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Kurzzusammenfassung

Durch den aktuellen Trend zu Polymeren und damit einhergehend zu flexiblen Materialien
steht die optische Diinnschichttechnik vor neuen Herausforderungen. Mithilfe der physikali-
schen Gasphasenabscheidung (PVD), wie zum Beispiel der Ionenstrahlzerstdubung, kénnen
heutzutage qualitativ hochwertige optische Beschichtungen hergestellt werden. Diese Be-
schichtungen bestehen in der Regel aus Oxiden, die sich durch eine grofle Transparenz und
eine hohe chemische Stabilitdt auszeichnen. Zum Beschichten von Polymeren sind Oxide je-
doch nur bedingt geeignet, da oxidische Schichten meistens eine hohe Eigenspannung haben.
Diese Spannung, in Kombination mit einer méfligen Haftung zwischen Schicht und Poly-
mersubstrat, fithrt zu Defekten wie z.B. Ablésung und Rissbildung in der Schicht. Auf
flexiblen Substraten sind die Eigenspannungen noch problematischer, da bereits geringfiigige

Spannungen im Bereich von 100 MPa zu einer Verformung des Substrats fithren.

Ziel dieser Arbeit war daher die Entwicklung von Beschichtungsmaterialien, mit de-
nen flexible Substrate defektfrei beschichtet werden kénnen, sowohl mit Einzelschichten als
auch mit Mehrschichtsystemen. Dazu werden mindestens zwei Materialien mit unterschiedli-
chen Brechungsindizes benétigt, die entweder spannungsfrei oder mit kontrarer Spannung
hergestellt werden kénnen. Da reine Oxide aufgrund der hohen Eigenspannungen ungeeignet
sind, wurden Beschichtungen aus Polymer und Polymer-Oxid Mischungen untersucht. Als
Beschichtungsverfahren kam hierbei die Ionenstrahlzerstiubung zum Einsatz, da diese auf-
grund der geringen Temperaturbelastung der Substrate ideal geeignet ist, um Polymere wie

zum Beispiel Polymethylmethacrylat (PMMA )-Folie zu beschichten.

Einzelschichten mit guten optischen Eigenschaften wurden mithilfe eines Polytetraflu-
orethylen (PTFE)-Targets realisiert. Ionenstrahlzerstaubtes PTFE wurde bisher noch nicht
fiir optische Anwendungen verwendet, obwohl sich die PTFE-Schichten als hoch transparent
darstellten. Im Gegensatz zu oxidischen Schichten sind sie zudem nahezu spannungsfrei sowie
sehr flexibel.

Auf dieser Basis konnten anschlieBend Einzelschichten aus den Materialmischungen
PTFE und Tantalpentoxid (Ta,0;) bzw. PTFE und Aluminiumoxid (Al,O,) realisiert und
charakterisiert werden. Mit Extinktionskoeffizienten im 10® Bereich sind diese Materialmi-
schungen ebenfalls fiir optische Anwendungen gut geeignet. Bei beiden Materialien kann die
Spannung der Schicht durch Anpassen des Mischverhéltnisses in einem weiten Bereich einge-
stellt werden. Dadurch konnten flexible Einzelschichten auf PMMA-Folie hergestellt werden,
die eine Biegung mit einem 10 mm Radius defektfrei iiberstehen. Ebenfalls wurde im Rahmen
dieser Arbeit erstmals ein spannungsfreies Mehrschichtsystem mit definierten optischen Ei-

genschaften berechnet und realisiert.

Schlagworter: Ionenstrahlzerstiubung, Schichtspannung, PTFE, flexible Substrate







Abstract

Because of the current trend towards polymers and flexible materials the optical thin film
technology faces new challenges. By means of the physical vapour deposition (PVD) and par-
ticularly ion beam sputtering various inflexible substrates can be coated with stable and
high-quality optical coatings. Usually, these coatings consist of oxides which are characterized
by a high transparency and chemical stability. In order to coat polymer substrates oxides are
suitable to only a limited extent because of the high stress of oxide coatings. This high stress
is mostly negligible when using inflexible glass substrates with a good adhesion between coat-
ing and substrates. In contrast, the adhesion between coating and polymer substrates is
strongly decreased which causes delamination and crack formation in order to lower the
stress. In case of coatings on flexible substrates like Polymethyl methacrylate (PMMA) foil
the coating stress is a dominant effect, since even a small coating stress of about 100 MPa

leads to deformation of the substrate.

Therefore, the goal of this work was the development of coating materials with
adapted coating stress in order to produce defect free single- and multilayer coatings with
good optical quality. For this reason, two materials with different refractive indices are need-
ed at least. Additionally, the materials have to be stress free or with balanced tensile and
compressive stress. Pure oxides are not suitable because of the high stress. Therefore, coat-
ings consisting of polymers and polymer-oxide mixtures were investigated. The coatings were
produced with ion beam sputtering (IBS) because it is well suited for the production of coat-

ings on polymer substrates due to the low temperature of the substrates during the process.

Single layers with good optical quality were produced from a Polytetrafluoroethylene
(PTFE) target. Until now, ion beam sputtered PTFE coatings were not used for optical ap-
plications although it turned out that the PTFE coatings have a high transparency. Contrary
to oxides sputtered PTFE is nearly stress free and highly flexible.

On this basis mixtures of PTFE and tantalum pentoxide (Ta,O;) or aluminium oxide
(AL,O;) could be realised and characterized subsequently. With an extinction coefficient in
the 10” region both material mixtures are well suitable for optical applications. The coating
stress depends on the mixing ratio and can be tailored in a wide area. As a result flexible sin-
gle layers could be coated on PMMA foil, which are defect free after bending with a radius of
10 mm. Furthermore, a stress free multilayer coating with predefined optical properties could

be designed and produced within this work.

Keywords: lon beam sputtering, coating stress, PTFE, flexible substrates
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Einleitung

Einleitung

Rissbildung, abblatternde Schichten und verformte Substrate, das sind typische Effek-
te die auftreten, wenn klassische Metalloxidschichten auf flexible Substrate treffen.
Heutzutage sind Beschichtungen in der Industrie weit verbreitet und fiir nahezu alle opti-
schen Anwendungen essentiell, von der entspiegelten Brille bis hin zu Schmalbandfilter fiir
Telekommunikationsanwendungen. Als Beschichtungsmaterialien werden dabei aufgrund der
hervorragenden optischen und mechanischen Eigenschaften iiberwiegend Metalloxide einge-
setzt. Auf starren Glassubstraten kénnen so mit der verfiighbaren Materialpalette bereits sehr
leistungsfdhige und hoch komplexe Schichtsysteme fiir die verschiedensten Anwendungen rea-

lisiert werden.

Sobald anstelle starrer Glassubstrate jedoch Kunststoffsubstrate verwendet werden,
konnen eine Vielzahl von Problemen auftreten [1], [2], da die fiir Glassubstrate entwickelten
Prozesse und Materialien nicht eins zu eins auf Kunststoffsubstrate tibertragbar sind. Die
beiden Hauptschwierigkeiten sind eine geringe Haftung zwischen Schicht und Substrat [3]
und die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten [4]. Bei flexiblen Substraten
wie Polymerfolien oder Diinnglas kommen dann noch die Eigenspannungen der Schichtmate-
rialien dazu, die zu den eingangs erwahnten FEffekten fithren. So berichten zum Beispiel
Fahlteich et. al. [5] von Rissbildung in Oxidschichten auf flexiblen PET- und PEN-Folien
aufgrund der Eigenspannungen. Insbesondere die weit verbreiteten Metalloxid- und Fluorid-
schichten sind iiberwiegend unflexibel und weisen schon bei einer geringen Biegung Defekte
auf [6]. Daher werden optische Beschichtungen auf flexiblen Substraten bisher kaum einge-
setzt, obwohl in Hinblick auf die Entwicklung flexibler Displays und adaptiver Optiken [7]
durchaus ein grofler Bedarf besteht.

Um Schichtsysteme auf flexiblen Substraten realisieren zu kénnen, werden somit min-
destens zwei Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes bendtigt, die mit einer guten
optischen Qualitat spannungsfrei aufgebracht werden koénnen. Vielversprechend sind dabei
Materialien, die auf Polymeren basieren. So wurde mit TiO, und SiOCH Schichtsysteme mit
einer Dicke von bis zu 600 nm auf PET-Folie mittels PE-CVD (plasma-enhanced chemical
vapor deposition) hergestellt [8].

