Erprobung von Edelstahlbehandlungen zur Vorbereitung
der Oberflachenbeschichtung mit silanmodifiziertem EPM-
Polymer fur den Einsatz als Dichtungsmaterial in PEM-

Brennstoffzellen

Dissertation
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat
der Eberhard Karls Universitat Tuibingen
zur Erlangung des Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften

(Dr. rer. nat.)

vorgelegt von
Dustin O’Neil Quinones M.Sc.

aus Sindelfingen

Tubingen
2023



Gedruckt mit Genehmigung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat der

Eberhard Karls Universitat Tubingen.

Tag der mundlichen Qualifikation: 13.07.2023
Dekan: Prof. Dr. Thilo Stehle
1. Berichterstatter/-in: Prof. Dr. Thomas Chassé

2. Berichterstatter/-in: Prof. Dr. Marc Brecht



Meiner Familie

In ewiger Dankbarkeit



Inhaltsverzeichnis

AbKUrzungsverzeiChnis ... i
(I =31 41 (= 10 T T TP 1
2. Theoretische Grundlagen....................ooiiiiiiiiiiic e 3
2.1. Edelstahl und Edelstahloberflachen............................. 3
2.2. Polyolefinische Polymere und Silikone.......................... 7
2.3. Plasma-Oberflaichen Wechselwirkung........................ccco, 8
2.3.1 Plasmabehandlung, -bildung und -eigenschaften ............................ 8
2.3.2 Plasmareinigung und -modifizierung von Oberflachen.................... 11

24 SPINCOAtING ... 13
2.5, Methoden ... 14
2.5.1. Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)...............cceevimnnnnnnnn. 14
2.5.2. Raman-Spektroskopie .............cccooooiiiiiiiiiiiiii e 19
2.5.3. MIKroSKOPI@ ........coooiiiiiiiiii e 21
2.5.3.1. Rasterkraftmikroskopie (AFM) ... 21

2.5.3.2. Rasterelektronenmikroskopie (REM),

Augerelektronenspektroskopie (AES) und energiedispersive

Rontgenspektroskopie (EDX) ... 22
3. Experimentelle Methoden und Datenbehandlung.....................cccccciiinnnnns 24
3.1. Edelstahl-Diinnfilm-Praparation und Probenreinigung........................... 24
3.2. Oberflachenmodifizierung.....................coooooiiiiii e, 25
3.21. O2-Plasmabehandlung..................ccccoriiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 25
3.2.2. Ozonbehandlung..............ccccoiiiiiiiiiiii e 25
3.23. NaOH-Behandlung...............ccccoiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 25
3.3. Haftvermittler- und Polymerfilm-Herstellung auf modifizierter
Edelstahloberflache ....................uuiiiiiiiiiii e 26
3.4. Statistische Versuchsplanung (DOE)..............cccccoiiiiiiiiiiis 28
3.5, AES-MESSUNQGEN ... enennnes 30



3.6, XPS-MESSUNQGEN .......ooomiiiiiiiiiii ettt e e e e e e e e e e e e e e e e eeeenne 31

3.7, AFM-MESSUNGEN ..ottt e e e e e eanaas 36
3.8. REM-MESSUNQGEN........cooiiiiiiiiiii et eeeanaas 37
3.9. SERS-MESSUNQGEN.........ooommiiiiiii et e e e e e e e e eeeenes 38
4. Ergebnisse und DiSKUSSION ............coouuiiiiiiiiiiii e 39
4.1. Oberflachen- und Elementanalyse oberflachenbehandelter Proben.....39
41.1. EDX-, AFM-und REM-Analyse ..........cccccccimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 39
41.2. XPS-Analyse nach Behandlungin Gas...........cccccccccvviiiiiiiiiiiiiinnnnnnn. 45
41.3. XPS-Analyse nach Behandlung in NaOH-LOsung.............cccccccccee.... 50
4.2. Analyse des Haftvermittlersystems VTMS auf Edelstahl........................ 62

4.3. Analyse der Polymeranbindung auf Edelstahl mit Haftvermittler VTMS

BeSChiChtUNg.............o e 73
5. ZusammenfasSUNQ ............ooouiiiiiiiii e 95
ADSract .. ... 98
LiteraturverzeiChnis ... 101
AbbildungsverzeiChnis ... 113
(D F= 101 Ve 11Ty I [P 128



Abkurzungsverzeichnis

°C
2F1-Modell
A

Abb.

AC

AES
AES-TPA
AFM

Ag

Al
ANOVA
Ar

at. %

Au

B

Be

BSE

CcCD

CCF

CCP
Clz
cm
CO2
CP
cps
Cr
CT
Cu

Grad Celsius

Zwei-Faktoren-Interaktionsmodell

Angstrom

Abbildung

Wechselstrom

Augerelektronenspektroskopie
Augerelektronenspektroskopie-Tiefenprofilanalyse
Atomic force microscopy (Rasterkraftmikroskopie)
Silber

Aluminium

Analysis of variance (Varianzanalyse)

Argon

Atomprozent

Gold

Bor

Beryllium

Back-scattered electrons (Ruckstreuelektronen)
Kohlenstoff

Central Composite Design oder charged-coupled device
(zentral zusammengesetzter Versuchsplan oder
ladungsgekoppeltes Halbleiterelement)

Central Composite Face Centered (zentral
zusammengesetzt flachenzentriert)

Capacitively coupled plasma (kapazitiv erzeugtes Plasma)
Chlor

Zentimeter

Kohlenstoffdioxid

Centerpoint (Zentrierpunkt)

Counts per second (Zahlimpulse pro Sekunde)
Chrom

Charge-Transfer (Ladungstransfer)

Kupfer



Cw
DC
Es, Ekin, Ef und E;

EDX

EPM
EPM-g-VTMDS
eV

F

Fe

FWHM
gew. %

h

h

u’

H2 oder H
H20

He
HOMO

Hz

ICP

IMFP oder A
in.

j

k

K

Kat

La
LF

LUMO

PES

Continuous wave (kontinuierlich betriebene Plasmen)
Direct current (Gleichstrom)

Bindungsenergie, kinetische Energie, Energien des End-
und Anfangszustands

Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Ethylen-Propylen-Copolymer

EPM gepfropft mit VTMDS

Elektronenvolt

Fluor oder Flache

Eisen

Full width at half maximum (Halbwertsbreite)
Gewichtsprozent

Reduziertes Planck’sches Wirkungsquantum

Planck’sches Wirkungsquantum

Ortsteil des Stoéroperators durch elektromagnetischer Felder
Wasserstoff

Wasser

Helium

Highest occupied molecular orbital (h6chste besetzte Orbital
eines Moleklils)

Hertz

Inductively coupled plasma (induktiv erzeugtes Plasma)
Inelastic Mean Free Path (mittlere freie Weglange)

Inch (Zoll)

Gesamtdrehimpuls

Federkonstante

Kelvin

Katalysator

Nebenquantenzahl

Lanthan

Low frequency (Niederfrequenz)

Lowest unoccupied molecular orbital (niedrigste unbesetzte
Orbital eines Molekdils)

Photoelektronen Spektroskopie



PEM-
Brennstoffzelle
P

pH

pm

Poly

mbar

Me

Mg

min

mm

Mn

Mo

mol/l

MW

N oder N2
Na

NaOH

Nb
Nd:YAG-Laser
Ne

nm

O oder Oz
OH

R

RF

Rel.

REM
RGB
RMS

rpm

RSA

Polymerelektrolytbrennstoffzelle

Pulsed wave (gepulste betriebene Plasmen) oder Phosphor

Potential des Wasserstoffs

Pikometer

Polymer

Meter

Millibar

Metall

Magnesium

Minute

Millimeter

Mangan

Molybdan

Mol pro Liter

Microwave (Mikrowelle)

Stickstoff

Natrium

Natronlauge

Niob

Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser
Neon

Nanometer

Sauerstoff bzw. Oxid

Hydroxid

Rest (hier eine weitere funktionelle Gruppe)
Radio frequency (Radiofrequenz)

Relativ

Rasterelektronenmikroskopie

Rot, Griin und Blau

Root mean square (quadratisches Mittel)
Revolutions per minute (Umdrehungen pro Minute)
Response-Surface Analyse

Sekunde oder Spinquantenzahl

\"



SE
SE(U)

SERS
Si
SDD
T

Ti
UHV
uv

\"
Vern
VTMDS
VTMS
w

willk. Einh.

XPS
pl, pm

v
o

Y, Pi

Schwefel

Sekundarelektronen

Upper secondary electron detector (obere
Sekundarelektronendetektor)

Surface Enhanced Raman Spectroscopy
Silizium

Silizumdriftdetektor

Temperatur

Titan

Ultrahochvakuum

Ultraviolett

Vanadium oder Volt

Vernetzer

Vinyltetramethyldisiloxan
Vinyltrimethoxysilan

Wolfram oder Watt

Willkurliche Einheiten
Rontgenphotoelektronenspektroskopie
Mikroliter,-meter

Frequenz der Anregungsquelle

Austrittsarbeit

Wellenfunktionen des End-, Anfangszustands

Kreisfrequenz des Lichts

Vi



1. Einleitung

Hohe Treibhausgasemissionen, zu denen vor allem die energiebedingten CO2-
Emissionen zahlen, sind eine zunehmende Belastung fur unsere Umwelt. Nach dem
Energiekonzept der Bundesregierung sollte im Vergleich zum Jahr 1990 die COz2-
Abgase bis 2050 um 80 % abgesenkt werden [1]. Es qilt, dieses Vorhaben mit einer
verbesserten Energieeffizienzin allen Bereichen und unter der Nutzung erneuerbarer
Energien zu erreichen. Technologien fur elektrisch betriebene Motoren, wie
Brennstoffzellen-Fahrzeuge, die zur nachhaltigen Mobilitat einen erheblichen Beitrag
leisten, mussen hierfurentwickeltund optimiertwerden. Die weltweite Zulassung von
hunderttausenden Fahrzeugen ist ein zeitnahes Ziel [2]. Eine vollstandige
Umstellung der Automobilindustrie von Verbrennungsmotoren zu nachhaltiger
Mobilitat soll erfolgen. Die Nachfrage fur Brennstoffzellen wird innerhalb weniger
Jahre stark zunehmen. Die notwendigen metallischen Bipolarplatten lassen sich in
einer Serienproduktion mit Taktzeiten < 1,5 s produzieren [3].
Durch eine hohe Korrosionsbestandigkeit und die Moglichkeit einer guten
chemischen Anbindung fur Haftvermittlersysteme bietet Edelstahl ideale
Voraussetzungen als Material fir metallische Stackelemente. Die Oxidschicht kann
durch unterschiedliche Behandlungen, wie z.B. durch einen Beizprozess, im
Strukturaufbau und der Schichtdicke des Materials reproduzierbar beeinflusst werden
[4].
Ein wesentlicher Faktor flr die Verwendung der hergestellten Brennstoffzellen tber
viele tausend Betriebsstunden istdie Dichtung. Die Entwicklung und Optimierung der
Dichtungssysteme und deren Applikationsprozess fur die Abdichtung nach aufien
sowie der Medienraume untereinander in Brennstoffzellen sind ein wichtiger
Bestandteil. Die bisherigen verwendeten Systeme missen weiterentwickelt werden.
Die Bestandigkeit der Materialien [5], die hohen Materialkosten und Prozesszeiten
haben Optimierungsbedarf.
HierfUr wurden von den Projektpartnern ein neuartiges Dichtungsmaterial fur den
potenziellen Einsatz in Brennstoffzellen entwickelt. Dieser elastomere Dichtwerkstoff
sollte ein verbessertes technisches Eigenschaftsprofil und somit eine hdhere
chemische Bestandigkeit und langere Lebensdauer im Dichtverhalten bieten. In
dieser Arbeit ist die Durchfuhrung einer oberflachenanalytischen Untersuchung eines
neuartigen Hybrid-Polymers, das von der Hochschule Reutlingen entwickelt wurde,
1



ein zentraler Bestandoteil [6]. Dieses Polymer fur PEM-Brennstoffzellen-Dichtungen,
das sowohl polyolefinischen als auch Silikon Charakter vereint, beinhaltet die
Eigenschaften einer Hydrolyse Bestandigkeit im sauren Milieu und entwickelt keine
Nebenprodukte bei der Additionsvernetzung. Ein flissiges Elastomer aus Ethylen-
Propylen-Copolymer (EPM) Basis wurde hierbei durch peroxidisch initiierte
Pfropfungsreaktion mit Vinyltetramethyldisiloxan (VTMDS) hydridfunktionalisiert. Die
Vernetzung der Hydrid-Polyolefin-Polymer erfolgte durch ein  Silikon-
Vernetzungssystem. Uber den Haftvermittler Vinyltrimethoxysilan (VTMS) kann eine

chemische Bindung an Edelstahl realisiert werden (siehe Abb. 1).

O\
O/Si
O
Edelstahl Haftvermittler Polymer
O—H H,C—O H H C

O-H 4 H,c—O0—Ssi

|
C
|
H
|
C
|

Abb. 1: Modell fur die Anbindung eines hydridfunktionalsierten Polymers an eine
Edelstahloberflaiche mittels Haftvermittler. Uber eine Kondensationsreaktion wird eine
Haftvermittler/Metall Bindung erzeugt, wobei Methanol abgespalten wird. Die Anbindung von

Haftvermittler/Polymer erfolgt tiber eine Additionsreaktion [7].



2. Theoretische Grundlagen

2.1. Edelstahl und Edelstahloberflachen

Nichtrostender Stahl ist eine Gruppe von Eisenlegierungen mit einem Mindestanteil
von 10,5 % Chrom (Cr). Der Hauptbestandteil von Edelstahl ist das Element
Eisen (Fe) und somit gehdrt Stahl zu den Eisenbasislegierungen. Da sich das
Gefluige entscheidend auf die Eigenschaften auswirkt, werden nichtrostende Stahle
nach ihrem Mikrogefige bei Raumtemperatur in unterschiedliche Kategorien
eingeteilt. Eine grobe Einteilung der nichtrostenden Stahle hinsichtlich der
Zusammensetzung als auch der Eigenschaften erfolgte in vier Gruppen:
austenitische, ferritische, duplexe (ferritisch -austenitische) und martensitische Stahle.
Die Namen der Gruppen beziehen sich auf die vorherrschenden Bestandteile des
Gefliges. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iber die Zusammensetzungen innerhalb
dieser verschiedenen Kategorien [4]. Die am haufigsten verwendeten nichtrostenden
Stahle sind die austenitischen Stdhle 1.4301 und 1.4306, die mehr als 50 % der
weltweiten Produktion nichtrostenden Stahls ausmachen.

Austenitische Edelstahle haben eine sehr gute Korrosionsbestandigkeit mit
steigendem Legierungsgehalt (insbesondere Cr, Molybdan (Mo)), eine sehr gute
Warm- und Kaltumformbarkeit bedingt durch das hohe Verformungsvermdgen
(Duktilitat, Dehnung), eine sehr gute Schweil3barkeit, niedrige Warmeleitfahigkeit und
sind kaltzah (hohe Kerbschlagarbeitswerte auch bei tiefen Temperaturen). Dagegen
sind diese Edelstahle anfallig fir Spannungsrisskorrosion und nicht hartbar. Jedoch
Iasst sich eine Steigerung der Festigkeitswerte durch eine Kaltverfestigung erzielen.
Zusatzlich haben sie einen hohen Warmeausdehnungskoeffizienten und einen hohen
Preis.

Ferritische Edelstahle haben gute Warm- und Kaltumformbarkeit, sind preiswert, eine
hohe Bestandigkeit gegen chloridinduzierte Spannungsrisskorrosion und eine gute
Korrosionsbestandigkeit. Bei der Verarbeitung der ferritischen Edelstahle kann die
geringe Festigkeit, Grobkorngefahr, bedingte Zerspanbarkeit und dass sie nicht hart-

und vergutbar sind, problematisch sein.



Tab. 1: Zusammensetzung und Eigenschaften der verschiedenen Kategorien
nichtrostender Stahle [4]:

Elementzusammensetzung (Massengehalte in %):
Kategorie C Cr Ni Mo  sonstige Elemente
Austenit | 0,02-0,10 16-19 4-15 0,0-3,0| N, S, Cu, Mn, Ti, nicht
Nb magnetisch
Ferrit 0,02-0,05 1119 0-2 0,0-2,0 Ti, Nb magnetisch
Duplex 0,02-0,03 20-26 1-7 0,5-4,0| N,Cu,Mn,Si,B, _
W magnetisch
Martensit | 0,08-0,50 12-17 4-8 0,0-20| AIlS, Cu,Nb,V magnetisch

Eisen in der metallischen Form ist an Luft instabil und unter atmospharischen
Bedingungen erfolgt innerhalb kurzester Zeit, thermodynamisch begunstigt, eine
Reaktion zu Oxiden, Halogeniden und Sulfiden. Bei Edelstahl entsteht spontan an
Luft durch chemische oder elektrochemische Reaktionen von Metall und der
Umgebung bei niedrigen Temperaturen eine sehr dinne Schicht, die als
Passivschicht bezeichnet wird. Im 18. Jahrhundert wurde durch Keir [8] die
passivierende Wirkung von Saure, wie Salpetersdure bei Eisen, beschrieben.
Schénbein [9] formulierte im 19. Jahrhundert die Materialeigenschaft Passivitat.
Faraday [10] entwickelte die Theorie zur Bildung einer Oxidhaut zur gleichen Zeit, die
als Grundlage fur die heutige Betrachtung dient. Die Beimischung des
Legierungselements Cr in Edelstahl fordert die Ausbildung einer stabilen
Passivschicht. Bethier [11] beschriebt: ,Je mehr Chrom er — der Stahl enthalt, desto
harter ist er, und desto weniger leicht wird er von Sauren angegriffen.“ Erste
Untersuchungen wurden an Legierungen (55 — 65 % Cr, 30 — 40 % Fe, 4,5 —
6,5 % C) durch Monnartz [12] durchgefuhrt, dieser Stahl hatten einen sehr hohen
Kohlenstoffgehalt und war somit zu sprode fir die industrielle Anwendung. Monnartz
entdeckte 1911 fur kohlenstofffreie Legierungen mit 6 % Cr-Anteil eine verbesserte
Salpetersaure-Bestandigkeitund bei 20 % vergleichbare Bestandigkeit mit reinem Cr.
Die Firma Krupp AG patentierte 1912 einen rost- und saurebestandigen
austenitischen Stahl. Das Element Chrom ist sauerstoffaffiner als Eisen und bildet
auf der Oberflache eine dichte und festhaftende Oxidschicht aus, die eine chemisch

stabile und diffusionshemmende Eigenschaft hat und daher als Passivschicht
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bezeichnetwird. Bereits bei etwa 10 % Cr in Legierungund einem Cr-Gehalt im Oxid
von min 50 %, kommt es zur Beobachtung dieser Eigenschaft und zur Ausbildung
einer stabilen Passivschicht. Zu Beginn wurde die Passivschicht als eine statische
Passivschicht angenommen. Im Jahr 1960 beschrieb Schwabe [13] die Passivitat
durch einen Chemisorptionsfilm (O2 bzw. OH-) sowie das kinetische Verhalten Uber
die beiden Prozesse Materialauflésung und Passivierung. Diese Prozesse finden bei
unterschiedlichen Geschwindigkeiten (potential und pH-abhangig) parallel statt.
Mittlerweile wird bei Passivschichten von einem dynamischen Gleichgewicht
ausgegangen. Hierbei kommt es zu einer standigen Anpassung der
Passivschichtstruktur an die Umgebung. Anfanglich wurde dieses dynamische
Verhalten von Videm [14] bei oxidietem Aluminium beobachtet. Shibata [15]
erkannte ein dynamisches Verhalten auch bei Passivschichten korrosionsbestandiger
Edelstahle [16]. Chromstahle besitzen in der Oxidschicht einen erhdhten
Chromgehalt und liegen iberwiegend in Form von Cr3* vor. Olefjord [17] erbrachte
einen Nachweis von bis zu 70 % Chromkonzentration. Strehblow [18] gab eine
typische Schichtdicke im Bereich von 2 — 10 nm fur die Passivschichtan. Eine hohe
Nickelkonzentration in der Legierung ist direkt unterhalb der Oxidschicht zu finden.
Zum Aufbau der Schichtgibtes in der Literatur unterschiedliche Meinungen. Mischler
et al. [19] beschreiben, dass die Passivschicht ausschlieBlich aus oxidischen
Verbindungen besteht, wohingegen Olefjord et al. [20] und Marcus et al. [21] ein
Zweischichtmodell in Betrachtziehen. Bei diesem Modell besteht die aulRere Schicht
aus Cr(OH)s3, die andere aus einer oxidischen Schicht mit metallischen Eisen und
Chrom-Bestandteilen. Nach dem Schichtmodell von Okamoto [22] flir austenitische
Edelstahle reagieren Metall-lonen aus dem Bulk Material mit Wasser zum Me(OH)*,
durch Deprotonierung (Abspaltung des H*-lons) erfolgt der Einbau des oxidierten
Metalls in die Passivschicht (sieche Abb. 2). Knote et al. [23] stellten nach Sputtern
der &ulersten Atomlage einen stark reduzierten Cr3* und OH-Anteil mit
Rdéntgenphotoelektonen-Spektroskopie (XPS)/Augerelektronenspektroskopie (AES)-
Untersuchungen fest und konnten somit auf das Bestehen einer sehr dinnen
Chromhydroxidschicht an der Edelstahloberflache schielden. Durch Transmissions-
Elektronenbeugung gelang es McBee et al. [24] und Revesz et al. [25], an gleich
passivierten Fe-Cr-Legierungen, die Kristallinitdt der Passivschicht im
Zusammenhang mit dem Chromgehalt (Gew. %) in der Legierung (bzw.

Schichtdicke) zu bestimmen. Bei einem Chromgehalt von 0 und 5 % wurde eine
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geordnete Spinell-Struktur beobachtet, deren Ordnung bei einem Gehalt 12 %

abnahm und ab 19 % hauptsachlich amorph wurde. Clayton et al. [26] trennte die

~0—M=0H; ~0-MZ0H;
OH: OH: 7] OHOH —H*
MOH*(H:0) 21+ OHM=OH.
QH:PH: 721 QH OH —R*
—O—I'M\—OHz -OjM:'OHz
d b d o
—0—/-M\—0Hz -'0-/M<'0H2

Abb. 2: Passivschichtmodell nach Okamoto [22]: Metallionen, die durch den unentwickelten
Teil im Film gelést sind (a), werden eingefangen und bilden den Film (a‘) Uber die

Verknupfung der OH-Bindungen.

Elektrolyt
Cl
Ik M
kationen- @ 1 @
selektive MeO,™
Schicht @ @ Passiv-
anionen- @ @ schicht
selektive Cr(OH),
Schicht @ A @
A
Men*
Bulk

Abb. 3: Bipolares Passivschichtmodell nach Clayton et al. [26]: Hydroxide bilden eine

anionenselektive-Schicht

aus, die

eine weitere

Metallauflosung hemmt und

kationenselektive-Schicht verhindert eine Diffusion der Cl-lonen.



Passivschicht in eine aulere kationenselektive Schicht und eine innere
anionenselektive Schicht. Die innere Schicht besteht aus hydroxidischen
Verbindungen und hemmt die Metallauflosung. Die aufere Schicht wirkt als eine

Barriere flr lonen aus der Umgebung (siehe Abb. 3).

2.2. Polyolefinische Polymere und Silikone

Polyolefinsche Polymere und Silikone (siehe Abb. 4) werden auch in PEM-
Brennstoffzellen zum Einsatz gebracht. Fur die Anwendung dieser Polymere als
Dichtungsmaterial ist es essenziell, einen hohen Anspruch am Material zu erfullen.
Eine hohe Medienbestandigkeit ist hierbei erforderlich. Es sollten keine
Fremdmolekiile aus dem Polymer in die Brennstoffzelle gelangen. Hierfir werden
weiterhin Untersuchungen zu diesen Polymermaterialien durchgefuhrt [27-30]. Bei
der Vernetzung der Polyolefine gibt es unterschiedliche Vernetzungsarten wie z.B.
die Schwefel- und Peroxidvernetzung. Es entstehen bei diesen
Vernetzungsreaktionen viele Nebenprodukte [31-36], wie Alkohole, Ketone [37] oder
Peroxide. Die gebildeten Nebenprodukte wirken sich auf die chemische und
mechanische Stabilitdt und somit auf die Lebensdauer der Brennstoffzelle [27-29]
aus. Im Vergleich dazu bilden sich bei der Vernetzung additionsvernetzender
Polymere, wie Silikone [30, 38], keine Nebenprodukte [39]. Die Additionsvernetzung
erfolgt Uber eine Hydrosilylierung durch einen Metallkomplexkatalysator [40-42]
vorwiegend auf Basis von Platin [43-46] oder Rhodium [45, 47]. Neu entwickelte
Katalysatoren mit einer Verbindung aus Eisen, Iridium, Mangan oder Borane
versprechen, preiswerter zu sein [48]. Bei der Vernetzung additionsvernetzender
Systeme werden Si-O-Si Gruppen gebildet, die aus einer Reaktion zweier Si-OH-
Gruppen mit H20 Abspaltung hervorgehen. Fur die Peroxidvernetzung ist im
Vergleich zur Additionsvernetzung eine héhere Temperatur erforderlich und benétigt
eine langere Zeit fir die Vernetzungsreaktion [49]. Bei den additionsvernetzenden
Systemen bestehtin der Anwendung die Gefahrdes Angriffs und der Zerstérung des
Silikon-Gerustes (,de cross-linking®) [50, 51] durch das meist saure Milieu [52] der
PEM-Brennstoffzellen. Im Herstellungsprozess werden daher Silikone [39] und bei

der spateren Anwendung Polyolefine[27, 29] bevorzugt.
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Abb. 4: Beispielhafte Polymerstrukturen: a) Polyethen fur Polyolefinsche Polymere und
b) Polydimethylsiloxan fur Silikone.

2.3. Plasma-Oberflachen Wechselwirkung

2.3.1 Plasmabehandlung, -bildung und -eigenschaften

Abb. 5: Schematische Darstellung eines Plasmas.

Die Bezeichnung Plasma ist auf Irving Langmuir zurlckzuflihren. Seine
Untersuchungen vor hundert Jahren lieferten die wichtigen Grundlagen zur
Beschreibung dieses Zustands [53-55]. Heutzutage existiert eine Vielzahl an
wissenschaftlichen Verdffentlichungen und Lehrblichern GUber das Thema
Plasmaphysik/-chemie. Als Plasma wird Materie im hoch angeregten Zustand
bezeichnet und besteht aus Ladungstragern wie lonen oder Elektronen und
Neutralteilchen wie Atome oder Moleklle [56] (siehe Abb. 5). Langmuir beschreibt
mit seinem Konzept der Quasineutralitait das Verhalten der Ladungstrager.
Makroskopisch gesehen zeigt sich Plasma als fast elektrisch neutralen Raum, wobei
die Summe der positiven und negativen Ladungen aus dem Ladungsbeitrag der

lonen-und Elektronendichte entsteht. Heute jedoch ist bekannt, dass auch Verfahren
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und Vorrichtungen zur Plasma-Erzeugung existieren, bei denen diese Neutralitat
keine Gultigkeit hat. Ein-Komponenten-Plasmen wie zum Beispiel bei einer Penning-
Malmberg-Falle, folgen nichtder Quasineutralitatund sind iberwiegend Gegenstand
der quantenmechanischen Grundlagenforschung [57, 58]. Der Phasenlibergang vom
gasférmigen in den Plasmazustand wird, wie beim Ubergang der drei allgemein
bekannten Aggregatzustande (fest, flissig und gasférmig) durch Energiezufuhr
beglnstigt. Jede Form der Energiezufuhr, wenn sie hoch genug ist, kann den
Plasmazustand hervorrufen. Fur die Plasmaaktivierung oder Abscheidung diinner
Beschichtungsfilme auf der Oberflache werden die Plasmen ublicherweise mittels
elektromagnetischer Felder erzeugt. Im Allgemeinen wird zwischen Plasma, das
durch Naturphanomene (Polarlichter, Blitze, Sonnenwind usw.) entsteht und
technisch verwendbarem Plasma differenziert.

