiumoxid-Schicht von d4;,0, = 15 nm—20nm nicht mdglich. Auch
die Interferenzen lassen sich durch eine geschlossene Aluminiumoxid-
Schicht nicht begriinden. Aus den Ergebnissen und Abschitzungen
wird geschlossen, dass die bei Epggsis = 17,7 W/em? - min/m hergestell-
ten Nanostrukturen durch eine portse Schicht aus ETFE, Luft und
Aluminiumoxid beschrieben werden kénnen. Diese Schicht ist zwischen
215nm und 300nm dick und bildet einen effektiven Brechungsindex
Nerr <nprre < 1,4 aus.

4.2.2 Optische Simulation

Fiir die optische Simulation wurde die in Abschnitt 3.4.3 (Seite 44)
beschriebene Methode zur Bestimmung der effektiven Brechungsindizes,
Fiillfaktoren, Strukturtiefen und Strukturformen genutzt.

Im ersten Schritt wurde die optische Dispersionsrelation des Matrixma-
terials ETFE aus den gemessenen Spektren bestimmt und als Basis fiir
die weiteren Simulationen der nanostrukturierten ETFE-Proben genutzt.
Im zweiten Schritt wurden die Eigenschaften der nanostrukturierten
ETFE-Proben aus den gemessenen Transmissionsspektren ermittelt.
Dafiir wurde in der Simulationssoftware festgelegt, dass die Strukturen
durch zehn gleich dicke Schichten beschrieben sind und jede der zehn
Schichten mit der effektiven Medienannéherung modelliert wird. Die
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Energiedosis [W/em?-min/m]:
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Abbildung 4.12: Grafische Darstellung der ermittelten Brechungsindizes
nanostrukturierter ETFE-Proben in Abhéngigkeit von
der Strukturtiefe. Die Tiefe ist normiert und daher
als normierte Strukturtiefe angegeben. Die normier-
te Strukturtiefe 0% entspricht dem Substratmaterial
ETFE und 100 % entspricht der Grenzflache zur Luft.
Die Proben wurden bei vgang = 0,95 m/min hergestellt.

Gesamtschichtdicke, die Gradientenform und der Brechungsindexverlauf
wurden als Parameter freigegeben.

In Abbildung 4.12 sind die ermittelten Brechungsindizes bei der Wel-
lenldinge A = 550 nm fiir drei nanostrukturierte Proben dargestellt. In
allen Féllen bildet sich ein linearer Verlauf des Brechungsindex vom
Substrat zur Umgebung aus. Der Anstieg der Geraden wird grofer
mit Erhéhen der Energiedosis. Der Verlauf der Geraden néhert sich
damit dem theoretischen Idealverlauf (gestrichelte schwarze Linie) an.
Es ist ein gradueller Ubergang des Brechungsindex von Substrat zum
Materialgemisch aus ETFE und Luft erkennbar. Die Strukturen bilden
keine Spitzen aus, da der Brechungsindex bei 100 % (entspricht der
obersten Lage an Strukturmaterial und grenzt direkt an Luft) nicht 1
erreicht. Bei allen drei Proben bilden sich trapezférmige Strukturen mit
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(a) (b)

Abbildung 4.13: Schematische Darstellung der mittels optischer Simula-
tion (a) modellierten Strukturform und dem (b) Ver-
lauf des Brechungsindex, der sich bei der optischen
Simulation durch die Zerlegung der Strukturen in zehn
Schichten ergibt. Die Darstellungen beziehen sich auf
eine ETFE-Oberflache, die bei einer Energiedosis von
3,73 W/em? - min/m nanostrukturiert wurde.

einem Plateau an der Oberfliche aus. Das Plateau wird mit steigen-
der Energiedosis kleiner. Eine schematische Darstellung der Strukturen
fiir die nanostrukturierte ETFE-Probe bei Epgsis = 3, 73 W/em? - min/m
ist in Abbildung 4.13a dargestellt. Die maximale Entspiegelungswir-
kung, wie sie durch die gestrichelte schwarze Linie in Abbildung 4.12
dargestellt ist, wird nicht erreicht. Dies zeigt auch der Verlauf des mo-
dellhaften Schichtaufbaus in Abbildung 4.13b. Es ist ein gradueller
Ubergang von der ETFE-Oberfléiche (schwarz) bis zur obersten Schicht
erkennbar, der dann eine Grenzfliche zur Umgebung (weiff) ausbil-
det. Das Ergebnis stimmt mit den Ergebnissen der optischen Messung
iiberein, bei der eine Transmissionserhéhung von ATsonne < 1% fiir
Eposis = 3,73 W/em? - min/m, ermittelt wurde. Die theoretisch mogliche
Entspiegelungswirkung von ATsonne ~ 3 %4 pro Folienseite wird nicht
erreicht.

14Bei einem solaren Transmissionsgrad Tsonne = 93,8 % fiir ETFE ergibt sich eine
Reflexion von ca. 6,2 %, die sich - in erster Naherung - zu gleichen Teilen auf
beide Folienseiten aufteilen lasst. Die Absorption bleibt bei dieser Abschétzung
unberiicksichtigt.
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Abbildung 4.14: Darstellung der ermittelten mittleren effektiven Bre-
chungsindizes n.y; in Abhéngigkeit der mittleren ef-
fektiven Fiillfaktoren FOpti/v Die gestrichelte Linie
beschreibt den theoretischen Verlauf, der sich nach
Gleichung 3.4 (Seite 44) ergibt.

In Abbildung 4.14 ist die Abhéngigkeit der ermittelten mittleren effek-
tiven Brechungsindizes 7. von den mittleren effektiven Fiillfaktoren
Foptik dargestellt. Mit steigendem effektiven Fiillfaktor, d. h. Zunahme
an Substratmaterial (ETFE) steigt der effektive Brechungsindex linear
an. Der ermittelte ideale Brechungsindex bei 1,18 entspricht einem
effektiven Fiillfaktor von ca. 50 %. In Tabelle 4.3 sind die sich aus
Abbildung 4.12 und Abbildung 4.14 ergebenden mittleren effektiven
Brechungsindizes und die durch die Simulation bestimmten mittleren
effektiven Fiillfaktoren und Strukturtiefen zusammengefasst. Mit stei-
gender Energiedosis sinken der mittlere effektive Brechungsindex und der
effektive Fillfaktor, wihrend die Strukturtiefe zunimmt. Entsprechend
der Literatur wird ein Anstieg der Strukturtiefe mit steigender Ener-
giedosis erwartet [36]. Die ermittelte Strukturtiefe von hopiir, = 90 nm
bei einer Energiedosis von Epgsis = 0,62 W/cm? - min/m weicht sehr
stark von dem erwarteten Verlauf ab. Das Transmissionsspektrum bei
Eposis = 0,62 W/cm? - min/i, weicht nur minimal von dem des Substrates
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Tabelle 4.3: Zusammenfassung der optischen Kenngrofen, die mit der
Optik-Software ,,Film Wizard“ ermittelt wurden. Als Mo-
dell wurde der Effektive Medienansatz nach der Theorie
von Maxwell-Garnett genutzt. Alle Proben wurden bei
0,95 m/min hergestellt. Die ermittelten Werte fiir die Ener-
giedosis Epesis = 0,62 W/cm? - min/m stehen in Klammern,
da sie an die Grenzen der Messgenauigkeit stoflen und
deshalb infrage gestellt werden.

Energie- mittlerer mittlerer Schichtdicke Tsonne
dosis effektiver effektiver | dg / Struktur- | [% ]
[W/em?- | Brechungs- | Fillfaktor tiefe hopik
min/ m] index Neff FOpt’ik: [%] [nm]
0,62 (1,38) (98) (90) 93,9
1,87 1,30 78 60 94,1
3,73 1,24 63 98 94,6

ab. Dies zeigt sich auch im Verlauf des Brechungsindex in Abbildung 4.12
(rote Punkte). Die optischen und strukturellen Eigenschaften der Pro-
be konnen mit dieser Methode nur bedingt ermittelt werden, da die
Messgenauigkeit erreicht wird. Aus diesem Grund sind die Werte einge-
klammert.

4.2.3 Oberflichenmorphologie

In Abbildung 4.15 sind die Oberflichenaufnahmen bei einer Band-
geschwindigkeit von 0,95 m/min fiir verschiedene Energiedosen darge-
stellt. Es werden REM-Oberflachenaufnahmen, die zugehorigen REM-
Querschnitte und AFM-Oberflachenaufnahmen fiir steigende Energiedo-
sen von oben nach unten gezeigt. Ein Vergleich der REM-Oberflachenauf-
nahmen des strukturierten ETFE mit der des unbehandelten ETFE-
Substrates (Abbildung 4.4a, Seite 69) zeigt, dass die faserartige Struktur
des ETFEs bei allen Einstellungen erhalten bleibt. Weiterhin ist mit
steigender Energiedosis eine Verédnderung der Struktur- und Grabenbrei-
ten erkennbar. Dieser Zusammenhang konnte auch fiir eine eingebrachte

81



Kapitel 4 Ergebnisse und Diskussion zur Strukturbildung auf ETFE

REM-Oberflache

REM-Querschnitt

AFM-Oberflache

e R
- '-"~ -
o “
= Y 5
— -
— <
5 N
P
= 3
> 500 nm
(f)
o I
* A
.
%3 A P 2
P i R WSS
o, { A ol
T -
s A
~ e
g ‘-"_l" A
- -
-.-\'t‘u S 5
- "'\\ 500 nm

130 nm

0nm

Abbildung 4.15: REM und AFM-Oberflichenaufnahmen sowie REM-
Querschnittsaufnahmen von plasmastrukturierten
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keit von 0,95m/min und Energiedosen von (a-c)
0,62 VV/cm2 . min/m7 (d—f) 1,87 Vv/cm2 . min/m sowie (g—l)
3,73 W/cm? - min/m. Die in den REM-Querschnitten zu
erkennenden, weiflen Bereiche entstehen durch die
Beschichtung mit Gold, welches zur Kontrastierung
der ETFE-Proben eingesetzt wurde.
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Leistungsdichte von 1,67 W/cm? und sinkende Bandgeschwindigkeiten
gezeigt werden.

Die REM-Aufnahmen der Querschnitte des strukturierten ETFE
(Abbildung 4.15b, e und h) zeigen eine Zunahme der Strukturtiefe bei
Erhohen der Energiedosis. Die Strukturtiefe hrgys steigt von wenigen
Nanometern bei Epysis = 0,62 W/em? - min/m auf hpgy ~ 80nm bei
Eposis = 3,73 W/cm? - min/m. Aus Abbildung 4.15h ist weiterhin erkenn-
bar, dass die von Schdnberger gezeigten pilzartigen Strukturen, wie sie
auf PET-Oberflachen entstehen, auf ETFE nicht vorliegen [4]. Durch
eine Linienschnittanalyse an dem REM-Querschnitt in Abbildung 4.15h
wurde der tiefenaufgeloste Fiillfaktor analog zur optischen Simulation
bestimmt (siehe Abschnitt 4.2.2, Seite 77). Abbildung 4.16 zeigt den bi-
narisierten REM-Querschnitt, durch den fiinf Linien gelegt wurden. Die
Auswertung der Menge an griinen und roten Linienabschnitten liefert
fiir jede Linie einen Fiillfaktor. Abbildung 4.17 stellt den daraus ermit-
telten Zusammenhang zwischen Fiillfaktor und Position innerhalb der
Struktur dar. Das Ergebnis passt in erster Naherung zu den Ergebnissen
der optischen Simulation, bei der ein linearer Zusammenhang zwischen
Brechungsindex und Fiillfaktor Fo,;, ermittelt wurde. Zusétzlich zu
dem linearen Verlauf des Fiillfaktors innerhalb der Strukturen &ndert
sich der Fiillfaktor an der Substratoberfliche und an dem Ubergang
von Struktur zu Luft nur sehr geringfiigig mit steigender Strukturtiefe.
Dies lasst auf die Ausbildung von Grében (unteres Plateau) und Stegen
(oberes Plateau) schliefen. Das obere Plateau wurde mittels optischer
Simulation ebenfalls beobachtet. Die Ausbildung von Grében konnte
durch die optische Simulation nicht gezeigt werden, ist aber bei der
Betrachtung der REM-Querschnittsaufnahmen ersichtlich.

Zur quantitativen Untersuchung der Strukturbildung in Abhéngig-
keit von den Prozessparametern wurde weiterhin die Rasterkraftmi-
kroskopie genutzt. Der mittels REM-Querschnitt ermittelte Anstieg
der Strukturtiefe durch Erhéhen der Energiedosis konnte bestétigt
werden. Dies zeigte sich durch einen Anstieg des Kontrastes in den
AFM-Aufnahmen (Abbildung 4.15). Zudem wurde die Oberflachenrau-
heit erhoht. Ein Vergleich der mit AFM bestimmten Rautiefe und der
aus REM-Querschnitten ermittelten Strukturtiefe ist in Tabelle 4.4
dargestellt. Die Werte der Rautiefe sind deutlich grofer als die Struk-
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Abbildung 4.16: Binarisierte Darstellung des REM-Querschnittes aus
Abbildung 4.15h. Fiir die Linienschnittanalyse wur-
den die gezeigten fiinf horizontal verlaufenden Linien
mit konstantem Abstand von 20 nm genutzt. Die grii-
nen Linienabschnitte entsprechen Luft und die roten
Abschnitte ETFE.
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Abbildung 4.17: Darstellung des Fiillfaktors Frnienschnizt i1 Abhéngig-
keit von der Strukturtiefe. Die Strukturtiefe beginnt
bei 0 auf der ETFE-Oberfliche und steigt mit dem
Abstand zur Substratoberfliche. Die Ermittlung des
Fiillfaktor erfolgt durch Auswertung der griinen und
roten Linienabschnitte der in Abbildung 4.16 gezeigten
Linien.
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Tabelle 4.4: Vergleich der Ergebnisse zur Ermittlung der mittle-
ren Strukturtiefe aus den in Abbildung 4.15 gezeig-
ten REM-Querschnittsaufnahmen (hrgy) und AFM-
Oberflichenaufnahmen (R;). Die Proben wurden bei
VBand = 0,95 M/min nanostrukturiert.

