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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Gegenstand der Arbeit

Diinne Schichten mit ihren vielféiltigen Anwendungen sind heute im téglichen
Leben nahezu unentbehrlich geworden. Beispiele hierfiir sind Entspiege-
lungsschichten auf Brillenglidsern oder Bildschirmen, Schichten auf Bauteilen
und Werkzeugen, die Verschleil oder Reibung vermindern oder transparen-
te Elektroden fiir die Solartechnik. Silber! gehort dabei zu den Materiali-
en, die schon sehr lange in Form von diinnen Schichten untersucht werden.
FErste Untersuchungen zum Widerstand diinner Ag-Schichten sind beispiels-
weise bereits aus dem Jahr 1891 bekannt [1]. Daneben wurden auch die
optischen und strukturellen Eigenschaften von diinnen Ag-Schichten einge-
hend untersucht. Aufgrund der hohen Anforderungen an solche Schichten,
beispielsweise in der Elektronik, gibt es etliche Untersuchungen an aufge-
dampften Schichten mittels Elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung.
Eine Ubersicht dariiber wird in den Abschnitten 1.2.1 bis 1.2.4 gegeben. Sol-
che Schichten wurden zunéchst auf vergleichsweise kleinen Substraten von
einigen Quadratzentimetern fiir Anwendungen in der Optik und Elektronik
abgeschieden [2,3].

Erst seit den letzten zwei Jahrzehnten hat die grofiflichige Beschich-
tung von Flachglas und Folien stark an Bedeutung zugenommen. Dadurch
bestand bei vielen Anwendungen die Notwendigkeit, von den bei kleinen
Substraten iiblichen Beschichtungsverfahren, wie Verdampfen oder Ionen-
strahlsputtern, zu einem Beschichtungsverfahren mit einer flichigen Be-
schichtungsquelle wie dem Magnetronsputtern iiberzugehen. Dieses Verfah-
ren verbindet eine hohe Beschichtungsrate mit einer sehr guten Schicht-
gleichméfigkeit {iber die gesamte Beschichtungsbreite. Zusétzlich ist die
thermische Substratbelastung relativ gering, was fiir Kunststoff-Folien von
grofler Bedeutung ist.

Bedingt durch diese historische Entwicklung beschéftigt sich eine Viel-

Im Folgenden wird Silber immer mit dem chemischen Formelzeichen Ag abgekiirzt.
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8 1 Einleitung

zahl der bisherigen Arbeiten mit optischen, elektrischen und strukturellen
Eigenschaften von Ag-Schichten, die auf Modellsubstraten wie Glas oder Si-
Wafern aufgedampft wurden [4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,
21,22,23,24,25,26,27,28,29,30,31,32,33]. Andere Verfahren, mit denen Ag-
Schichten abgeschieden wurden, sind beispielsweise Sputterverfahren mittels
Ionenstrahlen, RF- oder Glimmentladungsplasmen [34,35,36,37]. Es sind nur
sehr wenige Untersuchungen an Ag-Schichten, die mittels Magnetronsput-
tern [38,39,40,41,42,43] oder mit einem davon abgeleiteten Verfahren [44,45]
abgeschieden wurden, bekannt.

Die Beschichtung von Flachglas und diinnen Kunststoff-Folien mittels
Magnetronsputtern bildet aber heute ein interessantes und wirtschaftlich
bedeutendes Einsatzgebiet dieser Beschichtungstechnik. In modernen Vaku-
umbeschichtungsanlagen fiir Folien, die mit Magnetrons ausgeriistet sind,
konnen Substrate bis zu einer Breite von 2m und einer Lénge von mehre-
ren km eingebracht und kontinuierlich ohne Prozessunterbrechung beschich-
tet werden. Dies macht die Folienbeschichtung sehr effektiv, was sich in
glinstigen Beschichtungskosten ausdriickt.

Materialien, die in Form von Folien grofitechnisch beschichtet werden,
sind beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET), Polyimid (PI), Polycar-
bonat (PC), Polyethylen (PE) und Polyethylennaphthalat (PEN). Hierbei
ist das PET mit Abstand am weitesten verbreitet, da es kostengiinstig her-
gestellt werden kann und eine Beschichtung, im Gegensatz zu anderen Sub-
straten, im Allgemeinen ohne eine besondere Vorbehandlung erfolgen kann.
Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurde daher das PET als Substrat-
material gewahlt.

Bei den auf Folie abgeschiedenen optischen und elektrischen Funktions-
schichten nimmt das Ag eine zentrale Stellung ein. Ag wird beispielswei-
se verwendet fiir Schichtsysteme mit sehr hoher Transparenz und guter
Leitfahigkeit, wie sie als Deckschichtelektroden fiir Solarzellen zum Ein-
satz kommen. Sowohl die Leitfihigkeit als auch die Transparenz bestimmen
mafgeblich deren Wirkungsgrad. Aufgrund des geringen Gewichts und der
Flexibilitat bietet sich die Verwendung von Folien als Substratmaterial fiir
Diinnschichtsolarzellen an, gerade wenn es um grofiflichige Anwendungen
geht. Ebenso fiir elektrochrome Schichten und fiir so genannte Plasmabild-
schirme werden transparente Elektroden verwendet. Daneben ist Ag ein zen-
traler Bestandteil in transparenten Warmeschutzschichten, die im sichtbaren
Spektralbereich transparent sind und im infraroten einen hohen Reflexions-
grad besitzen.

Bei der Vielfalt der genannten Anwendungen, in denen auf Ag basie-
rende Schichtsysteme, die auf Kunststoff-Folien abgeschieden werden, eine
Schliisselrolle haben, muss ein weiter Bereich von optischen und elektrischen
Eigenschaften abgedeckt werden.

Die Schichtbildung von Ag und die optischen und elektrischen Eigen-
schaften mittels Verdampfen abgeschiedener diinner Schichten werden bei
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kleinen Substratflichen zwar relativ gut verstanden. Da aber das Beschich-
tungsverfahren und das Substrat sowohl die Schichtbildung als auch die
Schichteigenschaften wesentlich beeinflussen, ist daher ein grundlegendes
Verstidndnis der optischen und elektrischen Eigenschaften von Ag-Schichten,
die mittels Magnetronsputtern auf Folie abgeschieden werden, notwendig.

1.2 Literaturdiskussion

Da, wie schon erwéhnt, die iiberwiegende Zahl der bisher vorliegenden Un-
tersuchungen von diinnen Ag-Schichten an aufgedampften Schichten vorge-
nommen wurde, sollen in den Abschnitten 1.2.1 bis 1.2.4 die wesentlichen
FErgebnisse dieser Untersuchungen zusammengefasst werden. Wenn in den
folgenden Abschnitten von Ag-Schichten gesprochen wird, so sind damit al-
so immer aufgedampfte Schichten gemeint, wenn es nicht explizit anders
angegeben wird.

1.2.1 Wachstum und Struktur von Ag-Schichten

Bei dem Wachstum diinner Schichten unterscheidet man drei verschiedene
Modelle [3]:

e Das lagenweise Wachstum. (van der Merwe Wachstum)

e Die dreidimensionale Keimbildung mit nachfolgendem Inselwachstum
und dem Zusammenwachsen der einzelnen Inseln. (Volmer-Weber
Wachstum)

e Ausbildung einer Monolage und nachfolgende Keimbildung auf der
ersten Lage. (Stranski-Krastanov Wachstum)

Abhéngig vom Substrat, der Substrattemperatur, der Beschichtungsrate,
dem Schichtmaterial und anderen relevanten Prozessparametern kénnen
Schichten amorph, polykristallin, texturiert oder auch einkristallin aufwach-
sen. Bei dem Wachstum von einkristallinen Schichten auf einkristallinen Sub-
straten beobachtet man héufig eine Orientierungsbeziehung zwischen Sub-
strat und Schicht. Dieses Phénomen wird als Epitaxie bezeichnet.

Fiir den Fall des Inselwachstums kann man die Grofle der einzelnen In-
seln mit der so genannten Perkolationslange £ beschreiben. Diese divergiert,
wenn sich die Bedeckung des Substrates dem kritischen Wert p., der so ge-
nannten Perkolationsschwelle, néhert [46,47]. Die Perkolationsschwelle ist
also der Grad der Substratbedeckung, bei dem die einzelnen Inseln zu ei-
nem Netzwerk zusammenwachsen, dessen Ausdehnung der Grofienordnung
der Substratoberfliche entspricht.
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Sennett et al. [13] untersuchten die Struktur von Ag-Schichten auf Form-
var®?2 und Glas fiir Schichtdicken zwischen 3nm und 50 nm mit einem Elek-
tronenmikroskop. Hierbei wurde ein Volmer-Weber Wachstum festgestellt.
Die Struktur der erhaltenen Schichten war unabhéngig vom FEinfallswin-
kel der Ag-Teilchen auf das Substrat, wurde aber von der Beschichtungsra-
te beeinflusst. Bei geringer Beschichtungsrate scheinen die Inseln mehr in
die Hohe zu wachsen, das heifit, sie werden dicker, als das bei hoher Be-
schichtungsrate der Fall ist, bevor sie mit benachbarten Inseln zusammen-
wachsen. Die Beschichtungsrate wurde iiber einen Bereich von 20nm/s bis
zu 0,033 nm/s variiert. Die Inseln wachsen dabei ab einer Schichtdicke von
12nm bzw. 43 nm zusammen.

Das Wachstum von Ag auf Glimmer und auf NaCl wurde von Chopra et
al. [6, 8] ebenfalls mit einem Elektronenmikroskop untersucht. Dabei wurde
im Anfangsstadium des Schichtwachstums, bei einer nominellen Schichtdicke
von 2nm, eine maximale Flichendichte der Inseln von 10! cm~2 gefunden.
Im Widerspruch zu Sennett et al. [13] wurde festgestellt, dass bei einer
Erhohung der Beschichtungsrate und bei einer Vergroflerung des Einfalls-
winkels der Ag-Teilchen die Agglomeration zunimmt, was bedeutet, dass
die Zahl der Inseln geringer wird, dafiir aber ihre Grofle zunimmt.

AFM-Untersuchungen an 5nm dicken Ag-Schichten auf Glas und Form-
var® ergaben eine mittlere Inselhthe zwischen 5,8nm und 7,6 nm je nach
Substrat. Die Beschichtungsrate betrug dabei 0,02nm/s [17].

Von Rao et al. wurde das Wachstum von Ag-Schichten mittels STM un-
tersucht [18]. Die Schichten wurden auf Glimmer, der mit Gold vorbeschich-
tet war, mit einer Rate von 0,35 nm/s abgeschieden. Ein Zusammenwachsen
der Inseln wurde ab einer Schichtdicke von 30 nm festgestellt. Die Rautiefe
wird bei einer Schichtdicke von 50 nm maximal und erreicht hier einen Wert
von 18 nm.

Bei dem Zusammenwachsen der Inseln von aufgedampften Schichten bil-
det sich ein mehr oder weniger verbundenes Netzwerk, das zahlreiche leere
Kanile enthélt [3]. Im Gegensatz dazu bilden gesputterte Schichten auf-
grund der hoheren Energie der schichtbildenden Teilchen im Allgemeinen
eine dichtere Mikrostruktur aus. Ein Vergleich zwischen aufgedampften Ag-
Schichten und solchen, die durch Sputtern in einer Glimmentladung mit
einer Rate von 0,17nm/s abgeschieden wurden, zeigte, dass die gesputter-
ten Schichten im Anfangsstadium des Wachstums eine hohere Fliachendichte
der Inseln aufweisen. Die Mobilitéit der Inseln bei gesputterten Schichten ist
gleichzeitig hoher als bei aufgedampften, so dass sich die Flachendichte der
Inseln bei gesputterten Schichten mit zunehmender Schichtdicke stérker ver-
ringert [6]. Von Hurt et al. wurden ebenfalls aufgedampfte und gesputterte
Schichten mittels REM- und TEM-Untersuchungen verglichen. Die Schicht-
dicke betrug dabei 100 nm und es zeigte sich bei gesputterten Schichten eine

2Polyvinylformal
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wesentlich geringere Korngrofle als bei aufgedampften Schichten [19].

Ag-Schichten mit einer Dicke von 100 nm, die mittels Magnetronsput-
tern bei niedrigem Druck des Arbeitsgases und einer Rate von 6,67 nm/s
abgeschieden und mittels Rontgenbeugung untersucht wurden, zeigen eine
(111)-Vorzugsorientierung. Bei hoheren Sputterdriicken iiberwiegt dagegen
die (200)-Orientierung [43]. Die Korngréfle und Textur der aufwachsenden
Schicht kann durch ein zusétzliches lonenbombardement gezielt beeinflusst
werden [45].

Die Ausfithrungen dieses Abschnitts zeigen, dass die Struktur und das
Wachstum von Ag-Schichten neben dem Substrat und dem Beschichtungs-
verfahren insbesondere von Prozessparametern wie zum Beispiel der Be-
schichtungsrate abhingt.

1.2.2 Optische Eigenschaften von Ag-Schichten

Optische Eigenschaften, wie Reflexions- und Transmissionsvermégen diinner
Ag-Schichten, werden durch die wellenldngenabhéingigen Gréfien Brechungs-
index n(A) und Extinktionskoeffizient k£(\) beschrieben, die zum komplexen
Brechungsindex N(A) = n(A) — ik(\) verkniipft werden.

Eine Analyse des Brechungsindexes IV bei einer Wellenlénge von 633 nm
hat gezeigt, dass dieser erst ab einer Mindestschichtdicke von 20 nm Ag von
der Schichtdicke unabhéngig ist. Die Untersuchungen wurden mittels Ellip-
sometrie an ionenstrahlgesputterten Ag-Schichten durchgefiihrt [34]. Auch
fiir aufgedampfte [15], RF-gesputterte [36] und magnetrongesputterte [15]
Ag-Schichten wurden dhnliche Untersuchungen durchgefiihrt, wobei die oben
erwihnte Mindestschichtdicke 15 nm, 16 nm bzw. 10 nm betragt. Es gibt al-
lerdings keine spektrale Analyse fiir diese Mindestschichtdicke, und auch
keine Untersuchung, ob und wie diese Mindestschichtdicke von Prozesspa-
rametern wie der Beschichtungsrate oder dem Prozessdruck abhéngt. Des
Weiteren ist unklar, wie die Struktur der Schicht bei der Mindestschichtdi-
cke aussieht, ob die Schicht bereits vollstéindig geschlossen ist, oder ob sie
noch aus mehr oder weniger zusammenhéngenden Inseln besteht.

Bei diskontinuierlichen Metallschichten tritt eine so genannte ,,anomale“
Absorption auf [48,10]. Dies riihrt daher, dass sich die Elektronen nicht wie
bei einer geschlossenen Schicht in zwei Dimensionen frei bewegen kénnen,
sondern rdumlich auf das Volumen der Inseln beschriankt sind. Das elektri-
sche Feld einer einfallenden Lichtwelle kann nun bei entsprechender Frequenz
zur Anregung von Oberflichenplasmonen fithren, wodurch diese Absorpti-
on zustande kommt [11]. Bei der Modellierung der optischen Eigenschaften
solcher diskontinuierlicher Metallschichten muss sowohl die Polarisierbar-
keit der einzelnen Inseln als auch deren Wechselwirkung untereinander so-
wie deren Groflenverteilung beriicksichtigt werden. Grundlegende Arbeiten
hierzu wurden von Bruggeman [49], Garnett [50] und Yoshida et al. [51]
durchgefiihrt. Hierbei wurde eine effektive dielektrische Funktion fiir die
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Schicht aus der dielektrischen Funktion der Schichtmaterialien und ihrem
jeweiligen Volumenanteil in der Schicht abgeleitet (siehe Kapitel 2.3.3). Die
Schicht wird also durch ein effektives Medium genéhert. Nach Yagil et al.
ist allerdings in der Nédhe der Perkolationsschwelle p. die Verwendung ei-
ner Niherung durch ein effektives Medium (EMA)? nicht zulissig, da die
Voraussetzung, dass die Lichtwellenldnge grofler als alle relevanten Léngen
des Systems ist, nicht mehr gilt. Hier muss zur korrekten Beschreibung ein
Modell auf Basis der Skalentheorie verwendet werden [46].

1.2.3 Elektrische Eigenschaften von Ag-Schichten

Die mittlere freie Weglidnge der Elektronen im Ag-Festkorper bei Raum-
temperatur betriigt 56 nm [52]. Infolgedessen weicht der Widerstand diinner
Ag-Schichten, deren Schichtdicke von der Gréflenordnung der mittleren frei-
en Weglédnge oder geringer ist, vom Wert fiir das Volumenmaterial ab und
wird mit abnehmender Schichtdicke gréfier [41]. Die theoretischen Grund-
lagen hierzu werden in Kapitel 3 behandelt. Wird die Schicht schliefllich
so diinn, dass die Perkolationsschwelle p. unterschritten wird, so ist keine
metallische Leitfdhigkeit mehr vorhanden [53]. Aber auch unterhalb von p.
wurde noch eine Leitfihigkeit gemessen [16], die mit thermisch aktivierten
Tunnelprozessen zwischen isolierten Ag-Inseln erklart wird.

Hwangbo et al. [4] haben thermisch aufgedampfte Ag-Schichten unter-
sucht. Die Schichten wurden mit einer Rate von 0,5nm/s abgeschieden und
bei einer Schichtdicke von 50 nm wurde ein spezifischer Widerstand von
3,2uf2cm bei Raumtemperatur gemessen. Der Wert fiir das Volumenma-
terial ist im Vergleich dazu 1,59 p2cm. Ein zusétzliches Ionenbombarde-
ment mit Ar-Ionen wihrend des Aufdampfens der Schicht fiihrte zu einem
Anstieg des Schichtwiderstands bis zu 8 p2 cm. Als Ursache dafiir wird die
Korngréfle und der Ar-Gehalt der Ag-Schicht diskutiert. Mit zunehmen-
dem ITonenbombardement nimmt die Korngréfle von 34nm auf 20nm ab
und der Ar-Gehalt der Schicht nimmt auf 1,2 % zu. Als Folge davon nimmt
die Streuwahrscheinlichkeit der Elektronen zu, da mehr Korngrenzen und
Verunreinigungen durch Ar vorhanden sind.

Fiir ionenstrahlgesputterte Schichten wurde die Abhéingigkeit des
Schichtwiderstands vom Bombardement mit Ar-ITonen von Parmigiani et al.
untersucht [54]. Die Schichtdicke betrug hierbei ca. 50 nm, und die Schicht
wurde mit einer Rate von 0,025nm/s aufgebracht. Auch hier wurde mit
zunehmendem lonenbombardement eine Erhohung des spezifischen Wider-
stands bis zum Vierfachen des Wertes fiir Schichten ohne Ionenbombarde-
ment festgestellt. Dies wird ebenfalls durch Streuung der Elektronen an den
Korngrenzen und durch Fehlstellen in der Schicht erklért.

Die elektrischen Eigenschaften von Ag-Schichten, die mittels Magnet-

3Effektive Medium Approximation
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ronsputtern abgeschieden wurden, sind von Szczyrbowski et al. untersucht
worden [41]. Bei einer Erhéhung der eingetragenen Sputterleistung wurde ei-
ne Erhohung des spezifischen Widerstands festgestellt. Fiir eine Schichtdicke
von 20 nm steigt der spezifische Widerstand von 4 p2 cm bei einer Sputter-
leistung von 0,41 W/cm? auf einen Wert von 4,5 11€2 cm bei einer Sputterleis-
tung von 3,18 W/cm?.

Es bleibt offen, ob es neben der Sputterleistung noch andere Prozesspa-
rameter, wie den Prozessdruck, gibt, die den spezifischen Widerstand von
diinnen Ag-Schichten beeinflussen und wie dieser Einfluss erklért werden
kann.

1.2.4 Einfliisse von Adsorbaten, Substratmaterial, Unter-
und Deckschichten auf die Schichteigenschaften von Ag

Von Chopra et al. [7] wurde untersucht wie sich verschiedene Deckschich-
ten aus SiO, Ge, Cr oder Permalloy (FeggNigy) auf die Leitfihigkeit von
Ag-Schichten auswirken. Dabei wurde festgestellt, dass sich der Widerstand
sowohl erhchen als auch erniedrigen kann, wobei schon bei einer Deckschicht-
Dicke von 1nm der Widerstand seinen stationdren Wert erreicht. Dies wird
damit erklért, dass sich durch das Aufbringen der Deckschicht das Potential
an der Grenzfliche veréndert. Dies kann die Streuung der Elektronen an
der Grenzfliche sowohl verstidrken als auch reduzieren. Hierbei dndert sich
allerdings nur der Betrag und nicht die Art der Streuung. Bei Ag-Schichten,
die mittels Magnetronsputtern abgeschieden wurden, ist ein dhnlicher Effekt
von Arbab [40] untersucht worden. Hier wurde ein niedrigerer Widerstand
fiir Ag-Schichten auf ZnO im Vergleich zu Ag-Schichten auf ZnsSnOy4 gefun-
den. Dies wird damit erkldrt, dass ZnO im Gegensatz zu ZnoSnQy kristallin
ist. Aufgrund der Textur der ZnO-Schichten bilden sich hier groflere Ag-
Kristallite.

Bei vielen Untersuchungen von aufgedampften Ag-Schichten werden ver-
schiedene Substratmaterialien, wie Glas, Kohlenstoff oder Formvar® ver-
wendet, die dem Zweck der jeweiligen Untersuchung angepasst sind. Der
Schwerpunkt der Untersuchungen liegt dabei immer auf den Schichteigen-
schaften selbst, und es wird von den Autoren meist stillschweigend angenom-
men, dass die verschiedenen Substrate trotzdem vergleichbare Bedingungen
fiir das Schichtwachstum bieten. Eine direkte Untersuchung der Grenzfléche
zwischen Ag-Schicht und Substrat ist fiir Ag-Schichten auf PET bekannt.
Mittels XPS? stellte Gerenser [12] fest, dass ca. 7% der PET-Oberfliiche fiir
das Ag einen Reaktionspartner in Form des Sauerstoffatoms der Carbonyl-
gruppe (siehe Abbildung 5.2) zur Verfiigung stellen.

Von Bliznakow [5] wurde der Einfluss von Sauerstoff, Wasserstoff und
Wasserdampf auf eine Ag-Schicht untersucht, die auf Glas abgeschieden wur-

4X-ray Photoelectron Spectroscopy
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de. Dazu wurde die zeitliche Anderung des Schichtwiderstands bei konstan-
tem Partialdruck des betreffenden Gases gemessen. Wihrend bei Sauerstoff
und Wasserstoff eine Widerstandserh6hung durch Chemisorption eintritt,
wirkt der Wasserdampf als Elektronendonator, und der Schichtwiderstand
nimmt ab, wobei die relative Abnahme grofler wird, wenn vorher eine Mo-
difizierung der Oberfliche mit Sauerstoff oder Wasserstoff erfolgte. Schmidt
et al. [14] haben Ag-Schichten unter der Einwirkung eines Sauerstoffplas-
mas untersucht, dabei wurde festgestellt, dass die Oxidation von Ag durch
neutrale Sauerstoffradikale hervorgerufen wird.

Bei der Lagerung von diinnen Ag-Schichten an Luft stellte Sennett [13]
fest, dass sich Silbersulfid und Silberoxid nach mehreren Tagen durch Elek-
tronenbeugung nachweisen lassen. Bei einer Exposition der Schichten von
30min an Luft konnten keine Spuren von Silbersulfid und Silberoxid nach-
gewiesen werden. Einen anderen Hinweis auf die Bestidndigkeit von Ag-
Schichten an Luft geben Hwangbo et al. [4]. Hier wurden die optischen
Eigenschaften von diinnen Ag-Schichten mittels Oberflichen-Plasmonen-
Resonanz (SPR) untersucht, die sehr empfindlich auf eine Oxidation der
Metall-Luft Grenzflache reagiert. Bis zu 5 Stunden nach Entnahme der Pro-
ben aus der Beschichtungskammer konnten immer noch SPR-Messungen
ohne merkliche Beeinflussung durch eine Kontamination der Grenzfliche
durchgefiihrt werden. Ellipsometrische Messungen von Haf} [9] zeigen, dass
sich die optischen Eigenschaften von diinnen Ag-Schichten an Luft innerhalb
von 14 Tagen um 1% bis 5% #&ndern, diese Anderung findet nicht sprung-
haft, sondern kontinuierlich statt.

Die oben aufgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass sowohl das Substrat-
material als auch das Material von zusétzlich vorhandenen Unter- oder Deck-
schichten die Eigenschaften einer diinnen Ag-Schicht verdndern kénnen. Bei
der Durchfithrung von ex-situ Untersuchungen an diinnen Ag-Schichten, die
nicht durch Deckschichten geschiitzt sind, ist darauf zu achten, dass die
Untersuchungen innerhalb von wenigen Stunden nach dem Beliiften der Be-
schichtungsanlage durchgefiihrt werden.

1.3 Aufgabenstellung

Die vorhergehenden Abschnitte in diesem Kapitel haben gezeigt, dass sich
der iiberwiegende Teil der Untersuchungen an diinnen Ag-Schichten mit auf-
gedampften Schichten beschéftigt, wihrend mittels Magnetronsputtern ab-
geschiedene Ag-Schichten bisher kaum untersucht wurden. Zudem wird von
vielen Autoren nur einer der drei wesentlichen Aspekte Schichtwachstum,
optische Eigenschaften oder elektrische Leitfahigkeit behandelt, was die Ver-
gleichbarkeit von Ergebnissen erschwert und zum Teil zu widerspriichlichen
Aussagen fiithrt. Diese drei Aspekte sollen deshalb in der vorliegenden Arbeit
gemeinsam behandelt werden.
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Ublicherweise wird bei der Abscheidung von Ag-Schichten mittels Mag-
netronsputtern eine DC-Leistungseinspeisung verwendet. Werden Mehrfach-
schichtsysteme bestehend aus Ag und Metalloxidschichten in ,,in-line“Anla-
gen abgeschieden, dann besteht die Notwendigkeit, die dynamische Beschich-
tungsrate® von Ag zu reduzieren, da die Beschichtungsrate von Ag etwa um
eine Grofenordnung iiber der fiir Metalloxidschichten liegt, die Ag-Schichten
aber fiir viele Anwendungsfille wesentlich diinner als die Metalloxidschich-
ten sein miissen. Eine Reduzierung der Sputterleistung ist nur beschrankt
moglich, da es sonst zu Instabilititen im Sputterprozess kommt, und es
wird deshalb eine Schlitzblende zwischen Ag Target und Substrat eingefiigt,
welche die dynamische Beschichtungsrate verringert. Dies hat den Nachteil,
dass ein grofier Teil des zerstidubten Ag auf der Blende abgeschieden wird.
FEine Verringerung der Beschichtungsrate kann aber auch mit einer gepulsten
statt einer DC-férmigen Energieeinspeisung erreicht werden. Eine Untersu-
chung von Ag-Schichten, die mit gepulster Energieeinspeisung abgeschieden
wurden, ist aber bisher nicht bekannt.

An Ag-Schichten mit einer Dicke zwischen 2nm und 30nm, die durch
Magnetronsputtern auf PET aufgebracht werden, sollen folgende Fragestel-
lungen untersucht werden:

e Wie verlduft die Schichtbildung von Ag-Schichten auf PET bei der
Abscheidung mittels Magnetronsputtern? Dabei ist insbesondere in-

teressant, bei welcher nominellen Schichtdicke sich eine geschlossene
Schicht bildet.

e Bei welcher nominellen Schichtdicke setzt die metallische Leitfahigkeit
ein? Hier ist ebenfalls zu untersuchen, wie die Struktur an diesem
Punkt der Schichtbildung aussieht und welche Beziehungen zu den
optischen Eigenschaften bei dieser Schichtdicke bestehen.

e Wie grof3 ist die in Abschnitt 1.2.2 eingefiihrte Mindestschichtdicke,
oberhalb der sich der komplexe Brechungsindex N nicht mehr dndert?
Hierzu sollen die Ag-Schichten im Gegensatz zu bisher aus der Litera-
tur bekannten Untersuchungen im gesamten sichtbaren und im nahin-
fraroten Spektralbereich analysiert werden. Auch die Topographie bei
dieser Mindestschichtdicke soll analysiert werden.

e Welchen Einfluss haben die Materialien TiO9 und ZnO als Unter-
schichten auf den Schichtwiderstand und die optischen Eigenschaften
von Ag?

e Welchen Einfluss hat eine gepulste Energieeinspeisung bei der Ab-
scheidung von Ag auf das Schichtwachstum und die optischen und

®°Die dynamische Beschichtungsrate ist definiert als Produkt aus der abgeschiedenen
Schichtdicke und der Geschwindigkeit, mit der das Substrat an der Beschichtungsquelle
vorbeibewegt wird.
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elektrischen Eigenschaften?

e Alle Fragestellungen sollen auch unter Variation der Prozessparameter
Sputterleistung und Prozessdruck untersucht werden.

In den folgenden Kapiteln 2-4 werden dazu die theoretischen Grundlagen
fiir die notwendigen Untersuchungen behandelt.