Es wird weiters zwischen thermischen und nicht-thermischen Plasmen
unterschieden. Die Trennung erfolgt nach der Temperatur bzw. Energie der
Elektronen, neutralen Teichen und lonen. Bei den thermischen Plasmen ist die
lonen- (Ti) und Elektronentemperatur (Te) fast gleich bzw. befinden sich im
thermischen Gleichgewichtund sind z. B. Gegenstand der Kernfusionsforschung [58,
59]. Hierbei haben diese Plasmen eine hohe Dichte und viele Sto3prozesse finden
statt. FUr dieindustrielle Anwendungen sind solche Energiezustande nicht geeign et.
Bei den nicht-thermischen Plasmen liegt die Temperatur der lonen- und des
Neutralgases (Tg) im Raumtemperaturbereich und Ubersteigen diese maximal um
einige 100 K; sie werden in der Fachliteratur oft als ,kaltes Plasma“ bezeichnet.
Nicht-thermische Plasmen sind nichtim thermischen Gleichgewicht (siehe Gleichung
1) undin der Literatur als ,non-equilibrium plasma“ bekannt [60]. Im Vergleich zu den

thermischen Plasmen finden weniger St63e satt und die Dichte ist geringer.
To=Tik Te (1)

Niederdruck ermoglicht Gastemperaturen unter 100 °C und somit eine
Oberflachenbehandlung bzw. Beschichtung temperaturempfindlicher Substrate im

Plasma.



Die heute etablierte und industriell angewandten Plasmatechniken lassen sich durch

die Art der Plasmaerzeugung und spezifische Eigenschaft einteilen:

- Nieder- und Atmospharendruck- Plasmen,

- nicht-schichtbildende und schichtbildende Plasmen [61, 62]

- Nieder-, Mikrowellen-und Radiofrequenz angeregt (engl.: low & radio frequency &
microwave; LF, RF & MW)

- induktivund kapazitiv erzeugtes Plasma (engl.: inductively & capacitively coupled
plasma; ICP & CCP)

- gepulste und kontinuierlich betriebene Plasmen (engl.: pulsed & continuous wave;
P & CW).

- Wechsel- und Gleichstromplasmen (engl.: alternating & direct current; AC & DC)

Ein ausfuhrliches Review mit genaueren Informationen zu diesen Niedertemperatur-
Plasmaverfahren veroffentlichte das Leibniz-Institut flir Plasmaforschung und
Technologie (INP Greifswald) [60]. Die Herstellung eines Dunnfilms durch
Abscheidung im Plasma wird als Plasmabeschichtung bezeichnet. Eine spezielle Art
dieser Beschichtung ist die Plasmapolymerisation. Gewdhnlich erfolgt die
Plasmapolymerisation im System mit Niederdruck, daher wird es auch Niederdruck-
Plasmapolymerisation genannt. Unter anderen Druckbedingungen (Atmosphare und

Hochdruck) ist auch eine lonisation der Gasphase durchflhrbar [63, 64].
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2.3.2 Plasmareinigung und -modifizierung von Oberflachen

Reinigung: Mvaterial Sauerstoff
B’
Kohlen\stoff \? 5.3. X {: ’
Aktivierung:Mvaterial Sauerstoff 4 . Sauerstoffaktivierte

X b tt Oberflache ‘
’ Material mit
! Strukturierung

Atzen: Material Atzmaske

Vor Plasmabehandlung Plasmabehandlung Nach Plasmabehandlung

Abb. 6: Anwendungen Niederdruckplasmatechnik.

Die Niederdruck-Plasmabehandlung wird neben der Beschichtung auch zum
Reinigen, Atzen, Modifizieren und Aktivieren von Materialien verwendet (siehe
Abb.6). Friher wurde das sogenannte trockenen Atzverfahren in der
Halbleiterindustrie angewendet. Heutzutage ist dieses Atzverfahren auch ein
wichtiger Bestandteil im Fertigungsprozesse im Bereich der Mikroelektronik. Wird
dieses Verfahren mit Maskierungs-und Beschichtungstechniken verknUpft, hat man
ein strukturgebendes Atzverfahren, z.B. flr das Silizium-Strukturatzen, welches ein
wichtiger Bestandteil der Mikro-Chip Herstellung ist [65]. Chemisch hochreaktive
meist halogenierte Gase wie z.B. CFs, Cl2 oder SFs sind fiir diese Atzreaktion
erforderlich. Diese Gase bendtigen nach dem Plasmaprozess eine
Abgasbehandlung. In der Publikation von Economou und Quirk et al. wird Uber
dieses Verfahren ausflihrlich berichtet [65, 66]. Neben der oberflachlichen
Strukturierung kann der Atzmechanismus auch absorbierte Verunreinigungen auf
Oberflachen abtragen. Dazu gehéren schwach gebundene Molekulstrukturen und
starkere Verunreinigungen wie Ruckstande aus einem Vorbehandlungsprozess auf
Probenoberflachen [67]. Durch plasmaphysikalische Effekte des
Reinigungsverfahren kdnnen anorganische Stoffe wie Basen und Sauren entfernt

werden. Hierbei findet ein lonenbeschuss der verunreinigten Probenoberflache statt,
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mit der wegen der Impulsubertragung durch auftreffende lonen die Verunreinigungen
abgetragen werden. Dieser nicht selektive und stark anisotrope Mechanismus wird
als physikalisches Atzen beschrieben und hadufig werden hierbei Edelgase
verwendet. Durch reaktive Gase wie O2 oder H2 kénnen hingegen chemische
Atzvorgange durch eine selektive und isotrope Atzwirkung erreichtwerden. Fette und
Ole, die zu den organischen Adsorbate zahlen, werden mittels plasmachemischer
Reaktionen (Oxidation und Reduktion im Plasma) in flichtige Bestandteile wie z.B.
Wasserdampf oder CO2 umgewandelt, die durch einen Kkontinuierlichen
Gasaustausch im Niederdruck-Reaktor entfernt werden. Das reaktives lonenatzen
(engl.: reactive ion etching)ist eine Kombination aus chemischen und physikalischen
Atzvorgangen im Plasma, um die Atzrate (Materialabtrag zu einer gewissen Zeit) zu
steigern [67, 68]. Leicht flichtige Adsorbate kdnnen auch durch erhéhte lonen-und
Gastemperatur (thermische Einwirkung), durch energiereiche UV-Strahlung
(elektromagnetische Strahlungsemission) sowie Niederdruck entfernt werden. Erste
fundamentale Erkenntnisse zur optimalen Oberflachenreinigung mittels Niederdruck-
Plasmavorbehandlung sind in der Publikation von Schépe zu finden [67]. Optimiert
wurden Prozessparameter einer Plasmavorbehandlung fir eine darauffolgende Si-
OxCyHz-Plasmabeschichtung. Es ist gelungen, Verunreinigungen wie Flussmittel
Ruckstande durch Stickstoff-, Argon-, und Sauerstoffplasma auf Modellsubstraten zu
entfernen. Die Plasmaaktivierung erfolgt durch sehr ahnliche Plasmaspezies wie bei
den Atzvorgangen im Plasma. Die Aktivierung wird jedoch bei geringerer Intensitat
nur far die Modifikation der Oberflachenenergie bei minimalen Materialabtrag
durchgefihrt. Es werden durch diesen Vorgang reaktive und funktionelle
Oberflachengruppen wie z.B. OH-Gruppen nach Behandlung mit einem chemisch
reaktiven Gas wie O2 gebildet oder Radikalstellen erzeugt. Dies fihrt zu einer
Veranderung der Benetzbarkeit der Oberflache und erméglicht neue Anwendungen
fur Materialen wie z.B. stoffschlissige Verbindungen (Beschichten aus Flissig-und
Gasphasen oder Kleben). Eine industrielle Anwendung hat diese Haftvermittlungsart
in der Fertigungspraxis von Halbzeug-Verarbeitung und Flige-Verbindungstechnik.
Die Plasmatechnik bietet eine einfache Integration in bewahrte Prozessablaufe und
ist ein kostengunstiges Plasmaverfahren [69, 70]. Die Publikation von Behm et al.
zeigt Methoden, die fur die Untersuchung der haftvermittelten Wirkung durch
Plasmaaktivierung geeignetsind [62]. Zu intensive Vorbehandlungen mit sehr hohen

Werten der Einsatzparmeter fihren moglicherweise zur Bildung einer sogenannten
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schwachen Grenzschicht (engl.: weak boundary layer), wodurch eine Schichthaftung
auf einem Substrat merklich geschwacht wird [62]. Flr das Erzielen einer optimalen
Haftvermittiung sollte somit die Behandlungsintensitat passend zur angewendeten

Plasmatechnik sowie dem Charakter der Schicht und des Substrats gewahlt werden.

2.4 Spin coating

Das Aufbringen des Haftvermittlers und Polymermaterials auf die Edelstahloberflache
erfolgte mit einem Rotationsbeschichtungsverfahren. Rotationsbeschichtung (engl.:
spin coating) ermoglichteine reproduzierbare Herstellung dinner, grol3flachiger und
gleichmaliger Schichten von einer Submonolage bis zu mehreren hundert
Mikrometern auf ebenen Materialien. Bei Verwendung hoherer
Polymerkonzentrationen oder Viskositaten der Polymerlésungen resultieren dickere
Filme, hohere Winkelgeschwindigkeiten fliihren zu diinneren Filmen. Auch die Art des
Losemittels spielt hierbei eine wichtige Rolle. Mittels eines Losungsmittels mit einer
hoheren Fluchtigkeitkonnen auch dickere Filme gebildet werden. Weitere Parameter
wie Temperatur, Luftstrom, Luftstromungsgeschwindigkeit (siehe Abb. 7), die relative
Luftfeuchtigkeit und die thermische Umgebung fur das verdampfende Lésungsmittel

sind entscheidend, um Polymerschichten reproduzierbar herzustellen.

Luftstrébmung

Verdampfung _Flussigkeitsfilm

radiale radiale

FlUssigkeits- Flussigkeits-

strdmung strdomung
Edelstahlprobe

Winkelgeschwindigkeit Scheibe

Abb. 7: Schematische Darstellung der wichtigsten Rotationsbeschichtungsverfahren.

Beim spin coating-Verfahren wird eine radiale Stromung erzeugt, die den grofdten
Teil der Polymerlosung schnell aus der Probenoberflache herausgeschleudert (siehe
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Abb. 7). Nach anschlieBender Verdampfung des LdOsungsmittels bleibt ein
gleichmalliger, praktisch fester Polymerfiim zurlick. Mehrere Publikationen
beschaftigen sich mit der Abhangigkeit der experimentellen Parameter und der
Schichtdicke [71-81].

2.5. Methoden

2.5.1. Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektonen-Spektroskopie (XPS) ist eine der Methoden der
Photoelektronenspektroskopie. Sie beruht auf der Entdeckung des aulieren
photoelektrischen Effekts von Heinrich Hertz und Wilhelm Hellwachs im Jahre 1887.
Albert Einstein gelang es 1905, mit der Lichtquantentheorie diesen Effekt zu
beschreiben [82, 83]. Bei der Bestrahlung einer Metalloberflache mittels
elektromagnetischer Strahlung mit der Energie hv kann ein gebundenes Elektron
entfernt werden. Um den Austritt des Elektrons zu ermoglichen, muss die Energie
des Lichts hoher als die Bindungsenergie des Elektrons (EB) sein und die
Austrittsarbeit des Spektrometers ®s Uberwunden werden, mit dem die Probe im
elektrischen Kontakt steht. Nach der Energieerhaltung wird die ubriggebliebene
Energie als kinetische Energie (Ekin) auf das Elektron Ubertragen. Dieser

Zusammenhang wird in Gleichung 2 beschrieben:

hv = Ekin + EB + ®s (2)

h: Planck’sches Wirkungsquantum
v: Frequenz der Anregungsquelle
Ekin: kinetische Energie

Es: Bindungsenergie von Elektronen

®s: Austrittsarbeit des Spektrometers

Mit XPS wird die Oberflachenanalyse von Feststoffen hinsichtlich chemischer
Bindungszustande und elektronischer Eigenschaften ermdglicht, ohne dabei die
Proben zu beschadigen. Siegbahn et al. gelang es, ein hochaufldsendes

Spektrometer zu entwickeln, um oberflachenempfindliche Untersuchungen
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chemischer Elemente durchzufuhren und XPS als eine Analysemethode zu
etablieren [84]. Aus den XPS-Messergebnissen lassen sich Aussagen zur
chemischen Umgebung, Oxidationsstufe und Bindungsverhaltnis des untersuchten
Materials treffen. Die Interpretation dieser Messergebnisse wird genutzt, um eine
qualitative und quantitative Analyse des Probenmaterials durchzufihren. Der
schematische Ablauf eines Photoemissionsexperimentes istin Abb. 8 zu sehen. Flr
XPS wird in der Regel charakteristische Rontgenstahlung als Anregungsquelle
verwendet, meist Al-Ka- (1486,6 eV) und Mg-Ka-Strahlung (1253,6 eV). Die hohe
Energie der Rontgenstrahlung ermoglicht die Photoemission kernnaher Elektronen
(Rumpfelektronen), die als Photoelektronen bezeichnet werden. Durch einen
Analysator erfolgt eine Trennung der herausgeldsten Photoelektronen anhand der
kinetischen Energien, mit Hilfe eines Detektors die quantitative Bestimmung. Die
gemessene Signalintensitat wird unter anderem von der Anregungsintensitat der
Strahlungsquelle, dem Photoionisationsquerschnitt und der mittleren freien

Weglange der Elektronen des untersuchten Elements festgelegt.

Analysator

stabile e
Flugbahn

- Detektor

Probe

Abb. 8: Schematischer Aufbau eines Photoelektronen-Spektrometers.
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Im semi-klassischen Modell nach Berglund und Spicer wird der gesamte Prozess in
drei Stufen unterteilt, dazu gehdren Photoanregung, Transport zur Oberflache und
Emission der Photoelektronen ins Vakuum [85].

Beim Photonenanregungsprozess erfolgt das Absorbieren der elektromagnetischen

Strahlung mit der Energie hv durch die gebundenen Elektronen im Festkorper. Es
resultiert eine Anregung vom Anfangszustand i in den Endzustand s Die

Wahrscheinlichkeit des Ubergangs lasst sich quantenmechanisch mit Fermis-

Goldener-Regel beschreiben (siehe Gleichung 3):

we= 22 [ A' i) [2 8(Er Ei= ha) (3)
w: Kreisfrequenz des Lichts
h: reduziertes Planck‘sches Wirkungsquantum

Yr und yi: Wellenfunktionen des End- und Anfangszustands

Efund Ei: Energien des End- und Anfangszustands

A': Ortsteil des Storoperators durch elektromagnetischer Felder.

Beim Transport zur Oberflache diffundiert das Photoelektron vom Bulk Material zur

Oberflache. Hierbei kommt es zu Streuprozessen durch elastische und inelastische
StoRe. Diese inelastischen Streuprozesse sind im Spektrum durch einen Anstieg
vom Untergrundsignal erkennbar und liefern Tiefeninformation der Elemente. Fur die

Emission ins Vakuum missen die Photoelektronen die Bindungsenergie aufbringen

und zusatzlich muss die Austrittsarbeitsschwelle GUberwunden werden; die Probe und
das Spektrometer stehen im elektrischen Kontakt.

Beim Auftreffen der hochenergetischen Anregungsstrahlung auf die Probe werden
neben den Rumpfelektronen auch Valenzelektronen emittiert und Ekin dieser
Elektronen gemessen. Aus Ekin wird EB mit der Grundgleichung berechnet. Eine
Bestimmung der chemischen Elemente auf der Probenoberflache ist durch die
Analyse dieser Elektronen mdglich. Aufgrund zu kleiner Photoionisationsquerschnitte
ist es jedoch nichtmodglich, Wasserstoff und Helium mit XPS zu identifizieren. Wegen
der Kopplung von Spin- und Bahndrehimpulsen kommt es bei den Spektren der
Elektronen, die aus Niveaus mit Nebenquantenzahl | = 1 ihren Ursprung haben, zu
einer Aufspaltung. Diese Spin-Bahn-Aufspaltung nimmt bei gleicher
Hauptquantenzahl mitder Ordnungszahl zu und bei gleicher Ordnungszahl ist sie fur

die niedrigere Hauptquantenzahl groRer. Zum Beispiel ist diese Aufspaltung bei
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Fe 2p 13-14 eV grol3 und fir Fe 3p liegt sie bei ungefahr 1 eV [86, 87]. Die relativen

Intensitaten unter den einzelnen Spin-Bahn-Komponenten lassen sich aus dem

Gesamtdrehimpuls j=1t s (s = %) bestimmen und sie verhalten sich proportional zu

2j + 1. Beispielsweise tritt bei p Niveaus (I = 1) eine Aufspaltung in einem Dublett mit
den Komponenten 2ps2und 2p12 im Intensitatsverhaltnis 2:1 auf.

Nichtnur XPS-Rumpfniveau-Linien sind zu beobachten, sondern es entstehen auch
durch Energieverlustprozesse wahrend der Emission shake-off oder shake-up
Satellitensignale (HOMO-LUMO  Satelliten) und Plasmonensignale aus
Gitterschwingungen. Als Folge des Photoemissionsprozess entstehen auch
Augerelektronen, die ebenfalls miterfasst werden und als Augerpeaks im Spektrum
sichtbar sind. Abbildung 9 zeigt schematisch den Photoionisations- und den
Augerprozess. Strukturen urspriunglich aus der Photoemission des Valenzbandes,
sind im Spektralbereich niedriger Bindungsenergien zu erkennen. Streuprozesse der
Elektronen (elastisch oder inelastisch) kdnnen einen Untergrundanstieg hervorrufen.
Bei einer XPS-Messung mit nicht-monochromatischer Réntgenstrahlung kénnen

aullerdem Rontgensatelliten auftreten.

a) b)
4 ® Augerelektron
E A
® Photoelektron :
e 1
—1 Evak 1 Evak
i 1
1 1
| 1
i |
) 1
l\:)/eTetzte 0000 0e® L,;0R)p 9000 @ ® L,;0R2p
alenz- o !
niveaus 1 Li OR 2s : ® hOoREs
: I
! I
! I
i i
hv : '
Rumpf- \OIJ PS K OR 1s ‘ @® ————— KOR1s
niveau
Photoelektrische A
ugerprozess

Prozess

Abb. 9: Schematische Darstellung Photoionisations- und Augerprozess.

Die inelastische mittlere freie Weglange (IMFP oder A) ist definiert als die
durchschnittliche Entfernung, die ein Photoelektronen auf einer Flugbahn zwischen
inelastischen Zusammenstdlen in einem Festkorper zuricklegen kann. In Abb. 10 ist
der IMFP verschiedener Elemente (Ag, Au, Mo, Be, P, C, W) in A-Einheiten
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angegeben. Ein breites Minimum der IMFP ist bei 4-10 A zu beobachten, was einer
kinetischen Elektronenenergie von 10-500 eV entspricht. Je groRer der IMFP, desto
groBer ist die kinetische Energie bzw. die Anregungsenergie. Wahrend die
Photoionisation, abhangig von der Absorption der Rontgenstrahlung, bis zu einigen
Mikrometer unter der Oberflache stattfindet, verlassen nurdie Elektronen in der Tiefe
weniger Angstrom den Festkdrper ohne Energieverlust und liefern den Groldteil der
Intensitatfur XPS. Die Informationstiefe der Methode ist dadurch definiert, dass etwa
95 % des XPS-Signals aus Tiefen stammen, das kleiner oder gleich dem 3-fachen
des IMFP entspricht [88]. FUr Photoelektronen mit einer Energie bis 2000 eV ist die

Informationstiefe deutlich geringer als 10 nm.
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Abb. 10: Universelles Kurvendiagramm der IMFP der Elektronen verschiedener
Elemente [88].
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2.5.2. Raman-Spektroskopie

Die erstmalige Entdeckung des Raman-Effekts der inelastischen Streuung wurde
durch Smekal 1923 theoretisch beschrieben [89]. Die experimentelle Bestatigung
erfolgte durch C.V. Raman. Wichtig furdie technisch praktikable Anwendung war die
Erfindung des Lasers als monochromatische Lichtquelle. Der Raman-Effekt beruht
hauptsachlich darauf, dass die Einwirkung eines aulieren elektrischen Feldes bei
zeitgleicher Schwingung zu einer Anderung der Polarisierbarkeit fiihrt, wodurch ein
induziertes Dipolmoment hervorgerufen wird [90]. Die Polarisierbarkeit Iasst sich mit

einem Tensor zweiter Ordnung beschreiben [91]:

wi= ai®3 Eo cos(21vot) 4)

ui: induziertes Dipolmomentinnerhalb einer Schwingung i

ai¥3: Polarisierbarkeit (3x3 Matrix) innerhalb einer Schwingung i

Eo sin(21Tvot): dulRere elektrische Feld.

ZurVereinfachung der Gleichung des induzierten Dipols erfolgt die Entwicklung zur
Beschreibung der Anderung der Polarisierbarkeit wahrend der Schwingung mit einer
Taylor-Reihe:

Jda
W; = o E, cos(2mvt) + %a—qquEo [cos(2m(v — vy ,)t) + cos(2m(v+ v,;,) )] (5)

Der erste Teil der Gleichung fur die Beschreibung des Raman-Prozesses ist die
Rayleigh-Streuung. Sie beschriebt die elastische Streuung ohne Energieaustausch.
Der hintere Teil ist Stokes- und Anti-Stokes-Streuung. Verliert ein gestreutes Photon
an Schwingungs-Energie, wird es als Stokes-Streuung bezeichnet. Kommt es bei
diesem Streuprozess zu einem Energiegewinn spricht man von einer Anti-Stokes-

Streuung.
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Abb. 11: Raman Prozess.

Die Intensitat der Streuung ist unter anderem von der vierten Potenz der Frequenz,
den Komponenten des Raman-Tensors und der molekularen Orientierung abhangig
[91]:

_ 27 18 4 2
Imn ~ 32¢c4 IO (VO - Vvib) Zij |(aij)mn| (6)

Fur aktive Raman Schwingungen gelten Auswahlregeln. Die Polarisierbarkeit muss

sich bei der Schwingung andern ;—; # 0, die Resonanzbedingung muss erflllt sein

AE =h - v, das Ubergangsmoment muss ungleich null sein und es gilt die Energie-
und Wellenvektorerhaltung.

Intensitatssteigerung und Resonanz in Anregung kann durch
Oberflachenverstarkung (SERS) hervorgerufen werden [92]. Die Wechselwirkung mit
Oberflachen-Plasmonen ist hierflr zentraler Bestandteil. Es kann eine chemische
Verstarkung auftreten, in dem das gemessene Molekul zum SERS-Substrat eine
kovalente Bindung bildetund eine Verstarkung aus einem Charge-Transfer (CT) vom
SERS-Substratzum Molekul stattfindet. Die Ruckstreuintensitaterhohtsich durch die
zunehmende Polarisierbarkeit, die aus der zunehmende Elektronendichte durch den
CT resultiert.

Aulerdem kann eine elektromagnetische Verstarkung entstehen. An Krimmungen
und Kanten kdnnen sich grofe elektrische Felder bilden, die einfallende elektrische

Felder des Lasers verstarken kdnnen.
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2.5.3. Mikroskopie

2.5.3.1. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) gehoért zu den Rastersonden-Methoden.
Rasterkraftmikroskopie ist in vielen Umgebungen wie z.B. an Luft oder in
FlUussigkeiten, anwendbar. Eine elektrische Leitfahigkeit der Probe ist gleichfalls nicht
erforderlich und somit lassen sich auch unter anderem Isolatoren, biologische
Makromolekule und Polymere messen. Abbildung 12 a zeigt den schematischen
Aufbau eines AFM. Die wichtigsten Bestandteile beim AFM sind ein Laser,
Federbalken (engl. Cantilever) mit Spitze und Viersegmentdetektor. Bei der
Messung trifft der Laser auf die Cantilever-Ruckseite, wird reflektiert und trifft auf den
Detektor. Krafte, die zwischen Spitze und Oberflache der Probe wirken, werden
durch die Messung der Auslenkung des Cantilevers ermittelt. Es wird hierbei eine
Verbiegung des Cantilevers und dessen Verdrehung (vertikale bzw. laterale
Veranderungen) gemessen. Eine Piezo-Einheit ermdglicht eine Auflésung im sub-
nanometer Bereich. Die Spitze wird in einem festgelegten Raster tberdie Oberflache
gefuhrt und durch das detektierte Differenzsignal der oberen und unteren bzw. der
linken und rechten Diode wird die Topografie der Probe auf atomarer Skala
abgebildet. Es wird in drei unterschiedliche AFM-Typen unterteilt: non-contact,
tapping und contact Mode, bei denen verschiedene Krafte untersucht werden. Beim
non-contact Mode wird beim Rastern ein Abstand von = 1nm eingehalten, die Spitze
hat somit nie einen direkten Kontakt zur Probe. Uberwiegend elektrostatische,
magnetische, Kapillar- und van-der-Waals-Krafte wirken beim non-contact Mode.
Beim contact Mode oder Peak-Force-Mode ist die Spitze wahrend der Messung mit
der Oberflache der Probe im unmittelbaren Kontakt und man erhalt neben den
topografischen Messergebnissen auch Zugriff auf die mechanischen Eigenschaften.
lonisch abstoRende Krafte sind beim contact Mode dominant (siehe Abb. 12 b). Die
Messung im Tapping Mode erfolgt bei einer Oszillation des Cantilevers nahe seiner
Resonanzfrequenz im kHz-Bereich. Wird die Spitze an die Oberflache angenahert,
bewirkt die van-der-Waals-Wechselwirkung eine Verbiegung des Cantilevers zur
Oberflache hin (snap-in), was zu einer Veranderung der Federkonstante k und zu
einer Verschiebung der Resonanzfrequenz w zu kleineren Frequenzen (w= vk, k:
Federkonstante) fihrt. Wird die Annaherung verstarkt, verbiegt sich die Spitze linear

zum Abstand Cantilever-Oberflache nach oben, schliellich kommt es zu einer
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Uberlappung der besetzten Orbitale nach dem Pauli-Prinzip und zu repulsiven
Kraften, der Cantilever entfernt sich von der Oberflache und klappt wieder in die
parallele Position zurlick. Die Regelschleife wird bei einer konstanten

Oszillationsamplitude gehalten und es resultiert ein Bild bei konstanter Kraft.
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Abb. 12: a) Schema der AFM mit Detektion durch Laser-Reflektion, b) Lennard-Jones-

Potential: Zusammenhang Kraft und Abstand von Probe und Spitze.

