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Referat

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Bewertung eines Mehrfachschicht-
modells fiir Permeationsbarrieren auf Basis einer detaillierten Charakterisierung der
zugrunde liegenden Einzelschichten. Diese sind reaktiv gesputterte Oxidschichten als
Barriereschicht und mittels Magnetron-PECVD abgeschiedene siliziumhaltige Plasma-
polymerschichten zur Verwendung als Zwischenschicht.

Zunidchst werden die verschiedenen gesputterten Oxidschichten charakterisiert und
verglichen. Die untersuchten Materialien sind Zinkoxid, Siliziumoxid, Zink-Zinn-Oxid,
Aluminiumoxid und Titanoxid. Die wirkenden Permeationsmechanismen und die
Ursachen fiir teils deutliche Unterschiede zwischen verschiedenen Materialien wer-
den diskutiert. Wahrend die Sauerstoffpermeation immer durch Punktdefekte in den
Schichten bestimmt wird, muss bei der Wasserdampfpermeation von weiteren Per-
meationsmechanismen ausgegangen werden. Am Beispiel des Zink-Zinn-Oxids und
des Aluminiumoxids wird anschlieffend die Abhdngigkeit der Permeationseigenschaf-
ten von wesentlichen Prozessparametern wie Sputterleistung, Prozessdruck oder reak-
tiver Arbeitspunkt untersucht. Im zweiten Teil der Arbeit werden die Plasmapolymer-
schichten hinsichtlich ihrer Struktur- und Permeationseigenschaften charakterisiert
und mit gesputtertem Siliziumoxid verglichen. Die Abhdngigkeit der Permeations-
eigenschaften vom Kohlenstoffgehalt in den Schichten wird untersucht. Ein wesentli-
ches Resultat der Untersuchungen ist, dass mittels PECVD abgeschiedene Schichten
eine deutlich hohere Partikeldichte als Sputterschichten aufweisen.

Anhand der gewonnenen Ergebnisse werden abschliefSend sowohl die Sputterschich-
ten als auch die mittels MagnetronPECVD abgeschiedenen Schichten hinsichtlich ihrer
Eignung fiir ein Barrieremehrfachschichtsystem bewertet.

Schlagworter

Permeation, Wasserdampfdurchldssigkeit, ortsabhingige Permeationsmessung, Per-
meationsmechanismen, Barriereschicht, reaktives Dual-Magnetron-Sputtern, Magnet-
ron-PECVD, Plasmapolymer, Schichtdefekte, Schichtstruktur
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1. Einleitung

Unter Permeationsbarrieren werden Materialien verstanden, die eine sehr geringe
Durchléssigkeit fiir Wasserdampf, Sauerstoff oder andere Gase aufweisen. Sie werden
tiberall dort eingesetzt, wo verhindert werden soll, dass ein Gas aus einem Volumen
austritt, oder wo das Eindringen von schddlichen Gasen in eine Substanz minimiert
werden muss. So miissen zum Beispiel Lebensmittel durch die Verpackung vor Sauer-
stoff und Feuchtigkeit geschiitzt werden, um nicht zu schnell zu verderben.

Auch flexible elektronische Bauelemente miissen nicht nur vor mechanischen Ein-
flisssen oder vor UV-Strahlung, sondern auch vor dem Eindringen von Feuchtigkeit
und Sauerstoff geschiitzt werden. Sie miissen mit einer transparenten Permeations-
barriere verpackt oder verkapselt werden. Die Anforderungen sind dabei in den ver-
schiedenen Anwendungsbereichen unterschiedlich. Wéahrend bei der Verpackung von
Lebensmitteln oft nur eine Haltbarkeit von wenigen Wochen oder Monaten erreicht
werden muss, sollen elektronische Bauelemente wie z. B. Solarzellen mehrere Jahre
oder sogar Jahrzehnte zuverldssig ihren Dienst verrichten.

Abbildung 1.1 zeigt die geforderten Barriereeigenschaften (Gasdurchldssigkeiten)
fir Lebensmittelverpackungen, Photovoltaikanlagen, Vakuum-Isolationspanele sowie
organische Leuchtdioden (OLEDs) nach Langowski [1]. Jedem dieser Gebiete wird da-
bei ein optimaler Bereich (schraffierte Flache) fiir die Wasserdampf- (X-Achse) und
fiir die Sauerstoffdurchlassigkeit (Y-Achse) zugeordnet. Die Anforderungen der Le-
bensmittelindustrie an die Barrierewirkung sind vergleichsweise gering. Entscheiden-
de Faktoren sind eher ein niedriger Preis und eine hohe Produktivitit [2]. Diese Be-
dingungen erfiillt zum Beispiel die Vakuumbeschichtung von Polymerfolien mittels
Verdampfungsverfahren [3-5]. Teilweise kommt dabei eine Plasmaunterstiitzung zum
Einsatz [6-8]. Typische Beschichtungsmaterialien sind Aluminium oder fiir transpa-
rente Verpackungen Aluminiumoxid bzw. Siliziumoxid.

Fiir die Verkapselung von elektronischen Bauelementen ist die Barrierewirkung der-
artig beschichteter Polymerfolien nicht ausreichend. In der Vergangenheit wurden sol-
che Bauelemente oft mit Glas verkapselt. Vor dem Hintergrund eines stetig wachsen-
den Marktes besteht seit einigen Jahren der Trend, auch Solarzellen in Diinnschicht-
technik herzustellen und flexibel zu gestalten [9, 10]. Damit soll nicht nur eine hohe-
re Produktivitdt bei niedrigeren Preisen erreicht werden: Flexible elektronische Bau-
elemente ermdglichen auch neue Anwendungsgebiete wie tragbare, leichtgewichtige
Computer mit ausrollbarem Display oder an die Wand- bzw. Deckenform anpassbare
Beleuchtungsquellen [11]. Die OLED-Technologie erlaubt es sogar, flexible, transpa-
rente Displays herzustellen, die zum Beispiel als Head-Up-Display in Autoscheiben
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Abbildung 1.1.: Anforderungen verschiedener Produkte an die Barrierewirkung ge-
geniiber Wasserdampf (x-Achse) und Sauerstoff (y-Achse)

eingesetzt werden konnten [12, 13].

Die hochsten Anforderungen an die Wasserdampf (Dpy,0)- und Sauerstoffdurch-
lassigkeit (Dp,) werden von organische Solarzellen und OLEDs vorgegeben [13-15].
Die geforderten Werte liegen bei Dpy,0 < 1075 8/(m2.d) bzw. Do, < 1073 cm*/(m?-d-bar)
bei der entsprechenden Einsatztemperatur fiir eine Betriebslebensdauer von mehr als
10000 Stunden. Ursachen fiir die hohen Anforderungen sind sowohl die Oxidation
der wenige Nanometer dicken metallischen Elektrode als auch die Reaktion der akti-
ven organischen Schichten mit Wasser bzw. Sauerstoff [15, 16]. Bei einer unzureichen-
den Verkapselung wird bei den OLEDs die Bildung von dunklen Flecken beobachtet
[14, 17, 18]. Die Flecken werden unter anderem von Lim et al. [18] als Pinhole-Defekte
in den Schutzschichten (Elektrode und Verkapselung) angesehen.

1.1. Aufgabenstellung

In den bisher verdffentlichten Arbeiten wird davon ausgegangen, dass eine Permea-
tion durch diinne Schichten nur an Schichtdefekten, wie z. B. Pinholes, stattfindet,
wahrend die eigentliche Schicht nahezu undurchldssig ist [27-29]. Eine Verringerung
der Gasdurchldsigkeit ldsst sich dadurch erreichen, dass entweder die Anzahl und
Grofle der Defekte verringert wird oder die Wirkung der Defekte durch die Verwen-
dung von Mehrfachschichtsystemen minimiert wird. In Tabelle 1.1 sind verschiede-
ne Ansitze zur Entwicklung von Schichten und Schichtsystemen mit sehr niedrigen
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1.1. Aufgabenstellung

Gruppe Technologie
Hochfrequenz (HF)-PECVD-Gradientenschicht mit ver-
dnderlicher Zusammensetzung iiber die Schichtdicke

Mikrowellen- und HF-PECVD von Siliziumoxid (S5iO»)-
Schichten

Ionenstrahlgestiitztes Sputtern einer Aluminiumoxid
(Al,O3)-Schicht

Carcia et al. [22] ALD einer Al,O3-Schicht

Reaktives Sputtern von AlO3; und Vakuumverdamp-
fung von Acrylatschichten auf Polymerfolie

Erlat et al. [19]

Klemberg et al. [20]

Dunkel et al. [21]

Henry et al. [23]

Direktverkapselung von OLEDs mit einem Wechsel-
Vitex Systems [13, 24] schichtsystem aus reaktiv gesputtertem Al,O3 und im
Vakuum abgeschiedenen Acrylatschichten

Fraunhofer Verbund fiir Schichtsystem aus gesputtertem Siliziumoxid (SiO;)
Polymere Oberflichen oder Al,O3; und nasschemisch aufgetragenen organisch
(POLO) [1, 25] modifizierten Keramikschichten (ORMOCERen®)

Mehrfachschichtsystem aus verschiedenen PECVD-
Schichten (SiOy, SiNy) und Parylen

Chen et al. [26]

Tabelle 1.1.: Ansdtze zur Herstellung von Schichten und Schichtsystemen mit sehr
niedrigen Wasserdampf- und Sauerstoffdurchldssigkeiten

Wasserdampf- und Sauerstoffdurchldssigkeiten (Hochbarriereschichten) zusammen-
gefasst. Die ersten vier dargestellten Arbeiten haben die Verbesserung von Einzel-
schichten als Ziel. Es werden Wasserdampfdurchladssigkeiten < 1073 &/(m2.d) angege-
ben. Als schwierig wird bei den genannten Verfahren die Produktivitdt angesehen.
So sind z. B. die Beschichtungsraten des Atomic-Layer-Deposition (ALD)-Prozesses
sehr gering. Die Abscheidung von Gradientenschichten mittels plasmagestiitzter che-
mischer Gasphasenabscheidung (PECVD) wird durch eine zeitlich periodische Ande-
rung der bereitgestellten Prozessgasmenge herbeigefiihrt. Da die von Erlat et al. [19]
vorgestellten Gradientenschichten mehr als eine Anderung der Prozessgaszusammen-
setzung pro Schicht erfordern, ist eine kontinuierliche Rolle-zu-Rolle Beschichtung
schwierig realisierbar.

Die letzten vier Ansédtze in Tabelle 1.1 beschreiben die Entwicklung von Mehrfach-
schichtsystemen. Diese entstehen durch abwechselnd abgeschiedene Barriereschichten
und teilweise organische Zwischenschichten. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung
1.2 dargestellt. Zur Abscheidung der Barriereschichten werden vorrangig die Verfah-
ren Magnetronsputtern, Verdampfen oder PECVD genutzt. Gesputterte Schichten wei-
sen im Vergleich zu aufgedampften Schichten und zu den meisten PECVD-Schichten

13
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( Pinhole-Defekt

Zwischen-
schicht

Substrat

Abbildung 1.2.: Mehrlagenmodell fiir Permeationsbarrieren

deutlich bessere Barriereeigenschaften auf [25, 30]. Ausfiihrlicher untersucht wurden
dabei bisher die Oxide und Nitride von Aluminium und Silizium [31-34].

Die Zwischenschicht hat die Aufgabe, das Defektwachstum in den Barriereschich-
ten zu unterbrechen und Diffusionswege zu verldngern (,tortuous path - Modell”)
[35-37]. Weiterhin erlauben weiche Polymer-Zwischenschichten die Verringerung me-
chanischer Spannungen im Schichtsystem im Vergleich zu einer dicken Einzelschicht
[30, 38]. Die Zwischenschicht wird oftmals mit nasschemischen Verfahren oder speziel-
len Verdampfungsverfahren hergestellt. Dies bedeutet, dass zwei deutlich unterschied-
liche Prozesse beziiglich Beschichtungsrate und Prozessdruck miteinander kombiniert
werden miissen und eine kontinuierliche Rolle-zu-Rolle Beschichtung schwierig ist.

Im Gegensatz zu den vorgestellten Modellen sind beim Mehrfachschichtmodell des
Fraunhofer FEP nur Schichten beteiligt, die mittels Magnetronverfahren abgeschieden
werden [39]. Die Barriereschicht wird mithilfe eines reaktiven gepulsten Magnetron-
Sputterverfahrens hergestellt. Fiir die Abscheidung der Zwischenschicht wird ein ma-
gnetrongestiitztes PECVD Verfahren (Magnetron-PECVD) genutzt. Damit ist es mog-
lich, alle Schichten im Mehrfachschichtsystem mit dem gleichen Typ Beschichtungs-
quelle abzuscheiden. Eine kontinuierliche Rolle-zu-Rolle Herstellung des gesamten
Schichtsystems in einem Durchlauf in benachbarten Kammern einer Beschichtungsan-
lage ist ebenfalls moglich [40].

Mehrfachschichten fithren dann zu einer Barriereverbesserung im Vergleich zur Ein-
zelschicht, wenn der mittlere Abstand der Defekte in einer Barriereschicht deutlich
grofler ist als die Zwischenschichtdicke [35, 36]. Hat eine Barriereschicht viele klei-
ne Defekte oder ist die Permeation nicht ausschliefdlich defektbestimmt, wird die ge-
wiinschte Barriereverbesserung nicht wie erwartet auftreten. Fiir aufgedampfte me-
tallische Schichten auf Polymersubstraten wurde eine defektdominierte Permeation
bereits nachgewiesen [5, 8]. Zu Defektdichten und -abstinden in diinnen transpa-
renten Oxidschichten wurde aber bisher nur sehr wenig veroffentlicht. Auch wenn
bei Oxidschichten davon ausgegangen wird, dass Defekte fiir die Permeation verant-
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1.1. Aufgabenstellung

wortlich sind, sind die wirkenden Permeationsmechanismen noch nicht vollstandig
geklart. Dies mag auch darin begriindet sein, dass Defekte in transparenten Schichten
nicht durch einfache Lichtmikroskopie sichtbar gemacht werden kénnen. Die Einfliisse
der Prozessparameter wie Druck, Sputterleistung, Art der Leistungseinspeisung oder
reaktiver Arbeitspunkt wurden bisher nur ansatzweise charakterisiert. Die Permea-
tionseigenschaften von Magnetron-PECVD Schichten wurden noch nicht untersucht.
Fiir diese Arbeit ergeben sich daher folgende Fragestellungen:

e Ist die Permeation durch gesputterte Oxidschichten ebenfalls defektdominiert?

o Wie lassen sich deutliche Unterschiede in der Permeation durch verschiedene
Oxidschichten erklidren?

e Welchen Einfluss hat die Festkorperstruktur einer gesputterten Oxidschicht auf
ihre Permeationseigenschaften?

e Welchen Finfluss haben beim reaktiven Sputtern die Prozessparameter Sputter-
leistung, reaktiver Arbeitspunkt und Prozessdruck auf die Permeationseigen-
schaften der Schichten?

o Welche Permeationseigenschaften haben Schichten, die mithilfe des Magnetron-
PECVD Verfahrens abgeschieden wurden und welche Permeationsmechanismen
spielen eine Rolle?

e Welchen Einfluss haben die Parameter Plasmaleistung, Prozessgaszusammen-
setzung und Prozessdruck auf die Eigenschaften der mittels Magnetron-PECVD
abgeschiedenen Schichten?

e Sind gesputterte Schichten in Kombination mit Magnetron-PECVD Schichten ge-
eignet, ein Mehrfachschichtsystem entsprechend des vorgestellten Modells mit
sehr niedrigen Wasserdampf- und Sauerstoffdurchldssigkeiten zu realisieren?

Zur Beantwortung dieser Fragen werden zunichst verschiedene mittels reaktivem
Magnetron-Sputtern abgeschiedene Barriereschichten charakterisiert und verglichen.
Als Substrat dient dabei eine kommerziell verfiigbare Polyethylenterephtalat (PET)
Folie. Als Schichtmaterialien sollen die aus der Literatur bereits bekannten Oxide Alu-
miniumoxid (Al,O3) und Siliziumoxid (SiO;) untersucht werden. Um Einfliisse der
Festkorperstruktur zu charakterisieren, werden die genannten Materialien mit dem
polykristallinen Material Zinkoxid (ZnO) und mit dem bei Zimmertemperatur sehr
kolumnar aufwachsenden Material Titanoxid (TiO,) verglichen. Weiterhin wird mit
dem Mischoxid Zink-Zinn-Oxid (ZnSn,Oy) ein bisher als Permeationsbarriere ginz-
lich unbekanntes Material eingefiihrt.

Im nédchsten Schritt werden die als Zwischenschicht verwendeten organisch modi-
tizierten Siliziumoxidschichten, die mittels Magnetron-PECVD abgeschieden wurden,
hinsichtlich ihrer Permeationseigenschaften, Struktur und Oberflichenbeschaffenheit
charakterisiert. Abschlieflend werden die Einzelschichten hinsichtlich ihrer Eignung
in einem Mehrfachschichtsystem bewertet.
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2. Grundlagen zur Permeation

2.1. Permeation

Permeation bezeichnet den Transport eines Stoffes durch einen Festkorper hindurch.
Die dabei stattfindenden Vorgédnge sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Die Abbildung
zeigt den vereinfachten eindimensionalen Fall der Permeation eines Gases senkrecht
zu einer ebenen Festkorperoberflache. Der Reihe nach finden die folgenden physikali-
schen Vorgénge statt:

1. Adsorption und Losung
Das Gas lagert sich an der Festkorperoberflache an und wird anschlieflend, wenn
es im Festkorper 16slich ist, in diesem gel0st.

2. Diffusion
Abhéngig vom Konzentrationsgradienten (V) des permeierenden Gases inner-
halb des Festkorpers diffundiert das Gas durch diesen hindurch.

3. Desorption
Die Gasteilchen werden an die Umgebung abgegeben.

Als Kenngrofie der Permeation eines Gases im Festkorper wird der Permeationskoef-
tizient P definiert als das Produkt aus dem Sorptionskoeffizienten S und dem Diffusi-
onskoeffizienten D [35, 41].

P=D-S 2.1)

2.1.1. Diffusion

Das 1. Fick’sche Gesetz beschreibt allgemein die Diffusion durch Festkorper im statio-
ndren Zustand. Die Menge eines pro Zeiteinheit ¢t durch einen Festkorper mit der
Querschnittsfliche A diffundierenden Gases wird beschrieben durch die Teilchen-
stromdichte T[41]:

J=-DV¢ (2.2)

Soll die Diffusion durch ein diinne Schicht beschrieben werden, gentigt eine eindimen-
sionale Betrachtung senkrecht zur Oberflache des Systems. Die Querschnittsfliche A
des Festkorpers ist in diesem Fall deutlich grofser als seine Dicke d. Ist zusitzlich der
Diffusionskoeffizient im Festkorper ortsunabhingig, so ldsst sich V¢ ersetzen durch
den Differenzenquotienten aus der Differenz der Konzentrationen des Gases an der
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2. Grundlagen zur Permeation

hohe Gaskonzentration ¢, p,

O O O O O O O O OO Adsorption

(Losung)

Festkorper mit
der Dicke d

Q O O Desorption

niedrige Gaskonzentration c,, p,

Jx Diffusion

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung des Permeationsprozesses

Vorder- und Riickseite des Festkorpers und der Schichtdicke [5]. Es gilt fiir die Teil-
chenstromdichte:

on 1 deg €1 — Co mol
m?s |

B *—]x:_DizD

of A dx d (2.3)

Dabei ist nn die Stoffmenge des Gases. Der Diffusionskoeffizient D wird von material-
spezifischen Figenschaften wie Zusammensetzung, Festkorperphase und einer chemi-
schen Interaktion mit dem permeierenden Gas bestimmt [27]. In dieser Arbeit wird
vereinfacht von isotropen Materialien mit konstanten skalaren Diffusionskoeffizienten
ausgegangen.

2.1.2. Sorption

Sorption beschreibt zum einen die Einlagerung eines Stoffes in einem Festkorper (Lo-
sung) und zum anderen die Anlagerung (Adsorption) und Abgabe (Desorption) eines
Stoffes an einer Festkorperoberfliche. Die Adsorption wird wesentlich durch Dipol-
bzw. van-der-Waals Kréfte (Physisorption) oder durch Austauschkréfte (chemische ko-
valente Bindung, Chemisorption) bestimmt [42]. Dabei gilt, dass die Bindung durch
Chemisorption ca. 10 mal stéirker ist als die durch Physisorption induzierte Bindung.

Wenn nur Physisorption stattfindet und damit das permeierende Gas (Adsorbat)
nicht chemisch mit der Festkorperoberfliche wechselwirkt (z. B. dissoziiert) oder wenn
das Gas bei der Umgebungstemperatur nicht kondensieren kann, kann die Sorption
nach dem Henry’schen Gesetz beschrieben werden. Dieses besagt, dass die Konzen-
tration c des permeierenden Gases im Festkorper proportional zu seinem Partialdruck
pg an der Festkorperoberfldche ist. Der Proportionalitdtsfaktor ist dabei der Sorptions-
koeffizient S [43].

c=S-pg (2.4)
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2.2. Permeation durch Metalle

Fiir die Teilchenstromdichte gilt damit [29]:
]x:D'cl—Cz:D'S.Pl—Pz 2.5)

Dabei beschreiben p; und p, die Partialdriicke des Gases an den Festkorperoberfla-
chen. Die Sorption hidngt von den Eigenschaften des Festkorpers und des Gases ab.
So kann zum Beispiel die Sorption von Sauerstoff oder Stickstoff in vielen Polyme-
ren mithilfe des Henry’schen Gesetzes beschrieben werden, nicht jedoch die Sorption
von Wasserdampf oder Kohlenstoffdioxid. Kohlenstoffdioxid kann je nach Druck bis
zu einer Temperatur von 31 °C an der Oberfliche kondensieren. Fiir Wasserdampf
liegt diese kritische Temperatur sogar bei 374 °C [44]. In den Fillen, in denen das
Henry’sche Gesetz nicht angewendet werden kann, muss die Sorption durch andere
Modelle wie die Langmuir’sche Adsorptionsisotherme oder die Brunauer-Emett-Teller
(BET) Isotherme beschrieben werden [42]. Die BET-Isotherme kann verwendet werden,
um die reale Oberfliche eines Festkorpers zu bestimmen. Die Henry’sche Isotherme
(Gleichung 2.4) ist der lineare Grenzfall des BET-Modells fiir p < ps mit dem Dampf-
druck des Adsorbats p;.

2.2. Permeation durch Metalle

Die Permeation durch Festkorper mit einem hohen kristallinen Ordnungsgrad wie
z. B. Metalle wird beschrieben als ,random walk” der Gasteilchen entlang der Zwi-
schenrdume und Fehlstellen im Kristallgitter [27]. Die Diffusion von Gasen in Metallen
lasst sich im stationdren Zustand mithilfe des ersten Fick’schen Gesetzes beschreiben.
Mehratomige Gase dissoziieren nach Utz [5] an der Metalloberfliche und werden im
Metall gelost. Somit muss das Henry’sche Gesetz zur Beschreibung der Sorption ent-
sprechend angepasst werden:

c=S- pégﬂ (2.6)

Die dimensionslose Variable j beschreibt dabei die Dissoziationskonstante. Fiir zwei-
atomige Gase ist j = 2.

2.3. Permeation durch polykristalline und amorphe Festkorper

Aufgrund der gegeniiber einkristallinen Festkorpern grofleren ,Unordnung” in amor-
phen Festkorpern ist die Diffusion durch diese deutlich stirker ausgeprdagt. Auch
Korngrenzen in polykristallinen und mikro- bzw. nanokristallinen Materialien liefern
einen erheblichen Beitrag zur Diffusion von Gasen. Fiir die Diffusion von Wasser-
dampf in amorphem Siliziumoxid werden bei Zimmertemperatur Diffusionskoeffizi-
enten zwischen 10~2° em®/s und 10718 em?/s angegeben [45-47].
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2. Grundlagen zur Permeation

2.4. Permeation durch Polymere

In dieser Arbeit dienten Polymerfolien aus Polyethylenterephtalat (PET) als Substrat
fiir die durchgefiihrten Beschichtungsversuche. Die Permeation von Sauerstoff durch
Polymere kann durch ein Losungs-Diffusionsmodell beschrieben werden [44]. Wah-
rend die Giiltigkeit des 1. Fick’schen Gesetzes fiir die Diffusion gegeben ist, kann die
Sorption nur dann mithilfe des Henry’schen Gesetzes beschrieben werden, wenn

e die sorbierte Substanz nicht im Polymer dissoziiert [37]

e die Temperatur des Polymers oberhalb der Glastemperatur liegt [37, 48].

Die Glastiibergangstemperatur fiir PET liegt zwischen 70 °C und 85 °C [49]. Demnach
kann die Sorption von Gasen bei PET bei Zimmertemperatur nicht mithilfe des Hen-
ry’schen Gesetzes beschrieben [48].

Das Dual-Sorptions-Modell besagt fiir Polymere unterhalb ihrer Glastibergangstem-
peratur, dass zusétzlich zur Sorption nach dem Henry’schen Gesetz eine Losung des
Gases in Mikrohohlrdumen der amorphen Polymermatrix stattfindet [37]. Der Sorp-
tionskoeffizient wird damit um einen zuséitzlichen Summanden entsprechend einer
Langmuir’schen Isotherme erweitert [5].

2.7)

Dabei entspricht Sy dem Sorptionskoeffizienten nach Henry. Die Grofien cy (Leerstel-
lensattigungskonstante) und b (Leerstellenaffinitdtskonstante) sind experimentell zu
bestimmen. Die Grofie p bezeichnet den Partialdruck des Permeenden.

Die Diffusionskoeffizienten fiir Sauerstoff in Polymeren liegen mehrere Grofienord-
nungen iiber denen fiir Sauerstoff in anorganischen Festkorpern. Qureshi [50] ermittel-
te z. B. fiir Sauerstoff in PET bei 25 °C Diffusionskoeffizienten zwischen 2,6 - 102 cm?/s
und 5,3 - 1077 em’/s. Schwieriger ist die Interpretation der Permeation von Wasser
durch die Polymerfolien. Wasserdampf kann bei den iiblichen Messtemperaturen von
23 °C oder 38 °C an der Oberfliche kondensieren. Es treten zusitzliche Effekte auf, die
in der Literatur durch verschiedene Modellansitze erkldrt werden [44]. Diese lassen
sich nach Miiller [44] in die Gruppen molekulare, ,Freies Volumen”-, empirische und
geometrische Modelle unterteilen. Da die Betrachtung der Vorgiange im Polymer selbst
in dieser Arbeit nur eine untergeordnete Rolle spielt, sei fiir ndhere Erlduterungen zu
den Modellen auf Miiller [44] verweisen.

2.5. Permeation durch diinne Schichten

Als diinne Schichten werden Schichten mit einer Dicke zwischen wenigen Nanome-
tern (nm) und einigen Mikrometern (um) bezeichnet, die mit einem gidngigen Be-

20



2.5. Permeation durch diinne Schichten
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Abbildung 2.2.: Modelle fiir die Permeation durch diinne Schichten: (a) Ideales-
Laminat-Modell, (b) Bedeckungsmodell, (c) Pinhole-Modell nach Prins
und Hermans [28], (d) Erweiterung des Pinhole-Modells nach Beu und
Mercea [29]

schichtungsverfahren (wie z. B. Verdampfen oder Sputtern) auf einem Substrat abge-
schieden wurden.

In der Literatur wird davon ausgegangen, dass diinne anorganische Schichten selbst
nahezu undurchldssig sind und eine Permeation vorrangig an Defekten in der Schicht
stattfindet [27, 51]. Die Festkorperdiffusion ist gegeniiber der Diffusion durch Defekte
vernachldssigbar klein. So stellte zum Beispiel Kessler [46] fest, dass der auf 100 nm
Schichtdicke extrapolierte Permeationswert von massivem Siliziumoxid um 13 Gro-
lenordnungen niedriger ist als der tatsdchlich beobachtete Wert fiir aufgedampfte
SiOy-Schichten. Abbildung 2.2 zeigt die grundlegenden Modelle, mit denen die Per-
meation von Gasen durch den Verbund Schicht-Substrat beschrieben werden kann. P;
und P, beschreiben dabei die Permeationskoeffizienten der einzelnen Schichten des
Verbundes.

2.5.1. ldeales-Laminat-Modell (Abbildung 2.2a)

Unter der Annahme, dass alle Schichten frei von Defekten sind und einen Permeati-
onskoeffizienten (P;...P,) ungleich Null haben, kann die Permeation durch ein Schicht-
system mithilfe des Modells eines idealen Laminats (auch elektrisches Modell ge-
nannt) beschrieben werden [27, 35]. Die Permeation durch ein Schichtsystem lasst sich
demnach analog zur Berechnung des elektrischen Widerstandes in einer Parallelschal-
tung beschreiben mit

dges d] dz d?’l

Pges P, P, P, 1 n ( )

Die Groflen d; ...d, beschreiben dabei die Schichtdicken. Die durch den Schichtauf-
bau permeierende Gasmenge wird nach diesem Modell durch die Schicht mit dem
kleinsten Permeationswert bestimmt und ist immer niedriger als dieser Einzelwert.
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2. Grundlagen zur Permeation

2.5.2. Bedeckungsmodell (Abbildung 2.2b)

Das einfachste Modell, mit dem die Permeation durch ein Zweifachschichtsystem aus
einem Polymer und einer defektbehafteten Schicht beschrieben werden kann, ist das
Bedeckungsmodell. Die Permeation durch das Schichtsystem ist nach diesem Modell
ausschlieSlich abhdngig von der Permeation durch das Substrat und von dessen Be-
deckungsgrad mit der Schicht. Sie lasst sich also beschreiben mit der Gleichung

A
PSystem = Tlm * Psypstrat - (2.9)
ges

Dabei wird die unbeschichtete Flache A, ins Verhiltnis zur gesamten Messflache A ges
gesetzt [27]. Fiir die Bestimmung des Gasflusses durch die Schicht gilt

'Cl_CZ.Aun_ _pl_PZ'Aun
i A Poyp - ——— (2.10)

=D
I et

mit dem Permeationskoeffizienten des Substrates P;,;,. Eine Permeation durch den Ver-
bund findet nach diesem Modell also nur an unbeschichteten Bereichen des Substrates
statt.

2.5.3. Pinhole-Modell (Abbildung 2.2c)

Das Pinhole-Modell stellt eine Erweiterung des Bedeckungsmodells dar, die den Ein-
fluss der allseitigen Ausbreitung des permeierenden Gases im Polymer hinter einem
Defekt in die Uberlegungen einbezieht [27]. Es wird davon ausgegangen, dass Defekte
in der Schicht als Hohlzylinder mit dem Radius ry und der Hohe d; (der Schichtdicke)
vorliegen [28]. Der Gasfluss durch das System Schicht-Substrat ldsst sich nach Prins
und Hermans beschreiben mit

— A
1 —C2 CAun (1 +1,18- E) mit Ay, = 7'[1’%71 (2.11)

=D.
]x d Ages 1o

Hierbei ist d die Dicke des Polymersubstrates und r¢ der mittlere Radius der Defekte.
Die Gleichung ist giiltig unter den in Gleichung 2.12 dargestellten Randbedingungen.

Aun
Ages
d

= >0,3 (2.12)
7o

<1

2.5.4. Erweiterungen des Pinhole-Modells (Abbildung 2.2d)

Wie schon Prins und Hermans [28] gingen auch Jamieson und Windle [52] sowie Beu und
Mercea [29] von idealisiert kreisrunden Defekten (Pinholes) in der Schicht aus. Jamieson

22



2.6. Permeationsmechanismen fiir die Permeation in diinnen Schichten

und Windle betrachteten das Polymer unter dem Defekt als zylindrischen Kérper und
berechneten Durchldssigkeiten und Konzentrationsprofile mit einem Finite-Elemente
Ansatz.

Das Modell von Beu und Mercea [29] erweitert das urspriingliche Pinhole-Modell,
welches von einem mittleren Defektdurchmesser ausgeht, dahingehend, dass Defekte
unterschiedlicher Grofse auch unterschiedliche Einfliisse auf die Permeation haben. Sie
erhalten fiir den Gasfluss

€1 — Co d

1 m
=D.- = N wrin - (141,18 —) . 2.13
& d Ages z; o ( 701‘) ( )

Dabei wird die Flache der Defekte iiber die verschiedenen Defektgrofsen (m ... Anzahl
verschiedener Defektgrofien) aufsummiert.

