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Abb. 1:

Plasma-lonenquelle und Elektronenstrahlkanone
wahrend eines Plasma-IAD-Beschichtungs-
prozesses.

Fig. 1:
Advanced Plasma Source and electron beam
gun during plasma-IAD process.
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Plasma-ionengestitzte Beschichtung von Kunststoffen
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Einleitung

Hochtransparente thermoplastische
Kunststoffe bieten fur optische Anwen-
dungen auf Grund ihrer leichten Verar-
beitbarkeit, ihres geringen Gewichts
und ihres verhaltnismaBig niedrigen
Preises erhebliche Vorteile gegeniiber
Glas. Viele Komponenten der Optik
und Optoelektronik erfillen ihre Funk-
tion aber erst nach dem Aufbringen
von dunnen Schichten. Ein geeignetes
Verfahren fUr die Beschichtung von
Kunststoffen ist das plasma-ionenge-
stutzte Aufdampfen (Plasma-IAD). In
einem solchen Beschichtungsprozess
entstehen Niederdruckplasmen bei
dem Betrieb von Plasma-lonenquelle,
Elektronenstrahlverdampfern und eine
Glimmentladungs-Kathode zur
Substratvorbehandlung (Abb. 1).

Wechselwirkung Plasma-Polymer

In den letzten Jahren wurde im IOF der
Einfluss der Plasmaemissionen des
Plasma-IAD-Prozesses auf verschiedene
Polymere untersucht. Spezielle Typen
von PMMA, Polycarbonat und Poly-
cycloolefinen (Zeonex®, Topas®) wurden
dazu vor und nach UV-Bestrahlung
sowie unterschiedlichen Plasma-
behandlungen charakterisiert. Durch
hochenergetische Plasmaemissionen
kann es zu unerwinschten Eigen-
schaftsanderungen der Polymersub-
strate kommen. Andererseits koénnen
optimierte Plasmabehandlungen aber
auch dazu eingesetzt werden, um
unpolare Polymeroberflachen als
Voraussetzung fir eine gute Schicht-
haftung zu aktivieren /1/.

Die lonen und Elektronen beschich-
tungstypischer Niederdruckplasmen
besitzen genug Energie, um jede mdg-
liche chemische Bindung eines Polymers
zu spalten und chemische Modifizie-
rungen hervorzurufen.

Daneben fuhrt in der Regel jede Plas-
mabehandlung zu einem Anstieg des
polaren Anteils der freien Oberflachen-
energie. Aus den Experimenten ergab
sich fur die untersuchten Polymere ein
unterschiedliches Verhalten hinsichtlich
der Aktivierbarkeit. Ein Anstieg der
Oberflachenenergie erfolgt zum
Beispiel bei Polycycloolefinen und bei
Polycarbonat schon nach wenigen
Sekunden, wahrend PMMA eine sehr
langsame Steigerung zeigt. Uber-
raschend war der deutliche Einfluss der
Emissionen des Elektronenstrahlver-
dampfers auf die Polymersubstrate.
Nach 60 s Behandlungszeit zeigten alle
Polymere einen erhéhten Wert der
Oberflachenenergie.
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Introduction

Compared with glass, highly transpa-
rent thermoplastic polymers offer a sig-
nificant reduction in weight, relatively
low costs and advantageous manufac-
turing characteristics for optical com-
ponents. Many plastic optics
components function only in combina-
tion with antireflection coatings and
other optical interference coatings.
Plasma-ion assisted deposition (plasma-
IAD) is one suitable deposition method
for interference coatings providing
layer thicknesses of the highest precisi-
on . Such vacuum coating processes
are generally linked with plasma and
short wavelength radiation, which is
produced by plasma ion sources, glow-
discharge supplements or electron
beam evaporators (fig. 1).