2.5.3.2. Rasterelektronenmikroskopie (REM), Augerelektronenspektroskopie

(AES) und energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) werden Elektronen durch eine
Elektronenquelle erzeugt, Uber ein elektromagnetisches Linsensystem als
Elektronenstrahl fokussiert und diese als Elektronensonde mit nm-Abmessungen
mittels Ablenkspulen Uber die Oberflache des untersuchenden Materials gerastert.
Die Messung der elastisch und inelastisch gestreuten Elektronen, die rickgestreute
Elektronen (BSE) und Sekundarelektronen (SE) beinhalten, erfolgt Gber Detektoren.
Der Messprozess muss im Hochvakuum ablaufen, damit die Wechselwirkung
zwischen Restgas und Elektronenstrahls drastisch reduziert bzw. vollig eliminiert
wird. Elektronen werden in der Elektronenquelle durch Erhitzen eines Filaments (z.B.
Wolfram) erzeugt und mit einer Beschleunigungsspannung zwischen 1 und 30 eV
angeregt. Die  Eindringtiefe = der  Elektronen in die Probe st
beschleunigungsspannungs- und materialabhangig, durch Feldemission lasst sich

dieser Effekt unterdricken. Der Verlauf der Trajektorien, die in das Material in die
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Probe eindringen, wird in der Literatur Uber eine Monte-Carlo-Simulation
beschreiben [93]. Eine  anschauliche Darstellung des  typischen
Wechselwirkungsvolumens der Elektronenanregung ist in Form einer Streubirmne
moglich (siehe Abb. 13). Bei der Wechselwirkung von Elektronenstrahl und Probe
entstehen sowohl SE mit <50 eV und zusatzliche inelastisch und elastisch gestreute
Elektronen als BSE mit hoéherer Energie als auch Auger-Elektronen und

Roéntgenstrahlung.

Primar-
elektronen
Probenoberflache
Auger-Elektronen
Sekundarelektronen (SE)
Ruckstreuelektronen (BSE)
Charakteristische
Rontgenstrahlung
v
Probentiefe

Abb. 13: Anschauliche Darstellung einer Elektronendiffusionswolke entstandenen aus einer

Elektronenstahl-Probenoberflache Wechselwirkung im REM.

Je hoher die Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls gewahlt wird, desto
tiefer dringen die Elektronen in das Material ein. Bei einer Messung mit hoherer
Beschleunigungsspannung nimmt folglich die Oberflachensensitivitdt ab und mehr
Tiefeninformation Uber die Probe wird erlangt. Entstehen rickgestreuten Elektronen
mit kinetischen Energieverlust aufgrund von meist plasmonischen Anregungen im
Festkorper, wird die Ruckstreuung als inelastisch bezeichnet. Die Ruckstreuungen
sind materialspezifisch und nehmen mit der Kernladungszahl der Elemente zu. Flr
die topografische Darstellung der Probenoberflache werden Sekundarelektronen
verwendet, da sie eine geringe Austrittstiefe haben. Sie ermdglichen die Entstehung
von Topographiekontrast sowie Neigungs- und Kanteneffekte. Durch die inelastisch

gestreute Elektronen und damit verboundenem Rausschlagen der Elektronen aus
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inneren Schalen entstehen auch Rontgen-Photonen und Auger-Elektronen aus dem
Probenmaterial. Mit der energiedispersiven Réntgenspektroskopie (EDX) bzw. AES
kann beim Rasterbetrieb ein materialspezifisches Linienspektrum generiert werden
und quantitativ die Elementzusammensetzung im Volumen (bei EDX) bzw. der
Oberflache (bei AES) des Probenmaterials bestimmt werden. EDX und AES sind

spektroskopische Methoden zur zerstérungsfreien Analyse.

3. Experimentelle Methoden und Datenbehandlung

3.1. Edelstahl-Dunnfilm-Praparation und Probenreinigung

Durch einen Magnetonsputtering-Prozess wurden V2A Proben hergestellt. Mit Hilfe
eines Leybold Univex 300 Sputtersystems, welches eine 2 in. Sputterquelle (Onyx-Il
IC, Angstrom Sciences) und ein V2A Sputtertarget (18/10 Chrom/Nickel-Stahl)
beinhaltete, wurde auf einem kommerziell erhaltlichen Si-Wafer (Siegert Wafer;
grade: dummy, growth: Czochralski (CZ), diameter: 4 in., orientation: (100),
type/dopant: p-type (Boron), resistivity: 0,001 — 100 Ohm x cm) eine ungefahr
450 nm dinne und geschlossene V2A-Schicht erzeugt. Durch Abpumpen wurde
zunachst eine Atmosphéare von 6,0 x 10-> mbar generiert. Die Sputter-Ablagerung
unter Argon-Atmosphare fand fur 90 min bei einer Leistung von 50 W und einem
Druck von 3,0 x 10-3 mbar statt. Ein Schutzlack (AR-P 3540, Allresist GmbH) wurde
auf den V2A beschichten Wafer durch einen spin coating-Prozess (2000 rpm, 1 s)
aufgebracht und im Anschluss wurde dieser in quadratische Proben (14 mm x
14 mm) geschnitten.

Vor der chemischen und physikalischen Vorbehandlung sowie der anschlieRenden
Beschichtung erfolgte das Entfernen des Schutzlacks auf der Oberflache der
quadratischen V2A-Proben. Die Schutzschicht wurde im Ultraschallbad fur 30 s mit
Aceton und durch Abspllen der Oberflache mit Chloroform entfernt. Die
bereitgestellten Edelstahl-Proben BO37 und B058 der Firma ElringKlinger wurden im
Ultraschallbad fur 5 min in Aceton und darauffolgend fir 5 min in Isopropanol

gereinigt.
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3.2. Oberflachenmodifizierung

3.2.1. O2-Plasmabehandlung

Plasmabehandlungen wurden in einer FEMTO Niederdruckplasmaanlage (Diener
Electronic) mit runder Vakuumkammer aus Borosilikat (ungefahr 95 mm
Durchmesser und 280 nm Lange) und einem Niederfrequenz-Generator (40 Hz),
ausgefihrt. Jede Plasmabehandlung wurde mit einem O2-Plasma-
Reinigungsprozess (70 W, 0,4 mbar, 30 min) mit einem O2 Prozessgas (Westfalen
AG) von einer leeren Plasmakammer gestartet. Flr die jeweilige Behandlung wurde
eine Probe in der Mitte eines Objekttragers platziert (Thermo Scientific, Menzel-
Glaser, cut edges 76 x 26 x 1 mm) und im vorderen Bereich der runden
Plasmakammer positioniert. Der Einfluss des Plasma-Prozesses auf die Aktivierung
von Edelstahl bei 30 °C Ausgangstemperatur wurde mit einer statistischen
Versuchsplanung analysiert (Design of Experiment, DoE). Es erfolgte eine Variation
der eingestellten Plasma-Leistung (20 W - 100 W), des Drucks in der Kammer (0,2 —
0,8 mbar) und der Behandlungszeit (10 — 50 min). In dieser Weise wurde der
verfugbare Bereich der Niederdruckplasmaanlage durch diese Untersuchung

abgedeckt.

3.2.2. Ozonbehandlung

Die Ozonbehandlungen wurde in einer Ozonanlage (Table top UV/ozone surface
processor SSP16-110CE1) von SenlLights, mit Stromversorgung (UB1101AR-1),
Lichteinheit (PL16-110B—1), Geblase (MB1255-B) und Kanalschlauche (75 mm
Durchmesser x 2,5 m und 100 mm Durchmesser x 2,5 m) bei einer Behandlungszeit

far 5 min durchgefuhrt.

3.2.3. NaOH-Behandlung

Bei der NaOH-Behandlung wurden die Edelstahlproben in einer 30°C warmen

NaOH-Lésung mit unterschiedlicher Konzentration und Behandlungsdauer

eingetaucht. Die Variation erfolgte systematisch nach einem DoE. Hierbei wurde eine

Eintauchzeit von 2 — 10 min und eine Konzentration der NaOH-L6sung von 1 —

10 mol/l gewahlt. Fur die Herstellung der verwendeten NaOH-Losungen wurden
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jeweils 1,2, 6,6 und 12 g NaOH-Granulatin 30 mL VE—-Wasser gelost, um eine 1, 5,5
und 10 mol/l konzentrierte NaOH-Losung zu erhalten. Nach der NaOH-Behandlung
wurden die NaOH-Reste auf der Probenoberflache durch Abspulen fur 1 min mit VE-

Wasser entfernt und anschlie3end die Probe mit Stickstoff (N2) trockengeblasen.

3.3. Haftvermittler- und Polymerfilm-Herstellung auf modifizierter
Edelstahloberflache

Das Aufbringen einer dinnen Haftvermittlerbeschichtung auf Plasma-, Ozon- oder
NaOH-vorbehandelte Edelstahloberflachen erfolgte durch einen spin coating-Prozess
mit darauffolgender Temperaturbehandlung. Der verwendete Haftvermittier VTMS
(siehe Abb.14 a) wurde freundlicherweise von der CHT GmbH aus Tlbingen
gespendet. Die modifizierte Edelstahloberflache wurde vollstandig mit VTMS bedeckt
und bei 2500 rpm flr 1 min mittels spin coating aufgetragen. Es folgte eine Lagerung
in einem Trockenschrank bei 50 °C fur 30 min und direkt danach in einem
Trockenschrank bei 120 °C fur die gleiche Zeit. Nach den Temperaturbehandlungen
wurden die Proben fiir 1 min mit Ethanol (CHROMASOLV™, Honeywell Riedel-de
Haen™ USA)abgespllt, umdas ungebundene VTMS zu entfernen, und schlieBlich
mit N2 trockengepustet.

Furdie Herstellung der Polymerfilme wurden drei unterschiedliche Polymerldsungen
verwendet. Die Losungen beinhalteten einen kommerziell erhaltlichen Vernetzer
(Vern) HANSA SFA 42100 und Katalysator (Kat) ALPA-KAT 1 (beides von der
CHT GmbH) sowie ein Polymer (Poly) EPM-g-VTMDS (siehe Abb. 14 b —d), welches
durch die Hochschule Reutlingen synthetisiert und bereitgestellt wurde. Es wurden
Lésungen bestehend aus Poly/Kat, Poly/Vern und Poly/Vern/Kat gebildet. Fur die
Herstellung der Lésungen wurde zuerst EPM-g-VTMDS sowie gegebenenfalls
Katalysator (0,2 gew. % vom Polymer) und Vernetzer (30,2 gew. % vom Polymer)
eingewogen und anschlielend in Chloroform (Uvasol® for spectroscopy, Merck
Millipore) geldst, bis eine 0,04 gew. % Polymerlésung erhalten wurde. Fir eine
homogene Durchmischung wurde die Losung 25 min bei niedriger Geschwindigkeit
(ohne Blasenbildung) verrihrt und anschliekend 5 min (ohne rihren)
stehengelassen. Fir die Polymerfilm-Herstellung auf Edelstahlproben mit VTMS-
Beschichtung wurde 200 pl der jeweiligen Polymerlosung auf die Oberflache
pipettiert und ein spin coating flr 30 s bei 4000 rpm durchgefuhrt. Es folgte eine

Temperaturbehandlung fur 30 min bei 150 °C auf einer Heizplatte. In Abb. 15 ist das
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Verfahren zur Oberflachenmodifizierung schematisch dargestelit.
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Abb. 14: Strukturformel: a) Haftvermittler Vinyltrimethoxysilan (VTMS), b) Polymer (Poly) EPM-
g-VTMDS, c) Vernetzer (Vern) HANSA SFA 42100 und d) Katalysator (Kat) ALPA-KAT 1.
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Abb. 15: Schematische Darstellung des Oberflachenmodifikationsprozesses.
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3.4. Statistische Versuchsplanung (DoE)

Mit einem statistischen Versuchsplanungsmodell erhalt man, durch Herausarbeiten
signifikanter Faktoren. Ein DoE ermdglicht mit moglichst wenigen Versuchen, eine
grolRtmogliche Aussagekraft zu Wechselwirkungen und Effekten auf die
Oberflachenmodifizierung, die durch Plasma- oder NaOH-Behandlung entstanden
sind. Aus den XPS-Ubersichtsspektren wurden sechs Response Variablen
ausgewahlt (C-, O-, Fe- und Cr-, O2- and OH-Anteil) mit welchen jeweils eine
Response-Surface Analyse (RSA) durchgefihrt wurde. Der Fokus wurde auf
oberflachenbezogene Responses gelegt, da durch die angewendeten
Modifizierungen chemische Oberflachenspezies erzeugt werden, die sich auf die
Adsorption und Anbindung der Haftvermittier-Molekile essenziell auswirken.
Zunachst wurde ein zentral zusammengesetzter voll-faktorieller Versuchsplan
(Central Composite Design, CCD) gewahlt. Um sowohl die hauptsachlichen Effekte,
die Effekte der Wechselwirkungen der Faktoren als auch ihrer linearen oder
nichtlinearen Effekte festzustellen, wurde jeder von diesen Parametern Uber zwei
Stufen (hdéchste Einstellung: +1, niedrigste Einstellung: -1) variiert, mit dem
Hinzufligen von Zentrierpunkten (engl.: Centerpoints, CPs; alle Faktoren auf 0) im
voll-faktoriellen Versuchsplan. Die Abschatzung der Standardabweichung der
Versuchslaufe wurde mit der funfmaligen Wiederholung der Messung der
Zentrierpunkte durchgefuhrt. Auf der Grundlage von nichtlinearen Effekten der
Faktoren auf die Responses musste das Modell mit axialen Punkten mit
Jface centered” (flachenzentrierten; CCF) Versuchsplanen erweitert werden (siehe
Abb. 16). Ein Faktor wurden Uber zwei Stufen variiert, wobei die anderen zum
Mittelpunkt (0) eingestellt wurden. Die Implementierung des DoE wurde mit der
Software Design Expert Version 11.1.2.0 (Stat-Ease, Inc.), die anschliellenden
Daten und Modell-Analyse der Varianz (ANOVA) durchgefihrt. Das DoE wurde
entwickelt,um so viele beeinflussende Prozessparameter wie moglich einzubeziehen
und Entscheidungen auf der Grundlage einer angemessenen Reihe angemessener
Antworten zu ermoglichen. Wahrend der Untersuchungen generierten wir eine riesige
Menge an Daten in mehreren DoEs. Tabelle 2 und 3 zeigen die Variation der
Parameter vom DoE fiir die Plasma- bzw. NaOH-Behandlung.
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Abb. 16 Anschauliche Darstellung CCF-Versuchsplan mit drei Faktoren.

Tab. 2: DoE-Parameter flr die Plasma-Behandlung der Edelstahl-Proben:

Zeit, Druck, Leistung,

Stufe

min mbar W
Niedrig (-1) | 10 0.2 20
Mittel (0) 30 05 60
Hoch (+1) 50 038 100

Tab. 3: DoE-Parameter flir die NaOH-Behandlung der Edelstahl-Proben:

Zeit, Konzentration,
Stufe
min  mol/l
Niedrig (-1) | 2 1
Mittel (0) 6 55

Hoch (+1) |10 10
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3.5. AES-Messungen

Die Messungen der AES-Spektren, aus denen Tiefenprofile entstanden sind, erfolgte
mittels einem Perkin Elmer PHI-600 Scanning-Auger-Spektrometer, das mit einer
Perkin Elmer 04-303 differential-lonenkanone ausgestattet ist. Der Elektronstrahl
wurde mit einer LaBs Strahlungsquelle erzeugt und fur alle Messungen wurde eine
Elektronenenrgie von 3,0 keV fur die Erzeugung des Elektronenstrahls gewahlt. Der
Kammerdruck betrug wahrend der Messungen in der Regel 2 x 10-° mbar. Fir die
Augerelektronenspektroskopie—Tiefenprofilanalyse ~ (AES-TPA)  wurden  die
intensivsten Auger-Hauptsignale von C, O, Fe, Cr und Ni verwendet. Die
Bestimmung des C- und O-Gehalts erfolgte Gber das Hauptsignal des KL1L2 (KLL)
AES-Ubergangs, der Fe-, Cr- und Ni-Gehalt wurde Gber das Signal des LsM23Mz23
(LMM)-Ubergangs erfasst. In Tabelle 4 sind die Bindungsenergien der verwendeten
Auger-Hauptsignale zusammengefasst [94, 95]. Abbildung 17 zeigt ein beispielhaftes
AES vor und nach der Ableitung. Bei der Auswertung der AES wurden die
gemessenen Spektren zunachst abgeleitet, die Intensitat des Signals der jeweiligen
Elemente Uber die Peak-zu-Peak-Intensitat bestimmt. Diese ermittelte Intensitat
wurde mit einem tabellierten Sensitivitatsfaktor [94] verrechnet, um damit die
nominelle Zusammensetzung der Probe zu bestimmen. Dies wurde nach jedem
Sputterprozess durchgefihrt und dadurch entstand ein Tiefenprofil. Das Argon -
Sputtern erfolgte schrittweise bei einem konstanten Kammerdruck von 1,8 x 10-°
mbar, sodass die Sputterzeit in min bei allen gemessenen Spektren vergleichbar ist
und als Mald fur die Sputtertiefe gesehen werden kann. Aufgrund der dunnen
Oxidationsschicht war es jedoch nicht moglich, die Sputterzeit direktin eine genaue
Sputtertiefe in nm umzuwandeln, da keine geeignete Eichprobe zur Verfligung stand.
Die relativen Anderungen aus der Analyse der Proben werden jedoch mit dieser

Methode zuverlassig erfasst, was flr unsere Aussage ausreichend ist.

Tab. 4: Ubersicht der Bindungsenergien der intensivsten Auger-Hauptsignale mit
dazugehdrigem AES-Ubergang von C, O, Fe, Crund Ni fuir die AES-TPA:

Auger-Hauptsignal C-KLL O-KLL Cr-LMM Fe-LMM Ni-LMM

Elektronenenergie (eV) | 272 510 531 705 848
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Abb. 17: Spektrum und differenziertes AES. Rote Pfeile zeigen die Hauptsignale der AES-
Ubergange von C, O und Fe.

3.6. XPS-Messungen

XPS-Messungen wurden an einem Spektrometer am Institut fur Physikalische und
Theoretische Chemie an der Universitat Tibingen durchgefiihrt. Dieses UHV -System
besteht aus drei Kammern (Schleuse, Praparations- und Analysenkammer), die Gber
Plattenventile manuell verbunden oder getrennt werden koénnen. Die
Analysenkammer beinhaltet einen Phoibos 100 Analysator, einen 1d-Delay Line
Detektor und eine XR-50-Réntgenquelle mit konventioneller Al/Mg-Zwillingsanode
der Firma SPECS GmbH. Fiurdie Rontgen-Photoelektronenspektroskopie wurde eine
Anregungvon 1486,6 eV (Al-Ka Strahlung) verwendet. Die Messungen erfolgten bei
einem Basisdruck von 8 x 10-'9 mbar in der Analysenkammer. Alle Spektren wurden
mit dem Computerprogramm Specs-Lab Prodigy von SPECS GmbH erfasst. Alle
Ubersichtsspektren wurden in einem Messbereich zwischen -5 und 1100 eV
Bindungsenergie, mit einer Schrittweite von 0,5 eV, einer Verweildauervon 0,2 s und
einer Passenergie von 50 eV aufgenommen. Die Rumpfniveau-Spektren der
einzelnen Elemente (C 1s, Cr 2p32, Fe 2p32, O 1s und Si 2s) wurden mit einer
Schrittweite von 0,05 eV, einer Verweildauer von 0,2 s und einer Passenergie von
10 eV (O 1s, Fe 2p32 und Cr 2p32), 20 eV (C 1s) oder 30 eV (Si 2s) aufgenommen.
Bei der Kalibrierung des Analysators wird der Nullpunkt der Bindungsenergie auf die
Fermi-Kante referenziert. Uber die Bindungsenergien von drei charakteristischen
Ubergangen, die Uber die Breite des Spektrums verteilt sind, kann sowohl die Lage
der Fermi-Kante als auch die korrekte Spreizung des Spektrums Uberpruft werden.

Die Kalibrierung des Spektrums erfolgte dabei mit folgenden Referenzproben: Au-
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Folie: Au 4f72 84,0 eV, Ag-Folie: Ag 3ds2 368,28 eV, Cu-Folie: Cu 2p32 932,67 eV.
Die Spektren Intensitat wurde in Counts/s aufgenommen. Die Spektren sind
entweder [0,1] normiert zur maximalen Intensitat und dem Untergrund dargestellt
oder mit absoluter Intensitat verschoben auf den Untergrund hoherer
Bindungsenergie. Die Auswertung der spektralen Daten wurde mit der Unifit-Version
2018 (Unifit Scientific Software GmbH) ausgeflihrt. Die Atomprozente der nominellen
Oberflachenzusammensetzung wurden mit der Verwendung von Yeh und Lindau-
Sensitivitatsfaktoren und Shirley- oder linearem Untergrundabzug bestimmt.

Bei der XPS-Messung sind einzelne scharfe Linien als Spektrenform zu erwarten, da
die Zustandsdichte bei einer gegebenen Energie gemessenen wird. Tatsachlich
kommt es aufgrund mehrerer Faktoren zu einer Verbreiterung dieser Spektren. Zum
einen kénnen sie von der Auflosung des Gerates und der Linienbreite der
anregenden Strahlung abhangen und zum anderen haben physikalische Effekte wie
die Lebensdauer der angeregten Zustande einen entscheidenden Einfluss auf die
Verbreiterung der Peaks. Ein weiterer Grund flir die Verbreiterung des gemessenen
Spektrums kann auch die Uberlagerung mehrerer Signale von Elektronen eines
gleichen Elements sein, die aber in unterschiedlicher chemischer Umgebung ihren
Ursprung haben. Fur die Peakfit-Analyse wurden Modelle entwickelt, um die Form
der einzelnen Komponenten moglichstgenau wiederzugeben. Es stellte sich heraus,
dass Voigt-Profile als mathematische Funktion genau diese Anforderung erflllen
kénnen. Dieses Profil besteht aus einer Faltung eines Gauss- mit einem Lorentz-
Profil. Der Gauss-Anteil beschreibt die Gerateparameter, wie die Auflésung der
Energie durch den Analysator. Der Lorentz-Anteil gibt die Linienbreite wieder, die
durch die Lebensdauer des Photoelektronenlochzustandes beeinflusst ist. Mit der
Computersoftware Unifitlassen sich die Halbwertsbreiten (FWHM) der beiden Profile
jeweils einzeln variieren und in Kombination als Faltung darstellen, um so geeignete
Profile moglichst genau reproduzierbar abzubilden. Fir die metallischen Elemente
gilt zusatzlich, dass die verschiedenen Komponenten in der Realitat komplexe
Multipletts sind [96]. Diese Multipletts werden durch Verwendung einzelner Peaks
analog zur Literatur vereinfacht [97-101]. Asymmetrische Doniach—Sunjic—Peakform
wurde bei den metallischen Komponenten bertcksichtigt. Neben der Spektrenform
spielt auch der Untergrund der Spektren eine wichtige Rolle bei der Peakfit-Analyse.
Hat ein Elektron, das auf den Analysator trifft, seinen Ursprung aus der obersten

Schicht so erfahrt dieses Elektron weniger inelastische Streuung, im Gegensatz zu
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einem Elektron, das aus einer tieferen Schicht stammt und auf dem Weg zum
Analysator starker inelastisch streut. Hierdurch lassen sich die Elemente direkt auf
der Oberflache von jenen unterscheiden, die tiefer liegen. Durch die inelastische
Streuung entstehen Sekundarelektronen, was in den Spektren als ein Anstieg des
Untergrunds zu beobachten ist. Bei den Spektiren von den Elektronen aus der
obersten Schicht ist ein flacher Untergrund zu beobachten. Flache Untergriinde bei
den Spektren lassen sich linear und Untergrinde mit Anstieg lassen sich mit einem
Shirley-Untergrund beschreiben. Die Peakfit-Analyse wurde flir die finf Elemente
Kohlenstoff, Sauerstoff, Chrom, Eisen und Silizium durchgefthrt. Hierbei wurden die
C 1s-, O 1s-, Cr 2p3/2-, Fe 2p3i2- und Si 2s-Spektren analysiert.

Fur die Interpretation der Oberflachenbedeckung ist es notwendig, ein Modell zu
erstellen, dass die gemessene Menge an Si- mit der Oberflachenbedeckung des
VTMS zu korreliert. Zunachst wird eine Monolage SiOz2 (a-Quarz) auf der Oberflache
betrachtet. SiOz2 liegt in der trigonalen Symmetrie vor. Drei SiO2-Einheiten befinden
sich in einer Elementarzelle, die Gitterparameter sind a = b = 0,49 nm und
¢ = 0,54 nm [102]. Somit ergibt sich pro SiO2-Einheit:

d= i[a-:-c — 3\/0,49 nm-0,49 nm-0,54 nm _ 3 0’04 nm = 0,34 nm (7)

3

Die Abschatzung einer Monolagen-Schichtdicke liegt bei 0,34 nm. Fur die
Bestimmung der mittleren freien Weglange von SiO2 muss zunachst die kinetische
Energie der Elektronen bestimmt werden.
Aus Gleichung 2 in Abschnitt 2.4.1 resultiert:

Ekin =hv—-EB—® =1328 eV (8)
hv = 1487 eV (Al-Ka Strahlung)
Es = 155 eV (Elektron aus Si 2s Orbital) [103]
@ =4 eV (Austrittsarbeit SiO2) [104]

Die mittlere freie Weglange von Si bei einer kinetischen Energie der Elektronen von
1328 eV betragt 3,63 nm [105].
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Nach Seah und Dench verlauft der Intensitatsverlust der Elektronen exponentiell
[106]:
_d
[=1,-en 9)
I: die Ubrig gebliebene Intensitat nach der Abschwachung
lo: Intensitat vor Abschwachung
d: die Schichtdicke

A: die mittlere freie Weglange der Elektronen

Es ergibt sich mit Hilfe dieser Gleichung 9 fiir die SiO2-Monolage:

. 035
= =1-e 36 = 0,092 (10)

0

9,2 % des gemessenen Si-Signals im Ubersichtsspektrum ist somit plausibel fir eine
SiO2-Monolage auf einer Oberflache. Als nachstes wird die Atomdichte/cm?2 von Si
bestimmt. Die Flache pro Si-Atom ist dann:

F=2-a?==-(350pm)? = 61,3 x 107 "cm? (11)

und fur die Atomdichte pro cm? ist dann:
1_ L — 100

= eianto e = e X 10%em™2 = 1,6 X 10*cm™2 (12)

Um die Atomdichte/cm?2 von VTMS zu ermitteln, betrachten wir zunachst die H-C-O-
Si-Gruppe und erhalten eine Bindungslange von 414 pm (siehe Abb. 18) [107, 108].
Betrachtet man zwei VTMS-Moleklle direkt nebeneinander, begegnen sich zwei
dieser Gruppen und man erhalt einen Abstand von 828 pm. FUr die beiden
Wasserstoffatome ist es noch notwendig, den van-der-Waals-Radius von jeweils
120 pm [109] hinzuzuaddieren und schliel3dlich bekommt man einen Abstand von
Asi-si=1068 pm. Bei dieser Naherung wird nur die lineare Anordnung (180°-
Bindungen) der Atome berlcksichtigt. Verbindet man drei VTMS-Molekule, kdnnen
wir Uber die Mittelpunkte ein gleichseitiges Dreieck mit einer Seitenlange von

1068 pm bilden (siehe Abb. 19).
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Abb. 18: VTMS-Molekul gebunden auf Edelstahloberflache mit Bindungslangen der
verschiedenen Bindungen (in pm). Gesamtlange der Bindungen in horizontaler Richtung (rot)

und der Si-gebundenen Vinylgruppe (blau). Der Bindungswinkel wurden in dieser Abbildung
nicht bertcksichtigt.
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Abb. 19: Skizze VTMS Monolage aus seitlicher Ansicht und der Aufsicht.