2.6. Permeationsmechanismen fiir die Permeation in diinnen
Schichten

Die bisher gezeigten Modelle beschiftigen sich mit der Bestimmung des absoluten
Gasflusses auf der Basis der Permeation durch (makroskopische) Defekte. In Abhén-
gigkeit von der Porengrofie treten in pordsen Systemen (wie diinne Schichten) auch
noch andere Permeationsmechanismen auf. In Abbildung 2.3 sind hierzu verschiedene
mogliche Mechanismen dargestellt. Das Auftreten der unterschiedlichen Permeations-
mechanismen an Defekten ist abhdngig vom Verhéltnis zwischen der mittleren frei-
en Weglinge der Gasteilchen (/) und dem Defektdurchmesser 2ry, der sogenannten
Knudsenzahl (Gleichung 2.14) [5, 42, 53].

I

K =
2'1’0

(2.14)

Die unterschiedlichen Permeationsmechanismen sind:

o Kapillarkondensation (Abbildung 2.3a)
Bei Gasen, die bei der Messtemperatur kondensieren kénnen (z. B. Wasserdampf
bei 20 °C), kann Kapillarkondensation auftreten [5]. Das bedeutet, dass das Gas
an Defekten mit einem sehr geringen Durchmesser kondensiert und in der fliis-
sigen Phase durch den Kapillareffekt durch die Schicht hindurch permeiert. Eine
durch Kapillarkondensation aktivierte Permeation weist eine exponentielle Tem-
peraturabhédngigkeit auf (siehe dazu Abschnitt 2.7).

o Grenzflachendiffusion (Abbildung 2.3b)
Grenzflichendiffusion tritt dann auf, wenn die Knudsenzahl des Gas-Festkor-
persystems deutlich grofier als 1 und damit die mittlere freie Wegldnge der Gas-
teilchen deutlich grofler als der Porendurchmesser ist. Hierbei diffundieren die
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2. Grundlagen zur Permeation

Substrat Substrat Substrat Substrat
(a) (b) (c) (d)

Abbildung 2.3.: Permeationsmechanismen, die bei der Permeation durch defektbehaf-
tete Diinnschichten auftreten konnen (enthommen aus [5]): (a) Kapil-
larkondensation, (b) Grenzflachendiffusion, (c) Molekularstromung,
(d) freie Diffusion.

Gasteilchen senkrecht zur Substratoberfliche entlang des Defektrandes.

e Molekularstromung (Abbildung 2.3c)
Molekularstromung, auch Knudsendiffusion genannt [46], tritt auf, wenn die
mittlere freie Wegldnge der Gasteilchen in etwa dem Defektdurchmesser ent-
spricht bzw. geringfiigig grofier ist (K > 1). Der Gasfluss durch eine Schicht, in
der Molekularstromung auftritt, ist hierbei proportional zur Quadratwurzel der
Temperatur T und invers proportional zur Schichtdicke d;.

e Freie Diffusion (Abbildung 2.3d)

Bei der freien Diffusion findet keine Wechselwirkung des Gases mit der Schicht
statt. Die freie Diffusion findet an makroskopischen Schichtdefekten statt, deren
Durchmesser deutlich grofier ist als die mittlere freie Wegldnge der Gasteilchen
(Ag). Es gilt K < 1. Die freie Diffusion ldsst sich dadurch erkennen, dass die
Permeation unabhingig von der Schichtdicke ist. Die weiter oben beschriebenen
Permeationsmodelle (Bedeckungsmodell und Pinhole-Modell) basieren auf der
freien Diffusion des Gases in makroskopischen Schichtdefekten.

2.7. Temperaturabhdngigkeit

Bei der Permeation im Festkorper folgt sowohl die Sorption als auch die Diffusion
einer exponentiellen Temperaturabhidngigkeit. Fiir den Diffusions- und Sorptionsko-
effizienten gilt eine Arrhenius-Beziehung [5, 33, 42]:

D = Dgy-e ™™
S = Sy.e M/ (2.15)
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2.8. Zeitabhingigkeit

Dabei ist Ep die Aktivierungsenergie der Diffusion und AHs die Losungswirme, die
gelegentlich durch die Aktivierungsenergie der Sorption ersetzt wird [42]. Fiir den
Permeationskoeffizienten P ergibt sich damit

P=Py-e® mit Eq=Ep+AHs und Py= Dp-So (2.16)

Bei der Permeation an Defekten in einer Schicht unterscheidet sich die Abhdngigkeit
des Permeationskoeffizienten von der Temperatur fiir die unterschiedlichen Permeati-
onsmechanismen: Fiir die Kapillarkondensation und die Grenzflachendiffusion ergibt
sich ein exponentieller Verlauf (Arrhenius-Beziehung). Ist der vorrangige Permeations-
mechanismus aber die Molekularstromung, so ist P proportional zu /T. Bei der freien
Diffusion findet keine Wechselwirkung zwischen Schicht und Gas statt, damit ergibt
sich auch nach der Beschichtung die Temperaturabhdngigkeit der Permeation durch
das Substrat. Durch Messen der Temperaturabhidngigkeit der Permeation durch ein
Schichtsystem lassen sich somit zumindest ansatzweise Aussagen iiber die wirkenden
Permeationsmechanismen gewinnen.

2.8. Zeitabhangigkeit

Die zeitabhdngige Permeation, im Speziellen die Diffusion im Nicht-Gleichgewichts-
zustand, lasst sich beschreiben durch das zweite Fick’sche Gesetz [41]:

97
% — _v(-DV?) 2.17)
ot

Im Rahmen dieser Arbeit gentigt die Betrachtung des eindimensionalen Falls in einem
isotropen Medium mit einem orts- und konzentrationsunabhéngigen Diffusionskoef-

fizienten:

o 9%

ot ox?
In einer zeitabhdngigen Permeationsmessung (time-lag-Methode) werden die Partial-
driicke des Gases und damit auch die Konzentrationen an der Vorder- und Riickseite
der Festkorperprobe konstant gehalten. Liegt das Gas an allen Orten in der Probe zu
Beginn der Messung mit der Konzentration c¢(t = 0) = 0 vor, so wird sich nach einer
endlichen Messzeit ty ein zeitlich konstantes Konzentrationsgefélle in der Probe ein-
stellen [5, 35, 54]. Unter der Bedingung, dass p» = 0 durch Ableiten der permeierten
Gasteilchen konstant gehalten wird, ergeben sich fiir die Losung der Gleichung 2.18
die Randbedingungen 2.19 [5, 54].

(2.18)

ci1(x=0) = const.
c(x#0,t=0) = 0
o(x=dt) = 0 (2.19)
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2. Grundlagen zur Permeation

Dabei ist c(x,t) die Konzentration des Gases an einer beliebigen Stelle in der Probe
und d die Dicke der Probe. Aus dem Konzentrationsprofil fiir diese Randbedingungen
lasst sich fiir grofie Zeiten t, wie unter anderem in [5, 35, 55] detaillierter hergeleitet,
die Anzahl der pro Zeiteinheit durch den Festkorper diffundierenden Gasteilchen N(#)
ermitteln mit:

= % (t — ﬁ)

d 6D

Die Nullstelle tg = d?/6D dieser Geraden wird definiert als Durchbruchszeit oder
time-lag der Permeation. Die Durchbruchszeit ist die Zeit, die erforderlich ist, um
einen stationdren Permeationszustand in einem Schichtsystem zu erreichen. Sie ladsst
sich aus der Extrapolation der Permeationsmesskurve bestimmen. Damit wird ein
experimenteller Zugang zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten des gesamten
Schichtsystems aus der Permeationsmessung geliefert. Fiir die Separation der Diffu-
sionskoeffizienten der Bestandteile eines Mehrfachschichtsystems muss zusétzlich die
in Abschnitt 2.5.1 vorgestellte Ideales-Laminat-Theorie angewandt werden [35].

N(t) (2.20)

2.9. Schichtsysteme mit mehreren defektbehafteten
Barriereschichten

2.9.1. Betrachtung von Schichtdefekten

Das Permeationsverhalten in Schichtsystemen ist abhdngig von der Grof3e und Anzahl
der Defekte in den einzelnen Schichten, auf denen das System basiert. In der Literatur
werden drei wesentliche Arten von Schichtdefekten unterschieden [56, 57]:

e Makrodefekte

Makrodefekte sind alle Schichtdefekte, die zwischen etwa einem Nanometer bis
einige Mikrometer grofS sind. Sie entstehen z. B. durch Partikel und Staub auf
dem Substrat. Auch Kratzer oder Knicke lassen sich im weitesten Sinne dazu
zahlen. Die weiter vorn beschriebenen Permeationsmechanismen , Freie Diffu-
sion”, ,Molekularstromung” und ,Grenzflaichendiffusion” sind den Makrode-
fekten zuzuordnen. Lange Zeit wurde davon ausgegangen, dass Makrodefekte
die treibende Kraft fiir die Wasserdampf- bzw. Sauerstoffpermeation in Barriere-
schichten sind [58, 59].

e Nanodefekte
Nanodefekte sind Defekte mit einer Grofse zwischen ca. 0,3 nm und 1 nm. Die
Permeation wird z. B. durch die Grenzfldchendiffusion und abhidngig vom per-
meierenden Gas auch durch die Kapillarkondensation bestimmt. Nach Affinito et
al. [57] ist die Dichte dieser Defekte in Barriereschichten bis zu vier GrofSenord-
nungen hoher als die Dichte der Makrodefekte. Die Autoren vermuteten daher,
dass die Wasserdampfpermeation vorrangig durch diese Defekte bestimmt wird,
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2.9. Schichtsysteme mit mehreren defektbehafteten Barriereschichten

auch wenn im Vergleich zu den Makrodefekten pro Defekt deutlich weniger Gas
durch die Schicht permeieren kann.

o Gitterdefekte
Gitterdefekte beschreiben Fehlstellen in der Festkorperstruktur auf atomarer Ebe-
ne. Sie haben daher eine Grofse zwischen ca. 0,2 nm < 7y < 0,3 nm. Die Per-
meation von Gasen durch diese Fehlstellen ist gegeniiber den anderen beiden
Defektarten vernachlassigbar [57].

2.9.2. Modelle fiir die Permeation durch Mehrfachschichtsysteme

Abhéngig von der Art der betrachteten Defekte in der Barriereschicht existieren un-
terschiedliche Modelle, die die Permeation durch Barriereschichtsysteme beschreiben.
Die Modelle basieren auf folgende Annahmen:

e Die Permeation durch die Barriereschichten findet an Defekten statt. Defektfreie
Schichten bzw. beschichtete Flachen werden als undurchlédssig angenommen.

o Es wird ein Schichtsystem aus mindestens zwei Barriereschichten mit einer Poly-
mer-Zwischenschicht betrachtet.

e Die Polymerschicht selbst ist im Verhaltnis zu den Barriereschichten fiir die per-
meierenden Gase durchléssig.

e Die Polymerschicht wird als defektfrei angenommen. Es existieren in ihr kei-
ne beschleunigten Diffusionspfade und der Diffusionskoeffizient der Polymer-
schicht ist tiber das gesamte Schichtvolumen konstant.

e Das Defektwachstum in den verschiedenen Barriereschichten wird durch die
Zwischenschicht entkoppelt.

2.9.3. Verldngerung der Diffusionswege

Altere Arbeiten von Affinito et al. [58] sowie die Mehrfachschichtmodelle von Graff et
al. [35, 60] und Hanika [36, 61] betrachteten die Permeation fiir den Fall, dass Ma-
krodefekte den entscheidenden Beitrag zur Gaspermeation durch die Schicht liefern.
Es wird von der Verwendung mehrerer Barriereschichten ausgegangen. Ein typisches
Schichtsystem ist in Abbildung 2.4 dargestellt. Betrachtet werden dabei Systeme, in
denen die Defektabstdnde (s) deutlich grofier sind als die Dicke der Zwischenschicht
(dy).

Graff et al. [35] untersuchten ein Schichtsystem aus abwechselnden Al,O3- und Po-
lymerschichten auf einem PET Substrat. Sie fanden experimentell fiir ein einfaches
PET /AL, O3/Polymer/Al,Os-System eine Erh6hung der Durchbruchszeit der Permea-
tion von Wasserdampf um einen Faktor 10 gegentiber einer Al,O3-Einzelschicht auf ei-
nem PET Substrat. Mithilfe des zweiten Fick’schen Gesetzes und des Idealen-Laminat-
Modells berechneten sie fiir verschiedene angenommene Defektdichten in den Al,O3-

27



2. Grundlagen zur Permeation
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der Permeation durch ein Dreifachschicht-
system mit Makrodefekten nach Graff et al. [35]

Schichten die Durchbruchszeiten und die resultierenden Wasserdampfdurchladssigkei-
ten im Gleichgewichtszustand. Sie betrachteten dabei Schichtstapel mit n Doppel-
schichten aus Al,O3 und einem Polymer (PET+ n-(Al,O3/Polymer)). Sie konnten zei-
gen, dass fiir alle Defektdichten die Durchbruchszeit mit zunehmendem 1 exponentiell
ansteigt. Dieses Resultat wird auf die Verlangerung der Diffusionswege zwischen den
Defekten in zwei Al,O3-Schichten durch die Zwischenschicht zuriickgefiihrt. Die Ver-
groflerung des Abstandes zwischen zwei Defekten um eine Grofienordnung fiihrt laut
Graff et al. [35] zu einer Verzehnfachung der Durchbruchszeit aber nur zu einer un-
wesentlichen Verringerung der Wasserdampfpermeation im Gleichgewichtszustand.
Die Gleichgewichtspermeation fiir ein mindestens Dreifachschichtsystem liegt nahe
an den mittels der Idealen-Laminat-Theorie ermittelten Werten. Demnach verringert
sich der Effekt, den weitere Barriereschichten hervorrufen, fiir den Gleichgewichtszu-
stand ab der dritten Barriereschicht merklich.

Die Verlangerung der Diffusionswege bei grofien Defektabstanden im Vergleich zur
Zwischenschichtdicke (auch ,tortuous path - Modell” genannt) konnte auch von Ha-
nika et al. [36] durch Simulation gezeigt werden. Dabei gingen die Autoren von einer
durch die 2. Barriereschicht behinderten Ausbreitung des permeierenden Gases im Po-
lymer aus. Sie verdeutlichten fiir verschiedene gegebene Defektdichten und -groéfien
den Zusammenhang zwischen Permeation durch das Gesamtschichtsystem und Zwi-
schenschichtdicke. Es gilt: je diinner die Zwischenschicht, desto geringer ist auch die
Permeation durch das Gesamtschichtsystem. Uber die Zeitabhangigkeit der Permeati-
on wird jedoch nicht gesprochen. Damit unterscheiden sich die Ergebnisse von Graff
et al. und Hanika et al. insofern, dass nach Graff et al. lediglich die Durchbruchszeit
erhoht wird, wihrend nach Hanika die Gleichgewichtspermeation durch eine diinne
Zwischenschicht bis zu fiinf Gréfsenordnungen verbessert werden kann. Zusammen-
gefasst stellen beide Autoren fest:

e Die Permeation ist nach Hanika umso geringer, je diinner die Zwischenschicht ist.
Nach Graff et al. erhoht sich fiir diinnere Zwischenschichten die Durchbruchszeit.
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2.9. Schichtsysteme mit mehreren defektbehafteten Barriereschichten

e Die Polymerschicht muss eine glittende Wirkung aufweisen und damit eine
Mindestdicke haben, um auch grofie Defekte zu iiberdecken.

e Polymere mit intrinsischen Barriereeigenschaften verringern die Permeation im
Gesamtschichtsystem.

2.9.4. Fiillen von Nanoporen mit einer Polymerschicht

Verschiedene Autoren stellten fest, dass schon das Aufbringen einer einzelnen durch-
lassigen Polymerschicht auf eine Barriereschicht zu einer Verringerung der Wasser-
dampf- oder Sauerstoffpermeation durch das Schichtsystem fiihrt [33, 57, 62]. Dies
steht im Gegensatz zu dem ,tortuous path - Modell”, welches eine zweite Barrie-
reschicht verlangt. Weiterhin diirfte in einem Dreifachschichtsystem, entgegen den
weithin untersuchten Schichtsystemen, die Zwischenschicht nur wenige Nanometer
dick sein, um auch die Diffusionswege an Nanodefekten zu verldngern. Eine solch
diinne Schicht wiirde aber die geforderte Glattungswirkung (Unterbrechung des De-
fektwachstums) nicht erreichen und somit zu keiner sehr deutlichen Verringerung der
Permeation fiithren.

Affinito et al. [57] vermuteten daher, dass schon das auf die Barriereschicht abge-
schiedene Polymer sowohl die makroskopischen also auch die meisten Nanodefekte
fiillt, wenn es in fliissiger Form aufgetragen und nachtréglich polymerisiert wird. Die-
se Beschichtungsbedingungen sind zum Beispiel beim nasschemischen Aufbringen
eines ,Barrierelacks” [1, 36], bei im Vakuum aufgebrachten Acrylatschichten (Flash-
Verdampfung [13, 24, 63]) oder beim Laminieren von Barrierefolien mit einem poly-
merisierbaren Laminierkleber [33] erfullt.

Nach dem Fiillen der Defekte findet immer noch eine Permeation an Nano- und
Makrodefekten statt. Sie wird aber durch die Polymerfiillung zusatzlich behindert.
Als Ursache dafiir fithren Affinito et al. [57] vorrangig an, dass die Adsorption des per-
meijerenden Gases an den Poren teilweise um Grofienordnungen verringert wird, da
jetzt nicht mehr die Adsorption des Gases an Luft sondern an einer Polymeroberflache
betrachtet werden muss.
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3. Grundlagen zum Schichtwachstum

3.1. Keimbildung und Wachstumsmechanismen

Das Wachstum einer Schicht auf einem Substrat fernab vom thermodynamischen
Gleichgewicht wird hauptsdchlich durch kinetische Prozesse bestimmt. Die zeitliche
Abfolge der Keimbildung und damit des Schichtwachstums ist in Abbildung 3.1 kurz
dargestellt. Ein auf das Substrat auftreffendes Teilchen wird entweder innerhalb einer
Gitterschwingung (~ 1012 s) reflektiert oder zunichst als Adatom lose gebunden [64].
Abhéngig von der Diffusivitit des Schichtmaterials findet eine Oberflichen- und Volu-
mendiffusion (auch in das Substrat) der Adsorbatteilchen statt [65-67]. AnschlieSend
kommt es zur Keimbildung (Nukleation) oder zu einer Re-Emission (Desorption) des
Teilchens. Bevorzugte Keimplidtze konnen bereits auf dem Substrat vorhandene Adsor-
batteilchen (Cluster) oder Stufen (Unebenheiten) auf dem Substrat sein [64, 68]. Das
Schichtwachstum selbst wird im Wesentlichen von 3 Faktoren bestimmt [64]:

e Rauheit der Substratoberflache

o Aktivierungsenergien der Oberfldchen- und Volumendiffusion der Schichtatome

e Adatom/Substrat-Bindungsenergie
Fallen die schichtbildenden Teilchen unter einer bestimmten Vorzugsrichtung auf das
Substrat, bewirkt die Substratrauheit einen Abschattungseffekt, der zu einer pordsen
Schichtstruktur fiihrt.

Die Abschattungseffekte werden teilweise durch die Diffusion der Adatome an der
Substratoberfliche ausgeglichen. Die Oberfldchen- und auch die Volumendiffusion der

O 3. Desorption
1. Adsorptionl

2. Oberflachen- T
o e oo |

\ O* 3. Keimbildung

Volumendiffusion

Abbildung 3.1.: Kinetische Prozesse auf atomarer Ebene bei der Schichtabscheidung
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3. Grundlagen zum Schichtwachstum
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Abbildung 3.2.: Wachstumsmechanismen bei diinnen Schichten: (a) Frank-van-
der-Merwe-Wachstum (Lagenwachstum), (b) Stranski-Krastanov-
Wachstum, (c) Volmer-Weber-Wachstum (Inselwachstum)

Schichtatome sind thermisch aktivierte Prozesse. Der Diffusionskoeffizient gehorcht
wie auch die Gaspermeation im Festkorper einer Arrhenius-Beziehung [69, 70].

In Abhéangigkeit von der Adatom-Substrat-Bindungsenergie werden drei grundle-
gende Wachstumsmechanismen unterschieden [65, 68, 69]. Diese sind in Abbildung
3.2 dargestellt.

e Frank-van-der-Merwe-Wachstum (Abbildung 3.2a):
Das nach Frank van der Merwe benannte Lagenwachstum findet statt, wenn
die Adatom-Substrat-Wechselwirkung (Bindungskrifte) deutlich grofler ist als
die Bindungskrifte zwischen zwei Adatomen. Die Schicht wichst lagenweise
auf dem Substrat auf. Eine zweite Lage wéachst erst dann auf, wenn die erste
vollstandig ist.

e Stranski-Krastanov-Wachstum (Abbildung 3.2b):
Das Wachstum nach Stranski und Krastanov beginnt zundchst ebenfalls als La-
genwachstum. Durch Storungen wie z. B. Gitterdefekte oder den Abbau von
Schichtspannungen bilden sich im weiteren Verlauf des Schichtwachstums aber
dreidimensionale Cluster bzw. Inseln und das Schichtwachstum setzt sich als
Inselwachstum fort [68].

e Volmer-Weber Wachstum (Abbildung 3.2¢):
Dieser Wachstumsmechanismus tritt auf, wenn die Bindungskréfte zwischen
zwei Adatomen deutlich grofier sind, als die Bindungskrafte zwischen Adatom
und Substratoberfliche. Es bilden sich an spezifischen Keimpldtzen, die durch
die Substratrauheit, den Auftreffpunkt der schichtbildenden Teilchen und die
Oberflachendiffusion bestimmt werden, dreidimensionale Inseln.
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3.2. Mikrostruktur und Strukturzonenmodelle

3.2. Mikrostruktur und Strukturzonenmodelle

Movchan und Demchishin [71] veroffentlichten 1969 auf Basis von Strukturuntersuchun-
gen an dicken aufgedampften Ti, Ni, W, Al,O3 und ZrO,-Schichten ein Modell, dass
die Mikrostruktur der Schichten in Abhidngigkeit vom Verhiltnis der Substrattempe-
ratur (Ts) zur Schmelztemperatur des Schichtmaterials (Txs) beschreibt. Sie konnten
zeigen, dass sich abhdngig von Ts/Ty drei wesentliche Strukturzonen ausbildeten
[71, 72]. Die Tieftemperaturzone (Ts/Ty < 0,25 bis 0, 3) beschreibt eine pordse Sau-
lenstruktur, die aufgrund einer geringen Beweglichkeit der Adatome entsteht. In der
zweiten Zone (Ts/ Ty < 0,45) entsteht eine Faserstruktur mit grofier Packungsdichte
und glatter Oberflache. Zone 3 (Ts/Tx > 0,45) beschreibt ein rekristallisiertes Gefiige
mit einer glatten Oberfldche [64, 68, 72]. Die dritte Zone ist zum Beispiel fiir das epi-
taktische Wachstum von Halbleitern von Bedeutung. Die Zonengrenzen sind abhédngig
davon, ob Metall- oder Oxidschichten abgeschieden werden. Bei der Herstellung von
Oxidschichten verschiebt sich zum Beispiel der Ubergang von Zone 1 zu Zone 2 zu
einem niedrigeren Ts/Ty ~ 0,22 bis 0,26 [71].

3.2.1. Strukturzonenmodell nach Thornton

Thornton [73] untersuchte die Mikrostruktur von dicken gesputterten Metallschich-
ten und erweiterte das Modell von Movchan und Demchishin um den Einfluss des
Argon-Drucks beim Sputtern. Abbildung 3.3 zeigt das Strukturzonendiagramm von
Thornton. Zusétzlich zu den bereits bekannten Zonen fiigte er zwischen Zone 1 und
Zone 2 eine Ubergangszone T ein, die bei niedrigen Argondriicken die vorherrschen-
de Zone fiir kleine Ts/ Ty ist. Es wird ein dichtes faserformiges Gefiige ausgebildet.
In spiteren Verodffentlichungen beschreibt Thornton das Entstehen der Ubergangszone
T als Bombardierungseffekt, der bei niedrigen Driicken vorrangig durch gesputterte
Teilchen zum Teil aber auch durch reflektierte und neutralisierte Arbeitsgasionen her-
vorgerufen wird [74, 75]. Bei hohen Prozessdriicken verschwindet die Ubergangszone
T nahezu vollig.

Mit abnehmender Porositdt der Schicht bei steigendem Ts/ Ty wird auch eine Ver-
ringerung der Permeation von Wasserdampf und Sauerstoff bei hoheren Substrat-
temperaturen erwartet. Die Substrattemperatur ldsst sich aber aufgrund der geringen
thermischen Stabilitdt vieler Polymersubstrate nicht weit iiber die Zimmertemperatur
hinaus erhdhen, so dass das Wachstum einer dichten Schicht durch einen niedrigen
Prozessdruck bzw. durch einen Substratbeschuss mit energiereichen Teilchen erreicht
werden muss (siehe Abschnitt 3.2.2). Tabelle 3.1 zeigt die Schmelztemperatur der ver-
wendeten Target- und Schichtmaterialien und die erwartete Strukturzone bei einem
Prozessdruck von 0,5 Pa und einer Substrattemperatur von 20 °C. Unter der Voraus-
setzung, dass auf das Substrat Oxidteilchen auftreffen, bewegen sich diese fast alle im
Bereich der Strukturzone 1 wihrend gesputterte Metallteilchen mindestens der Zone
T zuzuordnen sind.
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3. Grundlagen zum Schichtwachstum

Abbildung 3.3.: Strukturzonendiagramm nach Thornton [73], dargestellt in [64].
Ts/ Ty ist das Verhdltnis zwischen der Substrattemperatur und der
Schmelztemperatur des Schichtmaterials, p 4, ist der Prozessdruck.

3.2.2. Einfluss eines Teilchenbeschusses des Substrates auf die
Schichtstruktur

Der Einfluss des Substratbeschusses mit energiereichen Partikeln und Ionen wurde
von Messier et al. [77] untersucht. In Abbildung 3.4 ist das modifizierte Strukturzo-
nenmodell dargestellt, welches die Abhéngigkeit der Zonengrenzen von der Energie
der auf das Substrat einfallenden Teilchen zeigt. Fiir hohere Teilchenenergien ver-
schiebt sich die Grenze zwischen Zone 1 und T zu niedrigeren Ts/Ty. Die Gren-
zen zwischen Zone T und 2 sowie zwischen Zone 2 und 3 bleiben unverdndert.
Dieses Verhalten liegt darin begriindet, dass die bei den Zonen 2 und 3 erforderli-
che Oberflichen- und Volumendiffusion aufgrund der niedrigen Substrattemperatur
auch bei Beschichtungsprozessen mit Ionenbeschuss nur eine untergeordnete Rolle
spielt. Vielmehr fithrt ein Ionenbeschuss zur kontinuierlichen Bildung neuer Keime,
die zur Entstehung eines feinkornigen, dichten Gefiiges fiihren [64]. Typische Teil-
chenenergien beim Aufdampfen von Kupfer liegen bei ca. 0,3-0,5 €V [72]. Beim reak-
tiven Magnetron-Sputtern von Titanoxid sind die mittleren Teilchenenergien (Ionen
im Plasma) mit einigen eV im Gleichstrom (DC)-Modus bis hin zu 30 eV im bipolaren
Dual-Magnetron-Sputterprozess deutlich hoher [78] (Die Sputtermodi werden in Kapi-
tel 4 beschrieben). Die Abscheidung mittels Dual-Magnetron-Sputtern sollte aufgrund
der hoheren Teilchenenergien im Vergleich zu aufgedampften Schichten zu dichteren
Schichten mit niedrigeren Permeationswerten fiihren. Eine ndhere Betrachtung zur
Energie der schichtbildenden Teilchen findet sich im Abschnitt 4.3.5 auf Seite 48.
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3.3. Schichtspannungen

Tabelle 3.1.: Strukturzonen nach Thornton bei verschiedenen Schichtmaterialien und
einer Substrattemperatur von Ts = 293K. Ty ist die Schmelztemperatur
des Schichtmaterials (als Bulk-Material) und p der Prozessdruck.

Material Tm [K] Ts/ Ty erwartete Zone bei p = 0,5 Pa nach Thornton
Al 933 [8] 0,31 Zone T

Si 1683 0,17 Zone 1

Ti 1941 0,15 Zone 1

Zn 693 0,42 Zone T - Ubergang zu Zone 2
Sn 505 0,58 Zone 2

ZnSn 600 [76] 0,49 Grenze Zone T - Zone 2
Al,O3 2323 [68] 0,13 Zone 1

SiO, 2000 0,14 Zone 1

TiO, 2113 0,14 Zone 1

SnO, 1400 0,21 Ubergang Zone 1 zu Zone T
ZnO 2248 (zerfallt) 0,13 Zone 1

3.3. Schichtspannungen

Alle Schichten stehen in einem gewissen Mafse unter Spannungen. Nach Freund [67]
lassen sich diese Spannungen in einen intrinsischen (innere Spannungen) und einen
extrinsischen (induzierte Spannungen) Teil zerlegen. Zu den induzierten Spannungen
zdhlen dabei neben den thermischen Spannungen, die durch einen Unterschied in
den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Schichtmaterials und des Substrates
entstehen [64], auch Spannungen, die z. B. durch chemische Reaktionen, elektrische
oder magnetische Felder oder auch plastische Verformungen hervorgerufen werden
[67].

Generell treten Schichtspannungen als Druck- oder Zugspannungen auf und sind
tiber die Durchbiegung des Substrates entweder zur Schichtseite (Zugspannung / ten-
sile stress) oder zur Substratriickseite (Druckspannung / compressive stress) sichtbar.
Schichtspannungen fiihren, wenn die Spannungen die Zerreififestigkeit des Schicht-
materials tiberschreiten, zu Defekten in der Schicht in Form von Rissen oder Briichen.

An aufgedampften und gesputterten Schichten wurde von verschiedenen Autoren
gezeigt, dass, abhdngig vom Schichtmaterial, mit steigender Beschichtungsrate und
steigenden Schichtdicken die inneren Spannungen zunehmen kénnen [79-82]. Inne-
re Schichtspannungen fithren zu Defekten, wie Mikrorisse und Bruchstellen die mit
steigender Schichtdicke vermehrt auftreten konnen. Die Permeationsrate von verschie-
denen Gasen durch die Schichten kann damit negativ beeinflusst werden.

35



3. Grundlagen zum Schichtwachstum

Abbildung 3.4.: Strukturzonenmodell nach Messier [77], entnommen aus [72].

3.3.1. Ursachen fiir Schichtspannungen

Die wichtigste Ursache fiir Schichtspannungen ist die Abscheidung der Schichten im
Nicht-Gleichgewichtszustand. Dies ist insbesondere bei niedrigen Substrattempera-
turen (Ts/Ty < 0,25) der Fall. Abbildung 3.5 zeigt in Abhdngigkeit vom Ts/Tyu
Verhiltnis qualitativ den Beitrag der inneren und der thermischen Spannungen zur
totalen Schichtspannung in gesputterten Schichten nach Thornton [83]. Wesentliche
Ursachen fiir innere Schichtspannungen sind die Oberflichenspannung, Korngren-
zen in polykristallinen Materialien, das Besetzen von Leerstellen sowie Schiden in
der Schichtstruktur durch Teilchenbeschuss [67, 84]. Mit zunehmenden Ts/T); neh-
men die inneren Spannungen deutlich ab. Die thermischen Spannungen, die aus dem
Temperaturunterschied zwischen Abscheidetemperatur und Umgebungstemperatur
bei der Lagerung der Probe bzw. Messung der Schichtspannungen resultieren, steigen
linear mit Ts/ Ty und damit linear mit der Substrattemperatur an. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden Polymerfolien beschichtet, die auf der Riickseite auf Zimmertempera-
tur gekiihlt wurden. Dennoch treten thermische Spannungen durch die lokale Erwir-
mung der Folienoberfliche auf. Bei der Folienbeschichtung in einem Rolle-zu-Rolle
Verfahren fiihrt zusétzlich die Vorspannung der Substratfolie zur einer Erhohung der
Schichtspannungen. Bei der Vorspannung der Folie wird diese geringfiigig gedehnt
(typische Werte zwischen 0,2% und 0,5%) und im gedehnten Zustand beschichtet. Bei
Relaxation nach der Beschichtung fiihrt dies zusétzlich zu Druckspannungen.
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3.4. Schichthaftung

Schichtspannungen [bel. Einheiten]

-

-
-

Abbildung 3.5.: Beitrag der inneren und thermischen Spannung zur gesamten Schicht-
spannung in Abhangigkeit von Ts/Ty nach Thornton [83]

3.3.2. Schichtspannungen in gesputterten Schichten

Windischmann [84] gibt einen ausfiihrlichen Uberblick {iber die verschiedenen Ein-
flussgroflen auf die Schichtspannungen beim Sputtern. Thornton [74] konnte zeigen,
dass bei niedrigen Ts/Ty (siehe Abschnitt 3.2) der Prozessdruck beim Sputtern von
verschiedenen Metallschichten die Art der Schichtspannungen bestimmt. Bei hoheren
Driicken (fiir die meisten Materialien > 1 Pa) treten Zugspannungen auf. Je niedriger
der Druck wird, desto mehr verschiebt sich der Spannungszustand in Richtung Druck-
spannungen. Thornton [74] wie auch Hoffman [85] fiihren die auftretenden Druckspan-
nungen auf die Verfestigung der Schicht durch den Beschuss mit Prozessgasteilchen
oder gesputterten Atomen (,atomic shot peening”) zuriick. Der Grenzdruck, bis zu
dem Druckspannungen auftreten, verschiebt sich dabei mit steigender Atommasse
des Metalls zu hoheren Werten [74]. Eine hohere Sputterleistung ist mit einer hohe-
ren Energie der fiir den Substratbeschuss verantwortlichen Teilchen verbunden. Damit
fuhrt sie zu einer Verstarkung der Druckspannungen [86]. Die in dieser Arbeit verwen-
deten Beschichtungsbedingungen fithren immer zu Druckspannungen.