Energiedosis Eposis [ W/em? - mit/m] | hpgy [nm] | Ry [nm] |

0,62 15 50
1,87 40 64
3,73 80 133

turtiefen hrpas. Mogliche Ursachen fiir die Unterschiede sind in den
Messmethoden begriindet. Fiir die Strukturtiefenbestimmung mittels
REM wird zunéchst eine Querschnittsfliche préapariert, wodurch die
Strukturen beschédigt werden kénnen und zudem die Strukturtiefe auf
einer Liange von < 1pm durch Mittelwertbildung von fiinf gemessenen
Strukturtiefen bestimmt wird. Mittels AFM wird eine Fléiche von ca.
5,3um? analysiert. Es wird die Differenz aus dem héchsten und dem
niedrigsten Messwert gebildet. Die tatséchlichen Strukturtiefen lassen
sich damit nicht exakt bestimmen und sind vermutlich kleiner als die
mittels AFM bestimmten.

Mit Bezug auf die Ergebnisse der optischen Untersuchungen wurden
REM-Untersuchungen der strukturierten ETFE-Proben mit den Ener-
giedosen Eposis = 5, QW/Cm2 . min/m und Epesis = 17, 7VV/cm2 . min/m
durchgefiihrt. Erstere Energiedosis zeigte eine maximale optische Ent-
spiegelung (Abbildung 4.8, Seite 73) und die zweite und hichste Energie-
dosis zeigte im Transmissionsspektrum die Ausbildung von Interferenzen
(Abbildung 4.9, Seite 74). Die REM-Oberflichen- und Querschnittsauf-
nahmen beider Proben sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Bei beiden
Querschnittsaufnahmen wurde auf die Beschichtung mit Gold verzichtet.
Der Ordnungszahlkontrast an der Probenoberfliche der Querschnitts-
aufnahmen wird durch Aluminiumoxid hervorgerufen. Damit werden
die Ergebnisse der XRF-Untersuchungen bestétigt. Aluminiumoxid wird
wihrend der Strukturierung im Plasmaprozess abgeschieden und die
Massenbelegung steigt mit der Energiedosis. Zudem zeigen die REM-

85



Kapitel 4 Ergebnisse und Diskussion zur Strukturbildung auf ETFE

REM-Oberfliche = REM-Querschnitt

5, 9 W/cm2 . min/m

Abbildung 4.18: REM-Oberflachen- und Querschnittsaufnahmen von
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plasmastrukturierten ETFE-Oberflichen, die bei (a, b)
5, 9VV/crn2 . min/m und (C, d) 17, 7VV/Cm2 . min/m behan-
delt wurden. Bei den REM-Querschnitten wurde auf
die Beschichtung mit Gold verzichtet. Wahrend die
Oberflichenaufnahmen den Topografiekontrast darstel-
len, ist in den Querschnitten der Ordnungszahlkontrast
zwischen ETFE (hellgrau bis dunkelgrau) und Alumi-
nium bzw. Aluminiumoxid (weifs) erkennbar.
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Querschnittsaufnahmen, dass sich Aluminiumoxid vorrangig auf den
Strukturen anlagert. Auch der Kontrast zwischen den kristallinen (hell-
grau) und amorphen (dunkelgrau) Bereichen des ETFE ist in beiden
REM-Querschnitten ersichtlich.

Die Strukturtiefe steigt ebenfalls mit steigender Energiedosis, wie in
Tabelle 4.4 und mit optischer Simulation (Tabelle 4.3, Seite 81) bereits
dargestellt. Aus der REM-Querschnittsaufnahme in Abbildung 4.18b
ergibt sich eine Strukturtiefe von hrgys =~ 120 nm bei einer Energiedosis
Eposis = 5,9 W/em? - min/m. Dieser Wert passt zu den Strukturtiefen,
die z. B. auf PET zu einer maximalen Transmissionserh6hung gefiihrt
haben [4]. Bei Epysis = 17,7 W/em? - min/m betrdgt die Strukturtiefe
hrenm ~ 320nm (Abbildung 4.18d). Damit wird die in Abschnitt 4.2.1
auf Seite 77 durchgefiihrten Abschétzung der Strukturtiefe aus einem
Interferenzmaximum bestétigt.

4.2.4 Bildauswertung

Das Ziel der Untersuchung der Proben mittels Bildbearbeitungssoftwa-
re bestand darin, aus REM-Oberflaichenaufnahmen quantitative Wer-
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Abbildung 4.19: Darstellung der Abhéngigkeit des Fiillfaktors Frgas
von der Energiedosis Fpesis-
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te abzuleiten, die zur Analyse der Strukturbildung und der Struk-
turformen herangezogen werden kénnen. Hierzu wurde zunéchst der
Anteil an hellen Bereichen in REM-Aufnahmen, entsprechend der in
Abschnitt 3.7.1 (Seite 52) beschriebenen Methode, ermittelt. Abbil-
dung 4.19 zeigt den sich ergebende Fiillfaktor Frgys in Abhéngigkeit
der Energiedosis Fpggis- Mit Ausnahme des Wertes bei einer Ener-
giedosis Epesis = 5,9 W/cm? - min/m ist ein Anstieg des Fiillfaktors mit
steigender Energiedosis im Plasmaprozess erkennbar. Ein Anstieg von
FrEn bedeutet, dass der flachenbezogene Anteil an Strukturen ansteigt.
Mogliche Erklarungen hierfiir sind:

e cine ,Aufspaltung” der Gréiben an Kristalllamellen, d. h. partiell
werden aus einem breiten Graben zwei sehr schmale Graben.

Riekerink et al. und Dwight beschrieben, dass kristalline Berei-
che eine geringere Atzrate haben als amorphe Bereiche [22, 40].
Die Kristalllamellen sind im ETFE raumlich stochastisch verteilt.
D.h., beim Atzen wird ein zunichst entstehender Graben bei wei-

(a) (b) (c)

Abbildung 4.20: Schematische Darstellung (a) des ETFE-Substrates
im Querschnitt mit amorphen (grau) und kristallinen
(weifs) Bereichen, das in (b) bei einer geringen Energie-
dosis und in (c) einer hohen Energiedosis nanostruktu-
riert wurde. Rot dargestellt ist der Konturverlauf der
Nanostrukturen. Die blauen Linien sind Graben. Mit
steigender Energiedosis verdndert sich die Anzahl und
Breite der Grében.
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Tabelle 4.5: Ergebnisse  der  Linienschnittanalyse an  REM-
Oberflachenaufnahmen nanostrukturierter ETFE-Folien
(vBand = 0, 95 m/min).

Energie- mittlere Streuung Graben- Streuung
dosis Eposis | Struktur- | der mittleren breite der mittleren
[W/cm?- breite bg; Struktur- bar Grabenbreite
min/ | [nm] breite [ nm]| [ nm] [ nm]
0,62 17 11 24 17
1,87 27 19 32 24
3,73 31 21 36 27

terem Atzen nicht in gleichem MaRe abgetragen, wenn sich direkt
unterhalb des Grabens ein Kristallit befindet. Der Atzvorgang
wird an dem Kristallit verlangsamt bzw. gestoppt. Dies hétte zur
Folge, dass die Strukturtiefe begrenzt ist bzw. die amorphen Be-
reiche zwischen den Kristalliten geédtzt werden. Zudem wiirde die
Grabenbreite mit steigender Plasmaeinwirkung schmaler werden
und die Anzahl an schmalen Griaben ansteigen. Die schematische
Darstellung in Abbildung 4.20 veranschaulicht diese ,,Aufspal-
tung der Graben“. Zur Bestatigung dieser These wurde das in
Abschnitt 3.7.1 (Seite 52) erlduterte Linienschnittverfahren an
REM-Oberflachenaufnahmen zur Ermittlung der Dimensionen von
Strukturen und Grében angewandt. Mit diesem Verfahren wurden
zunéchst die mit dem Bernsen-Algorithmus flichig ermittelten
Fiillfaktoren bestéatigt. Die bestimmten Struktur- und Grabenbrei-
ten sind in Tabelle 4.5 aufgefiihrt. Mit steigender Energiedosis
ist ein Anstieg der Struktur- und der Grabenbreiten erkennbar.
Allerdings ergibt sich auch eine Streuung der Messwerte um den
Mittelwert von ca. 70 %. Dieser Wert ist vermutlich auf die Struk-
turformen zuriickzufiihren, die nicht quadratisch oder kreisférmig
sind, d.h. die Strukturdimensionen unterscheiden sich in ihrer
Léngen- und Breitenausdehnung. Eine quantitative Auswertung
dieser Strukturen, die zudem stochastisch verteilt sind, ist mit der
Linienschnittanalyse nicht moéglich. Die beschriebene Erklérung
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zum Anstieg des Fiillfaktors mit steigender Energiedosis durch
die ,Aufspaltung* der Strukturgrdben kann mit dieser Methode
nicht bestétigt und auch nicht widerlegt werden.

REM-Oberflachenaufnahmen {iberlagern sich mit Informationen
zur Strukturtiefe.

Zur Abbildung der Oberfliche nanostrukturierten ETFEs mit
REM werden Sekundérelektronen genutzt. Entsprechend Abschnitt
3.7.1 (Seite 50) werden aus Bereichen senkrecht zum Elektro-
nenstrahl weniger Sekundérelektronen ausgeldst, wodurch diese
Bereiche dunkel erscheinen. Die hellen Bereiche entstehen vorran-
gig durch die Seitenwénde der Strukturen (siehe Abbildung 3.5,
Seite 52). Es wurde bereits gezeigt, dass mit steigender Energiedo-
sis die Strukturtiefe steigt, wodurch die Seitenwénde vermutlich
grofer werden. Mit steigender Energiedosis steigt auch der helle
Bereich, wie Abbildung 4.21 verdeutlicht. Wé&hrend bei geringen
Energiedosen die Strukturbreite bg; gering ist (Abbildung 4.21b),
steigt diese bei hoheren Energiedosen (Abbildung 4.21c). Der

(a) (b) (©)

Abbildung 4.21: Schematische Darstellung (a) des ETFE-Substrates im
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Querschnitt, das in (b) bei einer geringen Energiedosis
und in (c) einer hohen Energiedosis nanostrukturiert
wurde. Rot dargestellt sind die Seitenwénde der Struk-
turen, die in REM-Oberflaichenaufnahmen zu hellen
Bereichen beitragen.
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Fiillfaktor steigt aufgrund der in einer Oberflichenaufnahme ent-
haltenen Information zur Strukturtiefe an.

e REM-Oberflichenaufnahmen setzen sich aus Topografie- und Ord-
nungszahlkontrast zusammen, d. h. der ermittelte Fiillfaktor ist
ungleich dem realen Fiillfaktor.

In Abschnitt 3.7.1 (Seite 50) wurde die Methode zur Aufnahme
von REM-Oberflachen beschrieben. Der sich ausbildende Kon-
trast wird durch Sekundirelektronen hervorgerufen. Abhéngig
vom Auftreffwinkel der Primérelektronen dndert sich die Ausbeu-
te an Sekundérelektronen. In den REM-Querschnittsaufnahmen
in Abbildung 4.18 wurde durch die Auswertung der Riickstreu-
elektronen gezeigt, dass sich auf der Oberfliche der Strukturen
Aluminiumoxid anlagert. Daher wird vermutet, dass der Topogra-
fiekontrast in REM-Oberflaichenaufnahmen tiberlagert ist durch
einen Ordnungszahlkontrast. Zur Bestatigung wurden Oberflichen-
Abbildungen der strukturierten ETFE-Folien mit Sekundérelek-
tronen und Riickstreuelektronen erzeugt. Der Vergleich des Kon-
trastes durch Sekundérelektronen mit dem durch Riickstreuelek-
tronen ist fiir die Energiedosen Epysis = 5,9 W/em? - min/m und
Eposis = 17,7W/em? - min/m in Abbildung 4.22 dargestellt. Fiir
beide Kontraste wurde jeweils die gleiche Probenposition gewahlt,
sodass ein direkter Vergleich moglich ist. Der Ordnungszahlkon-
trast ist in den Abbildungen der Riickstreuelektronen sehr gut
erkennbar (Abbildung 4.22b und d). Helle Bereiche weisen eine
héhere Ordnungszahl auf als dunkle Bereiche, d. h. die hellen Be-
reiche kénnen Aluminiumoxid zugeordnet werden. Ein Vergleich
mit den Abbildungen des Topografiekontrastes zeigt an den glei-
chen Positionen helle Bereiche. Zusétzlich sind die hellen Bereiche
ausgedehnter, d. h. die hellen Bereiche nehmen eine grofere Fléche
ein als im Ordnungszahlkontrast ersichtlich. Diese Vergroferungen
sind auf den Topografiekontrast zuriickzufithren. Damit wird die
These bestiitigt, dass eine Uberlagerung aus dem Topografiekon-
trast und dem Ordnungszahlkontrast stattfindet. Die schemati-
sche Darstellung der Uberlagerung beider Kontraste, die in die
REM-Oberflichenaufnahmen eingehen, ist in Abbildung 4.23 dar-
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Topografiekontrast ~Ordnungszahlkontrast

Energiedosis = 5,
e T

KERRIATY
LR oy

Abbildung 4.22: Vergleich von REM-Aufnahmen, die durch Auswer-
tung der (a, ¢) Sekundirelektronen bzw. (b, d)
Riickstreuelektronen aufgenommen wurden. Die REM-
Aufnahmen zeigen bei (a, b) Eposis = 5,9 W/em? - min/m
bzw. (¢, d) Eposis = 17,7 W/em? - min/m nanostruktu-
rierte ETFE-Oberflachen. Fiir einen direkten Vergleich
zwischen Topografie- und Ordnungszahlkontrast wur-
den fiir beide REM-Oberflachenaufnahmen die gleiche
Probenposition gewéhlt.
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Abbildung 4.23: Schematische Darstellung der Nanostrukturen im
Querschnitt. Die Topografieaufnahmen aus Sekun-
dérelektronen (rot) werden durch den Ordnungszahl-
kontrast (griin) iiberlagert. Alle farbig markierten
Bereiche fiithren zu hellen Bereichen in der REM-
Oberflichenaufnahme.

gestellt. Der in Abbildung 4.19 dargestellte Anstieg des Fiillfaktors
Frey kann sich demnach durch die Abbildung der Strukturen
im REM selbst ergeben aus z. B. einer Kanteniiberh6hung, einer
Uberlagerung aus Topografie- und Ordnungszahlkontrast sowie
der Bestimmung eines Schwellwertes bei der Binarisierung, der
durch den Ordnungszahlkontrast des Aluminiums beeinflusst wird.
Eine genaue Betrachtung der Einfliissse konnte hier nicht mehr
untersucht werden und ist Gegenstand zukiinftiger Arbeiten.