Zur Berechnung der Flache pro Si-Atom muss die Hohe des Dreiecks xH bestimmt
werden:

Xy = sin60°- 1068 pm = 925 pm (13)
Die Flache pro Si-Atom istdann:

F=2-925pm-1068 pm = 49,4 x 10~**cm? (14)

Die Atomdichte pro cm? berechnet sich dann wie folgt:

1 1 100 — -
c=———— = —x10"m™? = 2,0 x 10™*cm 2 (15)
F 49,4%x10 cm 49,4

Bei VTMS liegen Uber den jeweiligen Si-Atomen eine Vinylgruppe, wodurch es beim
gemessenen Signal zu einem Intensitatsverlust der Elektronen kommt. Die mittlere
freie Weglange von C bei der kinetischen Energie der Elektronen von 1328 eV
betragt 3,6 nm [105]. Der Abstand des oberen H-Atoms der Vinylgruppe zum Si-Atom
von VTMS leigt bei 429 pm (siehe Abb. 18, blauer Kasten). Der Schwachungsfaktor
far Siin der VTMS-Schicht ist somit:

429 pm

lyiny1 = € 2620 Pm = 0,89. (16)

Es ergibt sich somit flr die Monolagenintensitat von VTMS:
2%.0,89 =0,71. (17)
2,0

Wir erwarten also 71 % des Signals im Vergleich zur SiO2-Atomlage. Fur die SiO2-
Monolage war ein Si-Signal bei 9,2 % zu erwarten. Eine VTMS Monolage sollte somit

bei einem 6,5 % Si-Anteil vorliegen.

3.7. AFM-Messungen

Alle AFM-Aufnahmen wurden mit einem MultiMode 8 AFM-System der Firma Bruker
erstellt. Die Messungen der unterschiedlich behandelten und beschichteten
Edelstahlproben erfolgten im ,SCANASYST-AIR Mode* mit einer SCANASYST-AIR-
HR-Spitze der Firma Bruker aus Silizium und Nitrid Lever (Cantilever (0,5 x 60 x
30 um, 130 kHz, 0,4 M/m), Beschichtung (Vorderseite: keine, Rickseite: reflektives
Al). Far die Erzeugung der AFM-Abbildungen wurde eine 2 ym x 2 ym Scan Size,
0,75 Hz Scan Rate und 512 samples/line verwendet. Die Auswertung erfolgte mittels
der AFM-Software Gwyddion. Ein Angleichen der Reihen wurde mit einem Polynom
2. Grades und anschlieBend ein polynomischer Untergrundabzug 3. Grades
(horizontal und vertikal) durchgefuhrt. Fr eine einheitliche Darstellung wurde ein

Farbbereich zwischen -15 nmund 12 nm bzw. -6 nm und 8 nm festgelegt.
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Die quantitativen Ergebnisse der AFM-Bilder fur die Oberflachenabdeckung durch
Inseln und der durchschnittlichen InselgroRe wurden mit Hilfe des Programms
Imaged erzielt. Ein Beispiel fur die mit Imaged durchgefihrte Analyse zur
Bestimmung der Inseloberflachenbedeckung und der durchschnittlichen Inselgréfie
des Polymermaterials befindet sich in Abb. 20. Zunachst erfolgte ein Zuschnitt auf
450 x 450 Pixel. Jedes AFM-Bildin RGB-Farbe wurde in ein Bild mit Graustufen und
einem 8 bit-Format umgewandelt, eine Schwelle (Thershold)im Bereich von 120-220
festgelegt, die Pixel analysiert und somit die Inseloberflachenbedeckung und die
durchschnittliche Inselgrofie bestimmt.

12 nm

6 nm

0nm

-8 nm

-15 nm Threshold

AFM-Bild

Abb. 20: Ein Beispiel fur die Auswertung mit Imaged. Inselstrukturen sind in Rot

(Threshold) und Schwarz (Mask) dargestellt. Fir die Analyse wurde fur alle AFM-Bilder der
gleiche Graufilterwert verwendet. Der horizontale Skalenbalken in den AFM-Bildern

entspricht 500 nm.

3.8. REM-Messungen

Das Hitachi SU8030 Rasterelektronenmikroskop wurde fur alle REM-Messungen
verwendet. Fur die REM-Aufnahmen wurde eine Beschleunigungsspannung des
Elektronenstrahls bei 1,0 kV, eine Vergrollerung von 50,0 k und der obere
Sekundarelektronen-Detektor (SE(U)) verwendet. EDX wurde als eine elementare
Untersuchung fir die Edelstahlproben verwendet. Durch einen SDD wurden die
elementspezifischen Signale erfasst und in einem Spektrum dargestellt. Die EDX-
Spektren wurden miteiner Beschleunigungsspannung von 10 kV aufgenommen und
die quantitative Auswertung erfolgte Programm Quantax 200 (Version 1.9.4, Bruker
Nano GmbH).
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3.9. SERS-Messungen

SERS-Messungen wurden an einem konfokalem Jobin-Yvon LabRam HR800
(Horiba) Raman-Spektrometer durchgefuhrt. Das Spektrometer besitzt zwei im
TEMoo-Mode arbeitende Lichtquellen, einen frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser
(532,14 nm, 14 mW) und einen HeNe-Laser (632,8 nm, 20 mW) sowie ein
Lichtmikroskop BX 41 (Olympus) mit einem Objektiviinsen-System flar die
Fokussierung des Laserstrahls. Bei ca. 120 cm™' wird durch Kantenfilter die
Anregungslinie abgeschnitten. Das konfokale Loch lasst einen Durchmesser
zwischen 10 um und 1100 pym zu und far den Eintrittsschlitz sind Grolzen zwischen
10 um und 400 ym wahlbar. Ein optisches Gitter mit einer Auflésung von 3 cm™! mit
600 Ixmm'" wird fiir Ubersichtsspektren und ein Gitter mit einer Auflésung von
1,5 cm™? mit 1800 Ixmm* fiir Detailspektren verwendet. Der Detektor ist eine -70 °C
Peltier-gekihlten CCD-Kamera mit 1024 x 256 Pixel Aufldsung mit einer 26 ym
GroRe. Es wurden bei den Messungen in dieser Arbeit der Nd:YAG-Laser und die
Objektivlinse NPlanFL N 50X/0.50 MPLFN50X (Olympus) verwendet. Jede Messung
wurde mit der Kalibrierung des Spektrometers begonnen. Diese erfolgte mit einem
Si-Wafer, da die Oxidschicht des Wafers bei 520 cm-! ein intensives Signal vorweist.
Fur die Probenvorbereitung der SERS-Messungen wurde Silber (Ag) mit einem
Elektronenstrahl-Verdampfer in einer selbst gebaute Vakuumkammer (Pumpanlage
von Edwards) durch ein Athene old 300 TEM-Netzchen (Plano GmbH) aufgedampft,
um kleine Ag Inseln auf der Oberflache der Probe zu erhalten. Ungefahr 8 nm Ag

wurde bei einem 10" mbar Basisdruck mit einer Rate von 0,2 nm/s aufgedampft.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Oberflachen- und Elementanalyse oberflachenbehandelter Proben

41.1. EDX-, AFM- und REM-Analyse

b
a) 500 T T )
450 Fe Ka —vea
o 4001 Zusammensetzung (at. %) der
@ 350f
% 300} unbehandelten Edelstahlproben aus der
S ool EDX-Analyse bei 10 kV:
% 150 Element Fe Cr Ni
C L
g "o V2A auf Si-Wafer | 73.0 17.5 95
T e e Nt B037 752 181 6.7
5 6 7 8 B0S8 835 16.5 -

Energie (keV)

Abb. 21: a) EDX-Spektrum von V2A-Schicht, B037- und B058-Edelstahl unbehandelt
(aufgenommen bei 10 kV). b) Tabelle mit der Zusammensetzung der metallischen Elemente
von der unbehandelten V2A-, BO37- und B058-Probe. Aufgrund der begrenzten Auflésung
des EDX-Analysators im auftretenden Gehalt der niedrigen Z-Elemente C, N und O der
unbehandelten Probe wurden nur die Metallelemente Fe, Cr und Ni bertcksichtigt.

Zur Charakterisierung der Edelstdhle wurde zunachst eine EDX-Analyse
durchgefuhrt, um die Zusammensetzung der Edelstahlproben zu Uberprufen. Die
EDX-Messung wurde bei einer Anregungsenergie von 10 kV ausgefuhrt. BO37 und
V2A gehoren zu den Fe-Cr-Ni-Edelstahlen und B058 zu den Fe-Cr-Edelstahlen. In
der Bestellnorm von ElringKlinger wird bei den Edelstahlen BO37 und B058 einen Cr-
Anteil von 16 — 18 % und bei B037 zusatzlich ein Ni-Anteil von 6 — 8 % angegeben.
V2A-Edelstahl hattypischerweise einen Cr—Anteil von 18 % und einen Ni-Anteil von
9 — 10 %. In Abb. 21 a ist ein Bereich der gemessenen EDX-Spektren von
Edelstahlprobe V2A (schwarz), B037 (rot) und B058 (blau) zu finden, die
Zusammensetzung wurde Uber die Fe-, Cr- und Ni-Ka Linien bestimmt. Die
dazugehorige Tabelle in Abb. 21 b visualisiert die Zusammensetzung fur die
Elemente der Stahllegierungen, bestimmt aus diesen EDX-Spektren. Die
Zusammensetzung aller Edelstahlproben entspricht den Erwartungen und alle
Proben haben einen sehr ahnlichen Cr-Anteil. Der Ni—Anteil bei der V2A und B037-
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Probe ist jedoch leicht unterschiedlich. Aus der Literatur ist jedoch gut bekannt, dass
sich Ni groRtenteils unter der Passivschicht befindet, somit hat dieser Unterschied
nur einen geringen Einfluss und es lassen sich Auswirkungen unterschiedlicher
Behandlungsmethoden auf die Oberflachenaktivierung der Edelstahlproben
miteinander vergleichen.

Untersucht wurden die Auswirkungen der Ozon-, Plasmabehandlung (O2 und H20)
und der Behandlung in NaOH-Lésung auf die Oberflachenaktivierung. Die
Durchfihrung der Experimente erfolgte nach einem statistischem Versuchsplan
(DoE). Die Untersuchung der Oberflachentopografie vor und nach der Behandlung
erfolgte mit dem Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskop. Die bereitgestellten
Edelstahlproben B037 und B058 der Firma ElringKlinger wurden aufgrund der
Heterogenitat der Oberflache nur mit dem REM untersucht. Nach Behandlung
zeigten die EDX-Spektren keine Unterschiede.

Abbildung 22 zeigt AFM-Abbildungen einer a) unbehandelten, b) mit O2—Plasma
behandelten, c) bzw. d) mit NaOH-behandelten V2A-Probe mit den jeweiligen
Linienprofile, die sich direkt unterhalb der AFM-Bilder befinden und e) ein
Balkendiagramm zur Veranschaulichung der dazugehérigen RMS-Werte. Eine
zusatzliche eingezeichnete weilde, diagonale Linie istauf den AFM-Bildern erkennbar
und entlang dieser Linie wurde jeweils das Linienprofil extrahiert. Durch die
Linienprofile bekommt man eine zusatzliche Darstellung der Topografie. Die
Oberflachenbeschaffenheit der jeweiligen Probe in vertikaler und horizontaler
Richtung ist im Vergleich zu den AFM-Aufnahmen schneller ersichtlich. Die zwei
horizontalen roten Linien verdeutlichen die Lage der Tief- und Hochpunkte des
Linienprofils in vertikaler Richtung. In der Publikation von Bharat Bhushan werden
Analysenmethoden und Messtechniken zur Bestimmung von Oberflachenrauigkeiten
vorgestellt [110]. Die Topografie (Abb. 22 a und b) und die RMS-Werte sind nahezu
identisch. Die unbehandelte V2A-Probe zeigt im Vergleich zur O2-Plasma
behandelten Probe kaum einen Unterschied. Deutlich groRere RMS-Werte werden
nach der NaOH-Behandlung gemessen. Bei den NaOH behandelten V2A-Proben
(Abb. 22 ¢ und d) sind kleine Strukturen erkennbar, die bei Behandlung mit
steigender NaOH-Konzentration verstarkt werden. Diese verstarkten Strukturen
lassen, zusammen mit der erhdhten Rauigkeit auf der Oberflache, auf eine starkere

Oberflachenreaktion bei dieser Behandlung schlussfolgern.
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Abb. 22: AFM-Abbildungen a) V2A unbehandelt; b) V2A O2-Plasma behandelt; c) V2A
NaOH-behandelt (1 mol/l, 2min, 30°C); d) V2A NaOH-behandelt (10 mol/l, 10min, 30°C) mit
zusatzlichen weillen diagonalen Linien, horizontale Mafstableiste in den Abbildungen
entsprechen 500 nm mit zugehérigen AFM-Linienprofilen (jeweils unter der AFM-Abbildung);
e) RMS-Rauigkeit.
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- §
500 nm 500 nm
Abb. 23: REM-Abbildungen (aufgenommen mit SE(U) bei 1,0 kV und 100k fachen
VergroRerung): a) V2A unbehandelt; b) V2A O:2-Plasma behandelt; c) V2A NaOH-
behandelt (1 mol/l, 2 min, 30 °C); d) V2A NaOH-behandelt (10 mol/l, 10 min, 30 °C).

Abb. 23 und 24 zeigen REM-Abbildungen einer a) unbehandelten, b) mit O2-Plasma
behandelten, c¢) bzw. d) mit NaOH-behandelten Edelstahlprobe. Die REM-
Aufnahmen der V2A-Proben (Abb. 23) sind komplementar zu den AFM-
Messergebnissen (Abb. 22). Mehr Kontrast ist bei allen NaOH-behandelten (V2A,
B037 und B058) Edelstahlproben (c und d) erkennbar, was vermutlich auf eine
starkere Oberflachenrauigkeit in Folge der starkeren Oberflachenreaktion mit NaOH

schlielRen lasst.
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B058

500 nm 500 nm
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Abb. 24: REM-Abbildungen von B058 (a — d) und B037 (e — h) sind aufgenommen mit
dem SE(U)-Detektor bei 1,0 kV und 100k fachen Vergroferung: a) BO58 unbehandelt; b)
und f) O2-Plasma behandelt; ¢c) und g) NaOH-behandelt (1 mol/l 2min 30°C); d) und h)
NaOH-behandelt (10 mol/l, 10min, 30°C); e) B037 unbehandelt.

Durch AES-TPA ist die Zusammensetzung der Oxidschichten sowie die
Oxidschichtdicke bestimmbar. Abbildung 25 zeigt die AES-Tiefenprofile von B037
und B058 gemessen bei einer Anregungsenergie von 3 kV. Eine Abnahme des O-
Anteils in der Tiefe des Probenmaterials ist deutlich erkennbar, durch den
Sputterprozess erfolgt ein Abtrag der Oxidschicht (siehe Abb. 25). Bestimmt wird der
Mittelpunkt der Zusammensetzung zwischen Start- und Endpunkt auf der Kurve fir
den O-Anteil (rote Linie). Durch diesen Mittelpunkt wird eine senkrechte Linie
gezogen, die eine scharfe Kante darstellt und das Oxid- und Bulk Material
voneinander abgrenzt. Die gestrichelten vertikalen Linien der abfallenden roten
Kurve wird als Mal} fir die Bestimmung der Oxidschichtdicke herangezogen. Die
untersuchten B058-Proben haben somit eine leicht geringere Oxidschichtdicke als
B037. Nach dem Oxid-Abtrag wird eine konstante Elementzusammensetzung
erreicht, wie es fur Bulk Material zu erwarten ist. Beim Vergleich der metallischen
Signale (Fe und Cr) ist aufféllig, dass im oberflachennahen Bereich des Profils ein
erhohterrelativer Cr-Anteil und ein niedrigerer Fe-Anteil zu beobachten ist. Direkt an
der Oberflache und nach dem ersten Sputterzyklus ist bei der BO37-Probe kein Ni

messbar. Erst in der Nahe der Oxid-Metall Grenzflache ist ein Ni-Anteil nachweisbar.
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Der C-Anteil reduziert sich durch den Sputterprozess deutlich. Das bestatigt, dass C
als Oberflachenverunreinigung vorliegt. Bei der Erstellung der Tiefenprofile kommt es
zu Abweichungen im Vergleich zum tatsachlichen Aufbau der Oxidschicht. Zum
Beispiel wurde das bevorzugte Sputtern der unterschiedlichen Metalloxide
vernachlassigt, da dieser Effekt nursehr gering ist [111]. Die AES-TPA von Edelstahl
wird durch die leichte Uberlagerung des O- und Cr-Signale der Edelstahle erschwert
[112]. AuRerdem liegt ein Signal fir Fe bei ungefahr 90 eV, das Si-Hauptsignal fur
den LMM-Ubergang ist bei 96 eV. Aufgrund der energetischen Néhe dieser Signale
konnte der Si-Anteil nicht exakt quantitativ bestimmt werden. Dieser Anteil ist aber
auch alternativdurch EDX zuganglich. Bei allen Edelstahlproben konnte mit EDX ein
Si-Anteil von maximal 1 at. % festgestellt werden. Vor allem zwei Effekte beim
Sputtern mussen bei der Analyse des C- und O-Signals bericksichtigt werden, da
das Bulk Material sauerstofffrei erwartet wird. Zum einen kann ein Eintreiben von
Atomen durch Ar (,Knock on“-Effekte) auftreten und zum anderen kann durch das
Sputtern und die damit verbundene strukturelle Stérung, die Oberflache reaktiver

werden und durch Restgaskontakt schneller rekontaminieren.
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Abb. 25: AES-Tiefenprofil unbehandelte a) Fe-Cr-Stahlprobe (B058) und b) Fe-Cr-Ni-
Stahlprobe (B037). Senkrechte gestrichelte Linie kennzeichnet die mittlere Lage der

Grenzflache zwischen Oxid und Metall (Bulk Material).



4.1.2. XPS-Analyse nach Behandlung in Gas
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Abb. 26: XPS-Ubersichtsspektren der unbehandelten a) V2A-, b) B058- und ¢) B037-Probe
im Vergleich zu Proben nach Behandlung mit O2-, H2O-Plasma und Ozon.
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Abb. 27: XPS-Rumpfniveauspektren (C 1s) der a) V2A Stahl-, b) BO58- und c) B037-Proben
vor und nach O:-Plasmabehandlung. Ubersichtsspektren wurden unter der Verwendung
absoluter Intensitaten verglichen und C 1s-Rumpfniveau Spektren wurden zusatzlich auf den
Untergrund der niedrigen Bindungsenergie normiert.

Anderungen infolge der Plasma- und Ozon-Behandlungen in
Elementzusammensetzung, Oxidationsstufen und chemischer Bindungsverhaltnisse
auf der Oberflache wurden zuerst mittels XPS untersucht. XPS-Ubersichtsspektren
der a) V2A-, b) B058- und c) BO37-Proben (plasma-, ozon- und unbehandelt) sind in
Abb. 26 und ein Vergleich der XPS C 1s-Rumpfniveau-Spektiren von a) V2A-, b)
B037- und c) B037-Edelstahl vor und nach der O2-Plasmabehandlung (20 W,
0,8 mbar, 10 min und 30 °C Ausgangstemperatur) in Abb. 27 dargestellt. Alle
weiteren Proben (V2A, B037 und B058), die mit Ozon, H20- und O2-Plasma
behandelt wurden, liefern sehr ahnliche Ergebnisse bezliglich der elementaren
Peaks, Peak Intensitaten, chemischer Zusammensetzung und des
Untergrundverlaufs. Aufgrund der geringfligigen Unterschiede wird der Fokus auf die
O2-Plasmabehandlung der verschiedenen Edelstahle gelegt. Eine detaillierte Peak-

Analyse der Detailspektren gibt Aufschluss Uber entstandene bzw. abgebaute
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chemischen Komponenten auf der Oberflache. Der hohe Kohlenstoffgehalt bei der
unbehandelten B058- und V2A- Probe wird nach der O2-Plasmabehandlung
drastisch reduziert (Abb. 26 und 27 a bzw. b). Gleichzeitig ist eine starker
ausgepragte Nebenpeak-Schulterstruktur im Bereich hdéherer Bindungsenergie bei
den plasmagereinigten Oberflachen erkennbar. Dieser Energiebereich wird starker
oxidierten Kohlenstoffspezies zugeordnet. Bei den B037-Proben konnte keine
Abnahme des C-Gehalts nach der O2-Plasmabehandlung beobachtet werden.
Offenbar war der hier genutzte Bereich der O2-Plasma Parmeter nicht ausreichend,
um den C einer unbekannten Substanz in einer Bindung auf der Oberflache, die

vermutlich urspriinglich aus der Vorbehandlung stammt, in gasférmige Bestandteile
zu uberfuhren.
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Abb. 28: XPS-O 1s-Rumpfniveau-Spektren der a) V2A-, b) B058- und ¢) B037 Stahl-Proben
vor und nach O2-Plasmabehandlung. Die Spektren wurden unter der Verwendung relativer
Intensitaten verglichen. Hierbei sind die Spektren [0,1] normiert zur maximalen Intensitat und

dem Untergrund dargestellt und relative Anderungen lassen sich abbilden. Senkrechte blaue
Pfeile zeigen auf eine Veranderung der Spektrenform.

Bei den O 1s-Rumpfniveau—Spektren (Abb. 28) ist nach O2-Plasmabehandlung eine
Veranderung der Spektrenform zu erkennen. Insbesondere sind hdhere Intensitaten
der Peakschultern bei niedriger Bindungsenergie zu beobachten (siehe Abb. 28 a —b,
blauer Pfeil).
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Abb. 29: XPS-Fe 2ps2-Rumpfniveau-Spektren der a) V2A-, b) B058- und c) B0O37 Stahl-
Proben vor und nach O2-Plasmabehandlung. Die Spektren wurden unter der Verwendung
relativer Intensitaten verglichen. Hierbei sind die Spektren [0,1] normiert zur maximalen
Intensitat und dem Untergrund dargestellt und relative Anderungen lassen sich abbilden.
Senkrechte blaue Pfeile zeigen auf eine Veranderung der Spektrenform.

Beim Vergleich der Fe 2p32- und Cr 2p32-Rumpfniveau-Spektren (Abb. 29 und 30)
vor und nach der Oz2-Plasmabehandlung (20 W, 0,8 mbar, 10 min und 30 °C) wird die
Intensitat der Peakschultern bei niedriger Bindungsenergie, die den metallischen
Komponenten zugeordnet werden kdnnen, geringer oder verschwinden nach der
Plasmabehandlung (siehe Abb. 29 und 30, blauer Pfeil).
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Abb. 30: XPS-Cr 2ps2-Rumpfniveau-Spektren der a) V2A-, b) B058- und c) B037 Stahl
Proben vor und nach O2-Plasmabehandlung. Die Spektren wurden unter der Verwendung
relativer Intensitaten verglichen. Hierbei sind die Spektren [0,1] normiert zur maximalen
Intensitat und dem Untergrund dargestellt und relative Anderungen lassen sich abbilden.

Senkrechte blaue Pfeile zeigen auf eine Veranderung der Spektrenform.
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Detaillierte Informationen Gber die chemische Bindung an der Oberflache werden aus
der XPS-Peakfit-Analyse (C 1s, O 1s, Fe 2p32 und Cr 2p32) erlangt.
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Abb. 31: a) O 1s-, b) Fe 2ps2-, c) Cr 2ps2-Rumpfniveau-Spektren der unbehandelten
(unten) und O:2-plasmabehandelten V2A Stahl-Proben (oben) und d) C 1s-Rumpfniveau-
Spektrum der O:2-plasmabehandelten V2A Stahl-Probe. O2-Plasmabehandlung wurde mit
20W, 0,8mbar, 10min, 30°C durchgeflihrt. Gemessene Spektren werden mit
Komponenten verglichen, die aus Peakfits (schwarz) und entsprechenden Summenkurven
(rot) gewonnen werden, und es werden Zuordnungen fir die Peak-Komponenten

bereitgestellt.

Abbildung 31 zeigt Peakfits der Rumpfniveau-Spektren a) O 1s, b) Fe 2p32 und c)
Cr 2p3zeinerunbehandelten und einer mit O2-Plasma behandelten (20 W, 0,8 mbar,
10 min, 30 °C) V2A Probe und d) C 1s-Rumpfniveau-Spektrum nach O2-
Plasmabehandlung. Die Zuordnung der Fitkomponenten zu den unterschiedlich
gebundenen Spezies wurden in Anlehnung an die vorhandene Literatur gewahlt. Im
Fitprozess wurden die relativen Abstande und die Peakbreiten der Komponenten
festgehalten. In einem Peakfitting-Verfahren kann das O 1s Rumpfniveau—Spektrum
(Abb. 31 a) durch drei Komponenten beschrieben werden, die sich Uber ihre
Bindungsenegie zuordnen lassen. Der erste Peak bei einer Bindungsenergie von
530,2 eV reprasentiert die Oxide (O%), der zweite die Hydroxide (OH-) bei 531,8 eV
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und der dritte O-C bei 533,0 eV, der sich kaum von der Position der O-Si-
Komponente unterscheidet [113-116]. Nach der Plasmabehandlung sind alle Fit-
Komponenten des O 1s-Spektrums um 0,6 eV zu niedrigeren Bindungsenergien
verschoben. Eine Ursache hierfir kdnnte eine Ferminiveau-Verschiebung fur Oxide
sein. Die Fe 2p32 und Cr 2p32-Rumpfniveau-Spektren (Abb. 31 b — c¢) wurden in
einem Peakfitting-Verfahren mit mehreren Komponenten modelliert, die verschiedene
Oxide und Metallspezies reprasentieren. Die unterschiedlichen Spezies sind genau
genommen durch komplexe Multipletts zu reprasentieren [96]. Um die Analyse
einfach und zuverlassig zu halten, wurden diese Multipletts, wie in der Literatur,
durch Verwendung von Einzelpeaks ersetzt [97-101]. Bei Anwendung dieses Modells
entstehtdurch die vereinfachte Annahme wahrscheinlich ein systematischer Fehler.
Da dieser Fehler bezuglich aller Trends konsitent ist, kann man trotzdem
zuverlassige Aussagen fur die Analyse treffen. Flr die Peakfit-Analyse der Fe 2p3/2-
Spektren wurden fiunf Komponenten und fur die Cr 2p3/2-Spektren vier Komponenten
verwendet. Die Komponenten bei den entsprechenden niedrigsten Bindungsenergien
von 706,8 eV und 574,0 eV wurden dem metallischen Fe (Femet) und Cr (Crmet)
zugeordnet. Bei den metallischen Komponenten wurden zusatzlich die
asymmetrische Doniach-Sunjic-Peakform verwendet. Fur die Fe-Oxid-Komponenten
wurden, in guter Ubereinstimmung mit der Literatur, bei 708,3 eV (FeO), 710,0 eV
(FesOas), 710,8 eV (Fe203) und 712,1 eV (FeOOH) gewahlt [96, 97, 99, 117]. Die Cr-
Oxid—Komponenten wurden bei 576,0 eV (Cr203), 577,0 eV (Cr(OH)3) und 578,5 eV
(CrOg) festgelegt [97, 100, 101, 118]. Die vier Komponenten des C 1s-Peaks (siehe
Abb. 31 d), die den Bindungsenergien von 285,0 eV, 286,7 eV, 288,5 eV und 289,7
eV entsprechen, wurden C-C/C-H, C-O, C=0 bzw. COO zugeschrieben [119, 120].
Bei den O1s-Spektren ist vor allem eine Zunahme der OZ-Komponente der
Metalloxide nach der Plasmabehandlung erkennbar. Das metallische Fe und Cr
verschwindet fast vollstandig nach der Plasmabehandlung und eine Verschiebung
der Intensitaten zu héher oxidierten Spezies ist nach Plasmabehandlung erkennbar.
Diese verschwindenden Intensitaten der metallbezogenen Fe- und Cr-Komponenten
deuten auf eine starkere Oxidation der Edelstahloberflache hin, begleitet von einer
Zunahme der Oxidschichtdicke. Des Weiteren kann die Veranderung des
Untergrunds der Spektren beobachtet werden, das mit der Veranderung des
Schichtaufbaus in die Tiefe im Zusammenhang steht. Die Fe 2p32und Cr 2p3/2 Peak-

Positionen bleiben vor und nach Plasmabehandlung nahezu identisch.
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4.1.3. XPS-Analyse nach Behandlung in NaOH-L6sung

Eine Alternative der Oberflachenbehandlung ist die nasschemische Behandlung in

Losung.

a) b) ‘ ‘ ‘ C) ‘ ‘ ‘
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Abb. 32: XPS-Ubersichtsspektren der a) V2A-, b) B058- und ¢) B037-Proben vor und nach
Behandlung mit NaOH. Unterschiedliche Konzentrationen und Dauer der NaOH-
Behandlungen wurde verwendet wie in den Legenden angegeben. Die Spektren wurden

unter der Verwendung absoluter Intensitaten verglichen.