3.4. Schichthaftung

Eine gute Schichthaftung bedeutet zwar nicht zwingend, dass auch die Permeation
von Gasen durch die Schicht geringer wird. Ist die Haftung allerdings nicht ausrei-
chend, so dass sich die Schicht wieder ablost, wird eine deutliche Verschlechterung
der Barrierewirkung beobachtet.
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3. Grundlagen zum Schichtwachstum

Die Haftfestigkeit einer Schicht auf dem Substrat wird hauptsichlich von Bindungs-
kraften zwischen Substrat und Schicht sowie der Struktur der Grenzschicht bestimmt
[64]. Die Bindungskrifte ergeben sich aus der chemischen, elektrostatischen oder van-
der-Waals Bindung. Die van-der-Waals Bindung ist dabei die schwéchste Bindung
und nimmt mit wachsendem Abstand zwischen den Teilchen schnell ab [64, 87]. Die
elektrostatische Bindung (elektrostatische Anziehungskréfte) tritt an Metall-Isolator-
Grenzschichten wie z. B. bei Aluminium- oder Kupferschichten auf Polymersubstra-
ten auf. Die chemische Bindung ist wesentlich stirker (typische Bindungsenergien um
4 eV) und basiert auf einer chemischen Reaktion zwischen Schichtmaterial und Sub-
strat. Auch bei der Abscheidung von Oxidschichten auf Polymersubstraten spielt die
chemische Bindung eine entscheidende Rolle: Cueff et al. [86] konnten z. B. fiir ge-
sputterte Al,O3z-Schichten auf PET-Folie Al-O-C Bindungszustdnde an der Grenzflache
zwischen Schicht und Substrat nachweisen. Vergleichbare Ergebnisse zeigte Mooshei-
mer [88] flir aufgedampfte Al,Oz- und SiO,-Schichten auf BOPP und PET-Folien.

Mit zunehmenden Ts/ Ty nimmt die Keimdichte auf dem Substrat zu. Gleiches gilt
auch bei einer hoheren Energie der schichtbildenden Teilchen. Daraus ergibt sich, dass
Sputterschichten typischerweise eine hohere Haftfestigkeit aufweisen als aufgedampf-
te Schichten [64]. Auch das Vorhandensein von Fremdatomen an der Substratober-
flache beeinflusst die Keimdichte und damit die Schichthaftung [89]. Bei organischen
(Polymer-)Substraten wird vielfach eine Verbesserung der Haftfestigkeit mit der Zeit
beobachtet. Dies ist in einer chemischen Reaktion und einer Volumendiffusion an der
Grenzschicht zwischen Schicht- und Substratmaterial begriindet. Um die Schichthaf-
tung auf Polymersubstraten zu verbessern, kommen nach Haefer [64] verschiedene
Verfahren zum Einsatz:

e Aufrauen des Substrats
e Aktivieren der Substratoberfliche durch eine chemische Behandlung

e Vernetzen der Kettenmolekiile durch eine Behandlung der Substrate mittels Ko-
rona-Entladung, Argon- oder Sauerstoffplasma, UV-Strahlung oder Elektronen-
strahlen

e Implantation von Fremdatomen mittels Sputtern oder Ionenstrahlbehandlung

Bei einer Plasmabehandlung des Substrates mit einer hohen Teilchenenergie kann statt
der gewiinschten Vernetzung auch eine Spaltung der Kettenmolekiile und eine dauer-
hafte Schadigung der Substratoberfldche stattfinden. Dies kann zu einer Verringerung
der Haftfestigkeit zwischen Schicht und Substrat fithren, wie Milde [90] fiir verschiede-
ne Metall- und Oxid-Schichten auf PET und Polypropylen-Folien gezeigt hat. Sowohl
mit einem Argon- als auch mit einem Sauerstoffplasma konnte Milde [90] aber bei ei-
ner geringen Behandlungsdosis eine Haftungsverbesserung von Aluminiumschichten
nachweisen.
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Beschichtungsanlagen

4.1. Vakuumbeschichtung

Der Prozessdruck bei der Vakuumbeschichtung ldsst sich mit der heutigen Technik
von 10° Pa (Normaldruck) bis ca. 107!° Pa variieren. Es wird zwischen dem Restgas-
druck, der bei einer evakuierten Beschichtungsanlage ohne Prozessgase herrscht, und
dem Prozessdruck wahrend der Beschichtung unterschieden. Je hoher die Anforde-
rungen an die Reinheit der Schichten sind, desto niedriger muss der Restgasdruck in
der Beschichtungsanlage sein, da Restgasteilchen in die Schicht mit eingebaut werden
konnen. Bei einer Beschichtung mittels Verdampfen oder Sputtern liegen die Rest-
gasdriicke im Hoch- und Ultrahochvakuumbereich. Das Hochvakuum erstreckt sich
dabei zwischen ca. 107! Pa und 10~° Pa [42]. Von einem Ultrahochvakuum wird bei
Driicken unter 10~° Pa gesprochen. Je nach eingelassener Prozessgasmenge sind die
Prozessdriicke hoher. Chemische Abscheideverfahren arbeiten typischerweise bei et-
was hoheren Driicken als die physikalische Gasphasenabscheidung (PVD). So liegt der
Prozessdruck bei PECVD-Prozessen oft zwischen 1 Pa und 1000 Pa [91]. Der Arbeits-
bereich der PVD Verfahren erstreckt sich vom unteren Feinvakuumbereich (10 Pa) tiber
nahezu den gesamten Hochvakuumbereich. Einen wichtigen Einfluss auf die Schich-
teigenschaften hat die Energie der schichtbildenden Teilchen. Um den Energieverlust
der Teilchen durch Stofle mit anderen Gasteilchen gering zu halten, miissen die Teil-
chen moglichst stofsfrei von der Beschichtungsquelle aus das Substrat erreichen. Das
Mafs fiir die Strecke, die ein Gasteilchen im Mittel zwischen zwei Stoflen zurticklegt
ist seine mittlere freie Weglidnge I, die sich vereinfacht aus

- 1

| = 3 ann (4.1)
berechnen ldsst [42]. Dabeiist n = N/V die Teilchendichte und 47tr der Wirkungsquer-
schnitt fiir den Stofs zweier Teilchen mit dem minimalen Teilchenabstand . Dieser ent-
spricht in erster Naherung dem doppelten Teilchenradius [42, 92]. Die /2 liegt in der
Relativbewegung der Teilchen einschliefSlich der Maxwellverteilung der Geschwindig-
keiten begriindet. Argon-Atome bei einem typischen Sputterdruck von 0,5 Pa haben
eine mittlere freie Wegldnge von ca. 13 cm [42].
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Abbildung 4.1.: Potenzialverlauf im Plasma in der Nidhe einer gegeniiber dem plasma-
erzeugenden Elektrodensystem isolierten Wand (z. B. das Substrat)

4.2. Plasma

Ein Plasma beschreibt ein nach aufien quasineutrales Gas, in dem sowohl Ladungs-
trager (Ionen, Elektronen) als auch Neutralteilchen gleichzeitig existieren [93]. Die
elektrische Neutralitit des Plasmas nach aufsen ist nur oberhalb eines charakteristi-
schen Abstands vom Plasma gegeben. Dieser Abstand wird durch die Debye-Lange
Ap definiert [64, 94]. Die Debye-Lange ergibt sich aus Gleichung 4.2 [95].

_ ky Te€0
Ap =] 162 (4.2)

Dabei sind T, die Elektronentemperatur, n, die Elektronendichte im Plasma und e
die Elementarladung. Die Debye-Ldnge gibt an, iiber welche Distanz das Coulomb-
Feld der im Plasma befindlichen geladenen Teilchen abgeschirmt wird. Von einem
Plasma wird nur dann gesprochen, wenn die rdumliche Ausdehnung des Systems
deutlich grofler ist als seine Debye-Lange. Um ein Plasma als klassisches ideales Gas
betrachten zu koénnen, muss zudem seine Debye-Lange grofier sein als der mittlere
Ladungstragerabstand [94].

Wechselwirkungen zwischen einer Ladung und seiner Umgebung im Plasma sind
auf ein Kugelvolumen mit einem Radius von etwa Ap eingeschrankt [94]. Eine &u-
Bere Storung des Plasmas kann demnach auch nur ca. eine Debye-Linge ins Plasma
eindringen. An Begrenzungen des Plasmas, das konnen Kammerwéande, Magnetron-
Targets und auch das zu beschichtende Substrat sein, bildet sich eine Plasmarand-
schicht mit einer Dicke von wenigen Ap aus. In dieser Plasmarandschicht ist die Qua-
sineutralitdt nicht mehr erfiillt. Abbildung 4.1 zeigt angelehnt an die Darstellungen
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von Giinther [8] und Charton [94] den Potenzialverlauf in der Nahe einer elektrisch iso-
lierten Wand. Aufgrund der hoheren mittleren Geschwindigkeit der Elektronen und
der damit verbundenen zu Beginn hoheren Elektronenstromdichte in der Plasmarand-
schicht ladt sich eine isolierte Wand solange negativ auf bis Ionenstrom und Elektro-
nenstrom gleich sind. Es stellt sich ein gegeniiber dem Plasmapotenzial Up negativeres
Floating-Potenzial Uy ein. Dieses Potenzial fiihrt zu einer positiven Raumladung in
der Plasmarandschicht [78, 95].

4.3. Magnetron-Sputtern

4.3.1. Sputterprozess

Das Sputtern, in der deutschsprachigen Literatur oft auch Zerstaubung genannt [96],
beschreibt Erosionsvorgédnge an der Oberfldache eines Festkorpers, bei denen Teilchen
aus diesem herausgeldst werden. Beim Auftreffen eines Teilchens auf die Festkorper-
oberflache kénnen verschiedene Prozesse auftreten [94, 96]:

o Zerstaubung der Festkorperoberfliche nach einzelnen oder mehreren Stofien
zwischen einfallenden Ionen und Festkorperatomen

e Emission von Sekundérelektronen durch direkten Impulsiibertrag oder durch
den Auger-Effekt bei der Neutralisation riickgestreuter Ionen

¢ Emission von Photonen durch riickgestreute, gesputterte oder angeregte Teilchen

e Verdnderung der Festkorperstruktur an der Oberfliche und Implantation der
einfallenden Teilchen

o Riickstreuung und Neutralisation eines kleinen Anteils der einfallenden Ionen

In Abhéngigkeit von der Energie der einfallenden Ionen fiihrt der Energietibertrag
vom Ion zu den Festkorperatomen zu einer Stoffkaskade. Die auftretenden Prozesse
bei einer solchen Stofskaskade sind schematisch in Abbildung 4.2 dargestellt. Hat das
Projektil-Ion eine Energie zwischen einigen eV und wenigen keV, so gibt es nahezu sei-
ne komplette kinetische Energie an ein Oberflichenatom ab. Hat dieses Atom oder ein
Nachbaratom nach eventuellen weiteren Stofsen mit Nachbaratomen noch ausreichend
Energie, um das Oberfldchenpotenzial zu tiberwinden, kann es aus dem Festkorper
herausgelost werden [97]. Mit zunehmender Ionenenergie (bis ca. 500 keV) steigt die
Zahl der gestofsenen Festkorperatome. Diese fithren weiter Stoffe mit anderen Fest-
korperatomen durch. Die Sputterausbeute steigt ebenfalls. Mit weiter zunehmender
Energie werden die Ionen in den Festkorper implantiert. Sowohl durch Einwirkung
hochenergetischer Ionen, als auch bei sehr hohen Ionenstromdichten treten thermische
Spitzen auf [98]. Dabei werden die Projektile kurz unter der Targetoberflache implan-
tiert und bewirken innerhalb eines kleinen Volumens eine Umordnung der Atome, die
zu einem kurzzeitigen extremen Temperatur- und Druckanstieg fiihrt.
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Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung einer linearen Stofskaskade, die beim Auf-
treffen eines Ions auf eine Festkorperoberflache stattfindet [97].

4.3.2. Aufbau eines Magnetrons und Prinzip des Magnetronsputterns

Abbildung 4.3 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Rechteckmagnetrons, wie es in
[8] dargestellt ist. Beim Magnetron-Sputtern werden Edelgasionen (vorrangig Argon)
im elektrischen Feld in Richtung Kathode, die gleichzeitig das Sputtertarget ist, be-
schleunigt und 16sen nach den bereits dargestellten Prinzipien Teilchen aus der Tar-
getoberflache heraus. Das elektrischen Feld wird beim Magnetron-Sputtern vom ei-
nem Magnetfeld tiberlagert. Durch dieses Magnetfeld werden die Elektronen auf eine
Zykloidenbahn {iber der Targetoberfliche gezwungen. Dort ionisieren sie zuséitzliche
Edelgasteilchen und sind damit fiir eine Erhohung der Ionendichte direkt tiber der
Targetoberflache verantwortlich [99].

Einzelne Magnetrons werden vorrangig zum Zerstauben elektrisch leitfdhiger Tar-
gets (Metall oder leitfadhige Keramik) und zum Herstellen leitfahiger Schichten ge-
nutzt. Wird dabei zwischen dem Target (Kathode) und der Anode eine Gleichspan-
nung angelegt, so wird vom , DC-Magnetronsputtern” gesprochen. Zur Herstellung
von nichtleitenden Schichten ist das DC-Sputtern nicht geeignet, da nicht nur das
Substrat, sondern auch die Anode und das Target mit einer nichtleitenden Schicht
bedeckt werden. Dieser Effekt ist unter dem Namen ,verschwindende Anode (dis-
appearing anode effect)” bekannt. Er fithrt zu einer instabilen Entladung, da sich die
isolierenden Schichten auf dem Target lokal aufladen konnen. Ist die Durchschlagfeld-
starke fiir diese Schicht an einer solchen Stelle erreicht, kommt es zu einer Bogenent-
ladung [94]. Bogenentladungen storen nicht nur den Prozess, sondern kénnen auch
Target und Anode schadigen.

Fiir die Abscheidung von isolierenden Schichten muss der Magnetron-Sputterpro-
zess angepasst werden: Werden leitfdhige Targets verwendet, um im Reaktivprozess
isolierende Schichten (z. B. Aluminiumoxid oder Titanoxid) abzuscheiden, muss die
Anode vor Beschichtung geschiitzt werden (,,versteckte Anode”) [100]. Alternativ da-
zu kann eine Doppelmagnetronanordnung verwendet werden [101-103]. Ist auch das
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Abbildung 4.3.: Prinzipieller Aufbau und Funktionsweise eines Magnetrons (Darstel-
lung entnommen aus [8])

Targetmaterial nichtleitend (z. B. keramische Targets), ist Sputtern nur mit einem
Hochfrequenz-Prozess (HF) moglich. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Abschei-
dung von isolierenden Schichten vom leitfadhigen Target mit einer Doppelmagnetron-
anordnung durchgefiihrt.

4.3.3. Dual-Magnetron-Sputtern und Leistungseinspeisung

Abbildung 4.4 zeigt schematisch den Aufbau und die Funktionsweise einer Doppel-
magnetronanordnung. Ein Mittelfrequenzgenerator schaltet beide Magnetrontargets
abwechselnd als Kathode bzw. Anode. Schiller et al. [101] konnten zeigen, dass eine
effektive Unterdriickung von Bogenentladungen (,micro-arcs”) auf dem Target erst
bei Wechselspannungsfrequenzen grofler 10 kHz mdglich ist. Dementsprechend wur-
de im Rahmen dieser Arbeit, sofern nicht anders angegeben, mit einer Frequenz von
50 kHz und einem Tastverhdltnis von 90% gearbeitet. Das Tastverhiltnis beschreibt
das Verhiltnis zwischen der Anschaltzeit (tpn) und der Summe aus der Anschaltzeit
und der Ausschaltzeit (torr), wihrend der keine Spannung angelegt wird. Fiir die
hier vorgestellten Beschichtungsversuche kam eine Gleichspannungsquelle mit einem
nachgeschalteten Strompulser zum Einsatz, der fiir die Dauer von toy die Spannung
so regelt, dass der Stromfluss konstant ist. Abbildung 4.5 zeigt als Beispiel fiir einige
Pulsldngen die Verldufe von Strom und Spannung bei einem derartig bipolar betriebe-
nen reaktiven Prozess. Zundchst wird mit einer erhohten Ziindspannung das Plasma
geziindet. Durch Nachregeln der Spannung hilt die Stromversorgung iiber die Dauer
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Abbildung 4.4.: Schema einer Doppelmagnetronanordnung, dabei ist drs der Target-
Substrat-Abstand und djy; der Abstand zwischen den Magnetrons

der Einschaltzeit einen konstanten Strom aufrecht. Die Pulsfrequenz ergibt sich aus

f = (ton1 + torr1 + tona + torr2) (4.3)

mit den Anschaltzeiten toanq und topnp und den Abschaltzeiten torp; und topp, der
beiden Magnetrons. Die realen Strom- und Spannungswerte im Plasma sind expe-
rimentell nur mit einem in Prozessndhe angebrachten Oszilloskop zugénglich. Dies
war aufgrund von Sicherheitsbestimmungen nur bedingt moglich. Stattdessen bezie-
hen sich alle Spannungs- und Stromangaben in dieser Arbeit auf Ausgabewerte der
Gleichspannungsquelle (DC-Spannung). Der Stromwert entspricht in den meisten Fal-
len dem tatsdchlich am Prozess gemessenen Strom. Ausnahmen bilden nur Prozesse
mit einer sehr hohen Haufigkeit an Bogenentladungen. Der MF-Spannungswert im
Prozess erreicht im Einschaltvorgang Spitzen tiber 1000 V. Die abgelesene Gleichspan-
nung entspricht etwa dem Mittelwert der Pulsspannung.

4.3.4. Reaktives Sputtern

Beim reaktiven Sputtern werden zur Abscheidung von Oxidschichten metallische Tar-
gets benutzt und das Reaktivgas (O;) dem Prozess von aufien zugefiihrt. Die chemi-
sche Reaktion zwischen Targetmaterial und Reaktivgas findet dabei vorrangig auf dem
Substrat, dem Target und an den Kammerwinden statt [104]. Die Beschichtungsrate
und auch die Schichteigenschaften werden wesentlich durch die Art der Prozessrege-
lung beeinflusst [105].

Ohne eine Prozessregelung (Einlass eines festen Reaktivgasflusses mittels Gasfluss-
regler) ergibt sich bei einer Variation des Reaktivgasflusses der in Abbildung 4.6 durch
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Abbildung 4.5.: Beispielhafter Verlauf von Strom und Spannung beim bipolaren reak-
tiven Sputtern: tp: Pulsldnge, ton: Einschaltzeit, torr: Ausschaltzeit.

I[A]

die Punkte A, B, C und D angedeutete Verlauf der Intensitidt der Lichtemission ange-
regter Metallatome im Plasma (metallische Emission). Der Verlauf der Beschichtungs-
rate oder auch der Entladungsspannung ist dazu dquivalent [104-106]. Wird der Reak-
tivgasfluss erhoht, verringert sich zundchst die metallische Emission bis zum Punkt A.
Im Folgenden wird bei weiterer Erh6hung des Reaktivgasflusses ein Sprung zu Punkt
B beobachtet. Der Prozess ,kippt” in den oxidischen Modus. Anschlieflend verandert
sich die Intensitdt der metallischen Emission nur noch unwesentlich. Wird der Versuch
bei einem hohen Reaktivgasfluss gestartet und dieser mit zunehmender Zeit verrin-
gert, ergibt sich zunédchst nur ein geringfiigiger Anstieg der metallischen Emission
bis zum Punkt C in Abbildung 4.6. Bei weiterer Verringerung des Reaktivgasflusses
,springt” die Intensitdt zum Punkt D zuriick in den metallischen Modus. Die Punkte
C und D sind dabei gegeniiber A und B zu niedrigeren Reaktivgasfliissen verschoben.
Dieser Effekt wird Hysterese genannt und ist im nichtlinearen Anstieg der oxidbe-
deckten Targetfldche begriindet [104].

Zur Stabilisierung des Prozesses im Ubergangsmodus ist eine geschlossene Regel-
schleife mit dem Reaktivgasfluss als Stellgrofie erforderlich. Als Regelgrofie kann zum
Beispiel die Plasmaimpedanz oder auch die Intensitdt einer optischen Emissionslinie
des Plasmas (z. B. Emission angeregter Metallatome) dienen. Die Prozessregelung ver-
sucht dann einen vorgegebenen Wert fiir die Regelgrofie (im Folgenden Arbeitspunkt
genannt) durch Verdandern der Stellgrofie konstant zu halten. Abbildung 4.6 zeigt bei-
spielhaft fiir das reaktive Sputtern von Titanoxid den Zusammenhang zwischen Re-
aktivgasfluss und Wert der Regelgrofie (Intensitédt der Titan-Emissionslinie bei 500 nm
in beliebigen Einheiten). Der Vorgabewert fiir die Regelgrofie (Arbeitspunkt) wurde
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Abbildung 4.6.: Zusammenhang zwischen Reaktivgasfluss und metallischer Emission
im Plasma beim geregelten reaktiven Sputtern von Titanoxid am Bei-
spiel der 500 nm Ti-Emissionslinie

dabei von hoher Intensitdt angefangen Punkt fiir Punkt herabgesetzt und der Reak-
tivgasfluss mittels Proportional-Integral-Diffential (PID)-Regler eingestellt. Die Impe-
danzregelung bzw. die Prozessregelung mit der metallischen Intensitit als Regelgrofse
erlaubt es, dem Prozess genau soviel Reaktivgas zur Verfligung zu stellen, wie tatsdch-
lich verbraucht wird. Der angedeutete Hystereseeffekt wird abgeschwiécht und der in
Abbildung 4.6 dargestellte Verlauf entspricht der von Berg et al. [104] vorhergesagten
Abhiangigkeit.

Es wird deutlich, dass der Reaktivgasflusses mit abnehmender Intensitdt (Arbeits-
punkt) zundchst im metallischen Modus ansteigt (1), anschlieffend im Ubergangsmo—
dus mit zunehmender Bedeckung des Targets mit Verbundmaterial wieder geringer
wird (2) und schlussendlich im oxidischen Modus (3) wieder stark ansteigt. Abbil-
dung 4.7 zeigt ergidnzend dazu den Zusammenhang zwischen Arbeitspunkt und Be-
schichtungsrate. Mit einen zunehmend oxidischen Arbeitspunkt nimmt die Beschich-
tungsrate ab. Weiterhin zeigt die Abbildung die Abhédngigkeit des Prozessdrucks vom
Arbeitspunkt. Dieser veriandert sich vom metallischen Modus zum Ubergangsmodus
nur sehr geringfiigig, wiahrend er im oxidischen Modus sprunghaft ansteigt.

Einrichtung fiir die Regelung des Reaktivgasflusses nach der Plasmaemission

Abbildung 4.8 zeigt schematisch die fiir die vorliegende Arbeit verwendete Einrich-
tung zur Regelung des Reaktivgasflusses. Mithilfe eines Kollimators (optischer Detek-
tor - OED) wird das Emissionslicht des Plasmas aufgenommen und tiber ein Glas-
faserkabel an ein Spektrometer (USB4000 der Firma OceanOptics) geleitet. Im Steu-
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Abbildung 4.7.: Verhalten der Beschichtungsrate und des Prozessdrucks in Abhédngig-
keit von der metallischen Emission des Plasmas (Arbeitspunkt)

errechner werden die Spektren ausgelesen und ausgewertet. Aus der Intensitdt der
metallischen Linie, der Sauerstofflinie oder einem Linienverhiltnis wird ein analoges
Spannungssignal (0 bis 10 V) iiber einen USB D/A-Wandler (Keithley KUSB-3100) an
eine vom FEP entwickelte Plasmakontrolleinheit (Plasma-Control-Unit PCU) weiter-
gegeben. Die PCU ist ein Hardware PID-Regler, der dieses Eingangssignal mit dem
eingestellten Arbeitspunkt vergleicht und ein Piezoventil der Firma FHR-Anlagenbau
entsprechend steuert. Der in Abbildung 4.8 dargestellte Gasflussregler (MFC) wurde
nur genutzt, um den Reaktivgasfluss zu messen.

Schionberger [107] konnte zeigen, dass durch Auswertung des Verhiltnisses zwischen
der Emissionslinie angeregter Metallatome und der angeregter Argonatome die Lang-
zeitstabilitdt der Regelung besonders bei der Beschichtung von Polymersubstraten
deutlich verbessert werden kann. Zum einen werden damit Intensitdtsverdnderun-
gen durch Beschichtung des Kollimators ausgeglichen, zum anderen ermoglicht diese
Methode eine feste Vorgabe des Arbeitspunktes bei der Variation anderer Prozess-
parameter wie Wickelgeschwindigkeit oder Plasmaleistung. Fiir die in dieser Arbeit
vorgestellten Experimente wird die Regelung nach dem Linienverhiltnis zwischen ei-
ner metallischen Linie und der Argonlinie bei 812 nm verwendet. Tabelle 4.1 fasst die
verwendeten Targetmaterialien und die zur Prozessregelung verwendeten Emissions-
linien zusammen. Der optimale Arbeitspunkt fiir die Abscheidung von Oxidschichten
ist definiert als die hochste Intensitidt der metallischen Linie, bei der vollstandig trans-
parente stochiometrische Schichten abgeschieden werden. Dieser Punkt wird oft auch
Transparenzpunkt genannt.
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Abbildung 4.8.: Funktionsprinzip der Prozessregelung mittels optischer Emissions-
spektroskopie

Tabelle 4.1.: Emissionslinien, die zur Prozessregelung verwendet wurden.

Target Schichtmaterial Emissionslinien
[nm]

Aluminium AL O3 Al (396 nm) / Ar (812 nm)
Zink Zn0O Zn (472 nm) / Ar (812 nm)
Zink 52 wt.% - Zinn 48 wt.% ZnSn, Oy Zn (472 nm) / Ar (812 nm)
Zinn SnO, O, (777 nm) / Ar (812 nm)
Titan TiO, Ti (500 nm) / Ar (812 nm)
Silizium Si0, O, (777 nm) / Ar (812 nm)

4.3.5. Substratbeschuss und Energie der Teilchen im Magnetron-Plasma

Nach dem Modell von Messier [77] ist die Energie der auf das Substrat auftreffenden
Teilchen entscheidend fiir die Struktur der entstehenden Schichten. Bei der verwende-
ten Doppelmagnetronanordnung ist das Substrat den Targets gegeniiber angeordnet.
Bartzsch [108] gibt fiir das reaktive Magnetron-Sputtern eine gute Ubersicht {iber die
Ursachen des Energieeintrags in das Substrat und ihre quantitativen Beitrdge. Wesent-
liche Komponenten des Energieeintrags sind nach Driisedau [109] und Bartzsch [108]:

e Kondensationswarme und kinetische Energie der Sputterteilchen

am Target reflektierte Prozessgas-Neutralteilchen (Argon)

negativ geladene Ionen (Sauerstoff)

Rekombinationswirme
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4.3. Magnetron-Sputtern

e Energie der Elektronen und Ionen entsprechend den Bedingungen fiir die Plas-
marandschicht

e energiereiche elektromagnetische Strahlung aus dem Plasma

e Reaktionswdrme bei der Oxidbildung

Auf die ersten vier genannten Punkte soll im Folgenden kurz eingegangen werden.
Bei den weiteren Beitrdgen sei auf die Arbeit von Bartzsch [108] verwiesen.

Die kinetische Energie der gesputterten Teilchen folgt ohne Betrachtung der Win-
kelabhangigkeit nach Sigmund [110] der Sigmund-Thompson-Energieverteilung [111]:

dd E

f(E) = o o T (4.4)

Der Parameter m liegt zwischen m = 0 bei niedrigen Sputterenergien und m = 1/2
bei mittleren Energien (um 100 keV fiir Al). Wahrend Betz et al. [112] m = 0 fiir 1 keV
Sputtergasionen vorschlagen, geben Driisedau et al. [111] einen Wert m = 1/6 an. Dieser
ergibt eine bessere Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen. Zu beachten
ist, dass die mittlere kinetische Energie der Sputterteilchen (Ej;,) nicht dem Maximum
der Verteilung gleichzusetzen ist. Sie ist, abhdngig von der maximalen Energie der
Sputterteilchen, etwas hoher. Die Energie der Teilchen ist aufSerdem abhangig vom
Target-Substrat-Abstand. Nach Bartzsch [108] liegt die mittlere kinetische Energie ge-
sputterter Al-Atome im Abstand von 9 cm vom Target bei 6 eV.

Die Energie am Target reflektierter Argon (Ar)-Neutralteilchen spielt insbesondere
bei schweren Elementen eine Rolle [109]. Der Teilchen-Reflexionskoeffizient der Ar-
Atome ist fiir leichte Elemente (Atommasse M < 40, Ordnungszahl Z < 18) nahezu
null (< 0,01) und steigt auf 0,4 (Argonenergie 400 eV) fiir schwere Elemente (Z = 76)
an. Der Anstieg des Energie-Reflexionskoeffizienten ist flacher. Dieser liegt fiir 400 eV
Ar-Atome bei ca. 0,1 fiir Z = 76. Mit zunehmender Energie der Argon-Ionen sinkt ihr
Reflexionskoeffizient, da die Riickstreuwahrscheinlichkeit mit zunehmender Eindring-
tiefe des Argons in das Target abnimmt. Fiir die mittlere Energie der riickgestreuten
Argon-Atome, die proportional zum Verhiltnis aus Teilchen- und Energiereflexions-
koeffizient ist, gilt eine lineare Abhidngigkeit von der Atommasse des Targetmaterials
(bei einer konstanten Targetspannung).

Negative Ionen sind beim reaktiven Magnetronsputtern vorrangig Sauerstoffionen,
die nahe der Kathodenoberfliche gebildet und im Kathodenfall beschleunigt wer-
den. Nach Bartzsch [108] ergeben negative Ionen beim reaktiven Al-Sputtern mit 9 cm
Target-Substrat-Abstand einen mittleren Energiebeitrag von ca. 7 eV je gesputtertes Al-
Atom zur Substratbelastung. Die Energie der einzelnen Sauerstoffionen selbst ist sehr
hoch und entspricht dem Kathodenpotenzial abziiglich dem druck- und abstandsab-
hingigen Energieverlust.

Bei der Rekombination von Gasionen und Elektronen wird eine Energie von Eg =
15,8 €V je Ereignis frei [99, 108]. Beim bipolaren reaktiven Al-Sputtern tragt die Re-
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kombinationswéarme mit 103 eV je gesputtertem Al-Atom einen erheblichen Beitrag
zur thermischen Substratbelastung bei. Ebenso bestimmte Bartzsch [108] speziell fiir
den bipolaren Sputterprozess einen mit Eg; = 349 eV sehr hohen Energieanteil der
Prozessgasionen an der thermischen Substratbelastung. Dies ist in der alternierenden
Schaltung der Targets als Kathode bzw. Anode begriindet, die zu einer erhthten Plas-
madichte am Substrat fiihrt. Das Ergebnis deckt sich auch mit Untersuchungen zur
Substratbelastung durch andere Autoren (z. B. [78]), die ebenfalls beim bipolaren Mo-
dus eine deutlich erhohte Ionenstromdichte am Substrat ermittelt haben.