Bereits 1985 publizierten Banks et. al. [9] sehr vielversprechende Ergebnisse zu Poly-
mer-Metalloxidmischungen bestehend aus SiO, und bis zu 4% PTFE, die auf Kapton-
substraten aufgebracht wurden. Diese Mischungen waren dabei deutlich flexibler als reine
Metalloxidschichten. Eine &dhnliche Zunahme an Flexibilitdit wurde von derselben Gruppe
auch bei Mischungen aus Al,O; mit 8% PTFE beobachtet [10]. Der Schwerpunkt der damali-
gen Untersuchungen war jedoch die Widerstandsfahigkeit gegen atomaren Sauerstoff im
Weltall, daher wurde der Einfluss des PTFE-Anteils und die optischen Eigenschaften nicht

weiter betrachtet.
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Neuere Arbeiten zu PTFE-Metalloxid-Mischungen, die mit Magnetron Co-Sputtern
hergestellt wurden, konzentrieren sich auf die tribologischen Eigenschaften und den Wasser-
kontaktwinkel [11], sowie die Eignung als Barriereschichten gegen Wasserdampf [12]. Die
kurz angerissenen optischen Eigenschaften wie Transparenz und Flexibilitat sind dabei eben-

falls vielversprechend, wurden jedoch nicht weiter untersucht.

Ziel dieser Arbeit war daher die Entwicklung von spannungsoptimierten, optischen
Schichtsystemen fiir flexible Polymersubstrate mithilfe von PTFE und PTFE-Metalloxid-
Mischungen. Voraussetzung dafiir ist die Wahl eines Herstellungsprozesses, der keine hohen
Temperaturen erfordert und mit dem beliebige Mischungsverhéltnisse realisiert werden kon-
nen. Die Ionenstrahlzerstiubung (Ion Beam Sputtering: IBS), mit der in der Optik
hochqualitative Interferenzschichtsysteme hergestellt werden, erfiillt in Kombination mit ei-

nem Zonentarget alle gestellten Anforderungen und wurde daher in dieser Arbeit eingesetzt.

Um spannungsoptimierte Schichtsysteme herstellen zu koénnen, miissen die optischen
und mechanischen Eigenschaften der verwendeten Materialien bekannt sein. Die Eigenschaf-
ten von Metalloxidschichten sind vergleichsweise gut untersucht [13] und wurden daher in
dieser Arbeit nicht ndher betrachtet. Gesputterte PTFE-Schichten wurden bereits ebenfalls
charakterisiert [14], [15], jedoch iiberwiegend mit Schwerpunkt auf die tribologischen Eigen-
schaften und der Struktur der hergestellten Schichten. PTFE-Metalloxid-Mischungen sind
dagegen kaum untersucht wurden. Daher liegt der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Cha-
rakterisierung dieser Materialien insbesondere in Hinblick auf die optischen Eigenschaften
und inneren Spannungen. Mit den anhand von Einzelschichten gewonnenen Erkenntnissen

konnten dann erste spannungsoptimierte Schichtsysteme hergestellt werden.

Anhand dieses Vorgehens ergibt sich folgender Aufbau fiir diese Arbeit: Zu Beginn
wird in Kapitel 1 die Berechnung des Brechungsindexes von Materialmischungen mithilfe
der effektiven Medien Theorie, sowie die verschiedenen Ursachen von Spannungen in Schich-
ten und die Moglichkeiten zur Reduzierung diskutiert. In Kapitel 2 wird die im Rahmen
dieser Arbeit aufgebaute und fiir die Verwendung von Polymertargets optimierte IBS-
Beschichtungsanlage vorgestellt. Da die Entwicklung neuer Beschichtungsmaterialien umfas-
sende Methoden zur Charakterisierung der Schichten benoétigt, werden die am hé&ufigsten

verwendeten Methoden im zweiten Teil beschrieben.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit ist die systematische Untersuchung von optischen Be-
schichtungen aus gesputtertem PTFE und PTFE-Metalloxid-Mischungen. Die Eigenschaften
der gesputterten PTFE-Schichten sind in Kapitel 3 aufgezeigt. Da der Sputterprozess von
einem PTFE-Target sich von dem Sputterprozess klassischer Metalle und Oxide unterschei-
det, werden die Unterschiede am Beginn des Kapitels untersucht. Nachfolgend werden die

Ergebnisse zur Charakterisierung der molekularen Struktur, der optischen Eigenschaften und
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der inneren Spannungen vorgestellt. Die fiir Anwendungen wichtigen Aspekte beziiglich Um-

weltstabilitdt und Laserzerstorfestigkeit bilden den Abschluss des Kapitels.

Besonders gute Eigenschaften wiesen die Kombinationen aus PTFE und Alumini-
umoxid bzw. Tantalpentoxid auf wie in Kapitel 4 gezeigt wird. Dabei werden die Ergebnisse
der Charakterisierung der Struktur, der optischen Eigenschaften, der inneren Spannungen
und der Umweltstabilitat fiir Mischungen aus Tantalpentoxid mit PTFE in Kapitel 4.1 und
aus Aluminiumoxid mit PTFE in Kapitel 4.2 diskutiert.

Da die Methoden zur Charakterisierung in der Regel fiir Glassubstrate optimiert sind,
wurden fiir die Untersuchungen der optischen Eigenschaften und der Spannungen tiiberwie-
gend Glassubstrate eingesetzt. Daher muss im Anschluss untersucht werden, ob die

Eigenschaften der Einzelschichten auch auf PMMA-Foliensubstraten erhalten bleiben.

In Kapitel 5 sind die Ergebnisse der Untersuchungen der optischen Eigenschaften
sowie der Spannung fiir Einzelschichten gezeigt. Auf Foliensubstraten sind insbesondere die
Haftung und die Flexibilitdt der Einzelschichten von groflem Interesse und werden im An-

schluss untersucht.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen koénnen nun Mehrschichtsysteme aus PTFE-
Metalloxid-Mischungen auf PMMA-Folie realisiert werden. Die Ergebnisse werden in Kapi-
tel 6 diskutiert. Der Schwerpunkt lag hierbei auf den optischen Eigenschaften und der

Kompensation der inneren Spannungen.







1 Theorie

1 Theorie

1.1 Optische Eigenschaften von Materialmischungen

In der Diinnschichtoptik steht nur eine begrenzte Anzahl an Materialien mit guten optischen
Eigenschaften zur Verfligung, daher ist die Auswahl an Brechungsindizes, Bandkanten und
mechanischen Eigenschaften auf die Spezifikationen dieser Materialien beschrankt. Die Mog-
lichkeit, Materialmischungen herstellen zu koénnen, fithrt zu einem deutlich grofieren
Parameterraum und ermoglicht die Erzeugung von Materialien mit quasi ,,maflgeschneider-

43

ten“ Eigenschaften. Ausschliefilich aus kontinuierlichen Materialiibergingen und damit
kontinuierlichen Brechungsindexverlaufen bestehen zum Beispiel Rugate-Filter, die eine deut-
lich hohere laserinduzierte Zerstorschwelle aufweisen als klassische Mehrschichtsysteme [16].
Um solch komplexe Filter herstellen zu kénnen, werden Methoden bendétigt, mit denen der

Brechungsindex einer Materialmischung berechnet werden kann.

o+ B
/AN
EEEEE

Abbildung 1-1: Verschiedene Varianten, zwei Materialien zu mischen. Von links nach rechts: che-

misch neues Material, homogene Mischung, Nanokomposit, Nanolaminat und gradueller Ubergang.

Neben den Rugate-Filtern mit graduellen Ubergingen existieren noch viele weitere
Varianten von Materialmischungen. Je nachdem, wie die Mischung zusammengesetzt ist,
koénnen die optischen Eigenschaften aus den Ursprungsmaterialien mithilfe geeigneter Theo-
rien berechnet werden. Folgende Arten von Materialmischungen sind dabei relativ haufig zu

finden (Abbildung 1-1 von links nach rechts):

— ein chemisch neues Material entsteht in der Regel, wenn zwei Materialien auf

atomarer Ebene gemischt werden

— eine homogene Mischung, bestehend aus gleichméafig verteilten, kleinsten Par-

tikeln der Ursprungsmaterialien

— Nanokomposit, das heiffit eine Matrix bestehend aus einem der Ursprungsmate-

rialien in die Partikel des anderen Materials eingebettet ist.

— Nanolaminate mit Schichtdicken im Bereich weniger Atomlagen

11



1.1 Optische Eigenschaften von Materialmischungen

— sowie als Sonderfall graduelle Uberginge.