Kapitel 2

Optik diinner Schichten

Grundlage der Optik diinner Schichten sind die Theorien zur Reflexion und
Brechung von elektromagnetischen Wellen an Grenzflichen und die Absorp-
tion und Streuung dieser Wellen im Volumen des Schichtmaterials. Sehr
ausfiihrliche Darstellungen hierzu findet man bei Palik [55, 56], bei An-
ders [57] und bei Mayer [58,59]. ,Diinn® soll in diesem Zusammenhang
heiflen, dass die Schichtdicke von der Groflenordnung der Lichtwellenlédnge
oder kleiner ist, wiahrend die laterale Ausdehnung der Schicht grofi gegen
die Lichtwellenlénge ist.

2.1 Optische Eigenschaften homogener Schichten

Die Ausbreitung des Lichtes entlang der z-Achse in einem isotropen Medium
lasst sich mit Hilfe einer ebenen Welle beschreiben. Zur Beschreibung wird
der Vektor des elektrischen Feldes E' verwendet:

Hierbei ist N = N(\) = n()\) — ik(A\)! der komplexe und wellenlingen-
abhéngige Brechungsindex, ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und §
eine konstante Phasenverschiebung. Ej ist im Allgemeinen komplex und be-
schreibt die Amplitude und den Polarisationszustand der ebenen Welle. In
der Literatur wird auch n, der Realteil von N, als Brechungsindex bezeich-
net. Um eine Mehrdeutigkeit auszuschliefen werden deshalb in dieser Arbeit
konsequent die Grof- bzw. Kleinbuchstaben verwendet. Setzt man explizit
den komplexen Brechungsindex in Gleichung 2.1 ein so erhélt man:

E = By "22eil- 222 twt+d] (2.2)

Die Dampfung der ebenen Welle in Ausbreitungsrichtung wird durch den
Term exp(—kwz/c) beschrieben. Durch Quadrieren der Gleichung 2.2 ge-
langt man zu den Intensititen und erhélt den Absorptionskoeffizienten

!Zur Konvention der Vorzeichen, siehe [56]

17
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a = 2kw/c, k wird als Extinktionskoeffizient bezeichnet. Die Ausbreitungs-
geschwindigkeit c,, der ebenen Welle im Medium mit dem Brechungsindex
n ergibt sich nach Gleichung 2.2 zu ¢, = ¢/n.

Die komplexe dielektrische Funktion e, ist mit dem Brechungsindex N
in folgender Weise verkniipft:

€ =€ —ieg = (n—ik)? = N?. (2.3)

2.2 Fresnel’sche Formeln

Die Reflexion und Brechung einer ebenen Welle an der planaren Grenzfliche
zweier Medien lasst sich anhand der Abbildung 2.1 verdeutlichen.

P11 Pl

Abbildung 2.1: Reflexion und Brechung einer ebenen Welle an einer planaren
Grenzflache zweier Medien. p und s bezeichnen die Polarisa-
tionsrichtungen parallel und senkrecht zur Einfallsebene.

Sind die Medien mit den Brechungsindizes Ny und Nj absorptionsfrei,
dann sind die Brechungsindizes und auch die Winkel ¢ und ¢; reell und
Reflexion und Brechung an einer Grenzfliche lassen sich entsprechend der
Abbildung 2.1 veranschaulichen. Wenn allerdings eines der beiden Medi-
en absorbierend ist, dann werden auch die Winkel komplex. Man kann die
Betrachtung dann formal durchfiihren, aber eine einfache physikalische An-
schauung entsprechend Abbildung 2.1 ist dann nicht mehr méglich [60].

Bei gegebener Amplitude und Polarisation der einfallenden Welle, lésst
sich mit Hilfe der Fresnel’schen Formeln, die aus den Randbedingungen fiir
die elektromagnetischen Felder an der Grenzfliche abgeleitet werden, die
Amplitude und Polarisation der reflektierten und der gebrochenen Welle
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berechnen [56]:
Erp _ Nycospg — Ny cos p1

- = 2.4
E;, "p Ny cos g + Ng cos ¢ (2:4)
FEg _ Ny cos g — N7 cos g (2.5)
Ei ® Nycos g+ Njcos g '
Eyp o 2N cos g (2.6)
Ei, P Ny cos o + Ny cos 1 ’
FEi oy 2Ny cos g (2.7)
Ei ® " Nycos g+ Nicospp .

Die Indizes stehen fiir einfallend (i), reflektiert (r) und transmittiert (t).
Mit p und s werden die beiden Polarisationsrichtungen bezeichnet. Aus den
Gleichungen 2.4 bis 2.7 lédsst sich der Winkel ¢; mit dem Snellius’schen
Brechungsgesetz eliminieren, und man kommt zu einer Form, die nur den
Einfallswinkel ¢ und die Brechungsindizes Ny und N enthélt (siehe An-
hang 11).

2.3 DModellierung optischer Schichteigenschaften

2.3.1 Dielektrika

Die optischen Eigenschaften von dielektrischen Materialien hdngen von ihrer
Polarisierbarkeit ab. Die Elektronen der Gitteratome werden durch ein elek-
trisches Wechselfeld aus ihrer Gleichgewichtslage in Bezug auf die Atomker-
ne ausgelenkt und es entsteht ein elektrischer Dipol. Diese elektronische Po-
larisation ldsst sich mit dem Lorentz’schen Oszillatormodell beschreiben [52].
Bei einer Auslenkung x aus seiner Gleichgewichtslage erfahrt ein Elektron ei-
ne der Auslenkung proportionale riicktreibende Kraft. Durch die Einwirkung
eines elektrischen Wechselfeldes mit der Kreisfrequenz w wird das Elektron
zu einer erzwungenen Schwingung angeregt, die durch die Energieabstrah-
lung des schwingenden Dipols gedémpft wird. Ein Elektron mit der Masse m
und der Ladung —e ldsst sich dann durch die folgende Bewegungsgleichung
beschreiben:

d%x dx -
ms + mﬂa +mwiz = —eED e . (2.8)

Hierbei wird mit El%kal die Amplitude des elektrischen Wechselfeldes am
Ort des Gitteratoms, mit wg die Eigenfrequenz des Oszillators und mit 3
die Dampfungskonstante bezeichnet. Die Amplitude zg, die sich nach einer
Relaxationszeit von 7 = 1/ einstellt, ist dann:

0
e E lokal

e 2.9
m wi — w? +ifw (2.9)

Trog —
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Damit ldsst sich das elektrische Dipolmoment und, iiber die elektronische
Polarisierbarkeit, die dielektrische Funktion €(w) berechnen:

N, e? 1
fw) = 1+ ——— — (2.10)
oM wy —w? +ifw — g o
Nye? 1 1 Nye?
= 14 mit w?=wd - - (2.11)

eom w? —w? +ifw 3 egm

Ny ist die Dichte der Molekiile im Festkorper und ¢ ist die elektrische Feld-
konstante. Zerlegt man die dielektrische Funktion in Real- und Imaginérteil,
dann erhélt man:

N, e? 2_ 2
eaw) = 1+ ¢ “1 2‘*’0 und (2.12)
€m (w% — w2) + F2w?
N. 2
ow) = < be . (2.13)

com (w2 — w2)2 1 f2uw2

€
62
S
w
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

a)/a)1

Abbildung 2.2: Schematische Abhéngigkeit der dielektrischen Funktion von
der Frequenz nach dem Lorentz’schen Oszillator-Modell in
der Néhe der Resonanzfrequenz wy.
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2.3.2 Metalle

Das elektrische Wechselfeld einer einfallenden elektromagnetischen Welle
fithrt bei Metallen zu elektronischen Ubergingen innerhalb des Leitungs-
bandes. Klassisch kann ein solcher Intrabandiibergang durch die Beschleuni-
gung eines Leitungselektrons mit einer entsprechenden Bewegungsgleichung
beschrieben werden. Das periodische Potential der Ionenriimpfe wird durch
die Einfithrung einer effektiven Masse m* fiir die Elektronen beriicksichtigt
und die durch Elektron-Phonon-Streuung bedingte Dampfung durch die Re-
laxationszeit 7. Die entsprechende Bewegungsgleichung lautet dann:

Ld%x L ldx 0 iwt
m @ m ;a = —¢eF elw . (214)
Als stationéire Losung ergibt sich eine Schwingung mit der Amplitude xg:

e E()

m*w(w—i%) '

z0 = (2.15)

Ist n die Dichte der Leitungselektronen, dann erhilt man aus der Polarisier-
barkeit die dielektrische Funktion:

ne?
e(w) = €xo <1 - ! 1)> . (2.16)

* 1L
€0€0c w(w iz

Dabei ist €, der Grenzwert der dielektrischen Funktion fiir hohe Frequenzen.
Aufspalten in Real- und Imaginérteil ergibt:

w2 wp

P : T
€(w) = €5 — —i 2.17
() o w2+%2 w(wQ—i—T%) ( )

2
mit wp = ) (2.18)
€epm

Die Frequenz wy, wird als Plasmafrequenz? bezeichnet. Dies ist die Eigen-
frequenz fiir eine kollektive Anregung der Leitungselektronen, deren Ener-
giequanten entsprechend als Plasmonen bezeichnet werden.

Bei vielen Metallen wird die Anregung von Elektronen innerhalb des
Leitungsbandes iiberlagert durch Interbandiibergéinge. Dies hat zur Folge,
dass die dielektrische Funktion mancher Metalle nur eingeschrinkt mit dem
in diesem Abschnitt hergeleiteten so genannten Drude-Modell beschreibbar
ist. Man kann dies aber durch einen Zusatzterm aus dem Lorentz’schen
Oszillatormodell beriicksichtigen.

2Metalle lassen sich als so genannte Quanten- oder Festkorperplasmen beschreiben [61].
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Abbildung 2.3: Schematische Abhéngigkeit der dielektrischen Funktion nach
dem Drude-Modell in der Néhe der Plasmafrequenz wy,.

2.3.3 Optische Eigenschaften von Mischschichten

Mischschichten, die sich aus Materialien mit verschiedenen dielektrischen
Funktionen zusammensetzen, lassen sich mit dem Modell eines effektiven
Mediums (EMA) anndhern. Die einfachste denkbare Form fiir ein Modell
eines effektiven Mediums bestehend aus zwei Materialien mit den dielek-
trischen Funktionen ¢, und €, wire die lineare Interpolation der effektiven
dielektrischen Funktion €. aus den einzelnen Komponenten der Schicht:

€eff = [1€a + f2€p + ... mit Zf,- =1. (2.19)

Die Koeffizienten f; sind die Volumenanteile der eingebrachten Materiali-
en. Diese Ndherung ist allerdings nicht sehr genau, wird aber wegen der
einfachen Form h&ufig verwendet. Theoretisch fundierte Modelle wurden
von Bruggeman [49], Garnett [50], sowie von Lorentz und Lorenz [62, 63]
entwickelt. Hierbei wird die Einbringung verschiedener Materialien in ein
Wirtsmedium betrachtet. Diese Modelle haben alle die gleiche Form:

€eff — €h €qa — €h €p — €h
— = + 2.20
€t + Yep h €, +Yep 2 €r+ Yep ( )
1

Hierbei sind €, und ¢, die dielektrischen Funktionen der in das Wirtsmedium
mit dielektrischer Funktion €, eingebrachten Materialien. S ist der Depolari-
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sationsfaktor [64], der die geometrische Form der in die Schicht eingebetteten
Komponenten beschreibt.

Der wesentliche Unterschied zwischen den einzelnen Modellen besteht
in der Wahl des Wirtsmediums. Wihrend Garnett den allgemeinen Fall fiir
beliebiges €}, betrachtet, beschrinkt sich das Lorentz-Lorenz-Modell auf das
Vakuum als Wirtsmedium, das heifit €, = 1. Diese beiden Modelle ergeben
gute Naherungen bei Volumenanteilen der eingebetteten Materialien bis zu
20 %. Bei hoheren Volumenanteilen wird oft das Modell von Bruggeman
verwendet, in dem das Wirtsmedium gleich dem effektiven Medium gesetzt
ist, das heifit €, = €.






Kapitel 3

Elektrische Leitfahigkeit
diinner metallischer
Schichten

Wesentliche Gesichtspunkte der Leitfihigkeit im Festkorper lassen sich auch
auf die Leitfahigkeit in diinnen Schichten iibertragen. Daher soll zunéchst
die Leitfdhigkeit im Festkorper behandelt werden.

3.1 Elektrische Leitfahigkeit im Festkorper

Die elektrische Leitfahigkeit von Metallen wird bestimmt durch die Stéfe der
Leitungselektronen mit Phononen und Defekten (Fremdatome, Gitterfehler
und Korngrenzen). Ausgangspunkt zur Herleitung eines Ausdrucks fiir die
elektrische Leitfahigkeit o ist die Boltzmann’sche Transportgleichung, die in
der Relaxationszeitndherung auf

ne’rp, (3.1)

o= —>= .
m*

fithrt [52]. Hierbei ist n die Dichte der Leitungselektronen, 7z, die Relaxa-
tionszeit der Elektronen auf der Fermi-Fliche! und m* die effektive Masse
der Leitungselektronen. Die Beitrige der einzelnen Stofiprozesse zwischen
Leitungselektronen und Phononen (7,) bzw. Defekten (74) sind in guter
N#herung voneinander unabhéngig und man kann deshalb die effektive Re-
laxationszeit aus Gleichung 3.1 in ihre Anteile separieren (Matthiesen’sche
Regel):

— = (3.2)

'Die Fermi-Fliche trennt bei T = 0K mit Elektronen besetzte von unbesetzten Nive-
aus. Die zugehorige Energie wird als Fermi-Energie er und die zugehorige Geschwindigkeit
als Fermigeschwindigkeit vr bezeichnet.

25



26 3 Elektrische Leitfihigkeit diinner metallischer Schichten

Die Stoflprozesse zwischen Leitungselektronen und Phononen sind abhéngig
von der Zustandsdichte im Phononenspektrum und damit von der Tempera-
tur. Die Relaxationszeit 7, beschreibt also den temperaturabhéngigen Anteil
der elektrischen Leitfahigkeit. Nimmt man an, dass Gitterfehler und Fremd-
atome an den Korngrenzen lokalisiert sind, dann bestimmt die Korngrofle
D die Relaxationszeit 7q [54]:

D

= .
21)1:‘

(3.3)
Mit vp ist hier die Fermigeschwindigkeit bezeichnet. In der Tabelle 3.1 sind
einige fiir die Leitfahigkeit von Metallen relevante Daten aufgelistet.

Tabelle 3.1: Leitfahigkeit o, Elektronenzahldichte n, Relaxationszeit 7 und
mittlere freie Weglidnge A; bei T' = 298 K und Fermigeschwin-
digkeit vp fiir Elektronen in ausgewihlten Metallen [52].

o [gem) | 7 [ow) 7 [s] ve [2] | i [A]
Cul65-10° [ 845-102 [2,7-107™ [ 1,57-10% | 430
Ag | 6,6-10° | 5,76-10%2 | 4,1-10"* | 1,38 -10% | 560
Au | 4,9-10° | 5,90-10%? [ 2,9-101* [ 1,39-10% | 410

3.2 Modelle fiir die elektrische Leitfihigkeit diin-

ner Schichten

Bei diinnen Schichten spielt der Einfluss der Grenzflachen fiir die Leitfihig-
keit eine wesentliche Rolle. Der Einfluss der Streuung an den Grenzflichen
der Schicht wurde von Thomson [65] und spéter von Fuchs [66], Sondheimer
[67] und L. Sheng et al. [68] theoretisch behandelt. Dabei wird angenommen,
dass die Streuung der Leitungselektronen winkelunabhéngig ist, und dass an
der Grenzfliche ein Teil p der Elektronen elastisch gestreut wird. Fiir das
Verhéltnis der Leitfdhigkeiten einer diinnen einkristallinen Schicht o¢ und
dem Volumenmaterial oy, erhéilt Sondheimer den folgenden Ausdruck:

3(1— * /1 1\ 1—e "
oty 31 p>/ Loy =t
oy 2 K 1\ t°) 1 —pert

Hierbei ist k = d/\; das Verhéltnis aus Schichtdicke und mittlerer freier
Weglédnge der Elektronen und p die Wahrscheinlichkeit fiir elastische Streu-

ung an den Grenzflichen der Schicht. Die Integrationsvariable ¢ ist gleich
1/ cos ¥, wobei der Winkel ¥ in Abbildung 3.1 erldutert ist. Das Integral in

(3.4)
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Abbildung 3.1: Koordinatensystem fiir die Modelle von Fuchs-Sondheimer
und Mayadas-Shatzkes. Die Grenzflichen der Schicht sind
parallel zur x-y-Ebene, der Vektor ¥ beschreibt die Ge-
schwindigkeit des Elektrons.

Gleichung 3.4 wurde numerisch ausgewertet und das entsprechende Ergeb-
nis ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt
das Verhiltnis von Oberfliche zum Volumen der Schicht ab und infolgedes-
sen auch die relative Haufigkeit der Streuung von Elektronen an den Grenz-
flichen der Schicht im Vergleich zur Streuung an Phononen. Die Leitfdhigkeit
steigt also mit wachsender Schichtdicke an und néhert sich asymptotisch
dem Grenzwert des Volumenmaterials. Je hoher die Wahrscheinlichkeit p
fiir elastische Streuung an den Grenzflichen der Schicht ist, umso schneller
néhert sich die Leitfihigkeit dem Grenzwert oy,.

Von Mayadas und Shatzkes [69] wurde das Modell von Fuchs-Sondheimer
weiterentwickelt, um die Beschrankung auf einkristalline Schichten zu {iber-
winden und auch Streuung an Korngrenzen beriicksichtigen zu kénnen. Die
Korngrenzen werden in diesem Modell alle als senkrecht zu den Schichtgrenz-
fldchen angenommen. Mit R wird die Wahrscheinlichkeit bezeichnet, dass ein
Elektron auf der Fermifldiche, von der Potentialbarriere an der Korngrenze
reflektiert wird. Das Verhéltnis zwischen den Leitfdhigkeiten des polykris-
tallinen (og) und des einkristallinen Volumenmaterials (o},) ist danach:

o 2a+3a 3a n< +a> mit « D\1-& (3.5)

Hierbei ist D die Korngréfle. Die zusétzliche Beriicksichtigung der Schicht-
grenzflichen liefert folgendes Ergebnis [69]:

g _ g / / dt cosgp
Ob Ob

(1 1>1_ :HtHW) . (3.6)

3 15 ) 1 — pertH(ty)
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Abbildung 3.2: o¢/oy, als Funktion der Parameter p und d/A; nach der The-
orie von Fuchs-Sondheimer. (Eigene Rechnung)

Hierbei ist:
«

H(t,p) =1+ —_— - (3.7)
cos (1 — t%) 2

Die Integrationsvariable ¢ hat dieselbe Bedeutung wie in Gleichung 3.4. Die
Variable ¢ ist der Azimutwinkel (siche Abbildung 3.1).

Die numerische Auswertung der Gleichung 3.6 ist in Abbildung 3.3 darge-
stellt. Fiir die Rechnung wurde die Korngrofie proportional zur Schichtdicke
angesetzt, was entsprechend den eigenen Ergebnissen aus Kapitel 6 als ers-
te Ndherung gerechtfertigt ist. Beziiglich der Parameter p und d gelten die
analogen Bemerkungen wie bei der einfachen Theorie von Fuchs-Sondheimer
(vergleiche die Erlduterungen zu Abbildung 3.2). Mit zunehmender Wahr-
scheinlichkeit R fiir die Reflexion von Elektronen an den Korngrenzen sinkt
zum einen der Grenzwert der Leitfihigkeit fiir grofie Schichtdicken, zum an-
deren wird aber auch der Einfluss der Streuung an den Grenzflichen der
Schicht vernachléssigbar.

Die beiden bisher diskutierten Modelle beziehen sich auf zusammen-
héngende Schichten. Wie schon erwéhnt findet man jedoch auch bei nicht
zusammenhéngenden Schichten mit inselartigen Strukturen eine messbare
Leitféhigkeit [16]. Erkliren ldsst sich dies durch Tunnelprozesse von ein-
zelnen Elektronen zwischen den Inseln unter Beriicksichtigung der elektro-
statischen Energie der Inseln. Der Transfer eines Elektrons zwischen zwei
anfianglich neutralen Inseln fithrt zu einer Erhohung der elektrostatischen
Energie des Systems. Neugebauer und Webb [70] fithrten dazu eine Glei-
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chung vom Boltzmann-Typ ein, die die Dichte der geladenen Inseln n mit

der gesamten Inseldichte N verkniipft:
A

n=Ne *T . (3.8)

Eine grundlegende Diskussion der Leitfdhigkeit diskontinuierlicher metalli-
scher Schichten, und in diesem Zusammenhang auch der Aktivierungsenergie
AE, findet man in [71].



Kapitel 4

Schichtabscheidung mittels
Magnetronsputtern

Bei der Schichtabscheidung mittels Magnetronsputtern wird eine Gasentla-
dung in einer edelgashaltigen Atmosphére geziindet. Aus dem entstehenden
Plasma werden Ionen auf die Kathode beschleunigt, so dass diese zerstiubt
wird. Die abgestidubten Teilchen schlagen sich dann auf einem geeignet posi-
tionierten Substrat nieder. Zum Versténdnis der Schichtabscheidung durch
Magnetronsputtern sollen an dieser Stelle zuerst einige Kenngréflen von
Plasmen erldutert werden.

4.1 Kenngroflen von Plasmen
Unter einem Plasma' versteht man ein Gemisch aus Elektronen, Ionen und
- soweit noch vorhanden - neutralen Atomen und Molekiilen [61]. Dies ist
zunéchst nur eine vorldufige Definition, die erst nach Einfiihrung der Debye-
Léange (Gleichung 4.4) prézisiert werden kann. Die Eigenschaften eines Plas-
mas werden wesentlich bestimmt durch die elektrischen Wechselwirkungen
zwischen den geladenen Teilchen. Die fundamentalen Kenngroéfien zur Be-
schreibung eines Plasmas sind die Ionendichte n;, die Elektronendichte n,
und die Neutralgasdichte ng sowie die Energieverteilung der entsprechenden
Spezies. Die Erzeugung von Ladungstrégern erfolgt im Wesentlichen durch
inelastische Stofprozesse zwischen Elektronen und Atomen. Bei all diesen
Prozessen der Erzeugung von Ladungstragern bleibt die Ladung erhalten,
so dass fiir ein Plasma die Quasineutralitéit gilt: die Summe aller Ladun-
gen ist gleich null. Der Ionisationsgrad x eines Plasmas wird definiert als
das Verhiltnis der Anzahl von Ionen zur Summe der Anzahl von Ionen und

'Der Begriff Plasma stammt von Irving Langmuir, der eine Ahnlichkeit zum biologi-
schen Plasma zu erkennen glaubte.

31
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Neutralteilchen:
ny

ni+mno

(4.1)

xr=

4.1.1 Maxwell’sche Verteilungsfunktion

Die innere Energie eines Plasmas ist die Summe aus der kinetischen Energie
von Elektronen, Ionen und Neutralteilchen, sowie der Energie, die sich aus
der elektrostatischen Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstrigern
ergibt. Kin Plasma kann ndherungsweise als klassisches ideales Gas betrach-
tet werden, wenn die Summe der kinetischen Energien sehr viel grofler als die
elektrostatische Gesamtenergie ist. Dies ist bei Gasentladungen der Fall [61].
Die Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen im Plasma kann dann mit der
Maxwell-Verteilung beschrieben werden:

_4112(171 2

f(v)dv 7 %7)7 -e_%dv. (4.2)

Die mittlere Geschwindigkeit (v), die sich aus dieser Verteilungsfunktion

ergibt, ist:
8kT
=4/—. 4.3
)=y = (43)

Bei den in dieser Arbeit diskutierten Plasmen von Magnetronentladungen
handelt es sich um Niederdruckplasmen, die dadurch gekennzeichnet sind,
dass die einzelnen Komponenten des Plasmas nicht im thermischen Gleichge-
wicht miteinander sind. Man betrachtet deshalb die Energieverteilung jeder
Komponente einzeln und definiert so fiir Elektronen (7¢), Ionen (7;) und
Neutralteilchen (Tp) jeweils eine eigene Temperatur. Hierbei ist im Allge-
meinen: Ty > T; > Ty.

4.1.2 Debye-Linge

Das elektrische Feld einer einzelnen Ladung wird durch das Coulomb-Po-
tential beschrieben. In einem Plasma fiihrt die Wechselwirkung der gela-
denen Teilchen allerdings zu einer Ladungsabschirmung, die durch einen
zusitzlichen Exponentialterm beschrieben wird [72]. Fiir das Potential er-
gibt sich damit:

1 e — = . eokTe
= — A t A — . 4.4
o(r) Ineor e D mi D=1/ noc? (4.4)

Die Debye-Linge Ap wéchst mit der Elektronentemperatur T, und fillt mit
der Elektronendichte n,, sie ist eine wichtige charakteristische Grofle zur
Beschreibung eines Plasmas:

e Die Quasineutralitéit gilt nur auf Skalen, die grofler sind als Ap.
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e Die Wechselwirkung einer Ladung mit seiner Umgebung im Plasma
ist beschrinkt auf ein Kugelvolumen mit dem Radius von der Grofien-
ordnung Ap.

e Als Folge davon dringt jede duflere Stérung nur bis zu einer Lénge,
die von der Groflenordnung von Ap ist, ins Plasma ein. Dies wird als
Selbstabschirmung des Plasmas bezeichnet.

e Des Weiteren bildet sich an allen Begrenzungen des Plasmas (Wénde,
Sonden) eine Randschicht in der Gréflenordnung von Ap aus.

e Die Bedingung zur Beschreibung eines Plasmas als klassisches ideales
Gas fithrt auf [61]:

1
néip > 1. (4.5)

Das heif3t, dass die Debye-Lénge grofler sein muss als der mittlere
Ladungstrigerabstand.

Nach der Einfithrung der Debye-Lénge kann nun die Definition des Plas-
mas prézisiert werden. Ein Gemisch aus Elektronen, Ionen und - soweit noch
vorhanden - neutralen Atomen und Molekiilen wird dann als Plasma be-
zeichnet, wenn die Debye-Lénge klein ist gegen die lineare Ausdehnung des
Gebietes, das von den Teilchen eingenommen wird [61].

4.1.3 Plasmarandschicht

Aufgrund der thermischen Bewegung von Elektronen und Ionen im Plasma
ist jede Fliche, die das Plasma begrenzt, einem anfinglichen Strom von
Elektronen und Ionen ausgesetzt [73]:

ene(ve)

eni<vi>
1 .

4

Je = und Ji = (4.6)
Dabei ist die Stromdichte der Elektronen j, wesentlich gréfler als die der
Ionen ji;, da die mittlere Geschwindigkeit der Elektronen (ve) wegen ihrer
geringeren Masse und héheren Temperatur sehr viel grofler als die mittlere
Geschwindigkeit (v;) der Ionen ist. Eine elektrisch isolierte Begrenzung des
Plasmaraumes wird sich infolgedessen so lange negativ aufladen, bis im sta-
tiondren Zustand der Elektronenstrom gleich dem Ionenstrom ist. Als Folge
davon stellt sich an der Plasmabegrenzung ein Potential ein, das kleiner ist
als das Plasmapotential ¢,. Dieses wird als Floatingpotential ¢¢ bezeich-
net. Eine weitere Folge der negativen Aufladung einer isolierten Begrenzung
des Plasmas ist die Bildung einer positiven Raumladung vor der elektrisch
isolierten Begrenzung des Plasmas. Zwischen dem Plasma und der Raumla-
dungszone bildet sich ein Ubergangsbereich aus, der durch die so genannten
Bohm-Kriterien charakterisiert wird [74] (siche auch Abbildung 4.1):
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¢

Plasmabegrenzung durch
A Substrat, Wand, 0. &

. quesineutrale
Plasma  :  Ubergangsregion
i

Gebiet it positiver Reurrlacung 0 z (Ortskoordinate)

Abbildung 4.1: Schematischer Potentialverlauf in der Plasmarandschicht

e Der Ubergangsbereich ist quasineutral. Eine geringe elektrische Feld-
starke bewirkt eine, im Vergleich zur thermischen Geschwindigkeit
erhohte Fintrittsgeschwindigkeit in die Raumladungszone.

e An der Grenze zwischen Ubergangsbereich und Raumladungszone
(x = 0) ist die Elektronendichte gleich der Ionendichte (ne = n;).

Aus der Poissongleichung fiir die Plasmarandschicht [72]:

d? e

T = £ (nele) — mila) (@7)
ldsst sich mit Hilfe der Boltzmann-Relation fiir die Elektronendichte und
der Tonengeschwindigkeit in der Raumladungszone eine Bedingung fiir das

Potential ¢(0) herleiten:

kT,
2e
Daraus ergibt sich wiederum mit Hilfe der Boltzmann-Relation fiir die Elek-

tronendichte eine maximale Ionenstromdichte aus dem Plasma auf die iso-
lierte Plasmabegrenzung;:

¢p — ¢(0) >

(4.8)

kT,

mji

ji < 076 ne€

(4.9)

Aus der Bedingung, dass im stationdren Zustand der lonenstrom auf die
isolierte Plasmabegrenzung gleich dem Elektronenstrom ist, lésst sich jetzt
mit Gleichung 4.9 eine Bedingung fiir das Floatingpotential herleiten:

k’Te myi
e < Moy . 41
O =S 5 n<2,3me> (4.10)

Fir die Plasmarandschicht an der Kathode in einer Magnetronentla-
dung lésst sich die Stromdichte nach der Gleichung von Child-Langmuir
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berechnen. Da es sich hier um ein Niederdruckplasma handelt ist die Plas-
marandschicht raumladungsbestimmt und es treten hier keine Kollisionen
zwischen den Teilchen auf. Die kinetische Energie eines geladenen Teilchens
nach Durchlaufen der Plasmarandschicht ergibt sich dann aus dem Span-
nungsabfall U. Die Poissongleichung 4.7 lésst sich dann integrieren und man
erhilt die Gleichung von Child-Langmuir fiir die Stromdichte [75]:

. deo [ 2e U
= — | — —_— . 4.11
i= < > o (4.11)

m

N[
wlo

4.1.4 Plasmaschwingungen

In einem Plasma konnen verschiedene Arten von Schwingungen und Wellen
angeregt werden. Die einfachste Schwingung entsteht durch lokale Abwei-
chung von der Quasineutralitdt und ist durch die so genannte Plasmafre-
quenz wp gekennzeichnet, die hier fiir Elektronen angegeben ist:

2
wp, = ] == (4.12)
€0Me

Fiir die Ionenplasmafrequenz wp, ist in Gleichung 4.12 die Elektronenmasse
durch die Ionenmasse zu ersetzen.