Anderungen durch NaOH-Behandlungen (10 mol/l NaOH-Lésungskonzentration,
10 min Eintauchzeit, bei einer Temperatur von 30 °C; 5,5 mol/l, 6 min, 30 °C; 2 molll,
2min, 30 °C) in der Elementzusammensetzung, der Oxidationsstufen und der
chemischen Bindung auf der Oberflache wurden mit XPS analysiert. XPS-
Ubersichtsspektren der a) V2A-, b) B058- und c) B0O37-Proben (unterschiedlich mit
NaOH vorbehandelt und unbehandelt) sind in Abb. 32 und ein Vergleich der XPS
C 1s-Rumpfniveau-Spektren von a) V2A-, b) B058- und c) BO37-Edelstahl vor und
nach den NaOH-Behandlungen in Abb. 33 dargestellt. Die C1s-Spektren von V2A
und B058 zeigen, dass die Kohlenstoffverunreinigungen nach dem NaOH-Atzen
weitestgehend von den Proben entfernt wurden. Im Vergleich zu den
Plasmabehandlungen ist bei dieser Behandlungsmethode die Abnahme des
Kohlenstoff-Anteils etwas schwacher. Wie nach der O2-Plasmabehandlung konnte
bei den B037-Proben nach der NaOH-Behandlung keine nennenswerte Abnahme
des C-Gehalts beobachtet werden.
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Abb. 33: XPS-Rumpfniveau-Spektren (C 1s) der a) V2A-, b) BO37- und c) B058-Proben vor
und nach Behandlung mit NaOH. Unterschiedliche Konzentrationen und Dauer der NaOH-
Behandlungen wurden verwendet wie in den Legenden angegeben. Die Spektren wurden

unter der Verwendung absoluter Intensitaten verglichen.

XPS-Rumpfniveau-Spektren (O 1s, Fe 2p32 und Cr 2p32) vor und nach NaOH-
Behandlung (1 mol/l, 2 min, 30 °C; 5,5 mol/l, 6 min, 30 °C; 10 mol/I, 10 min, 30 °C)
sind in Abb. 34 a — c zu sehen. Alle O 1s-, Fe 2p32- und Cr 2p3/2-Spektren werden
hinsichtlich ihrer absoluten Intensitaten verglichen. Beim ersten Betrachten
unterscheiden sich die Fe 2p32- und Cr 2p32- Spektren hinsichtlich der Peakformen
und Intensitaten der Proben mit der schwachsten NaOH-Behandlung nur geringfugig
vom unbehandelten Edelstahl, besonders bei V2A bzw. BO58 in Abb. 34 b — c. Die
Metallspektren bei den anderen NaOH-Behandlungen der Proben entwickeln sich
recht unterschiedlich. Die Cr 2p32-Spektren erscheinen intensiver und verschieben
sich zu hdheren Bindungsenergien, was auf einen erhohten Cr-Gehalt an der
Oberflache infolge einerlangeren NaOH-Behandlung hinweist. Die Peakintensitaten
der Fe 2ps32-Spekiren verhalten sich im Vergleich zu den Cr2p32-Spektren
unterschiedlich. Bei intensiveren NaOH-Behandlungen kommt es zu einer
Verringerung des oberflachennahen Fe-Gehalts. Das Fortbestehen der Fe 2p-
Schulter bei niedriger Bindungsenergie, die auf das metallische Fe zuriuckzufihren
istt deutet darauf hin, dass die Fe-Oxiddicke im Gegensatz zur
Oberflachenbehandlung mit O2-Plasma nicht zunimmt. Dies kdnnte auf eine partielle
Abldésung des Fe-Oxids von der Oberflache aufgrund der Wechselwirkung mit der
NaOH-Lésung zurlckzufuhren sein [121], insbesondere bei hdheren NaOH-
Konzentrationen und besonders bei B058 und B037 ist dies zu beobachten. Die in
Abb. 34 a. gezeigten O 1s-Spektren weisen ebenfalls Unterschiede auf, die auf die

nasschemische NaOH-Behandlung beruhen.
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Abb. 34: a) — c) XPS-Rumpfniveau-Spektren (O 1s, Fe 2ps2 und Cr 2psr2) der V2A-, BO58-
und B037-Edelstahl-Proben vor und nach Behandlung mit NaOH. Die Spektren wurden unter
der Verwendung relativer Intensitaten verglichen. Hierbei sind die Spektren [0,1] normiert zur
maximalen Intensitdt und dem Untergrund dargestellt und relative Anderungen lassen sich
zeigen.

Die Beitrage der von den Metallen abgeleiteten chemischen Spezies zur
oberflachennahen Zusammensetzung, aus den Peakfit-Komponenten der Fe 2p3/2-
und Cr 2ps2-Rumpfniveau-Spektren fur die unbehandelte, mit Ozon, mit O2- bzw.
H20-Plasma und NaOH behandelten V2A-, B058- und B037-Proben, sind in Abb. 35
zusammengefasst. Der Vergleich aller untersuchten Edelstahltypen (V2A, B058 und
B037) zeigt gemeinsame Trends. Eine deutliche Erhéhung der Beitrage der héheren
Oxidationsstufen von Fe sowie Cr nach den Oberflachenbehandlungen ist zu
erkennen. Nach der O2-Plasmabehandlung sind ganz verstarkt Fe-Oxide zu

beobachten, besonders in Form von Fe20s. Im Falle der O2-Plasmabehandlung und
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der Anwendung von 1 mol/l NaOH auf die Edelstahl-Oberflachen wird der Fe (lll)-
Oxidationszustand (Fe203, aber auch FeOOH) dominant. Bei den NaOH-
behandelten Proben gibt es weniger Fe-Oxide auf der Oberflache und die
metallischen Komponenten treten verstarkt auf. Die Proben nach Ozon- und H20-
Plasmabehandlung sind ahnlich zu den Proben nach der O2-Plasmabehandlung. Die
Verstarkung der Fe-Oxid Komponenten und die Dominanz der Fe203-Komponente
sind auch nach der H20-Plasmabehandlung zu erkennen. Bei B037 sind diese
Beobachtung fir die Fe-Anteile am deutlichsten erkennbar. Cr-Oxide sind vor und
nach der O2—Plasmabehandlung ahnlich, und bei den Proben nach NaOH-
Behandlung sind die Signale fur die Cr-Oxide verstarkt. Die Behandlungen in
5,5 mol/l- und 10 mol/I-NaOH-Lésungen fuhren zu erhdhten Beitrdgen von hoch
oxidiertem Cr (lll)-Oxidationszustand (Cr(OH)3) auf den Edelstahlproben und der
Cr(VI)-Oxidationszustand (CrO3) hat zugenommen. Bei V2A ist die Verstarkung der
Cr-Oxide am deutlichsten erkennbar. Bei der Behandlung in NaOH-L6sung werden
Fe203 und Fe30s weitgehend entfernt und Cr(OH)3 nimmt stark zu. Es scheint, dass
insbesondere Fe203 durch die nasschemische Behandlung bei héheren NaOH-
Konzentrationen von der Oberflache weggelstwird. Die NaOH-Behandlung fihrt zu
einer Reduzierung der C-Verunreinigung mit Abnahme der Fe-Oxidschichtdicke, aber

auch Aktivierung der Oberflache mit OH-Gruppen.
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Abb. 35: a) + b) Beitrage verschiedener chemischer Metallspezies auf unterschiedlich
behandelten V2A-, B058- und B037-Proben zur oberflachennahen Zusammensetzung, die
aus Peakfits von XPS-Rumpfniveau-Spektren von Fe 2ps2 und Cr 2ps2 erhalten wurden.
Verschiedene chemischen Spezies werden durch Farbcodes unterschieden (siehe
Legenden). Der komplette Fe- und Cr-Anteil (gruner und violetter Balken, neben gestrichelter
Linie) stammt aus der Zusammensetzung der Oberflache von den XPS-Ubersichtsspektren.
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Aufgrund der Vielzahl von Faktoren, die bei der Oberflachenmodifikation von O2-
Plasma- bzw. dem NaOH-Atzprozessen eine Rolle spielen, ist eine Analyse der

Auswirkungen von Variationen der gewahlten Prozessparameter komplex. Fur die

Prozessoptimierung ist ein DoE mit einer ANOVA der Daten eine weit verbreitete
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Abb. 36: Vergleich von DoE-Konturdiagramme fir OH- und Cr-Gehalte auf a) + b) V2A und
c) + d) B058 nach O:2 -Plasmabehandlungen. Alle Skalen werden relativ angegeben, die
Werte variieren von den niedrigsten (dunkelblau) bis zu den héchsten (dunkelbraun) im

Bereich der Parameter. Probenpunkte werden durch kleine rote Punkte angezeigt.
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Abb. 37: Vergleich von DoE-Konturdiagramme fir OH- und Cr-Gehalte auf a) + b) V2A und
c) + d) BO58 nach NaOH-Behandlungen. Alle Skalen werden relativ angegeben, die Werte
variieren von den niedrigsten (dunkelblau) bis zu den hdchsten (dunkelbraun) im Bereich der
Parameter. Probenpunkte werden durch kleine rote Punkte angezeigt.

Methode, um einen Zugang zu empirischen Interpretationen verschiedener
Versuchsbedingungen zu erhalten [122]. Aus diesem Grund wurde ein DoE
durchgefihrt, um die Auswirkungen und Zusammenhange ausgewahlter Parameter
(Plasma: Prozesszeit, Gasdruck und Generatorleistung; NaOH: Behandlungszeitund
Lésungskonzentration) auf die beobachtete Response (C-, O-, Fe- und Cr-, O%-und
OH--Gehalt, abgeleitet aus den XPS-Spektren) zu analysieren. Die Bestimmung der
Beitrage der O%- und OH-Komponenten erfolgte liber die Peakfitanalyse des O 1s-
Rumpfniveau-Spektrums (siehe Abb. 31 a) und Uber den gesammten O-Anteil der
oberflachennahen Zusammensetzung. Die wichtigsten Effekte lassen sich an den
Trends, die wirauf Crund OH gefunden haben, gutdarstellen und sind ausreichend.

Die Analyse dieser Responses ist zur Charakterisierung der Veranderungen in der
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Zusammensetzung der Edelstahloberflache und der Menge der gebildeten OH-

Oberflachengruppen nutzlich.

21,3
14,6

V2A Oz-Plasma I ¥

2,6

V2A NaOH

Abb. 38: Vergleich der DoE-Responseflachen fur die OH- und Cr-Gehalte auf V2A-Stahl. a) +
b) Oz -Plasma und c) + d) NaOH-Behandlung. Probenpunkte werden durch kleine rote Punkte

angezeigt.

Die Konturdiagramme der Responseflachen beider Grélken nach Oo2-
Plasmabehandlung sind in Abb. 36 und nach NaOH-Behandlung in Abb. 37
dargestellt, und die Responseflachen furV2A in Abb. 38. Die zugehoérigen Statistiken
der Modelle fur V2A sind in den Tabellen 5 und 7 und far B058 in den
Tabellen 6 und 8 zusammengefasst. Wie dort ersichtlich, sind bis auf das Modell far
die OH-Response beim NaOH-behandelten BO58 Edelstahl (siehe Tabelle 8) alle
ausgewahlten Modelle signifikant mit einem nicht-signifikanten Lack of Fit. Das nicht
signifikante quadratische Modell kann dennoch als gute Orientierung fur die
Interpretation der Daten dienen. Fiirdie Response des Cr-Gehalts (XPS Cr) aus dem
mit O2-Plasma behandelten V2A- und NaOH-behandelten B058 war das
quadratische Modell nicht signifikant, sodass alternativ das Zwei-Faktoren-

Interaktionsmodell (2FI) gewahlt wurde. Wegen eines hohen C- und Si-Anteils vor
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und nach der Behandlung waren die BO37-Proben fur die Durchfihrung eines DoE

nicht geeignet. Beides hat einen zu grof3en Einfluss auf das verwendete Modell.

Tab. 5: O2-Plasma behandelter V2A — zusammenfassende Statistiken der ANOVA
fur Responseflache quadratisches Modell von XPS OH und 2FI-Modell von XPS Cr
(Std. dev. — Standardabweichung; C.V.% - Variationskoeffizient; Adj. R? -

angepasstes R?; Pred. R? — vorhergesagtes R?):

XPS OH XPS Cr

p-value 0.0008 p-value of 0.3243 not | p-value 0.0496 p-value of  0.8911 not
of model significant || lack of fit significant | of model significant || lack of fit significant

Mean 16.90 R? 0.8953 Mean 2.88 R2 0.5743
Std.Dev 0.81 Adj R? 0.8011 Std.Dev 0.14 Adj R? 0.3778
CV.% 4.79 Pred R? 0.5267 CV.% 4.96 Pred R? -0.1322

Tab. 6: O2-Plasma behandelter B058 — zusammenfassende Statistiken der ANOVA
fur Responseflache quadratisches Modell von XPS OH und XPS Cr (Std. dev. —
Standardabweichung; C.V.% — Variationskoeffizient; Adj. R2 — angepasstes R?; Pred.
R2? — vorhergesagtes R?):

XPS OH XPS Cr

p-value 0.0002 p-value of 0.4364 not | p-value 0.0307 p-value of  0.0920 not
of model significant || lack of fit significant | of model significant || lack of fit significant

Mean 12.18 R2 0.9185 Mean 2.43 R2 0.7613
Std.Dev 0.80 Adj R? 0.8452 Std.Dev 0.24 Adj R? 0.5464
CV.% 6.59 Pred R? 0.2133 CV.% 9.93 Pred R? -0.2969

Die Konturdiagramme in Abb. 36 zeigen die Abhangigkeiten der Anderungen des
OH- bzw. Cr-Gehalts nach der O2-Plasmabehandlung von der Bearbeitungszeit und
dem Sauerstoffpartialdruck bei konstanter Ausgangstemperatur (30 °C) und
Generatorleistung (20 W). Bei den O2-Plasma behandelten Proben sind die
hervorgerufenen Schwankungen fur den Cr-Gehalt sehr gering. Die Werte
schwanken im gewahlten Parameterbereich fir V2A um etwa 3 % und fir BO58 um
etwa 6 %. Die Veranderungen des OH-Anteile bleiben ebenfalls moderat und

schwanken um 16 %. Es treten Artefakte bei einer Kombination aus niedrigstem
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gewahlten Plasmadruck von 0,2 mbar und einer Behandlungszeit bei 50 min (V2A)
bzw. ab 30 min (B058) auf, erkennbar vor allem an der hohen Abweichung der
Schwankung im Vergleich zu den restlichen Datenpunkten. Im Diagramm sind diese
sichtbar als hoher OH-Gehalt (rot) und sind vermutlich aus Si-Verunreinigungen
urspringlich vom Plasmarohr entstanden. An den anderen Stutzpunkten fur die
Verarbeitungsparameter wurden keine signifikanterhéhten Si—Konzentrationen durch
XPS festgestellt.

Tab. 7: NaOH behandelter V2A — zusammenfassende Statistiken der ANOVA fir
Responseflache quadratisches Modell von XPS OH und XPS Cr (Std. dev. —
Standardabweichung; C.V.% — Variationskoeffizient; Adj. R?2 — angepasstes R2; Pred.

R2 — vorhergesagtes R2):

XPS OH XPS Cr

p-value <0.0001 p-value of 0.0458 not | p-value 0.0008 p-value of  0.1291 not
of model significant || lack of fit significant | of model significant || lack of fit significant

Mean 19.35 R? 0.9753 Mean 11.87 R? 0.8526
Std.Dev 1.03 Adj R? 0.9577 Std.Dev 1.28 Adj R? 0.7473
CV.% 5.34 Pred R? 0.7946 CV.% 10.75 Pred R? 0.0139

Tab. 8: NaOH behandelter V2A — zusammenfassende Statistiken der ANOVA fur
Responseflache quadratisches Modell von XPS OH und 2FI Modell von XPS Cr (Std.
dev. — Standardabweichung; C.V.% — Variationskoeffizient; Adj. R2 — angepasstes
R2; Pred. R2 — vorhergesagtes R?):

XPS OH XPS Cr

p-value 0.1114 not || p-value of 0.5635 not | p-value 0.0488 p-value of  0.4747 not
of model significant || lack of fit significant | of model significant || lack of fit significant

Mean 8.10 R? 0.6611 Mean 5.06 R2 0.5654
Std.Dev 0.61 Adj R? 0.4190 Std.Dev 0.84 Adj R? 0.4205
CV.% 7.50 Pred R? -0.3713 CV.% 16.60 Pred R? 0.0793

Veranderungen des OH- und Cr-Gehalts der NaOH-behandelten V2A- und B058-
Proben bei konstanter Temperatur von 30 °C in Abhangigkeit von Behandlungszeit
und Konzentration der NaOH-L6ésung sind durch die Kontourdiagramme in Abb. 37
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veranschaulicht. Bei der Reaktion von V2A und B058 mit NaOH werden im Vergleich
zur O2—Plasmabehandlung in den untersuchten Bereichen starkere Anderungen
beobachtet. Der Cr-Gehalt steigt um den Faktor 2,5 bzw. OH um den Faktor 2 bei
den V2A-Proben und Cr steigt bzw. OH um den Faktor 2 bei BO58 innerhalb des
untersuchten Parameterbereichs. Die Plots der Daten fur die NaOH-behandelten
Proben zeigen einen starken Anstieg der OH- und Cr-Gehalte bei den héheren
NaOH-Konzentrationen, der zu einem scheinbaren Plateau bei etwa 6 mol/l (XPS:
OH) und 8 mol/l (XPS: Cr) fuhrt. Beim Plasmaprozess wird das Plasma durch
regelmafliges Abpumpen und Nachliefern von frischem Prozessgas standig erneuert.
Im Gegensatz zur Plasmabehandlung findet bei der NaOH-Behandlung eine zeitlich
langere Wechselwirkung mit dem gleichen reaktiven Medium statt, das eine
Ablésung des Fe-Oxids hervorrufen kdnnte. Bei den V2A- und B058-Proben, die in
héheren NaOH-Konzentrationen behandelt wurden (ab 5,5 mol/l), zeigte sich eine
besonders starke Abnahme der Fe-Oxide (sieche Abb. 34) bzw. des Fe-Anteils,
wodurch eine Erhéhung des Cr-Anteils auf der Oberflache resultierte. Der
beobachtete Verlauf der DoE Reponseflachen fir die OH-Gehalte korreliert mit den
Ergebnissen fur die Cr 2p3r2-Peakfitanalyse, aus der ein dominierender Beitrag der
Cr(OH)3-Komponente hervorging (sieche Abb. 35). Aus dem DoE Iasst sich
schlussfolgern, dass flir eine starke Oberflachenmodifikation des Edelstahls wie das
Metallverhaltnis (Fe/Cr) sich vor allem eine NaOH-Behandlung in hochkonzentrierter
Lésung und fur die Aktivierung der Oberflache mit OH-Gruppen sowohl die NaOH-

Behandlung als auch die O2-Plasmabehandlung eignet.

Durch EDX wurde die Zusammensetzung aller Edelstahle untersucht. Da die EDX-
Spektren vor und nach der Oberflachenbehandlung der Edelstahlproben keine
Unterschiede zeigten, wurde durch diese Methode hauptsachlich das Bulk Material
untersucht. Es zeigte sich, dass bei allen Edelstahlen ein dhnlicher Chromgehalt
vorlag, jedoch der Ni-Anteil bei den Fe-Cr-Ni Edelstahlen leicht unterschiedlich war.
Durch AFM und REM wurde die Oberflachentopografie der Stahle analysiert.
Aufgrund der Inhomogenitat der B037 und BO058 Oberflache erfolgte die
Charakterisierung der Topografie nur mit dem REM. Es stellte sich heraus, dass
nach den O2-Plasmabehandlungen kaum ein Unterschied ersichtlich war. Die AFM-
bzw. REM-Bilder und die RMS-Werte waren nahezu identisch. Nach den NaOH-

Behandlungen zeigten sich grof3ere Unterschiede. Es wurden deutlich gréliere RMS-
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Werte gemessen und kleiner Strukturen waren auf der Oberflache erkennbar. Bei
Behandlung in Losungen mit steigenden NaOH-Konzentrationen waren diese beiden
Unterschiede verstarkt messbar. Diese Beobachtungen lieRen im Vergleich zu den
O2-Plasmabehandlungen auf eine starkere Oberflachenreaktion bei den NaOH-
Behandlungen schliel3en.

AES diente zur Analyse der Zusammensetzung der Oxidschichten. Ein erhdhter
relativer Cr- und niedriger Fe-Anteil wurde im oberflachennahen Bereich gemessen.
Kein Ni-Anteil war direkt an der Oberflache nachweisbar und erst bei der Oxid-Metall
Grenzflache messbar.

Die Elementzusammensetzung, Oxidationsstufen und chemischer
Bindungsverhaltnisse auf der Oberflache wurden durch XPS untersucht. Durch alle
Behandlungsmethoden wurde eine Reinigung der Oberflache erzielt. Der hohe C-
Gehalt wurde nach den Behandlungen stark reduziert. Im Vergleich zu den NaOH-
Behandlungen war bei den O2-Plasmabehandlungen die C-Abnahme starker. Nach
diesen Plasmabehandlungen war ein héherer O%-Anteil auf der Oberflache und eine
Zunahme der Oxidschichtdicke zu beobachten, was auf eine starke Oxidation der
Oberflache durch die Behandlung schliel3en lie3. Nach den NaOH-Behandlungen
war ein hoherer OH-Anteil auf der Oberflache zu beobachten und das Fe/Cr-
Verhaltnis auf der Oberflache verandert sich drastisch. Ein hoherer Cr-Gehalt, bei
gleichzeitiger Abnahme des Fe-Gehalts war zu beobachten. Dies trat womdglich
wegen einer partiellen Ablésung des Fe-Oxids durch Wechselwirkung mit der NaOH-

Ldsung auf.
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4.2. Analyse des Haftvermittlersystems VTMS auf Edelstahl

210}

' '
O,-Plasma NaOH NaOH
1 mol/l 2min 10 mol/l 10 min

Abb. 39: AFM-Abbildungen V2A mit VTMS a) V2A O:2-Plasma behandelt; b) V2A NaOH-
behandelt (1 mol/l, 2min, 30°C); ¢) V2A NaOH-behandelt (10 mol/l, 10min, 30°C), horizontale
Malstableisten in den Abbildungen entsprechen 200nm und d) RMS-Rauigkeit vor und nach
dem VTMS-Beschichtungsprozess.

AFM ist eine geeignete Methode, um die Topografie dinner Filme auf der Oberflache
zu untersuchen [123]. Die AFM-Aufnahmen der V2A-Proben nach der a) O2-Plasma-
undb) + ¢) NaOH-Behandlung mit VTMS und c) die dazugehdrigen RMS-Werte sind
in  Abb. 39 dargestellt. Durch den in Abschnitt 3.3 beschriebenen
Herstellungsprozess befindet sich das adsorbierte VTMS gebunden auf der
Oberflache. Der in diesem Abschnitt beschriebene Spulprozess stellte sicher, dass
das ungebundene VTMS von der Oberflache entfernt wurde. Die zusatzliche VTMS-
Schichtauf der Oberflache hat keine signifikante Auswirkung auf den RMS-Wert und
im Vergleich zu den AFM-Aufnahmen der Proben ohne VTMS mit identischer
Vorbehandlung war kein signifikanter Unterschied erkennbar. Durch AFM lasst sich
die VTMS-Beschichtung nicht zeigen. Die Wechselwirkung bzw. chemische
Anbindung von VTMS an aktivierte Edelstahloberflachen wurde mittels XPS
analysiert. Mit Hilfe des in Abschnitt 3.6 vorgestellten Modells lasst sich der
gemessene Si-Anteil fir die Interpretation der Oberflachenbedeckung von VTMS auf
Edelstahl nutzen. Es ist nach erfolgreicher Anbindung von VTMS zu erwarten, dass
sich der Charakter der C 1s- und O 1s-Spektren durch eine vollzogene

Kondensationsreaktion geringflugig andert. Die Spektrenformen von Fe 2p und Cr 2p
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sollten sich auch verandern, da die Anbindung Uber die Metalloxide des Edelstahls
erfolgt. C 1s- und O 1s-Spektren von Edelstahlproben vor und nach VTMS-
Anbindung mit O2-Plasmavorbehandlung (20 W, 0,8 mbar, 10 min, 30 °C) sind in
Abb. 40, mit schwacher NaOH-Behandlung (1 mol/l, 2 min, 30 °C) in Abb. 41 und mit
starker NaOH-Behandlung (10 mol/l, 10 min, 30 °C) in Abb. 42 dargestellt. In allen
Abbildungen sind Spektren von V2A-Proben (links) mit reprasentativen Peakfits von
C 1s- und O 1s-, B058-Proben (Mitte) und BO37-Proben (rechts) zu sehen. Die Form
des C 1s- und des O 1s-Spektrums andert sich durch die Einwirkung der diinnen
VTMS-Lage auf den Proben erheblich, was als ein Beweis fur die erfolgreiche

Anbindung von VTMS an das Edelstahlsubstrat gesehen werden kann.
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Abb. 40: a) XPS C 1s- und b) O 1s-Rumpfniveau-Spektren der Oz-Plasma (20 W, 0,8 mbar,
10 min, 30 °C) V2A- (links), B058- (Mitte), BO37-Probe (rechts) ohne (schwarz) und mit
VTMS (rot). Die gemessenen Spektren werden mit den Komponenten verglichen, die sich
aus den Peakfits (schwarz) der Proben mit VTMS ergeben, einschlielllich der
Summenkurven (rot) und Zuordnungen fur die Peak-Komponenten. Die Spektren wurden
unter Verwendung absoluter Intensitdten verglichen. Senkrechte blaue Pfeile zeigen

spektrale Bereiche an, die eindeutig durch VTMS-Adsorption beeinflusst werden.