Die optischen Eigenschaften dieser Materialmischungen mit Ausnahme des chemisch
neuen Materials konnen in der Regel durch die ,effektive Medien Theorie* beschrieben wer-

den, die im Folgenden vorgestellt wird.

111 Lorentz-Lorenz Gleichung

Aufgrund der Komplexitdt amorpher Materialmischungen ist es nicht trivial, die dielektri-
schen und somit optischen FEigenschaften exakt zu berechnen. Jedoch existieren fiir
verschiedene Typen von Mischungen, wie z.B. Partikeleinschliisse in einer Matrix, Nanolami-
nate und sogar Porositdt sowie raue Oberflichen gute Ndherungen zum Berechnen der
effektiven dielektrischen Funktionen [17].

Die Grundannahme dieser Naherungen basiert auf der klassischen Beschreibung von
Licht-Materie Wechselwirkungen in der ein Material als Ansammlung von elektrischen Dipo-
len behandelt wird. Durch ein dufleres elektrisches Feld, welches auf das Material wirkt, wird

die Polarisation erzeugt, die definiert ist als
P=(e-1)g,E (1.1)

mit & der relativen Permittivitit, E die elektrische Feldstérke und &, die elektrische Feld-

konstante. Die (induzierte) Polarisation kann ebenfalls als Mittelung der einzelnen Dipole

beschrieben werden

P=NaE (1.2)

loc

wobei N die (durchschnittliche) Teilchendichte, Eloc die elektrische Feldstdrke am Molekiil

und ¢ die Polarisierbarkeit ist. Das lokale elektrische Feld Eloc am Molekil ist dabei die

Uberlagerung des externen Feldes mit einem elektrischen Feld in einem angenommenen Hohl-

raum um das Molekiil, das heif3t

E,. =E+ag,'P. (1.3)

loc
a ist hierbei ein Geometriefaktor, der durch die Form des Hohlraums bestimmt wird, dabei
gilt fiir einen kugelférmigen Hohlraum a =1/3, fiir eine Scheibenfliche senkrecht zu E a=1
und fiir eine Scheibenfliche parallel zu £ a =0. Fiir einen kugelformigen Hohlraum ergibt
sich dann durch Einsetzten von (1.3) in (1.2) und Gleichsetzen von (1.2) und (1.1) die Clau-

sius-Mossotti Gleichung

12



1 Theorie

c—1 1

=—N~Na.
£+2 3, (1.1)

Mit der Maxwell Relation g = p? fiir optische Frequenzen zwischen Permittivitdt und Bre-
chungsindex folgt die Lorentz-Lorenz Gleichung [18]
n* -1 1

=—Na. 1.2
n’+2 3¢, (1.2)

Fir zwei Materialien mit unterschiedlicher Polarisierbarkeit und Teilchendichte gilt nun

Na = Nya; + Npa, [19]. Damit lasst sich Gleichung (1.2) umschreiben zu

n -1 _ n12—1+ n,’ —1
FERA 1n12 ICRRE nl+2 (1.3)

1

mit f, =N,/ ZN ; und Z/?:l? wobei der Fiillfaktor f; den Volumenanteil der einzelnen
j i

Materialien angibt. Die Berechnung des Fiillfaktors fir reale Materialmischungen wird in

Kapitel 1.1.4 vorgestellt.

1.1.2 Effektive Medien Theorie (EMA)

Unter der Annahme, dass Materialmischungen aus kleinen, separierten Bereichen des einen
Materials in einem anderen Material bestehen, miissen die dielektrischen Eigenschaften der
Materialien getrennt betrachtet werden. Klein bedeutet in diesem Fall, dass die Bereiche
klein gegeniiber der eingestrahlten Lichtwellenldnge sind, so dass die Streuung vernachlassig-

bar ist.

Abbildung 1-2: Struktur einer Mischung nach Maxwell Garnett (links) und Bruggeman (rechts).

Im einfachsten Fall sind kugelférmige Partikel mit der Permittivitit &, eingebettet in

einem Material mit der Permittivitit &, . Dann folgt fir die Polarisierbarkeit o

13



1.1 Optische Eigenschaften von Materialmischungen

& —&
a=—1—"r (1.4)
g +2¢,
wobei r; der Radius der Partikel ist [20]. Einsetzen in Gleichung (1.1) liefert die Maxwell-
Garnett Naherung

E—¢& & —&
ho_ o ©1" % (1.5)
E+2¢, g +2¢,
oder allgemeiner fiir zwei Materialien eingebettet in einem Tragermaterial und & = n?
n*—n,’ n’-n,’ n,—n,’
h _ 1 h 2 h
2 =5 Tt (1.6)
n°+2n, n’~ +2n, n, +n,

Mit der Annahme, dass beide Materialien gleichwertig sind und direkt das neue Material bil-
den folgt daraus mit »; = 5*

2 2 2 2
n —n n, —n
2

0=fi (- ) (L.7)

n~+2n n, +n

die Effektive Medien Theorie nach Bruggeman [21].

1.1.3 Wiener-Grenzen

Die geometrische Form der Materialeinschliisse wurde im vorangegangenen Kapitel als kugel-
formig angenommen, somit sind die Grenzflaichen zwischen den Materialien im Mittel

genauso héufig parallel wie senkrecht zu dem einfallenden elektrischen Feld ausgerichtet.

T T T T
4 N
N
. N i
4 a7
] AN ]
~ &3
4 \\\ ..'
X - SN, =
g SN |
£ 1 YOI E
(2] \\ i
D
5 O )
= J \‘ .
S | SN\ ]
< = S ONGss
[l IR obere Wiener-Grenze \\ N
] Maxwell-Garnett TN, ]
~ D 0]
- | ===-Bruggeman \\.\ .
1|=~-- Lorentz -Lorenz SOTN
7 | ----untere Wiener-Grenze Sy
e
T T T T T T T T T -
0,0 0,1 0,2 03 0,4 05
Fullfaktor

Abbildung 1-3: Vergleich der verschiedenen Methoden zur Berechnung des Brechungsindexes einer

Mischung bestehend aus zwei Materialien.

Sollten die Materialeinschliisse eine Vorzugsrichtung haben, werden entweder die Grenzfla-
chen parallel oder senkrecht zum einfallenden elektrischen Feld tiberwiegen. Der Extremfall

tritt ein sobald alle Grenzflichen entweder parallel oder senkrecht ausgerichtet sind, wie das
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zum Beispiel bei Nanolaminaten der Fall ist. Diese Grenzfille konnen leicht berechnet wer-
den. Sind alle Grenzflachen parallel zum einfallenden elektrischen Feld ausgerichtet, wird das

Feld minimal abgeschirmt. Die Permittivitat ist dann

g = fie + (1= fs, (1.8)
und mit & = n’ folgt

nH2 = fin} +(1— f)n;. (1.9)

Diese Gleichung ist die Drude-Gleichung bzw. die obere Wiener-Grenze. Im Falle einer ma-
ximalen Abschirmung sind alle Grenzflachen senkrecht zu dem einfallenden elektrischen Feld

ausgerichtet. Dann ergibt sich fiir den Brechungsindex

n’=fn’+1-f)n’. (1.10)

Diese Gleichung entspricht der unteren Wiener-Grenze. Unabhingig von der genauen Form
der Mikrostruktur muss der Brechungsindex innerhalb der Wiener-Grenzen liegen, wie in
Abbildung 1-3 gezeigt ist [22], [23].

1.1.4  Fullfaktor, Porositat und Packungsdichte

Fiir alle hier vorgestellten Modelle zur Berechnung der Brechungsindizes von Materialmi-

schungen ist der Fiillfaktor f, eine wichtige Grofle. Er beschreibt den Anteil des Volumens,

1

welches von einem Material ausgefiillt wird. Die Summe der Fillfaktoren der verschiedenen

Komponenten ist somit immer gleich eins, d.h. Z J;=1. In der Regel lisst sich der Fiillfak-

1
tor jedoch nicht direkt experimentell bestimmen. Der Fiillfaktor eines Materials a in einer

Materialmischung ist definiert als

f‘a = I/a /VGesamt (1.11)

wobei V, das Volumen des Materials a und V., =V, +V, +... das Gesamtvolumen ist [24].

esamt
Das Volumen, welches ein Material einnimmt, hingt mafigeblich von der Dichte p, und der
Masse m, ab. Somit gilt dann folgender Zusammenhang V, = m,/p,. Ist das Material aus
zwei oder mehr Atomsorten zusammengesetzt, wie zum Beispiel im Falle von SiO, welches

aus Silizium und Sauerstoff besteht, werden die Massen der einzelnen Atomsorten m, mit

ihrer Héufigkeit gewichtet und addiert. Am Beispiel von SiO, ergibt sich dann
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1.2 Entstehung von Schichtspannungen

Vsio, = Nsims; + noMmg /psio, (1.12)

mit n, der Stoffmengenanteil [11].