4.2.5 Oberflaichenchemie

Abbildung 4.24 stellt die Ergebnisse der Untersuchungen mittels IR-ATR
dar. Es ist die Extinktion von drei charakteristischen Molekiilschwin-
gungen in Abhéngigkeit von der Energiedosis dargestellt. Die orangen
Symbole bei der Wellenzahl 7 = 3450 cm~! geben die mittlere Extinkti-
on fiir den Wellenzahlbereich von 3150 cm™! — 3700 cm ™! an. In diesem
Bereich bildet sich eine breitbandige OH-Bande aus [110]. Es ist ein
Anstieg der Bande mit steigender Energiedosis im Plasmaprozess er-
sichtlich. Dies deutet darauf hin, dass zunehmend mehr Sauerstoff in
die plasmastrukturierte Oberfliche eingebaut wird und zu deren chemi-
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Molekilschwingungen bei
m 2930 cm” A 2970 cm” v 3450 cm’

' v

Extinktion

1 1 I

0 1 2 3 4
E. .. [W/em?min/m]

Dosis

Abbildung 4.24: Darstellung der Extinktion, die den Abbau der CH-
Bindung bei 2970cm™!, die Entstehung eines C'H-
Peaks bei 2930 cm ™! und den Anstieg der O H-Banden
bei 3450 cm™! mit Erhéhung der Energiedosis zeigt.
Die Extinktionswerte fiir die OH-Banden sind Mit-
telwerte, die sich fiir den Bereich von 3150 cm™" bis
3700 cm ™~ ergeben.

schen Verdnderung fiihrt. Die ermittelten chemischen Verdnderungen
der ETFE-Oberfliche werden auf den Beschuss mit hochenergetischen
Tonen zuriickgefiihrt, der eine Bindungsspaltung und eine Reaktion
mit reaktivem Sauerstoff nach sich zieht. Das Ergebnis bestéatigt die
in Abbildung 2.8 auf Seite 29 dargestellte chemische Reaktion einer
ETFE-Oberfliche mit einem Sauerstoffplasma [60].

Die Molekiilschwingungen bei 7 = 2930cm™! und 7 = 2970 cm ™!
konnen CH-Schwingungen zugeordnet werden [102]. Mit steigender
Energiedosis wihrend der Nanostrukturierung der ETFE-Oberfliche
sinkt der Peak bei 7 = 2970cm~! und der Peak bei 7 = 2930 cm™*
steigt. Wéhrend sich somit eine C' H-Bindung abbaut, wird eine andere
im Polymer ausgebildet. Dies ist auf die unterschiedliche Anbindung
der C H-Gruppe im Polymer zuriickzufiihren, die durch die Anlagerung
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von Sauerstoff bzw. Hydroxidgruppen hervorgerufen wird. Wie in Abbil-
dung 2.8 auf Seite 29 dargestellt, d&ndern sich die Bindungen der direkten
Nachbarn der C H-Bindungen wodurch diese Schwingungen beeinflusst
werden.

4.2.6 Vergleich der Ergebnisse aus der optischen
Charakterisierung und den Oberflachenanalysen

Fiir die Bestimmung der Strukturtiefe und -form wurden optische Spek-
tren, REM-Querschnittsaufnahmen und AFM-Oberflichenaufnahmen
ausgewertet. Die mit diesen Methoden ermittelten Strukturtiefen sind in
Tabelle 4.6 zusammengefasst. Mit allen Methoden wurde ein Anstieg der
Strukturtiefe mit steigender Energiedosis ermittelt. Durch Variation der
Energiedosis konnten so Strukturtiefen von einigen Nanometern bis zu
ca. 300 nm erzeugt werden. Die groften Unterschiede zwischen den Me-
thoden zeigten sich fiir die Energiedosis von Epggis = 0,62 W/cm? - min/m.
Die Strukturtiefe schwankt von hrgy = 15nm iiber R; = 50nm bis
hoptit = 90 nm. Die mittels optischer Simulation ermittelte Strukturtiefe
wurde bereits in Abschnitt 4.2.2 (Seite 77) diskutiert und infrage gestellt,
da die Grenzen der Messgenauigkeit erreicht werden. Die Rautiefe R;
wird durch die Differenzbildung aus dem héchsten und dem niedrigsten
Messwert innerhalb der AFM-Abbildung gebildet. Unebenheiten der
Probe, wie Welligkeit, konnen den Messwert stark beeinflussen, sodass
tendenziell hohere Werte fiir die Strukturtiefe bestimmt werden. Der
Wert hrgar wird aus einer Querschnittsaufnahme ermittelt. Es handelt
sich um einen Ausschnitt der Probe von wenigen Mikrometern Lénge.
Zudem wurde bei der Energiedosis von Ep,sis = 0,62 W/cm? - min/m eine
diinne Goldschicht zur Kontrastierung der Oberfliche abgeschieden. Die
Goldschicht fiihrt zu einem hohen Ordnungszahlkontrast, der bei den
sehr flachen Strukturen zum ,JUberstrahlen® der tatsichlichen Struk-
turtiefe fiihren kann (siehe Abbildung 4.15b, Seite 82). Zudem wird
bei Polymeren die untere Auflésungsgrenze des REM erreicht, sodass
die Bestimmung der Strukturtiefe erschwert wird. Zusammenfassend
zeigt sich, dass alle genutzten Methoden zur Bestimmung der Struk-
turtiefe geeignet sind, allerdings bei sehr geringen Strukturtiefen die
Messgrenzen der Verfahren erreicht werden.
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Tabelle 4.6: Vergleich der Strukturtiefen die durch Auswertung opti-
scher Spektren, REM-Querschnittsaufnahmen und AFM-
Untersuchungen in den Abschnitten 4.2.1-4.2.3 ermittelt

wurden.

Energiedosis Eposis | hrea | Ry hoptik

[W/cm? - min/m| [nm] | [nm)] [nm)]
0,62 15 50 (90)
1,87 40 64 60
3,73 80 133 98
5,9 120 - -
17,7 320 - 215-300

Die Strukturform wurde mittels optischer Simulation ermittelt (Abbil-
dung 4.13a, Seite 79). Die Strukturen laufen annéhernd spitz zu und bil-
den an der Oberflache ein Plateau aus. Eine REM-Querschnittsaufnahme
der Nanostrukturen bei gleicher Energiedosis (3, 73 W/cm? - min/m) ist in
Abbildung 4.15h auf Seite 82 dargestellt und bestétigt prinzipiell die
ermittelte Strukturform. Allerdings werden die mit REM ermittelten
Grében, die sich zwischen den Strukturen ausbilden in der optischen
Simulation nicht beriicksichtigt. Diese Ausbildung von Grében konn-
ten mittels Linienschnittanalyse an einem REM-Querschnitt bestétigt
werden. Zudem konnte - analog zur optischen Simulation - durch Lini-
enschnittanalyse an einem REM-Querschnitt der lineare Anstieg des
Fiillfaktors mit steigender Strukturtiefe und ein Plateau beim Ubergang
von Struktur zu Luft ermittelt werden. Damit ist die Bildauswertung
durch Linienschnittanalyse von REM-Querschnitten zur Ermittlung der
Strukturform geeignet. Auch die optische Simulation ist zur Bestim-
mung der Strukturform geeignet. Die Ergebnisse weichen allerdings fiir
Betrachtungen an der Substratoberflache ab. Dies kann verschiedene
Ursachen haben, unter anderem wurden der Einbau von Aluminiumoxid
und die mit der vermuteten Freilegung von Kristalliten einhergehende

5 Der Bereich ergibt sich aus der Auswertung des Transmissionsmaximums mit der
Gleichung 2.4 auf Seite 14.
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Abbildung 4.25: Darstellung des Zusammenhangs zwischen dem mitt-
leren Fiillfaktor FOptik (Modellierung mittels ,Film
Wizard®) und dem mit REM bestimmten Fiillfaktor
Frey (Bildauswertung mittels , ImageJ“) in Abhéngig-
keit von der Energiedosis Eposis-

Anderung des Brechungsindex innerhalb der Strukturen nicht beriick-
sichtigt.

Neben der Strukturtiefe wurde der Fiillfaktor durch eine optische und
eine oberflichensensitive Methode ermittelt. Der Vergleich zwischen dem
mit optischer Simulation bestimmten mittleren Fiillfaktor Fomk und
dem der Bildauswertung Frgjs ist in Abhéngigkeit der Energiedosis
Eposis in Abbildung 4.25 dargestellt. Es ist ein deutlicher Unterschied
zwischen der Bildauswertung und der optischen Simulation erkenn-
bar. Wahrend Frgas mit steigender Energiedosis ansteigt, sinkt Foper
(Abbildung 4.25). In Abschnitt 4.2.4 (Seite 87) wurden die moglichen
Erkldrungen fiir den mittels Bildauswertung ermittelten Fiillfaktor in
Abhéngigkeit von der Energiedosis beschrieben. Diese zeigen, dass in
den REM-Oberflachenaufnahmen vermutlich zuséatzlich zur Topografie
auch Informationen wie die Strukturtiefe und der Ordnungszahlkontrast
enthalten sind. Die Trennung der verschiedenen enthaltenen Informa-
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tionen bedarf weiterer Untersuchungen, die Gegenstand zukiinftiger
Arbeiten sind.

4.2.7 Schlussfolgerungen zum Einfluss eines

magnetronbasierten Sauerstoffplasmaprozesses
auf die Strukturbildung

ETFE-Oberflachen kénnen mit dem in Abschnitt 3.1 (Seite 33) vorge-
stellten magnetronbasierten Verfahren plasmastrukturiert werden. In
Abschnitt 2.3.3 (Seite 30) wurden verschiedene Parameter vorgestellt, die
sich auf die Strukturierung von Polymeroberflichen auswirken kénnen.
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e Maskierung

Das im Prozess abgeschiedene Aluminiumoxid wurde vorrangig
auf den Strukturen nachgewiesen (siehe Abbildung 4.18, Seite 86).
Vourdas et al. zeigten, dass Aluminium maskierend wirken kann,
wodurch eine Erh6hung der Rauheiten und damit eine stérkere
Strukturierung auf Polymeren moglich ist [35]. Eine abgeschiedene
Initialschicht vor der Strukturierung mittels APS-Quelle beein-
flusst ebenfalls die Strukturierung von Polymeroberflichen [28]. Es
wird vermutet, dass das wahrend der Strukturierung abgeschiedene
Aluminiumoxid im magnetronbasierten Plasmaprozess ebenfalls
einen positiven Einfluss auf den Strukturierungsprozess hat. Nicht
geklart werden konnte, ob sich das Aluminium vorrangig auf den
Strukturen anlagert oder aus den Gréaben besser geétzt werden
konnte.