Eine deutliche Zunahme der Komponenten ist in den mit blauen Pfeilen
gekennzeichneten Bereichen auf den Proben mit adsorbiertem VTMS erkennbar. Die

Schultern in diesen Bereichen konnten durch das VTMS auf der Oberflache
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entstanden sein. Das zusatzliche Signal im C 1s-Spektrum konnte die Methoxy-
Gruppen und im O 1s-Spektrum die Siloxangruppen auf der Oberflache
reprasentieren. Im Vergleich zu der mit O2-Plasma behandelten Probe vor der
VTMS-Adsorption nahmen die OH-und O-C/Si-Komponenten in den O 1s-Spektren
deutlich zu (siehe Abb. 40).
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Abb. 41: a) XPS C 1s- und b) O 1s-Rumpfniveau-Spektren der NaOH-behandelten (1 mol/l,
2 min, 30 °C) V2A- (links), B058- (Mitte), BO37-Probe (rechts) ohne (schwarz) und mit VTMS
(rot). Die Spektren wurden unter Verwendung absoluter Intensitaten verglichen. Senkrechte
blaue Pfeile zeigen spektrale Bereiche an, die eindeutig durch VTMS-Adsorption beeinflusst

werden.

Die Intensitat der Peaks, die den Methoxy- und Siloxangruppen zugeordnet werden
kébnnen, nahm bei Vorbehandlung mit steigender NaOH-Konzentration und
Behandlungsdauer zu (siehe Abb. 41 und 42). Mdglicherweise kdnnte eine héhere
Menge an VTMS auf der Oberflache diesen Effekterklaren. Der ahnlich bleibende C-
O-Gehalt und der variierende C-H- bzw. C-C-Gehalt ist auf die Aussetzung der

Probenoberflache an Luft nach bestimmten Behandlungen, zurickzuftuhren.
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Abb. 42: a) XPS C 1s- und b) O 1s-Rumpfniveau-Spektren der NaOH-behandelten (10 mol/l,
10 min, 30 °C) V2A- (links), B058- (Mitte), BO37-Probe (rechts) ohne (schwarz) und mit VTMS (rot).
Die Spektren wurden unter Verwendung absoluter Intensitaten verglichen. Senkrechte blaue Pfeile
zeigen spektrale Bereiche an, die eindeutig durch VTMS-Adsorption beeinflusst werden.
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Abb. 43: XPS- a) Fe 2ps2 und b) Cr 2ps2-Rumpfniveau-Spektren der O2-Plasma (20 W, 0,8 mbair,
10 min, 30 °C) V2A- (links), B058- (Mitte), BO37-Probe (rechts) ohne (schwarz) und mit VTMS
(rot). Die Spektren wurden unter Verwendung relativer Intensitaten verglichen. Hierbei sind die
Spektren [0,1] normiert zur maximalen Intensitat und dem Untergrund dargestellt.
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Fe 2p32-und Cr 2p32-Spektren von Edelstahlproben vorund nach VTMS-Anbindung
mit O2-Plasmavorbehandlung (20 W, 0,8 mbar, 10 min, 30 °C) sind in Abb. 43
dargestellt. In der Abbildung sind die V2A-Proben (links), BO58-Proben (Mitte) und
B037-Proben (rechts) zu sehen. Die Fe 2p3i2- und Cr 2p32-Peakformen zeigen nach
der VTMS-Adsorption kaum sichtbare Veranderungen. Das gleiche trifft auch auf die
Fe 2ps2- und Cr 2ps;2-Spektren der Edelstahlproben mit schwacher NaOH-
Vorbehandlung (1 mol/l, 2 min, 30 °C) und mit starker NaOH-Vorbehandlung
(10 mol/l, 10 min, 30 °C) zu.

Abb. 44 — 46 a und b zeigen die chemische Zusammensetzung der unbehandelten,
plasmabehandelten, ozonbehandelten und NaOH-behandelten V2A- (siehe Abb. 44),
B058- (siehe Abb. 45) und B037-Proben (siehe Abb. 46) mit und ohne VTMS,
ermittelt aus den XPS-Ubersichtsspektren. Abb. 44 — 46 ¢ und d geben einen
Uberblick liber die quantitativen Beitrdge zu den O 1s-Rumpfniveau-Spektren, die fiir
die resultierenden Peakfit-Komponenten O%, OH- und O-C/Si von mit O2-Plasma und
NaOH-behandelten V2A-Proben mit (links) und ohne VTMS (rechts) abgeleitet
wurden. Zusatzlich wird ein Vergleich mit dem Gesamt-Si-Gehalt auf der Oberflache
dargestellt, der aus XPS-Ubersichtsspektren unter Verwendung von Si 2s-
Rumpfniveau-Spektren berechnet wurde. Ein Vergleich der Komponenten aus
quantitativen Peakfits der C 1s-Rumpfniveau Spektren von behandelten V2A-, BO58-
und B037-Edelstahlproben vorund nach VTMS-Adsorption sindim Anhangin A. 1 zu
finden. Eine erfolgreiche Reinigung und Aktivierung durch alle Behandlungen der
Edelstahloberflachen, erkannte man an den stark reduzierten
Oberflachenkohlenstoffgehalten (siehe Abb. 44 — 46 a) und an hohen Sauerstoff- und
OH-Gehalten (siehe Abb. 44 — 46 c). Vor allem der hohe Anteil der C-C— bzw. C-H-
Gehalt wird nach den verschiedenen Behandlungen drastisch reduziert (siehe A. 1).
Im Vergleich zu allen angewandten Behandlungsmethoden war die Reinigung der C-
Kontamination durch O2-Plasmabehandlung am effektivsten. Alle Proben nach
VTMS-Adsorption haben einen Signifikant erhdhten und quantitativ vergleichbaren
Kohlenstoffgehalt (siehe Abb. 44 — 46 b). Insbesondere kann bei den V2A-Proben
(siehe A. 1 a) eine fast identische Zusammensetzung der unterschiedlichen
Komponenten und bei den B037- bzw. B058-Proben (A. 1 b —c) der ahnliche Trend
als ein Beleg fur eine erfolgreiche Adsorption von VTMS-Molekilen in einer Schicht
auf allen unterschiedlich aktivierten V2A-Oberflachen gesehen werden. Der C-Gehalt
auf den B058-Proben ist hdher als bei den V2A-Proben und kleiner nach VTMS-
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Adsorption. Moglicherweise stort bei diesen B058-Proben die C-Restkontamination
die VTMS-Adsorption.
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Abb. 44: a) + b) Zusammensetzung der Oberflache aus den XPS-Ubersichtsspekiren auf
unterschiedlich behandelten V2A-Edelstahlproben. c¢) + d) Beitrage verschiedener
chemischer Oxidarten zur oberflachennahen Zusammensetzung, die aus Peakfits der
O 1s-Rumpfniveau-Spektren im Vergleich zur gesamten Si-Menge dargestellt wird. Die
verschiedenen chemischen Spezies werden durch Farbcodes unterschieden, wie in den
Legenden beschrieben. Zur besseren Veranschaulichung wurde der Si-Gehalt der Proben
mit VTMS vergroRert (gruner Kasten) und der rote Balken in a) + b), der fir O steht, mit
einem Faktor von 0,5 multipliziert.

67



a) - B058 ohne VTMS | b)m, B058 mit VTMS ]
2 60 60
g’ 50 {
=}
g 40
2
g 30
g 20
b
5 10
N
0
0 unbe- Ozon O,  H0- NaOH NaOH NaOH Ozon O, H,0- NaOH  NaOH
handelt Plasma Plasma 1mol/l 5,5mol/l 10mol/l VTMS Plasma Plasma 1mol/l 10mol/l
2min  6min  10min VTMS VTMS 2min 10min
VTMS VTMS
30 30 -
c) o BossohneVIMS| [ O2- d) B058 mit VTMS
251 1 = - OH- 25+ ——
< 1s . )
g . 7 I O-C/Si
[ .
s I si i
L
2 —12
-8 10+ Eo L
r o
1 5H c B
o .
0 @ i 0
unbe- O, NaOH ~ NaOH  NaOH biama el tomot o, NaOH NaOH
handelt Plasma ! rr!olll 5,5.molll 10 m.olll 2min____10min Plasma 1m?|/| 10m?|,|
2mi 6min 10min 2min 10min

VTMS VTMS

Abb. 45: a) + b) Zusammensetzung der Oberflache aus den XPS-Ubersichtsspekiren auf
unterschiedlich behandelten BO058-Edelstahlproben. c¢) + d) Beitrdge verschiedener
chemischer Oxidarten zur oberflachennahen Zusammensetzung, die aus Peakfits der
O 1s-Rumpfniveau-Spektren im Vergleich zur gesamten Si-Menge dargestellt werden. Die
verschiedenen chemischen Spezies werden durch Farbcodes unterschieden, wie in den
Legenden beschrieben. Zur besseren Veranschaulichung wurde der Si-Gehalt der Proben
mit VTMS vergrofert (griner Kasten).

Es besteht ein Zusammenhang zwischen den Unterschieden der O?%-
Sauerstoffsignale von den modifizierten Probenoberflachen vor der Adsorption von
VTMS und den unterschiedlichen Oxidschichtdicken bei allen Edelstahlproben. Die
signifikante Verringerung dieser metalloxidbezogenen Beitrage (O%) nach der VTMS-
Adsorption (Abb. 44 — 46 d) kann auf eine Schwachung des Oxidsignals durch eine
zusatzliche VTMS-Schicht auf der Oberflache zurtickgefihrt werden. Die grofite
Verstarkung des Signals tritt beim O-C/Si-Gehalt der Proben vor und nach der
VTMS-Adsorption auf (Abb. 44 — 46 d). Bei den V2A- Proben mit VTMS sind im
Vergleich zu den B058-Proben mit VTMS ein héherer O-C/Si-Anteil und gleichzeitig
ein niedriger C-Gehalt auffallig.

Der Si-Gehaltbei V2A vor der VTMS-Behandlung betrug weniger als 1,1 % und stieg
nach der VTMS-Adsorption deutlich auf etwa 6 % und mehr an. Der Si-Gehalt bei
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B058 vor der VTMS-Behandlung war geringer als 1 % und stieg nach der VTMS-
Adsorption mit NaOH-Behandlung deutlich auf etwa 4 % und nach der O2-
Plasmabehandlung auf etwa 6 %. Durch Behandlung in NaOH mit erhohter NaOH-
Konzentration und Zeit konnte auf den V2A-Proben mit VTMS ein Si-Gehalt von bis
zu 8,3 % gemessen werden. Die Si-Gehalte auf den V2A- und B058-Proben
korrelierte mit dem Beitrag der O-C/Si-Komponenten und der relativen OH-Beitrage
vor der VTMS-Adsorption. Die nominale Bedeckung von VTMS nach allen
Vorbehandlungen lag jeweils ungefahr im Bereich einer Monolage. Auf den B058-
Proben mit VTMS ist nach O2-Plasmabehandlung ein héherer Si- und O-C/Si-Anteil
zu beobachten. Bei den B037-Proben mit VTMS gibt es hdohere Si-Werte, die sogar
10 % Ubersteigen. Jedoch ist der Si-Gehalt bei den B037-Proben ohne VTMS
duchaus hoch. Entweder hat B037 einen hohen Si-Gehalt oder es kommt durch
Atzen zu einer Si-Anreicherung an der Oberflache. Eine weitere Moglichkeit ist, dass
sich bereits ein Produkt durch die Vorbehandlung auf der Oberflache befinden
kénnte. Die gemessenen C/Si-Verhaltnisse zwischen 2:1 und 3:1 liegen deutlich
unter dem Verhaltnis von 5:1 fur freie VTMS-Molekule. Dies deutet auf eine
Abspaltung von Methyl (-CH3) aus den Methoxygruppen (-OCH3) und eine
erfolgreiche VTMS-Adsorption an der Oberflache sowie vollstandige oder zumindest
partielle Vernetzung durch Si-O-Si-Gruppen in der Schicht hin. Bei den B037-Proben
war der Si-Gehalt vor der VTMS-Behandlung gering und stieg nach der VTMS-
Adsorption und NaOH-Behandlung am starksten an. Der hohe Si-Gehalt auf der
unbehandelten BO37-Probe erschwertdie Analyse der nominalen VTMS-Bedeckung.
Trends durch die VTMS-Adsorption sind dennoch bei den B0O37 Proben erkennbar.
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Abb. 46: a) + b) Zusammensetzung der Oberflache aus den XPS-Ubersichtsspektren auf
unterschiedlich behandelten BO037-Edelstahlproben. c¢) + d) Beitrdge verschiedener
chemischer Oxidarten zur oberflachennahen Zusammensetzung, die aus Peakfits der
O 1s-Rumpfniveau-Spektren im Vergleich zur gesamten Si-Menge dargestellt wird. Die
verschiedenen chemischen Spezies werden durch Farbcodes unterschieden, wie in den
Legenden beschrieben. Zur besseren Veranschaulichung wurde der Si-Gehalt der Proben
mit VTMS vergrofert (griner Kasten).
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Abb. 47: SERS-Spektren der Oz2-Plasma (schwarz) and NaOH-behandelten (rot and blau)
V2A-Edelstahlproben ohne (gestrichelte Linie) und mit VTMS (durchgezogenen Linie). Zur
besseren Veranschaulichung wurden einige Spektren um einen Faktor vergrofRert (x links,
oberhalb der Spektren). Wie in den Legenden rechts angegeben, wurden verschiedene
Konzentrationen und Behandlungszeiten von NaOH verwendet. Die beobachteten Signale
sind in Tab. 9 zugeordnet. Rote Pfeile heben die Spektralsignale hervor, welche die Bindung
von VTMS an V2A-Stahl der Vinyl-Doppelbindung anzeigen.

Es bleiben nach der XPS-Analyse von VTMS auf Edelstahl offene Fragen, wie nach
dem Vorhandensein von Vinylgruppen mit Doppelbindungen auf der Oberflache, ob
es Hinweise auf eine Fe-Si-Bindung gibt oder eine seitliche Vernetzung durch Si-O-
Si-Gruppen stattgefunden hat. SERS ist eine hervorragende Methode, um das
Vorhandensein funktioneller Gruppen auf Oberflachen nachzuweisen. Abbildung 47
zeigt die SERS-Spektren fir VTMS-Filme, die auf V2A-Substraten nach
unterschiedlichen Vorbehandlungen (O2-Plasma und NaOH) gebildet wurden. Um die
Signale deutlich darzustellen, wurden einige Spektren mit einem Faktor skaliert. Bei
allen Filmen wurden ahnliche Banden festgestellt. Die Raman-Banden und ihre
jeweiligen Zuordnungen sind in Tab. 9 aufgelistet. Es wurden Signale in den SERS-
Spekiren gemessen, die als Schwingungsbanden von Si-O-Fe-, Vinyl- und
Methoxygruppen interpretiert werden kénnen und die auf mdgliche Vernetzungen
hindeuteten. Die Banden der Vinyleinheiten liegen bei 1245,1380 und 1600 cm-" und
sind auf die Deformationsschwingungen in der Ebene der CH2-Gruppen, die C-H-
Schaukelschwingung und die C=C-Streckschwingung der Vinylgruppen
zuriickzufiihren [124-126]. Eine weitere Bande der Vinyleinheiten wird bei 3085 cm-’
entdeckt, die auf die C—H-Streckschwingung der Vinylgruppe zuzuordnen ist [124,
125]. Der Peak im Bereich von 830 — 850 cm™ kann als Si-O-Fe-Schwingung
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interpretiert werden [127]. Die Signale bei etwa 770 und 970 cm-' stehen im
Zusammenhang mit der Si-O-Streckschwingung, die héchstwahrscheinlich auf die
Vernetzung der Methoxysilangruppen von VTMS zurickzufihren ist [126, 128, 129].
Die Bande bei etwa 475 cm-' ist eine Deformationsschwingung und |&sst sich der
Schaukelschwingung der Si-O-Si-Gruppen zuordnen [128, 130]. Eine starke Bande
bei 1000 cm™! wurde einer asymmetrischen Si-O-Si- oder Si-O-C—Streckschwingung
zugeordnet [125, 126, 128-130]. Die beobachteten Peaks bei etwa 2870 und
2945 cm! stehen im Zusammenhang mitder symmetrischen und asymmetrischen C-
H-Streckschwingungen der Methoxygruppen [125]. Die Analyse mit SERS liefert die
Evidenz fur die Existenz der Vinylgruppen mit Doppelbindung und der Si-O-Si-
Bricken, die in Korrelation mit den XPS-Ergebnissen stehen. Zusatzlich gibt es

Hinweise fir Si-O-Fe-Bindungen.

Tab. 9: SERS-Signale von VTMS-Lagen auf O2-Plasma-behandelten und
unterschiedlich NaOH-behandelten V2A-Proben:

v = Streckschwingung; 6 = Beugeschwingung; ip = in plane; s = symmetrisch; as = asymmetrisch.

[ Signainummer [l 2 3 4 5 6 7 8

Rel. Wellenzahl  (RIE] 770 850 970 1000 1245 1380 1600
(cm™)

| 5(0-Si-0)  v(Si-0-Si) Si-O-Fe V(Si-OH  V(Si-0-C) 3(C-H) B(CH) v(C=C)
ip

| RamanModi |
[ Signalnummer i) 10 11

Rel. Wellenzahl 2870 2945 3085
(cm™)

Zuwelsung Vs (C-H)  vas(C-H) v (C-H, C=C)

Die Informationen aus der XPS-Analyse der adsorbierten Schichten zeigten viele
Ahnlichkeiten, sowohl in quantitativen als auch in chemischen Trends und somitauch
in den Bindungen. Besonders die C-, Si-, und O-Si/C-Signale deuteten auf eine
starkere Oberflachenbedeckung durch adsorbiertes VTMS auf den mit hoher
konzentrierter NaOH-behandelten V2A- und BO058-Proben hin. Es bestand
mdglicherweise auch ein Zusammenhang mit der héheren OH-Konzentration an der
Oberflache oder der verstarkten Oberflachenrauheit. Bei allen Proben mit VTMS war
es durch SERS mdoglich, freie Vinylgruppen an der Oberflache nachzuweisen.
Zusatzlich gab es Signale, die fur eine Bindung des VTMS auf Edelstahl Gber Fe-O-

Siund eine Vernetzung innerhalb der VTMS-Molekiile sprachen.
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4.3. Analyse der Polymeranbindung auf Edelstahl mit Haftvermittler VTMS
Beschichtung

Eine ausfuhrliche Analyse der Polymer-Filmbildung auf Edelstahl mit adsorbierten
VTMS, hergestellt aus einer Polymerlésung mit Poly/Kat, Poly/Vern und
Poly/Vern/Kat wurde durchgefihrt. Fur die Bildung von Polymerschichten auf der
Oberflache wird in Abhangigkeit der verwendeten Polymerlésung ein
unterschiedliches Verhalten erwartet. Bei der Verwendung der Poly/Kat-Losung wird
anfanglich eine monolagenartige Belegung an der Oberflache ohne oder sehr
geringer Netzwerkbildung erwartet. Fur die mit Poly/Vern-Losung hergestellten
Polymerfiime wird bereits anfanglich von einer Netzwerkbildung zwischen
Polymerstrangen ausgegangen, wahrend die Poly/Vern/Kat-Lésung zu einem
vollstandig vernetzten Polymerfilm fihren sollte.

Der Zugang zu topografischen Informationen kann flr die Analyse von Polymerfilmen
von entscheidender Bedeutung sein und ermaoglicht es, insbesondere Unterschiede
in der Filmbildung auf der Oberflache von V2A-Stahl sichtbar zu machen. Eine erste
topografische Untersuchung der hergestellten V2A-Proben mit Polymermaterial
wurde mittels REM durchgefuhrt. Abbildung 48 zeigt beispielhaft die REM-
Aufnahmen von NaOH-vorbehandeltem (10 mol/l, 10 min, 30°C) V2A mit
adsorbiertem VTMS (Abb. 48 a) und zusatzlichen Polymermaterial (Abb. 48 b — d).
Die REM-Bilder mit Polymermaterial auf dem 2 min in NaOH-L6sung behandeltem
V2A in 1 mol/l konzentrierter Losung sehen ahnlich aus und sind in Abb. 48 e — g zu
finden. Alle REM-Aufnahmen zeigen eher homogen verteilte Strukturen ohne
signifikante Lochstrukturen (Pinholes) oder ahnliche Inhomogenitaten. Es sind
dreieckige Strukturen erkennbar, die als Inseln interpretiert werden kdénnen. Die
Proben mit Polymermaterial (Abb. 48 b —d und f — g) zeigen einen deutlich héheren
Kontrast im Vergleich zur Referenzprobe (Abb. 48 a und e), was auf eine verstarkte
Inselbildung hinweisen konnte. Eine leichte Zunahme des Kontrasts dieser
Strukturen scheint von Abb. 48 b — d bzw. f — g erkennbar zu sein. Diese héheren
Inseln konnten mit einer Zunahme des Vernetzungsgrads des Polymermaterials

durch den Einfluss des Vernetzers und des Katalysators zusammenhangen.
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Abb. 48: REM-Abbildungen (aufgenommen mit SE(U) bei 1,0 kV und 100k-fachen
VergroRerung) der V2A Fime nach NaOH-Vorbehandlung und Beschichtung mit a) nur
VTMS (10 mol/l, 10 min); b) Poly/Kat (10 mol/l, 10 min); c) Poly/Vern (10 mol/l, 10 min);
d) Poly/Vern/Kat (10 mol/l, 10 min); €) nur VTMS (1 mol/l, 2 min); f) Poly/Kat (1 mol/l, 2 min);
g) Poly/Vern/Kat (1 mol/l, 2 min).

Fur Analyse der V2A-Proben mit Polymermaterial wurde auch hier AFM als
erganzende Methode zur REM verwendet, um weitere Informationen fir die
topographische Oberflachenanalyse zu gewinnen. Abbildung 49 zeigt AFM-Bilder
von mit NaOH-vorbehandeltem (10 mol/l, 10 min, 30°C) V2A mit nur adsorbiertem
VTMS (Abb. 49 a) und V2A-Proben zusatzlich mit Polymermaterial (Abb. 49 b—d).
Die Hohenprofile unter den AFM-Bildern entstanden bei der Messung entlang der
diagonalen weillen Linien, die in jedem AFM-Bild zu sehen sind. Die AFM-
Aufnahmen der Proben mit Polymermaterial auf V2A mit Vorbehandlung in schwach
konzentrierter NaOH-Lésung (1 mol/l, 2 min, 30°C) sehen ahnlich aus und sind im
Anhang A. 2 zu finden. Die erkennbaren Strukturen in den AFM- und REM-Bildern

sind sehr ahnlch und damit korrelieren die Aussagen gut.
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Abb. 49: AFM-Abbildungen der V2A-Filme nach NaOH-Vorbehandlung (10 mol/l, 10 min)
und Beschichtung des V2A mit a) nur VTMS; b) Poly/Kat; c) Poly/Vern; d) Poly/Vern/Kat,
horizontale Malistableiste in den Abbildungen entsprechen 500 nm. Die den weil3en

diagonalen Linien zugeordneten Hohenprofile sind unter den entsprechenden AFM-Bildern
dargestellt.
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Die Aufnahmen mitden Hohenprofilen belegen die verstarkte Inselbildung durch die
Anlagerung des Polymermaterials. Ein anschaulicher Vergleich aller Tiefenprofile aus
Abb. 49 ist in Abb. 50 dargestellt. Die Inseln sind lateral ahnlich weit auseinander,
optisch ahnlich grof3 und homogen verteilt und anscheinend zu groReren Strukturen
koaguliert. Die groReren Unebenheiten, die aus den Hohenprofilen ersichtlich sind,
deuten insbesondere auf grolle Polymerinseln auf den vorbehandelten V2A-
Oberflachen hin (siehe Abb. 49). Die Schatzungen der Anzahl der Inseln pro Flache
auf den polymerbehandelten Oberflachen ergaben recht ahnliche Werte, die auch in
auffallender Ahnlichkeit mit der Anzahl der Oberflachenerhebungen stehen (siehe
Abb. 50).

Poly/Vern

y (willk. Einh.)

¢ W PolyVemi V|
LN 1 1, ! Kat i L
2 0,4 0,6 0,8 1,0

X (um)

Abb. 50: Vergleich der Hohenprofile der V2A-Filme mit und ohne Polymeranbindung nach
NaOH-Vorbehandlung (10 mol/l, 10 min, 30 °C) und Beschichtung des V2A allein mit VTMS
(magenta); Poly/Kat (schwarz); Poly/Vern (rot); Poly/Vern/Kat (blau) aus Abb. 49. Die
gestrichelten vertikalen Linien dienen als Orientierungshilfe, es lassen sich so die Positionen
der Erhoéhungen der Datenpunkte in den jeweiligen Profilen besser untereinander

vergleichen.

In Abschnitt 3.7. wurde auf die Analyse der AFM-Bilder fir die Ermittlung der
Inseloberflachenbedeckung und durchschnittlichen InselgrolRe mittels Imaged
eingegangen. Eine Ubersicht Gber die quantitativen Ergebnisse in Form von RMS-
Werten (Abb. 51 a), der Oberflachenabdeckung durch Inseln (Abb. 51 b) und der
durchschnittlichen InselgroRe (Abb. 51 c) der AFM-Bilder ist in Abb. 51 dargestellt.
Die entsprechenden Daten zu Abb. 51 sind in Tab. 10 zu finden. Alle Werte (RMS-

Rauigkeit, Inseloberflachenbedeckung und durchschnittliche Gro3e) sind nach der
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Polymeranbindung deutlich erhoht und bei allen Porben mit Polymermaterial
tendieren alle Werte dazu, durch die starke NaOH-Vorbehandlung (10mol/l, 10 min)

leicht erhoht zu sein.
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Abb. 51: Analyse der AFM-Abbildungen nach der Ablagerung verschiedener Polymerfilme.
a) RMS-Werte; b) bedeckte Flachen mit
verschiedener Polymerfilme auf unterschiedlich mit NaOH-vorbehandelten V2A-Proben wird

Inseln; c¢) durchschnittliche Inselgrofie

durch Farbcodes unterschieden, wie in den Legenden beschrieben.