Interaction plasma-polymer

Various emissions resulting from Plas-
ma-IAD processes and their effect on
different polymer substrates typically
used in plastic optics have been investi-
gated at IOF over the last few years.
Selected types of PMMA, polycarbo-
nate and poly-cycloolefines (Zeonex®
and Topas®) were characterized under
coating-relevant conditions such as
plasma, UV radiation and the emissions
of a running electron beam gun. High-
energy emissions can alter the chemical
structure of the polymers' surface or
bulk material and may have negative
influences on the properties of coated
optical parts. On the other hand, opti-
mized plasma treatments are suitable
to increase the free surface energy of
non-polar polymer surfaces as a requi-
rement for good coating adhesion /1/.

High-energy ions and short wavelength
radiation emitted by a plasma source
have enough energy to break chemical
bonds into polymers and to initiate
chemical modifications. Plasma
typically causes an increase in free
surface energy on low-energy polymer
surfaces. The plasma activation results
differed among polymers. The surface
energies of ZeonexE480°®, Topas 5013®
and PC can, for example, be increased
by a very short plasma treatment, whe-
reas PMMA can hardly be activated
even by a 6 s treatment and the
surface energy rises slowly with APS
treatment time. Not expected was the
strong influence of the electron beam
gun emissions on the substrates. Yet
after 60 s the surface energy changes
noticeably to higher values.
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Abb. 2 zeigt, dass die hier untersuch-
ten Polycycloolefine unter der Einwir-
kung von UV-Strahlung an Luft oder
aus einem Niederdruckplasma heraus
zur Bildung absorbierender Strukturen
neigen. Der Wellenldngenbereich
zwischen 180 nm und 300 nm konnte
durch Abdecken eines Teils der Probe
mit B 270-Glas (UV-Absorptionskante
bei 300 nm) als der die Schadigung
verursachenden Strahlung ermittelt
werden.

Im Gegensatz dazu sind Polycarbonat
(auf Grund von UV-Absorbern) und
PMMA stabil gegendber kurzwelliger
Strahlung. Findet jedoch zusatzlich zur
UV-Bestrahlung ein Beschuss der Ober-
flachen mit energiereichen lonen statt,
kommt es bei allen untersuchten Poly-
meren zu Abbauprozessen in einer
oberflachennahen Schicht und zu einer
allmahlichen Abnahme der Transmis-
sion im UV- und sichtbaren Spektralbe-
reich. Das Verhalten bei lonenbeschuss
ist bei allen untersuchten Polymeren
ahnlich.

Beschichtungsergebnisse

Mit Elektronenstrahlverdampfung und
Plasmaionenstitzung aufgedampfte
SiO,- und Ta,0s-Schichten haften auf
Zeonex®- und Topas®-Substraten sehr
gut, wahrend auf PC und vor allem auf
PMMA die Schichthaftung gering ist.
Dass dies auf den Einfluss von Nieder-
druckplasma zuriickzufthren ist,
zeigten Aufdampfversuche unter Aus-
schluss von Strahlungs- bzw. Plasma-
emissionen. Die so aufgedampften
Schichten haften auf allen Substraten
sehr gut.

Die Polycycloolefine ZeonexE480° und
Topas 5013° zeigten, unabhangig von
allen beschichtungstypischen Einflls-
sen, immer sehr gute Hafteigenschaf-
ten fur Oxidschichten. Deshalb sind
diese Polymere besonders gut fur die

88 Fraunhofer IOF Jahresbericht 2002

Beschichtung mit sehr dicken Interfe-
renzschichten, wie kratzfesten Anti-
reflexschichten, Strahlteilerschichten
und Filterschichtsystemen, geeignet.
Zur Demonstration der guten Haftei-
genschaften wurde zum Beispiel eine
Antireflexbeschichtung AR-hard, beste-
hend aus 27 Einzelschichten auf
ZeonexE480° und Topas 5013%, mittels
plasma-ionengestutzter Beschichtung
abgeschieden. Mit dieser Beschichtung
wird die Restreflexion einer Oberflache
im Spektralbereich von 420 nm bis
670 nm von 4 % auf kleiner als 0,5 %
abgesenkt. Der erhohte Kratzschutz
wird dabei durch die Dicke des Schicht-
systems von 3,3 um und die Harte der
reinen oxidischen Beschichtung
erreicht. Bei den beschichteten Proben
wurden auch nach Lagertests im Tem-
peraturbereich von —20 °C bis 100 °C
weder Rissbildung noch Schichtab-
|6sung beobachtet /3/.