Energiedosis

Mit steigender Energiedosis steigt die Strukturtiefe. Auch der in
Abbildung 4.8 (Seite 73) dargestellte Verlauf der Transmissions-
anderung mit steigender Energiedosis lasst sich nach Betrachtung
aller Untersuchungsergebnisse erkléren. Mit steigender Energiedo-
sis beginnt die Ausbildung von Nanostrukturen. Die Strukturtiefen
nehmen mit steigender Energiedosis zu, wiahrend die Strukturform
zunéchst kaum Anderungen aufweist. Das steigende Aspektverhlt-
nis fithrt zu einem Anstieg der Transmission. Damit einhergehend
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sinkt der Anteil an ETFE an der Probenoberfliche, wie es aus
der Fiillfaktorenbetrachtung mittels optischer Modellierung und
Linienschnittanalyse ersichtlich wurde. Nach Uberschreiten des
Maximums bei einer Energiedosis von Epgsis = 5,9 W/em? - min/m
steigt die Strukturtiefe weiter und das Aspektverhéltnis dndert
sich. Damit einhergehend bilden sich Interferenzen aus, die dar-
auf schliefen lassen, dass eine Betrachtung der Strukturen als
gradueller Ubergang von Substrat zu Luft nicht mehr moglich
ist und die Strukturen als porése Schicht mit Grenzflichen auf
der Substratoberfliiche und beim Ubergang zur Luft beschrieben
werden sollten.

e Sauerstoffionen

Fiir den Nanostrukturierungsprozess wurde ein reines Sauerstoff-
plasma eingesetzt. Wie Schionberger beschrieb, findet der Atzpro-
zess vorrangig durch negative Sauerstoffionen statt [4]. Neben
dem Abtrag von Polymermaterial kann das Reaktivgas Sauerstoff
zu chemischen Verdnderungen an der Probenoberfliche fithren
[29]. Die Ergebnisse der chemischen Auswertung mittels IR-ATR
bestétigen dies durch eine breitbandige O H-Bande im Bereich
3150cm ™! — 3700cm ™! und eine Verschiebungen bzw. Ausbil-
dungen von Absorptionsbanden im Bereich von 2800cm™! bis
3000 cm~t. Weiterhin ist im Fingerprintbereich eine kontinuierli-
che Abnahme der C'Hy und C'F>-Banden mit steigender Energie-
dosis im Strukturierungsprozess ersichtlich. Diese Beobachtung
wird durch Untersuchungen von Coen et al. bestétigt [29]. D.h.,
die im Plasmaprozess vorhandenen Sauerstoffionen interagieren
mit C'Hs und CF5-Gruppen. Die ETFE-Oberfliche wurde somit
durch den Prozess auch chemisch verdndert.

Neben dem Einfluss des Prozesses auf die Strukturbildung wurde in
Abschnitt 2.3.3 (Seite 30) das Material selbst als Einflussgrofe auf die
Strukturbildung vorgestellt. Insbesondere die Kristallinitdt und deren
Einfluss auf die Atzraten bzw. Strukturbildung wurden diskutiert [22,
42|. Aus den Ergebnissen zur Untersuchung des verwendeten ETFE ist
bekannt, dass es zu ca. 33 % kristallin ist und die Kristalllamellen ca.
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100 nm dick sind. Eine Betrachtung der plasmastrukturierten Oberflé-
chen (Abbildung 4.15, Seite 82) lésst vermuten, dass diese kristallinen
Bereiche erhalten bleiben. Zur Bestdtigung wurden die Ausrichtung
und die Dimensionen der Kristalllamellen verdndert. Die Ergebnisse der
Untersuchungen werden im nachfolgenden Abschnitt 4.3 vorgestellt und
diskutiert.

4.3 Einfluss der kristallinen Bereiche des
ETFE auf die Strukturbildung

4.3.1 Anpassung der Molekiil- bzw.
Kristalllamellenorientierung von ETFE

Fiir die Untersuchung des Einflusses der kristallinen Bereiche des ETFE
auf die Ausbildung von Nanostrukturen wurde eine unbehandelte ETFE-
Folie mit einer Ausgangsdicke von 300 pm entsprechend den in Ab-
schnitt 3.3.3 (Seite 39) angegebenen Werten mechanisch verformt. Bei
diesem Reckvorgang wird die Folie unter thermischer Belastung in eine
Richtung (monoaxial) gezogen, wodurch eine Ausrichtung der Kristall-
lamellen hervorgerufen werden soll. Tabelle 4.7 fasst die Substratdicken
nach dem Reckvorgang zusammen. Es treten Abweichungen von bis zu
+12 % auf. Die Ursache fiir diese Dickenschwankungen werden durch
den Aufbau des Reckversuches verursacht. Die seitlichen Halterungen
beim Recken fiihren teilweise zu einem biaxialen Recken. Die Zugkréfte
wirken ungleichméfig auf die Folie ein und fiihren damit zu unterschied-

Tabelle 4.7: Ermittelte Substratdicke nach dem Reckvorgang. Die Aus-
gangsdicke betrug 300 pm.

Reckverhéltnis | Substratdicke gemessen
(MD: TD) [ um]
3,0:1,0 114+ 14
4,5:1,0 83+ 8
6,0:1,0 69 + 8
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Abbildung 4.26: Darstellung des Zusammenhangs zwischen Reckverhélt-
nis (MD: TD) und Elastizitdsmodul.

lichen Substratdicken (siehe Abschnitt 3.3.3, Seite 39). Die sich bei der
E-Modul-Bestimmung ergebenden Messunsicherheiten sind damit ver-
bunden hoher als in Abschnitt 3.5 (Seite 46) beschrieben und werden mit
~ 10 % abgeschitzt. Die Ergebnisse der E-Modulbestimmung und die
dazugehorigen Messunsicherheiten sind in Abbildung 4.26 dargestellt.

Durch die mechanische Deformation des ETFE bei 140°C in Zu-
grichtung kommt es zur Erhohung des E-Moduls in dieser Richtung
(Abbildung 4.26). Der E-Modul steigt annéhernd linear mit steigendem
Reckverhéltnis in Zugrichtung an. Der maximale E-Modul bei einem
Reckverhéltnis 6 : 1 betragt £ = 5,40 GPa + 0, 54 GPa. Es konnte ein
6-fach hoherer E-Modul im Vergleich zum Ausgangsmaterial erzielt
werden. Auch Ono et al. konnten durch monoaxiales Recken bei 150°C
eine Erhohung der mechanischen Stabilitét feststellen [77]. Bei einem
Reckverhéltnis von 5 : 1 erzielten sie eine 8-fach héhere Zugfestigkeit im
Vergleich zu ungerecktem ETFE. Der Grund dafiir ist die Ausrichtung
der Kristalllamellen in Zugrichtung.

Die bereits aufgrund der E-Modul-Bestimmung vermutete Verdnde-
rung der Orientierung der Molekiile bzw. Kristalllamellen konnte durch
Untersuchungen mit IR-ATR-Spektroskopie bestétigt werden. In Abbil-
dung 4.27 wird die gemessene Extinktion der C'F5- und C' Hs-Peaks einer
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Abbildung 4.27: Vergleich der Molekiilschwingungen einer ungereck-
ten ETFE-Folie (Werte bei x = 0) mit den rich-
tungsabhingigen Molekiilschwingungen einer 6 : 1
gereckten ETFE-Folie (z =MD bzw. TD). Es sind
die mit IR-ATR gemessenen Extinktionen fiir die
C H,-Deformationsschwingung bei 1454 cm ™! (rot), der
asymmetrischen C'Fy-Valenzschwingung bei 1042 cm ™!
(blau) und der CFy-Deformationsschwingung bei
667 cm ™! (orange) dargestellt.

6 : 1 gereckten Folie mit der von ungerecktem ETFE verglichen. Bei der
gereckten Folie wurde richtungsabhéngig gemessen, d. h. in Zugrichtung
(MD) und senkrecht dazu (TD). Die Extinktion der C Hy-Deformations-
schwingung bei 1454 cm~! zeigt keine Richtungsabhiingigkeit innerhalb
der gereckten Folie und auch keinen Unterschied der Extinktion zwi-
schen gerecktem und ungerecktem ETFE. Fiir die CFy-Peaks wird
eine Richtungsabhingigkeit der Extinktion beobachtet. Wahrend die
C Fy-Deformationsschwingung bei 667 cm ™' eine héhere Extinktion in
Transversrichtung zeigt als in Zugrichtung, verhélt sich dies bei der
asymmetrischen CF,-Valenzschwingung bei 1042 cm™~! umgekehrt, die
Extinktion in Zugrichtung ist grofer als die in Transversrichtung. Fiir
das ungereckte ETFE liegt die Extinktion in beiden Féllen zwischen dem

102



4.3 Einfluss der kristallinen Bereiche des ETFE auf die Strukturbildung

der gereckten Folie in Zugrichtung und der Richtung senkrecht dazu.
Ono et al. zeigten ebenfalls, dass der Reckvorgang zu Unterschieden der
Extinktion in Zugrichtung und senkrecht dazu fiihrt [77].

Bei der Untersuchung zur Abhéngigkeit der Extinktion vom Reck-
verhiltnis wurde fiir die C'F,-Schwingung bei 1040 cm ™! ein Anstieg
der Extinktion in Zugrichtung und ein Absinken in Transversrichtung
mit steigendem Reckverhaltnis beobachtet. Die Ergebnisse lassen sich
so interpretieren, dass sich die Ausrichtung der Molekiile mit steigen-
dem Reckverhéltnis verstirkt und die unter einem Winkel auftreffende
IR-Strahlung nur von bestimmten, in einem definierten Winkel zum
Einfallswinkel ausgerichteten, Molekiilen absorbiert werden kann. D. h.
im Reckvorgang dndert sich die Ausrichtung bestimmter Molekiile im
Polymer.

Neben der mechanischen und chemischen Untersuchung der Molekiil-
und Kristalllamellenorientierung wurde die spektrale Ellipsometrie als
optisches Messverfahren genutzt. Mit dieser Methode konnte die An-
derung der Orientierung der Kristalllamellen bestétigt werden. Dies
zeigte sich durch die unterschiedlichen Dispersionen in Zugrichtung und
senkrecht dazu. Exakte Dispersionen bzw. Brechungsindizes konnten
nicht bestimmt werden, da die Modellierung - abhéngig von den einge-
stellten Winkeln - unterschiedlich gute Ubereinstimmungen zwischen
den ellipsometrischen Parameter zeigten.

Zusétzlich wurde die Verdnderung der Kristallitorientierung mittels
XRD untersucht. Eine richtungsabhéngige Betrachtung des Peaks bei
19, 2° ist in Abbildung 4.28 fiir eine 6 : 1 gereckte ETFE-Folie gezeigt.
Die Intensitat des Peaks wurde fiir Winkel von 0° (Zugrichtung) iiber
90° (Transversrichtung) bis 180° (Zugrichtung) in 15°-Schritten durch-
gefiihrt. Die ermittelte Peakfliche berechnet sich durch Integration der
Flache unter dem Peak von 20 = 10°-30°. Die Intensitét ist in der
transversalen Richtung wesentlich intensiver ausgeprigt als in Zugrich-
tung. Der Anstieg dieser Intensitét ist auf eine verénderte Lage der
Kristallite zuriickzufiihren [77]. Durch die XRD-Untersuchungen konnte
die Anderung der Kristallitorientierung bestétigt werden.

In Abbildung 4.29 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zur Ober-
flachentopografie mittels REM (a-c) und AFM (d-f) dargestellt. Die in
Abschnitt 4.1.2 auf Seite 68 beschriebenen Fasern - die als Kristalllamel-
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Abbildung 4.28: Darstellung einer winkelabhédngigen Réntgenbeugungs-
untersuchung an ETFE-Folie mit dem monoaxialen
Reckverhiltnis 6 : 1. Die Messung der Intensitat erfolg-
te durch Drehung der ETFE-Folie in 15°-Schritten. Die
gezeigte Peakflache berechnet sich durch Integration
der Fliache unter dem Peak fiir einen Winkelbereich
von 26 = 10° bis 26 = 30°.

len interpretiert wurden - sind auch in den gezeigten REM-Aufnahmen
der Oberflachentopografie ersichtlich. Im Gegensatz zu ungerecktem
ETFE (a) sind diese nicht mehr stochastisch verteilt, sondern mit stei-
gendem Reckverhéltnis zunehmend in Reckrichtung ausgerichtet. Die
gezeigten AFM-Oberflichenaufnahmen verdeutlichen diese Ausrichtung
und zeigen zudem die Anderung der mittleren Rauheit und der Rau-
tiefe durch die Kontrastunterschiede. Die mittlere Rauheit steigt von
R, = 4,2nm fiir ungerecktes ETFE auf R, = 6, 7nm fiir 6 : 1 gerecktes
ETFE und die Rautiefe steigt von R; = 36 nm auf R; = 69nm. Die
Lamellen sind zudem in ihrer Dimension veradndert. Sie erscheinen in
den Topografieaufnahmen der gereckten ETFE-Folien deutlich langer
als bei ungerecktem ETFE.

Ein direkter Vergleich von Transmissionsspektren der verschieden ge-
reckten Folien ist aufgrund der unterschiedlichen Substratdicken schwie-

rig. Dies zeigt bereits ein Vergleich zweier ungereckter ETFE-Folien
unterschiedlicher Substratdicken in Abbildung 4.30. Es sind die opti-
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Abbildung 4.29: Vergleich der Oberflichentopografien von (a, d) un-
gerecktem, (b, e) 3 : 1 und (c, f) 6 : 1 gerecktem
ETFE. (a-c) zeigen REM-Oberflichenaufnahmen und

(d-f) AFM-Topografieaufnahmen. Die Pfeile geben die
Reckrichtung an.
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Abbildung 4.30: Ubersicht des Transmissionsvermégens, der Absorption
und der Streuung von ETFE-Folien unterschiedlicher

Substratdicken im Wellenléngenbereich von 250 nm bis
1300 nm.

schen Eigenschaften einer 50 pm dicken ETFE-Folie (rot) im Vergleich
zu einer 100 pm dicken ETFE-Folie (schwarz) dargestellt. Mit steigen-
der Substratdicke sinkt die Transmission im Wellenl&ngenbereich von
250 nm bis 350 nm stark ab. Die Absorption steigt ab einer Wellenlédnge
von ca. 350 nm mit sinkender Wellenldnge an und erreicht bei einer
100 pm dicken ETFE-Folie ca. 10% bei A = 250nm. Der Abfall der
Gesamttransmission im kurzwelligen Wellenldngenbereich kann teilweise
durch die Absorption erkléirt werden.