4.1.5 Stoflprozesse

Charakteristische Grofle bei Stofiprozessen von Teilchen der Sorte a mit der
Sorte b ist der Stoflquerschnitt oy, der folgendermaflen mit der mittleren
freien Weglidnge verkniipft ist [76]:

1 o (Va)

Ny Tab v/ 1 + mqg/myp Vab

Hierbei ist n; die Dichte der Teilchensorte b und v, die Stoflfrequenz von
Teilchen der Sorte a mit der Sorte b. Mit m, und m; werden die entspre-
chenden Massen der Teilchen bezeichnet. Der Stofiquerschnitt o ist im All-
gemeinen grofler als der geometrische Querschnitt des Teilchens, fiir Ar bei-
spielsweise ist der Stoflquerschnitt bei 7' = 300 K um den Faktor 3,7 grofler
als aufgrund des atomaren Querschnitts zu erwarten wire [77].

)\ab =

(4.13)

4.1.6 Elektrische Leitfihigkeit eines Plasmas

Bei Einwirken eines dufleren elektrischen Feldes auf ein Plasma iiberlagert
sich der ungerichteten thermischen Bewegung eine gerichtete Driftbewegung
der geladenen Teilchen des Plasmas. Aufgrund von Stofprozessen stellt sich
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eine konstante Driftgeschwindigkeit ein. Die Proportionalitdtskonstante zwi-
schen dem elektrischen Feld E und der sich einstellenden Driftgeschwindig-
keit vp wird als Beweglichkeit p bezeichnet [73], wobei gilt:

vp=pE  mit  p=—— (4.14)

mug

Hierbei ist vy die Stoflfrequenz fiir elastische Stofle des jeweiligen Ladungs-
triagers [74]. Aufgrund ihrer wesentlich hoheren Masse ist die Beweglichkeit
der Ionen und damit auch ihre Driftgeschwindigkeit deutlich kleiner als die
der Elektronen. Als Folge davon wird nahezu der gesamte Strom im Plasma
durch die Elektronen getragen:

Jges = Je = €neUp, = €Nl . (4.15)
Die Leitfihigkeit des Plasmas ist damit:

0 = eNefle - (4.16)

4.1.7 Ambipolare Diffusion

Beim Auftreten eines Ladungsdichtegradienten im Plasma fiithrt die thermi-
sche Bewegung der Teilchen dazu, dass sich dieser Dichtegradient mit der
Zeit ausgleicht. Die resultierenden Stromdichten von Elektronen und Ionen
bei Anwesenheit eines Dichtegradienten dn/dz sind:

dne dn;
dx dz
Hierbei sind D, und D; die Diffusionkoeffizienten fiir Elektronen bzw. fiir
Tonen. Uber die so genannte Einstein-Beziehung sind Diffusionskoeffizient
und Beweglichkeit miteinander verkniipft:

D kT

T
Durch die hohere Beweglichkeit der Elektronen koénnen diese wesentlich
schneller diffundieren als die Ionen. Infolgedessen baut sich ein elektrisches
Feld auf, das die Diffusion der Ionen beschleunigt und die der Elektronen

bremst, bis die Stromdichten von Elektronen und Ionen gleich sind [72]:

Doy + Dy d
= o = < elbi + 1Me> Te . (419)
Hi + e dz

jo = —eDg und ji = —eDj (4.17)

(4.18)

4.2 Sputtern

4.2.1 Wechselwirkung zwischen einfallenden Ionen und Tar-
getoberfliche

Als Sputtern bezeichnet man allgemein die Festkorperzerstdubung durch
den Beschuss mit Ionen oder neutralen Atomen. Treffen Ionen oder neutrale
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Atome mit einer Energie oberhalb von einigen zehn eV auf eine Festkorper-
oberflache auf, dann werden verschiedene Prozesse ausgelost [78]:

e Ein kleiner Teil der auftreffenden lonen wird bei der Kollision mit
Oberflichenatomen zuriickgestreut. Bei diesem Riickstreuprozess wer-
den die Ionen zum grofiten Teil neutralisiert.

e Der grofite Teil der auftreffenden Ionen und neutralen Atome wird bei
Stoen mit den Atomen und Elektronen des auch als Target bezeich-
neten Festkorpers abgebremst. Die auf die Targetatome iibertragene
Energie kann zur Auslosung einer Stoflkaskade fiihren. Energie und
Impuls kénnen so zuriick zur Oberfliche transportiert werden und ein
Herauslosen von Oberflichenatomen bewirken. Dieser Prozess wird als
Zerstaubung bzw. Sputtern bezeichnet. Die herausgelosten Teilchen
sind bei der Zerstdubung von Metallen zu iiber 95 % ungeladene Ato-
me [79].

e Die auftreffenden Ionen und Atome kénnen aber auch im Festkorper
eingebaut und angereichert werden. Je nach Temperatur des Targets
kann eine Diffusion zur Oberfldche oder in das Volumen des Festkor-
pers erfolgen.

e Stoprozesse an der Festkorperoberfliche kénnen auch zur Emission
von Photonen und Sekundérelektronen fithren. Die Sekundérelektro-
nenemission kann zum einen auf direkte Impulsiibertragung und zum
anderen auf den Auger-Effekt bei der Neutralisation von riickgestreu-
ten Ionen zuriickgefiithrt werden. Die emittierten Photonen kénnen so-
wohl von riickgestreuten als auch von gesputterten, angeregten Teil-
chen herriihren.

Als Sputterausbeute bezeichnet man das Verhéltnis der Anzahl von aus
der Targetoberfliche herausgelosten Atomen und Ionen zur Anzahl der auf-
treffenden Initialteilchen. Die Initialteilchen kénnen ebenfalls Ionen oder
Atome sein. Unterhalb einer bestimmten Schwellenenergie E; findet keine
Zerstaubung statt. Fiir groflere Energien steigt die Sputterausbeute nach ei-
ner Anlaufphase zunéchst linear und dann logarithmisch an. Sie durchlauft
ein Maximum und féllt dann bei héherer Ionenenergie aufgrund zunehmen-
der Eindringtiefe und Implantation der Ionen wieder ab [79]. Die Schwel-
lenenergie héngt von der Sublimationsenergie Eg ab, und es gilt: Ey ~ 4 E.
Eine Zusammenstellung von Messungen verschiedener Autoren zur Sput-
terausbeute fiir verschiedene Targetmaterialien und Arbeitsgase findet man
in [79]. Neben der Energie der einfallenden Ionen héngt die Sputteraus-
beute auch vom Einfallswinkel der Ionen auf der Targetoberfliche ab. Ein
Ausdruck fiir die Abhéingigkeit der Sputterausbeute Y (E) von der Energie
FE bei senkrecht einfallenden Ionen und polykristallinem Target wurde von
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Sigmund hergeleitet [80,81]. Fiir den linearen Bereich oberhalb der Schwel-
lenenergie lautet er:

3 ~FE . 4 mMimy

Y(F)= — t =4
(E) o mi ~y CTETE

4.2
472 T Uy, (4.20)

Hierbei ist a ein dimensionsloser Korrekturfaktor und Uy, die Oberflichen-
bindungsenergie eines Targetatoms, fiir die von Sigmund die Sublimations-
energie angesetzt wurde. Mit m; und my werden die Massen der einfallenden
Tonen bzw. der Targetatome bezeichnet. Man erhélt also ein Maximum in
der Sputterausbeute, wenn m; = my ist.

Fiir die Energieverteilung der gesputterten Atome wurde von Thomp-
son [82] ein Modell entwickelt, das auf atomaren Stoflkaskaden basiert. Die
kinetische Energie der gesputterten Atome wird danach durch folgende Ver-
teilungsfunktion F'(E) beschrieben:

E1-/(BE)VE|
0 fﬁrE>’yEi—Eb.

Hierbei ist A ein Normierungsfaktor, Ey, die Oberflichenbindungsenergie
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Abbildung 4.2: Thompson-Verteilung fiir die Energie von gesputterten
Atomen, berechnet mit den Parametern E; = 500eV,
Eyp =2,72eV und v = 0,79. (Eigene Rechnung)

der Targetatome, Fj die Energie der auf das Target auftreffenden Ionen,
und ~ hat dieselbe Bedeutung wie in Gleichung 4.20. Ein berechneter Verlauf
der Thompson-Verteilung ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Das Maximum der
Verteilung wird etwa fiir die Halfte der Oberflichenbindungsenergie erreicht.
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4.2.2 Magnetronsputtern

Zur Zerstdubung wird in dieser Arbeit ein Magnetron benutzt, dessen sche-
matischer Aufbau in Abbildung 4.3 im Querschnitt gezeigt ist. Zur Ver-
einfachung sind die Vakuumdichtungen und die Wasserkiihlung nicht dar-
gestellt. Das Magnetsystem ist auf einer Riickschlussplatte aufgebaut und
wird durch das Target abgedeckt. Das Magnetrongehiuse, das gleichzeitig
als Anode dient, ist gegen die Riickschlussplatte elektrisch isoliert. Durch
das Einspeisen von elektrischer Energie wird eine Gasentladung in einer
Argonatmosphére in einem Druckbereich zwischen 0,1 Pa und einigen Pa
geziindet. Aufgrund der Uberlagerung von elektrischem und magnetischem

Magnetfeldlinien

Magnetrongehduse

(=Anode) \

Riickschlussplatte

Magnetsystem

Isolatoren

Stromver- | |
- | sorgung |+

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau eines Magnetrons. (a) Léngsschnitt
(verkleinert), (b) Querschnitt

Feld werden die von der Targetoberfliche emittierten Sekundérelektronen
auf gekriimmte Bahnen gezwungen. Dies hat eine hohere Verweildauer der
Elektronen in der Nahe der Targetoberfliche und damit eine sehr effektive
Ionisierung der Argonatmosphére zur Folge. Die erzeugten Ionen werden in
der Plasmarandschicht auf das Target beschleunigt, zerstduben die Target-
oberfliche und 16sen Sekundirelektronen aus, die zur Aufrechterhaltung der
Entladung dienen. Die Sputterrate, das ist die Anzahl der pro Zeiteinheit
von der Targetoberfliche abgestiubten Teilchen, wird deshalb mit einem
Magnetfeld wie in Abbildung 4.3 gegeniiber dem magnetfeldfreien Fall we-
sentlich vergréflert. Die Hamiltonfunktion H fiir ein geladenes Teilchen im
elektrischen und magnetischen Feld liefert die effektive potentielle Energie
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fiir die Elektronen:

P A)? -
H = ( ;—e L ep mit P=p—eA (4.22)
m,
* elektrischer Term

magnetischer Term

Hierbei ist P der kanonische Impuls und p’ der kinematische Impuls. A st
das Vektorpotential, ¢ ist das elektrische Potential, e die Elementarladung
und me die Elektronenmasse. Von Sheridan et al. [83] wurde Gleichung 4.22
auf ein zylindersymmetrisches planares Magnetron angewandt. Das effektive
Potential als Funktion des Abstandes von der Targetoberfliche hat dann die
in Abbildung 4.4 gezeigte schematische Form.

1,0 | | = = elektrischer Term
11 magnetischer Term =
0.8 4 effektives Potential |
= 2 /2
S, 0,6( 7
= R /
S 04 7
32 )
@) \ /7
A~ 0,2r 3 /
<
- - s — - - o o _
0’0 - 1 1 X 1 1 R ! . |
0 1 2 3 4 5 6 8

Abstand von der Kathode [a. u.]

Abbildung 4.4: Effektives Potential eines Elektrons im Bereich des Katho-
denfalls als Funktion des Abstandes senkrecht zur Target-
oberfliche (schematisch nach [83]).

Bei einer Magnetronentladung tritt zusétzlich zum Strom aufgrund des
elektrischen Feldes der Entladung ein geschlossener Ringstrom parallel zur
Targetoberfldche entlang des sog. Erosionsgrabens, dem Ort auf der Target-
oberfliche mit der hochsten Materialabtragung, auf. Dieser Elektronenstrom
wird als ,,E x B-Driftstrom“ bezeichnet und betrdgt ein Vielfaches des Ent-
ladungsstroms [84].

Wird der Argonatmosphére ein bestimmter Anteil von reaktivem Gas
(zum Beispiel Og, Ny, ...), das mit dem Targetmaterial eine chemische Ver-
bindung eingehen kann, zugesetzt, dann spricht man von reaktivem Sput-
tern. Hierbei sind verschiedene Reaktionen mdoglich:
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e Es bilden sich an der Targetoberfliche Molekiile der entsprechenden
Verbindung und diese werden abgestéubt.

e Die Verbindung wird in der Gasphase gebildet. Dies ist allerdings un-
wahrscheinlich, da die Reaktionsenergie durch einen dritten Stofipart-
ner abgefiithrt werden muss.

e Das Reaktivgas wird auf der Substratoberfliche adorbiert und reagiert
dort anschlieend mit dem auftreffenden Targetmaterial.

Bei der reaktiven Abscheidung von isolierenden Materialien (zum Beispiel
Si0g, AlO3) treten zwei grundlegende Probleme auf: Zum einen wird durch
die Abscheidung nicht nur das Substrat, sondern auch die Anode beschichtet,
was zum Driften von elektrischen Potentialen und damit zu einer Veradnde-
rung in der Entladungscharakteristik fithrt. Man spricht in diesem Zusam-
menhang auch von einer ,verschwindenden Anode“. Zum anderen bilden
sich auch auf dem Target isolierende Schichten aus, die sich lokal aufladen
konnen. Ist die Durchschlagsfeldstérke fiir eine solche Schicht an einer Stelle
durch Aufladung erreicht, dann entsteht dort eine Bogenentladung. Hier-
durch koénnen sowohl das Target, als auch das zu beschichtende Substrat
geschédigt werden.

Das Problem der ,,verschwindenden Anode* ldsst sich 16sen, indem man
die Anode ,versteckt“, so dass sie nicht beschichtet werden kann [85]. Man
kann allerdings auch eine Doppelmagnetronanordnung verwenden, die mit
einer Wechselspannung gespeist wird, so dass in jeder Periode jedes Magnet-
ron jeweils einmal als Anode und einmal als Kathode geschaltet ist [86,87].
Dies bewirkt, dass immer eine leitfihige Anode zur Verfiigung steht, da
sie ja in der vorigen Halbwelle als Kathode zerstdubt wurde, und dass
durch den Wechsel der Polaritét eine Entladung von sich aufbauenden iso-
lierenden Schichten auf dem Target begiinstigt wird, wodurch das Auftreten
von Bogenentladungen deutlich reduziert wird. In [88] wurde anhand einer
Abschitzung gezeigt, dass eine effektive Entladung von isolierenden Schich-
ten bei der Verwendung einer Wechselspannung mit einer Frequenz oberhalb
von 10kHz erreicht wird.

Bei vielen reaktiven Sputterprozessen zeigt die Sputterrate als Funktion
des Reaktivgasflusses ein Hystereseverhalten wie es in Abbildung 4.5 sche-
matisch dargestellt ist [89]. Man kann drei Bereiche bei solchen Sputterpro-
zessen unterscheiden, einen ,, metallischen Modus®, einen ,, Ubergangsmodus®
und einen ,reaktiven Modus“. Liegt zu Beginn des Prozesses eine metalli-
sche Targetoberfliche vor, dann erreicht die Entladung bei zunehmendem
Reaktivgasfluss einen Zustand, an dem die Bildungsrate der Verbindung
auf der Targetoberfliche grofler ist als deren Sputterrate. Die Entladung
durchlduft nichtstationire Zustinde im Ubergangsmodus bis die Target-
oberfliche vollstindig mit Reaktionsprodukten bedeckt ist und die Entla-
dung sich im reaktiven Modus befindet. Verringert man, ausgehend von
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metallischer Modus

--------- Ubergangsmodus

reaktiver Modus

Sputterrate [a. u.]

y

Reaktivgasfluss [a. u.]

Abbildung 4.5: Hystereseverhalten der Sputterrate beim reaktiven Sputtern

der vollig bedeckten Targetoberfliche, den Reaktivgasfluss, dann findet der
Ubergang zwischen reaktivem Modus und metallischem Modus bei einem
deutlich geringeren Reaktivgasfluss statt. Fiir die Stabilisierung der Entla-
dung im Ubergangsmodus (gestrichelte Linie in Abbildung 4.5) wird eine
geschlossene Regelschleife benétigt mit dem Reaktivgasfluss als Stellgrofie
S und einer Regelgréfle R, die mit der Stellgréfie einen funktionalen Zu-
sammenhang hat: S = f(R). Als Regelgrole kann zum Beispiel die Plas-
maimpedanz oder die Intensitdt einer Emissionslinie des Metalls oder des
Reaktivgases dienen (siehe Seite 49).

Ein Modell fiir dieses Verhalten von reaktiven Sputterprozessen wurde
von Berg et al. [90] entwickelt. Hier wurden die Teilchenflussdichten am
Target und an der zu beschichtenden Fléche unter Beriicksichtigung des je-
weiligen Bedeckungsgrades mit Reaktionsprodukten im stationdren Zustand
analysiert. Dieses Modell liefert eine gute Beschreibung von experimentellen
Daten, insbesondere wird die charakteristische Abhéngigkeit der Sputterrate
vom Reaktivgasfluss wie sie in Abbildung 4.5 gezeigt ist wiedergegeben. Eine
Erweiterung dieses Modells wird von Ershov et al. [91] gegeben. Hier werden
zusétzlich Tonisations- und Anregungsprozesse im Plasma beriicksichtigt.

4.2.3 Schichtwachstum

Damit die vom Target abgestdubten Atome auf dem Substrat eine Schicht
bilden konnen, sind drei Prozesse notwendig. Dies sind: die thermische Ak-
kommodation, die Adsorption und die Kondensation. Unter thermischer Ak-
kommodation versteht man die Abgabe von Energie des ankommenden Teil-
chens an das Substrat [92]. Diese Energie wird meist in Form von Gitter-
schwingungen im Substrat verteilt. Dieser Prozess wird mit dem Akkommo-
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dationskoeffizienten o beschrieben [3]:
_ Tc — Tv

o= T T
Hierbei bedeutet T, die mit der Energie des ankommenden Teilchens korre-
spondierende Temperatur, Ty ist die Temperatur des reflektierten Teilchens
und Ty ist die Substrattemperatur. Der Fall a = 0 beschreibt den Fall der
elastischen Reflexion, und der Fall oo = 1 bedeutet vollstdndige Akkommo-
dation.

Wird das Teilchen nach der Akkommodation als Adatom auf der Sub-
stratoberfliche gebunden, dann spricht man von Adsorption. Bis zu einer
Bindungsenergie von etwa 0,4eV wird dies als Physisorption bezeichnet.
Dies ist ein Energiebereich, der fiir van der Waals-Bindungen typisch ist.
Ist die Bindungsenergie grofler als 1eV spricht man von Chemisorption [92].
Die Adatome konnen auf der Substratoberfliche diffundieren, bis sie entwe-
der wieder desorbieren oder als stabiler Keim, bzw. durch Anlagerung an
bereits vorhandene Keime kondensieren. Der Kondensationskoeffizient be-
schreibt das Verhéltnis aus der Zahl der kondensierten Teilchen zur Zahl
der einfallenden Teilchen. Der Oberflichendiffusionskoeffizient der Adatome
ist abhéngig von der Substrattemperatur und von der Stéirke der Wechsel-
wirkung zwischen den Atomen des Substrats und den Adatomen. Je stéirker
diese Wechselwirkung ist, umso schneller kondensieren die Adatome bei ih-
rer Diffusion auf der Substratoberfliche, was eine hohere Keimdichte zur
Folge hat. Durch Keimwachstum kommt es zunéchst zu einer Inselbildung
auf dem Substrat, bis es schliellich bei einem kritischen Grad der Ober-
flichenbedeckung p., der so genannten Perkolationsschwelle [47], zum Zu-
sammenwachsen der Inseln und im weiteren Verlauf zu einer geschlossenen
Schicht kommt. Die drei grundlegenden Modelle fiir das Schichtwachstum
wurden bereits in Abschnitt 1.2.1 kurz beschrieben.

Fiir den Ubergang zwischen Schicht und Substrat lassen sich fiinf ver-
schiedene Ubergangszonen unterscheiden [93]:

(4.23)

e Enthélt die Substratoberfliche Poren, so kénnen die Adatome dort
hineindiffundieren und die aufwachsende Schicht wird mechanisch im
Substrat verankert. In diesem Fall spricht man von einer mechanischen
Ubergangszone.

e Findet eine chemische Reaktion zwischen Substrat- und Schichtmate-
rial statt, die im Allgemeinen durch erhchte Temperatur begiinstigt
wird, dann spricht man von einem Verbindungsiibergang.

e Sind Substrat- und Schichtmaterial ineinander 16slich, dann kann bei
entsprechender Temperatur eine Interdiffusion der beiden Materialien
stattfinden, so dass ein kontinuierlicher Ubergang vom Substrat- zum
Schichtmaterial stattfindet. Dies wird als Diffusionsiibergang bezeich-
net.
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e Von einem Pseudodiffusionsiibergang spricht man, wenn Schicht- und
Substratmaterial keine gegenseitige Loslichkeit aufweisen, wenn aber
die schichtbildenden Atome das Substrat mit hoher Energie erreichen,
so dass sie bis zu einer bestimmten Tiefe implantiert werden.

e Sind Substrat- und Schichtmaterial weder ineinander 16slich noch fin-
det eine chemische Reaktion zwischen beiden statt, dann bildet sich ein
abrupter Ubergang innerhalb weniger Atomlagen, der als Monoschicht-
Ubergang bezeichnet wird.

Um die Struktur von aufgedampften metallischen Schichten zu beschrei-
ben wurde von Movchan und Demchishin [94] ein so genanntes Strukturzo-
nenmodell entwickelt. Dieses Modell wurde von Thornton [95] modifiziert
und auf gesputterte Schichten iibertragen. Das Modell beschreibt die sich
ausbildende Mikrostruktur der Schicht als Funktion des Inertgasdrucks pa,
und des Verhéltnisses T'/Ty, von Substrattemperatur 7' und Schmelztempe-
ratur des Schichtmaterials Ty,.

Abbildung 4.6: Strukturzonenmodell nach Thornton (nach [93]).

Fir T/Tn < 0,1 ist die Mobilitdt der Adatome gering und die ersten
Keime wachsen vorzugsweise in Richtung der einfallenden Schichtatome.
Die sich ausbildende Morphologie der Schicht wird bestimmt durch Ab-
schattung zwischen den einzelnen Kérnern. Es entstehen Kristallite, deren
Durchmesser mit zunehmender Schichtdicke wichst. Die Korngrenzen sind
eher Hohlrdume als echte Korngrenzen, so dass solche Schichten eine relativ
niedrige Dichte haben, auch wenn die einzelnen Kristallite eine Dichte ha-
ben, die dem Volumenmaterial entspricht. Bei hohem Inertgasdruck wird die
Energie der auf das Substrat auftreffenden Teilchen durch Stoe verringert.
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Die Mobilitdt der Adatome des Schichtmaterials sinkt und die beschriebene
Mikrostruktur tritt auch noch bei héheren Verhéltnissen von 7'/Ty, auf, sie
ist in Abbildung 4.6 mit Zone 1 bezeichnet.

In dem mit Zone T bezeichneten Gebiet steigt die Mobilitdt der Adatome
merklich an, so dass Abschattungseffekte durch Oberflichendiffusion ausge-
glichen werden konnen. Es entsteht eine faserférmige dichte Mikrostruktur.
In dem mit Zone 2 bezeichneten Bereich ist die Oberflichendiffusion fiir
das Wachstum bestimmend. Bei der sich ausbildenden sdulenartigen Mi-
krostruktur nimmt der Sdulendurchmesser mit der Substrattemperatur zu
und die Porositéit nimmt entsprechend ab. In der Zone 3 bestimmt die Volu-
mendiffusion das Schichtwachstum. Es entsteht ein rekristallisiertes dichtes
Gefiige.

Durch ein zusétzliches Ionenbombardement des Substrates, was in der
Arbeit von Thornton [95] nicht untersucht wurde, kénnen zum einen Punkt-
defekte auf dem Substrat erzeugt werden, so dass sich die Keimdichte erhoht.
Zum anderen findet eine Energielibertragung auf die Adatome statt, so dass
sich deren Mobilitét erhoht. Im Vergleich zur Abscheidung ohne Ionenbom-
bardement entstehen daher grofiere und dichter gepackte Kristallite. Ein Io-
nenbombardement verschiebt also die Grenzen zwischen den einzelnen Zonen
zu tieferen T'/Ty,-Werten [93].






Kapitel 5

Methodische Grundlagen

5.1 Experimenteller Aufbau

Zur Abscheidung der optischen Schichtsysteme steht eine Foliensputteran-
lage (LBA 200) mit einer Beschichtungsbreite von 200 mm zur Verfiigung.
Der Rezipient einschliellich Bandlaufwerk und Vakuumsteuerung stammt
von der Firma FHR ANLAGENBAU. Nachtréglich wurden die Magnetrons
als Beschichtungsquellen und jeweils ein Sensor fiir Transmission und Refle-
xion in die Anlage eingebaut. Zusétzlich wurde ein Regelkreis zur Steuerung
der reaktiven Beschichtungsprozesse aufgebaut.

Mess-Stellen fiir

Reflexion b
i .
und Transmission B <1— Abwickler

Aufwickler — |

Einzel-
magnetron

Einzel-
magnetron

Kiihlwalze

Ny &

Doppelmagnetron

Abbildung 5.1: Schnittzeichnung der Foliensputteranlage LBA 200 (schema-
tisch).
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Der Rezipient hat ein Volumen von 0,8m? und wird iiber einen Vor-
pumpstand der Firma EDWARDS mit einer zweistufigen Drehschieberpumpe
vom Typ E2M 275 und einer Rootspumpe vom Typ EH 1200 mit einem
effektiven Saugvermogen von 1020 m?/h und mit fiinf Turbomolekularpum-
pen vom Typ Turbovac 1000 der Firma Leybold mit einem Saugvermogen
von je 1000 1/s evakuiert. Der Rezipient ist in vier einzelne Kammern unter-
teilt (siehe Abbildung 5.1). Im oberen Drittel ist das Bandlaufwerk mit Auf-
und Abwickler und dem zugehoérigen Walzensystem angeordnet. Das Band-
laufwerk erlaubt eine Bewegung des Bandes in beide Richtungen mit einer
Geschwindigkeit bis zu 20 m/min. Das zu beschichtende Band wird durch
die Anwendung einer regelbaren Kraft von bis zu 400 N vorgespannt. In die-
sem gespannten Zustand lauft das Band iiber die Kiihlwalze in der Mitte des
Rezipienten. Dies gewéhrleistet einen guten Kontakt zwischen der Folie und
der Kiihlwalze, wodurch an der entsprechenden Grenzfliche ein moglichst
guter Wiarmeiibergang hergestellt wird. Eine Beschédigung der Folie durch
tiberméfige Aufheizung wihrend der Beschichtung wird dadurch vermie-
den. Die Kiihlwalze dient gleichzeitig als Leitwalze des Bandlaufwerks, auf
ihr ist das Band unter Vakuum durch Reibung fixiert. Um bei hohen Pro-
zessdriicken die Gaslast fiir die Turbomolekularpumpen zu reduzieren, sind
die Pumpen an den drei Prozesskammern mit Schmetterlingsventilen der
Firma MEIVAC INC. versehen.

Der Gasdruck im Rezipienten wird mittels Glithkathoden-Ionisations-
Messrohren vom Typ IMR 310 und mittels Pirani-Messréhren vom Typ
TPR 250 der Firma BALZERS gemessen.

Der Gaseinlass fiir Ar erfolgt iiber Gasflussregler (MFC) der Firma
MKS. Der Einlass von Reaktivgasen (Og, Ng) erfolgt iiber Gasflussmesser
(MFM) und Piezoventil.