4.4. Plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung
(PECVD)

Bei der chemischen Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposition — CVD)
scheidet sich infolge einer chemischen Reaktion eine Schicht auf dem Substrat ab.
Die fiir diese Reaktion erforderliche Energie kann auf verschiedene Arten zugefiihrt
werden. Bei thermischen CVD-Verfahren (z. B. der Abscheidung von Fluor-dotiertem
Zinnoxid) werden die Prozessgase (Reagenzien, im Folgenden Precursorgase genannt)
direkt tiber einem heifSen Substrat eingelassen, die Reaktionswédrme wird durch das
heifle Substrat bereitgestellt [113]. Bei der Hot-Wire CVD werden die Precursorgase in
unmittelbarer Umgebung eines bis zu 2000 K heiffen Wolfram- oder Tantaldrahtes ein-
gelassen [114]. Dieses Verfahren wird zum Beispiel zur Abscheidung von amorphem
oder mikrokristallinem Silizium unter Verwendung von Silan fiir die Herstellung von
Solarzellen oder TFT Displays genutzt [115, 116].

Eine andere Moglichkeit, die fiir die Reaktion bendtigte Energie bereitzustellen, ist
die Nutzung eines Plasmas (plasmaunterstiitzte CVD — PECVD). Die Plasmaerzeu-
gung erfolgt dabei entweder mit einem Hochfrequenz- (13,56 MHz bis 80 MHz) oder
Mikrowellengenerator (2,4 GHz). Typische Einsatzgebiete sind die Abscheidung von
amorphem oder polykristallinem Silizium [9, 117, 118] oder die Herstellung von di-
elektrischen Schichten wie SiO, oder SiN, in der Halbleiterindustrie [119, 120]. Auch
die Abscheidung von Permeationsbarriereschichten oder Schichtsystemen mit den ge-
nannten Verfahren wurde bereits von verschiedenen Autoren untersucht. Einige Ar-
beiten wurden in der Einleitung kurz vorgestellt.

Die Inline-Kombination dieser PECVD-Prozesse mit Sputter- oder Verdampfungs-
prozessen in einer Anlage (zur Abscheidung von Mehrfachschichtsystemen) gestaltet
sich aber als schwierig. So arbeiten sie in der Regel bei im Vergleich zum reaktiven
Sputtern deutlich hoheren Prozessdriicken und erfordern ein spezielles Design der
Beschichtungsanlage. Zu beachten ist unter anderem fiir Mikrowellen-PECVD die Mi-
krowellensicherheit der Anlage und fiir die kapazitive Hochfrequenzeinkopplung die
Gestaltung der Elektroden. In einer Rolle-zu-Rolle Anlage konnte die Prozesswalze ei-
ne Elektrode sein. Dies wiirde jedoch andere auf der gleichen Walze laufende Prozesse
beeinflussen.
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4.4.1. Magnetron-PECVD

Das Magnetron-PECVD Verfahren nutzt im Gegensatz zu den anderen beschriebenen
Verfahren ein Magnetron oder eine Doppelmagnetronanordnung als Plasmaquelle. Ya-
suda beschrieb bereits in [91] die Herstellung von sogenannten Plasmapolymerschich-
ten (plasma generated polymer layers) mithilfe von Magnetrons. Bei der Magnetron-
PECVD werden die Precursorgase in der Ndhe der Magnetrontargets in die Prozess-
kammer eingelassen. In Abhédngigkeit von den Prozessparametern und den Precursor-
Gasfliissen findet eine Uberlagerung von Magnetron-Sputterprozess und PECVD statt.

Bisher sind nur wenige Arbeiten bekannt, in denen Schichten charakterisiert wer-
den, die mittels Magnetron-PECVD abgeschieden wurden. Im Rahmen dieser Ar-
beit wird die Herstellung von Siliziumoxid und siliziumhaltigen Polymerschichten
mithilfe eines bipolar betriebenen Dual-Magnetrons fiir die Verwendung in einem
Permeations-Barriereschichtsystem untersucht. Dabei werden Prozess- und Schicht-
eigenschaften zundchst grundlegend charakterisiert. Als Targetmaterial wurde Titan
eingesetzt. Die Verwendung eines anderen Materials (insbesondere, um PECVD /
PVD Kompositschichten herzustellen) ist moglich [121], wurde aber im Rahmen dieser
Arbeit nicht weiter untersucht.

Als Precursorgas wurde das Monomer Hexamethyldisiloxan (HMDSO) verwendet.
Abbildung 4.9 zeigt die Strukturformel des Monomers. Das Monomer wurde wie beim
reaktiven Sputtern der Sauerstoff in der Mitte der beiden Magnetrons eingelassen. Es
wird im Magnetronplasma fraktioniert und die Fragmente scheiden sich nach even-
tuellen weiteren chemischen Reaktionen auf dem Substrat, dem Target und an den
Kammerwiénden ab oder werden abgepumpt.

4.4.2. Gestaltung des Monomereinlasses

Da HMDSO bei Zimmertemperatur fliissig vorliegt, kann es nicht wie die Prozessgase
Argon oder Sauerstoff mit einem MFC in die Beschichtungskammer eingelassen wer-
den. Fiir den gasformigen Einlass des Monomers wurde deswegen das in Abbildung
4.10 schematisch dargestellte Dosiersystem verwendet. Aus dem Vorratsgefafs wird
mithilfe eines Fliissigdosiersystems (LiquiFlow® der Firma Bronkhorst) vor Beginn
des Versuches das eigentliche Verdampfergefafs befiillt. Dieses wird auf 35 °C geheizt

CH, CH,
I I
CH,— Si — O — Si— CH,

I I
CH, CH,

Abbildung 4.9.: Strukturformel von HMDSO (C¢H;15Si,O) ohne Berticksichtigung der
Bindungswinkel
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Abbildung 4.10.: Aufbau des verwendeten Monomereinlasssystems fiir HMDSO

und dient wihrend der Beschichtung als HMDSO Reservoir. Uber geheizte Leitungen
(bei 45 °C) wird das Monomer zu einem ebenfalls beheizten MFC der Firma MKS
Instruments gefiihrt. Dieser MFC wurde speziell fiir die Verwendung von HMDSO
entwickelt und arbeitet bei 55 °C. Eine auf 60 °C geheizte Leitung verbindet den MFC
mit der Gasdurchfithrung an der Beschichtungsanlage.

4.5. Verwendete Beschichtungsanlagen

Der folgende Abschnitt stellt die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Beschich-
tungsanlagen vor. Eine detaillierte Beschreibung wird von der Rolle-zu-Rolle Anlage
labFlex® 200 gegeben, in der vorrangig die charakterisierten Einzelschichten herge-
stellt wurden. Die Versuche zur Reproduzierbarkeit der Permeationsmessung, die in
Abschnitt 5.2.2 auf Seite 62 gezeigt werden, wurden an der Rolle-zu-Rolle Anlage
novoFlex® 600, die hier nur kurz beschrieben wird, durchgefiihrt. Tabelle 4.2 fasst die
wesentlichen technischen Anlagendaten zusammen.

4.5.1. Rolle-zu-Rolle Beschichtungsanlage labFlex® 200

Abbildung 4.11 zeigt schematisch den Aufbau der labFlex® 200-Beschichtungsanlage.
Diese Anlage wurde von der Firma FHR-Anlagenbau gefertigt. Sie besteht aus drei
Kammern, die durch Bleche voneinander getrennt sind, um eine Drucktrennung zwi-
schen den Kammern zu gewdhrleisten und die zeitgleiche Durchfithrung von meh-
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Tabelle 4.2.: Ubersicht iiber die technischen Daten der im Rahmen dieser Arbeit ver-
wendeten Beschichtungsanlagen

labFlex® 200 novoFlex® 600
Beschichtungsbreite [mm)] 200 600
Bandgeschwindigkeit [m/min] 0,1..20 0,1...600
Bandspannung [N] 10 ... 400 20 ... 2000
Targetflache pro Magnetron [mm?] 349,6 x121 900x120, 900x183
Target-Substrat-Abstand [mm] 50 137
Substratkiihlung / -heizung 20 °C -20°C ... 80 °C

reren Prozessen in den verschiedenen Kammern zu erlauben. Die obere Kammer
(I) beinhaltet die wesentlichen Komponenten des Wickelwerks und wird mit einer
1000 1/s Turbovac 1000 Turbomolekularpumpe der Firma Oerlikon Leybold evaku-
iert. Die mittlere Kammer ldsst sich tiber zwei Flansche mit 250 mm Durchmesser
variabel entweder mit Magnetrons oder Ionen- bzw. Plasmaquellen zur Substratvor-
behandlung ausstatten. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche waren hier
ein Einzelmagnetron (Targetfliche 349,6x121 mm?) links und eine runde Hochfrequenz
(13,56 MHz)- Ionenquelle der Firma Nordiko Ltd. mit 15 cm Durchmesser installiert.
Fiir das Magnetron wurde der Gleichstromgenerator ENI-DCG 100 genutzt, dem ein
im Fraunhofer FEP entwickelter unipolarer Strompulser (UFS-C4) nachgeschaltet ist.
Die mittlere Prozesskammer wurde mit zwei 1000 1/s Turbovac 1000 von Leybold
gepumpt. Die untere Beschichtungskammer (III) enthélt ein Dual-Magnetron-System
(DMS), welches fiir die Abscheidung der hier vorgestellten Schichten verwendet wur-
de. Dieses DMS wurde mithilfe einer Gleichspannungsversorgung (Pinnacle von Ad-
vanced Energy) mit nachgeschaltetem Strompulser (FEP Eigenentwicklung UBS C2)
betrieben. Es wurde sowohl fiir die Abscheidung der Sputterschichten als auch der
Magnetron-PECVD Schichten genutzt. Auch die untere Kammer wurde mithilfe zwei-
er Turbomolekularpumpen der Firma Leybold evakuiert (Turbovac 1100). Das Gesamt-
volumen des Rezipienten betrdgt ca. 0,7 m3. Als Vorvakuumpumpen kamen eine zwei-
stufige Drehschieberpumpe der Firma Edwards (Modell: E2M 275) und eine Roots-
pumpe (EH 1200) mit einem effektiven Saugvermodgen von 1020 m3/h zum Einsatz.
Mit den vorhandenen Pumpsystemen wird nach Bestiicken mit einer Substratfolie in
den Beschichtungskammern ein Basisdruck von ca. 10~ Pa nach einer Pumpzeit von
drei Stunden erreicht.

Das Bandlaufwerk der Anlage erlaubt es, Folien mit einer Dicke zwischen 12 pm
und 200 um in beide Richtungen zu wickeln. Die Bandgeschwindigkeit ist in einem
Bereich zwischen 0,1 m/min und 20 m/min einstellbar. Die Folien werden mit einer
Zugkraft zwischen 10 N und 400 N auf einer Breite von 220 mm vorgespannt. Im
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Rahmen dieser Arbeit wurde eine Zugkraft von (60 & 10) N fiir 75 pm dicke Folien
verwendet. An den Beschichtungskammern wird das Band auf einer wassergekiihlten
Prozesswalze mit 500 mm Durchmesser vorbeigefiihrt. Die Wassertemperatur ist dabei
etwa 20 °C. Ein guter Warmekontakt zwischen Prozesswalze und Folie wird durch das
bereits beschriebene Vorspannen der Folie erreicht.

Die Prozessgase Argon und Sauerstoff wurden iiber Gasflussregler (MFC) der Firma
MKS eingelassen. Zur Regelung des Reaktivgasflusses beim reaktiven Sputtern kam
die in Abschnitt 4.3.4 vorgestellte Einrichtung zum Einsatz. Eine inline Transmissi-
onsmessung erlaubte, die Schichtdicke von Oxidschichten wahrend des Versuches zu
bestimmen und zu iiberwachen.

4.5.2. Pilotanlage novoFlex® 600

Die novoFlex® 600, die schematisch in Abbildung 4.12 dargestellt ist, beinhaltet fiinf
Beschichtungsstationen, davon drei Doppelmagnetronanordnungen (die mittlere kann
dabei wahlweise der ersten oder der zweiten Prozesswalze zugewandt sein) und zwei
Verdampferstationen. Die Anlage erlaubt nicht nur die Kombination von Sputtern und
Magnetron-PECVD sondern auch von Schiffchen- bzw. Elektronenstrahlverdampfen
und Magnetronprozessen. Zwischen zwei benachbarten Beschichtungsstationen er-
reicht die Anlage einen Druckentkopplungsfaktor von 50. Die Prozesswalzen konnen
in einem Temperaturbereich zwischen -20 °C und 80 °C temperiert werden. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde jedoch nur bei 20 °C gearbeitet. Die Magnetrons wurden mit
einem iPulse®-Generator betrieben, der bis zu 60 kW Leistung erlaubt. Der iPulse® ist
eine gemeinsame Entwicklung der Firma Thiiringer Leistungselektronik GmbH und
des Fraunhofer FEP. Er beinhaltet vergleichbar zur Stromversorgung der labFlex® 200
einen Gleichstromgenerator mit nachgeschaltetem Strompulser.
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Abbildung 4.11.: Rolle-zu-Rolle Beschichtungsanlage labFlex® 200
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4.12.: Rolle-zu-Rolle Beschichtungsanlage novoFlex® 600
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5. Untersuchungsmethoden

5.1. Permeationsmessung

5.1.1. Messung der Wasserdampfdurchlassigkeit

Die Wasserdampfdurchladssigkeit wurde nach der Norm DIN 53122-2 [122] mithilfe
des Durchlédssigkeitsmessgerdts WDDG der Firma Brugger Feinmechanik gemessen.
Das Messprinzip ist in Abbildung 5.1 schematisch dargestellt. Die Messeinrichtung
wird durch die Probe in zwei Kammern geteilt. Im oberen Bereich wird mithilfe eines
in einer Schwefelsdurelosung bestimmter Konzentration getrankten pordsen Korpers
(, Fritte”) eine Atmosphdre mit konstantem Wasserdampfpartialdruck (p;) (konstan-
ter relative Luftfeuchtigkeit) eingestellt. Der Bereich unterhalb der Proben wird mit
einem Tragergas (N3) gespiilt und der permeierte Wasserdampf zusammen mit dem
Tragergas zum Sensor geleitet (Tragergasverfahren). Damit gilt fiir den Wasserdampf-
partialdruck unterhalb der Probe p; ~ 0. Der coulometrische Sensor basiert auf zwei
mit Phosphoroxid beschichtete Elektroden. Als Messwert wird die permeierte Was-
serdampfmenge pro Zeiteinheit und Fliache Dy,o ausgegeben. Daraus ldsst sich die
Durchléssigkeit Q der Probe mit

Dy,0

- (5.1)

bestimmen. Der Permeationskoeffizient P des gesamten gemessenen Schichtsystems
ergibt sich damit aus
P=Q-d (5.2)

mit der Probendicke d = d,;, + ds; als Summe der Schichtdicke d; und der Substrat-
dicke dg,p. Der Wasserdampfpartialdruck kann aus der relativen Feuchte ¢ tiber die
Gleichung

p=q-ps mit 0<¢<1 (5.3)

bestimmt werden. Dabei ist ps der Sattigungsdampfdruck von Wasserdampf in Luft
bei der eingestellten Messtemperatur.

Von den in Norm DIN 53122-2 [122] vorgeschlagenen klimatischen Umgebungs-
bedingungen fiir die Durchlédssigkeitsmessung wurden (38 £0,5) °C und (90 & 2)%
relative Luftfeuchte (r. F) als Standard fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Mes-
sungen festgelegt.
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Abbildung 5.1.: Aufbau eines Permeationsmessgerites, das mit einem Tragergasver-
fahren arbeitet.

5.1.2. Messung der Sauerstoffdurchldssigkeit

Die Messung der Sauerstoffdurchldssigkeit wurde nach der Norm DIN 53380-3 [123]
unter Verwendung eines Mocon OX-TRAN 2/21 Gerates durchgefiihrt. Wie auch bei
der Bestimmung der Wasserdampfdurchladssigkeit kommt ein Tragergasverfahren zum
Einsatz. Der Sauerstoff wird mit entfeuchteter Luft bereitgestellt. Die permeierte Sau-
erstoffmenge wird mit einem coulometrischen Sauerstoff-Detektor mit einer Nickel-
Cadmium-Graphit Elektrodenanordnung ermittelt. Entsprechend der DIN Norm be-
tragen die standardmaéfig fiir diese Arbeit verwendeten Messbedingungen 23 °C und
0% relative Luftfeuchte.

Tabelle 5.1 fasst sowohl fiir die Sauerstoff- als auch fiir die Wasserdampfmessung
die wesentlichen Gerédteparameter wie Probengrofse, Messgrenzen und Messfehler zu-
sammen.

Tabelle 5.1.: Gerdteparameter der Permeationsmessgerite (Herstellerangaben)

Wasserdampf Sauerstoff
obere Messgrenze 10 8/(m?2-d) 200 ¢m’/ (m?.d-bar)
untere Messgrenze 0,005 8/ (m?-d) 0,05 cm®/ (m?.d-bar)
relative Messgenauigkeit +2% £1%
absolute Messgenauigkeit £0, 005 &/(m2-d) +0, 05 em’/ (m2.d-bar)
Messflache 104 cm? 50 cm?
verwendete Messbedingungen 38 °C,90% . E. 23°C,0%r. E
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5.1.3. Temperaturabhingige Permeationsmessung

Sowohl die Brugger WDDG als auch die Mocon OX-TRAN Geréte erlauben die Per-
meationsmessung bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Aktivierungsenergie der
Permeation ladsst sich entsprechend Abschnitt 2.7 auf Seite 24 aus dem Permeations-
koeffizienten P berechnen. Unter der Annahme, dass der Sauerstoffpartialdruck im
Testgas nicht temperaturabhingig ist, lasst sich die Aktivierungsenergie direkt aus
der gemessenen Sauerstoffdurchldssigkeit bestimmen.

Die Wasserdampfpermeation wurde bei allen Temperaturen bei 90% relativer Feuch-
te (¢) gemessen. Nach Sonntag et al. [124] ist der Wasserdampfpartialdruck bei kon-
stanter relativer Feuchte exponentiell von der Messtemperatur (¢ in °C) abhéingig. Der
Sattigungsdampfdruck (ps) von Wasser ldsst sich mithilfe der Magnus-Formel bestim-
men:

ps(8) = po - exp (;;;) (5.4)

Dabei sind &« = 17,62, B = 243,12 °C und pg = 611,2 Pa empirisch ermittelte Werte
(entnommen aus [125]). Zu beachten ist, dass diese Formel nur fir —45 °C < ¢ <
60 °C hinreichend genau ist. Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten temperaturabhéngi-
gen Permeationsmessungen wurde der Wasserdampfpartialdruck entsprechend dieser
Temperaturabhingigkeit korrigiert.

Aufgrund des engen verfiigbaren Temperaturbereichs sowohl bei der Messung der
Wasserdampf- (10 °C < ¢ < 70 °C) als auch der Sauerstoffdurchldssigkeit (10 °C < ¢
< 40 °C) ist jedoch die Aussagekraft der Messung auf qualitative Unterschiede zwi-
schen verschiedenen Proben beschrankt.

5.1.4. Kalziumspiegeltest
Messprinzip

Die Messung mittels Tragergasverfahren erlaubt nur eine integrale Bestimmung der
Permeation iiber eine gegebene groflere Messflache. Zur Charakterisierung von loka-
len Defekten ist deshalb ein anderes Verfahren erforderlich. Hierzu kann der Kalzium-
spiegeltest (Ca-Test) verwendet werden, mit dem sowohl lokale Defekte als auch in-
tegrale Durchldssigkeiten bestimmt werden konnen [126]. Der Ca-Test basiert darauf,
dass Kalzium bei Kontakt mit Wasser zu Kalziumoxid und anschlieffend zu Kalzium-
hydroxid und bei Kontakt mit Sauerstoff zu Kalziumoxid reagiert. Dabei finden die in
Gleichung 5.6 beschriebenen Reaktionen statt [126].

2Ca+0O, — 2Ca0
Ca+H,0 — CaO+H, (5.5)
CaO+H,0 — Ca(OH),
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Randver-
ver Barriereschicht

kapselung
PET-Substratfolie PET-Substratfolie
N N | . - - ' |' '
Glassubstrat \ Glassubstrat

Kalziumschicht Punktdefekt in Kalziumschicht
Barriereschicht (lokal degradiert)

Abbildung 5.2.: Schichtaufbau und Wirkungsweise des Kalziumspiegeltests fiir die in-
tegrale Messung (links) und die ortsaufgeloste Messung (rechts)

Die Reaktionsprodukte sind im Gegensatz zu metallischem Kalzium optisch trans-
parent und elektrisch nicht leitfahig. Aus der Zunahme der optischen Transparenz
[22, 126] oder der Zunahme des elektrischen Widerstands [127] der Ca-Schicht mit der
Zeit lasst sich die Menge des durch die Probe permeierten Wassers bzw. Sauerstoffs
bestimmen. Das Verfahren erlaubt die Messung sehr geringer Wasserdampfdurchlas-
sigkeiten von weniger als 107> 8/(m2.d

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kalziumtestmessungen in Zusammenarbeit mit
der Fraunhofer Einrichtung fiir Polymermaterialien und Komposite (PYCO) durch-
gefiihrt. Vor Durchfiihrung des Tests wurden die Barriereproben zunichst in einem
Vakuumtrockenschrank bei 60 °C iiber einen Zeitraum von 72 Stunden getrocknet.
Abbildung 5.2 zeigt schematisch den Schichtaufbau fiir die integrale und die ortsauf-
geloste Messung mittels Ca-Test. Zur integralen Messung der Wasserdampfdurchlas-
sigkeit wurde die Barriereprobe auf ein mit 100 nm Kalzium beschichtetes Substrat mit
einem geringen Hohlraum zwischen Kalzium und Barriereschicht aufgeklebt (linkes
Bild in Abbildung 5.2). So ist gewdhrleistet, dass sich das durch die Barriereschicht
permeierende Gas noch vor dem Kontakt mit der Kalziumschicht ausbreiten kann.
Diese degradiert damit nahezu gleichverteilt auf der gesamten Probenflidche.

Fiir die ortsaufgeloste Messung wurde die Barriereschicht selbst mit 100 nm metal-
lischem Kalzium bedampft (rechtes Bild in Abbildung 5.2) und eine ebenfalls vorge-
trocknete Glasplatte auf die Probe geklebt. Die Kalziumschicht degradiert bei dieser
Methode vorrangig an Defekten in der Barriereschicht.

Bei allen Messungen wurde in definierten Zeitabstinden die Transmission der Kal-
ziumschicht in einer Durchlichteinheit mittels CCD-Kamera gemessen. Zwischen den
Messungen wurden die Proben bei 38 °C und 90% relativer Luftfeuchte im Klima-
schrank gelagert.
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Auswertung

Zur Bestimmung der integralen Wasserdampfdurchlassigkeit von beschichteten Folien
mittels Ca-Test miissen zwei sich tiberlagernde Effekte beachtet werden:

o lokale Kalzium-Degradation an Schichtdefekten (Locherwachstum)
e scheinbar gleichverteilte Degradation auf der mit Kalzium beschichteten Flache

Bei einer scheinbar gleichverteilten Degradation der Kalziumschicht kann die Um-
rechnung zwischen optischer Dichte (0,p¢), optischer Transmission (T) und Schichtdi-
cke (dc,) mithilfe des Lambert-Beer-Gesetzes erfolgen. Die optische Dichte bei einer
festgelegten Wellenldnge ist definiert als

I
dca < Qopt = 1g7° = —IgT (5.6)

mit der Intensitédt der Lichtquelle (Ip) und der Lichtintensitit (I) nach Durchstrahlung
der Probe.

Auch mit einem Hohlraum zwischen Barriereschicht und Kalzium findet ein Locher-
wachstum in der Kalzium-Schicht statt. Dabei handelt es sich um sehr viele und sehr
kleine Locher. Aus dem Locherwachstum ergibt sich ein linearer Transmissionsanstieg
mit der Zeit. Fiir die integrale effektive Kalzium-Schichtdicke gilt:

Die Bestimmung der integralen Durchldssigkeit reeller Proben erfolgte aus einem
gewichteten Mittelwert der beiden genannten Beziehungen. Die Bestimmung der De-
tektdichten bei der ortsaufgelosten Messung erfolgte mithilfe der Schritte (c) und (d)
der Auswertung, die im Anhang A dargestellt ist.

5.2. Messgenauigkeit und Reproduzierbarkeit bei der
Permeationsmessung

5.2.1. Reproduzierbarkeit der Permeationsmessung

Die Genauigkeit, mit der sich die Wasserdampf- bzw. Sauerstoffdurchlédssigkeit einer
beschichteten Barrierefolie bestimmen ldsst, hangt von mehreren Faktoren ab. Dieser
Abschnitt betrachtet die Fehler, die durch die Permeationsmessung selbst entstehen.
Die durch den Hersteller angegebenen Messgenauigkeiten der Geréte sind in Tabelle
5.1 zusammengefasst. Zur Bestimmung der realen Messgenauigkeit des Gerétes wur-
de zunidchst der Nullwert der Permeationsmessung bestimmt. Der Nullwert beschreibt
den Anzeigewert der Gerite fiir den Fall, dass eine absolut undurchldssige Probe ver-
messen wird. Aufgrund von unreinem Gas oder einem nicht ausreichend lange vor-
konditionierten (,,getrockneten”) Sensor ist der Nullwert immer ungleich Null. Tabelle
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Tabelle 5.2.: Nullwerte und Messgenauigkeit bei der Messung der Wasserdampf- bzw.
Sauerstoffdurchlédssigkeit. Dabei ist 14,4, die Anzahl der Wiederholungs-

messungen.

Brugger WDDG 1,5, OXTRAN 2/21  nygy,

8/ (m?2-d) Cm3/(mz-d-bar)
Nullwert
(Al-Folie, 100 1im) 0,003 £ 0,001 102 0,1+0,06 199
Referenzfolie
2,85+0,06 157 - -
(Melinex 505, 175 pum)
Referenzfolie
- - 39,0+1,1 207

(Hostaphan RN36, 36 pm)
Referenzfolie

23 + 0,002 ] )
(PCTFE P8000TR, 200 pm) 92> =00 3

ZnSn, Oy, 95 nm, auf
Melinex 400 CW

0,016 = 0,002 3 0,08 0,04 3

5.2 zeigt fiir die beiden verwendeten Messgerdte den Nullwert, die Messwerte fiir eine
Referenzfolie mit einem hohen Durchlédssigkeitswert und fiir die Wasserdampfdurch-
lassigkeit zusédtzlich die Messwerte fiir eine Referenzfolie mit einer sehr niedrigen
Durchléssigkeit. Weiterhin wurden mehrfache Messungen an einer mit ZnSn,O,, be-
schichteten Melinex 400 CW Folie durchgefiihrt.

Es wird deutlich, dass die absolute Messunsicherheit von +0,005 8/(m?.d) bei der
Wasserdampfpermeation in allen Féllen erreicht und sogar unterboten wird. Die expe-
rimentell ermittelte relative Messgenauigkeit entspricht etwa den Herstellerangaben.
Bei der Bestimmung der Sauerstoffdurchlassigkeit liegt die absolute Messunsicherheit
geringfiigig iiber dem vom Hersteller angegebenen Wert von +0,05 <m*/(m?.d-bar). Die
angegebenen 11% fiir die relative Messunsicherheit werden hingegen deutlich {iber-
schritten. Der experimentell ermittelte Wert liegt bei £2,8%. Alle hier betrachteten
Werte bezeichnen immer die mehrfache Messung an exakt der gleichen Probe.

5.2.2. Reproduzierbarkeit der Permeationseigenschaften der Schichten

Neben der Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Messung im Gerét spielen auch
Schwankungen verschiedener Proben, die unter gleichen Prozessbedingungen abge-
schiedenen wurden, eine Rolle. Abbildung 5.3 zeigt fiir eine 80 nm dicke ZnSn,O,-
Schicht, die tiber einen Zeitraum von 50 min mit einer Bandgeschwindigkeit von
1 m/min abgeschieden wurde, sowohl die Wasserdampfdurchlassigkeit als auch die
Sauerstoffdurchlédssigkeit in Abhédngigkeit von der Beschichtungszeit. Die Prozesspa-
rameter wurden tiiber die Zeit nicht verdndert. Aus der Folie wurden im Abstand
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Abbildung 5.3.: Wasserdampf- und Sauerstoffdurchldssigkeit von 80 nm dicken
ZnSn, Oy-Schichten in Abhéngigkeit von der Beschichtungszeit bei un-
verdnderten Prozessparametern. Je Position wurden zwei benachbarte
Probenstiicke gemessen.

von 5 m jeweils zwei benachbarte Probenstiicke entnommen und hinsichtlich ihrer
Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlédssigkeit untersucht. Abbildung 5.3 zeigt die Per-
meationswerte der Proben in Abhdngigkeit von der Probenposition und damit der
Beschichtungszeit.

Fiir die Proben, die zuerst beschichtet wurden, wurden geringfiigig hohere Durch-
lassigkeitswerte gemessen, die sich nach ca. 10 bis 20 Minuten Beschichtungszeit auf
einem konstanten Niveau stabilisieren. Aus der Auswertung aller gemessenen Wasser-
dampf- bzw. Sauerstoffdurchldssigkeiten ergeben sich nach Erreichen eines konstanten
Niveaus (ab 15 Minuten) die in Tabelle 5.3 angegebenen statistischen Werte.

Demnach lassen sich auch {tiber grofiere Probenmengen die vom Hersteller der Per-
meationsmessgeridte angegebenen absoluten Messgenauigkeiten erreichen. Unter Be-
achtung der Messunsicherheiten der Gerite und der Streuung zwischen verschiedenen
Proben ergibt sich eine minimale Messunsicherheit von 40, 005 &/(m?.d) fiir die Wasser-
dampfdurchldssigkeit und £0,06 <m’/(m?.d-bar) fiir die Sauerstoffdurchlassigkeit. Die-
se Werte gelten fiir Schichten mit niedrigen Durchladssigkeiten (Dp,0 < 0,3 8/(m?-d),
Do, < 2,15 em’/(m?.d-bar)). Dariiber gelten die oben bestimmten relativen Messunsi-
cherheiten.
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Tabelle 5.3.: Statistische Auswertung der Reproduzierbarkeit der Wasserdampf- und
Sauerstoffdurchldssigkeitsmessung

Wasserdampf Sauerstoff

Mittelwert 0,02 0,083
Standardabweichung 0,0033 0,021
Maximale Abweichung vom Mittelwert 0,005 0,043

5.3. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy - AFM) wurde genutzt, um die
Oberflachenrauheit der Barriereschichten zu charakterisieren. Dabei wurde mit dem
Gerit , Explorer” der Firma Topometrix im Non-Contact Modus gearbeitet. Die Pro-
benoberfliche wurde dabei in einem 2,3 x 2,3 um? grofien Bereich abgerastert. Die
Ortsauflosung des AFM wird durch den Spitzenradius begrenzt. Fiir die hier vorge-
stellten Messungen wurde eine Siliziumspitze mit einem Radius < 10 nm verwendet.
Die vertikale Auflosung betrdgt weniger als 0,1 nm. Aus der Oberflichentopographie
wurden mittlere Rauheitswerte (R 4) sowie die maximale Rautiefe (R7) bestimmt. Da-
bei ist Rt die Differenz zwischen dem hochsten und dem tiefsten Punkt der Probe
wiahrend R4 nach

1 n
Ra=—) |z —Z| (5.8)
nia

berechnet wurde. In diese Gleichung geht die Anzahl der Messpunkte (1), die mittlere
gemessene vertikale Auslenkung z und die vertikale Auslenkung des i-ten Messpunkts
(zi) ein. Fiir die Auswertung der AFM-Aufnahmen kam das Programm WSxM der
Firma Nanotec Electronics zum Einsatz, welches in [128] beschrieben ist.