Die gerichtete Transmission zeigt geringere Intensitdten im Vergleich
zur Gesamttransmission. Dieser Unterschied wird durch Streuung her-
vorgerufen, wie bereits in Abschnitt 4.1.1 auf Seite 61 erldutert. Zudem
steigt die Streuung mit Erhéhen der Substratdicke an. Dieser Zusam-
menhang zwischen Streuung und Substratdicke kann fiir gereckte Folien
nicht beobachtet werden, wie Abbildung 4.31a zeigt. Die Streuung
der 83pm (Reckverhéltnis 4,5 : 1) und der 69pm (Reckverhéltnis

106



4.3 Einfluss der kristallinen Bereiche des ETFE auf die Strukturbildung

Streuung ungereckt: — 50 ym - 100 ym

50 Streuung gereckt:  —69 uym — 83 ym— 114 ym

40 8
S
©
‘@
c
2
£

250 500 750 1000 1250

Wellenlange [nm]
(a)
T(\) ungereckt: —50 um 100 ym
100 T(A) gereckt: —69um— 83 um—114 ym

Intensitat [%]

250 500 750 1000 1250
Wellenlédnge [nm]

(b)
Abbildung 4.31: Vergleich (a) des Transmissionsvermégens und (b) der

Streuung von ETFE-Folien unterschiedlicher Reckver-
héltnisse und Substratdicken.
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6 : 1) dicken ETFE-Folien liegen deutlich unterhalb der von 50 pm bzw.
100 pm dickem ungerecktem ETFE. Da die mit AFM gemessene mittlere
Oberflachenrauheit R, mit steigendem Reckverh&ltnis steigt, kann ein
Absinken der Streuung bei gereckten Folien nicht auf eine verringerte
Oberflichenrauheit zuriickgefithrt werden. Eine mogliche Erklarung ist
die Verringerung an Streuzentren im Volumen der gereckten ETFE-
Folien. Eine DSC-Analyse ergab fiir eine 6 : 1 gereckte ETFE-Folie eine
Kristallinitét mit einem Massenanteil von 35 %. Eine signifikante An-
derung der Kristallinitéit ist nicht ersichtlich. Neben der Anderung der
Orientierung der Kristalllamellen zeigten REM- und AFM-Aufnahmen
Verdnderungen in den Dimensionen der Kristalllamellen mit steigendem
Reckverhéltnis. Das Absinken der Streuung bei gleichbleibender Kris-
tallinitéit ist durch die Verlagerung und Anderung der Dimensionen der
Kristalllamellen zu erklédren. Die Anzahl an Korngrenzen im Volumen
des gereckten ETFE sinkt.

In Abbildung 4.31b ist die Transmission der gereckten Folien im
Vergleich zu ungerecktem ETFE dargestellt. Mit sinkender Substrat-
dicke steigt die Transmission im kurzwelligen Wellenldngenbereich an.
Die gereckten Folien zeigen zudem eine hohere Transmission als ver-
gleichbar dicke ungereckte Folien. Die Reflexion sinkt im gleichen Mafse
mit steigendem Reckverhéltnis. Die Absorption der gereckten Folien
zeigt vergleichbare Verldufe wie die ungereckten Folien. Eine mdogliche
Erklarung fiir den gezeigten Anstieg der Gesamttransmission ist eine
Erhohung der Rauheit. AFM-Untersuchungen zeigten einen Anstieg der
mittleren Rauheit R, und der Rautiefe R; mit steigendem Reckverhalt-
nis. Durch die erhohte Oberflichenrauheit und Rautiefe bildet sich ein
Brechungsindexgradient aus, der zu einer entspiegelnden Wirkung der
Substratoberfliche fiihrt.

4.3.2 Plasmabehandlung von gerecktem ETFE

Fiir die Nanostrukturierung von gerecktem ETFE wurden die aus
Abschnitt 4.2 (Seite 70) ermittelten Parameter mit einer Plasmaleis-
tungsdichte von ® = 3,55W/cm? und einer Bandgeschwindigkeit von
VBand = 0,95 m/min fiir alle Reckverhéltnisse genutzt. Im Ergebnis konn-
te eine Erhéhung des solaren Transmissionsgrades fiir alle Proben erzielt
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Abbildung 4.32: Darstellung der Transmissionspektren von unbehandel-
ten (unterbrochene Linien) und plasmastrukturierten
(kompakte Linien) ETFE-Folien, die nicht gereckt bzw.
mit einem Reckverhéltnis von 6 : 1 gereckt wurden.
Die Dicke der ungereckten ETFE-Folie betragt 50 pm
und die der gereckten ETFE-Folie 69 pm.

werden. Der Absolutwert der Transmissionserh6hung ATsqpne ist unab-
hangig vom Reckverhaltnis und liegt im Bereich von 0,9% bis 1,1%
fiir eine Energiedosis von Epysis = 3,73 W/em? - min/m,

Ein Vergleich der spektralen Verldufe plasmastrukturierter, gereckter
ETFE-Folie (Reckverhéltnis 6 : 1) mit nicht gereckter, plasmastruktu-
rierter ETFE-Folie ist in Abbildung 4.32 dargestellt. Die Substratdicken
sind vergleichbar, sodass die erkennbaren Unterschiede zwischen den
Proben nicht auf Absorptions-Effekte zuriickgefiihrt werden konnen.
Wie in Abschnitt 4.3.1 gezeigt, weisen gereckte Folien eine hohere Trans-
mission auf als ungerecktes ETFE. Durch die Plasmabehandlung steigt
die Transmission beider Substratfolien an. Eine maximale Transmis-
sion wird fiir das gereckte ETFE mit einem Reckverhéltnis von 6 : 1
erzielt (rote Kurve). Dies ist auf die kombinierte Wirkung aus Trans-
missionserhdhung durch Recken und anschliefende Nanostrukturierung
zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.33: Ergdnzung zur Darstellung der Abhéngigkeit der
Transmissionsdnderung ATs,nne von der Energiedosis
Eposis in Abbildung 4.8 (Seite 73). Die Transmissi-
onsénderung in Abhéngigkeit der Energiedosis ist fiir
eine nanostrukturierte, gereckte ETFE-Folie durch rote
Punkte gezeigt. Das Reckverhéltnis betrug 4,5 : 1.

Fiir das Reckverhéltnis 4,5 : 1 wurden zusédtzlich Proben mit Band-
geschwindigkeiten von vgang = 0,5 ™/min und vgang = 1, 35 @/min her-
gestellt. Die Transmissionsdnderung ATsonne bei diesen Parametern
steigt mit der Energiedosis Fpys;s. Die ermittelten Werte wurden dem
in Abbildung 4.8 (Seite 73) gezeigten Diagramm hinzugefiigt und sind
in Abbildung 4.33 dargestellt. Die Messergebnisse ordnen sich in den
Verlauf ein und bestétigen diesen. Damit sind, unabhéngig von der
Orientierung der Kristalllamellen, im Substrat vergleichbare Transmissi-
onserhohungen fiir die jeweiligen Energiedosen erzielbar. Die Erhhung
der Transmission durch die Plasmastrukturierung ist fiir den untersuch-
ten Parameterbereich nicht abhéngig vom Reckverhéltnis des ETFE.

Die Ergebnisse der Topografieuntersuchungen mittels REM sind in
Abbildung 4.34 dargestellt. Die Auspriagung der Nanostrukturen ist fiir
alle Reckverhéltnisse ersichtlich. Die Oberflachentopografie weicht mit
steigendem Reckverhéltnis zunehmend von der auf ungerecktem ETFE
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Abbildung 4.34: Darstellung von REM-Oberflichenaufnahmen nano-
strukturierter (a) ungereckter und (b-d) gereckter
ETFE-Folie mit Reckverhéltnissen (b) 3:1, (c¢) 4,5:1
und (d) 6 : 1. Die Energiedosis zur Nanostrukturie-
rung betrug Epgsis = 3, 73 W/em? - min/m. Entlang der
farbigen Linien in (d) wurden REM-Querschnitte an-
gefertigt (siehe Abbildung 4.35).
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Abbildung 4.35: REM-Querschnittsaufnahmen, die entlang der in Abbil-
dung 4.34d eingezeichneten Linien der Topografieauf-
nahme aufgenommen wurden. (a) zeigt den Querschnitt
entlang der roten Linie und (b) den entlang der blauen
Linie.

ab. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Strukturform von der Ausrichtung
der Kristalllamellen abhéngig ist. Davon ausgehend, dass helle Bereiche
wieder Strukturen und dunkle Bereiche Grében darstellen, werden die
Graben mit zunehmendem Reckverhéltnis grofer. Es bilden sich waben-
artige Oberflachentopografien aus. Es zeigte sich eine Periodizitdt der
Strukturen, die durch die Ausrichtung der Kristallite hervorgerufen wird.
Es konnten mittlere Durchmesser von 200 nm gemessen werden. Die
Strukturen sind im Vergleich dazu schmal. Obwohl die Transmissionser-
hoéhung auf gerecktem ETFE vergleichbar ist zu der auf ungerecktem
ETFE, weicht die Oberflichentopografie auf gerecktem ETFE signifikant
von der auf ungerecktem ETFE ab.

In Abbildung 4.35 sind REM-Querschnittsaufnahmen einer 6 : 1 ge-
reckten, nanostrukturierten ETFE-Folie dargestellt. Abbildung 4.35a
zeigt eine Aufnahme entlang der in Abbildung 4.34d gezeigten roten
Linie und Abbildung 4.35b entlang der blau eingezeichneten Linie. Die
in Abbildung 4.5 (Seite 69) ersichtlichen kristallinen Bereiche des ETFE
sind in beiden Querschnittsaufnahmen nicht erkennbar. Aus den REM-
Querschnittsaufnahmen kann nicht auf den kristallinen Aufbau oder
die Ausrichtung der Kristalllamellen geschlossen werden. Es lassen sich
auch keine Riickschliisse ziehen, ob die Nanostrukturen aus kristallinen
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Abbildung 4.36: Vergleich einer (a) Topografieaufnahme von gerecktem
PP ([111]) und (b) der Beschreibung zur Ausrichtung
von Kristalllamellen im Reckprozess nach [112] mit
(c) einer Topografieaufnahme einer nanostrukturier-
ten, 6 : 1-gereckten ETFE-Folie. In (b) sind die Kris-
talllamellen schwarz und die amorphen Bereiche blau
dargestellt.

Bereichen bestehen. Die auf den Strukturen erkennbaren hellen Bereiche
sind Aluminiumoxid. Der in Abschnitt 4.2.7 (Seite 98) beschriebene
Maskierungseffekt durch Aluminiumoxid kann auch bei den nanostruktu-
rierten, gereckten Folien beobachtet werden. Die ermittelte Strukturtiefe
betrdgt hrgy =~ 130nm. Die Strukturen sind - bei einer Energiedosis
von Epysis = 3,73 W/em? - min/m - tiefer als bei ungerecktem ETFE.

Eine &hnliche REM-Topografieaufnahme, wie in Abbildung 4.34d
dargestellt, zeigten Tabatabaei et al. fiir teilkristallines Polypropylen
[111] (Abbildung 4.36a). Es wurde der Einfluss des Luftstromes auf
die Kristallisation und Ausrichtung der Kristallite bei der Herstellung
von Polypropylenfolie untersucht. Die Folien wurden bei der Herstel-
lung gereckt. Es konnte ein signifikanter Einfluss des Luftstroms auf
die mechanischen Eigenschaften, wie die Zugfestigkeit, nachgewiesen
werden. Zudem zeigten die REM-Untersuchungen der Topografie, dass
sich Poren und Lamellen ausbilden. Abhéngig vom Luftstrom bilde-
ten sich beim Recken diinnere Lamellen mit einer hohen Anzahl an
gleichméfigen Poren aus. Auch Samuels beschrieb die Ausbildung von
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Lamellen mit dazwischen liegenden Poren und nichtkristallinen Faden
bei Polypropylen (Abbildung 4.36b) [112]. Beide Beschreibungen lassen
sich auf die Topografieaufnahmen von plasmabehandeltem, gerecktem
(Reckverhéltnis 6 : 1) ETFE {ibertragen (Abbildung 4.36¢). Allerdings
wird die Ausbildung der Poren/Mikrolocher auf das Recken bei Raum-
temperatur zuriickgefiihrt. In der vorliegenden Arbeit wurde oberhalb
des Glasiibergangsbereiches gereckt, um die Bildung von Mikroléchern
zu minimieren und die Umlagerung der Kristallite zu fordern [77, 78|.
Durch die Ausrichtung der Kristalllamellen im Reckprozess bilden sich
grofkere Bereiche von amorphem Material zwischen den Lamellen, wie
von Mamun et al. beschrieben [113]. Infolge der Plasmabehandlung
wurde dieses Material mit einer hoheren Rate gedtzt als die kristallinen
Bereiche, wodurch die in Abbildung 4.34 und 4.35 gezeigten Griaben
entstehen. Dadurch kann der vergleichbare Eindruck wie bei Samuels
und Tabatabaet et al. erklart werden.