In der Mitte des Rezipienten, rechts und links neben der Kiihlwalze,
ist je eine Prozesskammer mit einem einzelnen Magnetron angeordnet. Die
Prozesskammer im unteren Drittel des Rezipienten ist mit einer Doppelmag-
netronanordnung ausgeriistet. Die Ag-Schichten werden mit dem Einzelmag-
netron auf der rechten Seite der Kiihlwalze abgeschieden, dazu wird zwischen
dem Magnetron und der Kiihlwalze eine Blende angebracht, die die Lénge
des Beschichtungsfensters in Bandlaufrichtung auf 2 cm reduziert, damit bei
der Abscheidung der diinnsten Ag-Schichten die obere Grengze fiir die Band-
geschwindigkeit nicht erreicht wird. Verbindungsschichten werden entweder
mit der Doppelmagnetronanordnung oder auch mit dem Einzelmagnetron
auf der linken Seite der Kiihlwalze abgeschieden. Alle Magnetrons stam-
men von der Firma SIERRA APPLIED SCIENCES INC. Die Targets fiir die
einzelnen Magnetrons haben eine Flidche von 349 mm x 121 mm, der Ab-
stand zum Substrat betrdagt 5,5 cm. Die Gaszufuhr des Sputtergases erfolgt
bei den Magnetrons von der Riickseite her und strémt zwischen Dunkelfeld-
blende und Target in den Prozessraum. Ein Reaktivgas kann iiber Diisen,
die an der Léngsseite des Magnetrons angebracht sind, eingelassen werden.
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Als Stromversorgungen fiir die Magnetrons stehen zur Verfiigung: ein DC-
Generator DCG 100 der Firma ENI mit einer maximalen Ausgangsleistung
von 10 kW sowie ein Sinusgenerator TIG 30/100 P der Firma HUTTINGER.
Zusitzlich steht eine so genannte UFS!-Box zur Verfiigung, die in Kom-
bination mit einer DC-Stromversorgung eine leistungsgepulste Energieein-
speisung ermoglicht, wobei die Pulsfrequenz auf 51,2 kHz festgelegt ist. Die
Zeitspanne, in der Leistung in das Plasma eingespeist wird, lasst sich stu-
fenweise zwischen 3,36 ps und 19,52 ps variieren. Das Verhéltnis aus dieser
Zeitspanne und der Periodendauer wird im Folgenden als Tastverhéltnis Vi
bezeichnet.

Die Prozesskontrolle bei reaktiven Prozessen erfolgt iiber eine geschlos-
sene Regelschleife mittels PID2-Regler. Als RegelgroBe wird die optische
Plasmaemission oder die Plasmaimpedanz verwendet, als Stellgrofie dient
der Reaktivgasfluss {iber ein Piezoventil. Die Plasmaemission wird iiber eine
Quarzglasfaser parallel zur Targetoberfliche beobachtet und nach Passie-
ren eines Linienfilters, der dem jeweiligen Prozess angepasst ist, mit einem
Sekundérelektronen-Vervielfacher (SEV) registriert.

Als Substrat wird eine PET-Folie vom Typ Melinex® 400 der Firma Du-
PoNT TEUIN FiLMS™ mit einer Stirke von 75 pm verwendet. Die Struk-
turformel von PET ist in der Abbildung 5.2 gezeigt. Die Glastemperatur

E; H H
P
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n
Terephthalatgruppe Ethylen-
gruppe

Abbildung 5.2: Strukturformel von PET

fir PET liegt zwischen 342K und 350K [96] und die Schmelztemperatur
zwischen 528 K und 533 K [97].

Zur in-situ Kontrolle der hergestellten Schichten wird ein Spektrome-
ter vom Typ Chromex 250IS der Firma CHROMEX INC. verwendet. Die-
ses ist mit einer CCD3-Kamera der Firma PRINCETON INSTRUMENTS INC.
als Detektor ausgeriistet. Als dispersives Element dient ein Gitter mit ei-
ner Strichdichte von 100 mm ™! und einer Blazewellenléinge von 450 nm. Da-
mit ist die Aufnahme von Transmissions- und Reflexionsspektren im Wel-

IUltra Fast Switch
2Proportional Integral Differential
3Charge-Coupled Device
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lenléingenbereich von 400 nm bis 900 nm mdoglich.

Die Analyse des Sputterplasmas erfolgt mit einem Plasma-Prozess-Mo-
nitor PPM 422 der Firma BALZERS. Mit diesem Analysator ist eine Ana-
lyse der Masse und Energie sowohl von Ionen als auch Neutralteilchen
aus dem Plasma moglich. Die Teilchen werden iiber eine Eintrittsblende
aus dem Plasma extrahiert, die Ionen werden durch eine Ionenoptik auf
die Eintrittsblende des Energieanalysators fokussiert. Neutralteilchen wer-
den zum Nachweis durch Elektronenstof3 ionisiert. Zur Energieanalyse dient
ein Zylinderspiegelanalysator (CMA). Hinter dem CMA ist ein Quadrupol-
massenspektrometer (QMA) zur Massenseparation angeordnet (siehe Abbil-
dung 5.3). Als Detektor dient ein Sekundirelektronen-Vervielfacher (SEV)
der mit einer Ionenzédhleinheit gekoppelt ist, die einen Messbereich von
0,1 cps bis 2-10° cps hat. Zur Analyse des Sputterplasmas wird der Plasma-
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Abbildung 5.3: Prinzipskizze des PPM 422 [98].

Prozess-Monitor am Bodenflansch der unteren Prozesskammer montiert.
Die Magnetrons werden zu diesem Zweck gedreht, so dass sich Eintritts-
blende und Targetoberflache direkt gegeniiberliegen. Fiir abstandsabhéngige
Messungen lisst sich der Plasma-Prozess-Monitor iiber einen Translator (z-
Manipulator) um 100 mm léngs seiner Achse verschieben.

5.2 Ex-situ Analyseverfahren

5.2.1 UV/VIS/NIR Spektroskopie

Transmissions- und Reflexionsmessungen werden mit dem UV/VIS/NIR
Spektrometer Lambda 900 von PERKIN ELMER durchgefiihrt. Dieses Geriét
arbeitet nach dem Zweistrahlprinzip und ist mit einem Doppelmonochroma-
tor zur Reduzierung des Streulichtanteils ausgestattet. Die an den optischen
Elementen des Spektrometers auftretende Polarisation durch Reflexion kann
durch einen Depolarisator korrigiert werden, so dass auch Transmissions-
und Reflexionsmessungen an polarisierenden Materialien durchgefiihrt wer-
den koénnen. Als Strahlungsquellen dienen eine Deuterium- und eine Halo-
genlampe, als Detektoren ein Photomultiplier fiir den UV /VIS-Bereich und
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ein peltier-gekiihlter PbS-Detektor fiir den NIR-Bereich. Transmissionsspek-
tren lassen sich im Wellenléngenbereich von 175 nm bis 3200 nm aufnehmen,
Reflexionsspektren im Wellenléngenbereich von 200 nm bis 2500 nm. Die Re-
flexion wird unter einem Winkel von 8° mit Hilfe einer Integrationskugel, die
mit Spectralon® beschichtet ist, gemessen. Bei Transmissions- und Reflexi-
onsspektren lassen sich reguldrer und diffuser Anteil durch eine so genannte
Glanzfalle separieren, die das direkt reflektierte bzw. transmittierte Licht ab-
sorbiert. Die Wellenldngenreproduzierbarkeit betrigt + 0,02 nm im UV /VIS
Spektralbereich und 4+ 0,08 nm im NIR Spektralbereich. Die Messgenauig-
keit fiir Transmissions- und Reflexionsdaten betragt nach Herstellerangaben
+0,5% absolut.

5.2.2 Ellipsometrie

Die Analyse von Brechungsindex und Schichtdicke wurde mit einem Ellip-
someter der Firma J. A. WooLLAM Co., INC. durchgefiihrt. Dieses Gerét
erlaubt Messungen bei variablem Einfallswinkel im Wellenldngenbereich zwi-
schen 240nm und 1700 nm. Gemessen wird die Anderung des Polarisati-
onszustands des von der Probenoberfliche reflektierten Lichtes. Messgrofien
sind die Ellipsometerwinkel ¥ und A, die iiber die das Verhéltnis p der
Fresnel-Koeffizienten 7, und 7 fiir p- und s-polarisiertes Licht definiert sind
(Vergleiche auch Anhang 11):

p= o _ tan( W) el4 . (5.1)

Ts

Innerhalb eines geeigneten Schichtmodells werden dann die unbekannten

Rotierender Analysator
mit Si-Photodetektor Polarisator

'\ Lichtquelle: 7

Xenon Lampe ~ Monochromator

Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau des Ellipsometers

physikalischen Parameter wie Dispersionsrelation, Schichtdicke oder Rau-
heit von Grenzflichen mittels eines Regressionsalgorithmus variiert um die
anhand des Modells berechneten Werte mit den Messwerten in Uberein-
stimmung zu bringen. Die Genauigkeit mit der die Ellipsometerwinkel be-
stimmt werden konnen ist abhéngig von der Wellenldnge und der Intensitét
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des Mess-Signals. Fiir die in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen be-
trigt der Messfehler von ¥ 41,6 % und der Fehler von A betrigt +3 %,
absolut jedoch nicht weniger als +0,1° fiir ¥ und +0,5° fiir A.

Der schematische Aufbau des Ellipsometers ist in Abbildung 5.4 gezeigt.
Als Lichtquelle dient eine Xenon-Lampe, dahinter ist der Monochromator
angeordnet. Ein Chopper moduliert die Intensitdt des einfallenden Licht-
strahls, so dass auch bei normaler Raumbeleuchtung gemessen werden kann.
Vor der Probe befindet sich der Polarisator und hinter der Probe der rotie-
rende Analysator mit einer Si-Photodiode als Detektor.

5.2.3 Elektrische Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit wird aus einer Messung des Fldchenwiderstands Rg bei
bekannter Schichtdicke berechnet. Der Flichenwiderstand ist definiert als
derjenige Widerstand, den man zwischen zwei Elektroden misst, die an den
Stirnseiten der Schicht angebracht sind. Ist die Fliche A quadratisch, dann
ist der Flichenwiderstand Rp unabhéngig von der Grofle der Fliche, denn
fir den Widerstand eines Quaders mit der Dicke d, Breite b und Lénge [
gilt:
R= L. : 5.2
—PATP O (5.2)

Bei quadratischer Oberflache ist [ = b und damit:
p=R-d. (5.3)

Der Flachenwiderstand wurde nach dem Vier-Punkt-Messverfahren mit ei-
nem Gerét der Firma VEECO Instruments Inc. (VEECO FFP-5000) be-
stimmt. Durch die beiden dufleren Elektroden wird ein Stromfluss I erzeugt

m 1l

Abbildung 5.5: Skizze zur Vier-Punkt-Messung

und der dabei auftretende Spannungsabfall U in der Schicht zwischen den
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beiden mittleren Elektroden gemessen. Der Flichenwiderstand berechnet
sich nach Gleichung 5.4 [99]:

Rop=——-+. (5.4)

Der Abstand S der Mess-Spitzen bei diesem Gerit betrigt 1,59 mm.

Die endliche Probengrofie spielt bei quadratischen Proben erst unterhalb
einer Kantenlénge, die dem 40fachen des Spitzenabstandes entspricht, eine
merkliche Rolle, dariiber ist die Abweichung kleiner als 0,5 %. Die erforderli-
che Mindestkantenlédnge fiir einen systematischen Messfehler unterhalb von
0,5 % betrigt dann fiir diesen Spitzenabstand 63,5 mm. Die Ermittlung des
Widerstands erfolgte jeweils durch Mittelwertbildung {iber 5 Messungen an
verschiedenen Stellen der Probe.

5.2.4 Rastersondenverfahren

Rastersondenverfahren zur Analyse der Oberflichentopographie mit sehr ho-
her Auflgsung sind die Rastertunnelmikroskopie (STM) und die Rasterkraft-
mikroskopie (AFM). Da die Rastertunnelmikroskopie auf der Messung eines
Tunnelstroms zwischen der Spitze, welche die Probe abtastet, und der Probe
selbst beruht, kénnen hiermit nur leitende oder halbleitende Proben unter-
sucht werden. Bei der Rasterkraftmikroskopie kénnen dagegen auch nicht-
leitende Proben untersucht werden, da hier die Kraft zwischen der Spitze,
die zum Abtasten der Probe verwendet wird, und der Probe gemessen wird.

Da in dieser Arbeit auch nichtleitende Proben untersucht werden sollen,
wurde zur Analyse der Oberflichentopographie ein Rasterkraftmikroskop
(AFM) der Firma ToPOMETRIX verwendet. Hierbei ist der Cantilever mit
integrierter Spitze auf einer rohrenfoérmigen Piezokeramik montiert, die die
notige Bewegung in alle drei Raumrichtungen erlaubt.

Um eine Beschidigung des Polymersubstrates und der darauf abgeschie-
denen Schichten zu vermeiden, wurde ausschliellich im beriithrungslosen Mo-
dus gearbeitet. Dazu wird der Cantilever mit der integrierten Spitze mit sei-

Roéhrenformiger

Piezoscanner )
Laser Spiegel

- Photodiode
\ (viergeteilt)

i/ Cantilever mit
integrierter Spitze

[ ] Probe

Abbildung 5.6: Funktionsschema des AFM
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ner Resonanzfrequenz zum Schwingen gebracht. Bei der Annéherung an die
Probenoberfliche wird dann eine Anderung in der Kraft zwischen Spitze und
Probenoberfliche registriert, die sich in einer Anderung der Schwingungs-
amplitude und Phase des Cantilevers duflert. Mittels eines Laserstrahls, der
von der Spitze des Cantilevers reflektiert und iiber einen Spiegel auf einen
viergeteilten Photodetektor abgebildet wird, lassen sich sowohl die Amplitu-
de als auch die Phase der Schwingung registrieren und fiir eine geschlossene
Regelschleife zum Scannen der Probe verwenden. Der Radius der verwende-
ten Spitzen ist typischerweise kleiner als 10 nm, und der Offnungswinkel der
Spitze betragt 20°. Die Spitze ist aus einkristallinem Silizium hergestellt.
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magnetische Linse . ( ) l

Videoverstérker

Prob\ Sekundérelektronendetektor

Abbildung 5.7: Funktionsschema eines REM

Um das Anfangsstadium des Schichtwachstums zu untersuchen wurde
das Rasterelektronenmikroskop Gemini 982 der Firma LEO verwendet.

Die Elektronen emittierende Flache auf der Kathode wird mehrfach ver-
kleinert als feiner Fokus auf die zu untersuchende Probenoberfliche abge-
bildet. Der Durchmesser des dadurch auf der Probenoberfliche erzeugten
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Bildpunkts der Kathode bestimmt das Auflésungsvermogen des Rasterelek-
tronenmikroskops. Je kleiner der Bildpunkt ist, umso kleinere Strukturen
lassen sich auflésen. Dieser Bildpunkt wird durch elektronenoptische Ab-
lenkelemente zeilenweise {iber die Probenoberfliche bewegt. Synchron dazu
wird der Elektronenstrahl eines Monitors abgelenkt, wobei die Helligkeit
durch das von der Probenoberfliche abgegebene elektrische Signal gesteuert
wird. Im Allgemeinen kénnen die von der Probenoberfliche emittierten Se-
kundérelektronen, die eine Energie zwischen 0eV und 50eV besitzen, oder
die riickgestreuten Elektronen, deren Maximalenergie durch die Energie der
auf die Probenoberfliche auftreffenden Primérelektronen vorgegeben ist, als
Signal verwendet werden.* Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden
nur die Sekundérelektronen zur Signalgewinnung verwendet.

Das in dieser Arbeit verwendete Rasterelektronenmikroskop ist mit einer
Feldemissionskathode (FESEM) ausgeriistet. Im Gegensatz zu konventionel-
len Gerédten mit Glithkathode ist hier die Elektronenquelle wesentlich kleiner,
so dass der Bildpunkt auf der Probenoberfliche entsprechend kleiner ist und
sich folglich eine bessere Auflésung erreichen lédsst. Zudem ist auch die Ener-
giebreite des Elektronenstrahls kleiner, so dass eine bessere Abbildung der
Elektronenquelle auf die Probenoberfliche mdoglich ist. Ein weiterer Vorteil
ist, dass Rasterelektronenmikroskope mit Feldemissionskathode mit einer
wesentliche geringeren Beschleunigungsspannung fiir den Elektronenstrahl
und auch mit einem geringeren Strahlstrom arbeiten. Als Folge davon wird
eine elektrische Aufladung von isolierenden Proben sehr stark reduziert, und
es wird so iiberhaupt erst méglich isolierende Proben zu untersuchen.

5.2.5 Permeationsmessungen

Die Wasserdampfpermeation von beschichteten Folien wurde mit einem Ge-
rat vom Typ WDDG der Firma BRUGGER FEINMECHANIK GMBH ermittelt.
Hiermit ist in einem Messbereich von 0,005 gm~2d~! bis 10gm—2d~! die
Wasserdampfpermeation bestimmbar. Die Messgenauigkeit betrigt +2 %
des angezeigten Wertes, ist jedoch nicht besser als 0,005 gm~2d~!. Die zu
messende Probe wird dazu in eine zweiteilige Permeationszelle eingespannt.
Uber einer Probenseite wird eine relative Luftfeuchte von 85 % aufrechter-
halten. Die Temperatur wahrend der Messung betriagt 300 K. Auf der an-
deren Probenseite wird der durch die Probe diffundierte Wasserdampf mit
getrocknetem Stickstoff als Trigergas in eine Elektrolysezelle gespiilt. Aus
dem Elektrolysestrom bei der Zersetzung des Wasserdampfs in Wasserstoff
und Sauerstoff ldsst sich die durch die Probe diffundierte Menge an Wasser-
dampf berechnen.

Die Sauerstoffpermeation wurde mit einem Gerit vom Typ OxTran 2/20

4Bei der Untersuchung von Halbleiterbauelementen werden durch den priméren Elek-
tronenstrahl Elektronen-Loch-Paare erzeugt, der resultierende Strom (EBIC=Electron
Beam Induced Current) kann ebenfalls als Signal verwendet werden [100].
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der Firma MODERN CONTROLS, INC. gemessen. Im Messbereich von
0,05 cm® m=2d~"! bis 100 cm® m—2d ! lisst sich damit die Sauerstoffpermea-
tion auf & 0,005 cm® m~2d~! bestimmen. Die Probe wird dazu zwischen die
beiden Kammern einer Diffusionszelle eingelegt. Eine Kammer wird mit
Formiergas (95 % No und 5% Hj) gespiilt und in die andere Kammer wird
Sauerstoff eingeleitet. Der durch die Probe diffundierte Sauerstoff wird vom
Trégergas zu einem coulometrischen Sensor transportiert, der einen elektri-
schen Strom erzeugt. Die Stromstérke ist proportional zur Sauerstoffmenge,
die den Detektor pro Zeiteinheit erreicht. Die Temperatur wihrend der Mes-
sung betriagt 300 K.

5.2.6 XRD-Analyse

Rontgenbeugungsuntersuchungen an diinnen Ag-Schichten auf PET-Folie
wurden mit dem Rontgendiffraktometer XRD7 der Firma SEIFERT & CoO.
durchgefiihrt. Hierzu wurde Cu-K,-Strahlung und ein Sekund&rmonochro-
mator mit Graphitkristall verwendet. Durch eine Profilanalyse der Rontgen-
beugungsreflexe kann dann die mittlere Teilchengréfie D in den Ag-Schichten
nach der Scherrer-Formel abgeschitzt werden [101]:

A
B, cos?
Hierbei ist A die Wellenléinge der verwendeten Rontgenstrahlung und (3, die
Halbwertsbreite des Rontgenreflexes in der Auftragung gegen 260, wobei ©

der Einfallswinkel der Rontgenstrahlung, gemessen zur Probenoberfléiche,
ist. ¥ ist der Braggwinkel aus Gleichung 5.6:

2dhkl sin?d = nA . (56)

D = 0,89

(5.5)

dpr ist der Abstand der mit hkl indizierten Netzebenen des Kristalls.

5.2.7 Analyse und Berechnung von Transmissions- und Re-
flexionsdaten

Die Analyse der experimentell bestimmten Transmissions- und Reflexionsda-
ten sowie die Berechnung von diesen Daten bei bekannten optischen Schicht-
eigenschaften erfolgte mit den Computerprogrammen Film Star der Fir-
ma FTG SOFTWARE ASSOCIATES und Film Wizard der Firma SCIENTIFIC
COMPUTING INTERNATIONAL. Bei bekannten Dispersionsrelationen der ein-
zelnen Schichtmaterialien ist es damit moglich die Transmissions- und Re-
flexionsspektren von Mehrfachschichtsystemen zu berechnen. Umgekehrt ist
es bei der Wahl eines geeigneten Modells méglich, aus den Transmissions-
und Reflexionsspektren einer einzelnen Schicht deren Dispersionsrelation
zu bestimmen. Die Grundlagen zu der in diesen Programmen verwendeten
Matrix-Methode zur Berechnung von Transmissions- und Reflexionsdaten
findet man in [60].



Kapitel 6

Schichtwachstum von Ag auf
PET-Folie

6.1 REM-Untersuchungen zum Schichtwachstum

Um das Schichtwachstum von Ag auf PET-Folie zu untersuchen, wurden
zwel Serien von Schichten mit einer Dicke zwischen 2nm und 20 nm abge-
schieden und mit dem in Abschnitt 5.2.4 beschriebenen Rasterelektronenmi-
kroskop untersucht. Die beiden Serien unterscheiden sich im Prozessdruck
bei der Schichtabscheidung. Einmal wurden die Schichten bei 0,71 Pa und
einmal bei 2,5Pa abgeschieden. Die entsprechende dynamische Beschich-
tungsrate betrug 6,8 nm - m/min bzw. 5,6 nm - m/min. Die Beschichtungs-
rate wurde auf optischem Wege anhand von Transmissions- und Reflexi-
onsspektren, wie in Abschnitt 8.1 beschrieben, bestimmt. Die Sputterleis-
tung! bei der Schichtabscheidung betrug in beiden Fillen 1,18 W/cm? und
die Stromversorgung wurde im DC-Modus betrieben. Bei der Untersuchung
mit dem Rasterelektronenmikroskop wurde eine Vergréflerung von 100000:1
gewdhlt. Die Beschleunigungsspannung lag zwischen 1kV und 3kV. Die Er-
gebnisse der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen sind in den
Abbildungen 6.1 und 6.2 gezeigt. Die horizontale Kantenldnge der Bilder
betrdgt 1,1 pm. Das Substrat ist in den Abbildungen dunkel und die Ag-
Schicht hell dargestellt.

Die REM-Aufnahmen in den Abbildungen 6.1 und 6.2 zeigen, dass
sich das Schichtwachstum von Ag auf PET mit dem in Abschnitt 1.2.1
erliuterten Modell von Volmer-Weber beschreiben lésst. Die Inseln im An-
fangsstadium des Schichtwachstums wachsen bei zunehmender Schichtdicke
zu lang gestreckten und verzweigten Ketten zusammen. Schliellich bleiben
nur einige lang gestreckte Gréaben iibrig, bevor sich eine vollstédndig geschlos-
sene Schicht bildet. Die Perkolationsschwelle liegt fiir die bei 0,71 Pa abge-

'Bei der Berechnung der Leistungsdichte wird die gesamte Targetfliche (siehe Seite 48)
zugrunde gelegt.

o7
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d=12,1 nm

d=13,9 nm

d=164nm

d=282nm d=18,4 nm

Abbildung 6.1: REM-Aufnahmen von Ag auf PET-Folie mit unterschiedli-
cher Schichtdicke d. Die horizontale Kantenléinge der Bil-

der betrdgt 1,1 pm. Parameter bei der Schichtabscheidung:
P=1,18W/cm? p=0,71Pa, Vp =1
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d=10,7 nm
d=12,5nm
d=142 nm
d=7,1 nm d=16,3 nm

Abbildung 6.2: REM-Aufnahmen von Ag auf PET-Folie mit unterschiedli-
cher Schichtdicke d. Die horizontale Kantenléinge der Bil-

der betrdgt 1,1 pm. Parameter bei der Schichtabscheidung:
P =1,18W/cm?, p=25Pa, Vg =1
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schiedenen Schichten zwischen 4,1 nm und 6,1 nm. Bei erh6htem Prozess-
druck von 2,5 Pa liegt die Perkolationsschwelle zwischen 3,6 nm und 5,4 nm,
hier ist also innerhalb der Messgenauigkeit kein signifikanter Unterschied zu
Schichten, die bei 0,71 Pa abgeschieden wurden, feststellbar. Mit zunehmen-
der Schichtdicke lassen sich immer deutlicher auch einzelne Kérner erkennen,
wobei die gréfiten einen Durchmesser von etwa 80 nm erreichen.

Berechnet man aus den Bildern der Abbildungen 6.1 und 6.2 den An-
teil © der mit Ag bedeckten Substratoberfliche, dann erhélt man das in
Abbildung 6.3 dargestellte Ergebnis.? Dieser Anteil wurde nach dem Lini-

1,0F =
0,91 -
0,8+ / -
® /
I
0,7 B //'/ .
—m—0;p=0,71Pa; P=1,18 Wiem®, ¥, =1]
0,6r / e ©;p=2,5Pa;P=1,18 W/em’, V.o=17
1 L 1

4 8 | 12 | 16 | 20
Ag-Schichtdicke [nm]

Abbildung 6.3: Anteil © der mit Ag bedeckten Substratoberfliche in Abhén-
gigkeit von der Schichtdicke, bei Variation des Prozessdrucks
wéhrend der Schichtabscheidung.

enschnittverfahren mit dem Bildanalyseprogramm ImageC der Firma IMm-
TRONIC GMBH berechnet. Dazu wird eine Schar paralleler dquidistanter
Strecken iiber die REM-Aufnahme gelegt und es werden die Schnittpunkte
dieser Strecken mit den Rindern der Ag-Inseln bestimmt. Man erh#lt da-
durch eine Teilung in Streckenabschnitte, die entweder vollstéindig auf den

’Die hier eingefithrte GroBe @ ist zu unterscheiden vom Bedeckungsgrad wie er fiir
adsorbierte Gase auf Oberflichen definiert wird. Die Grole © beschreibt das Verhéltnis
zweier Flachen, ndmlich der bedeckten zur gesamten Substratfliche, wiahrend der Bede-
ckungsgrad fiir adsorbierte Gase auf Oberflichen definiert ist als Verhéltnis aus der Zahl
der adsorbierten Teilchen zur Zahl der vorhandenen Adsorptionsplitze. Die mit dem Lini-
enschnittverfahren bestimmte Groflie © betragt 1 fiir eine geschlossene Schicht und erhoht
sich bei weiter wachsender Schichtdicke nicht mehr, wihrend in der Vakuumphysik der
Bedeckungsgrad mit der Zahl der adsorbierten Gasteilchen immer weiter ansteigt.
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Ag-Inseln liegen oder vollsténdig auf dem Substrat verlaufen. Die Lénge der
auf den Ag-Inseln liegenden Streckenabschnitte im Verhéltnis zur Summe
aller Streckenldngen liefert den Anteil © des Substrates, der mit Ag bedeckt
ist.

Der Fehler fiir den Anteil © der bedeckten Substratoberfléche ist kleiner
als 1%. Mit wachsender Schichtdicke steigt © zunichst steil an. Bei einer
Bedeckung von etwas mehr als 0,9 schwicht sich dieser Anstieg deutlich
ab, bis schliefilich nochmals ein steilerer Anstieg von @ mit der Schichtdicke
erfolgt und sich die Schicht schlief3t. Die Schichtdicke, bei der sich die Schicht
schlieit, ist stark abhéingig vom Prozessdruck und betrégt fiir p = 0,71 Pa
ca. 12nm und fiir p = 2,5 Pa ca. 16 nm.

Wesentlichen Einfluss auf diesen Verlauf der Schichtbildung hat die Ober-
flachendiffusion von Ag-Atomen auf der Substratoberfliche (PET) und auf
den Ag-Inseln. Im Folgenden soll daher die Oberflichendiffusion diskutiert
und damit eine Erklarung fiir das Schichtwachstum, wie es in diesem Ab-
schnitt beschrieben wurde, gegeben werden.

6.2 Einfluss der Oberflaichendiffusion auf das
Schichtwachstum

Vom Target abgestiubte Ag-Teilchen, die auf das Substrat auftreffen, geben
einen Teil ihrer Energie an das Substrat ab. Dieser Energieverlust wird durch
den Akkommodationskoeffizienten beschrieben (siche Abschnitt 4.2.3). Im
Allgemeinen ist die Akkommodation nicht vollstéindig, das heifit, dass die
mit der Energie der Ag-Adatome korrespondierende Temperatur oberhalb
der Substrattemperatur liegt. Aufgrund dieser Energie und der thermischen
Energie des Substrats konnen die Ag-Adatome auf der Substratoberfliche
diffundieren. Fiir die mittlere quadratische Verschiebung (x2) eines Ag-
Adatoms nach einer bestimmten Zeit ¢ gilt [102]:

(2%) = 2 Dyt exp(—Eq/kT) mit Do =alvy . (6.1)

Hierbei ist ag der mittlere Abstand der Potentialmulden auf der Oberfliche.
Eq ist die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion, sie betréigt fiir Ag auf Ag
0,51eV [102]. Fiir Ag auf PET ist aus der Literatur kein Wert bekannt, es
ist aber sicherlich eine geringere Aktivierungsenergie anzunehmen, da nur
ein sehr geringer Anteil der Oberfliche eine Moglichkeit fiir eine chemische
Bindung mit Ag bietet [12]. T ist die mit der Energie der Ag-Adatome
korrespondierende Temperatur [3]. v4 ist die Schwingungsfrequenz der Ag-
Adatome, deren obere Schranke sich aus der Debye Temperatur abschéitzen
lisst [3]. Fiir Ag erhilt man eine obere Schranke von vq = 4,7 - 102571

Faktoren, die die mittlere quadratische Verschiebung (x2) bei der Ober-
flichendiffusion beeinflussen koénnen, sind:
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1. die mittlere Energie (Fag) mit der die Ag-Teilchen das Substrat er-
reichen. Diese hat direkten Einfluss auf die kinetische Energie der Ag-
Atome auf der Substratoberflache.