5.4. Profilometrie

Die Profilometrie basiert auf einem &dhnlichen Prinzip wie die Rasterkraftmikrosko-
pie. Die Oberfldche wird mit einer diinnen Diamantspitze abgetastet. Im Gegensatz
zum AFM ist der Spitzendurchmesser grofier und die Spitze (,,Stylus”) liegt mit einer
festgelegten Auflagekraft auf der Probenoberfldche auf. Die Messung der Oberfldchen-
rauheit erfolgt durch Veranderung der vertikalen Auslenkung der Spitze. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde das Profilometer , P-2 Long Scan Profiler” der Firma , Kla Tencor”
verwendet, um die Probenoberflache auf einer Flache von 500 x 500 umz abzurastern.
Dazu wurden 100 lineare Scans im Abstand von 5 pm mit einer Lange von 500 um bei
2500 Messpunkten je Scan durchgefiihrt. Daraus ergibt sich eine Auflosung entlang
der Scanrichtung von 0,2 pm und quer zur Scanrichtung von 5 um. Aus der Oberfla-
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chentopographie wurde analog zu den AFM-Messungen die mittlere Rauheit und die
maximale Rautiefe bestimmt.

5.5. Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird die Oberfldche der Probe mit einem
fokussierten Elektronenstrahl abgetastet und die gestreuten Primér- bzw. emittierten
Sekundérelektronen werden detektiert und zu einem ortsaufgelosten Bild verarbeitet.

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden zwei
Rasterelektronenmikroskope verwendet. Zundchst wurden Untersuchungen mithilfe
des Rasterelektronenmikroskops DSM 962 der Firma Zeiss durchgefiihrt, welches mit
einer Glithemissionskathode ausgestattet ist. Es wurde mit einer Beschleunigungs-
spannung von 15 kV gearbeitet. Elektrisch isolierende Proben wurden zur Vermeidung
von Aufladungseffekten vorher mit einer diinnen Goldschicht besputtert. Die hochauf-
gelosten Bilder entstanden unter Verwendung eines ,SU9800”-Elektronenmikroskops
des Herstellers ,Hitachi”. Dieses Gerit ist mit einer Feldemissionskathode ausgestat-
tet. Die Beschleunigungsspannung betrug in diesem Fall 1 kV. Das Beschichten mit
Gold war auch bei elektrisch isolierenden Substraten nicht notwendig.

5.6. Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Im Rahmen einer Kooperation mit dem Fraunhofer Institut fiir Grenzflachen- und Bio-
verfahrenstechnik (IGB) und der Technischen Universitdt Dresden, Institut fiir Halb-
leiter- und Mikrosystemtechnik, wurde die Schichtzusammensetzung der Magnetron-
PECVD-Schichten und der ZnSn, O,-Schichten mittels Rontgen-Photoelektronenspekt-
roskopie (XPS) bestimmt. Dazu kam zur Charakterisierung der PECVD-Schichten ein
,Axis Ultra” XPS-Gerdt der Firma ,Kratos Ltd.” zum Einsatz. Dieses verfiigt tiber
einen Aluminium K-x-Monochromator mit einer Magnesium K-, Aluminium K-a
Doppelanode.

Die Zusammensetzung der ZnSn,O,-Schichten wurde mit dem Multisonden-Ober-
flachenanalytik-System XPS/SPM der Firma ,Omicron Nanotechnology” bestimmt.
Dazu wurde eine Doppelanoden-Rontgenquelle mit einer Aluminium K-a Anode ver-
wendet. Vor der XPS-Messung wurden die beschichteten Folien einige Stunden im
Ultrahochvakuum gelagert. Um den Einfluss der Oberflachenkontamination zu unter-
suchen wurde an einigen Referenzproben die Oberfldche zusitzlich durch 30 s langes
Sputtern in einem Argonplasma gereinigt.
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5.7. Rontgendiffraktometrie

Die Kristallinitdt der gesputterten Barriereschichten wurde mithilfe von Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen charakterisiert. Die Messungen wurden in Kooperation mit der
TU Bergakademie Freiberg durchgefiihrt. Es wurde mit dem , Diffraktometer D8 Ad-
vance” des Herstellers , Bruker-AXS” unter einem streifendem Einfallswinkel (1°) mit
Cu K-« Strahlung gearbeitet. Zur Parallelisierung der einfallenden Strahlung wurde
ein Gobel-Spiegel (parabolische Multilagenschicht mit lateral verdnderlicher Dicke der
einzelnen Schichten) verwendet.

5.8. Schichtdickenbestimmung

5.8.1. Optische Transmissions- und Reflexionsmessung

Fiir die optische Transmissions- und Reflexionsmessung wurde ein Lambda 900 Spek-
trometer der Firma PerkinElmer verwendet. Das Gerit ist mit einer Deuterium- und
einer Halogenlampe ausgestattet und arbeitet im Zweistrahlverfahren. Das bedeutet,
neben dem eigentlichen Strahl, der die Probe durchlduft, markiert ein Referenzstrahl
den 100%-Wert. Mithilfe eines Doppelmonochromators werden die Wellenldngen im
Messbereich nacheinander abgetastet. Als Detektoren kommen ein Photomultiplier
fiir den UV Bereich und sichtbaren Bereich und ein peltier-gekiihlter Bleisulfid (PbS)-
Detektor fiir den nahen IR Bereich zum Einsatz. Bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen wurden Transmissionsspektren und Reflexionsspektren
im Bereich zwischen 300 nm und 1700 nm mit einer Wellenlingengenauigkeit von
2 nm gemessen. Die Reflexion wurde dabei mithilfe einer sogenannten Ulbricht-Kugel
(Integrationskugel) unter einem Winkel von 8° gemessen.

Die optische Schichtdicke (7 - ds mit dem Brechungsindex n; und der geometrischen
Schichtdicke ds) ldsst sich bei Folien, die mit einer transparenten Schicht beschichtet
wurden, ndherungsweise aus den auftretenden Interferenzen bei der Transmissions-
bzw. Reflexionsmessung bestimmen. Basierend auf den Fresnel’schen Formeln ergibt
sich fiir den senkrechten Lichteinfall das wellenlingenabhéngige Reflexionsvermogen
einer absorptionsfreien Schicht auf einem Substrat aus:

2.2
_ 171y 2rircosA
1+ 733, + 2rryrcosA

(5.9)

mit A = 47”715515 und den Fresnel-Koeffizienten fiir die Grenzflachen Luft-Schicht (r;)
und Schicht-Substrat (r77) [129]. Fiir r; und rj; gilt:

ny —n ng —n
r = S = T (5.10)
no + ng ns + Ngyp

mit ng = 1 (Brechungsindex von Luft).
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Mit der zusétzlichen Vereinfachung n; = konstant (Dispersionsfreiheit) hat das Re-
flexionsvermogen Extremwerte bei

4—7[71501 =2m—1)-7 und

> Mpeds =m-m mit m=1,2;3... (5.11)

4
A
mit der (Beugungs)Ordnung m [129, 130].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Schichtdicke ndherungsweise aus Gleichung
5.11 bestimmt. Aufgrund der Wellenldngenabhéngigkeit von n; (£5%), geringfiigigen
Schwankungen in 7n; durch unterschiedliche reaktive Arbeitspunkte (£ 1%) und der
ungenauen Bestimmung der Position des Extremums im Spektrum (£20 nm) ist die
Genauigkeit der Schichtdickenbestimmung nicht besser als £8% fiir ds > 100 nm.
Aufgrund fehlender Extrema im Spektrum wurde bei diinneren Schichten ihre Dicke
rechnerisch aus der Bandgeschwindigkeit ermittelt. Dabei muss von einer Ungenauig-
keit von +15% ausgegangen werden, da die Skalierung mit der Bandgeschwindigkeit
aufgrund geringfiigig verdnderter Prozessbedingungen (geschwindigkeitsabhdngiges
Ausgasen der Folie) nicht exakt ist.

Die Simulationssoftware ,,Scout” von ,,W. Theiss Hard- u. Software” erlaubt die Be-
stimmung der Dispersionsrelation von n; und des Absorptionskoeffizienten aus den
Transmissions- und Reflexionsspektren. ,Scout” wurde daher genutzt, um an Refe-
renzproben die optischen Konstanten des Schichtmaterials und die Schichtdicke (und
damit die dynamische Beschichtungsrate) zu bestimmen. Die dielektrische Funkti-
on des Schichtmaterials wurde mithilfe des Lorentzoszillator-Modells und des OJL-
Modells nach O’Leary et al. [131] bestimmt. Die Simulation ermoglicht eine sehr genaue
Bestimmung der geometrischen Schichtdicke (+1%).

5.8.2. Rontgenfluoreszenzanalyse

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse wird die Probe einer breitbandigen Rontgenstrah-
lung ausgesetzt, die dazu fiihrt, dass aus einer kernnahen Schale in den bestrahlten
Festkorperatomen Elektronen emittiert werden. Die freiwerdenden Pldtze werden un-
ter Emission von Strahlung durch Elektronen aus hoheren Energieniveaus besetzt. Die
Energie dieser Strahlung ist charakteristisch fiir das jeweilige Element und den jeweili-
gen Energieniveau-Ubergang. Die Rontgenfluoreszenzanalyse eignet sich daher dazu,
qualitativ die Elementzusammensetzung einer Probe zu bestimmen. Die Intensitdt der
charakteristischen Strahlung steigt monoton mit steigender Anzahl der dazugehorigen
Atome. Aus der Intensitdt der ausgesendeten Strahlung lasst sich damit die Schichtdi-
cke von sowohl metallischen als auch keramischen Schichten auf Polymerfolie bestim-
men. Dazu werden an Referenzproben mit bekannter Schichtdicke diese Intensitdten
gemessen und eine Kalibrierung der Schichtdicke in Abhédngigkeit von der Intensitét
angefertigt. Die Kalibrierproben wurden vorher entweder mittels Profilometrie, REM
oder optischer Verfahren charakterisiert.

Der Messfehler der fiir diese Arbeit verwendeten Gerdte Asoma 200T und Spectro
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XEPOS ist mit weniger als 1% angegeben. Die Schichtdickenmessung ist aber deutlich
ungenauer: So steckt in dieser Messmethode die Annahme, dass die Dichte der Proben
mit der Dichte der Kalibrierproben {ibereinstimmt. Diese Bedingung ist insbesondere
bei Verdnderung der Prozessparameter nicht zwingend erfiillt. Giinther [8] bestimmte
einen durch den Dichteunterschicht verursachten Messfehler von £10% am Beispiel
aufgedampfter und gesputterter Aluminiumschichten.
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6.1. Kriterien fiir die Substratauswahl

Die Permeationsbarriereeigenschaften einer anorganischen Schicht werden durch die
Wahl eines geeigneten Substrates wesentlich mitbestimmt. Relevante Substrateigen-
schaften sind

e Oberflichenrauheit

chemische Beschaffenheit der Substratoberfliche

Haftung anorganischer Schichten auf der Oberflache

thermische Belastbarkeit, Schrumpfung und Glasiibergangstemperatur

Wasserdampf- bzw. Sauerstoffdurchlédssigkeit der Folie

Bestdndigkeit der Folie gegeniiber UV Licht, mechanische Stabilitdt und optische
Eigenschaften abhédngig von der gewiinschten Anwendung

Anhand dieser Kriterien und dem zusétzlichen Kriterium der guten Verfiigbar-
keit und eines geringen Preises wurde die Polyethylenterephtalat-(PET) Folie Meli-
nex 400 CW des Hersteller DuPont Teijin Films mit einer Dicke von 75 um als Substrat
fiir alle in dieser Arbeit vorgestellten Beschichtungen ausgewdhlt. Im Abschnitt 7.10
ab Seite 100 wird am Beispiel der Substratrauheit die Bedeutung der Substrataus-
wahl gezeigt. Dabei werden die Permeationseigenschaften von Al,Os-Schichten auf
Melinex 400 CW mit denen von Schichten auf einer anderen, raueren PET Folie (Me-
linex ST 506) verglichen. Die wesentlichen Eigenschaften beider verwendeter Folien
werden im nachfolgenden Abschnitt zusammengefasst.

6.2. Oberflachenrauheit

Die Oberflachentopografie der Folien wurde mittels Rasterkraftmikroskopie und Pro-
filometrie bestimmt. Abbildung 6.1 zeigt fiir die beiden genannten Folien die AFM-
Aufnahmen von der Vorder- und Riickseite sowie fiir die Melinex 400 CW Folie die
Profilometrie Oberflichenscans im Mafistab 500 x 500 pm?. Die Melinex 400 CW Folie
weist auf der Innenseite eine sehr glatte Oberfliche auf. Vereinzelte Spitzen im Profi-
lometriebild sind auf Partikel auf der Oberflache zurtickzufiihren. Auf der AufSenseite
wurde die Folie herstellerseitig vorbehandelt, um die Wickelbarkeit in Rollenform zu
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2300 nm~ 0 nm 12 nm
0 nm
(b) AFM Melinex ST 506 aufien
25n 2300 nm
0 nm 1150 nm
1150 nm 25 nm
0
2300 nm~ 0 nm 12 nm
0 nm

(d) AFM Melinex 400 CW aufsen

0.2 500 pm
0 pm 250 um
500 um~0 pm 0,1 pm
0,0 um

(f) Profilometrie Melinex 400 CW auflen

Abbildung 6.1.: Oberflichentopographie der verwendeten Substratfolien
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6.3. Zusammenfassung der Substrateigenschaften

Tabelle 6.1.: Physikalische Eigenschaften der verwendeten Substrate. Dabei sind Dy,0
und Do, die Wasserdampf- bzw. Sauerstoffdurchlassigkeit sowie R4 und
Rt die mittlere bzw. maximale Rautiefe. Quellen: #: Polymer Handbook
[49], b: MacDonald et. al. [132], ¢ Datenblatt des Herstellers. Alle anderen
Werte wurden selbst bestimmt.

Melinex 400 CW  Melinex ST506

Foliendicke [pum] 75 125
Dp,0 [8/(m?-d)] 7,9+40,2 4,5+0,1
Do, [m*/(m?-d-bar)] 21,2 40,1 11,2 40,1
R4 Innenseite [nm], AFM 0,8+0,1 2,2+0,3
Rt Innenseite [nm], AFM 9+1 2342
R 4 AufBenseite [nm], Profilometrie 1,1£0,1 2,14+0,3
Rt Auflenseite [nm], Profilometrie 16 +1,5 29+2
Glastibergangstemperatur [°C] 72° 780
Schmelztemperatur [°C] 255¢
Schrumpfung bei 150 °C [%] 1,1¢ <0,1
Elastizitdtsmodul [GPa] 3,8£0,3 2,0+0,3

Dehnung der Folie bei 60 N Bandzug

11
auf 220 mm Breite [%] 0,09 0,

gewdhrleisten. Dies dufiert sich in einer grofieren Rauheit. Die Melinex ST 506 Folie
ist laut Herstellerangaben auf beiden Seiten gleich rau. Bei der Bestimmung der Rau-
heit mittels AFM konnten dennoch geringfiigige Unterschiede festgestellt werde. Die
Rauheitswerte einschliefllich derer, die auf 0,5 mm Linge mittels Profilometrie gemes-
sen wurden, sind in Tabelle 6.1 mit erfasst. Soweit nicht anders angegeben, wurde im
Folgenden immer die Innenseite der Melinex 400 CW Folie beschichtet.

6.3. Zusammenfassung der Substrateigenschaften

Tabelle 6.1 fasst die wesentlichen Eigenschaften der Substrate zusammen. Bei den Be-
schichtungen wurden die Substrate tiber die Prozesswalze auf Zimmertemperatur ge-
kiihlt. Damit konnte gewdihrleistet werden, dass die Substrattemperatur immer un-
terhalb der Glasiibergangstemperatur blieb. Die fiir PET Folie iibliche Schrumpfung
unter Temperatureinfluss sowie thermische Schaden wurden durch die Kiihlung eben-
falls vermieden. Abschidtzungen haben ergeben, dass sich die Oberfliche der Folie
wihrend der Beschichtung auf nicht mehr als 70 °C erwédrmt.
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7. Eigenschaften gesputterter
Oxidschichten

7.1. Beschichtungsraten und optische Eigenschaften

Tabelle 7.1 fasst die bei 6 kW Sputterleistung (entspricht einer Leistungsdichte von
7,1 W je cm? Targetfliche) erreichten Raten und Brechungsindizes fiir drei Wellenlin-
gen zusammen. Der Prozessdruck lag bei allen Beschichtungen zwischen 0,7 Pa und
1,2 Pa. Alle Schichten wurden im Ubergangsmodus mit aktiver Prozessregelung am
Transparenzpunkt abgeschieden (vgl. Abschnitt 4.3.4 ab Seite 44).

Die Beschichtungsraten wurden aus der Schichtdicke und der Bandgeschwindig-
keit errechnet. Die hochste dynamische Beschichtungsrate Rp und damit die hochste
Produktivitdt wird mit dem Material ZnSn,O,, erreicht. Die geringsten dynamischen
Raten wurden bei den Materialien SiO, und TiO, gemessen.

Werden die Schichten im oxidischen Modus abgeschieden, sind die Beschichtungs-
raten deutlich niedriger. Bei ZnSn,O, ist die Rate im oxidischen Modus um etwa 50%
geringer, bei Al,O;3 fillt die Rate im oxidischen Modus um 80%. Die Ursache dafiir ist
die geringere Sputterausbeute der Verbundmaterials, welches die Targetoberflache im
oxidischen Modus bedeckt.

Die in Tabelle 7.1 angegebenen Werte fiir den Brechungsindex (1) und den Extink-
tionskoeffizienten (k;) zeigen, dass mit Ausnahme von ZnO und TiO; alle Schichten
im visuellen und nahen infraroten Wellenldngenbereich nahezu absorptionsfrei sind
(ks < 1072). ZnO ist fiir Wellenldngen im ultravioletten (UV)-Bereich A < 400 nm
absorbierend. Daraus ergibt sich der Vorteil, dass es besonders zum Schutz von UV-
empfindlichen Bauelementen geeignet sein kann.

Weiterhin haben TiO,, ZnO und ZnSn, O, einen im Vergleich zur Substratfolie hohe-
ren Brechungsindex. Eine beschichtete Folie wird damit eine hohere mittlere Reflexion
aufweisen als eine unbeschichtete Folie. Die Schichten wirken verspiegelnd. Der Bre-
chungsindex von SiO; ist hingegen niedriger als der des Substrates. SiO, wirkt damit
entspiegelnd. Al,O3; verhilt sich aufgrund des nahezu gleichen Brechungsindex wie
das Substrat optisch neutral.

Die optischen Eigenschaften der Schichten sind insbesondere in der Néhe des Trans-
parenzpunktes im Ubergangsmodus stark vom reaktiven Arbeitspunkt abhingig. Ist
der Arbeitspunkt etwas in Richtung metallischen Modus verschoben, werden unter-
stochiometrische, leicht absorbierende Schichten abgeschieden.
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7. Eigenschaften gesputterter Oxidschichten

Tabelle 7.1.: Dynamische Beschichtungsraten (Rp) bei einer Leistung von 6 kW
(7,1 W/cm? Leistungsdichte), Brechungsindizes (115) und Extinktionskoef-
tizienten (k;) fiir verschiedene reaktiv gesputterte Barriereschichten.

Rp ns bei ks bei ns bei ks bei ns bei ks bei
nm-m/min 400nm 400nm 550nm 550nm 900 nm 900 nm
ZnSn, Oy 9549 198 3-10% 197 1-100® 1,97 5.-10°*
AlL,Os 50+ 5 1,68 4-10% 164 2-100°% 164 1-1073
TiO, 2643 261 5-1072 238 8-100% 225 6-107°
SiO, 40+ 4 149 9-100* 147 3-100* 146 2-107*
ZnO 90+9 1,95 5-1002 193 4-100% 191 1-10°3

Tabelle 7.2.: Schichtzusammensetzung von reaktiv gesputterten ZnSn,O,-Schichten

Alter [Jahre] / Modus Dicke [nm] Zn [at-%] Sn [at-%] O [at-%]

2,5 / Ubergangsmodus 307 34+3 17 £2 49 £5
2,5 / oxid. Modus 300 33+3 17 £2 505
0,2 / Ubergangsmodus 300 33+3 18 £2 50+5

7.2. Zusammensetzung der Zink-Zinn-Oxid-Schichten

ZnSn, Oy ist ein Material, welches in den bekannten Phasen ZnSnOj (Zinkstannat)
sowie Zn,SnO, im Gebiet der transparenten leitfadhigen Oxide (TCO) z. B. als Puf-
ferschicht zwischen Absorber und TCO oder direkt als transparente Elektrode fiir
Solarzellen verwendet wird [133, 134]. ZnSn, O, unterscheidet sich von den anderen
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materialien dahingehend, dass ein Mischtar-
get mit einem Anteil von 52 Masseprozent Zink und 48 Masseprozent Zinn verwen-
det wurde. Wahrend bei den anderen Materialen die Schichtzusammensetzung be-
kannt ist, muss sie fiir ZnSn,O, gesondert betrachtet werden. Die verwendete Tar-
getzusammensetzung entspricht einer atomaren Zusammensetzung von 67 at-% Zink
und 33 at-% Zinn. Aus diesem Zink zu Zinn Verhiltnis von 2:1 wird bei der reaktiven
Abscheidung von ZnSn, O, die Phase Zn,SnO, erwartet. Dies entspricht den atoma-
ren Anteilen Zn: 28,6 at-%, Sn: 14,3 at-%, O: 57,1 at.-%. Um diese Angaben zu iiber-
priifen wurden im Ubergangsmodus abgeschiedene absorptionsfreie Schichten mittels
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) hinsichtlich ihrer realen Zusammenset-
zung untersucht. Nach Reinigung der Proben durch Sputtern wurde die in Tabelle
7.2 dargestellte Zusammensetzung bestimmt. In diesem Zusammenhang wurden die
Schichten zusitzlich auf eventuelle Anderungen ihrer Schichtzusammensetzung mit
zunehmender Alterung untersucht. Die Ergebnisse zeigen einen deutlich geringeren
Sauerstoffgehalt in den Schichten als erwartet. Dies gilt auch fiir die im oxidischen
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7.3. Festkiorperphase der Oxidschichten
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Abbildung 7.1.: Rontgen-Diffraktogramme verschiedener Oxidschichten

Modus abgeschiedenen Schichten. Als Ursache dafiir konnte das bevorzugte Sputtern
von Sauerstoff beim Reinigen der Proben vor der XPS Messung identifiziert werden.
Eine weitere Fehlerquelle ist die Unterscheidung der Bindungszustinde des Sauer-
stoffs im ZnSnxOy zwischen gebundenem Sauerstoff und dem Sauerstoff, der durch
Kontamination nachtréglich in die Schicht eingebaut wurde. In Vergleichsmessungen
mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) wurde ein Sauerstoffgehalt
von (58 +2) at-% ermittelt. Nach Korrektur der Zusammensetzung um den erhoh-
ten Sauerstoffgehalt ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse mit den
aus der Targetzusammensetzung erwarteten Werten.

7.3. Festkorperphase der Oxidschichten

Anhand von Rontgen-Diffraktometrie-Untersuchungen sollte gekldrt werden, inwie-
weit ein Zusammenhang zwischen der entsprechenden Festkorperphase und den Per-
meationseigenschaften der Schichten besteht. Die Permeation von Gasen durch ein-
kristalline Materialien ist typischerweise sehr gering und findet nur an Gitterdefekten
bzw. durch einen ,,Random-Walk” iiber Gitterzwischenrdume statt [27]. Beim reakti-
ven Sputtern bei Zimmertemperatur findet aber keine Abscheidung von einkristalli-
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7. Eigenschaften gesputterter Oxidschichten

nen, sondern amorphen oder polykristallinen Schichten statt. Nach Decker et al. [27]
konnen Korngrenzen in polykristallinen Schichten beschleunigte Diffusionspfade fiir
Gase sein. Abbildung 7.1 zeigt Rontgen-Diffraktogramme von ZnSn, O, -, Al,O3-, TiOy,
SiO; und ZnO-Schichten. Aufier dem ZnO sind alle Materialien rontgenamorph, wenn
sie bei Zimmertemperatur auf PET-Folie mittels reaktivem Sputtern abgeschieden wer-
den. ZnO hingegen ist, wie schon von anderen Autoren gezeigt wurde, polykristallin
[135, 136]. Bei den hier gezeigten Schichten bildet sich eine bevorzugte (002) Orientie-
rung.

TiO, kann schon bei verhdltnisméfiig niedrigen Substrattemperaturen beim bipo-
laren Dual-Magnetron-Sputtern polykristallin aufwachsen [78]. Dennoch konnte Gl
[78] zeigen, dass reaktiv gesputtertes Titanoxid im Ubergangsmodus bei Raumtempe-
ratur auf Glas amorph abgeschieden wird. Seine Ergebnisse bestdtigen damit das hier
gezeigte Resultat. Die Erhohung der Substrattemperatur auf 130 °C fiihrte jedoch in
seinen Untersuchungen zu polykristallinen TiO,-Schichten.

7.4. Struktur- und Oberflacheneigenschaften

Abbildung 7.2 zeigt die REM-Aufnahmen der Bruchkante senkrecht zur Substratebene
fiir ca. 300 nm dicke Schichten der verschiedenen Schichtmaterialien. Die Eigenschaf-
ten der untersuchten SiO,-Schichten werden in Kapitel 8 ab Seite 103 im Vergleich
zu den Eigenschaften der PECVD-Schichten dargestellt. An den dargestellten Quer-
schnitten wird die materialabhdngige Schichtstruktur deutlich. Titanoxid zeigt eine
kolumnare Struktur, die der Zone 1 des Strukturzonenmodells von Thornton (siehe
Kapitel 3) zugeordnet werden kann. Zinkoxid zeichnet sich ebenfalls durch eine ko-
lumnare Struktur aus, die aus der Polykristallinitdt des Materials hervorgeht. Bei den
Materialien AlO3 und ZnSn,O, hingegen wurde eine sehr dichte amorphe Struktur
festgestellt, die nach dem Strukturzonendiagramm von Thornton [73] der Zone T oder
2 zugeordnet werden kann.

Abbildung 7.3 zeigt fiir vergleichbar dicke Schichten der verschiedenen untersuch-
ten Materialien AFM-Oberfliachenaufnahmen. Wie bereits an den Querschnitten an-
gedeutet, haben Al,O3 und ZnSn,0O, die glatteste Oberfldache. Tabelle 7.3 fasst die
dazugehorigen Rauheitswerte zusammen. Die gezeigte Schichtstruktur der Materia-
lien spiegelt sich auch in der Oberfldchenrauheit wieder. So ist erkennbar, dass die
polykristallinen ZnO-Schichten deutlich rauer sind als die amorphen Materialien. Die
Rauheit steigt, wie erwartet, mit zunehmender Schichtdicke deutlich an. Auch bei
Titanoxid nimmt die Rauheit mit steigender Schichtdicke zu. Al,O3 und ZnSn,0O,
hingegen spiegeln auch bei 300 nm dicken Schichten die Substratrauheit wieder. Fiir
eine moglichst geringe Adsorption bzw. Desorption von Wasserdampf und Sauerstoff
ist eine niedrige Oberflichenrauheit und damit auch eine niedrige absolute Oberfla-
che von Vorteil. Die hier gezeigten Struktureigenschaften lassen damit vermuten, dass
ZnSn, Oy und Al,Oj3 niedrigere Permeationswerte als die anderen untersuchten Mate-
rialien zeigen.
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7.4. Struktur- und Oberflicheneigenschaften

(a) TiOy 342 nm (b) Al,O3 280 nm

(c) ZnO 274 nm (d) ZnSn,Oy, 307 nm

Abbildung 7.2.: REM-Querschnittsbilder verschiedener gesputterter Oxidschichten

Tabelle 7.3.: Oberflaichenrauheit von gesputterten Oxidschichten auf Melinex 400 CW
Material Schichtdicke R4 Rt

[nm] [nm] [nm)]
ZnSn, O, 307 0,9 10,4
Al,O3 280 0,9 9
700 100 1,4 16

274 5,3 45

11 1,2 12
TiO, 8 !

342 1,7 16
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20 n 20 n

2300 nm 2300 nm
0 nm 1150 nm 0 nm 1150 nm
1150 nm 20 nm 1150 nm 20 nm
0 0
2300 nm~ 0 nm 10 nm 2300 nm~ 0 nm 10 nm
0 nm 0 nm
(a) TiO, 342 nm (b) Al;O3 280 nm
50n 2300nm ~ 20™ 2300 nm
0 nm 1150 nm 0 nm 1150 nm
0 0
2300 nm~ 0 nm 25 nm 2300 nm~ 0 nm 10 nm
0 nm 0 nm
(c) ZnO 274 nm (d) ZnSn,Oy 307 nm

Abbildung 7.3.: Oberflichentopographie verschiedener gesputterter Oxidschichten
auf Melinex 400 CW

7.5. Wasserdampf- und Sauerstoffdurchldssigkeit

Im folgenden Abschnitt werden die genannten Sputterschichten hinsichtlich ihrer Per-
meationseigenschaften verglichen. Abbildung 7.4 zeigt dazu fiir die Materialien Al,Og3,
TiO,, ZnSn, O, und ZnO die Wasserdampfdurchlassigkeit und die daraus berechneten
Permeationskoeffizienten P der Schichten. Abbildung 7.5 zeigt die Sauerstoffdurchlés-
sigkeiten und die errechneten Permeationskoeffizienten fiir die gleichen Schichtmate-
rialien. Die Permeationskoeffizienten wurden vereinfacht nach Gleichung 5.2 auf Seite
57 sowie nach der Idealen-Laminat-Theorie (siehe Abschnitt 2.5.1 auf Seite 21) berech-
net. Damit beschreiben sie nicht etwa den Permeationskoeffizienten fiir das entspre-
chende Festkorpermaterial, sondern beinhalten auch die Permeation durch Defekte.
Sie werden daher in der Literatur auch ,effektive Permeabilititen” genannt [51], um
sie von den Permeationskoeffizienten einer defektfreien Schicht zu unterscheiden.
Alle untersuchten Schichten wurden bei einer Leistung von 5 kW bis 6 kW und ei-
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7.5. Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlissigkeit

nem Prozessdruck zwischen 0,7 Pa und 1,2 Pa abgeschieden. Als Substrat diente die
Innenseite der Melinex 400 CW Folie. Es wurde mit einem geregelten reaktiven Sput-
terprozess nahe des Transparenzpunktes gearbeitet. Mit Werten kleiner 0,01 8/(m?d)
fiir Schichtdicken grofler 300 nm erreichen die ZnSn,O,-Schichten die Messgrenze
der Wasserdampfmessgerite. Ebenfalls sehr niedrige Durchldssigkeiten werden von
Al,O3- und auch ZnO-Schichten erreicht. Fiir ZnO ist dieses Ergebnis tiberraschend,
da es, wie bereits weiter vorn gezeigt, auf PET-Folie polykristallin aufwéachst. Damit
widerspricht das Ergebnis der z. B. von Decker und Henry [27] beschriebenen Aussage,
dass Korngrenzen in polykristallinen Materialien als Diffusionspfade bzw. zusétzli-
che Defekte im Sinne der Wasserdampfpermeation wirken. Die fiir Aluminiumoxid
(Al,O3) gemessenen Werte entsprechen in etwa den Literaturwerten [31, 51]. Im Ge-
gensatz zu ZnO, Al,O3 und ZnSn, O, weisen TiO,-Schichten deutlich hohere Durch-
lassigkeitswerte auf. Ab einer Schichtdicke von ca. 60 nm verbessert sich die Barriere-
wirkung nicht mehr. Es hat sogar den Anschein, dass sie sich fiir grofie Schichtdicken
wieder verschlechtert. Dieses Ergebnis ldsst vermuten, dass an den Sdaulengrenzen in
der gezeigten kolumnaren Struktur des Titanoxid Diffusionspfade existieren, die als
zusétzliche Defekte eine erhohte Permeation von sowohl Wasserdampf als auch Sau-
erstoff bewirken.

Der generelle Verlauf der Gaspermeation mit zunehmender Schichtdicke (siehe Ab-
bildungen 7.4 und 7.5) kann, wie bereits von anderen Gruppen am Beispiel Alumi-
nium, Aluminiumoxid und Siliziumoxid gezeigt wurde, in drei Abschnitte unterteilt
werden [8, 30, 38]:

I Starke Verringerung der Durchldssigkeit mit steigender Schichtdicke [30]
Bei einer Substrattemperatur von 20 °C wird von einem Inselwachstum der Oxid-
schichten ausgegangen. Die Schichten sind bei sehr geringen Schichtdicken (ds)
nicht geschlossen. Die unbedeckte Substratfliche nimmt mit steigender Schicht-
dicke ab, so dass auch die effektive Permeabilitit fiir die Schicht abnimmt. Dieses
Verhalten wurde fiir alle untersuchten Schichten sowohl bei der Wasserdampf-
als auch bei der Sauerstoffpermeation beobachtet.