4.4 Erkldrung der Strukturbildung auf ETFE

Der Einfluss des Prozesses auf die Ausbildung der Strukturen wurde
in Abschnitt 4.2 (Seite 70ff.) untersucht und der Einfluss des Poly-
mers in Abschnitt 4.3 (Seite 100ff.). Fiir beide Einflussgrofen konnten
Zusammenhénge zur Strukturbildung hergestellt werden:

e Der Plasmaprozess beeinflusst die Ausbildung der Nanostrukturen.

Durch Verédnderung der Energiedosis im Plasmaprozess wurden
die Strukturtiefe, die Strukturform und das damit verbundene
Aspektverhéltnis der Strukturen verdndert. Neben der Energie-
dosis selbst wurde dabei auch die Menge an abgeschiedenem Alu-
miniumoxid variiert. REM-Querschnittsaufnahmen zeigten, dass
Aluminiumoxid vorrangig auf den Strukturen und nicht in den
Graben gefunden wird. Dies konnte auf ungereckten und gereck-
ten, nanostrukturierten ETFE-Oberflichen beobachtet werden.
Daraus wird geschlossen, dass es durch das Aluminiumoxid zur
Maskierung der Oberflaiche kommt. Bereiche, die vom Alumini-
um bedeckt sind, werden weniger schnell geétzt im Vergleich zu
unbedeckten Oberflichen.
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e Der Zustand des Substrates beeinflusst die Ausbildung der Nano-
strukturen.

Basierend auf den Untersuchungsergebnissen in Abschnitt 4.3
(Seite 100) und durch Vergleich mit der Literatur wurde ein Zu-
sammenhang zwischen der Ausbildung der Strukturen, deren Form
und der Teilkristallinitdt des ETFE festgestellt. Kristalline Be-
reiche werden langsamer geédtzt als amorphe Bereiche. Dadurch
verdndert sich das Aspektverhéltnis der Strukturen in Abhén-
gigkeit vom Reckverhiltnis. Der Vergleich zwischen ungerecktem
und gerecktem, nanostrukturiertem ETFE verdeutlicht diesen
Zusammenhang. Aus den Ergebnissen ergibt sich der in Abbil-
dung 4.37 dargestellte Zusammenhang. Die linke Spalte zeigt eine
Ubersicht der behandelten und unbehandelten ETFE-Oberflichen
fiir ungerecktes und gerecktes ETFE. In der mittleren Spalte sind
vergroferte Ausschnitte aus den zugehorigen Abbildungen der
linken Spalte dargestellt. Die kristallinen Bereiche werden durch
weifie Linien betont. Wahrend die ungereckte ETFE-Oberflache
(Abbildung 4.37b) stochastisch verteilte kristalline Bereiche auf-
weist, sind diese bei der gereckten ETFE-Folie (Abbildung 4.37h)
ausgerichtet. Auch die strukturierten Oberflachen zeigen deutli-
che Unterschiede zwischen ungerecktem (Abbildung 4.37¢) und
gerecktem (Abbildung 4.37k) ETFE, insbesondere die dunklen Be-
reiche zwischen den kristallinen Bereichen weisen unterschiedliche
Dimensionen auf. Die rechte Spalte zeigt einen Vorschlag zur mo-
dellhaften Beschreibung des Einflusses der kristallinen Bereiche auf
die Strukturbildung. Dafiir wurden die kristallinen Bereiche, die in
der mittleren Spalte durch weife Linien gekennzeichnet sind, durch
die Kristalllamellen dargestellt. Diese modellhafte Beschreibung er-
gibt sich durch die Kombination der Untersuchungsergebnisse, der
Beschreibung von Lamellen (siehe Abbildung 2.4 auf Seite 24), der
modellhaften Beschreibung des Reckvorganges in Abbildung 2.7
auf Seite 28 und den Vergleich der Topografieaufnahmen mit
Literaturangaben in Abbildung 4.36.
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4.4 Erkldrung der Strukturbildung auf ETFE

Abbildung 4.37: Beschreibung der Strukturbildung anhand kristalliner
Bereiche des (a-c) ETFE-Sustrates und (d-f) nano-
strukturierten ETFE sowie des (g-i) 6 : 1-gereckten
ETFE und (j-1) nanostrukturierten gereckten ETFE.
Darstellung der (links) Oberflichenaufnahmen mit Mar-
kierungen der vergréfierten Ausschnitte in der Mitte
und rechts, (Mitte) Kristalllamellen durch weifie Striche
hervorgehoben und (rechts) Ausrichtung der Kristall-
lamellen.

117






Kapitel 5

Anwendungsrelevanz,

Zusammenfassung und
Ausblick

5.1 Anwendungsrelevanz

5.1.1 Erhdhung der Energiedosis

Die maximale Transmissionserhohung von ATsonne = 1,2% in ei-
nem Behandlungsdurchlauf wurde fiir eine Bandgeschwindigkeit von
VBand = 0,1 ™/min und die Energiedosis Epesis = 5,9 W/cm? - min/m er-
zielt. Fiir einen hoheren Durchsatz an Folienmaterial pro Zeiteinheit
ist eine Steigerung der Bandgeschwindigkeit notwendig. Damit ein-
hergehend ist - entsprechend Gleichung 4.1 (Seite 72) - eine hohere
Plasmaleistungsdichte ® einzustellen. Wie in Abschnitt 4.2.1 (Seite 70)
beschrieben, ist dies mit dem genutzten Versuchsaufbau nicht moglich.
Zur Uberwindung der technischen Grenzen und einer Erhohung der
Entspiegelungswirkung bei hoheren Bandgeschwindigkeiten wurden meh-
rere Durchldufe durch die Prozesskammer vorgenommen und dabei die
Energiedosis von Epesis = 5,9 W/em? - min/m eingestellt. Damit wird der
Durchlauf der Folie durch Pilot- und Industrieanlagen, die eine hohere
Anzahl an Prozesskammern aufweisen, nachgestellt (Abbildung 5.1). In
der Laboranlage erfolgten 1 — 9 Durchlédufe, sodass Energiedosen von
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Mdéglichkeit einer Mehr-
fachbehandlung mit drei Prozesstationen. Drei Durch-
laufe ergeben dadurch eine ,,9-fache” Behandlung.

A Behandlungsschritte
15 Plasmaparameter ® Substrateigenschaften

° (]
A

P b
05+ i

10r

0,0

ATSonma [%]

1,04 ]

A
_1’5 1 Il 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35

E s W/em?min/m]

Abbildung 5.2: Darstellung des Zusammenhangs zwischen Transmissi-
onsdnderung ATsonne und Energiedosis Fp,sis entspre-
chend Abbildung 4.33 (Seite 110), der um die roten,
dreieckigen Symbole erweitert wurde. Diese entsprechen
der Transmissionsdnderung in Abhéangigkeit der, aus
den Behandlungsschritten resultierenden, Energiedosen.
Es wurden 1, 3,5 und 9 Behandlungsschritte mit je einer
Energiedosis von 3,73 W/cm? - min/m durchgefiihrt.
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5.1 Anwendungsrelevanz

Eposis = (3,73 — 33,59) W/em? - min/m16 hei einer Bandgeschwindigkeit
von vgand = 0,95 m/min erzielt wurden.

Abbildung 5.2 zeigt den aus den Abschnitten 4.2.1 (Seite 73) und
4.3.2 (Seite 110) bekannten Verlauf der Entspiegelungswirkung in Ab-
héngigkeit von der Energiedosis. Zusétzlich in der Abbildung enthalten
sind die durch Erhohung der Anzahl an Behandlungsschritten ermit-
telten Werte fiir die Entspiegelungswirkung. Der bereits ermittelte
Verlauf wird durch die zusétzlichen Werte bestétigt und erweitert. Bei
Energiedosen Epysis > 18 W/em? - min/m werden Transmissionsverluste
beobachtet. Die Nanostrukturen wirken nicht mehr entspiegelnd. Mogli-
che Ursachen dafiir sind ein gedndertes Aspektverhéltnis der Strukturen
und die sich ausbildende, zunehmend geschlossene Schicht an Alumi-
niumoxid. Aufgrund des hoheren Brechungsindex von Aluminiumoxid
(nai,0, = 1,65 bei A = 550nm) im Vergleich zu ETFE (ngrrg = 1,39
bei A = 550 nm) wirkt eine geschlossene Aluminiumoxidschicht nicht
entspiegelnd auf ETFE. Die in Abschnitt 4.2.1 (Seite 70) ermittelte
Entspiegelungswirkung bei Epgsis = 3,73 W/em? - min/m wurde in diesem
Versuch reproduziert. Fiir die industrielle Anwendung des Plasmapro-
zesses auf ETFE ergibt sich die maximale Entspiegelungswirkung bei
Eposis = 5,9 W/ecm? - min/m, Entsprechend Gleichung 4.1 (Seite 72) kann
diese durch Nutzung zweier Prozessstationen, fiir eine Bandgeschwin-
digkeit von vpgnd = 3™/min und eine Plasmaleistungsdichte pro Station
von je ® = 1W/cm? erzielt werden.

Die Ubertragung des ermittelten Zusammenhangs zwischen Entspiege-
lungswirkung und Energiedosis von ETFE auf andere Polymere erfolgte
am Beispiel von PET. Schénberger untersuchte die Strukturierbarkeit
von PET mit dem in Abschnitt 3.2 (Seite 36) beschriebenen Prozess
[4]. Die von ihm nachgewiesenen, reflexionsmindernden Eigenschaften
konnten, wie in Abbildung 5.3 gezeigt, reproduziert werden. Zusétzlich
ist die Transmissionsdnderung in Abhéngigkeit von der Energiedosis
dargestellt. Die Energiedosis wurde durch Erhéhung der Anzahl an
Behandlungsschritten eingestellt. Ein Vergleich zwischen ETFE (blaue
Symbole) und PET (rote Symbole) zeigt einen ahnlichen Verlauf fiir
beide Polymere. Mit steigender Energiedosis steigt die Transmission,

16Die Energiedosis Eposis = 33,59 W/em? - min/m wurde durch 9 Durchliufe erzielt,
d.h. 33,59 W/em? - min/m = 9 - 3,73 W/cm? - min/m,.
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Abbildung 5.3: Vergleich des Einflusses einer Mehrfachbehandlung auf
die optischen Eigenschaften zwischen ETFE und PET.

durchlduft ein Maximum und sinkt bei weiterer Steigerung der Energie-
dosis wieder ab. Die maximale, absolute Transmissionserh6hung ist bei
PET grofser als bei ETFE. Die grofere Transmissionssteigerung auf PET
ist auf die optischen Eigenschaften von PET zuriickzufiihren. PET hat
einen Brechungsindex von nppr = 1,65 bei A = 550 nm [114]. Daraus
ergibt sich unter Anwendung von Gleichung 2.2 (Seite 13) ein Refle-
xionsgrad von Rgrqq = 6 % pro Folienseite. Eine relative Betrachtung
der Transmissionserhohung zeigt, dass die Entspiegelungswirkung auf
ETFE und PET vergleichbar ist. In Abbildung 5.3 ist eine Verlagerung
der maximalen Transmissionserhohung fiir PET zu groferen Energiedo-
sen im Vergleich zu ETFE ersichtlich. Diese Verlagerung verdeutlicht
die Abhingigkeit der Entspiegelungswirkung von Substrat und Prozess
und hat aus technischer Sicht zur Folge, dass fiir jede Polymerfolie das
Maximum ermittelt werden sollte.

Die Strukturform unterscheidet sich ebenfalls zwischen PET und
ETFE (Abbildung 5.4). Beide Polymere sind teilkristallin, wobei die
Kristallinitdt von ETFE einen Massenanteil von 33 % hat und PET
eine deutlich geringere Kristallinitit aufweist. Bei gleichen Energiedosen
ergeben sich fir ETFE schwammartige und fiir PET noppenartige
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5.1 Anwendungsrelevanz

Abbildung 5.4: REM-Aufnahmen der Topografie und des Querschnittes
von nanostrukturiertem (a/c) ETFE und (b/d) PET.
Zur Strukturierung wurde eine Mehrfachbehandlung

mit einer Energiedosis von insgesamt 11,19 W/cm? - min/m,
(3-3,73 Vv/cm2 . min/m) genutzt.

Strukturen (Abbildung 5.4a und b). Die Strukturtiefen sind dagegen
vergleichbar mit hrpys ~ 250 nm.

5.1.2 Optimierung der optischen Eigenschaften

Fiir den Transmissionsgrad von ETFE mit Tsonne = 93,8 % ergibt sich
die theoretisch maximal mdogliche Entspiegelungswirkung pro Folienseite
in erster Naherung zu ATsonne ~ 3 %. Durch die Nanostrukturierung
mit dem in Abschnitt 3.1 (Seite 33) beschriebenen Plasmaétzprozess
konnte nur ATsonne = 1,2 % erzielt werden. Zur weiteren Verbesserung
der optischen Eigenschaften wurde mit einer Initialschicht und Uberbe-
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e il YIIY

(a) Initialschicht  (b) Atzschritt  (c) Uberbeschichtung

Abbildung 5.5: Darstellung der Prozessschritte zur Erzeugung von na-
nostrukturierten Polymeroberflichen mit Initalschicht
und Uberbeschichtung.

schichtung entsprechend Abbildung 5.5 gearbeitet. Zunéchst wird eine
Initialschicht abgeschieden, gefolgt von einer Plasmastrukturierung und
der Abscheidung einer Deckschicht. Die Abscheidung einer Initialschicht
vor dem Prozess kann die Plasmastrukturierung positiv beeinflussen,
wie Schulz et al. beschrieben [28]:

e Ausgehend von der Annahme, dass die Initialschicht eine nicht
geschlossene Schicht ist, wirkt die inselférmig aufgebrachte Schicht
als Maskierung.

e Die Initialschicht ist sehr diinn und rissempfindlich. Durch den
Tonenbeschuss wird die Schicht teilweise aufgesprengt und das sich
darunter befindende Polymer wird geétzt.