2. die Substrattemperatur. Sie wird wesentlich bestimmt durch die Kon-
densationswirme Uy, den Energieeintrag (Ea,) der gesputterten Ag-
Atome, die Energie von an der Targetoberfliche reflektierten Ar-Ato-
men, den Anteil der Strahlung des Plasmas (Ep) und durch den mitt-
leren Energieeintrag von Elektronen (Ee) und Ionen (Fj,,) aus dem
Plasma.

3. die Beschichtungsrate fiir die Abscheidung der Ag-Schicht. Wird ein
Oberflichenatom von der néchsten Lage iiberdeckt, dann wird die
Oberflachendiffusion unterbunden. Ein weiterer Effekt ist die Aufhei-
zung des Prozessgases mit steigender Beschichtungsrate durch den
Energieiibertrag von den gesputterten Atomen auf das Prozessgas

[103).

Die Adsorption von Ar auf dem Substrat ist vernachlissigbar. In [104]
wird eine Obergrenze fiir die Adsorptionsenergie von Edelgasen auf Metal-
loberflichen von 0,35eV angegeben. Bei einer Temperatur von 300 K kann
man dann nach der Frenkel’schen Gleichung [77] die Obergrenze fiir die Be-
deckung des Substrates mit Ar abschitzen, diese betrigt 0,1 %.

Die im obigen Abschnitt unter den Punkten 1. und 2. aufgefiihrten Ein-
flussfaktoren bestimmen den Energieeintrag in die aufwachsende Ag-Schicht.
Der, auf die Zahl der kondensierten Ag-Atome normierte, mittlere Energie-
eintrag (E,) in die Ag-Schicht kann berechnet werden aus [105]:

(Ear) - R

Y
Die ersten beiden Terme beschreiben den Beitrag der Kondensationswéirme
Up bzw. die mittlere Energie der kondensierenden Ag-Atome (FEagz). Der
dritte Term beschreibt den Beitrag von Ar-Ionen, die nach Durchlaufen der
Kathodenfallspannung an der Targetoberfliche neutralisiert werden und so
durch Reflexion den Bereich des Kathodenfalls wieder verlassen und auf das
Substrat gelangen kénnen. Dieser Anteil berechnet sich wie angegeben aus
der mittleren Energie dieser Ar-Atome an der Substratoberfliche (Fa,), dem
Bruchteil der reflektierten Ar-Atome Ry und der Sputterausbeute Y. Der
vierte Term beschreibt den mittleren Beitrag der Plasmastrahlung, der nach
Thornton [106] durch (Ep) = 5,33/Y abgeschiitzt werden kann. Aus die-
ser Zahlenwertgleichung erhilt man (Ep) in eV. Die Sputterausbeute wur-
de aus [79] entnommen. Die letzten beiden Terme beschreiben die mittlere
Elektronen- (E,) bzw. die mittlere Ionenenergie (Fio,). Diese werden be-
stimmt durch:

Je Jion
(Ee) = [KTe — 6(¢p — )] - TAg und  (Eion) = €(¢p — 1) - Tag .

(Eg) = Ug+ (Eag) + + (Ep) + (Ee) + (Eion) - (6.2)

(6.3)
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Hierbei ist Tt die Elektronentemperatur und mit ¢, bzw. ¢¢ werden das
Plasma- bzw. das Floatingpotential bezeichnet. Mit J werden die Teilchen-
stromdichten von Elektronen (e), Ag-Atomen (Ag) und Ionen (ion) bezeich-
net.

Die mittlere Energie, mit der die Ag-Atome das Substrat erreichen, wird
bestimmt durch die mittlere Energie, mit der sie die Targetoberfliche ver-
lassen, und ihren Energieverlust durch Stofiprozesse mit Ar. Zusétzlich wird
bei der Adsorption auf der Substratoberfliche Energie an das Gitter ab-
gegeben. Die mittlere Energie, mit der die Ag-Atome die Targetoberfliche
verlassen ergibt sich aus der Thompson-Verteilung (Gleichung 4.21). Der
Energieverlust auf dem Weg zum Substrat wird bestimmt durch einen ener-
gieabhiingigen Stofiquerschnitt [107], der zu groBeren Energien hin stark
abnimmt. Von Somekh [108] wurde unter Beriicksichtigung der Energie-
abhingigkeit des Stoflquerschnittes der Energieverlust von gesputterten Al-,
Cr- und W-Atomen berechnet. Anhand einer selbst durchgefiihrten Inter-
polation konnten damit Werte fiir den Energieverlust von gesputterten Ag-
Atomen in Ar berechnet werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.4 bei-
spielhaft fiir einen Anfangswert der mittleren Energie von 13 eV dargestellt.
Dieser Wert ergibt sich nach der Thompson-Verteilung (Gleichung 4.21) fiir
eine Entladungsspannung von 500V.
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Abbildung 6.4: Abhéngigkeit der Energie von gesputterten Ag-Atomen vom
Produkt aus Druck und senkrechtem Abstand von der Tar-
getoberflache. (Eigene Interpolation anhand von Daten aus
[108])
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Die mittlere Energie der reflektierten Ar-Tonen an der Substratoberfliche
pro einfallendes Ag-Atom ergibt sich aus ihrer Anfangsenergie, die durch die
Entladungsspannung vorgegeben ist, und dem Bruchteil Ry der Energie, die
pro einfallendes Ar-Ion auf ein reflektiertes Ar-Atom im Mittel iibertragen
wird. Zusétzlich miissen der mittlere Energieverlust im Prozessgas auf dem
Weg zum Substrat und die Sputterausbeute beriicksichtigt werden. Von
Driisedau et al. [105] wurden die Koeffizienten Rp fiir den Bruchteil der
reflektierten Energie und Ry fiir den Bruchteil der reflektierten Ar-Teilchen
bei verschiedenen Targetmaterialien berechnet. Anhand einer selbst durch-
gefithrten Interpolation wurden Werte fiir Ag als Targetmaterial berechnet.
Der Energieverlust von Ar-Atomen im Prozessgas, die an der Targetober-
fliche neutralisiert und reflektiert wurden, ist in [108] berechnet worden.
Anhand dieser Ergebnisse konnte die mittlere Energie der reflektierten Ar-
Atome am Substrat bestimmt werden.

Die Berechnung der einzelnen Anteile fiir den mittleren Energieeintrag
aus Gleichung 6.2, normiert auf die Zahl der kondensierten Ag-Atome, ist in
der Tabelle 6.1 aufgefithrt. Dabei wurden die in dieser Arbeit verwendeten
Prozessparameter (siehe auch Tabelle 8.2) zugrundegelegt. Von Driisedau
et al. [105] wurde gezeigt, dass die in die Schicht eingetragene Energie pro
kondensiertes Atom mit dem Ar-Druck linear zunimmt. Fiir die Ergebnis-
se aus Tabelle 6.1 bedeutet dies, dass bei zunehmendem Arbeitsdruck ein
erheblicher Anteil der mittleren Gesamtenergie (Ey) durch Elektronen und
Tonen des Arbeitsgases eingetragen wird.

Wie unter Punkt 3. auf Seite 62 aufgefiihrt hat auch die Beschichtungsra-
te einen Einfluss auf die Oberflichendiffusion der Ag-Adatome. Die dynami-
schen Beschichtungsraten, die zur Herstellung der Ag-Schichten in dieser Ar-
beit verwendet wurden, lagen zwischen 2,1 nm - m/min und 24,3 nm - m/min
(siehe Tabelle 8.2), dies entspricht einer statischen Beschichtungsrate® von
8,6 ML/s bzw. 99 ML/s.% Der reziproke Wert der statischen Beschichtungs-
rate entspricht der charakteristischen Zeit, nach der die Oberflaichendiffusion
eines bestimmten Atoms durch Uberdeckung unterbunden wird. Die mitt-
lere Entfernung, die ein Ag-Atom auf der Substratoberfliche in dieser Zeit
zuriicklegt ergibt sich aus der Gleichung 6.1 und betrdgt 4 nm bzw. 0,4 nm.

Die Energieabgabe bei Stofprozessen zwischen gesputterten Ag-Teilchen
und dem Prozessgas Ar fithrt dazu, dass sich das Prozessgas aufheizt [103].
Bei konstantem Druck reduziert sich als Folge davon die Teilchendichte
und die mittlere freie Weglinge erhoht sich. Die gesputterten Ag-Atome
konnen so die Substratoberfliche mit einer hcheren Energie erreichen. Je
hoher der Arbeitsdruck ist, umso ausgeprigter ist dieser Effekt. Bei deutlich
verschiedenen Beschichtungsraten sind daher auch deutliche Unterschiede

3Im Unterschied zur dynamischen Beschichtungsrate beschreibt die statische Beschich-
tungsrate die pro Zeiteinheit abgeschiedene Schichtdicke.
4Die Abkiirzung ML steht fiir Monolagen.
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Tabelle 6.1: Energieeintrag auf das Substrat bei Variation der Prozesspara-
meter Leistungsdichte, Prozessdruck und Tastverhéltnis. Da die
Kondensationsenergie Uy = 2,72eV konstant ist, wurde sie in
der Tabelle nicht explizit aufgefiihrt.

o (Eg)-
(Bag) | 255 | (Fp) | ((Ee) + {Fion)
[eV] [eV] [eV] [eV]
P [W/cm?] Variation der Leistungsdichte
p=25Pa Vpr=1
1,18 117 138 | 207 7.34
2,34 1,21 1,37 | 1,91 7.21
474 124 138 | 178 7,12
p [Pa] Variation des Prozessdrucks

P=118W/ecm? Vr=1

0,35 9,45 5,42 1,70 19,29
0,71 6,55 4,28 1,80 15,36
2,5 1,17 1,38 2,07 7,34
7 0,06 0,08 2,23 5,09
Vir Variation des Tastverhaltnisses
p=071Pa (P)=1,18W/cm?
1 6,55 4,28 1,80 15,36
0,737 6,61 4,29 1,76 15,39
0,487 6,99 4,38 1,58 15,67

im Schichtwachstum aufgrund der Auftheizung des Prozessgases zu erwar-
ten. Tritt aufgrund der Temperaturerhhung des Prozessgases auch eine
Temperaturerhchung an der Substratoberfliche ein, dann wird auch die
Oberflichendiffusion entsprechend Gleichung 6.1 beschleunigt. Dieser Ef-
fekt wiirde dann der Diffusionshemmung, die durch schnellere Uberdeckung
der Oberflache auftritt, entgegenwirken. Eine Steigerung der Beschichtungs-
rate von 5,6 nm-m/min auf 24,3nm - m/min wiirde bei gleichbleibender
Temperatur der Substratoberfliche die Fléiche, die ein Atom durch Diffu-
sion erreichen konnte auf etwa 5% reduzieren. Eine Erhohung der Ober-
flichentemperatur des Substrates von 300 K auf 353 K wiirde diesen Effekt
jedoch wieder kompensieren. Eine entsprechende Erhohung fiir die Gastem-
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peratur liegt in dem Bereich, der auch von Rossnagel [103] gefunden wurde.

Die REM-Untersuchungen (siche die Abbildungen 6.1, 6.2 und 6.3)
haben gezeigt, dass sich bei einer Erhohung des Prozessdrucks die Ag-
Schicht erst bei groBeren Schichtdicken schlieft. Eine Erhéhung des Pro-
zessdrucks bei gleicher Sputterleistung bedeutet nach [105] im Allgemeinen
einen erhdhten Energieeintrag pro Atom in die aufwachsende Schicht. Eine
damit verbundene Erhchung der Substrattemperatur begiinstigt die Ober-
flichendiffusion der Ag-Atome. In gleicher Weise wirkt die mit dem hGheren
Druck verbundene niedrigere Beschichtungsrate begiinstigend auf die Ober-
flichendiffusion. Die Oberflichendiffusion begiinstigt also die Auspriagung
der Inselstruktur zu Beginn des Schichtwachstums.

Das Auftreten der Stufe im Anteil © der bedeckten Substratoberfliche
konnte darauf zuriickzufithren sein, dass ab einem Schwellwert fiir © alle
Ag-Atome, die auf Zwischenrdume zwischen den Ag-Inseln auftreffen, eine
benachbarte Insel durch Diffusion erreichen kénnen und so zun#chst nicht
weiter zur Bedeckung der freien Substratoberfliche beitragen.

6.3 AFM-Untersuchungen zum Schichtwachstum

Zusétzlich zu den REM-Untersuchungen zum Schichtwachstum, die im Ab-
schnitt 6.1 beschrieben sind, wurden an Schichten, die mit P = 1,18 W/cm?,
p = 2,5Pa und V1 = 1 abgeschieden wurden, AFM-Analysen durchgefiihrt.
Dazu wurde das in Kapitel 5.2.4 beschriebene Rasterkraftmikroskop (AFM)
verwendet. Die verwendeten Prozessparameter sind dieselben, mit denen
auch Proben fiir die REM-Untersuchung hergestellt wurden. Die Dicke der
analysierten Schichten betrug zwischen 2,9nm und 17,4nm. Wie bei den
REM-Aufnahmen zeigen auch die AFM-Bilder in den Abbildungen 6.6 und
6.7 bei kleiner Schichtdicke zunéchst einzelne Inseln, die bei grofler werden-
der Schichtdicke zusammenwachsen. Es bilden sich lang gestreckte Gréaben,
die sich bei weiter wachsender Schichtdicke schliefen. Bei welcher Dicke sich
eine geschlossene Schicht bildet, ist anhand der Topographie nur bedingt ab-
leitbar. Das Verschwinden der lang gestreckten Griaben mit ihren typischen
scharfen Rindern zwischen 14,4nm und 17,4nm deutet aber an, dass sich
in diesem Intervall die Ag-Schicht schlieBt. Dies ist in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der REM-Analyse. In der Abbildung 6.5 sind der Mitten-
rauheitswert R, und der mittlere Peakabstand dp in Abhéngigkeit von der
Schichtdicke dargestellt.

Der Mittenrauheitswert R, ist das arithmetische Mittel aus den Abwei-
chungen der Hohenwerte Z; von der mittleren Hohe (Z):

Ro= >3 1Z—(2)] (64)
i=1

Der mittlere Peakabstand dp ist definiert als arithmetisches Mittel der Ab-
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Abbildung 6.5: Mittenrauheitswert R, und Peakabstand dp von Ag-
Schichten auf PET als Funktion der Ag-Schichtdicke, nach
den AFM-Untersuchungen aus Abbildung 6.6 und 6.7.

stande zwischen benachbarten Peaks.

Es gibt zwei Hauptfaktoren, die den Mittenrauheitswert beeinflussen.
Dies ist zum einen die Schichtoberfliche selbst. Zum anderen konnen even-
tuell vorhandene Graben zwischen Inseln des Schichtmaterials den Mitten-
rauheitswert beeinflussen.

Mit steigender Schichtdicke nimmt zunéchst auch der Mittenrauheits-
wert R, stark zu und erreicht bei einer Schichtdicke von 8,7nm das Drei-
fache des Wertes, der fiir die unbeschichtete Folie gemessen wird. Zwischen
einer Dicke von 8,7nm und 11,5 nm nimmt der Mittenrauheitswert R, wie-
der deutlich ab. Dies kann auf die dreidimensionale Keimbildung und die
Inselbildung im Anfangsstadium des Schichtwachstums zuriickgefiihrt wer-
den. Die starke Zunahme des Mittenrauheitswertes im Anfangsstadium des
Schichtwachstums kann man damit erklédren, dass die Inseln zunéchst in die
Hohe wachsen. Eine Abnahme des Mittenrauheitswertes im weiteren Verlauf
ist auf das Einsetzen eines lateralen Inselwachstums zuriickzufiithren. Da die-
se Abnahme des Mittenrauheitswertes gerade bei der Schichtdicke liegt, fiir
die in der Substratbedeckung © (siehe Abbildung 6.3) eine charakteristi-
sche Stufe auftritt, findet dieses laterale Inselwachstum offensichtlich zuerst
an der Spitze der Inseln statt, bevor es dann dazu kommt, dass sich eine
geschlossene Schicht bildet.

Durch die Ag-Beschichtung des Substrates wird auch der mittlere Peak-
abstand dp deutlich reduziert auf etwa ein Drittel des Wertes der unbe-
schichteten Folie, was auf das Inselwachstum zuriickzufithren ist. Dieser
Wert dndert sich mit wachsender Dicke der Ag-Schicht nicht signifikant.
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Abbildung 6.6: AFM-Aufnahmen von Ag auf PET-Folie. Prozessparameter
bei der Schichtabscheidung: P = 1,18 W/cm?, p = 2,5Pa,
Vp = 1. Die Schichtdicke d ist in der Abbildung angegeben.
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Abbildung 6.7: AFM-Aufnahmen von Ag auf PET-Folie. Prozessparameter
bei der Schichtabscheidung: P = 1,18 W/cm?, p = 2,5Pa,
Vr = 1. Die Schichtdicke d ist in der Abbildung angegeben.



70 6 Schichtwachstum von Ag auf PET-Folie

Der statistische Fehler fiir den Mittenrauheitswert R, und den Peakabstand
dp wurde anhand verschiedener AFM-Aufnahmen derselben Probe ermittelt
und betriagt 15 % fiir R, und 10 % fiir dp.

6.4 XRD-Analyse

Zur Analyse der Teilchengréfie in den Ag-Schichten wurde eine Rontgen-
beugungsanalyse an Schichten mit einer Dicke zwischen 10 nm und 60nm
durchgefiihrt. Die Prozessparameter bei der Schichtabscheidung sind in der
Legende der Abbildung 6.8 aufgefiihrt. Neben der DC-férmigen Leistungs-
einspeisung (Vp = 1) wurde auch die gepulste Leistungseinspeisung ver-
wendet. Die (111)-Interferenz wurde im Winkelbereich von 260 = 35° bis
26 = 41° mit einer Schrittweite von 0,02° gemessen. Fiir die Korrektur der
instrumentellen Verbreiterung wurde ein rekristallisiertes Silberblech ver-
wendet. Anhand der berechneten physikalischen Linienbreite wurde nach der
Scherrer-Formel aus Gleichung 5.5 die Teilchengrofle abgeschétzt. Im Rah-
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Abbildung 6.8: Korngréfle von Ag-Schichten in Abhéingigkeit von der
Schichtdicke.

men der Messgenauigkeit von 4+ 3 nm ist die Korngréfle bis zu einer Schicht-
dicke von 20 nm unabhé#ngig von den verwendeten Prozessparametern. Erst
bei grofleren Schichtdicken lassen sich anhand der XRD-Messungen deutli-
che Unterschiede nachweisen. Durch eine Reduktion des Prozessdrucks von
2,5 Pa auf 0,71 Pa, bzw. des Tastverhiltnisses von 1 auf 0,737 bei sonst gleich-
bleibenden Prozessparametern, wird fiir die Korngrofie bei einer Schichtdicke
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von 45 nm nur jeweils ein Wert von 81 % des Vergleichswertes erreicht.

Wiéhrend bei einer Schichtdicke von etwa 10 nm die Korngréfie ungefahr
gleich der Schichtdicke ist, reduziert sich das Korngréf8enwachstum oberhalb
einer Schichtdicke von 10 nm leicht.

Eine Reduzierung des Korngréf8enwachstums bei einer Reduzierung des
Prozessdrucks lédsst sich nach den Ausfithrungen in Abschnitt 6.1 folgen-
dermaflen erkldren: Der reduzierte Prozessdruck fithrt zu einer erhohten
Beschichtungsrate, was die Oberflichendiffusion hemmt. Gleichzeitig wird
durch den reduzierten Prozessdruck auch der Energieeintrag pro Ag-Atom
in die aufwachsende Schicht verringert [105], was die Temperatur an der Sub-
stratoberfliche verringert und die Oberflichendiffusion weiter einschrankt.
Durch die Diffusionshemmung bei vermindertem Prozessdruck, setzt eine
vermehrte Keimbildung im Anfangsstadium des Schichtwachstums ein, wo-
mit das Auftreten der geringeren Korngrofie erklirt werden kann.

Eine Reduzierung des Tastverhéltnisses bei gleichbleibender mittlerer
Leistung (P) bedeutet eine Erhohung der Leistung wihrend der Einspei-
sung in das Plasma auf (P)/Vp. Alle Energiebeitrage aus der Gleichung
6.2, bis auf Uy sind aber von den momentanen und nicht von den mittleren
Entladungsparametern abhéngig.

Da die Zahl der Stéfle pro Periodendauer zwischen Ar-Atomen aber ge-
ring ist, stellt sich eine Gastemperatur ein, die nicht von (P)/Vp sondern
von (P) abhingig ist. Eine Erhohung der mittleren Sputterleistung fiihrt
aber wie bereits oben erwahnt zu einem geringeren Energieeintrag in das
Substrat und damit zu einer Diffusionshemmung, die offensichtlich durch
die etwas niedrigere Beschichtungsrate nicht ganz ausgeglichen wird.

Fiir eine genauere Untersuchung im Fall der gepulsten Energieeinspei-
sung miissten hier insbesondere die zeitlichen Verldufe sowohl der Entla-
dungsparameter als auch des Plasma- und Floatingpotentials eingehend un-
tersucht werden.






Kapitel 7

Voruntersuchungen zur
Analyse optischer und
elektrischer Eigenschaften

Im Vorfeld der optischen und elektrischen Untersuchungen an Ag-Schichten
auf PET-Folie waren zwei grundlegende Fragestellungen zu kldren. Zum
einen weisen Kunststoff-Folien im Vakuum eine so genannte Gasabgabe auf,
wobei sowohl Wasserdampf als auch Losungsmittel und Weichmacher freige-
setzt werden koénnen [109]. Der Warmeeintrag wihrend des Beschichtungs-
prozesses kann diesen Vorgang noch beschleunigen, was zum Beispiel zu ei-
ner Verschlechterung in der Leitfahigkeit von aufgebrachten Metallschichten
wie Cu oder Al fithren kann [110]. Daher musste zunéichst geklért werden, in
welchem Maf} eine Gasabgabe des PET-Substrates die Schichteigenschaften
von darauf abgeschiedenen Ag-Schichten beeinflusst. Zum anderen musste
geklart werden, in welchem Zeitraum nach der Entnahme der Schichten aus
der Vakuumapparatur die ex-situ Analysen durchgefiihrt werden miissen,
um eine Verdnderung insbesondere der optischen und elektrischen Schicht-
eigenschaften durch die umgebende Atmosphére ausschliefen zu kénnen.

7.1 Gasabgabe des Substrates

Die Gasabgabe des Substrates wird bestimmt durch die Desorption von
Gasen, die an der Oberfliche adsorbiert sind und durch die Diffusion
von Gasen aus dem Volumen des entsprechenden Materials an die Ober-
fliche mit nachfolgender Desorption. Die Gase konnen im Volumen des
Materials entweder physikalisch gel6st sein oder sich auf Zwischengitter-
plétzen oder an Korngrenzen befinden [77]. Mit der Verweilzeit des Materi-
als im Vakuum sinkt auch die Gasabgabe. Erhohte Temperatur beschleunigt
im Allgemeinen die Gasabgabe aufgrund der Temperaturabhingigkeit von
Diffusions- und Desorptionsprozessen. Die Grofle, mit der die Gasabgabe be-

73
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schrieben wird, ist die flichenspezifische Gasabgaberate Q mit der Einheit
Teilchens™' m~?2 oder die flichenspezifische Gasabgabestromdichte Qpyv mit
der Einheit Pa - m/s.

Die Umrechnung zwischen beiden Einheiten erfolgt geméf der Gleichung:

pV
N ="_ . 7.1
T (7.1)

Hier sind N die Teilchenzahl, p der Druck, V das Volumen, k£ die Boltz-
mannkonstante und 7" die Temperatur.
Fiir T'= 300K gilt dann die folgende Entsprechung:

Pa-m o Teilchen

1 = 92,415 - 102

= (7.2)

Die spezifischen Gasabgaberaten liegen fiir Metalle nach einer Pump-
zeit von einer Stunde zwischen 5,49 - 104 Teilchens™!m~2 und 1,73 - 1017
Teilchens~! m~2 [111]. Fiir Polymere liegen die spezifischen Gasabgaberaten
nach gleicher Pumpzeit zwischen 1,29 - 10'6 Teilchens™' m~2 und 6,43 - 108
Teilchens™'m~2 [111,112]. Speziell fiir PET ist in der Literatur ein Wert
fir Mylar®! veroffentlicht. Hier wurde nach einer Stunde Pumpzeit eine
spezifische Gasabgaberate von 7,39 - 10!7 Teilchens~! m~2 gemessen [111].
Dieser Wert gilt allerdings fiir Material, das zuvor 24 Stunden bei einer rela-
tiven Luftfeuchte von 95 % gelagert wurde, und stellt somit sicher eine obere
Schranke fiir die Gasabgaberate dieses Materials dar.

Der Einfluss der Gasabgabe des Substrates auf die Schichtbildung und
die Schichteigenschaften einer aufgesputterten Ag-Schicht kann auf zwei Ar-
ten erfolgen. Zum einen kann eine Wechselwirkung zwischen den auf das
Substrat auftreffenden Ag-Teilchen und dem aus dem Substrat austreten-
den Gas stattfinden. Zum anderen kann die Energie der auf das Substrat
auftreffenden Ag-Atome durch St6fe mit dem vom Substrat abgegebenen
Gas reduziert werden. Durch eine ausreichend hohe Pumpleistung wird
der zweite Fall unterdriickt. Der Basisdruck vor Beginn der Experimen-
te lag bei 2,0 - 1073 Pa und wurde nach einer Pumpzeit von zwei Stun-
den erreicht. Die mittlere freie Weglinge des Restgases, das im Wesent-
lichen aus Wasserdampf besteht, betrigt dann 2m bei einer Temperatur
von 293K [77]. Da der Abstand zwischen Target und Substrat um den
Faktor 36 geringer ist (sieche Abschnitt 5.1), sind damit Stofle zwischen
den Ag-Atomen und dem Restgas nahezu ausgeschlossen. Die Moglichkeit
der Beeinflussung des Schichtwachstums von Ag durch das vom Substrat
abgegebene Gas kann abgeschétzt werden durch einen Vergleich zwischen
der spezifischen Gasabgaberate und der Beschichtungsrate. Die dynami-
schen Beschichtungsraten beim Aufbringen der Ag-Schicht liegen zwischen
2,1nm - m/min und 24,3nm - m/min (siche Tabelle 8.2 auf Seite 85), dies

!'Handelsname fiir eine PET-Folie der Firma DUPONT TELIN FiLMs™™.
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entspricht einer flichenspezifischen Teilchenrate der Ag-Teilchen zwischen
9,3 - 10" Teilchens~'m~2 und 1,1 - 10?! Teilchens~! m~2. Die Teilchenrate
der Ag-Teilchen liegt damit um zwei bis drei Gréflenordnungen iiber der im
obigen Abschnitt angegebenen oberen Schranke fiir die Gasabgaberate des
Substrates. Eine mittlere Temperaturerh6hung des Substrates wéahrend der
Beschichtung, welche die Gasabgaberate erhohen kénnte, kann nach [113] auf
maximal 15 K abgeschétzt werden, was die Gasabgaberate nicht nennenswert
erhohen sollte. Da sich aufgrund der Kiihlung des Substrates ein Tempera-
turgradient zwischen der zu beschichtenden Oberseite und der Riickseite
des Substrates ausbildet, kann die Temperatur an der Substratoberfléiche,
die fiir die Oberflichendiffusion verantwortlich ist (siehe Kapitel 6), durch
den Beschichtungsprozess durchaus um mehr als 15 K ansteigen, was aber
die Gasabgabe des Substrates sicher noch nicht in die GréBenordnung der
Teilchenrate der Ag-Teilchen bringt. Es ist deshalb davon auszugehen, dass
das Schichtwachstum der Ag-Schichten durch die Gasabgabe des Substrates
nicht wesentlich beeintrichtigt wird.

Um diese Abschitzung experimentell zu stiitzen, wurde der spezifische
Widerstand von Ag-Schichten, die direkt auf der PET-Folie abgeschieden
wurden, und solchen, bei denen zuerst eine TiOs-Unterschicht aufgebracht
wurde, verglichen. Die TiO9-Schicht wirkt als Diffusionssperre, wodurch die
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Abbildung 7.1: Barrierewirkung einer TiOg-Schicht auf PET-Folie in
Abhéngigkeit von der Schichtdicke. (Die rechte y-Achse ist
aus Griinden der Ubersichtlichkeit unterbrochen.)

Gasabgabe der Folie wihrend des Beschichtungsprozesses um Groflenord-
nungen reduziert werden kann. Bei einer Schichtdicke von 20 nm wurde
eine optimale Barrierewirkung sowohl fiir Oy als auch fiir HoO ermittelt.
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Die Permeation von Op (OTR?) wird um den Faktor 218 und die von HyO
(WVTR?) um den Faktor 15 herabgesetzt (siehe Abbildung 7.1).