II(a) Fick’sche Diffusion - Verringerung der Durchldssigkeit proportional zu d (x)
Fiir den Bereich II sind zwei unterschiedliche Interpretationen moglich: Die ers-
te betrachtet den Fall, dass eine Fick’sche Diffusion stattfindet. Bei dieser gilt
x = 1. Die effektive Permeabilitdt ist konstant. Ist x < 1 wird diese von einer
defektdominierten Permeation iiberlagert. Auch x = 1 ist kein hinreichendes
Kriterium fiir eine Fick’sche Diffusion, da sich mit zunehmender Schichtdicke
auch die Dichte und Grofie von Defekten weiter verringern kann. Ist x > 1 muss
mit zunehmender Schichtdicke eine Verringerung der Defektdichte bzw. -grofse
stattfinden. Al,Os- und ZnSnxOy—Schichten zeigen im Schichtdickenbereich zwi-
schen 40 nm und ca. 100 nm (Al,O3) bzw. 300 nm (ZnSn,O,) einen sinkenden
Permeationskoeffizienten. Ob die Ursache dafiir eine Fick’sche Diffusion oder
die Verringerung der Defektdichte ist, wird im Abschnitt zur ortsaufgelosten
Permeationsmessung nidher untersucht.
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Abbildung 7.4.: Wasserdampfdurchldssigkeiten (a) und effektive Permeabilitdten (b)

verschiedener gesputterter Oxidschichten in Abhéngigkeit von der
Schichtdicke.

80



7.5. Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlissigkeit

Sauerstoffdurchlédssigkeit [cm?/(m?d bar)]
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Abbildung 7.5.: Sauerstoffdurchldssigkeiten (a) und effektive Permeabilititen (b)

verschiedener gesputterter Schichten in Abhingigkeit von der
Schichtdicke.
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II(b) Defektdominierte Permeation - Gasdurchlédssigkeit ist konstant

Die zweite Interpretation des Bereichs II geht von einer defektdominierten Per-
meation aus. Mit steigender Schichtdicke nimmt die Gasdurchlédssigkeit nicht
weiter ab. Die effektive Permeabilitdt steigt an. Begriindet wird dies damit, dass
die zur Permeation beitragenden Defekte nicht mehr mit zunehmender Schicht-
dicke geschlossen werden. Die Defektdichte bleibt konstant (und fiihrt zu einem
linearen Anstieg der effektiven Permeabilitdt). Auflerdem werden von Henry et
al. [30] zunehmende innere Schichtspannungen als Ursache fiir die nicht mehr
geringer werdende Permeation angefiihrt. Dieses Plateau ist zum Beispiel bei
TiO,-Schichten ab ca. 40 nm und bei ZnO-Schichten und Al,O3-Schichten ab
Dicken grofier 100 nm erkennbar.

II Erhohung der Durchldssigkeit mit steigender Schichtdicke

Als Ursache fiir ein solches Verhalten werden die mit zunehmender Schichtdicke
immer stirker werdenden inneren Schichtspannungen angefiihrt. Damit verbun-
den ist das Auftreten von Mikrorissen und Defekten, die zu einer erhohten Per-
meation beitragen [30, 38, 137]. Nach Leterrier [38] wirken kleinere Schichtdefekte
(Nanoporen) als Startpunkte fiir Briiche und Risse in den Schichten bei grofieren
Schichtdicken. Das Verhalten der Titanoxidschichten deutet demnach darauf hin,
dass die Schichten im Gegensatz zu den anderen untersuchten Schichtmateriali-
en sehr viele kleine Defekte aufweisen.

Interessant ist in diesem Zusammenhang noch die Frage, ab welcher Dicke die Schich-
ten als geschlossen angenommen werden konnen. Geschlossen sind die Schichten am
Ubergang von Abschnitt I nach Abschnitt II. Giinther [8] stellte am Beispiel von Alumi-
niumschichten fest, dass sich an diesem Punkt der Anstieg der Gasdurchldssigkeit in
Abhiangigkeit von der Schichtdicke abrupt dndert. Dieser von verschiedenen Gruppen
als , kritische Schichtdicke” bezeichnete Punkt unterscheidet sich fiir die Sauerstoff-
und die Wasserdampfpermeation [138]. Begriindet wird das damit, dass die Permeati-
on von Sauerstoff durch eine Schicht vorrangig an ,makroskopischen” Defekten statt-
findet, die schon bei geringeren Schichtdicken kaum noch vorhanden sind. Die Was-
serdampfpermeation hingegen findet auch an viel kleineren Defekten von wenigen
Nanometern Durchmesser statt [8, 30, 33, 139]. Fiir aufgedampfte Aluminiumschich-
ten liegt die kritische Schichtdicke der Wasserdampfpermeation nach Giinther [8] bei
40 nm. Fiir gesputtertes Al,O3 gilt nach Henry et al. [30] ein Wert von 30 nm.

Die gezeigten Abhéngigkeiten gelten sowohl fiir die Wasserdampf- als auch fiir die
Sauerstoffpermeation. Eine sinnvolle Auswertung der Sauerstoff-Werte kann bei den
vorliegenden Schichten aber nur fiir TiO, bzw. fiir niedrige Schichtdicken bei den
anderen Materialien erfolgen. Die Ursache dafiir ist die untere Messgrenze des ge-
nutzten Messgerites fiir die Sauerstoffpermeation. Diese liegt bei 0,05 e™*/(m?.d-bar),
die von ZnSn, Oy, Al,O3 und ZnO ab einer Schichtdicke von 100 nm erreicht wird.
Aufgrund der Messunsicherheit nahe der Messgrenze lassen sich fiir A,O3, ZnSn, O,
und ZnO keine Aussagen iiber Entwicklung der effektiven Permeabilititen der Sauer-
stoffpermeation gewinnen.
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7.6. Ortsabhangige Permeationsmessungen

Abbildung 7.6 zeigt fiir verschiedene Lagerzeiten im Klimaschrank (von links nach
rechts: 0 Tage, 1 Tag, 3 Tage, 7 Tage) die Kalziumdegradation (Zunahme der Trans-
parenz) an verschiedenen gesputterten Oxidschichten. Deutlich zu erkennen ist eine
lokal verstarkte Degradation der Kalziumschicht (weifle Flachen) bei Betrachtung der
AlO3-, ZnO und ZnSn,O,-Schichten. Dies deutet auf eine defektdominierte Permea-
tion hin. Die Punktdefekte in den Schichten sind statistisch verteilt. Dieses Verhalten
deckt sich mit den von anderen Autoren gefundenen Ergebnissen [26, 126, 140, 141].
Die Autoren fiihrten die punktuelle Degradation ebenfalls auf Pinhole-Defekte in der
Barriereschicht zuriick. Unterschiedlich grofse transparente Flachen bedeuten dabei
unterschiedlich grofie Pinhole-Defekte.

Im Vergleich der verschiedenen Materialien zeigt Al,O3 die niedrigste Defektdichte.
Bei ZnO und ZnSn,O, nimmt die Dichte sichtbarer Punktdefekte mit der Zeit etwas
zu. Dies deutet darauf hin, dass neben wenigen grofien Punktdefekte auch Defekte
mit einer sehr kleinen Permeation pro Defekt vorhanden sind, die erst nach lingerer
Zeit im Kalziumtest sichtbar werden. Bei den polykristallinen ZnO-Schichten wurde
im Vergleich zu den anderen untersuchten Schichten keine deutliche Erhhung der
Defektdichte sowie keine homogene Kalziumdegradation beobachtet. Die polykristal-
line Struktur und das sdulenartige Wachstum fithren demnach nicht dazu, dass an den
Saulengrenzen oder Korngrenzen eine erhohte Permeation stattfindet. Ebenfalls auf-
fallig ist bei Betrachtung des grofiten Defekts in der ZnO-Schicht der schwarze Punkt
in der degradierten Ca-Flache. Vermutlich handelt es sich hier um ein Partikel (z. B.
Staubkorn), welches die Ursache fiir den Schichtdefekt ist. Eine zeitabhdngige Trans-
missionserhohung des Kalziums an Orten, wo keine Punktdefekte auftreten, wurde
nur in einem sehr geringen Umfang festgestellt. An defektfreien Stellen sind die Bar-
riereschichten demnach nahezu undurchldssig fiir Wasserdampf.

Im Gegensatz dazu verhilt sich Titanoxid anders. Zunachst wird deutlich, dass eine
Kalziumdegradation schon nach einem kiirzeren Zeitraum stattfindet als bei den ande-
ren Materialien. Die Schichten sind insgesamt durchléssiger. Neben einigen Punktde-
tfekten zeigt sich eine weitestgehend flachige Degradation des Kalziums. Im Titanoxid
sind demnach sehr viele kleine Defekte oder sogar eine Fick’sche Diffusion fiir die
hohe Wasserdampfdurchldssigkeit verantwortlich. Fiir die These der vielen kleinen
Punktdefekte spricht nach Leterrier [38] die weiter oben gezeigte leichte Erhthung der
Wasserdampfpermeation mit steigender Schichtdicke bereits bei Schichtdicken ober-
halb von 60 nm. Als Begriindung wurde von Leterrier das Auftreten von Mikrorissen
und -briichen an solchen kleinen Punktdefekten angefiihrt.
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0 Tage 1 Tag 7 Tage
. .
> A

a) TiO; 342 nm

(b) ZnO 274 nm

——

(c) Al;O3 280 nm

———

(d) ZnSn,;Oy 255 nm

Abbildung 7.6.: Zeitabhingige Kalziumdegradation an verschiedenen Oxidschichten.
Die Aufnahmen entstanden (von links nach rechts) direkt nach der
Beschichtung, nach 1 Tag, nach 3 Tagen und nach 7 Tagen.
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Abbildung 7.7.: Profilometrie Oberflichenbilder von verschiedenen gesputterten
Oxidschichten auf Melinex 400 CW

7.7. Schichtdefekte in Sputterschichten

Der Kalziumspiegeltest hat ergeben, dass bei den Materialien mit einer geringen Durch-
lassigkeit die Permeation vorrangig an Punktdefekten stattfindet. Als Ursache fiir sol-
che Defekte werden von verschiedenen Autoren Partikel (auf dem Substrat) angefiihrt.
Diese fithren zu Wachstumsdefekten in den Schichten, die als Erh6hung im Oberfla-
chenbild sichtbar sind [142-144]. Wie im Folgenden gezeigt wird, fiihrt aber nicht
jedes Partikel zu einer lokal verstarkten Permeation. Wird im kommenden Abschnitt
von Schichtdefekten gesprochen, so sind damit nur die Defekte gemeint, die auch zu
einer erhohten Permeation fithren. ,Defekte” ohne Einfluss auf die Permeation werden
als Partikel bezeichnet. Zur Charakterisierung der Partikeldichte wurde die Oberfla-
che mittels Profilometrie auf einer Fliche von 0,5 x 0,5 mm? abgetastet. Abbildung 7.7
zeigt die Oberflachenbilder fiir die verschiedenen untersuchten Sputterschichten. Auf
der Schichtoberfliche wurden Spitzen mit einer Hohe von mehreren hundert Nanome-
tern beobachtet. Auf der unbeschichteten Folie, wie sie vom Hersteller geliefert wird,
sind derartige Spitzen nur sehr vereinzelt sichtbar. Aus den Bildern wurde entspre-
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7. Eigenschaften gesputterter Oxidschichten

Tabelle 7.4.: Mittlere Rauheit (R4), maximale Rautiefe (Rt), Partikeldichte (0pgtiker)
und Defektdichte (¢p,fex:) verschiedener Sputterschichten

Schicht Dicke Rpgx Rt OPartikel ODefekt

[nm] [nm] [nm] [1/mm?] 1/mm? 3d) 1/mm?(7d)
TiO, 342 1,4 158 444 +110 vollst. degradiert
AlLO3 280 1,9 283 472 4+120 1+1 242
ZnO 274 2,2 275 524 +130 6+2 20+ 6
ZnSn,O, 255 2,6 319 4724120 3+1,3 15+5

0 Tage 3 Tage

Abbildung 7.8.: Kalziumdegradation an einer Al,O3-Schicht mit Kratzern.

chend der im Anhang A vorgestellten Vorgehensweise die Partikeldichte bestimmt.

Tabelle 7.4 fasst die Dichte der Spitzen, die Rauheitswerte und die Defektdichte, die
sich aus den Kalziumtestmessungen ergibt, fiir die verschiedenen Oxidschichten zu-
sammen. Die mittels Profilometrie ermittelten Spitzen weisen vereinzelt eine Héhe von
bis zu 300 nm auf. Diese grofien Spitzen werden vermutlich durch Partikel, die nach
der Beschichtung auf das Substrat aufgebracht wurden, verursacht. Die durchschnitt-
liche Hohe der Spitzen liegt zwischen ca. 10 nm bis 50 nm. Fiir alle Schichten wurde
eine Partikeldichte von bis zu 500 Partikeln pro mm? festgestellt. Sie ist im Rahmen
der Fehlertoleranzen unabhingig vom Schichtmaterial. Dies deutet darauf hin, dass es
sich zu einem grofien Teil um Partikel handelt, die bereits auf dem Substrat vorhanden
waren, oder vor bzw. auch nach der Beschichtung eingebracht wurden.

Die Dichte der Defekte, die zu einer erhohten Wasserdampfpermeation fiihren, ist,
wie die Kalziumtestergebnisse zeigen, deutlich geringer. Die geringste Defektdichte
hat Al,O3, wobei eine starke Streuung der Werte an verschiedenen Stellen der gleichen
Probe beobachtet wurde. Aus dem Unterschied zwischen Partikel- und Defektdichte
lasst sich vermuten, dass nur ein kleiner Teil der Partikel, die auf dem Oberflichenbild
sichtbar sind, zu einer messbar erhohten Wasserdampfpermeation fiihrt. Neben den
Wachstumsdefekten fithren Defekte, die durch mechanische Beanspruchung der be-
schichteten Folie verursacht werden, zu einer erh6hten Permeation von Wasserdampf.
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In (D, [8/(m?d Pa))
nach Partialdruckkorrektur

N|
-11 ZnO - 80 nm g I 4

: 1 : : 1 : : 1
0,00285 0,00300 0,00315 0,00330 0,00345 0,00360

inverse Temperatur [1/K]

Abbildung 7.9.: Arrhenius-Plot der Wasserdampfdurchladssigkeit fiir verschiedene
Schichtmaterialien im Vergleich.

Abbildung 7.8 zeigt die Kalziumdegradation fiir eine 280 nm dicke Al,O3-Schicht auf
einer grofieren Probenfldche. Deutlich sichtbar sind Kratzer auf der Probe, entlang
derer das Kalzium wesentlich schneller degradiert als auf der tibrigen Probenflédche.

7.8. Temperaturabhangige Permeationsmessungen

Die temperaturabhidngige Permeationsmessung erlaubt Aussagen iiber den wirkenden
Permeationsmechanismus. Dabei ist entscheidend, inwieweit sich die Aktivierungs-
energie der Permeation (siehe Gleichung 2.16 auf Seite 25) durch die beschichtete Folie
von der einer unbeschichteten Folie unterscheidet.

Abbildung 7.9 zeigt fiir verschiedene Materialien den Arrhenius-Plot (Logarithmus
der Permeabilitdt in Abhédngigkeit von der inversen Temperatur) fiir die Wasserdampf-
permeation. Die aus den Anstiegen der Geraden berechneten Aktivierungsenergien
sind zudem in Tabelle 7.5 angegeben. Die Tabelle enthalt ebenfalls die Aktivierungs-
energien der Sauerstoffpermeation. Zur Berechnung der Aktivierungsenergie der Was-
serdampfpermeation wurde zunéchst die in Abschnitt 5.1.3 auf Seite 59 beschriebene
Partialdruckkorrektur durchgefiihrt. Ohne diese Partialdruckkorrektur wire die be-
stimmte Aktivierungsenergie um 42 kJ/mol hoher [43].

Zunichst sollen die Aktivierungsenergien der Sauerstoffpermeation betrachtet wer-
den. Diese unterscheiden sich fiir die verschiedenen Schichtmaterialien und Schichtdi-
cken im Rahmen der Messunsicherheit nicht von der einer unbeschichteten PET-Folie.
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7. Eigenschaften gesputterter Oxidschichten

Tabelle 7.5.: Aktivierungsenergien der Wasserdampfpermeation (Dp,0) und der Sauer-
stoffpermeation (Dp,) fiir verschiedene gesputterte Barriereschichten.

Schichtmaterial Schichtdicke E4 fiir Dy,0 Ej fiir Do,

[nm] [k]/mol] [k]/mol]
PET Substrat 75 000 3,6t0,7 28,7+1,2
441 27,4+1,2
ZnSnO, >0 > ! !
100 4,3+1,4 29,4+3,1
40 7,3+1 26,94+1,4
Al,O3
56 7,4+1,2 -
ZnO 80 8,1+0,9 -
TiO, 40 -2,54+1,8 25,9+ 3

Demnach ist die Sauerstoffpermeation fiir alle Schichten und alle Schichtdicken durch
Defekte (wie z. B. Pinholes, Bruchstellen etc.) ohne chemische Wechselwirkung zwi-
schen Sauerstoff und Schichtmaterial bestimmt. Diese Ergebnisse decken sich mit den
von Henry et al. [51], da Silva Sobrinho et al. [43] oder auch Roberts et al. [56] vorge-
stellten Werten. Leider konnte die Aktivierungsenergie fiir ZnO-Schichten nicht mehr
bestimmt werden, da durch die Alterung der Proben nicht mehr ausreichend geeigne-
tes Probenmaterial zur Verfiigung stand. Wie bei den anderen Materialien wird aber
fiir ZnO eine defektdominierte Sauerstoffpermeation erwartet.

Das Verhalten der Wasserdampfpermeation in Abhingigkeit von der Temperatur
unterscheidet sich von dem der Sauerstoffpermeation. Fiir alle gesputterten Schicht-
materialien unterscheidet sich Aktivierungsenergie der Wasserdampfpermeation von
der des unbeschichteten Substrats. Der Unterschied in der Aktivierungsenergie zwi-
schen beschichteter und unbeschichteter Folie ist fiir ZnSn,O,-Schichten am gerings-
ten. Daraus ldsst sich ableiten, dass hier die Wasserdampfpermeation weitestgehend
defektbestimmt ist und andere Effekte wie Kapillarkondensation, Grenzfldchendiffu-
sion oder eine chemische Wechselwirkung zwischen dem Schichtmaterial und dem
Wasserdampf vernachlidssigt werden konnen. Fiir Al,O3 und ZnO wurden etwas ho-
here Aktivierungsenergien bestimmt. Wie in Abbildung 7.9 deutlich wird, ist die Ak-
tivierungsenergie fiir TiO, niedriger als die des unbeschichteten Substrates.

Neben der Permeation durch Pinholes (Makrodefekte) wirken bei diesen Materia-
lien weitere Permeationsmechanismen. Diese konnen nach Henry et al. [51] eine Dis-
soziation und Losung der Wassermolekiile im Schichtmaterial oder, wie von anderen
Autoren vorgeschlagen, die Permeation durch sehr kleine Defekte (Nanodefekte) sein,
die zu einer Kapillarkondensation oder Grenzflachendiffusion (z. B. an Korngrenzen)
fiihrt [5, 46]. Gegen eine chemische Wechselwirkung zwischen Schicht und Wasser-
dampf sprechen die Beobachtungen aus den ortsaufgelosten Permeationsmessungen
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tiir Al,O3 und ZnO. Eine chemische Wechselwirkung oder Fick’sche Diffusion wiirde
zu einer gleichméfsigeren Degradation des Kalziums auf der gesamten beschichteten
Flache fithren. Die ist weder fiir AIbO3z noch fiir ZnO der Fall. Stattdessen werden
nach 7 Tagen zusatzliche kleine Punktdefekte sichtbar. Das Ergebnis kann zusitzlich
mit einem Kalziumtest bei hoheren Umgebungstemperaturen verifiziert werden. Im
Rahmen dieser Arbeit waren diese Untersuchungen leider nicht mehr moglich. Aller-
dings zeigten Louch et al. [141] fiir reaktiv gesputtertes Al,O3; mittels Kalziumtest bei
60 °C ebenfalls eine ausschliefilich punktuelle Kalziumdegradation.

TiO; zeigt als einziges untersuchtes Material eine Aktivierungsenergie fiir die Was-
serdampfpermeation, die niedriger ist als die des unbeschichteten Substrates. Ein ver-
gleichbares Verhalten konnten Henry et al. [33] fiir Indium-Zinn-Oxid-Schichten (ITO)
zeigen. Sie vermuteten eine chemische Reaktion zwischen dem ITO und dem Wasser-
dampf als Ursache dafiir. Weiterhin zeigt sich beim TiO; eine im Vergleich zu den an-
deren Materialien gleichméfsigere Degradation des Kalziums auf der gesamten Mess-
flache, so dass eine chemische Wechselwirkung zwischen dem Wasserdampf und dem
Titanoxid nicht ausgeschlossen werden kann. Weitere Untersuchungen sind jedoch
zum besseren Verstindnis der wirkenden Permeationsmechanismen sowohl fiir Al,O3
und ZnO als auch fiir TiO, erforderlich.

Henry et al. [30, 51] zeigten am Beispiel Al,O3 eine Abhangigkeit der Aktivierungs-
energie vom Beschichtungsverfahren. Sie stellten fest, dass bei mittels Elektronen-
strahlbedampfen abgeschiedenen Al,O3-Schichten die Wasserdampfpermeation aus-
schliefslich durch makroskopische Defekte bestimmt ist. Die Aktivierungsenergie un-
terscheidet sich von der des Substrates im Rahmen der Messunsicherheit nicht. Bei
reaktiv gesputterten Schichten hingegen stellten die Autoren, wie auch in dieser Ar-
beit gezeigt, eine hohere Aktivierungsenergie fest. Die Unterschiede zwischen den
verschiedenen Al,Os-Schichten begriindet Henry [51] mit einer prozessbedingt unter-
schiedlichen Dichte bzw. Defektdichte. Die absolute Wasserdampfdurchldssigkeit ver-
glichen bei 30 °C ist bei der Sputterschicht niedriger als bei der aufgedampften Schicht.
Aus der temperaturabhingigen Messung lasst sich damit ableiten, dass die elektronen-
strahlgedampften Schichten eine wesentlich grofiere Dichte an Makrodefekten (ohne
Wechselwirkung) aufweisen als Sputterschichten.

Aufgrund der unteren Messgrenze der verwendeten Permeationsmessgeridte wur-
den fiir die hier gezeigten temperaturabhdngigen Permeationsmessungen wesentlich
diinnere Proben verwendet als fiir die ortsabhdngige Messung. Es konnte damit nicht
untersucht werden, ob sich die Aktivierungsenergie der Wasserdampfpermeation mit
steigender Schichtdicke verringert und damit die Dichte an kleinen Punktdefekten
mit thermisch aktivierter Permeation ebenfalls geringer wird. Ein Ansatz fiir diese
Untersuchungen bietet die wesentlich sensitivere temperaturabhdngige Permeations-
messung mittels Kalziumtest.
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Abbildung 7.10.: Abhingigkeit der DC-Spannung und der Beschichtungsrate von der
Sputterleistung

7.9. Abhangigkeit der Schichteigenschaften von den
Prozessparametern

7.9.1. Sputterleistung

Die Abhédngigkeit der Permeationseigenschaften von der Sputterleistung wurde am
Beispiel von ZnSn,O,-Schichten untersucht. Die Leistung wurde in einem Bereich
zwischen 1 kW (1,2 W/cm?) und 8 kW (9,3 W/cm?) variiert.

Abbildung 7.10 zeigt die DC-Spannung und die Beschichtungsrate des ZnSn,O,-
Prozesses in Abhdngigkeit von der Leistung. Der Prozessdruck betrug in allen Féllen
0,5 Pa und der reaktive Arbeitspunkt wurde fiir alle Leistungen nahe des Transpa-
renzpunktes neu bestimmt. Es zeigt sich, dass zundchst mit steigender Leistung auch
die DC-Spannung ansteigt. Diese Erhohung der mittleren Entladungsspannung fiihrt
zu einer Erhohung der mittleren Energie der Teilchen im Plasma und damit zu ei-
ner Erhohung des Energieeintrags auf das Substrat. Nach dem Strukturzonenmodell
von Messier [77] werden damit bei hoheren Leistungen dichtere, weniger kolumnare
Schichten erwartet. Mit zunehmender Leistung schwicht sich dieser Spannungsan-
stieg ab. Bei weiterer Leistungserhohung steigt nur noch der Entladungsstrom und
damit die Ionenstromdichte. Dies erhoht zusitzlich den absoluten Energieeintrag auf
das Substrat. Aufgrund der linearen Erhéhung der Beschichtungsrate mit steigender
Leistung nimmt der Energieeintrag pro gesputtertes Teilchen (und damit der Energie-
eintrag pro Schichtdicke) mit zunehmender Ionenstromdichte nicht zu.
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20n 2300nm 20 2300 nm
0nm 1150 nm 0nm 1150 nm
1150 nm 20 nm 1150 nm 20 nm
2300 nm~ 0 nm 10 nm 2300 nm~ 0 nm 10 nm
0 nm 0 nm
(a) ZnSn,Oy 644 nm, 1 kW (b) ZnSn,Oy, 830 nm, 8 kW

Abbildung 7.11.: AFM-Oberfldchenaufnahmen von dicken ZnSn,Oy-Schichten, die bei
1 kW bzw. 8 kW abgeschieden wurden.

Oberflachenrauheit und Schichtstruktur

Abbildung 7.11 zeigt AFM-Oberfldachenscans von zwei sehr dicken ZnSn,O,-Schich-
ten, die bei 1 kW (linkes Bild) bzw. 8 kW (rechtes Bild) abgeschieden wurden. Die
mittlere Rauheit R4 der bei 8 kW abgeschiedenen Schicht ist deutlich niedriger (1 kW:
Ry = 1,6 nm, 8 kW: Ry = 1,0 nm). Dies trifft auch fiir die maximale Rautiefe
(Rt = 10 nm bei 8 kW gegeniiber Rt = 17 nm bei 1 kW) zu. Bei 8 kW wird trotz
der sehr hohen Schichtdicke die Rauheit des Substrats abgebildet. Dieses Ergebnis un-
terstreicht die Tendenz zu dichteren glatteren Schichten bei hoheren Leistungen und
die Anwendbarkeit des Messier-Strukturzonenmodells.

Die in Abbildung 7.12 dargestellten Schichtquerschnitte zeigen, dass unabhéangig
von der Leistung amorphe und dichte Schichten aufwachsen. Die etwas hohere Ober-
flachenrauheit bei der mit 1 kW Sputterleistung abgeschiedenen Schicht wird ebenfalls
deutlich.

Permeationseigenschaften

In Abbildung 7.13a ist die Wasserdampfdurchlassigkeit fiir verschiedene Sputterleis-
tungen in Abhdngigkeit von der Schichtdicke dargestellt. Abbildung 7.13b verdeutlicht
fir Schichtdicken von 85 £ 16 nm sowohl die Wasserdampf- als auch die Sauerstoff-
durchléssigkeit in Abhéngigkeit von der Sputterleistung.

Aus der Abbildung ergeben sich die folgenden Ergebnisse:

e Bei sehr grofien Schichtdicken konnte der Einfluss der Sputterleistung aufgrund
der Messgrenze der verwendeten Messgerite nicht untersucht werden.

e Bei sehr geringen Schichtdicken ergibt sich eine starke Streuung der Durchlis-
sigkeiten.
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(a) ZnSn;Oy 644 nm, 1 kW (b) ZnSn,Oy 830 nm, 8 kW

Abbildung 7.12.: REM-Querschnitte von dicken ZnSn,O,-Schichten, die bei 1 kW bzw.
8 kW abgeschieden wurden.

e Im anwendungsrelevanten Schichtdickenbereich (zwischen ca. 50 nm und ca.
300 nm) konnte gezeigt werden, dass mit zunehmender Leistung sowohl die
Wasserdampf-, als auch die Sauerstoffdurchldssigkeit leicht abnimmt. Der er-
hohte Energieeintrag bei hoheren Leistungen fiihrt zu defektdrmeren, dichteren
Schichten und damit zu einer verringerten Gaspermeation. Wie auch fiir die Ent-
ladungsspannung beobachtet, schwicht sich der Effekt mit zunehmender Leis-
tung ab.

Ein Literaturvergleich zur Leistungsabhidngkeit der Permeationseigenschaften von
reaktiv gesputterten Schichten ist aufgrund der geringen Anzahl an Veroffentlichun-
gen schwierig. Vereinzelt wird die Permeation von Wasserdampf oder Sauerstoff zwar
leistungsabhingig untersucht, die Betrachtung der dazugehorigen Schichtdicken wird
aber nur unzureichend durchgefiihrt. So zeigten Lin et al. [34] fiir reaktiv gesputter-
tes SiO, (HF-Sputtern, festgelegter Sauerstofffluss) eine deutliche Abnahme der Was-
serdampfdurchldssigkeit mit zunehmender Sputterleistung, allerdings wurde dabei
die Beschichtungszeit und nicht die Schichtdicke konstant gehalten. Die bei hoheren
Leistungen abgeschiedenen Schichten waren also deutlich dicker. Neben der hohe-
ren Schichtdicke machten die Autoren eine dichtere Schichtstruktur fiir die geringere
Wasserdampfdurchldssigkeit verantwortlich, ohne einen gesicherten Beweis dafiir zu
liefern.

7.9.2. Prozessdruck

Sowohl das Strukturzonenmodell von Thornton [73] als auch die Untersuchungen von
Messier [77] betrachten die Abhédngigkeit der Schichtstruktur vom Prozessdruck. Die
Grenze zwischen den fiir die hier betrachteten Schichten relevanten Strukturzonen
1 und T verschiebt sich bei sehr geringen Prozessdriicken zu niedrigeren Ts/Ty-
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Abbildung 7.13.:

7.9. Abhiingigkeit der Schichteigenschaften von den Prozessparametern
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7. Eigenschaften gesputterter Oxidschichten

Tabelle 7.6.: Entladungsspannung und Beschichtungsrate bei reaktiven Sputtern von
ZnSn, O, bei verschiedenen Prozessdriicken

Druck DC-Spannung Rate
[Pa] [V] [nm-m/min]
0,33 340 77 £7
0,5 290 75+7
1,2 241 78 +7
2,1 222 77 £7

Verhiltnissen. Ein hoherer Prozessdruck fiihrt zu einer geringeren mittleren freien
Wegldnge der Teilchen. Damit verbunden ist ein druck- und abstandsabhéngiger Ener-
gieverlust der Sputterteilchen. Dieser wurde ausfiihrlich von Somekh [145] fiir verschie-
dene Targetmaterialien theoretisch untersucht und berechnet. Fiir p - s < 100 Pa-mm
mit dem Prozessdruck p und der im Gas zuriickgelegten Strecke des Sputterteilchens
s gilt vereinfacht eine exponentielle Abhédngigkeit [108, 145]:

E=Ey-e P | (7.1)

Dabei ist ¢ ein von der Teilchenart und Gastemperatur abhédngiger Koeffizient und
Ey die Energie der Sputterteilchen beim Verlassen des Targets [108]. Der Prozessdruck
wurde durch Offnen und Schlieflen von Drosselventilen vor den Turbomolekularpum-
pen im Bereich zwischen 0,3 Pa und 2 Pa variiert. Entsprechend Gleichung 7.1 ist die
Energie der Sputterteilchen am Substrat bei sehr niedrigen Driicken hoher und damit
nach Messier [77] die Schicht dichter und kompakter. Der Target-Substrat-Abstand
(5 cm) und die Sputterleistung (4 kW) wurden konstant gehalten.

Tabelle 7.6 fasst die DC-Spannung und die Beschichtungsrate fiir die verschiede-
nen Arbeitsdriicke zusammen. Die DC-Spannung, welche als , mittlere Spannung” auf
die Entladungsspannung am Prozess iibertragbar ist, ist bei einem geringeren Druck
hoher. Daraus ergibt sich eine hohere mittlere Energie der gesputterten Teilchen. Es
werden demnach dichtere, kompaktere Schichten erwartet.