Tab. 10: Analyse der AFM-Abbildungen nach dem Aufbringen verschiedener

Polymerfilme (entsprechen der Daten von Abb. 51):

NaOH 1 mol/l 2 min (Abb. 51, oben):

Probe RMS Rauheit (nm) bedeckte Flachen (%) | Grolle der Strukturen (nm)
VTMS 2,7+0,1 7,0+£0,3 44+0,9
Poly/Kat 6,1+0,1 26,2+04 17,2+ 0,6
Poly/Vern 6,7+ 0,1 28,2+0,2 17,8 £0,6
Poly/Vern/Kat 74+0,2 30,6 £0,5 20,3+1,0

NaOH 10 mol/l 10 min (Abb. 51, unten):

Probe RMS Rauheit (nm) bedeckte Flachen (%) | GroRe der Strukturen (nm)
VTMS 3,0+ 0,1 9,6+0,3 8,109
Poly/Kat 6,7+ 0,1 275+0,2 17,6 £0,8
Poly/Vern 6,9+ 0,1 29,0+0,2 18,4 £0,6
Poly/Vern/Kat 7,6+0,1 30,0 £0,2 20,2 +0,8
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Ein Anstieg von Poly/Kat (schwarzer Balken) zu Poly/Vern (roter Balken) und
Poly/Vern/Kat (blauer Balken) ist erkennbar. Der Inhalt der Polymerldsung hat
anscheinend einen entscheidenden Einfluss auf die Inselbeschaffenheit. Der
RMS-Wert wurde durch die Polymerablagerungen deutlich erhéht, und zwar bis zu
einem Faktor von etwa 2,5 (siehe Abb. 51 a, Balken in Magenta im Vergleich zu den
anderen Balken). Moderate Erhéhungen hinsichtlich RMS-Wert,
Inselflachenbedeckung und typischer Grolde der Inselstrukturen sind auch beim
Ubergang von Poly/Kat (schwarzer Balken) zu Poly/Vern (roter Balken) und
PolyVern/Kat (blauer Balken) zu erkennen. Es bedecken beispielsweise gebildeten
Inseln durch die Ablagerung von Poly/Vern/Kat (blauer Balken) auf einer mit NaOH
(10 mol/l, 10 min) geatzten und mit VTMS beschichteten V2A-Probe etwa 30 % der
Oberflache und haben eine Grélie von etwa 20 nm. Bei einem dicken Polymerfilm
auf der V2A, der mit einer hdher konzentrierten Losung hergestellt wurde (1 gew. %
anstatt 0,04 gew. % Polymerlosung mit Poly/Vern/Kat), ist die Oberflache
vergleichsweise glatt, es ist keine Inselstruktur erkennbar und der RMS-Wert liegt bei
0,1 nm. Die Analyse des chemischen Zustands insbesondere der vernetzten
Strukturen, der Grenzflachen und Dinnschichtbildung polymerbeschichteter V2A-,
B058- und B037-Proben erfolgte mittels XPS. Die Ubersichtsspektren von Proben mit
Polymermaterial auf V2A, B058 und B037 mit VTMS und NaOH-Vorbehandlung
(10 mol/l, 10 min), die aus einer 0,04 gewichtsprozentigen Polymerldsung mit
Poly/Kat- (schwarze Linie), Poly/Vern- (rote Linie) und Poly/Vern/Kat-Mischung
(blaue Linie) und einer Referenzprobe nur mit adsorbiertem VTMS auf V2A, B058
bzw. B037 (magentafarbene Linien) hergestellt wurden, sowie ein
Polymerreferenzfilm, der aus einer 1-gewichtsprozentigen-Ldsung mit Poly/Vern/Kat

(alle grine Linien) hergestellt wurde, sind in Abb. 52 a dargestellt.
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Abb. 52: a) XPS-Ubersichtsspektren der V2A- (oben), B058- (Mitte) und B037-Proben
(unten), die 10 min lang in 10 mol/l NaOH-Lésung behandelt wurden und mit Poly/Kat
(schwarz), Poly/Vern (rot), Poly/Vern/Kat (blau), nur VTMS (magenta) und Poly/Vern/Kat
(dicker Film, grun) beschichtet sind. Zur besseren Sichtbarkeit wurden einige
Ubersichtsspektren um einen Faktor vergroRert.

b) Elementare Oberflachenzusammensetzungen der Oberflachen von V2A-Proben mit
einer Vorbehandlung in 1 mol/l NaOH-Lésung fur 2 min (linke Seite) und von den XPS-
Ubersichtsspektren in a) (rechte Seite) sowie von einem dicken Polymer-Referenzfilm. Die
gestrichelte grine Linie bei 10 % liefert eine bessere Orientierung fur den Vergleich der Si-
Zusammensetzungen der Proben.

Die Ubersichtsspektren des Polymermaterial auf V2A, B058 und B037 mit
Vorbehandlung fir 2 min in 1 mol/l NaOH-Lésung sind in Abb. 53 a dargestellt.
Abb.52 b zeigt die chemische Zusammensetzung, die aus den XPS-
Ubersichtsspektren von Abb. 52 a und aus den Spektren von Proben mit &hnlicher

Beschichtung (Poly/Kat, Poly/Vern, Poly/Vern/Kat und nur VTMS) mit verschiedenen
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NaOH-vorbehandelten (1 mol/l, 2 min) Proben ermittelt wurde (siehe Abb. 53 a). Die
entsprechenden Daten von Abb. 52 b sind in Tab.11- 13 zu finden. Alle
polymerbeschichteten Proben, hergestellt aus einer 0,04-prozentigen Losung haben
sehr ahnliche Elementpeaks und einen ahnlichen abfallenden spektralen Untergrund
in den Spektren. Signale von hauptsachlich der Polymerbestandteile (C, O, Si) und
des Edelstahls (Fe, Cr) sind in den Spektren zu erkennen. Die Spektren der
Referenzproben nur mit VTMS und ohne Polymermaterial (Magenta) haben eine
leichtandere Steigungim Untergrund. Das Spektrum der Referenzprobe von V2A hat
ein zusatzliches Signal bei einer Bindungsenergie von 498 eV. Dieser Peak ist der
Auger-Linie von Na-KLL zuordenbar und kénnte auf NaOH-Reste an der Oberflache
aus der NaOH-Lésung vom Vorbehandlungsprozess zuruckgefihrt werden. Das
Ubersichtsspektrum der dickeren Polymerschicht (Griin) zeigt keine auffalligen
Metall-Signale und keinen Untergrundanstieg, wie in den anderen
Ubersichtsspektren zu sehen sind. Wir kénnen daraus schlieRen, dass der
Polymerfiim das Substrat vollstindig bedeckt und die Schichtdicke die XPS-
Informationstiefe Ubersteigt. Der dicke Polymerfilm hat eine relativ glatte Oberflache,
was ein niedriger RMS-Wert von 0,1 nm gezeigt hat. Die Schichtdicke der Probe mit
dickem Polymerfilm ist vermutlich 10 — 30 nm und eine glatte Schicht. Bei der
Polymer-Adsorption folgt vermutlich eine erste Inselbildung an den vorhandenen
Rauigkeiten der Stahloberflache und anschlieRend erfolgt ein bevorzugtes Auffullen
der Zwischenrdaume. Hiermit |asst sich der Unterschied der RMS-Werte bzw. der
Ubergang von rau zu glatt von den diinnen Polymerfilmen im Vergleich zum dicken
Polymerfiim  erklaren. Beim Betrachten der Zusammensetzung der
Ubersichtsspektren (siehe Abb. 52 und Tab. 11 — 13) ist eine erhebliche Menge an
Sauerstoff (O) auf allen Proben mit nur VTMS auffallig. Dieser hohe gemessene
Sauerstoffanteil und die deutlich sichtbaren Metallsignale (Fe 2p und Cr 2p) sprechen
daflir, dass die Metalloxide auf der V2A-, B058- bzw. B037-Oberflache in hohem
MalRe zum O 1s-Signal der Proben mit VTMS beitragen. Die Probe mit dem dicken
Polymerfiimhat einen recht hohen Si-Gehalt von tber 20 % und das Si/O-Verhaltnis
liegt bei etwa 1:1 nahe dem stéchiometrischen Verhaltnis des Vernetzers. Auf diese
Weise weisen die Daten auf einen hohen Beitrag des Vernetzers im Vergleich zum
Beitrag des Polymers an der Filmoberflache hin. Bei allen polymerbeschichteten
Proben ist Kohlenstoff (C) die Hauptkomponente, was aufgrund der Vernetzer- bzw.

Polymerstruktur auch zu erwarten ist. Zieht man einen Vergleich zwischen allen
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polymerbeschichteten Proben, ist der hochste C-Gehalt aber auch der niedrigste Si-
Gehalt bei allen Poly/Kat-Proben zu erkennen. Ein niedriger Si- und auch O-Gehalt
im Vergleich zu Kohlenstoff Iasst sich aufgrund der Dominanz des
kohlenstoffbasierten Polymers in der Poly/Kat-Probe erklaren. Alle Poly/Vern- und
Poly/Vern/Kat-Proben haben einen recht ahnlichen Si-Gehalt. Der hdhere Si-Gehalt
im Vergleich zu den Proben mit nur adsorbierten VTMS ist ein Beleg fir den Einbau
des Vernetzers im Polymermaterial. Bei allen Proben mit Polymermaterial ist bei
einer starkeren NaOH-Vorbehandlung (10 mol/l, 10 min) der Si-Gehalt tendenziell
etwas hoher. Bei allen polymerbeschichteten V2A- und bei den B058-Proben mit
starkerer NaOH-Behandlung istein Anstieg des O-Gehalts von Poly/Kat zu Poly/Vem
und Poly/Vern/Kat zu beobachten. Entweder kdnnte dies ein Hinweis auf ein starkes
Si-O-Netzwerk sein oder die Metalloxidsignale aus kaum bedeckten Bereichen
zwischen den Polymerinseln konnten sichtbar werden. Betrachtet man die an dem
Polymermaterial gemessenen Si/O-Intensitatsverhaltnisse im Vergleich zu den
jeweiligen Atomverhaltnissen insbesondere im Vernetzer Material und berucksichtigt
die dazugehoérigen Metall/Sauerstoff-Intensitatsverhaltnisse, so kommt man zum
Schluss, dass wahrscheinlich beide der oben genannten Effekte die experimentellen
Daten bestimmen. Die XPS-Ergebnisse bestatigen die Bildung des Polymerfilms
durch Inselwachstum, wie zuvor aus den AFM-Daten geschlossen. Aus der
Verringerung der Metallsignalintensitat der Polymer-beschichteten Proben wurde
man eine mehr als 30 %ige Bedeckung durch Polymerinseln erwarten und damit
einen noch hoheren Wert als man durch die AFM-Messung erhalten hatte. Wie aus
dem AFM geschlossen wurde, ist eine zusatzliche Verringerung der Metallintensitat
durch Polymerketten, die auf der Oberflache zwischen den Inseln angeordnet sind,
zu erwarten. Die Si-, O- und Metallgehalte belegen eine Teilbedeckung der
Oberflachen durch die verschiedenen Polymerfilminseln im direkten Vergleich zu den
jeweiligen Werten fir die beiden Referenzen mit adsorbietem VTMS und mit dem
dicken Polymerfilm. Unterschiedliche Modelle fur die Polymerverteilungen auf der
behandelten Oberflache sind in Abb. 53 c dargestellt. Auf eine Bedeckung von
weniger als der Halfte der Oberflachen durch Inseln deuten die XPS-Daten hin, was
zu den AFM-Ergebnissen rechtahnlichist. Die Untergrundsteigung vor allem bei den
polymerbeschichteten V2A- und B058-Proben deuten zusatzlich auf eine gewisse
Polymerablagerung zwischen den dicken Inseln. Diese Beobachtung korreliert gut

mit der bereits aufgeflihrten Vermutung fir die unterschiedlichen RMS-Werte beim
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dicken Polymerfilm im Vergleich zu den dinnen Polymerfiimen. Die Zunahme des

XPS-Untergrundstiegs aus den Ubersichtsspektren (Abb. 52 a)in
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Abb. 53: a) XPS Ubersichtsspektren der V2A-Proben, die 2 min lang in 1 mol/l NaOH-
Lésung behandelt wurden und mit Poly/Kat (schwarz), Poly/Vern (rot), Poly/Vern/Kat (blau),
nur VTMS (magenta) und Poly/Vern/Kat (dicker Film, grin) beschichtet sind; b)

Veranschaulichung des zunehmenden XPS-Untergrundanstiegs aus den Ubersichtsspektren

(Abb. 52 a) in Abhangigkeit von der Fimabscheidung; die Spektren wurden auf das

Intensitatsmaximum des Cr 2ps2-Signals normiert; ¢) In A-D sind mehrere wahrscheinliche

Oberflachenbedeckungsszenarien dargestellt.

Farbige Pfeile zeigen den Weg der

Photoelektronen durch die Probe, die von den Metalloxiden (blau), der adsorbierten VTMS-

Schicht (grin) und den Polymeren (rot) stammen, wahrend der Messung der XPS-
Ubersichtsspektren.
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Abhangigkeit von der Schichtabscheidung istin Abb. 53 b zu finden. Eine starkere
Neigung des Untergrunds weist auf eine erhdhte Bedeckung auf der Probe. Eine
zumindest teilweise Bedeckung der Oberflache durch Polymermaterial auch
zwischen den hervorstehenden Polymerinseln impliziert eine Konstellation zwischen
den Modellen C und D in Abb. 53 c.

Tab. 11: Zusammensetzung der Oberflaiche aus den XPS-Ubersichtsspektren
(entsprechende Daten aus Abb. 52 b, V2A):

NaOH 1 mol/l 2 min (linke Seite von Abb. 52 b):

Probe V2A C (%) O (%) Fe (%) Cr (%) Si (%)
VTMS 20,3 54,1 15,8 2,8 6,9
Poly/Kat 75,2 17,0 4,1 0,9 2,8
Poly/Vern 55,9 284 4,7 0,8 10,2
Poly/Vern/Kat 42,2 37,5 9,5 1,0 9,8
NaOH 10 mol/l 10 min (rechte Seite von Abb. 52 b):

Probe V2A C (%) O (%) Fe (%) Cr (%) Si (%)
VTMS 20,4 55,4 8,7 7,2 8,3
Poly/Kat 75,9 17,2 2,3 1,9 2,7
Poly/Vern 54,4 29,6 2,9 2,1 11,0
Poly/Vern/Kat 47,8 341 4.6 2,4 11,1
Poly/Vern/Kat (dick) 56,7 20,9 0,1 0,0 22,3

Tab. 12: Zusammensetzung der Oberflache aus den XPS-Ubersichtsspekiren
(entsprechende Daten aus Abb. 52 b, B058):

NaOH 1 mol/l 2 min (linke Seite von Abb. 52 b):

Probe B058 C (%) O (%) Fe (%) Cr (%) Si (%)
VTMS 47,8 37,4 8,5 2,8 3,6
Poly/Kat 55,7 30,6 8,2 1,4 4,0
Poly/Vern 55,3 27,9 4,9 1,0 10,8
Poly/Vern/Kat 51,5 30,8 6,4 1,3 10,0

NaOH 10 mol/l 10 min (rechte Seite von Abb. 52 b):

Probe B058 C (%) O (%) Fe (%) Cr (%) Si (%)
VTMS 35,6 43,6 11,2 5,6 4,0
Poly/Kat 63,7 244 5,6 2,0 4,4
Poly/Vern 57,7 26,7 3,9 1,5 10,3
Poly/Vern/Kat 49,7 32,0 6,4 1,8 10,2
Poly/Vern/Kat (dick) 56,7 20,9 0,1 0,0 22,3
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Tab. 13: Zusammensetzung der Oberflaiche aus den XPS-Ubersichtsspekiren
(entsprechende Daten aus Abb. 52 b, BO37):

NaOH 1 mol/l 2 min (linke Seite von Abb. 52 b):

Probe B037 C (%) O (%) Fe (%) Cr (%) Si (%)
VTMS 36,8 42,3 7,1 3,7 10,2
Poly/Kat 67,6 21,2 33 1,7 6,3
Poly/Vern 53,9 28,6 2,9 1,4 13,2
Poly/Vern/Kat 56,1 27,1 3,0 1,5 12,3
NaOH 10 mol/l 10 min (rechte Seite von Abb. 52 b):

Probe B037 C (%) O (%) Fe (%) Cr (%) Si (%)
VTMS 29,0 46,5 7,7 4.7 12,1
Poly/Kat 52,2 31,2 5,6 3,0 79
Poly/Vern 574 26,0 2,5 1,5 12,6
Poly/Vern/Kat 48,2 32,0 4,1 2,3 13,4
Poly/Vern/Kat (dick) 56,7 20,9 0,1 0,0 22,3

Die Zusammensetzung der Oberflache bei allen Proben nach den unterschiedlichen
NaOH-Behandlungen ist recht ahnlich. Es gibt keine Hinweise auf Beeintrachtigung
der Molekularstrukturen des Polymers oder VTMS. Ein Vergleich von XPS-
Rumpfniveau-Spektren a) C 1s, b) O 1s und c¢) Si 2s flr verschiedene
Polymermaterialien, die aus einer Polymerldsung mit Poly/Kat (schwarze Linie),
Poly/Vern (rote Linie) und Poly/Vern/Kat (blaue Linie) auf V2A, B058 und B037 mit
VTMS-Film und NaOH-Vorbehandlung (1 mol/l, 2 min und 10 mol/l, 10 min)
hergestellt wurden und einer Referenzprobe nur mit VTMS (magentafarbene Linie),
ist in Abb. 54 — 56 dargestellt. Alle Spektren werden in ihrer absoluten Intensitat
verglichen, und einige Spektren wurden zur besseren Veranschaulichung mit einem
Faktor multipliziert. Die Peakformen und -intensitaten der C 1s- und Si 2s-Peaks, der
Proben mit adsorbietem VTMS (magenta) unterscheiden sich von den
polymerbeschichteten Proben. Die C 1s-Spektren haben intensivere Erscheinungen
im Bereich hdoherer Bindungsenergie (siehe Abb. 54 —56) und die Position der Si 2s-
Peaks der polymerbeschichteten Proben sind in Richtung niedriger Bindungsenergie
verschoben. Die O 1s-Signale zeigen ebenfalls Unterschiede zwischen den
verschiedenen Polymerfiimen, auf die spater in der Diskussion der Peak-
Komponenten naher eingegangen wird. Um einen besseren Einblick in die
chemische Bindung der Polymerbeschichtung zu erhalten, wurde eine Peakfit-
Analyse der C 1s-, O 1s- und Si 2s-Spekiren (Abb. 54 — 56) durchgeflihrt.
Abbildung 57 zeigt das Ergebnis der Peakfits von a) C 1s-, b) O 1s- und c) Si 2s-

Rumpfniveau-Spektren einer V2A-Probe mit Polymermaterial (oben), die aus einer
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Polymerlosung mit Poly/Vern/Kat-Gemisch hergestellt wurde, und einer V2A-
Referenzprobe allein mit adsorbietem VTMS (unten). Beide Proben wurden

10 Minuten in hochkonzentrierter 10 mol/l NaOH-L6ésung vorbehandelt.
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Abb. 54: XPS-Rumpfniveau-Spektren der Polymer-Filme auf V2A. a) C 1s, b) O 1s und c¢) Si
2s von NaOH-behandeltem V2A (obere Reihe: 1 mol/l und untere Reihe: 10 mol/l) mit
verschiedenen Beschichtungen, wie in den Legenden angegeben. Zur besseren Sichtbarkeit
wurden einige Spektren um einen Faktor vergroRert. Die Intensitdten in willkdrlichen
Einheiten (willk. Einh.) sind proportional zu den absoluten Intensitaten, die in Kilo-Counts pro
Sekunde (kcps) gemessen werden.
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Abb. 55: XPS-Rumpfniveau-Spektren der Polymer-Filme auf B058. a) C 1s, b) O 1s und c)
Si 2s von NaOH-behandeltem B058 (obere Reihe: 1 mol/l und untere Reihe: 10 mol/l) mit
verschiedenen Beschichtungen, wie in den Legenden angegeben. Zur besseren Sichtbarkeit
wurden einige Spektren um einen Faktor vergroRert. Die Intensitdten in willk. Einh. sind
proportional zu den absoluten Intensitaten, die in kcps gemessen werden.

Das Ergebnis der Peakfits einer V2A-Probe mit gleichem Polymermaterial (oben)
bzw. V2A nur mit VTMS (unten), welches aber dafur fir 2 min in 1 molll

konzentrierter NaOH-Losung vorbehandelt wurde, istin Abb. 58 zu sehen.
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Abb. 56: XPS-Rumpfniveau-Spektren der Polymer-Fiime auf B037. a) C 1s, b) O 1s und
c¢) Si 2s von NaOH-behandeltem B037 (obere Reihe: 1 mol/l und untere Reihe: 10 mol/l) mit
verschiedenen Beschichtungen, wie in den Legenden angegeben. Zur besseren Sichtbarkeit
wurden einige Spektren um einen Faktor vergroRert. Die Intensitdten in willk. Einh. sind

proportional zu den absoluten Intensitaten, die in kcps gemessen werden.
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Abb. 57: Analyse der Peakform ausgewahlter Rumpfniveau-Spektren von Polymerfilme auf V2A.
a) C 1s-, b) O 1s-, und c) Si 2s-Spektren von VTMS-beschichteten (unten) und Poly/Vern/Kat-
beschichteten V2A-Stahl Proben (oben). NaOH-Behandlung erfolgte in einer 10 mol/l NaOH-
Losung fur 10 min. Die gemessenen Spektren werden mit den Komponenten verglichen, die sich
aus den Peakfits (schwarz) und den entsprechenden Summenkurven (rot) ergeben, und es

werden Zuordnungen fur die Peak-Komponenten angegeben.

87



1 mol/l
2min

C1s C-H,
—I c=0%0 cc
coo L

Poly/Vern/Kat

Si2s | stoosi T moll
- min

Intensitat
(willk. Einh.)

Intensitat
(willk. Einh.)

Intensitat

Poly/Vern/Kat

si* s sit
E i z ii s

VIVS ‘ ‘ ‘ VTMS, Ao VTS ‘ ‘ ‘
200 288 286 284 282 540 538 536 534 532 530 528 526 156 154 152 150

Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)

Abb. 58: Analyse der Peakform ausgewahlter Rumpfniveau-Spektren von Polymerfilme auf
V2A. a) C 1s-, b) O 1s-, und c) Si 2s-Spektren von VTMS-beschichteten (unten) und
Poly/Vern/Kat-beschichteten V2A-Stahl Proben (oben). NaOH-Behandlung erfolgte in einer
1 mol/l NaOH-L6sung fir 2 min. Die gemessenen Spektren werden mit den Komponenten

o CO C-H,

C=
[ele]e) cc

(willk. Einh.) (willk.Einh.)

(willk. Einh.)
o
o

Intensitat
Intensitat

Intensitat
(willk. Einh.)

N
©
N

verglichen, die sich aus den Peakfits (schwarz) und den entsprechenden Summenkurven

(rot) ergeben, und es werden Zuordnungen fur die Peak-Komponenten angegeben.

Die Beschreibung der C 1s-Spektren erfolgte mit vier, der O 1s-Spektren mit drei und
der Si 2s-Spektren mit vier Fit-Komponenten Bei den C 1s-Spektren wird der Peak
bei einer Bindungsenergie von 285,2 eV dem Kohlenstoff zugeordnet, der an ein
anderes C oder H gebunden ist (C-C-, C-H-Gruppen), wahrend die Peaks bei
287 eV, 288,8 eV und 290 eV den C-O-, C=0- bzw. COO-Gruppen zugeordnet
werden kénnen [120]. Bei den O 1s-Spektren bezieht sich der Peak bei 530,4 eV auf
Oxide (O?%), der bei 532,0 eV auf Hydroxide (OH-) und der dritte bei héherer
Bindungsenergie reprasentiert O-Si-Bindungen bei 533,1 eV [115, 119]. Die O-Si-
Komponente erscheintbei den Proben ohne Polymermaterial auf der Oberflache um
0,4 eV verschoben bei einer Bindungsenergie von 532,7 eV. Im Falle des Si 2s-
Spektrums werden die vier Komponenten bei einer Bindungsenergie von 151,8 eV
als Si*, bei 152,6 eV als Si?*, bei 153,5 eV als Si3* und bei 154,8 eV als Si4*
identifiziert [103]. Die Korrelation der O 1s-Peakfit-Ergebnisse zu den Ergebnissen
der Si 2s-Fits machen die beobachtete Verschiebung aufgrund unterschiedlicher
chemischer Umgebungen nachvollziehbar. Auf die unterschiedlichen
Verschiebungen bezuglich des chemisch—strukturellen Hintergrundes wird im
spateren Verlauf eingegangen.
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Abb. 59: Beitrage verschiedener chemischer Spezies auf unterschiedlich behandelten V2A-
Proben zur relativen Zusammensetzung der oberflachennahen Schichten, ermittelt aus
Peakfits von XPS-Rumpfniveau-Spektren fur a) C 1s, b) O 1s und c) Si 2s. Die
verschiedenen Spezies werden durch Farbcodes unterschieden, wie in den Legenden
beschrieben. Obere Reihe: Vorbehandlung in 1 mol/l konzentrierter NaOH-L6ésung fur 2 min;

untere Reihe: Vorbehandlung in 10 mol/l NaOH fir 10 min.

Abb. 59 — 61 zeigen den zusammengefassten (relativen) Beitrag der beschichteten
V2A-, BO58- und B037-Oberflachen, der aus den Peakkomponenten der a) C 1s-,
b) O 1s- und c) Si 2s-Rumpfniveau-Spektren ergibt. Bei den polymerbeschichteten
Proben dominiert die C-C-, C-H-Komponente eindeutig das C 1s-Spektrum. Die C-O-
Komponente ist bei den Proben mit adsorbiertem VTMS und ohne Polymerschicht
deutlich héher Dies unterstitzt die Annahme, dass der Kohlenstoff als Hauptelement
des Polymers und die Methoxygruppen in der VTMS-Molekularstruktur auf der
beschichteten Oberflache der Edelstahlproben uberall prasent ist. Ein grolierer
Unterschied der O-Anteile ist bei den Proben mit adsorbierten VTMS im Vergleich zu
polymerbeschichteten Proben zu erkennen. O%- und OH--Signale sind vermutlich die
Metalloxide des Edelstahls und die O-Si-Signale zeigen wahrscheinlich die
Netzwerkbildung oder die Entstehung von Metallsiloxan Bindungen [115]. O% ist der
Hauptanteil bei allen Proben mit VTMS und O-Si bei allen Poly/NVern- und
Poly/Vern/Kat-Proben. Das geringe Signal der O-Si-Komponente der Poly/Kat-
Proben spricht fir die schwachste Netzwerkbildung im Vergleich aller

polymerbeschichteten Proben. Ublicherweise wird fiir die Analyse der Peakform von
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Si das Si 2p-Rumpfniveau-Spektrum verwendet [131-136]. Bei der XPS-Analyse von
Edelstahl liegen die Fe 3s- und Si 2p-Rumpfniveaus nur wenige Bindungsenergien
auseinander und deshalb erfolgte die Analyse Uber das Si 2s-Signal [103]. Im
Vergleich zu allen Si-Komponenten sind die Si3*- und Si**-Komponenten, die flr die
R-Si(-O)3- und Si(-O)s+-Gruppen stehen, auffallig intensiv. R ist hierbei eine
funktionelle Gruppe wie eine Methyl- (-CH3) oder Hydroxidgruppe (-OH). Die relativen
Intensitaten der Si2*- und Si*-Komponenten sind deutlich weniger ausgepragt. Nach
der VTMS-Molekulstruktur werden hdchstens drei Sauerstoffnachbarn in der Si-
Umgebung (Si%*) erwartet, jedoch konnte zB. durch Warme eine

Oxidationsanderung und somit eine hohere Oxidationsstufen (Si4*) hervorgerufen

werden.
a) 70 b) 3 01 I 02 C) 8
S Q30p== — e <
& 60 < I o5 <
g 50 225¢ 1 moll | 26
S 2 min 5
N N 20 1 3
g 40+ a4l
GE) 30 g
§ 20 1 M § 20
SR 54 S
© o 0 @0
VTMS Poly/  Poly/ Poly/ VTMS Poly/  Poly/ Poly/ VTMS Poly/ Poly/ Poly/
Kat  Vern Vern/Kat Kat  Vern Vern/Kat Kat  Vern Vern/Kat
7 I C-H.C-C 35 I 02 8
= or mmco || < 30} o | | =
S 60t et & I O-si &
o 25} 10 mol/l{ 26
€ 50} 10 molll | S om =
. min N
S a0l 10min | 5 20 1 3,0
2 2
GE) 30¢ g
% 20 H M 5 20
S 10} 5 R
0 0 (2]
VTMS Poly/  Poly/ Poly/ VTMS Poly/  Poly/ Poly/ VTMS Poly/  Poly/ Poly/

Kat  Vern Vern/Kat Kat  Vern Vern/Kat Kat  Vern Vern/Kat

Abb. 60: Beitrage verschiedener chemischer Spezies auf unterschiedlich behandelten B0O58-
Proben zur relativen Zusammensetzung der oberflachennahen Schichten, ermittelt aus
Peakfits von XPS-Rumpfniveau-Spektren fur a) C 1s, b) O 1s und c) Si 2s. Die
verschiedenen Spezies werden durch Farbcodes unterschieden, wie in den Legenden
beschrieben. Obere Reihe: Vorbehandlung in 1 mol/l konzentrierter NaOH-L&sung fur 2 min;

untere Reihe: Vorbehandlung in 10 mol/l NaOH fur 10 min.