Die Deckschicht dient der weiteren Erhéhung der Transmission und
mechanischen Stabilisierung der Nanostrukturen gegen Abrieb [28, 44,
115]. In Abbildung 5.6 ist die spektrale Transmission einer einseitig
(rot) und einer beidseitig (blau) nanostrukturierten ETFE-Folie im
Vergleich zum unbehandelten Substrat (schwarz) dargestellt. Fiir die
Initial- und Deckschicht wurde Siliziumoxid mit einem Einzelmagnetron
abgeschieden, da mit diesem Material bereits eine erhohte Abriebfestig-
keit von Nanostrukturen erzielt werden konnte [44]. Fiir den Atzschritt
wurde der in Abschnitt 3.1 (Seite 33) beschriebene Prozess genutzt.
Bei einer einseitigen Strukturierung wurde eine Transmissionserhhung
von ATsonne = 1,7 % gemessen. Bei beidseitiger Entspiegelung ist ei-
ne maximale Transmission von 7" = 98,7 % bei A = 600 nm und eine
Transmissionserhohung von ATsonne = 3,4 % moglich.
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Abbildung 5.6: Vergleich von Transmissionsspektren unbehandelter, ein-
seitig behandelter und beidseitig behandelter ETFE-
Folie.

5.1.3 Witterungsstabilitdt nanostrukturierter
ETFE-Folie

Bei ETFE handelt es sich um ein witterungsstabiles Polymer, das im
Fassaden- und Dachbau eingesetzt wird. Durch Nanostrukturierung der
Oberflache ist eine Entspiegelungswirkung und damit eine Steigerung des
Transmissionsvermogens moglich. Damit ergibt sich fiir die Anwendung
im Aufsenbereich die Moglichkeit, die nanostrukturierte Folie in optische
Anwendungen in Kombination mit Leichtbau zu integrieren. Beispiele
hierfiir sind die Verbesserung der Lichteinkopplung in Solarzellen, die
bisher vorrangig mit Glas verkapselt werden, sowie die Verkapselung von
organischen Leuchtdioden (OLED) mit ETFE-Folie zur Verbesserung
der Lichtauskopplung. Zur Ermittlung der Besténdigkeit der Nano-
strukturen im Aufleneinsatz wurden Witterungstests im Stadtgebiet
Dresden durchgefiihrt. Die Proben wurden nach Siiden und in einem
Winkel von 45° Neigung zum Boden ausgerichtet. Zur Fixierung wurden
Aluminiumrahmen genutzt und die nanostrukturierte, exponierte Pro-
benoberfliche von (15 x 15) cm? wurde direkt der Witterung ausgesetzt.
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Abbildung 5.7: Darstellung der Anderung der optischen Eigenschaften
langzeitbewitterter, unbehandelter und nanostrukturier-
ter ETFE-Folie.

Die exponierten Proben wurden mit dem in Abschnitt 5.1.2 (Seite 123)
beschriebenen Prozess hergestellt. Zudem wurden Untersuchungen mit
Beginn im Sommerhalbjahr (Beginn: 25.04.2014) und im Winterhalb-
jahr (Beginn: 04.11.2015) durchgefiihrt. Die Abhéngigkeit des mittleren
solaren Transmissionsgrades'” Tgonne von der Expositionsdauer ist in
Abbildung 5.7 fiir unbehandeltes ETFE (schwarze Punkte) und nano-
strukturiertes ETFE (rote Punkte) dargestellt. Fiir die Unterscheidung
zwischen den Startzeitpunkten wurden geschlossene (Sommerhalbjahr)
und offene (Winterhalbjahr) Symbole gewéhlt. Die Folien wurden fiir
die Messungen nicht gereinigt, sodass Verschmutzungen der Proben
durch z. B. sauren Regen, Abgase und Pollen in die Messungen eingehen.
Fiir das unbehandelte ETFE ist ein hoher Transmissionsverlust von ca.
5% im ersten Halbjahr erkennbar, bevor ein leichter Anstieg und eine
Stabilisierung der Transmissionswerte bei T' &~ 90, 5 % eintritt. Die nano-
strukturierten ETFE-Folien zeigen einen Abfall der Transmission um ca.

"Die spektrale Transmission wird an je vier Positionen pro Probe gemessen. Durch
Berechnung des Mittelwertes und der Standardabweichung aus allen vier Positio-
nen ergeben sich die in Abbildung 5.7 dargestellten Werte.
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2,5 % im ersten Halbjahr. Dieser geringere Abfall der Transmission nano-
strukturierter ETFE-Folien im Vergleich zu unbehandelten ETFE-Folien
deutet darauf hin, dass die Nanostrukturen weniger verschmutzen im
Vergleich zu unbehandeltem ETFE. Der Anstieg der Transmission des
unbehandelten ETFE nach den ersten 6 Monaten ist auf eine Reinigung
der Oberfliche durch z. B. Regen zuriickzufiihren. Uber den gesamten
Verlauf von ca. 2 Jahren zeigt die nanostrukturierte ETFE-Folie hohere
Transmissionsgrade als die unbehandelte Substratfolie. Daraus wird
geschlossen, dass die Nanostrukturen auch nach 2 Jahren noch wirksam
sind. Filir Sommer- und Winterhalbjahr zeigen sich vergleichbare Werte
und Verldufe. Der Startzeitpunkt scheint somit keinen Einfluss auf die
Ergebnisse zu haben.

5.2 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der Arbeit wurde die Ausbildung von Nanostrukturen auf
ETFE untersucht. Das Ziel bestand darin, die Strukturformen und
den Einfluss von Prozess bzw. Substrat auf die Strukturbildung zu
untersuchen.

Da aus der Literatur bekannt ist, dass die Volumen- und Oberflachen-
eigenschaften von ETFE abhéingig sind vom Herstellungsprozess und der
Zusammensetzung aus Ethylen (E) und Tetrafluorethylen (TFE), wurde
zunichst die 50 pm dicke ETFE-Substratfolie charakterisiert. Es handelt
sich um ein teilkristallines Polymer mit ca. 33 % kristallinem Anteil. Das
Co-Polymer besteht aus anndhernd gleichen Stoffmengenanteilen Ethy-
len und Tetrafluorethylen. Dies wurde durch Vergleich von gemessenen
und aus der Literatur ermittelten Extinktionsspektren, sowie einer DSC-
Analyse bestétigt. Die mechanischen Eigenschaften konnten durch einen
Reckprozess angepasst werden. Im nahezu monoaxialen Reckprozess
war eine Steigerung des E-Moduls von E ~ 900 MPa auf E =~ 5400 MPa
bei einem Reckverhéltnis 6 : 1 (MD: TD) moglich. Durch den Reckpro-
zess wurde die Ausrichtung der Kristalllamellen im Polymer veréndert,
wie u.a. XRD-Untersuchungen zeigten. Die Intensitdt des Peaks bei
260 = 19, 2° weist einen hoheren Wert in Transversrichtung verglichen
mit der Zugrichtung auf. Die Oberflichentopografie des Substratmate-
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rials wurde mit REM und AFM untersucht. Die mittlere Rauheit R,
stieg von 4,2 nm fiir ungerecktes ETFE auf 6, 7nm fiir 6 : 1 gerecktes
ETFE. Als hochtransparentes Material ist ETFE eine Polymerfolie, die
im Ausgangszustand eine solare Transmission von Tsonne = 93,8 %
hat. Durch den Reckprozess einer 300 pm dicken ETFE-Folie stieg die
Transmission im kurzwelligen Wellenldngenbereich und die Streuung
der 6 : 1 gereckten und damit 67 pm dicken ETFE-Folie sank.

Der Einfluss des Plasmaprozesses auf die Strukturbildung wurde
durch Variation der Prozessparameter Bandgeschwindigkeit und Plas-
maleistungsdichte untersucht. Es wurde nachgewiesen, dass die ETFE-
Oberflache durch diesen Prozess nanostrukturiert werden kann. Es bilden
sich schwammartige Strukturen aus. Diese Strukturform ist fiir Auffenan-
wendungen von Vorteil, da schwammartige Strukturen im Vergleich zu
noppenartigen Strukturen mechanisch stabiler sind.

Die Auspragung der Strukturen, insbesondere die Strukturtiefe und da-
mit verbunden das Aspektverhéltnis der Strukturen, ist durch den Plas-
maprozess einstellbar. Es konnte die Kenngrofe ,,Energiedosis” eingefiihrt
werden, die das Verhéltnis zwischen Plasmaleistungsdichte und Band-
geschwindigkeit in Bezug auf die Entspiegelungswirkung darstellt. Der
Zusammenhang zwischen optischen Eigenschaften und Strukturauspré-
gung wurde durch optische Modellierung und bildgebende Verfahren
dargestellt. Durch den Vergleich der Transmissionsdnderung mit den
REM-Oberflichen- und Querschnittsaufnahmen der Strukturen in Ab-
héngigkeit von der Energiedosis zeigte sich dieser Zusammenhang. Die
Transmissionsénderung und die Strukturtiefen steigen mit Erhohen der
Energiedosis bis zu einem Maximum von ATsonne = 1,2 % bei einer
Energiedosis von Epesis = 5,9 W/em? - min/m. Die Strukturform bleibt in
diesem Bereich nahezu unveridndert, wie REM-Querschnittsaufnahmen
zeigten. Auch optische Simulationen bestétigen, dass die Strukturform
erhalten bleibt und sich ein gradueller Ubergang des Brechungsindex
vom Substrat zur Umgebung ausbildet. Die Strukturen sind trapez-
formig (Abbildung 4.13, Seite 79) und mit steigender Energiedosis
werden die Strukturen tiefer, wodurch die Seitenwénde steiler wer-
den. Eine optimale Entspiegelungswirkung wird nicht erreicht. Die
Strukturen bilden keine spitz zulaufenden, sondern abgerundete For-
men mit einem Plateau an der Oberfliche aus. An diesem Plateau

128



5.2 Zusammenfassung und Ausblick

kommt es zur sprunghaften Anderung des Brechungsindex von Struk-
tur zur Umgebung, wodurch Reflexion auftritt. Eine Erhéhung der
Energiedosis iiber Epysis = 5,9 W/em? - min/m fiihrt zu einer weiteren
Erhohung der Strukturtiefe. Das Aspektverhéltnis der Strukturen ist
zunehmend ungiinstig fiir die optische Entspiegelung. Dies dufiert sich
durch das Absinken der Transmission mit steigender Energiedosis iiber
Eposis = 5,9W/ecm? - min/m. Der Zusammenhang zwischen Transmis-
sionsdnderung und Energiedosis konnte auch fiir teilkristallines PET
nachgewiesen werden. Inwiefern dies auch auf amorphe Polymere iiber-
tragen werden kann, bleibt zu untersuchen.

Die Strukturbildung wird neben der Energiedosis durch die Abschei-
dung von Aluminiumoxid beeinflusst. Dieses anorganische Material wird
aufgrund des genutzten Versuchsaufbaus mit einem Doppel-Magnetron-
System abgeschieden. Dabei steigt die Menge an Aluminiumoxid mit
steigender Energiedosis. In REM-Querschnittsaufnahmen konnte die
Anlagerung von Aluminiumoxid auf den Strukturen nachgewiesen wer-
den. Durch diese Anlagerung kommt es zur Maskierung der Oberflache
und die Bereiche direkt unter dem Aluminiumoxid werden vor einem
Atzangriff geschiitzt. Ob die punktuelle Anlagerung von Aluminiumoxid
von der Oberflachenbeschaffenheit abhingig ist und es sich z. B. auf
kristallinen Bereichen bevorzugt anlagert, bleibt zu untersuchen.

Die Untersuchung des Einflusses der kristallinen Bereiche des ETFE
wurde an monoaxial gerecktem ETFE durchgefiihrt. Die Ausrichtung
der Lamellen hat einen signifikanten Einfluss auf die Strukturform und
-auspriagung, aber nicht auf die entspiegelnde Wirkung, die durch den
Plasmaé&tzprozess hervorgerufen wird. Die absolute Transmissionser-
hohung ist vergleichbar zu der auf ungerecktem ETFE. Im Vergleich
zu Strukturen auf ungerecktem ETFE bilden sich schmalere Struktu-
ren und breitere, wabenartige Graben aus. Aufgrund der Ausrichtung
der Strukturen und durch Vergleich der REM-Oberflachenaufnahmen
mit Literaturangaben wird darauf geschlossen, dass amorphe Berei-
che schneller gedtzt werden als kristalline Bereiche. Damit verbunden
wird vermutet, dass die Strukturen vorrangig aus kristallinem ETFE
bestehen. Aufgrund der Auflésungsgrenze des REM konnte dies nicht
nachgewiesen werden.
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Die Strukturbildung auf ETFE wird vom Prozess (Energiedosis und
Maskierung mit Aluminiumoxid) und der Beschaffenheit des Substrates
(Ausrichtung der kristallinen Bereiche) beeinflusst.