Bei portsen Schichten werden die Poren als eigenstindiges Material definiert. Je
nachdem, ob die Poren offen oder geschlossen sind, kénnen sie mit Luft oder Wasser gefiillt
sein. Die Porositit ¢ ist das Verhéltnis von Hohlraumanteil zum gesamten Volumen und
ergibt sich dann unter anderem aus der Lorentz-Lorenz Gleichung (1.3) [25]:

B (n>=1) (n; +2)

D=1 (1.13)
(n2-1)(n*>+2)

wobei p der Brechungsindex der porosen Schicht und n; der Brechungsindex des porenfreien

Materials ist.

Die Porositat lasst sich nicht nur aus den Brechungsindizes, sondern auch mithilfe der

Dichte berechnen. Dazu wird die ,ideale“ Dichte p, der porenfreien Mischung benétigt, die
mithilfe des Fiillfaktors f und der Dichte O,, der beiden Ursprungsmaterialien berechnet

werden kann:
p=Ip+(1-1)p, (114

Aus dem Verhéltnis der idealen Dichte zur gemessenen Dichte der Materialmischung lasst

sich dann die Porositit mit

®=1-(p/p;) (1.15)

bestimmen [26]. Zwischen der Porositat und der Packungsdichte P (in Prozent) besteht fol-
gender Zusammenhang P = (1—®)-100. Die Packungsdichte einer Schicht ist somit

definiert als Verhéltnis vom Volumen des Festkorperanteils zum gesamten Volumen.

1.2 Entstehung von Schichtspannungen

Diinne mittels PVD (Physical Vapour Deposition) Verfahren aufgebrachte Schichten weisen
in den allermeisten Féllen eine Eigenspannung (im Diinnschichtbereich auch Stress genannt)
auf. Da eine Optimierung der Spannung zum Beschichten von flexiblen Substraten notwendig
ist, werden im Folgenden die Ursachen und Strategien zur Reduzierung der Spannung vorge-
stellt.

Grundsatzlich kénnen zwei unterschiedliche Arten von KEigenspannungen auftreten,
namlich Zug- oder Druckspannungen (siehe Abbildung 1-4). Je nach Art der Spannung ist
eine unterschiedliche Verformung der Substrate zu beobachten, die mit mechanischen oder

interferometrischen Messmethoden bestimmt werden kann. Eine grofie Spannung kann dabei
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abhéngig von Haftung und Art der Spannung zu Schichtablésung, Rissbildung oder sogar zu
einer kompletten Zerstorung der Substrate fithren. Insbesondere bei diinnen, flexiblen und
leicht verformbaren Substraten wie Folien oder einer schwachen Haftung zwischen Schicht
und Substrat fithren schon geringste Spannungen in Schichten zu Problemen. Ob Zug- oder
Druckspannungen auftreten, hingt dabei von verschiedenen Faktoren ab, die in Kapitel 1.2.2

néher vorgestellt werden.

Schicht ﬁ
Druckspannung / Y oo, Y _ _ PR
Kompressiver Stress Substrat

Schicht

Zugspamnung | R VT T
Tensiler Stress Substrat = N — Rissbildung

Abbildung 1-4: Definition von Druck- bzw. Zugspannung bei diinnen Schichten und die dadurch
hervorgerufene Verformung (Mitte) des gesamten Systems. Je nach Giite der Schichthaftung kommt es
zu typischen Fehlerbildern (rechts) oder sogar zur Zerstorung der Substrate.

Allgemein ist die Spannung ein Tensor. Bei diinnen Schichten sind jedoch nur die
Spannungskomponenten parallel zur Oberflaiche mafigeblich fiir die Verformung. Da bei
amorphen Schichten keine Vorzugsrichtung existiert, ist die Spannung parallel zur Oberfléche
in alle Richtungen gleich, und die Spannung kann als skalare Groéfle betrachtet werden.

Grundsétzlich setzt sich die Spannung ¢ aus drei Komponenten zusammen [27]

+ O

G =0, int

ext

+O_therm (1.16)

wobel O,y den extrinsischen, Oj,;; den intrinsischen und Gyjeq, den thermischen Anteil be-
schreibt. Extrinsische Spannungen werden von externen Kréften hervorgerufen wie z.B. durch
Halterungen und sind somit keine Materialeigenschaft und im Rahmen dieser Arbeit nicht
relevant. Die Mechanismen zur Entstehung von intrinsischen und thermischen Spannungen

werden in Kapitel 1.2.2 und 1.2.3 naher erlautert.

1.2.1 Mikrostruktur

Intrinsische Spannungen héngen direkt von der Mikrostruktur der Schicht ab. Die Auswahl
des Beschichtungsverfahrens und die damit verbundenen Prozessparameter wie zum Beispiel
Druck und Substrattemperatur, aber auch Substratmaterial und Oberflichenrauheit haben
dabei einen entscheidenden Einfluss auf die Ausbildung der Mikrostruktur. Dabei sind
Schichten in der Regel umso dichter, je hoher energetisch das Beschichtungsverfahren ist.
Nach Movchan und Demchishin [28], die aufgedampfte metallische Schichten untersuchten,

ist die Mikrostruktur im Wesentlichen abhéngig vom Verhéltnis der Substrattemperatur zur
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1.2 Entstehung von Schichtspannungen

Schmelztemperatur des Beschichtungsmaterials und kann in drei Zonen eingeteilt werden.
Die Ubergangszone T wurde spiter von Thornton hinzugefiigt, um den Einfluss des Argon-

drucks beim Sputtern von Metallschichten zu beriicksichtigen (siehe Abbildung 1-5).

Abbildung 1-5: Strukturzonenmodell nach Thornton [28], [29]. Die Mikrostruktur der Schicht ist
abhéngig vom Prozessdruck p,,, sowie dem Verhiltnis von Substrattemperatur T, zur Schmelztempe-
ratur des Beschichtungsmaterials T.

— In der Tieftemperaturzone (Zone 1) entsteht eine pordse Saulenstruktur aufgrund der
geringen Beweglichkeit der Adatome. Die Sdulen haben dabei einen Abstand von etwa
10 nm. Aufgrund der vielen Hohlrdumen kann Wasser eindringen, und die Schicht weist

hohe innere (Zug-)Spannungen auf.

— Die Ubergangszone (Zone T) weist eine deutlich héhere Dichte auf als die vorangegan-
gene Zone und lasst sich vorwiegend bei niedrigen Driicken beobachten. Charakteristisch
ist eine faserformige Struktur und die glatte Oberfléche, die sich durch den Einfluss des

Sputterns ausbildet.

— In der zweiten Zone (Zone 2) dominiert die Oberflachendiffusion den Wachstumsprozess.
Dadurch entsteht eine kolumnare Struktur deren Porositdt mit steigender Substrat-

temperatur abnimmt.

— Die letzte Zone (Zone 3) beschreibt eine rekristallisierte dichte Struktur, die zum Bei-

spiel fiir epitaktisches Wachstum von Halbleitern von Bedeutung ist.

Ionenstrahlzerstiubte Schichten werden bei Prozessdriicken von kleiner als 1-10® mbar
(0,1 Pa) hergestellt. Durch die rdumliche Trennung der Ionenerzeugung vom Abtragprozess
am Target und von den Substraten ist die Temperaturbelastung der Substrate sehr gering.
Ublicherweise sind die Substrattemperaturen wihrend des Beschichtungsvorganges daher
kleiner als 80 °C. Die Strukturzonen nach dem Thornton-Modell fiir die verschiedenen ver-

wendeten Materialien sind in Tabelle 1-1 aufgelistet. Wie erwartet, finden sich die Oxide in
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der Ubergangszone T wieder. PTFE sollte laut der Theorie aufgrund der deutlich geringeren
Schmelztemperatur mit einer Mikrostruktur der Zone 2 aufwachsen und somit weniger ver-

dichtet als die Oxide sein.

Tabelle 1-1: Strukturzonen nach Thornton fur die verschiedenen in dieser Arbeit verwende-
ten Materialien.