Oberflacheneigenschaften und Schichtstruktur

Die mittels AFM-Messungen bestimmten Oberflichenrauheiten von verschieden di-
cken ZnSn,O,-Schichten, die bei unterschiedlichen Driicken abgeschieden wurden,
sind in Abbildung 7.14 dargestellt. Bei hoheren Prozessdriicken zeigt sich auch ei-
ne Erhohung der Oberflachenrauheit mit steigender Schichtdicke. Dieser Effekt wird
allerdings erst bei verhiltnisméafiig groflen Schichtdicken deutlich. Die Schichtquer-
schnitte (Abbildung 7.15) zeigen, dass sowohl bei 0,33 Pa als auch bei 2,1 Pa amorphe
ZnSn, O, Schichten aufwachsen. Die geringfiigig hohere Oberflachenrauheit ist auch
in den REM-Bildern erkennbar.
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Abbildung 7.14.: Mittels AFM gemessene mittlere Rauheit von verschieden dicken
ZnSn,Oy-Schichten in Abhéngigkeit vom Prozessdruck

Permeationseigenschaften

Der Einfluss des Prozessdrucks auf die Wasserdampfpermeation in ZnSn,O,-Schich-
ten ist in Abbildung 7.16 fiir zwei verschiedene Schichtdickenbereiche dargestellt. Eine
Druckabhingigkeit der Wasserdampfdurchladssigkeit wird nur im gezeigten Schichtdi-
ckenbereich zwischen ca. 60 nm und ca. 300 nm sichtbar. Die bei 0,33 Pa hergestellten
Schichten zeigen die niedrigsten Durchldssigkeiten. Bei den hoheren Prozessdriicken
ist eine Druckabhingigkeit im Rahmen der Fehlergrenzen nicht mehr feststellbar. Fiir
diinnere Schichten konnte die Druckabhéngigkeit aufgrund der starken Streuung der
Werte nicht ndher untersucht werden und bei sehr dicken Schichten liegen alle gemes-
senen Permeationswerte auch bei einem hohen Prozessdruck nahe der Messgrenze der
verwendeten Messgerite.

Nur wenige Autoren untersuchten die Abhdngigkeit der Gaspermeation in Sput-
terschichten in Abhdngigkeit vom Prozessdruck. So fanden Lin et al. [34] beim HF-
Sputtern von etwa 240 nm dicken SiO;-Schichten in einem Druckbereich zwischen
0,2 Pa und 2 Pa ebenfalls keine signifikante Abhdngigkeit der Wasserdampfdurch-
lassigkeit vom Prozessdruck, wohl aber eine Erhohung der Oberfldchenrauheit mit
zunehmendem Prozessdruck. Diese Ergebnisse entsprechen den hier fiir ZnSn,O, ge-
zeigten Resultaten.

7.9.3. Reaktiver Arbeitspunkt

Henry et al. [23] konnten fiir reaktiv gesputterte Al,O3-Schichten zeigen, dass die Was-
serdampfdurchlassigkeit von im oxidischen Modus abgeschiedenen Schichten auf ei-
nem PEN Substrat wesentlich hoher ist als von Schichten, die im Ubergangsmodus
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7.9. Abhiingigkeit der Schichteigenschaften von den Prozessparametern

Tabelle 7.7.: Vergleich der Prozessparameter beim geregelten (Ubergangsmodus) und
beim ungeregelten (oxidischen) Sputtern von ZnSn, O,

Ubergangsmodus  oxidischer Modus

Substrat PET Melinex 400 CW
Leistung [kW] 6 6
Prozessdruck [Pa] 1,1 1
Sauerstofffluss [scem] 77 100
DC-Spannung [V] 320 290
Beschichtungsrate [nm-m/min] 95 60

abgeschieden wurden. Eine Begriindung fiir die schlechte Barrierewirkung der oxi-
disch abgeschiedenen Schicht wurde nicht gegeben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Abhdngigkeit vom reaktiven Arbeitspunkt so-
wohl fiir ZnSn,O,- als auch fiir Al;O3-Schichten untersucht. Die Prozessregelung er-
folgte dabei wie in Kapitel 4.3.4 auf Seite 46 beschrieben. Fiir den oxidischen Modus
wurden bei der Abscheidung der ZnSn,O,-Schichten 100 sccm Sauerstoff {iber die ge-
samte Beschichtungsdauer eingelassen. Die entsprechenden Prozessparameter sind in
Tabelle 7.7 vergleichend dargestellt. Der Prozessdruck wurde bei der Beschichtung im
oxidischen Modus durch das Einstellen der Drosselventile vor den Turbomolekular-
pumpen so eingestellt, dass er in etwa dem Prozessdruck wahrend der Beschichtung
im Ubergangsmodus entsprach.

Oberflachenrauheit und Schichtstruktur

Abbildung 7.17 zeigt ein mittels AFM generiertes lineares Rauheitsprofil zweier ca.
300 nm dicken ZnSn,;O,-Schichten. In Abbildung 7.18 sind REM-Schichtquerschnitte
der gleichen Schichten dargestellt. Anhand der Profile deutet sich an, dass die oxi-
disch abgeschiedenen Schichten eine rauere Oberflache aufweisen als die im Uber-
gangsmodus hergestellten Schichten. Im Ubergangsmodus entspricht die Rauheit der
beschichteten Folie der Substratrauheit. Die mittlere Rauheit ist R4 = 1 nm und die
maximale Rautiefe Ry = 10 nm. Im oxidischen Modus erhdhen sich die Werte zu
R4 = 1,3 nm und Rt = 16 nm. Aus den Schichtquerschnitten ldsst sich vermuten,
dass die im Ubergangsmodus abgeschiedene Schicht eine dichtere Struktur aufweist.

Permeationseigenschaften

Abbildung 7.19 zeigt den Vergleich der Wasserdampfdurchlassigkeiten fiir Schichten,
die im Ubergangsmodus und im oxidischen Modus abgeschieden wurden, in Abhén-
gigkeit von der ZnSn, O,-Schichtdicke. Fiir alle Schichtdicken ist die Wasserdampfper-
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Abbildung 7.17.: Rauheitsprofil von 300 nm dicken ZnSn,Oy-Schichten im Ubergangs-
modus und im oxidischen Modus im Vergleich

(a) Ubergangsmodus (b) oxidischer Modus
Abbildung 7.18.: REM Querschnittsaufnahmen von Zink-Zinn-Oxid-Schichten, die im

Ubergangsmodus (linkes Bild, Dicke: 307 nm) bzw. oxidischen Mo-
dus (rechtes Bild, Dicke: 300 nm) abgeschieden wurden.
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Abbildung 7.19.: Wasserdampfdurchlassigkeit von ZnSn,O,-Schichten, die im Uber-
gangsmodus bzw. im oxidischen Modus abgeschieden wurden, in
Abhéngigkeit von der Schichtdicke.

meation im oxidischen Modus mindestens um einen Faktor drei hoher ist als im Uber-
gangsmodus. Der prinzipielle Verlauf der Abhingigkeit von der Schichtdicke ist dabei
aber weitestgehend vergleichbar. Fiir die (hier nicht dargestellte) Sauerstoffdurchlas-
sigkeit wurde ein dhnliches Verhalten ermittelt.

Die Untersuchung verschiedener reaktiver Arbeitspunkte ergab, dass sich die Per-
meationseigenschaften solange nicht signifikant &ndern, solange sich der Arbeitspunkt
im Ubergangsmodus befindet. Erst bei Erreichen des oxidischen Modus (in dem der
Sauerstoffpartialdruck abrupt ansteigt), erhoht sich die Wasserdampf- bzw. Sauerstoff-
permeation. Als Ursache dafiir kann der verstdrkte Substratbeschuss mit negativen
Sauerstoffionen angesehen werden. Dieser Ionenbeschuss fiihrt, wie von Kaless et al.
[146] am Beispiel einer gezielten Plasmabehandlung des Substrates gezeigt wird, zu
einer Substratschadigung und Aufrauung. Kaless et al. [146] nutzten die Sauerstoff-
plasmabehandlung sogar gezielt, um Polymerfolien fiir optische Anwendungen zu
strukturieren.

Beim Al,Oj; ist die Beschichtungsrate im Ubergangsmodus nahe des Transparenz-
punktes (50 nm-m/min bei 7,1 W/cm?) fiinfmal hoher als im oxidischen Modus
(10 nm-m/min bei 7,1 W/ cmz). Demnach ist die Beschichtungszeit und damit die Dau-
er der Plasmaeinwirkung fiir die Abscheidung gleicher Schichtdicken deutlich langer
als beim ZnSn,O,, bei dem die Beschichtungsrate im oxidischen Modus etwa 60% der
Rate am Transparenzpunkt entspricht. Daher wird beim Al,Os-Sputtern das Substrat
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Abbildung 7.20.: AFM-Aufnahme der Oberfliche von 280 nm dicken Al,O3-Schichten
auf Melinex 400 CW (linkes Bild) bzw. Melinex ST 506 (rechtes Bild)

deutlich mehr geschadigt und aufgeraut, so dass eine deutlich hohere Permeation als
fiir ZnSn,O,-Schichten gemessen wurde.

Neben der Darstellung von Henry et al. [23] und den eigenen bereits veroffentlich-
ten Ergebnissen [147] konnten keine weiteren Arbeiten gefunden werden, in denen
die Schichteigenschaften in Abhéngigkeit vom reaktiven Arbeitspunkt vergleichend
untersucht wurden. Die Abhéangigkeit der Permeation vom Verhiltnis zwischen Ar-
gon und Sauerstofffluss bei einem festgelegten Absolutdruck von 0,27 Pa hingegen
wurde von Ivamori et al. [148] am Beispiel von reaktiv gesputterten SiO,-Schichten
untersucht. Ihre Ergebnisse decken sich insofern mit den hier gezeigten, als dass mit
zunehmendem Sauerstoffpartialdruck sowohl die Sauerstoffpermeation als auch die
Dichte der Schichtdefekte zunimmt. Aufgrund unvollstandiger Schichtdickenangaben
konnen diese Daten aber nur als Indiz gewertet werden.

7.10. Abhangigkeit der Permeation von der Substratrauheit

7.10.1. Oberflaichenrauheit und Schichtstruktur

Abbildung 7.20 zeigt fiir zwei ca. 280 nm dicke Al,O3-Schichten AFM-Oberfldchen-
bilder. Auf den Bildern ist erkennbar, dass die Schicht, die auf der Melinex ST 506
Folie abgeschieden wurde, deutlich rauer ist. Auf der Melinex 400 CW Folie verandert
sich die Rauheit (R4 = 0,9 nm, Rt = 9 nm) auch nach der Al,O3-Beschichtung nicht.
Die Melinex ST 506 hingegen wird noch zusétzlich durch die Al,Os-Schicht aufgeraut
(R4 = 4,1 nm, Rt = 40 nm). Dies bedeutet, dass die raue Substratoberfliche nicht
durch Oberflachendiffusion der Adatome bei der Al,Os-Beschichtung ausgeglichen
werden kann. Es findet ein verstirktes Inselwachstum statt. Die Schichtstruktur selbst
wird von der Substratrauheit kaum beeinflusst. Dies wird bei Betrachtung von mittels
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(a) AlLO3 280 nm auf Melinex 400 CW (b) Al,O3 280 nm auf Melinex ST 506

Abbildung 7.21.: REM-Querschnitte von 280 nm dicken Al,Os3-Schichten auf Meli-
nex 400 CW (linkes Bild) bzw. Melinex ST 506 (rechtes Bild)

REM aufgenommenen Schichtquerschnitten deutlich. Die Schichtquerschnitte sind in
Abbildung 7.21 dargestellt. Die hohere Oberflichenrauheit der beschichteten Meli-
nex ST 506 Folie ist auch in den Querschnitten erkennbar.

7.10.2. Permeationseigenschaften

Abbildung 7.22 zeigt fiir verschiedene Schichtdicken die Wasserdampfdurchlassigkeit
von Al,Os-Schichten auf den Substraten Melinex 400 CW und Melinex ST 506. Die
Prozessparameter waren bei beiden Beschichtungen gleich (Leistung 4 kW, Prozess-
druck 0.5 Pa, Abscheidung im Ubergangsmodus). Auf der Melinex ST 506 Folie, die
wesentlich rauer ist, wurde eine deutlich hohere Wasserdampfpermeation festgestellt.
Fiir die Sauerstoffpermeation gilt ein vergleichbarer Zusammenhang. Erst bei sehr ho-
hen Schichtdicken gleichen sich die Durchladssigkeitswerte auf den beiden Substraten
an. Bei sehr kleinen Schichtdicken zeigt sich eine geringere Permeation der auf der
Melinex ST 506 Folie abgeschiedenen Schichten. Diese Beobachtung liegt in der gerin-
geren Wasserdampfdurchldssigkeit der unbeschichteten Folie begriindet.

Vergleichbare Untersuchungen an ZnSn,O,-Schichten fiihrten zu einem &hnlichen
Ergebnis. Wurde z. B. statt der Innenseite die rauere Aufsenseite der Melinex 400 CW
Folie beschichtet, wurde eine um einen Faktor 10 hohere Wasserdampfdurchladssigkeit
gemessen.

Der Einfluss der Substratrauheit auf die Wasserdampf- bzw. Sauerstoffpermeation
wurde auch von anderen Gruppen untersucht: So konnten Chen et al. [149] an mittels
PECVD hergestellten Siliziumnitridschichten zeigen, dass bei einer deutlichen Auf-
rauung des Substrats durch eine Sauerstoffplasma-Vorbehandlung auch die Barriere-
eigenschaften der Schicht deutlich schlechter werden. Gleichzeitig konnten sie zeigen,
dass eine Verringerung der Rauheit (hier durch eine Argon-Plasmabehandlung) zu ei-
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Abbildung 7.22.: Vergleich der Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlassigkeit von ver-
schieden dicken Al,O3-Schichten auf den Substraten Melinex 400 CW
und Melinex ST 506

ner Verbesserung der Barrierewirkung gegeniiber Wasserdampf bzw. Sauerstoff fiihrt.
Low und Xu [150] untersuchten die Abhédngigkeit der Wasserdampfpermeation vom
Substratmaterial anhand von Al,Os3-Schichten, die vom keramischen Target gesputtert
wurden. Sie beschichteten verschiedene Substrate mit 80 nm Al,Os. Dabei wurde die
geringste Wasserdampfdurchladssigkeit auf dem Substrat erreicht, welches die niedrigs-
te Oberflachenrauheit besitzt. Auf rauen PEN Substraten wurde keine Verringerung
der Wasserdampfpermeation gegeniiber dem unbeschichteten Substrat festgestellt.
Damit lasst sich zusammenfassen, dass die Substratrauheit einen entscheidenden
Einfluss auf die Permeationseigenschaften der beschichteten Folien hat. Eine glatte
Substratoberfldche ist eine Voraussetzung fiir eine gute Barrierewirkung. Das bedeutet
aber nicht, dass mit einer glatten Substratoberflache grundsétzlich eine niedrige Was-
serdampfpermeation erreicht wird. Weitere Faktoren, wie die Schichthaftung oder die
chemische Anbindung der Schicht an das Substrat miissen beachtet werden.
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8. Eigenschaften siliziumbasierter
Magnetron-PECVD Schichten

8.1. Schichtzusammensetzung

Beim Magnetron-PECVD Prozess ldsst sich die Schichtzusammensetzung leicht durch
Anpassen der eingelassenen Monomermenge und der eingelassenen Reaktivgasart
und -menge variieren [19, 40, 151, 152]. Zur Untersuchung der Schichtzusammen-
setzung wurden bei konstanter Leistungsdichte am Beispiel von HMDSO der Mono-
merfluss und der Sauerstofffluss so variiert, dass die Summe der beiden Fliisse im-
mer 80 sccm ergab. Die Elementzusammensetzung der Schichten ohne Beachtung des
Wasserstoffs wurde in Abhdngigkeit vom Monomerfluss mittels Rontgen-Photoelek-
tronenspektroskopie (XPS) bestimmt.

Abbildung 8.1 zeigt den Sauerstoff-, Silizium-, Kohlenstoff und Titangehalt (Tar-
getmaterial) in den Schichten in at.% in Abhédngigkeit vom Reaktivgasverhaltnis. Der
Prozessdruck lag zwischen 0,8 Pa und 1,3 Pa. Die Leistungsdichte betrug 2,4 W/ cm?.
Zusétzlich zum Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und Sauerstoff wurden 60 sccm Ar-
gon in die Prozesskammer eingelassen.

Bei einem geringen Monomerfluss und gleichzeitig hohem Sauerstofffluss ergibt
sich eine Schichtzusammensetzung, die mit der von reaktiv gesputtertem SiO, ver-
gleichbar ist. Der gezeigte Kohlenstoffanteil, sowohl bei dem gesputterten SiO, als
auch bei der PECVD-Schicht, ist auf die Oberflichenkontamination zuriickzufiihren.
Wird die Probe durch 30 Sekunden Sputtern mittels Argon-Plasma gereinigt, verrin-
gert sich der Kohlenstoffgehalt in den SiO,-Schichten auf unter 1 at.%.

Mit zunehmendem HMDSO-Fluss nimmt der Kohlenstoffgehalt in den PECVD-
Schichten zu. Gleichzeitig verringert sich der Sauerstoffgehalt deutlich, wahrend sich
der Siliziumgehalt nur um ca. 5 at.% verringert. Liegt das Verhiltnis zwischen dem
HMDSO-Fluss und dem Gesamtfluss bei 50%, werden Schichten abgeschieden, die
eine fiir siliziumorganische Plasmapolymerschichten typische Zusammensetzung auf-
weisen. Es ergibt sich eine [(CHj3),-5i-O], Kette [153]. Die Kohlenstoftkonzentration
ohne Beachtung des Wasserstoffanteils liegt nahe 50 at.% und die Silizium- bzw. Sau-
erstoffkonzentration bei 25 at.%. In einer anderen Arbeit wurde dieses Ergebnis durch
ERDA-Messungen (elastische Riickstreudetektionsanalyse) und Infrarotspektroskopie
bestatigt [154]. Auffillig ist ebenfalls ein geringer, aber messbarer Anteil an Targetma-
terial (Titan) in den Schichten, insbesondere bei geringen Monomerfliissen. In den hier
gezeigten Untersuchungen wurde ein Titangehalt < 2 at.% gemessen. Durch Reduzie-
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Abbildung 8.1.: Schichtzusammensetzung von Magnetron-PECVD Schichten, die mit-
tels HMDSO hergestellt wurden, in Abhédngigkeit von Verhaltnis zwi-
schen Monomerfluss und Gesamt-Reaktivgasfluss (HMDSO + O5)

rung des Monomer und/oder Sauerstoffpartialdrucks, Erhohung der Plasmaleistung
oder Verwendung eines Targetmaterials mit einer hohen Sputterausbeute ldsst sich der
Anteil an Targetmaterial in den Schichten erhhen und einstellen.

8.2. Beschichtungsraten und optische Eigenschaften

Die Beschichtungsraten werden wesentlich von den Parametern Monomerfluss, Reak-
tivgasfluss, Plasmaleistung und Prozessdruck bestimmt. Fiir das Monomer HMDSO
ist bei einem Gesamtreaktivgasfluss (HMDSO + O,) von 80 sccm die Abhédngigkeit der
Beschichtungsrate vom Monomeranteil im Plasma in Abbildung 8.2 fiir verschiedene
Leistungen dargestellt. Die Beschichtungen wurden an der labFlex® 200 durchgefiihrt,
damit entspricht 1 kW Sputterleistung einer Leistungsdichte von 1,2 W/ cm? auf den
Targets. Wie schon in anderen Arbeiten [154-156] dargestellt, ergeben sich die folgen-
den Abhidngigkeiten der Beschichtungsrate von den Prozessparametern:

e Plasmaleistung
Bei gleich bleibendem Monomerfluss fiihrt eine Erhohung der Leistung nur dann
zu einer Erhohung der Rate, wenn der Monomerfluss ausreichend hoch ist (leis-
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Abbildung 8.2.: Beschichtungsrate bei der Abscheidung von SiO,mittels Magnetron-
PECVD in Abhingigkeit vom Verhiltnis zwischen HMDSO-Fluss und
gesamten Reaktivgasfluss.

tungsarmes Regime). In Abbildung 8.2 ist das leistungsarme Regime sichtbar fiir
die HMDSO/(HMDSO + O,) Verhiltnisse > 30%.

e Monomerfluss
Wie in Abbildung 8.2 dargestellt, fiihrt eine Erh6hung des Monomerflusses dann
zu einer Rateerh6hung, wenn die Plasmaleistung ausreicht, um das zuséatzliche
Monomer umzusetzen (monomerarmes Regime).

e Prozessdruck (absolut)
Eine Erhohung des Prozessdrucks hat im untersuchten Druckbereich (0,3 Pa bis
2,1 Pa) keinen signifikanten Einfluss auf die Beschichtungsrate.

e Sauerstofffluss
Bei konstantem Monomerfluss kann eine Erhohung des Sauerstoffflusses zu-
ndchst zu einer Erhohung der Beschichtungsrate fiihren. Bei einem Monomer
zu Sauerstoff Verhiltnis von etwa 1:1 befindet sich ein Maximum. Mit weiter
steigendem Sauerstofffluss verringert sich die Rate bis auf etwa die Halfte bei
einem Monomer zu Sauerstoff Verhiltnis von 1:10 [154, 157].

e Inertgasfluss (Argon)

Die Verianderung des Argonflusses fiihrt zu keiner nachweisbaren Verdnderung
der dynamischen Beschichtungsrate. Der Einfluss des Argonflusses auf die Men-
ge des in die Schicht eingebauten Targetmaterials oder auf die Schichtzusam-
mensetzung wurde in dieser Arbeit nicht untersucht.
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8. Eigenschaften siliziumbasierter Magnetron-PECVD Schichten

Tabelle 8.1.: Zusammenfassung der Brechungsindizes n und Extinktionskoeffizienten
k fiir siliziumoxidartige und polymerartige PECVD-Schichten

Schicht HMDSO O, ns bei ks bei ns bei ks bei
sccm sccm 400nm 400 nm 550 nm 550 nm

SiO, 7 73 1,52 0,01 1,48 4-107°3
SiOxCyH. 40 40 1,58 0,06 1,56 8-107*
SiO, gesputtert 1,48 0,004 147 2-107*

Bei der Betrachtung der optischen Eigenschaften interessierte vorrangig das Absorp-
tionsverhalten der Schichten. So wird fiir transparente Permeationsbarriereschichten
gefordert, dass sie im Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichts absorptionsfrei sind.
Tabelle 8.1 fasst die Brechungsindizes und die Extinktionskoeffizienten fiir SiO,- bzw.
§i0,C,H,-Schichten fiir 2 verschiedene Wellenldngen zusammen. Mit steigendem Mo-
nomeranteil am Prozessgas wurde ein geringfiigig hoherer Brechungsindex ermittelt.
Der Extinktionskoeffizient k; steigt bei niedrigen Wellenldngen ebenfalls. Polymerar-
tige Schichten sind im UV-Bereich absorbierend. Auf dem verwendeten PET-Substrat
wirken alle hier gezeigten Schichten entspiegelnd, da der Brechungsindex niedriger
ist als der des Substrates.

8.3. Schichtstruktur

Abbildung 8.3 zeigt die Schichtquerschnitte einer reaktiv gesputterten SiO,-Schicht
und einer mittels Magnetron-PECVD abgeschiedenen SiO,- bzw. SiO,C,H-Schicht.
Zunichst wird deutlich, dass sich die Schichten nicht erkennbar in ihrer Struktur un-
terscheiden. Allerdings treten in der PECVD-Schicht gehduft Wachstumsdefekte auf.
Abbildung 8.3d zeigt noch einmal die 560 nm dicke SiO,-Schicht in einem verklei-
nerten Mafistab. Die weifsen Pfeile markieren diese Wachstumsdefekte, die bei den
gesputterten Schichten in einer deutlich geringeren Dichte beobachtet wurden. An
dem im Bild 8.3b dargestellten Defekt ist deutlich erkennbar, dass die Defekte nicht
nur durch Keimstellen auf dem Substrat (wie Staubkorner, etc.) sondern auch wih-
rend des Beschichtungsprozesses entstehen. Denn der Defekt beginnt erst in der Mitte
der Schicht und damit an der Stelle, wo die durch das Plasma iiber dem zweiten Ma-
gnetron abgeschiedene Schicht beginnt.

Michaeli et al. [142] stellten bei der Beschichtung von Polycarbonat mit HMDSO ba-
sierten Plasmapolymerschichten ebenfalls derartige Wachstumsdefekte fest. Als Ver-
fahren nutzten sie Mikrowellen-PECVD. Sie fithrten zwei mogliche Ursachen fiir die
Defekte an:

e Partikel oder Unregelmafligkeiten auf der Substratoberfldache als Keimplatze fiir
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8.3. Schichtstruktur

(a) SiOy, 242 nm reakt. Sputtern (b) SiO,, 560 nm PECVD

500 nm
>

() $i0CyHs, 830 nm PECVD (d) SiO,, 560 nm PECVD

Abbildung 8.3.: REM-Schichtquerschnitte von gesputterten SiO,-Schichten und mittels
PECVD abgeschiedenen SiO,- bzw. 5iO,C,H.-Schichten im Vergleich

Wachstumsdefekte

Nach Brett et al. [144] entstehen Wachstumsdefekte (,,nodular defects”) dann,
wenn ein Partikel grofler ist als der mittlere Diffusionsweg der Adatome auf
dem Substrat.

o Partikelbildung im Plasma und Volumenpolymerisation
Die Volumenpolymerisation bezeichnet das Entstehen von Partikeln in der Gas-
phase beim PECVD-Prozess [143]. Diese Partikel konnen dabei abhidngig von den
Prozessparametern Grofsen zwischen wenigen Nanometern und einigen Mikro-
metern haben. Die Partikelbildung findet vorrangig an negativ geladenen Teil-
chen statt.

Im zweiten Fall lagern sich im Plasma generierte Partikel auf dem Substrat an und fiih-

ren so zu den beschriebenen Wachstumsdefekten. In beiden Fillen haben diese Defek-
te je nach Einfallsrichtung der schichtbildenden Teilchen eine kegelformige Struktur.
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8. Eigenschaften siliziumbasierter Magnetron-PECVD Schichten

Durch Abschattungseffekte kann zwischen dem Wachstumsdefekt und der Schicht
ein Leerraum entstehen, der als beschleunigter Diffusionspfad fiir die Gaspermeation
wirkt und damit zu einer erh6hten Wasserdampf- bzw. Sauerstoffdurchléssigkeit fiihrt
[144].

Wiéhrend die Volumenpolymerisation vorrangig ein Effekt bei PECVD-Prozessen
ist, spielen Substratfehler auch bei Sputterschichten eine bedeutende Rolle. Ebenfalls
kann beim reaktiven Sputtern eine Partikelbildung an negativ geladenen Teilchen im
Plasma stattfinden.

8.4. Wasserdampf- und Sauerstoffpermeation im Vergleich zu
gesputtertem SiO,

Die Besonderheiten des Magnetron-PECVD Prozesses verlangen, dass die Permea-
tionseigenschaften der damit abgeschiedenen Schichten getrennt von den Sputter-
schichten betrachtet werden. Wie bereits dargestellt, erlaubt der Magnetron-PECVD
Prozess die Variation der Schichtzusammensetzung vom Siliziumoxid hin zu silizi-
umhaltigen Plasmapolymerschichten durch Anpassen des Monomerflusses. Sowohl
die Wasserdampf- als auch die Sauerstoffdurchlédssigkeit wurden fiir verschiedene
Schichtdicken und verschiedene Schichtzusammensetzungen gemessen.

Abbildung 8.4 zeigt dazu fiir Schichten, die mit verschiedenen HMDSO Konzen-
trationen im Reaktivgas hergestellt wurden, die Wasserdampf- und Sauerstoffdurch-
lassigkeit in Abhdngigkeit von der Schichtdicke. Im Vergleich dazu ist das auf dem
gleichen Substrat abgeschiedene gesputterte Siliziumoxid mit in die Diagramme ein-
getragen. Abbildung 8.5 zeigt fiir 90 nm Schichtdicke die Abhdngigkeit sowohl der
Wasserdampfdurchldssigkeit als auch der Sauerstoffdurchldssigkeit vom Monomer-
fluss und damit vom Kohlenstoffgehalt in der Schicht. Fiir die Untersuchung der
Monomerfluss-Abhédngigkeit wurde das Substrat Melinex ST 506 mit einer Dicke von
125 pm verwendet. Der Gesamt-Reaktivgasfluss (HMDSO + O,) betrug 80 sccm.

Zundchst zeigt sich fiir die mittels Magnetron-PECVD hergestellten SiO,-Schichten
bei gleicher Schichtdicke eine deutlich hohere Wasserdampfdurchlassigkeit als fiir
Sputterschichten. Eine Barrierewirkung gegeniiber der Wasserdampfpermeation wird
nur fiir Schichten erreicht, die einen sehr geringen Kohlenstoffgehalt aufweisen. Ist der
Kohlenstoffgehalt hoch, werden die gleichen Wasserdampfdurchlassigkeiten wie beim
unbeschichteten Substrat gemessen. Aus Abbildung 8.5 wird deutlich, dass bereits ein
geringer Kohlenstoffgehalt ausreicht, um die Wasserdampfdurchlassigkeit deutlich zu
erhohen. Das Verhalten der Sauerstoffdurchlédssigkeit ist vergleichbar. Allerdings zei-
gen SiO,CyH;-Schichten bei einer sehr hohen Schichtdicke eine schwache Verringe-
rung der Sauerstoffpermeation im Vergleich zum unbeschichteten Substrat.

Das gesputterte Siliziumoxid zeigt eine vergleichbare Schichtdickenabhédngigkeit
der Permeation wie die anderen gesputterten Barriereschichten. Bereits die diinnsten
untersuchten Schichten (25 nm) liegen in Zone II der drei Zonen der Schichtdicken-
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Abbildung 8.4.: Wasserdampf- (a) und Sauerstoffdurchléssigkeit (b) von Magnetron-

PECVD Schichten in Abhédngigkeit von der Schichtdicke im Vergleich
zu gesputtertem SiO,
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Abbildung 8.5.: Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlédssigkeit von SiOnyHZ-SChichten
in Abhédngigkeit von der Monomerkonzentration im Reaktivgas

abhéngigkeit. Die Absolutwerte sind hoher als die des ZnSn,O, und Al,O3 und nur
geringfiigig niedriger als die des TiO;. Das mittels PECVD hergestellte SiO, erreicht in
etwa die gleichen minimalen Wasserdampfdurchladssigkeiten wie die Sputterschicht al-
lerdings bei einer wesentlich hoheren Schichtdicke. Die effektive Permeabilitit ist um
einen Faktor 5 hoher, unterscheidet sich aber im Verlauf nicht von der Sputterschicht.
Dies deutet darauf hin, dass die gleichen Permeationsmechanismen wirksam sind.
Untersuchungen von Da Silva Sobrinho et al. [138] bestdtigen diese Vermutung. Sie ha-
ben festgestellt, dass HMDSO basierte SiO,-Schichten, die mittels Hochfrequenz- und
Mikrowellen-PECVD abgeschieden wurden, ein Verhalten zeigen, wie es hier fiir das
gesputterte SiO; vorgestellt wurde. In der genannten Veroffentlichung wird bei einem
HMDSO zu Sauerstoff Verhiltnis von 1:6 eine Verringerung der Wasserdampfpermea-
tion bis 100 nm Schichtdicke mit anschliefendem Erreichen einer minimalen Durch-
lassigkeit von ca. 0,2 8/(m2.d) beschrieben (gemessen bei 33°C / 100% r. F.). Bieder et al.
[158] untersuchten die Abhédngigkeit der Wasserdampfpermeation von den Prozesspa-
rametern wie Prozessdruck und Leistung bei der Dualfrequenz (HF + Mikrowellen)-
PECVD-Abscheidung von SiO,-Schichten. Sie erreichten bei einer hohen HF-Leistung
und bei einem HMDSO-zu-Sauerstoff Verhdltnis von 1:20 eine Wasserdampfdurchlds-
sigkeit von 0,13 8/(m?.d). Die Schichtdicke mit der niedrigsten Permeation war dabei
etwa 700 nm. Leider wird in der genannten Veroffentlichung keine Aussage tiber die
Messbedingungen (Temperatur und relative Feuchte) gemacht, sodass der direkte Ver-
gleich zu den hier gemessenen Werten schwierig ist.
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8.5. Ortsabhiingige Permeationsmessung

Wird der Verlauf der Sauerstoffdurchlédssigkeit in Abhédngigkeit von der Schichtdi-
cke betrachtet (Abbildung 8.4b), unterscheidet sich das Schicht-Verhalten fiir die un-
terschiedlichen Beschichtungsverfahren. Wahrend fiir kleine Schichtdicken < 100 nm
die Durchlassigkeiten etwa gleich sind, ist bei grofieren Schichtdicken die Sauerstoff-
permeation durch PECVD-Schichten hoher. Unter der Annahme, dass die Sauerstoff-
permeation defektdominiert ist, gilt, dass die Defektdichte und/oder -grofie in den
dickeren PECVD-Schichten hoher ist als in den Sputterschichten. Die Eigenschaften
der Magnetron-PECVD-5iO;-Schichten decken sich mit den Schichteigenschaften, die
tur Hochfrequenz- oder Mikrowellen-PECVD basierte SiO,-Schichten veroffentlicht
wurden. Izu et al. [159] erreichte mit einem Mikrowellen-PECVD Prozess ab einer
Schichtdicke von 125 nm eine Sauerstoffdurchldssigkeit von 0,5 em*/(m2.d-bar) auf ei-
ner 12 ym dicken PET-Folie. Da Silva Sobrinho et al. [138] beobachteten keine weitere
Verringerung der O,-Durchldssigkeit ab einer Schichtdicke von ca. 100 nm. In einer
spateren Veroffentlichung [43] konnten sie zeigen, dass die Defektdichte (Punktde-
tekte) in den PECVD-Schichten einem dhnlichen Verlauf mit steigender Schichtdicke
folgt, wie die Sauerstoffdurchldssigkeit. Es wurde ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Defektdichte und Sauerstoffpermeation festgestellt und damit der Nachweis
der defektdominierten Sauerstoffpermeation erbracht.