Ausblick

Im Ergebnis der Untersuchungen sind
nunmehr die Mechanismen der
Substratschadigung und der Haftver-
mittlung bei der Plasma-IAD-Beschich-

tung von PMMA, Polycarbonat,
ZeonexE480° und Topas 5013® gut
bekannt. Gegenstand gegenwartiger
Forschungsarbeiten sind die tempera-
turstabileren transparenten Polymer-
materialien Apec®, Polyethersulfon und
Pleximid®.
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Abb. 2:
Transmission einer
Zeonex®-Probe

(1 mm dick) nach
UV-Bestrahlungen
und Plasmabe-
handlungen.

Fig. 2:

Transmission of a
Zeonex® sample

(1 mm thick) after UV-
lamp irradiation and
plasma treatments.
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Fig. 2 depicts the transmission loss of a
ZeonexE480° substrate caused by
UV-radiation in the air (curve 2). The
wavelength range of the damaging
radiation can be detected by covering
the samples with B 270 glass (UV-edge
300 nm) during irradiation. Covered
samples did not suffer any damage
indicating that the wavelength affec-
ting radiation is between 180 nm and
300 nm.

Photooxidation reactions have been
suggested as a mechanism for the for-
mation of absorbing structures. Trans-
mission spectra after 1800 s of
treatment with the ion source plasma
(curve 3) show the same drop at

400 nm, i.e. the UV-radiation emitted
throughout plasma ion-assisted deposi-
tion processes is able to degrade the
optical properties of Zeonex® and
Topas® substrates. PC and PMMA
samples which were irradiated in the
same way were not affected by increa-
sing absorption. When the treatment
time is too short for radiation damage,
but with high-energy ions bombarding
the surface, the treatment causes a
broad loss in the samples' transmission
almost completely throughout the visi-
ble wavelength range (curve 4). This
behavior applies to all polymers tested
in a similar way.

Coating results

Electron beam gun evaporated SiO,
and Ta,Os layers deposited with plasma
ion assistance show good adhesion
only on Zeonex, and Topas, substrates,
while delaminating is predominant on
PC and especially on PMMA. This beha-
vior results from the effect of short
wavelength radiation and high-energy
particles (ions, electrons), respectively.
Boat evaporated oxide layers, deposi-
ted without the influence of radiation
or plasma emissions, exhibit excellent
layer adhesion on all substrates.

However, only the poly-cycloolefine
polymers ZeonexE480° and

Topas 5013° show excellent adhesion
irrespective of any pre-treatment condi-
tion. These materials are particularly
suitable for the deposition of very thick
interference coatings such as scratch
resistant antireflective coatings, beam
splitters or filters. To demonstrate this,
an antireflective coating AR-hard consi-
sting of 27 layers was deposited using
plasma-IAD on ZeonexE480° and
Topas 5013°. The total physical thick-
ness of the coating was 3.3 pm. The
hardness of the coating corresponds to
that of a single SiO, layer of the same
thickness, whereas the reflection was
uniformly reduced to below 0.5 % in
the wavelength range from 420 nm to
670 nm. No cracking or delaminating
of this coating was observed after envi-
ronmental tests in the temperature
range from -20 °C to 80 °C /3/.

Abb. 3:
Beschichtete Kunststoffe fur die Optik.

Fig. 3:
Optical coatings on polymers.
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Outlook

The mechanisms involved in plasma
damage and in the adhesion of coa-
tings on PMMA, polycarbonate and
poly-cycloolefines have been explained
well by investigation results. The aim of
our current work is to increase our
knowledge concerning the temper-
ature-stable thermoplastics Apec®,
Polyethersulfone and Pleximide® and
their behavior in plasma-assisted
coating processes.
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