T,/T. Zone
Material T, [K]

(T, =353 K) (pa= 0,1 Pa)
Ta,O; 2145 0,16 Zone T
ALO, 2323 0,15 Zone T
PTFE 600 0,59 Zone 2

Da Thornton das Modell auf Basis von Metallschichten entwickelt hat, ist es fiir Oxide nur
bedingt giiltig. Untersuchungen an reaktiv mit Magnetron gesputterten Oxidschichten haben
gezeigt, dass die Mikrostruktur nicht nur von der Schmelztemperatur sondern auch vom Be-

schuss der wachsenden Schicht mit hochenergetischen Teilchen abhéngt [30].

1.2.2 Intrinsische Schichtspannungen

Die intrinsische Eigenspannung resultiert aus den unterschiedlichen Mikrostrukturen der auf-
gebrachten Schichten und ist in der Regel der dominierende Anteil. Wie bei allen
Spannungsarten, muss auch hier zwischen Zug- und Druckspannung unterschieden werden.

Tonenstrahlzerstdubte Beschichtungen weisen dabei {iblicherweise Druckspannungen auf.

Es gibt unzihlige Modelle zur Entstehung der intrinsischen Spannungen, daher wer-
den nur die géngigsten im Folgenden vorgestellt. Im Falle von Druckspannungen sind zwei
Modelle am weitesten verbreitet, die auf einer Verdichtung des Materials aufgrund des
»atomic peening® Effekts und auf dem Einbau von Verunreinigungen basieren. Beim Sputter-
prozess wird ein Teil der Argon-Atome am Target reflektiert. Da ein Streuereignis der Argon-
Atome mit den Restgasen zwischen Target und Substrat aufgrund des niedrigen Drucks sehr
unwahrscheinlich ist, treffen die Atome mit relativ hoher Energie auf die wachsende Schicht
und verfestigen diese. Die Druckspannung ist somit unter anderem abhéingig von der Ionen-
energie [31]. Die Dichtezunahme basiert auf der Kombination von einer niedrigen Substrat-
temperatur und einer hohen Schmelztemperatur des Schichtmaterials (Zone T), die zu einer
geringen Beweglichkeit der Adatome fiithrt. Werden nun die Adatome durch Stoéfle auf Zwi-
schengitterpositionen gebracht bzw. bei amorphen Schichten lokal der Abstand zu den
Nachbaratomen verringert, verbleiben sie auf den energetisch ungiinstigeren Positionen. Diese
Verdichtung der Schichten fithrt zusatzlich zur Bildung von Druckspannungen auch zu einem

hoéheren Brechungsindex.
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1.2 Entstehung von Schichtspannungen

Ein weiteres Modell basiert auf der Annahme, dass die in den gesputterten Schichten
vorhandenen Verunreinigungen aus Argon-Atomen (< 3 at%) sowie Reaktiv- und Restgasen
die Ursachen fiir die Druckspannungen sind. Untersuchungen von Thornton und Hoffmann
[32] zeigen jedoch, dass dieser Mechanismus gegeniiber dem ,atomic peening“ nur eine unter-
geordnete Rolle spielt. Bei reaktiv gesputterten Oxiden ist dieser Effekt jedoch nicht zu
vernachlédssigen, da ein deutlicher Zusammenhang zwischen Sauerstoff und intrinsischer

Spannung beobachtet wurde [33].

Zugspannungen sind in der Regel bei Schichten zu finden, die mit niederenergeti-
schen Verfahren wie z.B. thermisches Verdampfen hergestellt wurden. Auch ein hoher Druck
in der Beschichtungsanlage kann zu Zugspannungen fithren. Die Mikrostruktur weist in die-
sem Fall eine grofle Anzahl von Poren oder eine Saulenstruktur auf. Durch anziehende Kréfte
zwischen den einzelnen Saulen bzw. der Porenwénde entsteht die Zugspannung in der Schicht
[34]. Das heifit, dass Schichten unter Zugspannung im Vergleich zur energetisch idealen
Struktur eine niedrigere Dichte aufweisen. Die niedrige Dichte fithrt normalerweise zu einem
niedrigeren Brechungsindex, und durch die portse Struktur kann in diese Schichten Wasser

eindringen.

1.2.3 Thermische Spannungen

Im Gegensatz zu den intrinsischen Spannungen, die im Wesentlichen aus dem Schichtwachs-
tum resultieren, werden thermische Spannungen von unterschiedlichen linearen thermischen

Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Schicht erzeugt. Dabei gilt

oc> 0s —  Zugspannung (1.17)
0c< 0s —  Druckspannung (1.18)

wobei as der thermische Ausdehnungskoeffizient des Substrats und o, der thermische Aus-
dehnungskoeffizient der Schicht ist. Da thermische Spannungen nur von Material-

eigenschaften und der Temperaturdifferenz abhéngen, konnen sie wie folgt berechnet werden
-1
Operm=E.(1=.) (o, — )T —T) (1.19)

wobei E das Elastizitédtsmodul der Schicht, v die Poissonzahl, E.(1— v.)"1 das biaxiale

Elastizitatsmodul, T die Temperatur wéhrend des Beschichtungsprozesses und Tg die Raum-
temperatur  (bzw. Messtemperatur) ist [35]. Da beim Ionenstrahlzerstduben die
Substrattemperatur in der Regel 80 °C nicht iiberschreitet, werden thermische Spannungen
héufig vernachléssigt. Eine Abschétzung der thermischen Spannung fiir Al,O; und gesputter-
ten PTFE-Schichten auf Glas und PMMA-Substraten ist in Tabelle 1-2 gegeben. Da sich die
mechanischen FEigenschaften der gesputterten Schichten teilweise deutlich von den Werten

fiir Bulk-Materialien unterscheiden, wurde auf Literaturwerte fiir diinne Schichten zuriickge-
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griffen. Jedoch fithren auch hier unterschiedliche Prozesse und Prozessbedingungen zu deutli-
chen Abweichungen, so hingt zum Beispiel das Elastizitdtsmodul von gesputterten AL,O,; von
Wasserstoffverunreinigungen ab [36]. Daher sind sowohl grofle als auch kleine in der Literatur
zu findenden Werte angegeben. Die mechanischen Eigenschaften von PTFE sind dabei aus
[37], [38] fiir magnetrongesputtertes PTFE entnommen und die Eigenschaften von ionen-

strahlzerstaubtes Al,O;aus [35], [39], [40].

Tabelle 1-2: Abschétzung der thermischen Spannung von PTFE und Al,0, auf Glassub-
straten (Suprasil) bzw. PMMA 99524 GT fiir eine Temperaturdifferenz
zwischen Beschichtungs- und Messtemperatur von 60 °C. Druckspannung ist
positiv und Zugspannung negativ.

. -1
oy s | DT g | | S
ALO, Glas 94-265 | 2,04-8,2-107° | 0,59-10° | -8 bis -121
ALO; PMMA 94-265 | 2,04-8,2-10°° 74-10° | 406 bis 1043
PTFE Glas 1,1-3.75 14-107° | 0,59-10° -1 bis -3
PTFE PMMA 1,1-3.75 14-10°° 74-10° 4 bis 14

Die typischen Werte fiir intrinsische Spannungen von ionenstrahlzerstaubten Oxidschichten
liegen ungefihr zwischen 400 MPa und 1 GPa. Dabei treten in der Regel Druckspannungen
auf [41]. Beim Vergleich mit der abgeschétzten, thermischen Spannung ist offensichtlich, dass
insbesondere fiir Oxidschichten auf Polymersubstraten die thermische Spannung genauso
grofl wie die intrinsische Spannung sein kann und daher nicht zu vernachléssigen ist. Die an-
genommene Temperaturdifferenz von 60 °C zwischen Beschichtungs- und Messtemperatur ist
dabei ein Wert, der insbesondere im IBS-Prozess durchaus realistisch ist. Wobei sogar bei
einer deutlich kleineren Temperaturdifferenz von nur 20 °C, hat AL,O; auf PMMA-Substraten
noch eine thermische Spannung von 135 MPa bis 348 MPa. Dahingegen zeigt PTFE auf-
grund des deutlich kleineren Elastizitdtsmoduls nur eine geringe thermische Spannung

(< 14 MPa), die zudem relativ unabhéngig vom Substrat ist.

Bereits anhand der thermischen Spannung wird deutlich, dass die auftretenden Span-
nungen bei der Herstellung von defektfreien Oxidschichten auf Polymersubstraten eine

entscheidende Rolle spielen und eine Spannungsreduzierung notwendig ist.