Wenn die Gasabgabe des Substrates wihrend des Beschichtungsprozes-
ses eine entscheidende Rolle spielen wiirde, dann sollte eine Ag-Schicht oh-
ne TiOs-Unterschicht eine schlechtere Leitfihigkeit aufweisen als mit TiOo-
Unterschicht. Fiir eine 20nm dicke Ag-Schicht wird allerdings bei reiner
PET-Folie als Substrat eine spezifische Leitfihigkeit von 1,73 -10° Q~lem ™!
gemessen, wihrend bei einer mit 20nm TiOs vorbeschichteten Folie eine
spezifische Leitfihigkeit von 1,04 - 10° Q@ 'cm™! gemessen wird. Durch die
TiOo-Unterschicht wird also die spezifische Leitfihigkeit um 40 % reduziert.
Bei der Beschichtung von PET-Folie mit Ag spielt also die mogliche Gasab-
gabe der Folie wihrend der Beschichtung keine entscheidende Rolle. Einen
wesentlich grofleren Einfluss auf das Schichtwachstum hat aber offensicht-
lich das Material der Unterschicht. Als Einflussfaktoren kommen hier die
Oberflachenrauheit der Unterschicht und die Moglichkeiten fiir chemische
Bindungen an der Oberfliche der Unterschicht oder des Substrates in Frage.
Dies wird in Kapitel 10 untersucht bzw. diskutiert.

7.2 Alterung von Ag-Schichten an Luft

Um den Einfluss der Atmosphére bei ex-situ Analysen auf die Schichtei-
genschaften zu untersuchen, wurde eine 20 nm dicke Ag-Schicht abgeschie-
den und ein in-situ Transmissionsspektrum im Wellenldngenbereich von
440 nm bis 820 nm aufgenommen. Anschlieflend wurde der Rezipient beliiftet
und wéahrenddessen wurden weiterhin Transmissionsspektren mit dem in-
situ Spektrometer iiber einen Zeitraum von 193 Minuten aufgenommen. Die
Schwankungen der integralen Transmission im Wellenldngenbereich von
440 nm bis 820 nm lagen dabei unter 0,5 %, die der Transmission bei 550 nm
unter 0,1 %. Im Rahmen der Messgenauigkeit ist also iiber einen Zeitraum
von drei Stunden keine Anderung der optischen Schichteigenschaften von
Ag-Schichten auf PET-Folie feststellbar. Alle optischen und elektrischen
Messungen an den Ag-Schichten wurden daher innerhalb eines Zeitraums
von drei Stunden nach der Beliiftung durchgefiihrt.

Dieses Ergebnis ist im Einklang mit den Untersuchungen aus [9] und [4],
wo eine sehr geringe Anderung der optischen Eigenschaften erst iiber einen
Zeitraum von 14 Tagen festgestellt werden konnte und bei Untersuchungen
mittels Oberflichen-Plasmonen-Resonanz, die sehr sensitiv auf die Oxida-
tion der Grenzfliche zwischen Ag und Luft sind, {iber einen Zeitraum von
5 Stunden keine Verdnderung festgestellt wurde.

2 Oxygen Transmission Rate
3Water Vapor Transmission Rate



Kapitel 8

Optische Eigenschaften von
Ag-Schichten auf PET-Folie

8.1 Ellipsometrische Untersuchungen

Fiir die ellipsometrischen Untersuchungen wurden zuerst Ag-Schichten mit
einer Dicke von ca. 30 nm abgeschieden und bei Winkeln von 65°, 70° und
75° im Wellenldangenbereich von 340 nm bis 1050 nm vermessen. Fiir die Ab-
scheidung der Ag-Schichten wurde die Leistungsdichte P bei konstantem
Prozessdruck p und der Prozessdruck bei konstanter Leistungsdichte variiert.
Die entsprechenden Prozessparameter dazu sind in Tabelle 8.1 aufgefiihrt.

Tabelle 8.1: Prozessparameter fiir die ellipsometrisch untersuchten Proben.
Die in der Tabelle angegebene dynamische Beschichtungsrate o
wurde aus der ellipsometrisch bestimmten Schichtdicke berech-
net.

P[2z] | p[Pal | o [Fm]

cm? min
1,18 2,5 5,6
1,18 0,35 6,1
1,18 0,71 6,8

2,34 | 0,71 11,3
474 | 0,71 24.3

In der Abbildung 8.1 sind die Messergebnisse fiir zwei ausgewéhlte Sétze
von Prozessparametern gezeigt, zusdtzlich sind die mit den Literaturwerten
fiir Ag berechneten Daten eingetragen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind nur die Messungen fiir einen Winkel von 70° dargestellt. Bei allen
drei Winkeln ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung, sowohl zwischen

77
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Abbildung 8.1: Vergleich von ellipsometrischen Messungen an 30 nm dicken
Ag-Schichten auf PET-Folie, die bei verschiedenen Prozess-
driicken abgeschieden wurden.

den Messkurven der bei unterschiedlichen Prozessdriicken abgeschiedenen
Schichten, als auch zwischen den Messkurven und den aus den Literatur-
daten berechneten Werten. Die Abweichung zwischen den gemessenen und
berechneten ¥-Werten ist kleiner als + 1,4 % und fiir die A-Werte kleiner als
+ 2,9 %. Fiir die hier aus Platzgriinden nicht graphisch dargestellten Messun-
gen an Proben, die mit anderen Prozessparametern abgeschieden wurden,
sind ebenfalls entsprechend gute Ubereinstimmungen gefunden worden.

Als wesentliches Resultat der ellipsometrischen Messungen bleibt also
festzuhalten,

e dass die optischen Eigenschaften der Ag-Schichten mit einer Dicke von
30nm nicht von den Abscheidebedingungen abhéingen, wenn diese im
Rahmen der in Tabelle 8.1 aufgefiithrten Parameter variiert werden,
und
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e dass die optischen Eigenschaften mit den Dispersionsdaten aus [56]
(siehe Anhang C) beschrieben werden kénnen.

Im Folgenden war es daher moglich, die Beschichtungsrate bei der Verwen-
dung von anderen Prozessparametern als in Tabelle 8.1 aus den Trans-
missions- und Reflexionsspektren von Ag-Schichten mit einer Dicke von
etwa 30nm unter Verwendung der Dispersionsdaten aus [56] zu bestim-
men. Dazu wurden mit Hilfe des in Abschnitt 5.2.7 erlduterten Programms
Transmissions- und Reflexionsspektren berechnet, wobei die Schichtdicke
der Ag-Schicht bei der Rechnung so lange variiert wurde, bis berechnete
und gemessene Spektren in Ubereinstimmung waren.

8.2 Optische Eigenschaften in Abhingigkeit von
der Schichtdicke

Um die optischen Eigenschaften von Ag in Abhéngigkeit von der Schicht-
dicke zu untersuchen, wurden Schichten zwischen 2nm und 20nm in ei-
ner Schrittweite von 2nm abgeschieden. Die Leistungsdichte betrug dabei
1,18 W/ecm? und der Prozessdruck 2,5 Pa. Die Beschichtungsrate wurde da-
bei an Schichten mit einer Dicke von etwa 30 nm bestimmt. Die diinneren
Schichten wurden dann durch entsprechend schnellere Bandlaufgeschwin-
digkeiten hergestellt. Der Fehler in der Schichtdicke, der sich durch die Ein-
stellgenauigkeit der Bandlaufgeschwindigkeit ergibt, ist kleiner als 1 %. Alle
zehn Schichten wurden in einer ,,Serie“ hergestellt, das heifit, ohne Zwischen-
beliiftung und ohne den Sputterprozess zu unterbrechen, um eine bestmog-
liche Vergleichbarkeit zu gew&hrleisten. Die zugehorigen Transmissions- und
Reflexionsspektren wurden mit dem in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen Spek-
trometer aufgenommen und sind in der Abbildung 8.2 gezeigt.

Das unbeschichtete Substrat hat eine fiir PET charakteristische Absorp-
tionskante im UV bei einer Wellenlénge von 320 nm. Zusétzlich tritt im NIR
eine leichte Absorption bei 1650 nm auf. Mit zunehmender Ag-Schichtdicke
nimmt die Reflexion zu und die Transmission ab. Die diinnste Schicht von
2nm Dicke hat auf die Transmission und Reflexion im IR keinen Einfluss.
Das Reflexionsmaximum bei einer Wellenldnge von 550 nm verschiebt sich
mit wachsender Ag-Schichtdicke durch den starken Anstieg der Reflexion
im IR zu grofleren Wellenléngen, die Reflexionskurve bildet schlielich bei
einer Schichtdicke von 10 nm und einer Wellenléinge von 700 nm ein ,, Knie*,
das bei groflen Schichtdicken ganz verschwindet. Bei einer Schichtdicke von
4nm sind sowohl die Transmission als auch die Reflexion im IR nahezu un-
abhéngig von der Wellenlénge. Von Yagil et al. [53] wurde gezeigt, dass dies
gerade an der Perkolationsschwelle der Fall ist. Dies ist in Ubereinstimmung
mit den REM Untersuchungen (siche Abschnitt 6.1), die gezeigt haben, dass
bei den verwendeten Prozessparametern die Perkolationsschwelle zwischen
3,6 nm und 5,4 nm liegt.
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Abbildung 8.2: Reflexions- (a) und Transmissionsvermogen (b) von Ag-
Schichten unterschiedlicher Dicke auf PET in Abhingigkeit
von der Wellenlédnge.

Vergleicht man die gemessenen Spektren aus Abbildung 8.2 mit Spek-
tren, die anhand der Dispersionsdaten aus [56] berechnet wurden, dann fin-
det man bei groflen Schichtdicken nur eine sehr geringe Abweichung, die
kleiner als 1% ist, entsprechend den Ergebnissen aus Abschnitt 8.1. Bei
Verringerung der Schichtdicke ergibt sich allerdings eine zunehmende Abwei-
chung. Die mittlere quadratische Abweichung (MSD!) zwischen gemessenen
und berechneten Spektren ist in Abbildung 8.3 (a) dargestellt. Die mittlere
quadratische Abweichung durchlduft fiir kleine Ag-Schichtdicken ein Maxi-
mum und fallt fiir Schichtdicken, die grofler als 18 nm sind, auf einen Wert
von 0,008. Dass ein Wert von 0 nicht erreicht wird, liegt am Rauschen des
Mess-Signals vom Spektrometer im IR-Spektralbereich.

Ursache fiir die Abweichung der gemessenen von den berechneten Spek-

mean square deviation
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Abbildung 8.3: Mittlere quadratische Abweichung (MSD) der gemessenen
von den berechneten Spektren (a) und Vergleich zwischen
gemessener und berechneter Absorption (b).

tren ist eine starke Absorption der diinnen Ag-Schichten im sichtbaren Spek-
tralbereich, die in der Abbildung 8.3 (b) gezeigt ist. Der prinzipielle Kurven-
verlauf des gemessenen Absorptionsvermdogens gleicht dem fiir die mittlere
quadratische Abweichung. Bei kleinen Schichtdicken wird ein Maximum in
der Absorption durchlaufen, und bei Schichtdicken ab 18 nm stimmen ge-
messene und berechnete Absorption sehr gut iiberein.

Das Maximum der Absorption liegt im Intervall der Schichtdicke, das
aus den REM Untersuchungen fiir die Perkolationsschwelle ermittelt wurde
(siehe Abschnitt 6.1). Die Ursache dafiir ist, dass die Elektronen auf das
Volumen der Inseln beschrénkt sind und sich nicht frei bewegen kénnen wie
in einer geschlossenen Schicht. Bei entsprechender Frequenz regt das elektri-
sche Feld einer einfallenden Lichtwelle Oberflichenplasmonen an, wodurch
die Absorption verursacht wird [10]. An der Perkolationsschwelle liegt nun
gerade die maximale Zahl von Ag-Atomen in voneinander isolierten Inseln
vor, so dass hier auch das Absorptionsmaximum liegen sollte. Auch von
anderen Autoren wurde eine solch hohe Absorption bei diskontinuierlichen
Metallschichten experimentell nachgewiesen [10,48]. Dass das Absorptions-
maximum an der Perkolationsschwelle liegt wurde anhand einer Modellrech-
nung von Robin et al. gezeigt [114].
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Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Bedeckung der Substratober-
fliche mit Ag zu (siehe Abbildung 6.3), wodurch auch die Absorption steigt.
Oberhalb der Perkolationsschwelle nimmt die Vernetzung der einzelnen Ag-
Inseln zu und die Elektronen sind nicht mehr nur auf das Volumen ein-
zelner Inseln beschrinkt, was die Moglichkeit zur Anregung von Ober-
flichenplasmonen verringert, und damit auch die Absorption.

8.3 Modellierung der Dispersionsdaten

n (Literatur)

2 nm
4 nm
6 nm
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— 12 nm
14 nm
1 16mm
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, N —— k (Literatur)
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0| 1 1 !
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Abbildung 8.4: Abhéngigkeit des Brechungsindexes n (a) und des Extinkti-
onskoeffizienten k& (b) von Ag von der Wellenlédnge und der
Schichtdicke. Die Dispersionsdaten aus [56] sind zum Ver-
gleich fett eingetragen.

Die Dispersionsdaten fiir Ag in Abhéngigkeit von der Schichtdicke wur-
den, mit dem in Abschnitt 5.2.7 beschriebenen Programm, aus den Trans-
missions- und Reflexionsspektren berechnet. Die Ergebnisse sind in der Ab-
bildung 8.4 dargestellt. Eine Fehlerabschitzung anhand des Fehlers fiir die
Transmissions- und Reflexionsmessungen liefert fiir den Fehler des Bre-
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chungsindexes n einen Wert von +13% und fiir den Extinktionskoeffizi-
enten k von +4%. Der hohe relative Fehler fiir den Brechungsindex hat
seine Ursache darin, dass der Absolutwert von n sehr klein ist.

Der Extinktionskoeffizient k steigt mit wachsender Schichtdicke an, wo-
bei dieser Anstieg im NIR besonders stark ist. Ab einer Schichtdicke von
16 nm stimmen die berechneten k-Werte mit den Literaturwerten im Wel-
lenléingenbereich von 380 nm bis 1800 nm {iberein. Fiir einen eingeschrink-
ten Wellenldngenbereich gibt es auch schon fiir Schichtdicken ab 4nm eine
Ubereinstimmung zwischen den berechneten k-Werten und den Literatur-
werten, dieser eingeschrinkte Wellenldngenbereich erstreckt sich von 380 nm
bis zu einer oberen Grenze, die mit der Schichtdicke anwéchst.

Der Brechungsindex n sinkt mit wachsender Schichtdicke, bis schlief3-
lich ab einer Schichtdicke von ca. 16 nm keine Anderung mehr stattfindet.
Im Rahmen der Messgenauigkeit stimmen die berechneten Werte mit den
Literaturdaten ab dieser Schichtdicke im betrachteten Wellenldngenbereich
iiberein. Diesem Verhalten entspricht die Schichtdickenabhéngigkeit der Ab-
sorption im sichtbaren Spektralbereich (vergleiche Abbildung 8.3 (b)), die
ebenfalls ab einer Schichtdicke von ca. 16 nm innerhalb der experimentellen
Fehlergrenzen mit den berechneten Werten iibereinstimmt.

Ein Vergleich mit den REM-Untersuchungen aus Abschnitt 6.1 zeigt,
dass sich der Brechungsindex n und der Extinktionskoeffizient k& mit wach-
sender Schichtdicke genau dann nicht mehr weiter &ndern, wenn die Ag-
Schicht geschlossen ist.

Fiir die Modellierung der Dispersionsdaten in Abhéngigkeit von der
Schichtdicke wurde zunédchst das EMA-Modell von Bruggeman aus Glei-
chung 2.20 verwendet. Nach einer ersten Vergleichsrechnung liefert dieses
Modell eine wesentlich bessere Ubereinstimmung zwischen den modellierten
und den in der Abbildung 8.2 dargestellten, gemessenen Spektren als das
Modell von Garnett. Nach [55] kann eine Schicht mit rauer, oder nicht ge-
schlossener Oberfliche im EMA-Modell als eine heterogene Mischung des
Schichtmaterials und des umgebenden Mediums, in diesem Fall Luft, be-
trachtet werden. Fiir die beiden Komponenten der Schicht wurden daher
die Dispersionsdaten von Ag aus [56] und von Luft verwendet. Bei der Be-
rechnung der Dispersionsdaten wurde die Schichtdicke der Ag-Schicht festge-
halten, der Anteil an Luft in der Schicht wurde variiert, aber als unabhéingig
von der Wellenlédnge angenommen, wihrend fiir den Depolarisationsfaktor
S aus Gleichung 2.20 eine Wellenléngenabhéngigkeit zugelassen wurde. Oh-
ne eine Abhéngigkeit des Depolarisationsfaktors von der Wellenlédnge las-
sen sich die Transmissions- und Reflexionsspektren nicht modellieren. Als
Beispiel ist in Abbildung 8.5 die berechnete Wellenldngenabhéngigkeit des
Depolarisationsfaktors bei einer Schichtdicke von 8 nm dargestellt.

Formal lédsst sich so zwar anhand des EMA-Modells aus Abschnitt
2.3.3 die Abhingigkeit der Dispersionsdaten von der Schichtdicke be-
schreiben, aber der Depolarisationsfaktor verliert aufgrund der Wel-
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Abbildung 8.5: Wellenldngenabhéingigkeit des Depolarisationsfaktors bei ei-
ner Ag-Schichtdicke von 8 nm.

lenlangenabhéngigkeit seine urspriingliche Bedeutung. Im EMA-Modell
dient er der Beschreibung der geometrischen Form der in die Schicht ein-
gebetteten Komponenten, die natiirlich nicht von der Wellenlénge abhéngig
ist.

Das Versagen des EMA-Modells, insbesondere in der Nahe der Per-
kolationsschwelle p., ist darauf zuriickzufiihren, dass hier die relevante
Langenskala des Systems in die Groflenordnung der Wellenléinge kommt.
Daher sind hier die Voraussetzungen fiir die Anwendung des EMA-Modells
nicht mehr gegeben [55]. Eine angemessene Beschreibung muss auf Basis der
Skalentheorie erfolgen [53].

8.4 Einfluss von Prozessparametern auf die opti-
schen Eigenschaften

Die Prozessparameter, die bei der Schichtabscheidung von Ag variiert wur-
den, sind die Leistungsdichte P, der Prozessdruck p und das Tastverhéltnis
Vr, dieses ist das Verhiltnis aus der Zeitspanne, in der Leistung in das
Plasma eingespeist wird, zur gesamten Periodendauer. Die entsprechenden
Werte fiir die variierten Parameter sind in der Tabelle 8.2 aufgefiihrt. Die
Anderung in den optischen Schichteigenschaften von Ag bei Variation der
Prozessparameter duflert sich unmittelbar in den Transmissions- und Refle-
xionsspektren. Ein Vergleich von Spektren fiir Ag-Schichten, die beispiels-
weise mit unterschiedlichen Prozessdriicken abgeschieden wurden, ist in Ab-
bildung 8.6 gezeigt.
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Tabelle 8.2: Entladungsparameter und dynamische Beschichtungsrate bei
Variation der Prozessparameter P, p und Vr.

Variation der Leistungsdichte
p=25Pa Vp=1

P [W/em?] | U [V] I [A]

0 [nm - m/min]

1,18 384 1,30 2,6
2,34 429 2,34 11,3
4,74 473 4,23 243

Variation des Prozessdrucks

P=118W/ecm? Vr=1
p [Pa] U [V] I'[A] | o [nm-m/min]
0,35 508 | 0,98 6.1
0,71 465 | 1,08 6.8
2,5 384 1,30 5,6
7 350 | 1,43 2.1

Variation des Tastverh&ltnisses
p=0,71Pa (P)=1,18 W/cm?

Vi (U) [V | (I) [A] | ¢ [nm - m/min]
1 465 1,08 6,8
0,737 353 1,43 5,4
0,487 230 1,80 47

Fiir Schichten mit einer Dicke gréfler oder gleich 18 nm ist eine gute
Ubereinstimmung feststellbar. Die Abweichung unter den gezeigten Spek-
tren ist beispielsweise kleiner als 0,2 %. Dagegen treten fiir Schichtdicken
unterhalb von 18 nm deutliche Unterschiede in den Spektren auf.? Im sicht-
baren Spektralbereich stimmen die Reflexionsdaten bis zu einer Wellenlédnge
von 600 nm sehr gut iiberein, wiahrend fiir groflere Wellenléingen bei gerin-
gerem Prozessdruck die Reflexion im infraroten Spektralbereich wesentlich
hoher ist. Bei einer Wellenlénge von 1000 nm und einer Schichtdicke von
10nm Ag ist die Reflexion beispielsweise um 13 % hoher fiir den niedrige-

2Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind in der Abbildung 8.6 nur die Spektren fiir
jeweils zwei Schichtdicken aus einer Serie von jeweils 10 Proben mit einer Dicke zwischen

2nm und 20 nm dargestellt.
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Abbildung 8.6: Vergleich der Reflexions- (a) und Transmissionsspektren (b)
von Ag-Schichten, abgeschieden bei P = 1,18 W/em?, Vp = 1
und p = 0,71 Pa (rot) bzw. p = 2,5 Pa (schwarz).

ren Prozessdruck. Bei den Transmissionsspektren unterhalb einer Schichtdi-
cke von 18 nm ist die Transmission im sichtbaren und nahinfraroten Spek-
tralbereich bis zu einer Wellenlénge von 950 nm bei hoherem Prozessdruck
niedriger. Unter Beriicksichtigung der Reflexionsdaten resultiert daraus ei-
ne erhdhte Absorption im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich fiir
Ag-Schichten, die bei hohen Prozessdriicken abgeschieden wurden. Oberhalb
einer Wellenlénge von 950 nm ist die Transmission fiir solche Schichten héher
als bei denen, die mit niedrigerem Prozessdruck abgeschieden wurden.

Wie bereits in Abschnitt 8.3 gezeigt wurde, liefert der Verlauf des Ab-
sorptionsvermégens in Abhéngigkeit von der Schichtdicke diejenige Dicke,
oberhalb der die Schichten mit den Dispersionsdaten aus der Literatur be-
schrieben werden kénnen und gleichzeitig geschlossen sind. Im Folgenden
wurde daher dieses verkiirzte Auswertungsverfahren, ohne eine direkte Be-
rechnung der Dispersionsdaten, angewendet.

Das Absorptionsvermogen in Abhéngigkeit von der Schichtdicke ist fiir
alle in der Tabelle 8.2 aufgefithrten Prozessparameter in der Abbildung 8.7
dargestellt. Die Absorptionskurven lassen sich durch drei Parameter cha-
rakterisieren. Dies sind: der Maximalwert der Absorption Anax, die zu-
gehorige Schichtdicke dop = d(Amax), die nach Abschnitt 8.2 gleich der
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Perkolationsschwelle ist, und die Schichtdicke dy., oberhalb der das gemesse-
ne Absorptionsvermdgen mit dem berechneten innerhalb der Fehlergrenzen
{ibereinstimmt und die Schicht geschlossen ist.3

Um diese Parameter zu bestimmen, wurden die Absorptionskurven im
Bereich des Maximums mit einem Polynom und im Bereich von dy. mit
einer Exponentialfunktion approximiert. Die so ermittelten Werte sind in
der Abbildung 8.8 dargestellt.

Bei einer Erhohung der Leistungsdichte von 1,18 W/cm? auf 4,74 W/cm?
sinkt die Schichtdicke dy., oberhalb der die Schichten mit den Literaturwer-
ten aus [56] beschrieben werden kénnen, von 16,6 nm auf 14,6 nm. Gleichzei-
tig sinken auch das maximale Absorptionsvermoégen und die Schichtdicke dop
ab. Nach den Ausfithrungen in Abschnitt 6.1 bedeutet eine erh6hte Beschich-
tungsrate eine Diffusionshemmung fiir die Ag-Atome auf der Oberfliche des
Substrates, zusétzlich wird die Diffusion durch geringeren Energieeintrag
pro Ag-Atom bei hoherer Sputterleistung noch weiter gehemmt. Bei einer
Erhohung der Beschichtungsrate durch Steigerung der Sputterleistung wird
also die Oberflichendiffusion der Ag-Adatome gehemmt, so dass zum einen
die Perkolationsschwelle d,, und zum anderen die geschlossene Schicht schon
bei etwas geringerer Dicke erreicht werden.

Die grofite Anderung in den optischen Schichteigenschaften von Ag trat
bei einer Anderung des Prozessdrucks bei der Schichtabscheidung auf. Eine
Erhohung des Prozessdrucks von 0,35 Pa auf 7 Pa hat einen Anstieg von do.
um 11nm zur Folge. Die beiden anderen Parameter Ap,.x und dop, steigen
mit wachsendem Prozessdruck ebenfalls deutlich an. Bei der Erhéhung des
Prozessdrucks von 0,35 Pa auf 0,71 Pa steigt zunéchst die Beschichtungsrate
leicht an, sowohl die Perkolationsschwelle d,, als auch die Parameter do. und
Amax dndern sich aber nicht signifikant, so dass sich die Diffusionshemmung
durch erhohte Beschichtungsrate und die Diffusionsbeschleunigung durch
erhohten Energieeintrag in das Substrat vollstdndig kompensieren. Bei wei-
terer Druckerhohung, was bei gleichbleibender Sputterleistung eine Tem-
peraturerhohung des Prozessgases [103] und der Substrattemperatur [105]
zur Folge hat, sinkt die Beschichtungsrate ab. Alle drei Effekte fordern die
Oberflichendiffusion, was ein stirker ausgepragtes Inselwachstum und somit
sowohl einen deutlichen Anstieg der Perkolationsschwelle dop, als auch des
Maximalwertes der Absorption A, und des Schwellwertes fiir die geschlos-
sene Schicht bewirkt.

Eine Verringerung des Tastverhiltnisses hat zur Folge, dass die Schicht-
dicke doc schwach ansteigt, gleichzeitig steigt auch der Wert fiir die ma-
ximale Absorption Ay leicht an, wihrend d,, etwas geringer wird. Die
Anderungen aller drei Parameter sind jedoch nicht signifikant.

3Die Indizes oc und op wurden gewihlt, um anzudeuten, dass die Parameter mit opti-
schen Messungen (Index o) bestimmt wurden und mit der Perkolationsschwelle (Index p)
bzw. der geschlossenen Schicht (Index c) korreliert sind.
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Abbildung 8.7: Einfluss der Prozessparameter P, p und V auf das Absorp-

tionsvermogen von Ag-Schichten.
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Kapitel 9

Elektrische Eigenschaften
von Ag-Schichten auf
PET-Folie

9.1 Elektrische Eigenschaften in Abhéngigkeit von
der Schichtdicke

Dieselben Proben, an denen die in Abschnitt 8.4 beschriebenen Untersuchun-
gen zum KEinfluss der Prozessparameter auf die optischen Schichteigenschaf-
ten durchgefiihrt wurden, sind auch mit dem in Abschnitt 5.2.3 beschrie-
benen Vier-Punkt-Messgeréit beziiglich ihres Schichtwiderstands analysiert
worden. Die entsprechenden Prozessparameter bei der Schichtabscheidung
sind in der Tabelle 8.2 auf Seite 85 aufgefithrt. Die Abhéngigkeit der spezifi-
schen Leitfihigkeit von der Ag-Schichtdicke wird im Folgenden anhand der
Abbildung 9.1 erldutert. Zunéchst ist feststellbar, dass eine gewisse Min-
destschichtdicke an Ag erforderlich ist, damit die Schicht eine messbare
Leitfahigkeit aufweist. Nach diesem Finsatzpunkt der Leitfihigkeit erfolgt
ein relativ steiler Anstieg der Leitfdhigkeit mit der Schichtdicke, der sich
durch eine Gerade mit der Steigung me, approximieren ldsst. Bei zuneh-
mender Dicke der Ag-Schicht zeigt der Verlauf der spezifischen Leitfihigkeit
einen Knick. Nach diesem Knickpunkt de. lésst sich der Verlauf der spe-
zifischen Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Schichtdicke wieder durch
eine Gerade approximieren, deren Steigung me. aber geringer als die der
ersten ist.! Eine obere Schranke dg, fiir den Einsatzpunkt der Leitfihigkeit
erhélt man als Schnittpunkt zwischen dem linearen Fit des Anstiegs der
Leitfahigkeit nach dem Einsatzpunkt und der z-Achse. Die Parameter dec,

!Die Indizes ec und ep, wurden gewihlt, um anzudeuten, dass die Parameter mit elek-
trischen Messungen (Index e) bestimmt wurden und mit der Perkolationsschwelle (Index
p) bzw. der geschlossenen Schicht (Index c) korreliert sind.
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Abbildung 9.1: Abhéngigkeit der spezifischen Leitfihigkeit von der Ag-
Schichtdicke.

dep, sowie die Steigungen der Geraden lassen sich mit einer Genauigkeit von
+ 5% bestimmen.

Der Verlauf der Leitfahigkeit in Abhé#ngigkeit von der Schichtdicke
kann mit dem Schichtwachstum erklart werden, das in Abschnitt 6.1 un-
tersucht wurde. Aufgrund von isolierten Inseln ist im Anfangsstadium
des Schichtwachstums keine messbare Leitfdhigkeit vorhanden. Erst an
der Perkolationsschwelle, wo ein Netzwerk zusammenhingender Inseln von
der Groflenordnung der Probenausdehnung gebildet wird, ldsst sich eine
Leitfdhigkeit messen. Der relativ steile Anstieg der Leitfihigkeit zwischen
dep und dec mit der Schichtdicke ist zuriickzufiihren auf das Zusammenwach-
sen der Ag-Inseln und auf das Korngréfenwachstum. Die Ursache fiir den
Anstieg oberhalb von de. liegt in der Zunahme der Schichtdicke und einer
damit verbundenen Abnahme des Einflusses der Grenzflichenstreuung auf
die Leitfihigkeit und im Korngroflenwachstum (siehe Kapitel 3) begriindet.