Neben der Erklarung zur Strukturbildung auf ETFE wurde die Eig-
nung verschiedener Charakterisierungsmethoden zur Analyse der Struk-
turen untersucht. Bekannte oberflichensensitive Verfahren, wie die Be-
stimmung der spezifischen Oberflache mittels Adsorptionsisothermen,
waren aufgrund einer unzureichenden Adsorption der Messgase auf
ETFE und der zu geringen spezifischen Oberfliche nicht zielfiihrend.
Auch TEM-Untersuchungen zur Ermittlung der Strukturform waren
nicht erfolgreich. Dennoch konnte durch Kombination optischer, chemi-
scher und oberflachensensitiver Messverfahren die Strukturbildung auf
ETFE erklart werden:

e Strukturform

Aus der gemessenen spektralen Transmission wurde - durch opti-
sche Simulation - ein linearer Brechungsindexverlauf vom Substrat
zur Umgebung ermittelt und die Strukturform bestimmt. Die Zer-
legung von REM-Querschnittsaufnahmen mittels Linienschnitt-
analyse bestétigten die Strukturform weitestgehend. Zuséatzlich
zur optischen Simulation wurden zwischen den Strukturen Griaben
beobachtet.

e Strukturtiefe

Durch optische Simulation sowie REM- und AFM-Analysen konn-
te die Strukturtiefe bestimmt werden. Alle drei Verfahren zei-
gen einen Anstieg der Strukturtiefe mit steigender Energiedosis.
Insbesondere sehr geringe Strukturtiefen, die sich bei niedrigen
Energiedosen ausbilden, fithren zu starken Abweichungen zwischen
den drei Messverfahren. Bei REM-Untersuchungen wird die untere
Auflésungsgrenze fiir polymere Oberflichen erreicht. Fiir die opti-
sche Simulation ist die Anderung der spektralen Transmission im
Vergleich zum Substratspektrum zu gering, sodass die Genauigkeit
des Ergebnisses sinkt.
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5.2 Zusammenfassung und Ausblick

e Fillfaktor

Durch die quantitative Auswertung von REM-Oberflichenauf-
nahmen wurde der Filllfaktor Frgj; und die Abhéngigkeit des
Fiillfaktors von der Energiedosis ermittelt. Mit steigender Ener-
giedosis erhoht sich der Fiillfaktor. Ein Vergleich des Verlaufs mit
Ergebnissen der optischen Simulation zeigte einen gegenlaufigen
Verlauf. Mogliche Ursachen, die zu diesem gegenlaufigen Verlauf
fithrten, wurden in den Abschnitten 4.2.4 (Seite 87) und 4.2.6
(Seite 95) beschrieben. Die Bildauswertung von REM-Oberflichen-
aufnahmen konnte nicht abschliefsend bewertet werden und ist
Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen.

e Einfluss von Aluminiumoxid

Durch XRF-Untersuchungen wurde der Anstieg der Menge an
abgeschiedenem Aluminiumoxid mit steigender Energiedosis ermit-
telt. REM-Oberflachenaufnahmen zeigten durch Auswertung des
Signales der Riickstreuelektronen, dass sich Aluminiumoxid un-
gleichméfig auf dem ETFE anlagert. In REM-Querschnittsaufnah-
men wurde gezeigt, dass sich Aluminiumoxid auf den Stegen der
Strukturen anlagert.

Das Verstandnis der Strukturbildung und die sich ergebenden Struk-
turformen konnten durch Kombination verschiedener Charakterisie-
rungsmethoden ermittelt werden. Zudem konnten Ergebnisse, wie die
Strukturtiefe, durch mehrere Verfahren bestimmt und die Charakterisie-
rungsmethoden dadurch miteinander verglichen und validiert werden.

Durch eine Mehrfachbehandlung konnte die Prozessfiithrung optimiert
werden. In Kombination mit dem Zusammenhang zwischen Entspiege-
lungswirkung und Energiedosis ist damit eine Ubertragung des Pro-
zesses in eine industrielle Umgebung gegeben. Zusédtzlich wurde die
Entspiegelungswirkung durch Hinzufiigen einer Initialschicht und Uber-
beschichtung erhoht. Es konnte zudem eine erhohte Witterungsstabilitat
der Nanostrukturen erreicht werden, wodurch die nanostrukturierte
ETFE-Folie fiir die Verkapselung von Bauelementen im Aufienbereich
eingesetzt werden kann.
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Schematische Darstellung des monoaxialen Reckprozes-
ses im Labormafistab. (a) zeigt den Ausgangszustand
der Einspannvorrichtung mit den seitlichen Halterun-
gen (orange), der Substratfolie (blau) und dem bewegli-
chen Teil der Einspannvorrichtung in Zugrichtung (griin).
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Folie wird teilweise biaxial gereckt. In (c) wird eine 3 : 1
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rung mit Glattung. . . . . ... ..o
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stellb. . . . .o
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(a) REM-Oberflichenaufnahme und (b) AFM-Aufnahme
des Ausgangszustandes der ETFE-Oberflache. . . . . . .

(a) REM-Aufnahme einer ETFE-Folie im Querschnitt
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Grafische Darstellung der ermittelten Brechungsindizes
nanostrukturierter ETFE-Proben in Abhéngigkeit von
der Strukturtiefe. Die Tiefe ist normiert und daher als
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REM und AFM-Oberflichenaufnahmen sowie REM-
Querschnittsaufnahmen  von  plasmastrukturierten
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Binarisierte Darstellung des REM-Querschnittes aus Ab-
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Darstellung des Fiillfaktors Fp;nienschnite in Abhéngigkeit
von der Strukturtiefe. Die Strukturtiefe beginnt bei 0 auf
der ETFE-Oberfliche und steigt mit dem Abstand zur
Substratoberfliche. Die Ermittlung des Fiillfaktor erfolgt
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REM-Oberflachen- und Querschnittsaufnahmen von plas-
mastrukturierten ETFE-Oberflichen, die bei (a, b)
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Schematische Darstellung (a) des ETFE-Substrates im
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Vergleich von REM-Aufnahmen, die durch Auswertung
der (a, c¢) Sekundérelektronen bzw. (b, d) Riickstreu-
elektronen aufgenommen wurden. Die REM-Aufnahmen
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Eposis = 17,7W/em? - min/my nanostrukturierte ETFE-
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schnitt. Die Topografieaufnahmen aus Sekundérelektro-
nen (rot) werden durch den Ordnungszahlkontrast (griin)
tiberlagert. Alle farbig markierten Bereiche fiihren zu
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Darstellung von REM-Oberflichenaufnahmen nanostruk-
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mit Reckverhéltnissen (b) 3 : 1, (¢) 4,5 : 1 und (d)
6 : 1. Die Energiedosis zur Nanostrukturierung betrug
Eposis = 3,73 W/cm? - min/m. Entlang der farbigen Lini-
en in (d) wurden REM-Querschnitte angefertigt (siehe
Abbildung 4.35). . . . ...

REM-Querschnittsaufnahmen, die entlang der in Abbil-
dung 4.34d eingezeichneten Linien der Topografieauf-
nahme aufgenommen wurden. (a) zeigt den Querschnitt
entlang der roten Linie und (b) den entlang der blauen
Linie. . . ... . o

Vergleich einer (a) Topografieaufnahme von gerecktem
PP und (b) der Beschreibung zur Ausrichtung von Kris-
talllamellen im Reckprozess mit (c) einer Topografieauf-
nahme einer nanostrukturierten, 6 : 1-gereckten ETFE-
Folie. In (b) sind die Kristalllamellen schwarz und die
amorphen Bereiche blau dargestellt. . . . .. ... ...

Beschreibung der Strukturbildung anhand kristalliner
Bereiche des (a-c) ETFE-Sustrates und (d-f) nanostruk-
turierten ETFE sowie des (g-1) 6 : 1-gereckten ETFE und
(j-1) nanostrukturierten gereckten ETFE. Darstellung der
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Abkiirzungen

CyFy bzw. TFE  Tetrafluorethylen

CFy ..., Tetrafluormethan

MgFy .......... Magnesiumfluorid

SFs oo Schwefelhexafluorid

AFM ....... ... Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microsco-
pYy)

AM ... Luftmasse (engl. air mass)

APS ........... Tonenquelle mit magnetfeldgestiitzter Plasmaerzeu-
gung (engl. Advanced Plasma Source)

AR ............ Anti-Relfexion engl. anti reflection

ATR ........... Abgeschwiichte Totalreflexion (engl. attenuated total
reflection)

BET ........... Adsorptionsisotherme nach Brunauer-Emmett-Teller

DC ............ Gleichstrom (engl. direct current)

DMS ........... Doppel-Magnetron-System

DSC ........... Dynamische Differenzkalorimetrie (engl. differential
scanning calorimetry)

E ... Ethylen

E-Modul ....... Elastizitatsmodul

ECR ........... Elektron-Zyklotron-Resonanz (engl. electron cyclo-
tron resonance)

EMA .......... Effektive Medienannéherung (engl. effective medium
approximation)

ETFE .......... Ethylentetrafluorethylen

FT ............. Fourier-Transformation

HF ............. Hochfrequenz

LDPE ......... Polyethylen geringer Dichte (engl. low density poly
ethylene)

MD ............ Zugrichtung (engl. machine direction)
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Abkiirzungen

MFC ........... Massenflussregler (engl. mass flow controller)

MW ........... Mikrowellen

PA ............. Polyamid

PDMS ......... Polydimethylsiloxan

PE ............. Polyethylen

PECVD ........ Plasmagestiitzte chemische Gasphasenabscheidung
(engl. plasma enhanced chemical vapor deposition)

PEEK ......... Polyetheretherketon

PET ........... Polyethylenterephthalat

PMMA ........ Polymethylmethacrylat

PP ............. Polypropylen

PS ... Polystyren

PTFE .......... Polytetrafluorethylen

REM .......... Rasterelektronenmikroskop

RIE ............ Reaktives Tonenétzen (engl. reactive ion etching)

D ............ Senkrecht zur Zugrichtung (engl. transverse direction)

TEM .......... Transmissionselektronenmikroskop

TFE ........... Tetrafluorethylen

XRD ........... Rontgenbeugungsanalyse (engl. X-ray diffraction)

XRF ... Rontgenfluoreszenzanalyse (engl. X-ray fluorescence)
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Anhang A

Messwerte zur Bestimmung
der Messunsicherheit bei der

E-Modul-Messung

i-ter bestimmter i-ter bestimmter
Messwert E-Modul Messwert E-Modul
1 952,4 17 967,0
2 974,0 18 994, 3
3 914,3 19 925,3
4 928, 7 20 934,9
5 912,0 21 903, 9
6 917,0 22 914,9
7 953,7 23 929,1
8 932,8 24 909, 0
9 942, 7 25 933,5
10 941, 3 26 932,3
11 955,8 27 913,3
12 957,6 28 922,2
13 956, 9 29 940, 7
14 906, 2 30 958, 6
15 931,1 31 966, 4
16 939,2 32 940, 9
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Anhang B

Kalibration und Bestimmung

der Massenbelegung von
ETFE-Oberflachen mit
Aluminium

Fiir die Bestimmung der Massenbelegung an Aluminium auf nano-
strukturierten ETFE-Oberflichen wurde die XRF-Analyse genutzt. Fiir
Aluminium zeigt sich eine Emission der K,-Strahlung bei 1,48keV.
Durch Auswertung der Intensitét ist eine quantitative Bestimmung der
Menge an Aluminium auf den Probenoberflichen méglich. Hierfiir wer-
den die Intensitdten von Proben mit bekannter Schichtdicke gemessen.
Daraus kann eine Kalibrierfunktion ermittelt werden, wie Giinther fir
Aluminiumschichten auf PET zeigte [58]. Die Messungen an Aluminium
auf ETFE verdeutlichten, dass eine direktes Ubertragen bzw. Anwenden
der Kalibrierfunktionen nicht moglich ist. Die Spektren auf ETFE un-
terscheiden sich von denen auf PET durch einen Offset. Zudem handelt
es sich nicht um geschlossene Aluminiumschichten, sodass die Angabe
der Schichtdicke nicht zielfiihrend ist und eine Massenbelegung ermittelt
werden sollte.

Nachfolgend wird das Vorgehen zur Bestimmung der Massenbelegung
an Aluminium auf nanostrukturierten ETFE-Proben beschrieben:

1. Offset

Damit die Messungen auf PET und ETFE vergleichbar sind,
wurde zunéchst der Offset entfernt. Dafiir wurden die PET-Proben
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mit Aluminiumschichten bekannter Dicke, je eine unbeschichtete
PET- und ETFE-Folie sowie die nanostrukturierten ETFE-Proben
gemessen. Das gemessene PET-Spektrum wurde von den Spektren
der mit Aluminium beschichteten Proben abgezogen. Fiir die
nanostrukturierten ETFE-Proben wurde dies analog durchgefiihrt.
Der Substrateinfluss konnte so beseitigt und die Proben direkt
miteinander verglichen werden.

. Aufstellen der substratunabhingigen Kalibrierfunktion

flir Aluminiumschichten

Analog der von Giinther angewandten Methode wurde die Kali-
brierfunktion fiir die Aluminiumschichten bekannter Dicke berech-
net [58].

Berechnung der Massenbelegung an Aluminium auf/in
den Nanostrukturen

Durch Anwendung der Kalibrierfunktion auf die nanostrukturier-
ten Proben konnten den gemessenen Intensitédten Schichtdicken
zugeordnet werden. Aus der Schichtdicke dg wurde mithilfe der
Dichte von Aluminium (pa; = 2,71 8/cm®) die Massenbelegung an
Aluminium entsprechend Gleichung B.1 berechnet.

Massenbelegung = pa; - dg (B.1)
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