1.2.4 Strategien zur Reduzierung von Spannungen

Da Schichteigenspannungen insbesondere auf diinnen Substraten zu einer Vielzahl von Prob-
lemen fithren, mussten Strategien entwickelt werden, mit denen die spannungsinduzierte
Verformung der Substrate verringert bzw. verhindert wird. Grundsétzlich basieren die ver-
schiedenen Strategien auf zwei unterschiedlichen Ansétzen. Beim ersten Ansatz wird die

spannungsinduzierte Verformung lediglich kompensiert, wihrend beim zweiten Ansatz die
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1.2 Entstehung von Schichtspannungen

Reduktion der intrinsischen Spannungen in den Schichten, entweder wéhrend des Beschich-
tungsprozesses oder ex situ durch Nachbehandlung, im Fokus steht. Im Folgenden werden die

héufigsten Varianten aus beiden Bereichen vorgestellt.

Zuséatzlich wird die intrinsische Spannung auch durch die Wahl des Beschichtungs-
prozesses und der Parameter beeinflusst. So berichten zum Beispiel Lee et. al. von einer
nichtlinearen Abhéngigkeit zwischen Eigenspannung und der Spannung des Ionenstrahls bei
ionenstrahlzerstaubten Nb,O,-Schichten [42]. Da es fiir jeden Prozess, jedes Beschichtungs-
und Substratmaterial und jede Beschichtungsanlage unterschiedliche Abhéngigkeiten der Ei-
genspannung von den Prozessparametern geben kann, werden im Folgenden nur die von den

Prozessparametern unabhingigen Strategien vorgestellt.

Von den Methoden, welche die Substratverformung kompensieren, ist eine Beschich-
tung der Riickseite der Substrate sehr weit verbreitet [43], [44]. Zusétzlich zu einem
Schichtsystem auf der einen Seite der Substrate wird auf der anderen Seite eine Einzelschicht
oder Schichtsystem aufgebracht, welches die spannungsinduzierte Verformung durch eine Ge-
genspannung ausgleicht. Dieses Verfahren ist jedoch relativ unwirtschaftlich, da ein weiterer
Beschichtungsvorgang zur Herstellung der Riickseitenbeschichtung benotigt wird. Nachteilig
ist ebenfalls, dass flexible Substrate durch die verspannten Beschichtungen versteift werden.
Auflerdem kann es bereits wihrend des Beschichtungsvorgangs zu abplatzenden Schichten,
Rissbildung und weiteren Defekten sowie irreversiblen Verformungen kommen, bevor iiber-

haupt die Riickseitenbeschichtung aufgebracht werden kann.

In Mehrschichtsystemen kann die Verwendung von spannungskompensierenden
Schichten die Eigenspannung des gesamten Schichtsystems verringern. So verwenden Oliver
et. al. Aluminiumoxidschichten mit Druckspannung um die Zugspannung in elektronen-
strahlverdampften Siliziumoxid/Hafniumoxid Mehrschichtsystemen zu reduzieren [45]. Die
Schwierigkeit hierbei ist jedoch, dass sowohl Schichten mit Zug- als auch Druckspannung ab-
geschieden werden miissen, obwohl bei den meisten Beschichtungsverfahren nur eine
Spannungsart auftritt. So weisen ionenstrahlzerstdubte Schichten in der Regel immer eine
Druckspannung auf. Kompensierende Schichten innerhalb von Schichtsystemen sind somit

nur mithilfe eines weiteren Beschichtungsverfahrens realisierbar.

Das mit am h&aufigsten verwendete Verfahren, welches die Spannung reduziert anstatt
zu kompensieren, ist das Tempern der beschichteten Substrate. Dabei werden die beschichte-
ten Substrate mehrere Stunden lang bei weit iiber 100 °C [41] im Ofen erhitzt. Durch die
erhohte Temperatur konnen Defekte und Gitterverzerrungen ausheilen und es kommt zu Re-
laxationseffekten in der Schicht. Allerdings ist diese Methode nur bei temperaturbestéindigen
Substraten wie z.B. Glas anwendbar, unter der Voraussetzung, dass nicht bereits wahrend
des Beschichtungsvorgangs irreversible spannungsinduzierte Defekte aufgetreten sind. Ist dies

nicht der Fall miissen dann noch die Temperatur und Temperzeit genau auf das Material
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und die Herstellungsmethode abgestimmt werden, da sonst die Spannung sogar grofler wer-

den kann.

Des Weiteren kénnen auch auf geheizten Substraten Schichten abgeschieden werden.
Dadurch werden die Schichtwachstumsbedingungen und damit die Mikrostruktur gedndert,
und die entstehende intrinsische Spannung kann verringert sein. Auflerdem kann die durch
Abkiihlung entstehende thermische Spannung die intrinsische Spannung kompensieren.
Bei der Verwendung von Polymersubstraten miissen jedoch andere Methoden zur Spannungs-
reduktion eingesetzt werden, da die meisten Polymere bei den bendtigten Temperaturen

schmelzen.

Generell héngt die Eigenspannung sehr stark vom Material ab. So ist insbesondere
SiO, bekannt fiir hohe Druckspannungen. Wie verschiedene Untersuchungen gezeigt haben,
weisen Mischungen aus zwei unterschiedlichen Materialien haufig eine niedrigere Spannung
auf als die der reinen Oxide. Der Zusammenhang zwischen Spannung und Zusammensetzung
ist dabei jedoch keineswegs linear, wie unter anderem Sankur et. al [46] gezeigt haben. In
Einzelfallen kann die Spannung der Mischung sogar die Spannung der reinen Materialien
iibersteigen. Jedoch wird der umgekehrte Fall deutlich haufiger beobachtet, so berichten zum
Beispiel Pond et. al., dass die Eigenspannung von Siliziumoxid gemischt mit Zirkoniumoxid
ungefihr 400 MPa geringer ist, als die Eigenspannung der Ursprungsmaterialien (1,5 GPa
bzw. 700 MPa) [47].

Bei den Materialmischungen sind insbesondere Mischungen mit organischen Anteilen
vielversprechende Kandidaten fiir Schichten mit besonders niedriger Eigenspannung. Bereits
Anfang der 90 Jahre veréffentlichten Banks und Rutledge erste Ergebnisse zu Oxid-PTFE-
Mischungen, die mittels Ionenstrahlzerstaubung hergestellt wurden. Dabei konnten Sie eine
deutliche Spannungsreduktion von Al,Os-Schichten durch Hinzufiigen von 8 % PTFE errei-
chen [10]. AuBerdem beobachteten Sie eine Abhéngigkeit der Spannungsart von der
Zusammensetzung und der Schichtdicke bei PTFE-SiO, Mischungen [48]. Trotz der vielver-

sprechenden Ergebnisse wurde dieser Ansatz bisher jedoch nicht weiterverfolgt.

Zusammenfassend gibt es eine Vielzahl von Strategien zur Reduzierung von Spannun-
gen in Schichten. Die meisten sind jedoch im Fall von flexiblen Polymersubstrate nicht

anwendbar, oder die Spannungsreduktion ist noch nicht ausreichend.
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2.1 Prinzip der Ionenstrahlzerstdubung

2 Herstellung und Qualifizierung der Materialmischungen

Die Herstellung der PTFE und PTFE-Oxid-Mischungen erfolgte mittels Ionenstrahlzerstiau-
bung, deswegen wird dieses Verfahren im ersten Abschnitt dieses Kapitels kurz erldutert. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde eine fiir die Verwendung von Polymertargets optimierte Be-
schichtungsanlage aufgebaut. Die Anlage und die Besonderheiten in Bezug auf die
Tonenstrahlzerstdubung von Polymeren werden daher im Anschluss in Kapitel 2.2 vorgestellt.
Fiir die Charakterisierung der hergestellten Schichten konnte auf bereits vorhandene Aufbau-
ten zuriickgegriffen werden. Alle eingesetzten Methoden sind am Ende dieses Kapitels kurz

beschrieben.