8.5. Ortsabhangige Permeationsmessung

Abbildung 8.6 zeigt die Kalziumdegradation fiir SiO,-Schichten, die mittels reaktivem
Sputtern (a) bzw. mittels Magnetron-PECVD (b) abgeschieden wurden. Bei beiden
Schichten wird zuerst die Permeation an makroskopischen Schichtdefekten sichtbar.
Wie schon fiir TiO, in Abschnitt 7.6 auf Seite 83 gezeigt wurde, wird die Permeation
durch Makrodefekte friihzeitig durch eine Permeation an kleinen Punktdefekten mit
einer grofien Dichte oder sogar eine Festkorperdiffusion {iberlagert. Bei der PECVD-
Schicht deutet sich dabei eine hohere Dichte an kleinen Defekten als bei der Sputter-
schicht an. Das Kalzium ist friiher vollstindig degradiert. Die Dichte der Makrodefekte
hingegen ist im Rahmen der statistischen Unsicherheiten fiir alle Materialien vergleich-
bar. In Schichten wie S5iO, und TiO,, bei denen die Wasserdampfpermeation deutlich
hoher ist, wird die Permeation durch grofie Punktdefekte von einer Permeation durch
kleine Punktdefekte (Nanodefekte) iiberlagert. Pro Defekt ist die Permeation niedri-
ger, durch die hohe Dichte der Defekte fiithren sie aber zu einer wesentlich hoheren
integralen Wasserdampfdurchldssigkeit.

8.6. Charakterisierung der Schichtdefekte

Abbildung 8.7 vergleicht die Oberflichentopographie gesputterter SiO,-Schichten mit
der von SiO;- und SiO,CyH;-Schichten, die mittels Magnetron-PECVD abgeschieden
wurden. Zusitzlich enthélt die Abbildung ein Oberflachenbild einer ZnSn, O, - Schicht,
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0 Tage 1 Tag 3 Tage 7 Tage

—l

(b) SiO, 500 nm - Magnetron-PECVD

Abbildung 8.6.: Zeitabhdngige Kalziumdegradation an gesputtertem und mittels
PECVD abgeschiedenem SiO;. Die Aufnahmen entstanden (von links
nach rechts) nach Beschichtung, nach 1 Tag, nach 3 und nach 7 Tagen.

die in der gleichen Anlage wie die PECVD-Schichten in einer benachbarten Kammer
abgeschieden wurde, nachdem bereits PECVD-Beschichtungen stattgefunden haben.

Die Abbildung zeigt fiir das gesputterte Siliziumoxid eine zu den anderen Sput-
terschichten vergleichbare Partikel-Dichte. Unter dem Begriff Partikel werden an die-
ser Stelle alle Wachstumsprobleme zusammengefasst, die zu einer lokalen Erhohung
auf der Schichtoberfldche fithren. Die Betrachtung der PECVD-Schichten bestitigt die
bereits zu den REM-Bilder geduflerte Vermutung: Die Partikeldichte ist deutlich ho-
her als beim reaktiven Sputtern. Prozesse in benachbarten Beschichtungskammern
sind ebenfalls von der erhohten Partikeldichte betroffen. Die dort abgeschiedenen
ZnSn,Oy-Schichten weisen eine gegeniiber typischen Sputterschichten erhohte Par-
tikeldichte auf. Mittels REM-Untersuchungen konnten vermehrt Wachstumsdefekte in
den Schichten gefunden werden. Die Dicke der abgeschiedenen Schichten spielt fiir
die Partikeldichte nur eine untergeordnete Rolle.

Die Partikeldichten, Rauheiten und die dazugehorigen Wasserdampfdurchlassig-
keiten sind in Tabelle 8.2 zusammengefasst. Bei allen PECVD-Schichten und bei der
ZnSnxOy—SchiCht, die in direkter Nachbarschaft einer PECVD-Station abgeschieden
wurde, wurden deutlich erhohte Rauheitswerte gemessen. Die durch Partikel verur-
sachten Wachstumsdefekte konnen nach Brett et al. [144] eine Ursache fiir die erhdhte
Wasserdampfpermeation von mittels PECVD abgeschiedenen Schichten im Vergleich
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Abbildung 8.7.: Profilometrie Oberflachenbilder von Sputterschichten und mittels
PECVD abgeschiedenen SiO,- und SiO,C,H,-Schichten im Vergleich

Tabelle 8.2.: Mittlere Rauheit (R4), maximale Rautiefe (Rt), Wasserdampfdurchlis-
sigkeit (Dp,0) sowie die mittels Profilometrie bestimmte Partikeldich-
te (0partiker) Verschiedener Sputterschichten und PECVD-Schichten im

Vergleich
Schicht Technologie Dicke Ry Rt Dh,0 OPartikel
[nm] [nm] [nm] 8/(m?2.4) 1/mm?
SiO; Sputtern 264 22 562 0,12 708 + 180
SiO; PECVD 560 85 1090 0,14 1424 4+280

Si0,CyH, PECVD 830 8,9 275 8,1 1472 £ 290
ZnSn, O, Sputtern 390 9,7 528 0,01 1776 £ 440
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Tabelle 8.3.: Aktivierungsenergien (E4) der Wasserdampf- (Dp,0) und Sauerstoffper-
meation (Dp,) fiir gesputtertes und mittels PECVD abgeschiedenes SiO,

Schichtmaterial Schichtdicke E4 fiir Dy,0 Ea fiir Do,
[nm] [kJ/mol] (k] /mol]
PET Substrat 75 000 3,607 28,7 +1,2
Si0, - PECVD 50 7,1+1,8 30,8+1,1
200 15,3+1,3 29,6+1,4
SiO; - reakt. Sputtern 40 59+1,4 28+1

zu gesputtertem SiO, sein. Gegen diese Vermutung spricht, dass bei der ZnSn,O,-
Schicht in der Nachbarkammer trotz der hoheren Partikeldichte eine sehr geringe
Wasserdampfdurchldssigkeit gemessen wurde. Die zusitzlichen Partikel fithren nicht
zu einer deutlichen Erh6hung der Permeation bei ZnSn, O, und wirken damit nicht als
zusdtzliche Punktdefekte bezogen auf die Wasserdampf- und Sauerstoffpermeation.

8.7. Temperaturabhdngige Permeationsmessung

Tabelle 8.3 fasst die Aktivierungsenergien fiir die Wasserdampf- und die Sauerstoff-
permeation fiir die verschiedenen Schichten zusammen. Bei der Sauerstoffpermeation
zeigt sich wie schon bei den Sputterschichten keine signifikante Anderung der Ak-
tivierungsenergie im Vergleich zum Substrat. Die Sauerstoffpermeation wird daher
durch makroskopische Defekte dominiert.

Unter der Annahme, dass die Wasserdampfpermeation durch die kleinen Punkt-
defekte eine Verdnderung der Aktivierungsenergie der Wasserdampfpermeation her-
vorruft und die Permeation durch die grofien Defekte nicht, bestitigt die tempera-
turabhéngige Permeationsmessung an Siliziumoxidschichten die Theorie der kleinen
Punktdefekte. So zeigt sich eine gegeniiber dem Substrat deutlich erhohte Aktivie-
rungsenergie der Wasserdampfpermeation fiir die PECVD-5iO;-Schicht. Mit zuneh-
mender Schichtdicke steigt sie noch zusétzlich an. Dies ist ein Indiz dafiir, dass die
Dichte grofser Punktdefekte mit steigender Schichtdicke sinkt und damit der Anteil
der Nanodefekte am Absolutwert der Wasserdampfdurchladssigkeit zunimmt. Fiir die
gesputterte SiO,-Schicht zeigt sich ebenfalls eine gegeniiber dem Substrat erhohte Ak-
tivierungsenergie der Wasserdampfpermeation. Aufgrund der geringeren Dichte an
Nanodefekten ist sie aber niedriger als fiir PECVD-Schichten.
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9.1. Konsequenzen fiir die Entwicklung eines
Mehrfachschichtsystems

Die von ZnSn,O,-Schichten auf Melinex 400 CW erreichten Durchléssigkeitswerte fiir
Wasserdampf (< 0,01 £ 0,005 8/(m>d)) sind nicht fiir die Verkapselung von organi-
schen Leuchtdioden ausreichend. Von diesen werden Wasserdampfdurchldssigkeiten
< 107 g/(m2.q) gefordert, die nach dem aktuellen Stand der Technik nur mit einem
Mehrfachschichtsystem erreicht werden konnen. Die Bedingungen, die einzelne Teil-
schichten in einem solchen Mehrfachschichtsystem erfiillen miissen, wurden in Ab-
schnitt 2.9.2 auf Seite 27 erldutert. Eine dieser Anforderungen ist, dass die polyme-
re Zwischenschicht eine glattende Wirkung fiir nachfolgende Schichten austibt. Sie
muss weiterhin defektfrei sein, um fiir die nachfolgende Schicht ein ideales defektfrei-
es Substrat zu sein. Defekte in der bereits vorhandenen Barriereschicht sollen durch
die Zwischenschicht moglichst gut tiberdeckt werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Dichte der Partikel und Wachstumsde-
fekte in den mittels Magnetron-PECVD hergestellten Schichten wesentlich hoher ist als
in Sputterschichten. Eine Ursache dafiir sind Partikel, die beim PECVD-Prozess auf-
grund von Volumenpolymerisation entstehen und die Rauheit der Schichten deutlich
erhthen. Dabei ist es unerheblich, ob SiO,, oder SiO,C,H;-Plasmapolymerschichten
abgeschieden werden. Die zweite ZnSn,O,-Barriereschicht wird damit auf ein deut-
lich raueres, defektbehaftetes Substrat abgeschieden und kann aufgrund dieser Ge-
gebenheiten keinen deutlichen Beitrag zur Verringerung der Permeation durch das
Gesamt-Schichtsystem mehr leisten.

Bei den gesputterten Barriereschichten hingegen steht mit ZnSn,O, bereits eine
sehr gute Barriereschicht mit einer glatten Oberflache zur Verfiigung. Allerdings hat
ZnSn, Oy einen verhédltnisméfsig hohen Brechungsindex. In Kombination mit Zwi-
schenschichten mit einem sehr niedrigen Brechungsindex (wie z. B. 5iO,C,H.-PECVD-
Schichten) kann es daher zu unerwiinschten Interferenzerscheinungen und damit
Farbverfdlschungen bei OLEDs oder einer unerwiinschten Verspiegelung bei Solar-
zellen kommen. Eine Alternative zum ZnSn,O, ist das ebenfalls sehr gute Barriere-
material Al,O3, welches einen niedrigeren Brechungsindex von n = 1,65 aufweist.
Al,Os3-Schichten sind auf glatten Substraten ebenfalls sehr glatt und erreichen eine
sehr niedrige Wasserdampf- bzw. Sauerstoffdurchlédssigkeit. In beiden Schichtmateria-
lien wurde eine vorrangige Permeation durch Punktdefekte festgestellt.
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Sowohl der Magnetron-PECVD-Prozess als auch der reaktive Sputterprozess lassen
sich in den Prozessparametern (insbesondere Beschichtungsrate) so skalieren, dass
ein gleichzeitiger Betrieb beider Beschichtungsprozesse in benachbarten Stationen ei-
ner Rolle-zu-Rolle Beschichtungsanlage moglich ist. Mit einem Druckentkopplungs-
faktor 50 zwischen den Stationen konnte die kontinuierliche Rolle-zu-Rolle Beschich-
tung eines Dreifachschichtsystems in einem Beschichtungsdurchlauf gezeigt werden.
Schwierigkeiten bereitet hingegen noch der Partikeltransport in benachbarte Beschich-
tungskammern.

Aufgrund der Defektproblematik beim Magnetron-PECVD-Prozess wurde bisher
mit dem Mehrfachschichtsystem keine deutliche Verbesserung der Barrierewirkung
gegeniiber Wasserdampf- und Sauerstoff im Vergleich zur Einzelschicht erreicht.

9.2. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Permeationsbarriereschichten hinsichtlich ihrer Was-
serdampf- und Sauerstoffdurchldssigkeit untersucht. Neben der Optimierung der Bar-
rierewirkung der Schichten gegeniiber den beiden Gasen war die Erforschung der
wirkenden Permeationsmechanismen und Ursachen fiir die Permeation ein wesentli-
cher Bestandteil der Arbeit. Im Hinblick auf die Entwicklung eines Barrieremehrfach-
schichtsystems wurden zunidchst verschiedene Schichtmaterialien mittels reaktivem
Sputtern abgeschieden und analysiert. Diese Materialien bilden im Schichtsystem die
eigentliche Barriereschicht. Zusédtzlich wurde eine mittels Magnetron-PECVD abge-
schiedene SiOnyHZ—SchiCht auf ihre Permeationseigenschaften und ihre Eignung als
Zwischenschicht untersucht. AbschliefSend wurde versucht, auf Basis der gewonnenen
Ergebnisse eine Bewertung der Machbarkeit eines Barriereschichtsystems auf Basis der
Kombination aus reaktivem Sputtern und Magnetron-PECVD zu geben.

Unter den reaktiv gesputterten Barriereschichten weist ZnSn,O, die geringste Was-
serdampfdurchlassigkeit auf. Die niedrigsten bei 38 °C und 90% relative Luftfeuchte
gemessenen Werte erreichen nahezu die Messgrenze des verwendeten Wasserdampf-
Permeationsmessgerates (0,005 & 0,005 g/(m?.d)). Beim Sauerstoff wurde sowohl von
AlO3 als auch von ZnSn,O, die Messgrenze (0,05 £ 0,05 em®/(m2.d-bar)) der zur Verfii-
gung stehenden Messeinrichtungen erreicht, so dass eine abschlieffende Aussage be-
ztiglich der wahren Sauerstoffdurchlédssigkeit dieser Schichten nicht getroffen werden
konnte. Bei Betrachtung der Schichtstruktur und der Oberflichenrauheit zeigte sich,
dass diese beiden Materialien eine dichte Struktur ohne Anzeichen eines kolumnaren
Schichtwachstums aufweisen. Die Oberflichenrauheit ist im Vergleich zu anderen Ma-
terialien deutlich niedriger. Die Schichtstruktur liefert einen entscheidenden Beitrag zu
einer niedrigen Wasserdampfpermeation. So konnte gezeigt werden, dass bei Al,O3-
und ZnSn,O,-Schichten makroskopische Defekte mit einer geringen Dichte dominie-
rend fiir die Wasserdampfpermeation sind. Bei TiO,- und SiO,-Schichten hingegen
fithrt eine hohe Dichte an Nanodefekten zu einer erhohten Wasserdampfpermeati-
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9.3. Ausblick

on. Mithilfe von temperaturabhingigen Permeationsmessungen wurde gezeigt, dass
bei der Wasserdampfpermeation thermisch aktivierte Prozesse wie die Kondensation
von Wasserdampf an Nanodefekten eine Rolle spielen. Bei der Sauerstoffpermeation
hingegen wurde keine thermisch aktivierte Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und
Schichtmaterial festgestellt. Daraus folgt, dass diese vollstindig durch Makrodefek-
te bestimmt ist. Weiterhin wurden die Permeationseigenschaften von Sputterschich-
ten, insbesondere ZnSn, Oy, in Abhéngigkeit von den wesentlichen Prozessparametern
Sputterleistung, Prozessdruck und reaktiver Arbeitspunkt betrachtet. Es konnte nur ei-
ne leichte Leistungs- bzw. Druckabhingigkeit der Wasserdampfpermeation festgestellt
werden. Der reaktive Arbeitspunkt hingegen hat einen sehr deutlichen Einfluss auf die
Gasdurchlassigkeit der beschichteten Folien. Schichten, die im oxidischen Modus ab-
geschieden wurden, sind wesentlich durchldssiger als Schichten, die im Ubergangsmo—
dus hergestellt wurden. Zudem konnte gezeigt werden, dass die Wasserdampf- bzw.
Sauerstoffpermeation auch durch die Substratrauheit wesentlich mitbestimmt wird.
Dabei gilt bei gleichem Substratmaterial: je glatter das Substrat ist, desto geringer sind
die Gasdurchlassigkeiten von Sputterschichten auf dem Substrat.

Schichten, die mittels Magnetron-PECVD abgeschieden wurden, haben bei gleicher
Schichtdicke eine hohere Wasserdampf- und Sauerstoffdurchléssigkeit als Sputter-
schichten. Die Durchléssigkeit ist zudem abhédngig von der Schichtzusammensetzung.
So konnte fiir polymerartige Schichten keine Verringerung der Gasdurchléssigkeit ge-
geniiber dem Rohsubstrat festgestellt werden. Alle PECVD-basierten Schichten weisen
eine gegentiber Sputterschichten erhohte Partikeldichte auf. Ortsabhdngige Permeati-
onsmessungen haben weiterhin ergeben, dass die Dichte an Nanodefekten deutlich
hoher ist als bei Sputterschichten. Zudem fiihrt ein Volumenpolymerisationsprozess
und die damit verbundene Partikelbildung im PECVD-Plasma zu einer deutlichen
hoheren Rauheit der PECVD-Schichten.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Sputterschichten sind sehr gut als Barriereschicht
tiir ein Mehrfachschichtsystem geeignet. Die hier vorgestellten PECVD-Schichten aber
konnen aufgrund der erhohten Partikeldichte und damit verbundenen erhohten Rau-
heit nicht in dieser Form als Zwischenschicht im Barriereschichtsystem verwendet
werden. Hier sind weitere Untersuchungen erforderlich, die die Verminderung der
Partikelgeneration im Plasma zum Ziel haben.

9.3. Ausblick

Mittels reaktivem Sputtern wurden bereits sehr niedrige Gasdurchlédssigkeiten erreicht.
Es konnte aber gezeigt werden, dass die Wasserdampfpermeation durch SiO;- und
TiO,-Schichten nicht ausschliefllich durch makroskopische Schichtdefekte dominiert
ist. Stattdessen wurden Nanodefekte als mogliche Permeationspfade und Kondensa-
tionseffekte als Permeationsmechanismen identifiziert. Uber das Aussehen der Nan-
odefekte, ihre Dichte und effektive Fliche konnten keine Aussagen gewonnen werden.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Zukiinftige Arbeiten sollten sich mit der Charakterisierung und wenn moglich Mini-
mierung dieser Nanodefekte beschéftigen.

Die temperaturabhingige Permeationsmessung konnte besonders bei Schichten mit
sehr niedrigen Durchléssigkeiten nicht abschlieffend ausgewertet werden, da die un-
tere Messgrenze der verwendeten Permeationsmessgerite erreicht wurde. Die hier
gezeigten Ergebnisse deuten zumindest bei SiO,-PECVD Schichten auf eine Schicht-
dickenabhéngigkeit der Aktivierungsenergie der Wasserdampfpermeation hin. In zu-
kiinftigen Arbeiten wird die Temperaturabhéngigkeit der Permeation mit sensitiveren
Messmethoden weiter untersucht. Hierzu wird der Kalziumspiegeltest genutzt. Ne-
ben der Verringerung der Messgrenze sowohl fiir die Wasserdampf- als auch fiir die
Sauerstoffpermeation ist ein Ziel dieser Untersuchungen, herauszufinden, bei welcher
Messtemperatur Nano- und Strukturdefekte der dominante Permeationsmechanismus
werden. Ebenso erlaubt eine schichtdicken- und temperaturabhingige Permeations-
messung Aussagen dazu, wie sich die Dichte der Makro- und Nanodefekte mit stei-
gender Schichtdicke verhilt.

Nach dem Strukturzonenmodell von Thornton spielt das Verhiltnis zwischen Sub-
strattemperatur und Schmelztemperatur des Schichtmaterials eine entscheidende Rol-
le fiir die Schichtstruktur. Bei einer Variation (Erhohung) der Substrattemperatur, die
in dieser Arbeit aufgrund des wiarmeempfindlichen Substrates nicht moglich war, wird
demnach auch eine Verringerung der Wasserdampf- bzw. Sauerstoffpermeation erwar-
tet. Moglicherweise kann auf diese Weise die Permeation durch SiO,-Schichten ver-
mindert werden. S5iO, hat gegeniiber Al;O; und ZnSn,O, den Vorteil, dass es einen
niedrigeren Brechungsindex hat und chemisch bestandiger ist.

Makrodefekte spielen fiir die OLED-Verkapselung eine entscheidende Rolle. Hier
konnen sie zur Bildung von dunklen Flecken (,,Dark-Spots”) fithren, die unerwiinscht
sind. Sowohl in Sputterschichten als auch in PECVD Schichten muss deswegen die
Dichte der Makrodefekte minimiert werden. In aktuellen und zukiinftigen Arbeiten
soll untersucht werden, ob und inwieweit sich insbesondere die Dichte der Wachs-
tumsdefekte im PECVD-Prozess verringern ldsst. Ansitze dafiir sind eine negative
Substratbiasspannung, die Veranderung der Position des Monomereinlasses bzw. eine
geeignete Anpassung der Prozessparameter wie z. B. Prozessdruck, Sputterleistung
oder Prozessgasverhdltnis. Courteille et al. [160] z. B. untersuchten bei Hochfrequenz-
PECVD-Prozessen die Grofle und Anzahl der im Plasma generierten Partikel in Ab-
hiangigkeit von der Prozessgaszusammensetzung. So werden bei einem HMDSO-armen
und sauerstoffreichen Plasma eher viele kleine Partikel und bei einem HMDSO-reichen
Plasma eher grofiere SiO,-Partikel generiert.

Mit dem im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Wissen wird in folgenden Arbei-
ten die Entwicklung des Mehrfachschichtsystems weitergefiihrt. Als Basis dafiir die-
nen sowohl Al,O3- als auch ZnSn, O, -Barriereschichten mit einer polymerartigen Zwi-
schenschicht.
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A. Arbeitsschritte und Funktionsweise der
Partikelzahlung mittels Imagel

Zur Bestimmung der Partikeldichte wurden die Profilometrie Oberfldchenscans ver-
wendet. Als Partikel werden dabei punktuelle deutliche Erhhungen gegeniiber der
reguldren Substratoberfldche (Spitzen, ,Peaks”) definiert. Die Bestimmung der Anzahl
dieser Spitzen und damit der Partikeldichte erfolgte anhand von Graustufenbildern
tiber eine Auswertung der Helligkeit. Dabei kamen die frei verfiigbaren Programme
,WSxM 4.0 Beta 1” der Firma Nanotec [128] und das ,OpenSource” Bildbearbeitungs-
programm ,Image] 1.42q” zum Einsatz. Die folgenden Arbeitsschritte wurden durch-
gefiihrt und fiihrten zu dem jeweiligen in Abbildung A.1 gezeigten Zwischenergebnis:

a Vorbereitung der Rohdaten und Korrektur der Oberflachenwolbung
Die Rohdaten lagen als Matrix im Nur-Text Dateiformat vor. Um sie mit WSxM
offnen zu konnen, mussten sie zunichst in eine X,Y,Z-Wertetabelle konvertiert
werden. Dies geschah mit einem eigens fiir diese Konvertierung entwickelten
kleinen Java-Programm.

Die Wertetabellen wurden mit ,, WSxM 4.0 Beta 1”, welches vorrangig zur Bear-
beitung von AFM-Bildern entwickelt wurde, geladen und mithilfe eines ,,Simple
Flatten”-Filter gegldttet. Dabei wurde von einer ,parabelartigen” Wolbung der
Substratoberfliche ausgegangen. Das Glatten ist erforderlich, da bei der Partikel-
suche nur absolute Helligkeitsinformationen ausgewertet werden kénnen. Dies
erfordert eine ebene Substratoberfliche mit einheitlichem mittleren Grauwert.

b Skalierung des Bildes und Konvertierung in ein Graustufenbild

Zunichst wurde das Bild in ein 8 Bit Graustufenbild (Helligkeit H = 0...255)
konvertiert und derartig skaliert, dass der Mittelwert der absoluten Hohe schwarz
und alle weiteren Erhohungen zunehmend heller eingefarbt werden. Der Mittel-
wert der absoluten Hohe wurde anhand des Histogramms der Hohen des ge-
glatteten Oberflachenbildes ermittelt. Die Skalierung wurde so festgelegt, dass
eine Hohe von 128 nm iiber dem Mittelwert der maximalen Helligkeit (H = 255)
entspricht. Grofsere Erhebungen wurden ebenfalls mit dem maximalen Hellig-
keitswert gezeichnet. Diese Skalierung ist notwendig, um auch relativ kleine Er-
hdhungen von wenigen Nanometern aufldsen zu kénnen.

¢ Festlegen des Partikel-Grenzwerts
Anschlieffend wurde die Helligkeit (Hohe) festgelegt, ab der eine Erhebung als
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A. Arbeitsschritte und Funktionsweise der Partikelzihlung mittels Image]

500 pum 500 um
250 pm 250 pm
100um
0 um 0 um
0 pm 250 um 500 um 0 pm 250 um 500 um
(a) Originalbild ungeglattet (b) geglattetes Graustufenbild
500 pm & ] 500 um
250 um =250 pum
0 um 0 um
0 pm 250 um 500 um 0 pm 250 um 500 pum
(c) Bestimmung des Grenzwerts (d) Auszdhlen der Partikel

Abbildung A.1.: Arbeitsschritte bei der Bestimmung der Partikeldichte am Beispiel ei-
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ner SiO,-PECVD-Schicht

Partikel gezédhlt wurde. Diese Hohe ist schichtdickenabhédngig und betrug fiir
Sputterschichten 10 nm (H = 20) und fiir die dickeren PECVD-Schichten 20 nm
(H = 40). Daraus ergaben sich die in Klammern stehenden Grenzwerte fiir die
Pixelhelligkeit. Alle grofleren Erhebungen (helleren Punkte) wurden im nach-
folgenden Schritt mithilfe des , Treshold”-Befehls in ,Image]” schwarz und alle
flacheren Punkte weifS eingefdarbt. Damit ergab sich ein Schwarz-Weif3-Bild mit
schwarzen Partikeln.

Bei den Kalziumtestbildern wurde als Grenzwert der Helligkeitswert festgelegt,
der um das doppelte der Standardabweichung im Histogramm heller war, als
die Durchschnittshelligkeit aller Pixel.

Bestimmung der Defektdichte tiber die , Analyze Particles” Funktion
,Image]” durchsucht das Bild nach schwarzen Pixelclustern, die eine Grofie zwi-



schen 10 Pixel? und 400 Pixel? haben. Die Groflenbeschrankung ist erforderlich,
um Kratzer und sehr grofSe Partikel, die wahrscheinlich nach der Beschichtung
durch grofie Staubteilchen auf das Substrat gekommen sind aus der Messung
auszuschliefen. Die untere Grenze von 10 Pixel? ist erforderlich, um Doppel-
zahlungen der Partikel zu vermeiden, die eine Hohe in der Néhe des gesetzten
Grenzwerts aufweisen. Diese Partikel konnen bei der Konvertierung falschlicher-
weise nicht zusammenhédngend dargestellt werden und durch mehrere kleine
,Teilpartikel” reprasentiert sein. Weiterhin kann beim ,Analyze Particles” Be-
fehl die Form der Partikel eingestellt werden. Da die Profilometerscans in X-
bzw. Y-Richtung eine deutlich unterschiedliche Auflosung aufweisen, und somit
auch kreisrunde Partikel im Bild eine ldngliche Form haben kénnen, wurde jede
beliebige Partikelform zugelassen. Die ,Analyze Particles” Funktion generiert
automatisch eine Tabelle, in der alle Partikel mit ihrer Grofle und Position auf-
gelistet sind. Im Bild werden die Partikel markiert und nummeriert. Weiterhin
bestimmt die Funktion automatisch die Partikeldichte und -fliche, sowie den
Mittelwert der Partikelgrofle.

Die Bestimmung der Partikeldichte auf diesem Weg dient nur der groben Orien-
tierung und dem groben Vergleich zwischen verschiedenen Proben. Schon die Ver-
dnderung des Hohengrenzwerts fiir die Partikelerkennung um 1 nm fiihrt zu einer
Verdanderung der bestimmten Partikeldichte um bis zu 10%. Damit eignet sich diese
Methode nicht zur exakten Bestimmung der realen Partikeldichte, sondern mehr zum
qualitativen Vergleich verschiedener Partikeldichten. Entsprechend der mit dieser Me-
thode gemachten Erfahrungen ist bei der Bestimmung der Partikeldichte von einem
Fehler von £25% auszugehen.

Die Schritte (c) und (d) wurden auch zur Bestimmung der Defektdichte aus den
Kalziumtest-Defektbildern angewendet. Da die Helligkeitsunterschiede zwischen De-
fekt und intakter Kalziumschicht deutlicher ausgeprégt sind, ist in diesem Fall die
Messgenauigkeit fiir die Defektdichte deutlich grofier. Aufgrund der geringen Defekt-
dichte im Vergleich zur Messfldche und der stochastischen Verteilung der Defekte auf
einer grofiflichigen Probe muss aber dennoch von einer grofsen Streuung der bestimm-
ten Defektdichten ausgegangen werden.
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B. Haufig verwendete Abkiirzungen

ALD
AFM
DMS
HMDSO
IR

MEFC
OLED
PECVD

PET
PID
REM
uv
XPS

Al O3
S5i0,

S5i0,
SiOxCyH;
57’102
TiO,

ZnO
ZnSny Oy

Atomic Layer Deposition (Atomlagenabscheidung)
Atomic Force Microscopy (Rasterkraftmikroskopie)
Dual-Magnetron-System

Hexamethyldisiloxan

infrarot

Mass Flow Controller (Gasflussregler)

Organic Light Emitting Diode (Organische Leuchtdiode)
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (Plasmaunterstiitzte
chemische Gasphasenabscheidung)
Polyethylenterephtalat

proportional-integral-differential
Rasterelektronenmikroskopie

ultraviolett

X-Ray Photoelectron Spectroscopy
(Rontgen-Photoelektronenspektroskopie)

Aluminiumoxid

Siliziumoxid

unterstochiometrisches Siliziumoxid
siliziumhaltige Plasmapolymerschicht
Zinnoxid

Titanoxid

Zinkoxid

Zink-Zinn-Oxid
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C. Haufig verwendete Formelzeichen

Formelzeichen Bedeutung Einheit
Dh,0 Wasserdampfdurchldssigkeit 8/ (m2-d)
Do, Sauerstoffdurchlédssigkeit em®/(m?.d-bar)
d Schichtdicke nm
Asup Substratdicke nm
Ea Aktivierungsenergie der Permeation kJ/mol
A Wellenldnge nm
n Brechungsindex
k Extinktionskoeffizient
p Prozessdruck Pa
p Wasserdampf-Permeationskoeffizient g-nm/(m?2d)
Rp dynamische Beschichtungsrate nm-m/min
Ra arithmetische mittlere Rauheit nm
Rt maximale Rautiefe nm
Ts Substrattemperatur K
Tm Schmelztemperatur K
OPartikel Partikeldichte 1/mm?
ODefekt Defektdichte 1/mm?
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