9.2 Modellierung der elektrischen Eigenschaften
in Abhéangigkeit von der Schichtdicke

Zur Modellierung der Leitfihigkeit von Ag-Schichten auf PET wird das Mo-
dell fiir die elektrische Leitfahigkeit diinner Schichten von Mayadas-Shatzkes
verwendet, wie es in Kapitel 3 beschrieben wird. Anhand der Ergebnisse aus
dem Kapitel 6 sollen nun zuerst die Parameter D und p, die die Korngrofie
bzw. die Wahrscheinlichkeit fiir elastische Streuung des Elektrons an den
Grenzflichen der Schicht angeben, fiir die Modellierung eingegrenzt werden.

Die Korngrofie entspricht nach den XRD-Untersuchungen aus Abschnitt
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6.4 bei einer Schichtdicke von 10 nm ungefdhr der Schichtdicke. Oberhalb
von 10nm ist die Korngréfle geringer als die Schichtdicke. Fiir die Korn-
grofe wird daher bei der Modellierung folgende Annahme gemacht: Bis zu
dem Knickpunkt in der Leitfihigkeit bei der Schichtdicke de. (siehe Abbil-
dung 9.1) wird eine KorngroBe, die gleich der Schichtdicke ist, angenommen.
Oberhalb von de. wird eine Korngréfle angenommen, die proportional zur
Schichtdicke ist, wobei das Korngréflenwachstum mit der Schichtdicke aller-
dings etwas schwicher ist als unterhalb von de..

In [115] wird fiir metallische Schichten, die nicht getempert wurden, ein
Wert von 0 fiir die Wahrscheinlichkeit p der elastischen Streuung eines Elek-
trons an den Grenzflichen der Schicht angegeben. Dieser Wert wird hier fiir
die Modellierung iibernommen.

d [nm]

g),O 5,6 11,2 16,8 22,4

>~ |—m—P=1,18 W/em®; p=0,71 Pa; V=1 i ’
- Fit nach dem Modell von M-S ./0/
o« i
0,4r ./ 0,4
0,3 10,3
o 7.
g~ 0,2} 10,2 §
0,1 10,1
—o—o, /crb nach M-S 1
0,0 1 L 1 L 1 L 1 0,0
00 01 02 03 04

d/\.

1

Abbildung 9.2: Modellierung der spezifischen Leitfihigkeit von Ag-Schichten
als Funktion der reduzierten Schichtdicke d/\;. Dargestellt
ist das Verhiltnis der Leitfahigkeiten vom polykristallinen
zum einkristallinen Festkorper o,4/01, und das Verhéltnis der
Leitfdhigkeiten einer diinnen polykristallinen Schicht zum
einkristallinen Festkorper ot /op,.

Die Modellierung wird entsprechend den obigen Ausfithrungen in zwei
Abschnitte unterteilt. Zum einen werden Schichtdicken kleiner als de. und
zum anderen grofler als de. betrachtet.

Fiir Schichtdicken grofler als de. werden fiir die Parameter R und D aus
Gleichung 3.5 Startwerte vorgegeben. Mit diesen Startwerten wird der Pa-
rameter a berechnet, und damit wird das bestimmte Integral aus Gleichung
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Abbildung 9.3: Der Modellparameter reduzierte Korngréfie D/A; und der
Reflexionskoeffizient R als Funktion der reduzierten Schicht-
dicke d/)\; zur Beschreibung der Leitfdhigkeit diinner Ag-
Schichten.

3.6 numerisch ausgewertet. Die Parameter R und D werden so lange vari-
iert bis ein Minimum in der Abweichung zwischen den gemessenen und den
berechneten Werten erreicht ist. Diese beiden Parameter sind voneinander
unabhéngig. Durch R verdndert sich nur der Absolutwert der spezifischen
Leitfahigkeit, der Anstieg der Leitfdhigkeit mit der Schichtdicke (Steigung
Mee aus Abbildung 9.1) bleibt unveréndert. Dagegen &ndert sich mit D der
Anstieg der Leitfihigkeit mit der Schichtdicke.

Bei Schichtdicken kleiner als do. wird der Parameter D entsprechend den
obigen Ausfithrungen gleich der Schichtdicke gesetzt. Mit einem Startwert
fiir R wird wiederum « berechnet, und damit das Integral 3.6 numerisch
ausgewertet. R wird variiert bis ein Minimum in der Abweichung zwischen
Messwert und berechnetem Wert erreicht ist.

Eine solche Modellrechnung wurde fiir den in der Abbildung 9.2 dar-
gestellten Verlauf der Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Schichtdicke
exemplarisch durchgefiihrt. Die Modellparameter, die auf diese Weise er-
mittelt wurden, sind in der Abbildung 9.3 dargestellt. Nach dieser Rech-
nung sinkt der Parameter R fiir die Wahrscheinlichkeit der Reflexion eines
Leitungselektrons an Korngrenzen mit wachsendem Verhéltnis aus Schicht-
dicke d und mittlerer freier Weglinge der Elektronen A; von 1 auf 0,2 bei
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d/Ai = 0,2. Oberhalb von d/X\; = 0,2, was fiir Ag nach Tabelle 3.1 einer
Schichtdicke von 11,2 nm entspricht, bleibt R konstant. Dieses Verhalten fiir
R lasst sich aus dem Schichtwachstum von Ag erkldren. Da im Anfangs-
stadium des Schichtwachstums von Ag auf PET ein Inselwachstum auftritt,
ist zu erwarten, dass die Wahrscheinlichkeit R fiir die Reflexion eines Lei-
tungselektrons an den Korngrenzen in diesem Stadium sehr hoch ist und mit
dem Zusammenwachsen der Inseln deutlich abnimmt, bis sie sich schlief$lich
bei einer geschlossenen Schicht nicht mehr &ndern sollte. Der Verlauf der
Korngréfle mit der Schichtdicke, wie er in diesem Modell fiir Schichtdicken
oberhalb von de. berechnet wurde, ist in Ubereinstimmung mit den XRD-
Untersuchungen aus Abschnitt 6.4. Fiir Schichtdicken kleiner als do. wurde
die Korngrofle explizit vorgegeben.

Bei bekannter Korngrofle, entsprechend den Ergebnissen aus dem vori-
gen Abschnitt, ldsst sich nach Gleichung 3.5 das Verhéltnis der spezifischen
Leitfahigkeit des polykristallinen zum einkristallinen Festkérper og/oy, be-
rechnen, wie es in Abbildung 9.2 gezeigt ist. Die polykristalline Struktur
reduziert also bei d/A; = 0,4 die Leitfihigkeit auf 46 % des Wertes vom
einkristallinen Festkorper. Durch die Grenzflichen der Schicht erfolgt eine
weitere Reduzierung auf 31 % des Festkorperwertes.

9.3 Elektrische Eigenschaften in Abhéngigkeit von
den Prozessparametern

Bei Variation der Prozessparameter bei der Schichtabscheidung entspre-
chend Tabelle 8.2 auf Seite 85 ergibt sich die in Abbildung 9.4 dargestellte
Abhéngigkeit der spezifischen Leitfahigkeit von der Schichtdicke.

Die anhand der Abbildung 9.1 eingefiihrten Parameter sind fiir die in
Abbildung 9.4 gezeigten Kurven berechnet und in der Abbildung 9.5 darge-
stellt.

Bei wachsender Sputterleistung verschiebt sich der Schwellwert fiir das
Einsetzen der Leitfihigkeit zu kleineren Schichtdicken, ebenso der Knick-
punkt dec. Fiir die hochste Sputterleistung ist die Steigung mep vor dem
Knickpunkt de. am gréfiten und nach dem Knickpunkt am kleinsten. Das
hat zur Folge, dass zur Abscheidung einer Schicht mit hoher Leitfdhigkeit
bei einer Schichtdicke kleiner als de. eine hohe Sputterleistung erforderlich
ist, wihrend sich fiir Schichten mit einer Dicke grofler als de. dieser Trend
umkehrt.

Bei einem Anstieg des Prozessdrucks wihrend der Schichtabscheidung
steigt sowohl d.p, als auch de. deutlich an. Die Steigung me. nach dem Knick-
punkt steigt mit wachsendem Prozessdruck ebenfalls an, wiahrend die Stei-
gung fiir Schichtdicken kleiner als do. bei 0,71 Pa ein Maximum aufweist.
Als Folge davon ist beispielsweise die Leitfdhigkeit fiir eine 17,5nm dicke
Ag-Schicht um 25 % hoher, wenn sie bei 0,71 Pa statt bei 0,35 Pa abgeschie-
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Abbildung 9.4: Einfluss der Prozessparameter P, p und Vp
sche Leitfahigkeit von Ag-Schichten.

auf die spezifi-



9.3 Elektrische Eigenschaften in Abhéngigkeit . ..

97

15
14 [ }\\ . dep T /}
RS S <
13} \J ] } /
E 12r T~ } 1 4 —m—m_ k
= N
—_ L i —— Wlcc 4
~ 7 ] \
4+ E‘E\ r . 7
3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 *'I 1
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Leistungsdichte [W/cmz] Leistungsdichte [W/cmz]
14
-—m—d -
ST S
10}t
= * }/
S|
= 6F
4+t T )
g r 8
A A \ \ \
0o 1 2 3 4 5 6 7 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Prozessdruck [Pa] Prozessdruck [Pa]
11
—-—d L J 1
dCC /
Lol / » l \J |
| . /
= — | L
A= e m,
~ 97 I o
3.0 :

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Tastverhéltnis

0,4

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Tastverhéaltnis

=1,5x10"

16,0x10" 7

1,8x10"

1,6x10" _

]

11,4x10"" &
(&)

8,0x10" "

—_

6,0x10" &

4,0x10"

12,1x10"

1,8x10"

m [Q'1 cm'z]

5,0x10"
4,0x10"

2.2x10"

2,0x10" &

Q cm

m |

14,0x10"

Abbildung 9.5: Einfluss der Prozessparameter P, p und Vp auf die Parame-
ter dep, dec, Mep UNd M.



98 9 Elektrische Eigenschaften von Ag-Schichten auf PET-Folie

den wird.

Bei Verringerung des Tastverhéltnisses von 1 auf 0,487 bleiben sowohl
die Parameter dcp, als auch de. innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen
unverdndert. Es zeigt sich aber ein deutliches Absinken der Steigung mec
nach dem Knickpunkt de., was zu reduzierter Leitfahigkeit bei grofleren
Schichtdicken mit abnehmendem Tastverhéltnis fithrt. Bei einer Schichtdicke
von 20nm hat eine Reduzierung des Tastverhéltnisses von 1 auf 0,487 eine
Reduzierung der spezifischen Leitfihigkeit um 15 % zur Folge.

Ein Vergleich der elektrisch und optisch bestimmten Parameter de, und
dop fiir die Perkolationsschwelle aus den Abbildungen 8.8 und 9.5 zeigt eine
gute Ubereinstimmung innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen.

Der Parameter de. ist eindeutig mit dem Schwellwert fiir die geschlosse-
ne Schicht d,. korreliert, liegt jedoch um 19 % + 2 % niedriger als dy.. Eine
Ausnahme bilden lediglich die Schichten, die mit gepulster Energieeinspei-
sung abgeschieden wurden, hier liegt der Parameter do. um 30 % unter dem
Schwellwert fiir die geschlossene Schicht. Aufgrund der Ubereinstimmung in
den Parametern fiir die Perkolationsschwelle bzw. der Korrelation von de.
mit dem Schwellwert fiir die geschlossene Schicht do. soll an dieser Stelle
auf die Diskussion der optischen Schichteigenschaften in Abhingigkeit von
den Prozessparametern verwiesen werden, die durch eine Riickfithrung der
Schichteigenschaften auf die Beeinflussung des Schichtwachstums durch die
Oberflachendiffusion erklért wurden. Diese Erklarung gilt analog auch fiir
die elektrischen Schichteigenschaften in Abhéngigkeit von den Prozesspara-
metern.



Kapitel 10

Eigenschaften von
Ag-Schichten auf
verschiedenen Substraten

10.1 Charakterisierung von Innen- und Auflensei-
te des PET-Substrates

Zur Charakterisierung der Aufien- und Innenseite des Substrates wurde das
in Abschnitt 5.2.4 beschriebene Rasterkraftmikroskop (AFM) verwendet.
Die entsprechenden Aufnahmen sind in der Abbildung 10.1 dargestellt.

Auf beide Seiten des PET-Substrates wurde eine Ag-Schicht mit einer Di-
cke von 24 nm aufgebracht. Dazu wurden zwei Abschnitte des Substrates in
passender Orientierung aneinandergeklebt, damit die Ag-Schicht ohne Pro-
zessunterbrechung und Zwischenbeliiftung auf beide Seiten des Substrates
aufgebracht werden konnte. Dies ermdglicht eine optimale Vergleichbarkeit
fiir das Ergebnis der anschliefenden Messung des Schichtwiderstands.

Die Ergebnisse der Oberflichenanalyse beziiglich Mittenrauheitswert R,
Peakabstand dp und spezifischer Leitfdhigkeit ¢ sind in Tabelle 10.1 zusam-
mengefasst. Der auffilligste Unterschied zwischen den beiden Oberflichen

Tabelle 10.1: Mittlerer Peakabstand dp und Mittenrauheitswert R, der
Innen- und AuBenseite der Melinex® 400 Folie und spezifi-
sche Leitfihigkeit einer darauf abgeschiedenen 24 nm dicken

Ag-Schicht.
’ Seite ‘ dp [nm)] ‘ R, [nm] ‘ o[ tem™1] ‘
Innen 148 0,5 2,193 - 10°
AuBen 195 4.1 2,137 - 10°

99
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Abbildung 10.1: AFM-Aufnahmen von der Innen- (a) und Auflenseite (b)
des PET-Substrates.

der Folie ist der um nahezu eine Groéflenordnung hohere Mittenrauheits-
wert R, der Auflenseite gegeniiber der Innenseite. Dies kann damit erklirt
werden, dass die Auflenseite des Substrates beim Hersteller mit einer Coro-
naentladung behandelt wird. Zusétzlich ist der mittlere Peakabstand auf der
Aufenseite um 32 % hoher als auf der Innenseite. Der Unterschied in der spe-
zifischen Leitfahigkeit zwischen der Ag-Schicht auf der Auflen- bzw. der In-
nenseite betriagt jedoch trotz der stark unterschiedlichen Rauheit der Ober-
fliche nur 2,6 %. Das legt den Schluss nahe, dass die Rauheiten der beiden
Oberflachen nur eine untergeordnete Bedeutung fiir die Schichteigenschaf-
ten von Ag haben. Vielmehr kann vermutet werden, dass die Moglichkeiten
fiir chemische Bindungen zwischen der Ag-Schicht und dem Substrat, oder
einer evtl. vorher aufgebrachten Unterschicht, das Wachstum und die Ei-
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genschaften einer Ag-Schicht wesentlich stéirker beeinflussen. Dies soll in
den néchsten beiden Abschnitten untersucht und diskutiert werden.

10.2 Schichteigenschaften von Ag auf Unter-
schichten aus TiOy und ZnO
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Abbildung 10.2: Spezifische Leitfihigkeit (a) und Absorptionsvermégen (b)
einer 17nm dicken Ag-Schicht in Abhé#ngigkeit von der
Schichtdicke einer TiOs- bzw. ZnO-Unterschicht.

Um den Einfluss verschiedener Unterschichten auf das Wachstum von
Ag zu untersuchen, wurden die Materialien TiO9 und ZnO ausgewahlt, da
sie haufig Verwendung in Schichtsystemen fiir optische und elektrische An-
wendungen finden. Die Prozessparameter fiir die Schichtabscheidung sind
in der Tabelle 10.2 aufgefiihrt. Die TiOs-Schichten wurden mit der Doppel-
magnetronanordnung unter Verwendung des Sinusgenerators abgeschieden.
Fiir die ZnO-Schichten wurde ein Einzelmagnetron mit leistungsgepulster
FEnergieeinspeisung bei einem Tastverhéltnis von 0,737 verwendet. Bei der
Abscheidung der TiOs-Schichten wurde ein Uberschuss an Sauerstoff im
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Prozessgas verwendet, wiahrend bei der Abscheidung von ZnO nur so viel
Sauerstoff eingelassen wurde, dass die Schichten bei der Abscheidung gerade
vollstéindig oxidiert wurden. Die Ag-Schichten wurden in beiden Fillen im
DC-Verfahren aufgebracht. Es wurden Unterschichten mit einer Dicke bis zu

Tabelle 10.2: Prozessparameter fiir die Abscheidung der Schichten aus Ab-
bildung 10.2.

Material ‘ (P) [W/cm?] ‘ par [Pa) ‘ Oy-Fluss [sccm] ‘

TiO, 7,10 0,3 60
Zn0 4,74 1,4 70
Ag 1,18 2,5 -

160 nm abgeschieden und mit einer Ag-Schicht von 17 nm Dicke abgedeckt.
Die Doppelschichtsysteme wurden durch Messung des Schichtwiderstands
und durch Transmissions- und Reflexionsmessungen charakterisiert.

Bei Variation der Schichtdicke der ZnO-Unterschicht zeigt sich fiir kleine
Schichtdicken zunéchst eine Erhohung der spezifischen Leitfahigkeit, wih-
rend fiir Schichtdicken oberhalb von 20nm die Leitfdhigkeit der dariiber-
liegenden Ag-Schicht wieder abnimmt. Oberhalb einer Dicke von 80 nm fiir
die ZnO-Unterschicht sinkt die spezifische Leitfihigkeit der Ag-Schicht unter
den Wert, der auf dem unbeschichteten PET-Substrat erreicht wird.

In Korrelation dazu steht der Verlauf des Absorptionsvermdégens im
sichtbaren Spektralbereich in Abhéngigkeit von der Schichtdicke der ZnO-
Unterschicht in Abbildung 10.2 (b). Bis zu einer Schichtdicke von 80nm
der ZnO-Unterschicht stimmen die gemessene und berechnete Absorption
tiberein. Sinkt die Leitfdhigkeit unter den Wert, der fiir die Ag-Schicht auf
der unbeschichteten Folie gemessen wird, dann steigt gleichzeitig das Ab-
sorptionsvermogen iiber den berechneten Wert an.

Bei einer Unterschicht aus TiOs sinkt die Leitfahigkeit der Ag-Schicht
zunéichst bis zu einer TiO9-Schichtdicke von 5 nm auf 45 % des Wertes fiir Ag
auf der unbeschichteten Folie. Bei weiter steigender TiOo-Schichtdicke steigt
die Leitfihigkeit der Ag-Schicht wieder an und erreicht bei 80 nm Dicke der
Unterschicht 88 % des Ausgangswertes. Fiir grofere Schichtdicken der TiOs-
Unterschicht sinkt die Leitfdhigkeit wieder leicht ab, vergleichbar mit dem
Verhalten der Leitfahigkeit fiir Ag auf der ZnO-Unterschicht. Mit dem star-
ken Absinken der Leitfihigkeit bei einer Dicke der TiOs-Unterschicht von
5nm ist ein starker Anstieg der Absorption auf das 4,5fache des berechneten
Wertes verbunden, wie dies fiir nicht geschlossene Ag-Schichten charakteris-
tisch ist. Bis zu einer Schichtdicke von 80nm TiOs sinkt die Absorption
dann wieder ab, was auch mit einem Anstieg der Leitfihigkeit verbunden
ist. Die Absorption bleibt jedoch fiir Schichtdicken der TiOs-Unterschicht
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von mehr als 80 nm etwa doppelt so hoch wie der berechnete Wert. Sowohl
das Material als auch die Schichtdicke der Unterschicht haben also entschei-
denden Einfluss auf die optischen und elektrischen Eigenschaften der darauf
abgeschiedenen Ag-Schicht.

Ursache fiir den charakteristischen Verlauf der Leitfihigkeit der Ag-
Schicht in Abhéngigkeit von der Dicke der TiOg-Unterschicht ist die Ver-
schiebung des Schwellwertes fiir den Ubergang von einer nicht geschlossenen
zu einer geschlossenen metallischen Ag-Schicht. Dies kann zum einen bedingt
sein durch einen mehr oder weniger starken Einfluss der Oberflichenrauheit
der Unterschicht auf die Ausbildung der Ag-Inseln im Anfangsstadium des
Schichtwachstums. Eine Analyse der Oberflichenrauheit (Tabelle 10.1 und
10.4) ergibt zwar einen deutlichen Anstieg der Oberflichenrauheit bis zu ei-
ner Schichtdicke von 5 nm um den Faktor 5. Bei einer TiOo-Schichtdicke von
80nm ist die Oberflichenrauheit jedoch gegeniiber der Schichtdicke von 5 nm
nicht verdndert, der Schichtwiderstand und die Absorption der Ag-Schicht
sind jedoch von den Werten bei einer Dicke der Unterschicht von 5 nm deut-
lich verschieden, so dass die Oberflichenrauheit als Erkldarung ausscheidet.

Eine andere Moglichkeit der Erklarung fiir die Verschiebung des Schwell-
wertes fiir den Ubergang von einer nicht geschlossenen zu einer geschlossenen
metallischen Ag-Schicht ist die teilweise Oxidation von Ag an der Grenz-
fliche zwischen Ag und der Unterschicht. Da AgoO ein Isolator ist [14], wird
so die effektive Dicke der metallischen Ag-Schicht reduziert und eine ge-
schlossene metallische Schicht erst bei grofierer Gesamtdicke der Ag-Schicht
erreicht.

Da die TiO2-Schichten im Sauerstoffiiberschuss abgeschieden wurden,
kann der Sauerstoff zur Oxidation der untersten Lagen der Ag-Schicht zum
einen aus der TiOz-Schicht kommen, wo er an Korngrenzen, Zwischengit-
terplétzen oder Fehlstellen lokalisiert sein kann. Solange die TiOg2-Schicht
noch nicht geschlossen ist, konnen zum anderen aber auch negativ geladene
Sauerstoffionen, die mit hoher Energie auf die Folie auftreffen, aufgrund ih-
rer hohen Reaktivitdt dort zur Zerstorung von Molekiilketten fithren. Damit
wird die Moglichkeit fiir eine chemische Bindung zwischen den nachfolgend
aufgebrachten Ag-Atomen und der PET-Folie erhoht [12]. Zusétzlich kénnen
in oberflichennahen Bereichen des Substrates implantierte Sauerstoffionen
oder -molekiile zur unteren Grenzfliche der Ag-Schicht diffundieren und so
eine Oxidation bewirken.

Wenn die Ag-Schicht durch eine Funktionalisierung der PET-Oberfliche
und aus dem PET herausdiffundierenden Sauerstoff beeinflusst wird, dann
sollte dieser Einfluss mit zunehmender Schichtdicke der TiOs-Unterschicht
zunéchst zunehmen, da die Verweilzeit des Substrates im Plasma grofler
wird. Bei weiter zunehmender TiO9-Schichtdicke tritt dann eine zunehmen-
de Bedeckung der Substratoberfliche mit TiOo auf, welche die Diffusion
des Sauerstoffs zur unteren Grenzfliche der Ag-Schicht wieder einschréankt.
Zum anderen bestehen damit auch weniger Moglichkeiten fiir eine direkte
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chemische Bindung zwischen Ag und dem PET-Substrat.

Durch den Einfluss des Sauerstoffs sollte also bei wachsender Dicke der
TiO2-Unterschicht ein Minimum in der Leitfahigkeit der darauf abgeschie-
denen Ag-Schicht auftreten und zwar bevor die TiOgz-Schicht geschlossen
ist. Eine geschlossene TiOs-Schicht ist etwa ab einer Dicke von 20nm zu
erwarten. Dies ergibt sich aus der Rautiefe der Schichten, die durch AFM-
Untersuchungen in Abschnitt 10.3 ermittelt wurde. Der gemessene Verlauf
der Leitfahigkeit mit der Schichtdicke der TiO9-Unterschicht lésst sich also
durch die teilweise Oxidation der Ag-Schicht, wie sie im obigen Abschnitt
beschrieben wurde, erkléren.

Ein Schluss aus den obigen Ausfithrungen ist, dass bei einer Verringerung
des Sauerstoffiiberschusses bei der TiOs-Schichtabscheidung das Absinken
der Ag-Leitfahigkeit bei kleinen Schichtdicken der TiOs-Unterschicht redu-
ziert werden sollte. Dies wird im Abschnitt 10.3 untersucht.

Ein direkter Nachweis von AgsO an der Grenzfliche von Ag und TiOs
anhand einer Tiefenprofilanalyse ist wegen der Empfindlichkeit der Verbin-
dung gegeniiber geladenen Teilchen nicht mdoglich [14]. Wegen der grofien
Rautiefe der TiOsz-Schicht von 20nm, liegt an der Grenze von TiOs und
Ag ein breiter Ubergangsbereich vor und keine scharfe Grenzfliche. Es ist
daher auch eine Tiefenprofilanalyse mittels SIMS nicht gut geeignet, um
Sauerstoff in der Ag-Schicht nachzuweisen. Mittels SIMS-Analyse nachge-
wiesener Sauerstoff kann wegen der Durchmischung von TiOy und Ag an
der Grenzfliche auch vom Ti stammen.

Der Brechungsindex und der Extinktionskoeffizient von AgoO werden
fiir eine Wellenlédnge von 680 nm angegeben mit n = 2,5 bzw. k = 0,11 [14].
Nimmt man bei einer Schichtdicke der TiOs-Unterschicht von 20 nm und
einer Deckschichtdicke von 17nm Ag an, dass 5nm Ag zu AgsO oxidiert
werden, dann steigt die berechnete Absorption von 5% auf 5,7 %. Der oxi-
dierte Teil der Ag-Schicht tragt damit nicht wesentlich zur Absorption bei.
Die hohe gemessene Absorption in Abbildung 10.2 ist daher so zu erkléren,
dass durch die teilweise Oxidation der verbleibende metallische Teil der Ag-
Schicht nicht mehr geschlossen ist und die fiir nicht geschlossene Schichten
typische hohe Absorption zeigt, wie dies bereits in Abschnitt 8.2 dargestellt
wurde.

Mit den Parametern aus Tabelle 10.2 wurden ebenfalls Proben herge-
stellt mit einer konstanten Dicke der Unterschicht von 20 nm, wobei dann
die Dicke der dariiberliegenden Ag-Schicht variiert wurde. Die Ergebnis-
se der Leitfahigkeitsmessungen und die Absorptionsdaten dieser Doppel-
schichtsysteme sind in der Abbildung 10.3 dargestellt. Es zeigt sich, dass
sowohl die Mindestschichtdicke fiir den Einsatz der Leitfahigkeit als auch
der Verlauf der Leitfihigkeit mit der Ag-Schichtdicke stark von der Unter-
schicht abhingen. Bei einer ZnO-Unterschicht liegt der Einsatzpunkt fiir
die Leitfahigkeit zwar hoher als bei unbeschichtetem PET, dagegen ist aber
der anfingliche Anstieg der Leitfdhigkeit mit der Schichtdicke wesentlich
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Abbildung 10.3: Spezifische Leitfdhigkeit (a) und Absorptionsvermégen (b)
von Ag in Abh#ngigkeit von der Schichtdicke bei verschie-
denen Unterschichten.

steiler, so dass bei 9nm Ag/20nm ZnO die Leitfihigkeit um 53 % hoher
ist als ohne ZnO-Unterschicht. Fiir hohere Schichtdicken wird der Unter-
schied in der Leitfdhigkeit wieder geringer, so dass ab 17nm Ag/20 nm ZnO
kein signifikanter Unterschied mehr zur reinen Ag-Schicht besteht. Bei Ver-
wendung einer 20 nm dicken TiO2-Unterschicht hingegen liegt der Einsatz-
punkt der Leitfahigkeit vergleichsweise hoch, zusétzlich ist der Anstieg der
Leitfdhigkeit mit der Schichtdicke relativ flach, so dass die Leitfdhigkeit bei
19nm Ag/20nm TiOgy gegeniiber der reinen Ag-Schicht um 40 % reduziert
ist.

Das Absorptionsvermégen der Schichten, dargestellt in der Abbildung
10.3 (b) ist wie bei Ag-Schichten ohne Unterschicht deutlich mit den Ergeb-
nissen der elektrischen Messungen korreliert. Insbesondere fiir eine TiOs-
Unterschicht spiegelt sich der schwache Anstieg der Leitfahigkeit mit der
Schichtdicke in in einem sehr breiten Absorptionsmaximum wider. Bei ei-
ner ZnO-Unterschicht ist entsprechend der steile Anstieg der Leitfihigkeit
korreliert mit einem raschen Absinken der Absorption mit zunehmender
Schichtdicke.
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10.3 Schichteigenschaften von Ag bei Variation
der Abscheideparameter der Unterschicht

Bei der Abscheidung von TiO2 mittels Magnetronsputtern tritt das in Ab-
schnitt 4.2.2 beschriebene Hystereseverhalten deutlich in Erscheinung. In der
Abbildung 10.4 (a) ist dazu der Zusammenhang zwischen der Intensitét I der
Plasmaemission und dem Sauerstoff-Fluss dargestellt. Zur Prozessregelung
wurde ein Linienfilter mit einer Zentralwellenlinge A¢ = 500 nm und einer
Halbwertsbreite HW=10 nm verwendet. Die intensivsten Emissionslinien in
diesem Wellenlédngenbereich sind in Tabelle 10.3 aufgefiihrt, sie rithren von
neutralen Ti-Atomen her.