Die Si 2s-Peakfit-Daten der polymerbeschichteten Proben mitVernetzer zeigen, dass
das Si-Netzwerk hauptsachlich aus der Si3* gefolgt von der Si**-Komponente
besteht. Der Unterschied zwischen den Polymerfilmen, die mit dem zusatzlichen

Einsatz von Katalysatoren hergestellt wurden, besteht in der Zunahme der Si%*-
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Komponente mit zwei Sauerstoffnachbarn in der Si-Umgebung (R2-Si(-O)2). Die Si*-

Komponente zeigt fast keinen Unterschied.
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Abb. 61: Beitrage verschiedener chemischer Spezies auf unterschiedlich behandelten BO37 -
Proben zur relativen Zusammensetzung der oberflachennahen Schichten, ermittelt aus
Peakfits von XPS-Rumpfniveau-Spektren fur a) C 1s, b) O 1s und c) Si 2s. Die
verschiedenen Spezies werden durch Farbcodes unterschieden, wie in den Legenden
beschrieben. Obere Reihe: Vorbehandlung in 1 mol/l konzentrierter NaOH-Losung fur 2 min;

untere Reihe: Vorbehandlung in 10 mol/l NaOH fur 10 min.

SERS ist eine geeignete Methode, um die funktionellen Gruppen des Polymer- und
Haftvermittiermaterials auf der Oberflache von V2A-Edelstahl zu analysieren. Eine
Zusammenstellung der SERS-Spektren eines adsorbierten VTMS-Films auf V2A
[137] mit Polymerfilmen bestehend aus Polymer, Vernetzer und Katalysator ist in
Abb. 62 a und b dargestellt. Abbildung 62 ¢ und d gibt einen Uberblick tber die
SERS-Spektren der verschiedenen Polymerfilme auf V2A nach 10-minutiger
Vorbehandlung der Stahlprobe in 10 mol/l konzentrierter NaOH-LOsung. Die
Spektren der Polymerfiime auf V2A nach einer Behandlung von 2 min in 1 mol/l
konzentrierter NaOH-LOsung sind im Anhang in A. 3 zu finden und liefern ahnliche
Ergebnisse. Um die Signale anschaulich darzustellen, wurden einige Spektren mit
einem Faktor multipliziert. Die untersuchten Ergebnisse der detektierten Signale
waren fur alle Polymer- und VTMS-Filme ahnlich (siehe Abb. 62), einige Spektren
zeigten jedoch Unterschiede in kleinen Merkmalen. Insbesondere wurden SERS-

Signale von den funktionellen Gruppen von EPM-g-VTMDS, VTMS und dem
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Vernetzer nachgewiesen. Zuordnungen zu gemessenen Raman-Signalen sind in
Tabelle 14 aufgefihrt. Hierbei wurde die Bandenzuordnung entsprechend den
vorhandenen Literaturquellen einschliel3lich der durchgefihrten Inline-Raman-
Monitoring-Studie Uber den Herstellungsprozess des EPM-g-VTMDS Polymers
bertcksichtigt [6, 124-126, 128-130]. Vor allem die Raman-Signale der C-C-C-, -CH2-
oder -CHs3-Schwingungen, die hauptsachlich von der Polymerkette des EPM-g-
VTMDS und Vernetzers stammen, sind in den Spektren zu finden. Das Signal bei
1245 cm™' wurde der symmetrischen CHs-Deformationsschwingung und bei
1380 cm -' der CH2—Deformationsschwingung in der Ebene zugeordnet. Die C-C-C-
Schwingungen erschien bei 920, 1050 und 1160 cm'. Die symmetrischen und
asymmetrischen C-H-Strecksignale der CH2- und CHs-Gruppen erschienen zwischen
2870 und 2945 cm'. Im Vergleich zur Probe mit Poly/Kat war bei der Probe mit
Poly/Vern/Kat eine zusatzliche Schulterstruktur im Bereich der niedrigeren relativen
Wellenzahlen erkennbar (Abb.62 d).

Der Unterschied lasst sich mit mindestens einer zusatzlichen chemischen Gruppe mit
Kohlenstoff-Endgruppen erklaren, die bei der Bindung an der Oberflache von V2A
oder durch die Bildung eines anderen Netzwerks innerhalb des Polymerfilms entsteht
(Abb. 62, schwarzer Pfeil). Eine intensive Bande um 1000 cm-' wurde der Si-O-C-
Schwingung zugeordnet. Die Si-CHs-Schaukelschwingung tritt bei 840 cm! auf. Die
Signale bei 615, 700, 770 und 970 cm™! werden den Si-O- und Si-C-Schwingungen
zugeschrieben. Das Signal bei 475 cm-? wird durch die
Deformationsschaukelschwingung von Si-O-Si beschrieben.Im VTMS sind zuséatzlich
die  Si-CH=CH2-Schwingungen der Vinylgruppen 1600 cm' (C=C-
Streckungschwingung) und 3085 cm' (C-H-Streckschwingung) Raman-aktiv. Die
Signale fur Vinylgruppen kénnen auch aus freien Gruppen von Vernetzer- Molekulen
auf der Oberflache entstehen. Das Signal bei 1500 cm-!, das amorphem Kohlenstoff
zugeschrieben wird [138] , kann man im Zusammenhang sehen mit C, das durch Ag

Bedampfung auf die Probe gelangen ist.
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Abb. 62: SERS-Spektren der Poly/Vern/Kat- (schwarz), VTMS- (rot; a und b), Poly/Vern-
(rot; ¢ und d), Poly/Kat- (blau; ¢ und d) beschichtete V2A-Stahl-Proben. Die NaOH-
Vorbehandlung von V2A wurde 10 min in einer 10 mol/l konzentrierten Lésung durchgefihrt.
Zur besseren Veranschaulichung wurden einige Spektren um einen Faktor vergrofert. Der

schwarze Pfeil weist auf die zusatzliche Schulterstruktur bei der Poly/Vern/Kat-Probe hin.

Tab. 14: SERS-Signale der unterschiedlich mit NaOH-behandelten V2A-Proben mit
Poly/Vern/Kat-, Poly/Vern-, Poly/Kat- and nur VTMS-Beschichtung:

v = Streckschwingung; § = Beugeschwingung; ip = in plane; s = symmetrisch; as = asymmetrisch.

Raman Modi

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Rel. 475 615 700 770 840 920 970 1000 1050
Wellenzahl

cm!
(O-Si-O) (Si-O-Si)) (Si-C) (Si-O-Si) (Si-CH3) (C-C-C) (Si-O)H (Si-O-C) (C-C-C)
Rocking

Raman Modi

10 11 12 13 14 15 16 17
Rel. 1160 1245 1380 1500 1600 2870 2945 3085
Wellenzahl
(cm™)
Zuweisung o) o) o) amorpher v Vs Vas \
(C-C-C) (CH) (CHz) C (C=C) (C-H) (C-H) (C-H, C=C)
ip
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Die Filmbildung von EPM-g-VTMDS wurde in fraihen Stadien analysiert. Die
Oberflachentopografie und die chemische Bindung der Polymere auf verschiedenen
oxidierten V2A-Oberflachen wurden mit XPS, AFM, REM und SERS untersucht. Die
AFM- und REM- sowie die XPS-Ergebnisse zeigten, dass die Bildung des
Polymerfilms durch das Wachstum von Polymerinseln erfolgte. Es konnte festgestellt
werden, dass nach dem anfanglichen Wachstum tGber die Polymerinseln dann sehr
schnell ein sehr glatter Polymerfilm gebildet wurde, der deutlich glatter war als die
Ausgangsoberflache des Stahls. Chemische Komponenten und funktionelle Gruppen
der wesentlichen Polymerbeitrage, des Vernetzers und des Polymerrickgrats,
konnten mit Hilfe der XPS-Peakfit-Analyse und SERS identifiziert werden. Das
Auftreten von Signalen, die mit Si-O-Si in Verbindung stehen, kann als ein deutlicher
Hinweis auf eine laterale Vernetzung und die Bildung von Siliziumdioxid-Netzwerken

in den Filmen auf der V2A-Oberflache gesehen werden.
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5. Zusammenfassung

Aktivieren, funktionalisieren und polymerbeschichten von Edelstahloberflachen
spielen in vielfaltigen industriellen Anwendungen wie z.B. im Automobilbau, in der
Medizintechnik oder Luft- und Raumfahrt eine wichtige Rolle. Das Ermitteln der
Substrat- und  Beschichtungseigenschaften  durch  eine ausfuhrliche
Oberflachenanalyse und somit der Art der Bindungen und Anordnung der
Komponenten in den oberflachennahen Bereichen einschlielllich der
Wechselwirkungen zwischen Schicht und Substratoberflache ermoglicht far
anwendungsnahe Beschichtungen ein tieferes Verstandnis. Mit diesen genaueren
Aussagen lasst sich der gesamte Beschichtungs- und Haftungsmechanismus
optimieren. Durch die nanoskaligen Dimensionen ist es wichtig Analysemethoden zu
wahlen, die eine sehr hohe Oberflachenempfindlichkeit haben. Fur einen Einblick
zwischen Schichtund Substratoberflache mussten die Beschichtungen hinreichend
dinn hergestellt werden. Eine Analyse dreier unterschiedlicher Edelstahlsubstrate
wurde durchgefihrt. Zu diesen Edelstahlen gehorten ein Si-Wafer mit V2A-Stahl-
Beschichtung sowie zwei industriell verwendete Edelstahle BO37 und B058.

Durch reaktive gasférmige Medien wie Ozon, Sauerstoff- bzw. Wasserplasma und
NaOH-Lésungen wurden physikalische und chemische Oberflachenmodifikationen
systematisch durchgefiuihrt, mit dem Ziel, eine Oberflachenaktivierung durch
Erzeugung einer moglichsthohen Hydroxygruppen-Besetzung auf der Oberflache zu
erreichen. Die Hydroxygruppen auf der Oberflache ermoéglichen eine Anbindung von
Haftvermittiermolekilen.  Vinyltimethoxysilan  (VTMS) ist eine Art von
Haftvermittiermolekil. Bei VTMS findet die Anbindung an die Edelstahloberflache
Uber eine Kondensationsreaktion der Hydroxygruppen und Meth oxy-Gruppen statt.
Die freie Vinylgruppe von VTMS wird genutzt um Uber eine Additionsreaktion mit
einer Si-H-Gruppe eines neu synthetisierten EPM-g-VTMDS-Polymers eine Metall-
Polymer-Verbindung zu erzeugen. Die Filmbildung dieses Polymers wurde
hinsichtlich der Bindung zu VTMS auf oxidierten Edelstahloberflachen untersucht.
Der Einfluss des Vernetzers HANSA SFA 42100 und des Karstedts Katalysators auf
die Filmbildung an der Oberflache von Edelstahl wurde durch Abscheidung von
Zweikomponenten- und vollstandigen  Dreikomponentenmischungen  der

Polymerbestandteile untersucht.
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Die Auswirkungen der Oberflachenmodifikationen auf die Edelstahle wurden durch
AFM-, REM- und XPS-Messungen und die Adsorption von VTMS zusatzlich mit
SERS-Messungen analysiert. Informationen uber die Topografie und die chemische
Struktur der mit unterschiedlichem Polymer beschichteten Edelstdhle wurden Utber
AFM-, REM-, XPS- und SERS-Messungen erhalten. Aufgrund der inhomogenen
Oberflache der Edelstdhle B037 und B058 war es nicht mdglich, durch AFM und
SERS-Messungen zuverlassig Analyseergebnisse zu erhalten. Somit wurden nur die
Resultate der XPS- und REM-Messungen bei den Edelstdhlen BO37 und B058
berlcksichtigt und analysiert.

Fur die verschiedenen Plasma- und Ozon-Expositionen wurden recht dhnliche
Ergebnisse erzielt, und daher konzentrierten sich die vorgestellten Ergebnisse auf
den Vergleich von mit O2-Plasma modifizierten und unterschiedlich NaOH-
behandelten Edelstahloberflachen.

Ergebnisse eines DoE (Design of Experiments) von oberflachenmodifiziertem
Edelstahl veranschaulichte die Abhangigkeiten der Oberflachenzusammensetzung,
die durch die unterschiedlichen Oberflachenbehandlungen und Prozessparameter
auftreten. Behandlungen in NaOH bewirkten zusatzlich eine Veranderung der
Rauheit der Oberflache, bedingt durch verschiedenen gewahlte Prozessparameter.
Physikalischen Behandlungen wie O2-Plasmabehandlung fuhrten zu kaum einer
Veranderung des Gehalts der Legierungselemente an der Oberflache der Edelstahle,
jedoch ist eine Erhdhung der Oxidschichtdicke zu beobachten. Durch die
nasschemische NaOH-Behandlung wurde ein erhdhter Chromgehalt auf der
Oberflache beobachtet. Bei allen verwendeten Behandlungsmethoden wurden
kohlenstoffhaltige Verunreinigungen effektiv von der Oberflache entfernt. OH-
terminierte Oberflachen konnten sowohl durch eine O2-Plasmabehandlung als auch
durch eine NaOH-Behandlung im ahnlichem Male hergestellt werden, wobei die
chemische Behandlung ein wenig wirksamer zu sein schien, was vermutlich mit der
erhohten Rauheit der Oberflache zusammenhing. Fur die Umwelt haben die
verwendeten Prozessgase keine negativen Auswirkungen, dagegen konnen in den
NaOH-Lésungen bei den nasschemischen Verfahren aus dem behandelten Edelstahl
geléste Metallionen, wie moglicherweise giftige hoéhere Oxidationsstufen- z.B.
Chromat-lonen- gebildet werden.

Bei den Proben mit gebundenem VTMS wurde auf der Oberflache aller

unterschiedlich aktivierten Stahloberflachen etwa die gleiche Menge an adsorbierten
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VTMS-Moleklilen gemessen (etwa eine Monolage). Der VTMS-Oberflachengehalt
war bei Proben mit héherer OH-Terminierung durch die Vorbehandlung nur
geringfugig hoher. Mit den SERS-Messungen konnte die freien Vinylgruppen an der
Oberflache der Proben mit VTMS gezeigt werden. Zusatzliche Signale, die in den
Spektren nach der SERS-Messung entdeckt wurden, deuten auf eine erfolgreiche
Edelstahl-VTMS-Bindung Uber Fe-O-Si und Vernetzung innerhalb der VTMS-
Molekdule hin.

Die Interpretation der AFM-, REM- und XPS-Ergebnisse von den Proben mit
Polymermaterial |asst rlckschlieBen, dass die Filmbildung Uber ein
Polymerinselwachstum erfolgt. Mit der XPS-Peakformanalyse der Rumpfniveaus und
SERS wurden die chemischen Merkmale der Polymerbeitrage, des Vernetzers und
das Polymerriickgrat erfolgreich identifiziert. Signale, die der Si-O-Si-Gruppe
zugeordnet werden konnen, liefern Argumente flr eine laterale Vernetzung tber
Siliziumoxid-Netzwerke in den Polymerfilmen auf den Edelstahloberflachen.

Die Messergebnisse aus den Experimenten mit den V2A-Proben zeigten gleiche
Trends wie die Experimente mit industriellem Edelstahl BO37 und B058. Daher
treffen die Kernaussagen aus der Analyse der unterschiedlichen Vorbehandlung fur
die Oberflachenaktivierung zur Anbindung des Haftvermittlers VTMS und des EPM-g-
VTMDS-Polymers auf V2A auch fir B0O37 und B058 zu.

Die in vorliegender Dissertation vorgestellte kontrollierte VTMS-Funktionalisierung
der Edelstahloberflachen kann als Leitfaden zur Herstellung von Stahl-Polymer-
Verbindungen genutzt werden, die gewonnenen Erkenntnisse in der
Polymerfilmbildung eignen sich zur weiteren Untersuchung und Optimierung der

neuartigen Polymer-Haftvermittlersysteme.
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Abstract

The activation, functionalization and polymer coating of stainless steel surfaces play
an important role in a wide range of industrial applications, such as automotive
engineering, medical technology or aerospace. Determining the substrate and
coating properties through detailed surface analysis enables a deeper understanding
of the coatings that are close to the application, along with the nature of the bonds
and arrangement of the components in the near-surface regions, including the
interactions between the layer and the substrate surface. The overall coating and
adhesion mechanism can be optimized with this more accurate information. Due to
the nanoscale dimensions, itis important to choose analytical methods that have very
high surface sensitivity. The coatings had to be produced of a sufficient thinness to
gain an insight between the coating and the substrate surface. An analysis of three
different stainless steel substrates was performed. These substrates included a Si
wafer with V2A steel coating and two industrially used stainless steels, B037 and
BO58.

Physical and chemical surface modifications were systematically carried out using
reactive gaseous media such as ozone, oxygen or water plasma and NaOH solutions
with the aim of achieving surface activation by generating the highest possible
hydroxyl group occupation on the surface. The hydroxyl groups on the surface
enable the binding of adhesion promoter molecules — such as vinyltimethoxysilane
(VTMS). With VTMS, the bonding to the stainless steel surface occurs via a
condensation reaction of the hydroxyl and methoxy groups. The free vinyl group of
VTMS is used to form a metal-polymer bond via an addition reaction with a Si-H
group of a newly synthesized EPM-g-VTMDS polymer (Poly). The film formation of
this polymer was investigated in terms of bonding to VTMS on oxidized stainless
steel surfaces. The influence of the crosslinker HANSA SFA 42100 (Vern) and
Karstedts catalyst (Kat) on the film formation on the surface of stainless steel was
investigated by depositing two-component and complete three-component mixtures
of the polymer components.

The effects of the surface modifications on the stainless steels were analyzed by
AFM, SEM, and XPS measurements, and the adsorption of VTMS was additionally
investigated with SERS measurements. Information on the topography and chemical

structure of the stainless steels coated with different polymer was obtained via AFM,
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SEM, XPS and SERS measurements. Due to the inhomogeneous surface of the
B037 and B058 stainless steels, it was not possible to obtain reliable analytical
results with AFM and SERS measurements. Thus, only the results from the XPS and
SEM measurements were taken into consideration and analyzed for these B037 and
B058 stainless steels.

Quite similar results were obtained for the different plasma and ozone exposures
and, consequently, the presented findings focused on the comparison of stainless
steel surfaces modified with O2 plasma and treated with different NaOH.

The outcomes from a DoE (Design of Experiments) of surface-modified stainless
steel illustrated the surface composition dependencies that occur due to the different
surface treatments and process parameters. Treatments in NaOH additionally
caused a change in the roughness of the outer layer due to different selected
process parameters. Physical treatments such as Oz plasma treatment caused little
change in the content of alloying elements on the surface of the stainless steels but
an increase in the oxide layer thickness can be observed. Increased chromium
content on the outer layer was observed by the wet chemical NaOH treatment.
Carbonaceous impurities were effectively removed from the surface by all treatment
methods used. OH-terminated surfaces could be produced to a similar extent by both
O2 plasma treatment and NaOH treatment, although the chemical treatment
appeared to be a little more effective which was probably related to the increased
roughness of the surface. In relation to the environment, the process gases used
have no negative effects but, in contrast, dissolved metal ions (such as possibly toxic
higher oxidation states, e.g., chromate ions) can be formed in the NaOH solutions
during the wet chemical processes from the treated stainless steel.

For the samples with bound VTMS, about the same amount of adsorbed VTMS
molecules was measured on the surface of all differently activated steel surfaces
(about one monolayer). The VTMS surface content was only slightly higher on
samples with higher OH termination due to the pretreatment. SERS measurements
were able to show the free vinyl groups on the outer layer of the samples with VTMS.
Additional signals detected in the spectra after SERS measurement indicate
successful stainless steel-VTMS binding via Fe-O-Si and crosslinking within the
VTMS molecules.

Interpretation of the AFM, SEM, and XPS results from the samples with polymer

material suggests that film formation occurs via polymer island growth. XPS peak
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shape analysis of the hull levels and SERS successfully identified the chemical
features of the polymer contributions, the crosslinker, and the polymer backbone.
Signals that can be assigned to the Si-O-Si group provide arguments for lateral
crosslinking via silicon oxide networks in the polymer films on the stainless steel
surfaces.

The measurement results from the experiments with the V2A samples showed the
same trends as the experiments with the B037 and B058 industrial stainless steels.
Therefore, the key conclusions from the analysis of the different pretreatment for
surface activation, for bonding the VTMS adhesion promoter and the EPM-g-VTMDS
polymer on V2A, also apply to BO37 and B058.

The controlled VTMS functionalization of the stainless steel surfaces presented in
this dissertation can be used as a guide for the preparation of steel-polymer bonds,
and the knowledge gained in polymer film formation can be used for further

investigation and optimization of the novel polymer adhesion promoter systems.
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Beitrdage  verschiedener chemischer Oxidarten zur  oberflachennahen
Zusammensetzung, die aus Peakfits der O 1s-Rumpfniveau-Spektren im Vergleich
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Beitrdge  verschiedener chemischer Oxidarten zur oberflachennahen
Zusammensetzung, die aus Peakfits der O 1s-Rumpfniveau-Spektren im Vergleich
zur gesamten Si-Menge dargestellt werden. Die verschiedenen chemischen Spezies
werden durch Farbcodes unterschieden, wie in den Legenden beschrieben. Zur
besseren Veranschaulichung wurde der Si-Gehalt der Proben mit VTMS vergrofRert
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Abb. 46: a) + b) Zusammensetzung der Oberflache aus den XPS-
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allein mit VTMS (magenta); Poly/Kat (schwarz); Poly/Vern (rot); Poly/Vern/Kat (blau)
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10 mol/l) mit verschiedenen Beschichtungen, wie in den Legenden angegeben. Zur
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Intensitaten in willk. Einh. sind proportional zu den absoluten Intensitaten, die in kcps
o= TS TST=T ATV =T (o = o PR PRRRS 86
Abb. 56: XPS-Rumpfniveau-Spektren der Polymer-Filme auf B037.a) C 1s,b)O 1s
und c) Si 2s von NaOH-behandeltem B037 (obere Reihe: 1 mol/l und untere Reihe:
10 mol/l) mit verschiedenen Beschichtungen, wie in den Legenden angegeben. Zur
besseren Sichtbarkeit wurden einige Spektren um einen Faktor vergrof3ert. Die
Intensitaten in willk. Einh. sind proportional zu den absoluten Intensitaten, die in kcps
o= TS TST=T a ATIVT=T (o = o OSSPSR 87
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Polymerfilme auf V2A. a) C 1s-, b) O1s-, und c) Si 2s-Spektren von VTMS-
beschichteten (unten) und Poly/Vern/Kat-beschichteten V2A-Stahl Proben (oben).
NaOH-Behandlung erfolgte in einer 10 mol/l NaOH-Lésung fiur 10 min. Die
gemessenen Spektren werden mit den Komponenten verglichen, die sich aus den
Peakfits (schwarz) und den entsprechenden Summenkurven (rot) ergeben, und es
werden Zuordnungen flr die Peak-Komponenten angegeben..........ccccooveveeieceennn, 87
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NaOH-Behandlung erfolgte in einer 1 mol/l NaOH-Lésung flir2 min. Die gemessenen
Spektren werden mit den Komponenten verglichen, die sich aus den Peakfits
(schwarz) und den entsprechenden Summenkurven (rot) ergeben, und es werden
Zuordnungen fur die Peak-Komponenten angegeben. ..., 88
Abb. 59: Beitrage verschiedener chemischer Spezies auf unterschiedlich
behandelten V2A-Proben zur relativen Zusammensetzung der oberflachennahen
Schichten, ermittelt aus Peakfits von XPS-Rumpfniveau-Spektren fira) C 1s,b) O 1s
und c) Si 2s. Die verschiedenen Spezies werden durch Farbcodes unterschieden,
wie in den Legenden beschrieben. Obere Reihe: Vorbehandlung in 1 molll
konzentrierter NaOH-L6sung fur 2 min; untere Reihe: Vorbehandlung in 10 mol/l
NN E= 1@ I 0T O o T o SRS 89
Abb. 60: Beitrage verschiedener chemischer Spezies auf unterschiedlich
behandelten B058-Proben zur relativen Zusammensetzung der oberflachennahen
Schichten, ermittelt aus Peakfits von XPS-Rumpfniveau-Spektren fira) C 1s,b) O 1s
und c) Si 2s. Die verschiedenen Spezies werden durch Farbcodes unterschieden,

wie in den Legenden beschrieben. Obere Reihe: Vorbehandlung in 1 molll
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konzentrierter NaOH-L6sung fur 2 min; untere Reihe: Vorbehandlung in 10 mol/l
NN E= T L I 10T O o T o SRS 90
Abb. 61: Beitrage verschiedener chemischer Spezies auf unterschiedlich
behandelten B037-Proben zur relativen Zusammensetzung der oberflachennahen
Schichten, ermittelt aus Peakfits von XPS-Rumpfniveau-Spektren fira) C 1s,b) O 1s
und c) Si 2s. Die verschiedenen Spezies werden durch Farbcodes unterschieden,
wie in den Legenden beschrieben. Obere Reihe: Vorbehandlung in 1 mol/l
konzentrierter NaOH-L6sung flr 2 min; untere Reihe: Vorbehandlung in 10 mol/l
NPT I 0T O 0 USSR 91
Abb. 62: SERS-Spektren der Poly/Vern/Kat- (schwarz), VTMS- (rot; a und b),
Poly/Vern- (rot; ¢ und d), Poly/Kat- (blau; ¢ und d) beschichtete V2A-Stahl-Proben.
Die NaOH-Vorbehandlung von V2A wurde 10 min in einer 10 mol/l konzentrierten
Lédsung durchgefuhrt. Zur besseren Veranschaulichung wurden einige Spektren um
einen Faktor vergroRert. Der schwarze Pfeil weist auf die zusatzliche Schulterstruktur
bei der Poly/Vern/Kat-Probe hin...........cc.oo e 93
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A. 1: AFM-Abbildungen der V2A-Filme nach NaOH-Vorbehandlung (1 mol/l, 2 min) und
Beschichtung des V2A mit a) nur VTMS; b) Poly/Kat; c) Poly/Vern; d) Poly/Vern/Kat,
horizontale Mal3stableisten in den Abbildungen entsprechen 500 nm.
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A. 2: Beitrag verschiedener chemischer Oxidarten auf unterschiedlich behandelten a) V2A-,

b) B058- und c) B037-Edelstahlproben zur oberflachennahen Zusammensetzung, ermittelt
aus den Peakfits der C 1s-Rumpfniveau-Spektren. Die verschiedenen chemischen Spezies
werden durch Farbcodes unterschieden, wie in den Legenden beschrieben. Die Ergebnisse
werden gezeigt fur O2-Plasma behandelt und unterschiedlich mit NaOH-behandelte
Edelstahlproben mit VTMS.
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A. 3: SERS-Spektren der Poly/Vern/Kat (schwarz), Poly/Vern (rot), Poly/Kat (blau) und nur
VTMS (magenta) beschichtete V2A Stahl Proben. Die NaOH-Vorbehandlung von V2A wurde

2 min in einer 1 mol/l konzentrierten Lésung durchgefiihrt.
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