2.1 Prinzip der lonenstrahlzerstaubung

Die Ionenstrahlzerstiubung z&hlt zu den PVD (physikalische Gasphasenabscheidung) Be-
schichtungsverfahren und wird in der Regel in der Optik zur Herstellung von qualitativ
hochwertigen Schichtsystemen verwendet. Das Verfahren basiert darauf, dass mithilfe von
Edelgas-Ionen (z.B. Argon) in die Gasphase tiberfithrtes Material auf Substraten kondensiert.
Notwendig hierfiir ist eine Vakuumanlage mit einem Prozessdruck kleiner als 1-10® mbar.
Zum Sputtern wird Argon in einer Ionenquelle ionisiert und anschliefend mittels eines Git-
tersystems als Strahl extrahiert und auf ein Target beschleunigt (sieche Abbildung 2-1). Um
eine Aufladung von dielektrischen Targets zu vermeiden, muss zusdtzlich zur Ionenquelle
noch eine Elektronenquelle (Neutralizer) in die Kammer integriert werden. Die Argon-lonen
bzw. Argon-Atome l6sen nun durch Stofiprozesse Adatome und Molekiile oder grofiere Parti-
kel aus dem Target heraus. Ublicherweise werden als Targets dielektrische oder metallische
Materialien verwendet, die auf eine wassergekiihlte Kupferplatte gebondet sind. Im Falle von
Materialmischungen wird dabei die Zusammensetzung der Schicht durch die Position des Io-
nenstrahls in Relation zu den beiden Targets bestimmt. Die Substrate befinden sich auf

einem drehenden Substrathalter, um eine mdoglichst homogene Beschichtung zu erhalten.

Wichtig fiir das Versténdnis des Zerstdubungsprozesses und der Entstehung der
Schichteigenspannung sind insbesondere die Vorgénge am Target, sowie daraus resultierend
die Art des Wachstums der neugebildeten Schichten. Die auf das Target treffenden Teilchen
haben in der Regel eine Energie zwischen einigen eV und keV und losen am Target eine
StoBkaskade aus. Die komplette kinetische Energie wird dabei durch Stéfle an die Targe-
tatome abgegeben, die dadurch geniigend Energie besitzen, um das Oberflichenpotential zu
iiberwinden. Durch diesen Prozess und durch die Implantation der Argon-lonen wird die
Struktur und die Zusammensetzung an der Targetoberflaiche verdndert. Bei Mehrkomponen-
tentargets, die aus mehr als einer atomaren Spezies bestehen, kann es somit aufgrund
unterschiedlicher Bindungsenergien zum préaferentiellen Sputtern d.h. bevorzugten Abstduben

einer Atomsorte kommen.
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Substrathalter

@ drehender

i abgetragene
Partikel

Abbildung 2-1: Prinzip der Ionenstrahlzerstdubung mit Zonentarget.

Beim reaktiven Prozess wird zusétzlich zum Edelgas noch ein Reaktivgas (z.B. Sauer-
stoff) eingelassen, um beispielsweise Oxide oder Fluoride zu bilden. Dies ist nicht nur bei der
Verwendung von metallischen Targets notig, sondern teilweise sogar bei Targets, die bereits
aus dem gewiinschten Material bestehen. Bei Oxidtargets kommt es zu einer unterstochio-
metrischen Schichtzusammensetzung, wenn durch Reaktion des Sauerstoffs aus dem Target
mit den Restgasen in der Vakuumkammer ein Teil des Sauerstoffs der wachsenden Schicht
nicht mehr zur Verfiigung steht. Da Unterstéchiometrie in der Regel zu einer erhohten Ab-
sorption in den Schichten fiihrt, wird zusédtzlicher Sauerstoff dem Prozess hinzugefiigt.

Dasselbe gilt analog fiir Fluorid- oder Nitridschichten.

2.2 Aufbau der Beschichtungsanlage und Prozessparameter

Das Sputtern von Polymeren stellt im Vergleich zum Sputtern von Oxiden relativ hohe An-
spriiche an die Ausstattung der Beschichtungsanlage. Insbesondere die Vakuumpumpen
miissen kompatibel zu den entstehenden Gasen, sowie eventueller Repolymerisation und or-
ganischen Ablagerungen sein. Zusétzlich tritt bei der Verwendung von PTFE als
Targetmaterial Fluor auf. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit eine IBS-Anlage aufgebaut,

die auf das Sputtern von Polymeren ausgelegt ist (vgl. Abbildung 2-2).

Als Vorpumpe wurde eine 6lgedichtete Drehschieberpumpe (Edwards E2M40) einge-
setzt, da dieser Pumpentyp sehr robust ist und eine eventuell auftretende Kontamination der
Kammer mit Kohlenwasserstoffen aus dem Pumpendl beim Beschichten mit Polymeren keine
Probleme verursacht. Um zu verhindern, dass Fluor in die Pumpe gelangt, wurde zwischen
Vorpumpe und Turbopumpe ein Aktivkohlefilter (Pfeiffer FAK 063 bzw. Vacom Posi-Trap)
eingesetzt. Die Turbopumpe von Edwards (STPA1603CV TMS) ist mit einer Temperatur-
kontrolle ausgestattet und hat standardméfig eine Temperatur von 60 °C, welche eine
Kondensation organischer Bestandteile in der Pumpe verhindert. Der erreichbare Basisdruck

betrigt mit dieser Pumpenkombination 1 - 10° mbar.
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2.2 Aufbau der Beschichtungsanlage und Prozessparameter

Abbildung 2—-2: Die Beschichtungsanlage zum Sputtern von Polymeren a) Aufienansicht und b) In-

nenansicht.

Die verwendete Ionenquelle (Veeco) hat ein Gittersystem zur Extraktion der Ionen,
welches aus drei Molybdéngittern mit einem Durchmesser von 6 cm besteht. Aufgrund der
hohen Reaktivitdt von Sauerstoff und Fluor weist dieser Gittertyp einen hohen Verschleifl
beim gleichzeitigen Auftreten beider Gase auf. Daher mussten die Gitter regelméafig gewech-
selt werden. Das aus den Gittern ausgeloste Molybdén liefl sich fiir Schichten mit bestimmten

Zusammensetzungen (siche Kapitel 4.1.1) auch teilweise in den Schichten nachweisen.

Die Ionenstrahlparameter mussten verhéltnisméflig niedrig gewédhlt werden, um die
Polymertargets nicht zu zerstéren. Eine Beamspannung von 800 V und ein Ionenstrom von
100 mA erwiesen sich, insbesondere im Hinblick auf das PTFE-Target, als geeignet. Bei ho-
heren Werten kam es am PTFE-Target zu Degradationseffekten wie Rufibildung und starke

thermische Verformung.

In Abbildung 2-3 sind typische Degradationseffekte verschiedener, im IBS-Prozess
eingesetzter Polymertargets gezeigt. Eine Beamspannung von 800V wurde dabei in keinem
Fall iiberschritten. Je nach Material zeigen sich unter anderem Rufbildung und Blasenbil-
dung auf der Oberfliche, Verformung bis hin zum kompletten Schmelzen der Targets, sowie
Gelbfarbung. Im Falle von PTFE-Targets lassen sich dagegen bei geeigneten Werten der Io-
nenquelle bis auf eine leichte thermische Verformung keine Degradationserscheinungen
beobachten. Mit zunehmender Nutzungsdauer wird das PTFE in der Mitte des Ionenstrahls

jedoch diinner und die Oberflédche wird rauer und rissiger.

In der Regel werden als Sputtertargets Metalle oder Oxide verwendet, die auf wasser-
gekiihlte Kupferplatten gebondet sind. Da das Bonden von Polymeren und insbesondere
PTFE nicht moglich ist, wurde als Targethalterung eine wassergekiihlte Kupferplatte ver-
wendet, die an der Unterseite und an den beiden dufleren Seiten mit schmalen Einfassungen

versehen ist. Somit kénnen die Targets in der richtigen Position auf die Kupferplatte aufge-
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2 Herstellung und Qualifizierung der Materialmischungen

legt werden. Mit diesem Befestigungskonzept kann jeder beliebige Feststoff als Target ver-

wendet werden, wodurch eine grofie Flexibilitéit erreicht wird.

Abbildung 2—-3: Degradation von Polymertargets durch den Ionenstrahl jeweils von links, obere Rei-
he: PTFE, PMMA, PC und PA 6, untere Reihe: PE und PET.

Durch die Verwendung eines Zonentargets ist es moglich, Mehrschichtsysteme, Grad-
ientenschichten und Materialmischungen herzustellen. Die Zusammensetzung der Schichten
wird hierbei durch die Position der Targets zum lonenstrahl bestimmt. Normalerweise wer-
den hierfiir zwei gleichgrole Targets verwendet, jedoch musste bei der Kombination von
PTFE mit Oxiden das PTFE-Target deutlich kleiner sein, da sonst Mischungen mit einem
C+F-Gehalt kleiner als 50 at% nicht herstellbar waren. Dieser Effekt wird in Kapitel 4.1.1
nédher erldutert. Somit wurde fiir die Herstellung von Materialmischungen in der Regel zwei
identische metallische oder oxidische Targets verwendet, auf denen PTFE-Streifen am Rand

befestigt wurden.