Tabelle 10.3: Wellenléingen A der Emissionslinien neutraler Ti-Atome mit
Ubergangswahrscheinlichkeiten Ag; und den zugehorigen Ener-
gieniveaus [116].

A fm] | Ay | Ei[ev] | By fev] ]
498,1732 | 0,660 | 0,848419 | 3,336503
499,1067 | 0,584 | 0,835995 | 3,319425
499,9504 | 0,527 | 0,825859 | 3,305098
500,7209 | 0,492 | 0,818140 | 3,293565
501,4185 | 0,053 | 0,000000 | 2,471980

Fiir die Abscheidung der TiO2-Schichten wurden drei verschiedene Ar-
beitspunkte gewihlt, die in der Abbildung 10.4 (a) farbig gekennzeichnet
sind. Der erste Arbeitspunkt mit einem Sauerstoff-Fluss von 22 sccm und ei-
ner Beschichtungsrate von 20,5 nm - m/min liegt im Ubergangsmodus, wih-
rend die anderen beiden mit einem Sauerstoff-Fluss von 30 sccm und 60 sccm
und Beschichtungsraten von 6,5nm - m/min bzw. 6,0 nm - m/min im reak-
tiven Modus liegen (vgl. Abschnitt 4.2.2). In den drei erwidhnten Arbeits-
punkten wurden TiOs-Schichten unterschiedlicher Dicke bis zu einer Ma-
ximaldicke von 160 nm abgeschieden und mit einer Ag-Schicht von 17 nm
Dicke abgedeckt. Die Ag-Schicht wurde mit P = 4,74 W/cm? und p = 2,5 Pa
abgeschieden.

Bei TiOs-Schichten, die im ersten Arbeitspunkt abgeschieden wurden,
zeigt die dariiberliegende Ag-Schicht eine spezifische Leitfihigkeit, die grofier
oder gleich dem Wert ohne TiOo-Unterschicht ist. Bis zu einer Schicht-
dicke von 2,5nm TiOy steigt die Leitfdhigkeit der dariiberliegenden Ag-
Schicht schwach an und féllt dann bis zu einer Schichtdicke von 40 nm wie-
der auf den Ausgangswert ohne TiOo-Unterschicht zuriick. Mit zunehmen-
der Schichtdicke erfolgt wieder ein schwacher Anstieg. Mit zunehmendem
Sauerstoffiiberschuss bei der TiOg-Schichtabscheidung zeigt sich auch ein
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Absinken der spezifischen Leitfahigkeit der Ag-Schicht. Insbesondere bei ge-
ringen TiO2-Schichtdicken bis zu einer Dicke von 5 nm erfolgt hier ein steiles
Absinken der Leitfahigkeit der Ag-Schicht. Bei grofieren Schichtdicken der
TiO2-Unterschicht steigt die Leitfihigkeit wieder an und erreicht fiir den
Arbeitspunkt mit 30 sccm Sauerstoff wieder den Ausgangswert, wiahrend bei
der Verwendung von 60sccm die spezifische Leitfahigkeit bei einer Unter-
schichtdicke von 160 nm TiOy noch um 6 % unter dem Vergleichswert ohne
TiO2-Unterschicht liegt.

Neben der spezifischen Leitfahigkeit wurde auch die mittlere Absorption
im sichtbaren Spektralbereich aus Transmissions- und Reflexionsspektren
bestimmt. Mit wachsender Dicke der TiOs-Unterschicht steigt auch die Dif-
ferenz zwischen berechnetem und gemessenem Absorptionsvermdégen, bis bei
einer TiOs-Dicke zwischen 10 nm und 20 nm ein Maximum erreicht ist. Die-
ses Maximum ist umso grofier, je hoher der Sauerstoffiiberschuss bei der
Schichtabscheidung der TiOs-Unterschicht ist. Fiir die mit 60sccm abge-
schiedene TiO9-Schicht wird dabei fiir die dariiberliegende Ag-Schicht ein
Wert der Absorption von 24 % erreicht. Mit weiter wachsender Dicke der
TiOs2-Unterschicht sinkt das Absorptionsvermdgen wieder ab, es ist dann
kaum noch abhéngig vom Arbeitspunkt bei dem die TiOg-Unterschicht ab-
geschieden wurde. Insbesondere fiir TiOs-Schichtdicken bis 80 nm besteht ei-
ne Korrelation zwischen spezifischer Leitfahigkeit und Absorptionsvermogen
der dariiberliegenden Ag-Schicht. Eine geringe spezifische Leitfahigkeit ist
mit einem hohen Absorptionsvermégen verbunden und umgekehrt.

Um Hinweise auf die Ursache der Unterschiede in der Leitfadhigkeit von
Ag-Schichten auf den verschiedenen TiOsz-Schichten zu erhalten, wurden
ausgewéhlte TiOg-Unterschichten mit dem AFM untersucht (siehe Abbil-
dungen 10.5 und 10.6). Die Ergebnisse der Oberflichenanalyse der AFM-
Bilder sind mit den Werten fiir die spezifische Leitfdhigkeit der darauf ab-
geschiedenen Ag-Schicht in der Tabelle 10.4 zusammengefasst.

Tabelle 10.4: Mittlerer Peakabstand dp und Mittenrauheitswert R, von
TiO2-Schichten mit unterschiedlicher Dicke d, bei unterschied-
lichem Sauerstoffanteil im Prozessgas wihrend der Abschei-
dung und spezifische Leitfihigkeit o einer darauf abgeschiede-
nen 17 nm dicken Ag-Schicht.

| Og-Fluss [sccm] | d [nm] | dp [nm] | R, [nm] [ o[Q Tem™] |

60 5 77 2,6 0,776 - 10°
60 80 86 2,6 1,434 - 10°
22 2,5 79 1,1 1,680 - 10°
22 30 74 1,0 1,621 -10°
22 80 69 1,1 1,688 -10°
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Abbildung 10.5: AFM-Aufnahmen von TiO2-Schichten unterschiedlicher Di-
cke, abgeschieden mit 22 sccm Oa.
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0 nm

Abbildung 10.6: AFM-Aufnahmen von TiOg-Schichten unterschiedlicher Di-
cke, abgeschieden mit 60 sccm Os.
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Fiir die mit 60sccm abgeschiedenen TiOs-Unterschichten wurde eine
AFM-Analyse bei einer Schichtdicke von 5 nm und 80 nm durchgefiihrt, hier
unterscheidet sich die spezifische Leitfahigkeit der darauf abgeschieden Ag-
Schicht um den Faktor 1,8. Die Oberflichenanalyse ergibt fiir den Peak-
abstand dp eine leichte Erhohung um 12 % bei groflerer Schichtdicke, der
Mittenrauheitswert R, dndert sich allerdings nicht. Fiir die mit 22 sccm ab-
geschiedenen Schichten sinkt der Peakabstand dp mit wachsender Schicht-
dicke leicht ab, wahrend auch hier der Mittenrauheitswert im Rahmen der
Messgenauigkeit unveréndert bleibt. Die Ergebnisse der Oberflichenanalyse
der TiO2-Schichten zeigen keine deutliche Korrelation mit dem Schichtwider-
stand der darauf abgeschiedenen Ag-Schicht. Dies zeigt, dass die chemische
Beschaffenheit der Oberfliche die Schichteigenschaften von Ag wesentlich
starker beeinflusst als die Oberflichentopographie.

Aus diesem Grund wurden mit dem in Abschnitt 5.1 beschriebenen ener-
gieselektiven Massenspektrometer die negativen Sauerstoffionen, die aus dem
Plasma auf das Substrat auftreffen analysiert. Die Energieverteilung fiir O, -
Tonen ist in der Abbildung 10.7 dargestellt. Fiir O~ -Ionen findet man quali-
tativ die gleiche Energieverteilung, nur die absoluten Zahlraten unterschei-
den sich.
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Abbildung 10.7: Energieverteilung von O, -Ionen in der Substratebene bei
der Abscheidung von TiOs.

Es zeigt sich, dass ausgehend vom Arbeitspunkt mit I500nm = 20 % je
weiter der Arbeitspunkt in den reaktiven Modus verschoben wird, sowohl
die mittlere Energie der Sauerstoffionen als auch deren Stromdichte auf dem
Substrat zunimmt (sieche Abbildung 10.8). Neben der Zunahme von mittlerer
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Abbildung 10.8: Mittlere Energie und Teilchenstromdichte von O -Ionen
berechnet aus Abbildung 10.7.

Energie und Stromdichte der Sauerstoffionen nimmt auch die Beschichtungs-
rate zwischen dem Ubergangsbereich und dem reaktiven Bereich um mehr
als den Faktor drei ab.

Die Anzahl der pro TiOo-Molekiil auf die Schicht auftreffenden Sauer-
stoffionen ist damit umso grofer, je weiter der Arbeitspunkt in den reaktiven
Bereich verschoben wird. Damit kann sowohl der Verlauf des Schichtwider-
stands als auch der Verlauf der Absorption von Ag auf TiOg, wie er in
Abbildung 10.4 dargestellt ist, erklédrt werden.



Kapitel 11

Zusammenfassung und
Ausblick

Ag wird in Form von diinnen aufgedampften Schichten auf kleinen Substra-
ten schon lange untersucht. Durch die zunehmende Bedeutung der grof3-
flachigen Beschichtung von Flachglas und Folien, hat aber das Magnet-
ronsputtern zur Abscheidung von Ag erheblich an Bedeutung gewonnen.
Wichtige Anwendungen, in denen grofflichig abgeschiedene Ag-Schichten ei-
ne Schliisselfunktion haben, sind beispielsweise transparente Wiarmeschutz-
schichten oder transparente Elektroden fiir Solarzellen. Bedingt durch den
weiten Bereich von optischen und elektrischen Eigenschaften, der durch
Schichtsysteme, die auf Ag basieren, abgedeckt werden muss, ist ein grund-
legendes Verstédndnis des Schichtwachstums von Ag und den damit verbun-
denen optischen und elektrischen Eigenschaften notwendig.

Insbesondere fiir Ag-Schichten, die auf flexiblen Substraten abgeschie-
den werden, gibt es bisher in der Literatur keine eingehenden Untersu-
chungen. In dieser Arbeit wurde daher eine PET-Folie als Substrat verwen-
det und durch Magnetronsputtern abgeschiedene Ag-Schichten hinsichtlich
des Schichtwachstums, der optischen sowie elektrischen Eigenschaften unter-
sucht. Es wurde gerade auf die Untersuchung aller drei Aspekte Wert gelegt,
da schon bei der Untersuchung aufgedampfter Schichten widerspriichliche
Aussagen zwischen einzelnen Autoren auftraten, die zum Teil darauf zuriick-
zufithren sind, dass nur einer der drei genannten Aspekte untersucht wurde.

Anhand von REM- und AFM-Aufnahmen wurde erstmals das Schicht-
wachstum von Ag auf PET-Folie untersucht. Die Dicke der Ag-Schichten
betrug dabei zwischen 2nm und 30nm. Dabei wurde ein Volmer-Weber
Wachstum festgestellt. Des Weiteren hat sich gezeigt, dass sowohl die Per-
kolationsschwelle, als auch die nominelle Dicke, bei der sich die Ag-Schicht
schliefit, stark davon abhéngen bei welchem Prozessdruck die Schichten ab-
geschieden werden und wie hoch die eingespeiste Leistung zur Zerstdubung
ist. Weiterhin hat sich gezeigt, dass bei gepulster Energieeinspeisung auch
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das Tastverhéltnis einen Einfluss auf die Schichteigenschaften hat. Es wur-
de eine Variation der Perkolationsschwelle im Intervall von 3,4 nm bis 9nm
gefunden, wihrend sich der Schwellwert fiir die geschlossene Schicht im In-
tervall von 12nm bis 23 nm bewegt. Diese Variationen konnten erklért wer-
den durch den Energieeintrag auf das Substrat, bezogen auf die Zahl der
abgeschiedenen Ag-Atome, und die daraus resultierende Beeinflussung der
Oberflachendiffusion der Ag-Adatome. Je hoher der Energieeintrag pro abge-
schiedenes Ag-Atom ist, umso hoher wird auch die Substrattemperatur, was
die Oberflichendiffusion begiinstigt. Eine erhohte Gastemperatur, die sich
bei hohen Beschichtungsraten durch Stofie zwischen den gesputterten Ag-
Atomen und dem Arbeitsgas einstellt, bewirkt eine erhchte Energie der auf-
treffenden Ag-Atome, was die Oberflichendiffusion weiter fordert. Des Wei-
teren werden bei hoherer Beschichtungsrate aber auch die Oberflichenatome
schneller durch die néchste Lage iiberdeckt, was die Oberflichendiffusion
wieder hemmt. Das Wechselspiel der drei genannten Faktoren bestimmt das
Schichtwachstum und damit auch die optischen und elektrischen Eigenschaf-
ten der Schicht.

XRD-Analysen von Ag-Schichten mit einer Dicke zwischen 10nm und
60 nm haben ergeben, dass das Korngroflenwachstum fiir Schichtdicken gro-
Ber als 20 nm verringert wird, wenn der Prozessdruck oder das Tastverhéltnis
bei gepulster Leistungseinspeisung reduziert wird.

Der Energieeintrag auf das Substrat durch die kondensierenden Ag-
Atome, vom Target riickgestreute Ar-Atome und durch die Plasmastrahlung
wurde in dieser Arbeit berechnet, fiir die Beitrige der Ionen des Arbeitsgases
und der Elektronen wurden qualitative Annahmen entsprechend bekannten
Ergebnissen aus der Literatur gemacht. Fiir weitere Untersuchungen wére es
wiinschenswert diese Beitrage zu bestimmen. Dazu muss insbesondere das
Plasmapotential und die Ionentemperatur, sowie die Elektronentemperatur
bestimmt werden. Hierzu sind Langmuirsonden-Messungen erforderlich, die
jedoch aufgrund des starken Magnetfeldes in der Ndhe der Targetoberfliche
nicht unproblematisch sind. Weiterhin ist der Ionenstrom auf das Substrat
zu ermitteln. Eine Bestimmung des gesamten Energieeintrags auf das Sub-
strat mittels kalorimetrischer Messungen kénnte anhand von Messungen der
Temperatur im Vor- und Riicklauf des Kiithlwassers der Kiihlwalze erfolgen.

Der komplexe Brechungsindex N = n — ik von Ag-Schichten auf PET-
Folie wurde anhand von Transmissions- und Reflexionsspektren im sicht-
baren und nahinfraroten Spektralbereich berechnet. Dabei hat sich gezeigt,
dass bei geschlossenen Schichten der Brechungsindex N nicht von den Para-
metern der Schichtabscheidung und auch nicht von der Schichtdicke abhéngt,
wéhrend fiir nicht geschlossene Schichten eine deutliche Abhéngigkeit von
der Schichtdicke auftritt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dabei erstmalig
der Brechungsindex N von nicht geschlossenen Ag-Schichten auf PET-Folie
im gesamten sichtbaren und einem Teil des nahinfraroten Spektralbereichs
berechnet und seine Abhéngigkeit von der Schichtdicke bestimmt. Mit ge-
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ringer werdender Schichtdicke nimmt hier der Brechungsindex n zu und
der Extinktionskoeffizient k£ ab. Eine Analyse der integralen Absorption im
sichtbaren Spektralbereich ergab den experimentellen Beleg, dass gerade an
der Perkolationsschwelle ein Maximum der Absorption in den Ag-Schichten
vorliegt, wie dies theoretisch bereits aus der Literatur bekannt war. Erklért
wird dies mit der Anregung von Oberflachenplasmonen bei nicht geschlosse-
nen Schichten. Diese treten auf, weil die Bewegung der Elektronen raumlich
auf voneinander isolierte Ag-Inseln beschrénkt ist.

Eine Beschreibung fiir die Abhéngigkeit des Brechungsindexes von der
Schichtdicke anhand des EMA-Modells ist zwar formal moglich, doch verlie-
ren dann die Modellparameter ihre physikalische Bedeutung. Hier wire es
wiinschenswert, auf der Basis der Skalentheorie ein angemessenes Modell zu
verwenden, wie es bereits in der Literatur vorgeschlagen wurde.

Elektrische Messungen zur Bestimmung des Schichtwiderstands wur-
den mittels Vier-Punkt-Messungen durchgefiihrt. Dabei zeigt sich, dass mit
dem Beginn des Zusammenwachsens der Inseln an der Perkolationsschwelle
auch eine messbare Leitfihigkeit der Schichten einsetzt. Mit weiter wach-
sender Schichtdicke erfolgt ein relativ steiler Anstieg der Leitfihigkeit, der
auf das Zusammenwachsen der Inseln und auf das Korngroflenwachstum
zuriickzufithren ist. Ist die Schicht geschlossen steigt die Leitfahigkeit mit
weiter wachsender Schichtdicke nicht mehr so steil an. Hier ist die Zunahme
der spezifischen Leitfahigkeit zuriickzufithren auf einen abnehmenden Ein-
fluss der Streuung von Elektronen an den Grenzflichen der Schicht und auf
das Korngroflenwachstum.

Die Abhéngigkeit der Leitfdhigkeit von der Schichtdicke wurde im Rah-
men des Modells von Mayadas-Shatzkes beschrieben. Anhand des Modells
wurden Einfliisse auf die Leitfdhigkeit durch Streuung von Elektronen an
den Grenzflichen der Schicht und an den Korngrenzen des polykristallinen
Materials separat beschrieben.

Auch die Schichtdickenabhéngigkeit der Leitfdhigkeit von Ag bei Varia-
tion der Abscheideparameter Prozessdruck, eingespeiste Leistung und Tast-
verhéltnis wurde untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass die Ergebnisse mit
den optischen Messungen korreliert sind und sich ebenfalls durch eine Be-
trachtung der Oberflichendiffusion erkléaren lassen.

Erstmalig wurde die Abhéngigkeit der Leitfihigkeit und der Absorp-
tion von Ag-Schichten auf Unterschichten aus TiOs und ZnO, sowohl in
Abhéngigkeit der Dicke der Unterschicht als auch der Ag-Schicht, unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Oberflichenrauheit der Unter-
schicht nur eine untergeordnete Bedeutung fiir das Schichtwachstum hat.
Wesentlichen Einfluss hat dagegen die Prozessfithrung bei der Abschei-
dung der Unterschicht. Insbesondere nicht geschlossene TiOs-Schichten, die
in einem Uberschuss an Sauerstoff abgeschieden werden fiihren zu einer
deutlichen Verringerung der Leitfahigkeit einer darauf abgeschiedenen Ag-
Schicht. Die Ursache hierfiir ist, dass durch hochenergetische Sauerstoff-



116 11 Zusammenfassung und Ausblick

ionen, die bei der TiO2-Abscheidung auftreten, eine Funktionalisierung der
PET-Oberfliche eintritt. Dadurch ergeben sich Moglichkeiten fiir chemische
Bindungen zwischen der Ag-Schicht und dem PET-Substrat, solange die
TiO2-Schicht noch nicht geschlossen ist.

Um die chemischen Bindungen zwischen Ag und den verschiedenen Un-
terschichten genauer zu untersuchen, wire es wiinschenswert das Schicht-
wachstum von Ag auf diesen Unterschichten in-situ zu untersuchen. Eine
XPS-Analyse bei geringer Ag-Bedeckung konnte Aufschluss iiber die Art
der Bindung geben. Auch weitere Materialien, die fiir optische und elektri-
sche Funktionsschichten verwendet werden, wie NboO5 oder SiO9 miissten
hinsichtlich ihres Einflusses auf eine darauf aufgebrachte Ag-Schicht unter-
sucht werden.

Ausgehend von den Ergebnissen dieser Arbeit miissten mit einem ge-
eigneten Pulsgenerator, der eine variable Frequenz zulédsst Ag-Schichten ab-
geschieden und untersucht werden. Hierdurch kénnten Schichten mit we-
sentlich geringerer Rate, aber gleichen Plasmaparametern wie im DC-Fall
abgeschieden werden.



Anhang A

Fresnel’sche Formeln und
Ellipsometrie

Die Fresnel’schen Formeln in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel ¢o und den
Brechungsindizes Ny und Nj der beiden Medien lauten: (Vergleiche dazu
auch Kapitel 2; Seite 19.)

_ _ (A.1)
Eip K (%)2 cos ¢ + \/(%3)2 — sin? ¢g
<cos Po — \/(%é) — sin? %)2
grs — = . (A.2)
: (%)
gtp - 2%—(1) cos ¢y (A.3)
ip (%) cos ¢ + \/Ggl) — sin? o
2 cos ¢g <cos¢0 _ \/<%(1)>2 — sin? ¢0>
? - k= . <Nl)2 - B4
N

Um die Anderung der Amplitude und Phase bei der Reflexion und Brechung
separat zu untersuchen schreibt man die komplexen Fresnel-Koeffizienten
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als:
rp = |7“p|ei‘5’“P (A.5)
re = |rg|elns (A.6)
tp = [ty (A7)
ts = |t e . (A.8)

Bei der Reflexionsellipsometrie wird der Polarisationszustand der reflektier-
ten und einfallenden Welle gemessen, woraus das Verhéltnis der Fresnel-
Koeffizienten 7, und rg bestimmt wird:

p="2 (A.9)

Ts
p wird tiblicherweise in der Form

p = tan We's (A.10)
geschrieben. Mit den Gleichungen A.9 und A.10 erhélt man:

tan ¥ = ]|7“p’| (A.11)
T's
A = 0p, — 0y, (A.12)

Die so genannten Ellipsometerwinkel ¥ und A beschreiben also die relative
Anderung von Amplitude und Phase bei der Reflexion an einer Grenzfliche.
Ersetzt man r, und rg in Gleichung A.9 mit Hilfe von A.1 und A.2 dann
erhilt man:

_ : 1-p)? 2
Ny = Ny smqﬁg\/l + <1+p) tan® ¢q . (A.13)

Bei bekanntem Einfallswinkel und Brechungsindex Ny kann bei ellipsome-
trischer Messung von p also der Brechungsindex N; bestimmt werden.



Anhang B

Modelle zur Beschreibung
optischer Dispersionsdaten

Die Cauchy-Formeln sowie die Sellmeier Formel sind empirische Zahlenwert-
gleichungen, es ist jeweils der Zahlenwert der Wellenlénge in nm einzusetzen.
Die Cauchy-Formel fiir den Brechungsindex ist aulerdem ein Spezialfall der

Sellmeier Gleichung fiir A > C), und B, < A,.

B.1 Cauchy-Formel

Modellierung von transparenten Materialien, wie zum Beispiel B. AlyOs,

SiOs, TiOg, ITO und BK?Y.

B, (),
TL(/\) = An—i-ﬁ"‘rﬁ
B, Cy
BQ) = Avt 5oy

B.2 Exponentielle Cauchy-Formel

Modellierung von transparenten Materialien wie Alkalihalogenen,
Erdalkalifluoriden und -oxiden, sowie Halbleitern.

B, C,

1239,8

k(\) = ApeBe(FX7-C)
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B.3 Sellmeier Formel

Modellierung von transparenten Materialien, wie zum Beispiel AlyO3,
SiOq, TiO9, ITO und BKY7.

B.4 Lorentz’sches Oszillator-Modell

Das Lorentz’sche Oszillator-Modell wird in Kapitel 2 fiir einen Oszillator
behandelt. Hier ist die Verallgemeinerung fiir mehrere Oszillatoren
angegeben. Es ist fiir viele halbleitende und dielektrische Materialien
anwendbar.

e(w):1+zw% i (B.7)

B.5 Drude-Modell

Das Drude-Modell dient zur Beschreibung von Metallen (siche auch

Kapitel 2).
ne? 1
e 1 . B.8
e(w) =¢ ( Py w(w—il)> (B.8)

T




Anhang C

Dispersionsrelationen fiir Ag,
Zn0O, TiOy und PET

— 16
Loy * J14
1,4+ % o ./'/ 1
12F &1 k7

10' g é /./. o 10
i ‘D‘ /'/. /

. 18
= 08 i ! o« le =
06F ¢ :

- i o 14
0,4+ 5 ; DDDDD ]

L D/D 12
072 i noo D'D/D/D/ 1

i 0

0,0

0 500 1000 1500 2000
Wellenldnge [nm]

Abbildung C.1: Dispersionsdaten von Ag nach [56].
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Abbildung C.2: Dispersionsdaten von 7ZnO nach dem exponentiellen
Cauchy-Modell (vergleiche Abschnitt B.2), bestimmt aus
Transmissions- und Reflexionsdaten.

Parameter:
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Abbildung C.3: Dispersionsdaten von TiOo nach dem exponentiellen
Cauchy-Modell (vergleiche Abschnitt B.2), bestimmt aus
Transmissions- und Reflexionsdaten.

Parameter:
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Lol — 11E3
L ‘ —eo— Lk
sl 11E4
N i 5
l 1E-5
sl 11E-6
0 500 1000 1500 2000

Wellenlénge [nm]

Abbildung C.4: Dispersionsdaten von PET, bestimmt aus Transmissions-
und Reflexionsdaten.
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Abkiirzungen

a. u. arbitrary units

AFM Atomic Force Microscopy

CCD Charge Coupled Device

CMA Cylindrical Mirror Analyzer

cps count per second

DC Direct Current

EMA Effektive Medium Approximation

FESEM  Field Emission Scanning Electron Microscopy
HW Halbwertsbreite

IR Infrarot

ITRO Tonen Transfer Optik
MFC Mass Flow Controller
MFM Mass Flow Meter

ML Monolage

MSD Mean Square Deviation
NIR Nahinfrarot

OTR Oxygen Transmission Rate
PC Polycarbonat

PE Polyethylen

PEN Polyethylennaphthalat
PET Polyethylenterephthalat
PI Polyimid

PID Proportional Integral Differential

QMA Quadrupol Mass Analyzer
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REM Rasterelektronenmikroskopie

scem Standard-Kubikzentimeter pro Minute
SEV Sekundarelektronen-Vervielfacher
SIMS Secondary Ion Mass Spectroscopy
STM Scanning Tunneling Microscopy
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
UFS Ultra Fast Switch

Uv Ultraviolett

VIS Visible

WVTR Water Vapor Transmission Rate
XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy
XRD X-Ray Diffraction

Lateinische Symbole

A Vektorpotential
A Absorptionsvermogen
Fléache
b Breite
Cm Lichtgeschwindigkeit im Medium
D Korngrofie
Diffusionskoeffizient
d Schichtdicke
AFE Aktivierungsenergie
E Vektor des elektrischen Feldes
E Energie
fi Volumenanteil
1 elektrischer Strom
Intensitat
J Teilchenstromdichte
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k Extinktionskoeffizient, Imaginérteil von N
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Masse

effektive Masse
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<

Brechungsindex, Realteil von N

Dichte

komplexer Brechungsindex

Inseldichte

Anzahl

Dichte

kanonischer Impuls

elektrische Leistungsdichte
kinematischer Impuls

Druck

Parameter im Modell von Fuchs-Sondheimer
und Mayadas-Shatzkes
Perkolationsschwelle

flichenspezifische Gasabgaberate
flachenspezifische Gasabgabestromdichte
Fresnel-Koeflizient fiir die Reflexion
Ortskoordinate

Parameter im Modell von Mayadas-Shatzkes
Widerstand

Reflexionsvermogen

Flachenwiderstand
Depolarisationsfaktor

Temperatur

Transmissionsvermogen

Zeit

Fresnel-Koeflizient fiir die Transmission
cos 1Y

elektrische Spannung
Oberflichenbindungsenergie
Tastverhaltnis

Geschwindigkeit

Ortskoordinate
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Sputterausbeute
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Griechische Symbole

Q Parameter im Modell von Mayadas-Shatzkes
Akkommodationskoeffizient
Déampfungskonstante

Energietransfer Funktion

Ellipsometerwinkel

S NS oY

Phasenverschiebung
Dielektrische Funktion
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e Anteil der beschichteten Substratfliche
Winkel
Winkel
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>

mittlere freie Wegléinge
Wellenldnge

AD Debye-Lange
Beweglichkeit

Frequenz

Perkolationslange

T MR =

spezifischer Widerstand

Verhéltnis der Fresnel-Koeffizienten fiir p-
und s-polarisiertes Licht

dynamische Beschichtungsrate
Leitfahigkeit

Stoflquerschnitt

Q

Relaxationszeit
elektrisches Potential
Winkel

Ellipsometerwinkel

€ g€ S 9

Kreisfrequenz

wp Plasmafrequenz
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Physikalische Konstanten

c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 2,998 - 10° (2]

€0 elektrische Feldkonstante 8,854 - 10712 [\‘?—;]

e Elementarladung 1,602 - 10719 [A s]

Me Ruhemasse des Elektrons 9,109 - 103! [kg]

my Ruhemasse des Protons 1,673 -10727 [kg]

k Boltzmann-Konstante 1,381-1023 [%]

Na Avogadro Konstante 6,022 - 10%3 [molfl]

h Planck’sches Wirkungsquantum 6,626 - 10734 [J S]
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