Fiir den Sputterprozess wurden 10 sccm Argon durch die Ionenquelle in die Kammer
eingelassen. Zusammen mit den 5 sccm Argon, welches durch den Neutralizer eingelassen
wurde, ergab sich wihrend des Beschichtungsvorgangs ein relativ hoher Prozessdruck von ca.
1-10® mbar. Der Neutralizer emittiert Elektronen, die mit den Argon-Ionen rekombinieren
koénnen und somit ein Aufladen der nichtleitenden Targetmaterialien verhindern. Zur Herstel-
lung von Oxiden und Mischungen wurde zusétzlich Sauerstoff durch einen Massendurch-
flussregler an der Seite der Beschichtungskammer eingelassen. Die verwendeten

Sauerstofffliisse fiir die verschiedenen Materialien sind in Tabelle 2-1 zusammengefasst.
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Tabelle 2-1: Verwendeter Sauerstofffluss zur Herstellung der verschiedenen Materialien.

Schichtmaterial Targetmaterial Sauerstofffluss [sccm]
PTFE PTFE 0
AlOCF, ALO, und PTFE 3
TaO,CF, Ta und PTFE 20

Fiir eine moglichst gute Homogenitat befanden sich die Substrate auf einer rotieren-
den Kalotte. Zusétzlich ist die Kalotte manuell hohenverstellbar, um verschiedene
Substratgréoen homogen beschichten zu kénnen. Mit diesem Aufbau konnten Substratgréfien
bis zum DIN A5 Format beschichtet werden.

Um die Schichtdicke wéhrend des Beschichtungsvorgangs In situ messen zu kdénnen,
wurde ein optischer Breitbandmonitor (BBM) installiert. Ausgewertet wurde dabei das
Transmissionsspektrum im Bereich von 500 nm bis 900 nm. Schwierigkeiten bei der Schicht-
dickenberechnung kénnen durch absorptive Schichten und Beschichtungen auf der Riickseite
der Monitorsubstrate verursacht werden. Um Riickseitenbeschichtungen zu verhindern wurde
ein ca. 5 cm langes Rohrstiick auf der Riickseite der Kalotte befestigt. Bei oxidischen Be-
schichtungen lagert sich somit kein unerwiinschtes Material auf der Riickseite ab. Bei

Polymertargets sind jedoch trotzdem teilweise Riickseitenbeschichtungen vorhanden.

Um genauere Aussagen iiber den Sputterprozess treffen zu kénnen, ist die Anlage mit
einem Massenspektrometer (Pfeiffer Prisma QMA 200) ausgeriistet, welches am Ende eines
ca. 40 cm langen Rohres montiert wurde. Dieser Abstand zur Ionenquelle ist notwendig, um
die Storung der Messung durch die elektromagnetischen Felder des Ionenstrahls moglichst
klein zu halten. Fiir die Aufnahme eines Massenspektrums wurde das Filament iiber Nacht
ausgegast, zwecks Entfernung von eventuell vorhandenen Ablagerungen. Um die Verédnde-
rung der Atmosphére beim Sputtervorgang zu detektieren, wurde zuerst ein Spektrum mit
kompletter Gaszufuhr und bei eingeschalteter Tonenquelle, jedoch ohne einen Ionenstrahl zu
extrahieren, aufgenommen. Anschliefend folgte die Messung eines Spektrums bei extrahier-
tem Ionenstrahl und dadurch vorhandener Ionenstrahlzerstdubung. Aus der Differenz lasst

sich die Anderung der Gasatmosphire durch den Zerstiubungsprozess bestimmen.

2.3 Charakterisierung

Die fiir die Charakterisierung der hergestellten Beschichtungen hauptsachlich verwendeten

Verfahren werden in diesem Kapitel im Folgenden kurz vorgestellt.

231 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) ist eine Methode, mit der die quantitative
elementare Zusammensetzung eines Materials bestimmt wird. Informationen iiber die Bin-

dungszustinde im Material liefert diese Methode jedoch nicht. Bei der EDX-Analyse wird das
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2 Herstellung und Qualifizierung der Materialmischungen

zu untersuchende Material mit Elektronen beschossen, die einige Mikrometer tief in die Probe
eindringen kénnen. Dabei werden die Atome in der Schicht angeregt, welche wiederum eine

charakteristische elementspezifische Rontgenstrahlung aussenden.

Bei der Analyse von dinnen Schichten (< 1 pm) wird somit zusétzlich ein Signal vom
Substrat aufgenommen. Daher sollte das Substrat keine Elemente enthalten, die auch in der
Schicht vorkommen. Fiir eine moglichst exakte Bestimmung des Sauerstoffanteils sollte das
Substrat zusétzlich aus einem schwer oxidierbarem Material bestehen. Im Rahmen dieser Ar-

beit wurde daher Kupferfolie als Substrat fiir EDX-Messungen verwendet.

Da die Proben mit Elektronen beschossen werden, kommt es bei nichtleitenden Mate-
rialien zu Aufladungseffekten, die das Messergebnis verfilschen. Abhilfe schafft eine diinne,
leitfahige Schicht, mit der die Probe vor der Analyse beschichtet wird. Deswegen wurden
Schichten auf Glassubstrate mit Gold beschichtet. Bei den Schichten auf Kupferfolie, die
standardméfig zur Bestimmung der Zusammensetzung verwendet wurden, war dies dagegen

nicht notig.

Die Genauigkeit von EDX-Messungen hingt stark von der Materialzusammensetzung
ab. Grundsétzlich ist dabei die Analyse leichter Elemente, wie zum Beispiel Kohlenstoff,
deutlich fehleranfélliger als die Analyse schwerer Elemente. Insbesondere bei der Analyse ei-
ner Probe mit leichten und schweren Elementen liegt die Schwierigkeit darin, dass leichte
Elemente nur wenig Rontgenstrahlung emittieren, die zum Teil von den schweren Elementen
absorbiert wird. Umgekehrt kann es zu einer Uberbestimmung dieser Elemente kommen,
wenn sie vorwiegend an der Oberfldche vorhanden sind (z.B. durch Kontamination, Oxidati-
on oder Diffusion) [49].

2.3.2 FTIR-Spektroskopie

Um Informationen tiber Bindungen innerhalb eines Materials zu erhalten wurde FTIR (Fou-
rier transform infrared spectroscopy) Spektroskopie verwendet. Das Prinzip beruht darauf,
dass bestimmte Molekiilschwingungen bindungsspezifische Frequenzen absorbieren. Da nur
Molekiile mit verédnderbaren oder induzierbaren Dipolmoment IR-Strahlung absorbieren, las-
sen sich nicht alle Molekiile nachweisen. Symmetrische Molekiile sind deswegen in IR-

Spektren nicht sichtbar.

In dieser Arbeit wurde ein FTIR Spektrometer von Perkin Elmer (Spectrum 100)
verwendet. Damit konnten Transmissionsspektren von 400 cm™ bis 4000 cm™ (entspricht ei-
ner Wellenlédnge von 25 pum bis 2,5 pm) aufgenommen werden. Da Glassubstrate in diesem
Bereich nicht transparent sind, kam Kaliumbromid (KBr) als Substrat zum FEinsatz. KBr
zeichnet sich durch eine bandenfreie, hohe Transmission von iiber 90 % im betrachteten Inf-

rarotbereich aus.
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IR-Absorptionsbanden von ionenstrahlzerstdubten Schichten weisen aufgrund der
amorphen Struktur héufig verbreiterte Absorptionspeaks auf. Daher wurden die Absorptions-
banden manuell mithilfe von Literaturreferenzen identifiziert. Zusétzlich zur Struktur-
aufklarung liefert insbesondere der Wellenlingenbereich von 2500 cm™ bis 4000 cm™

Informationen iiber den Wassergehalt und damit iiber die Porositéit der Schichten.

233 Spektralphotometer

Die Transmissions- und Reflexionsspektren der verschiedenen Schichten wurden Ex situ in
einem Wellenlangenbereich von 200 nm bis 2000 nm mit einem Spektralphotometer von Per-
kin Elmer (iiberwiegend Modell Lambda 1050) aufgenommen. Dabei ist in vielen Spektren bei
einer Wellenldnge von 1380 nm ein Absorptionspeak zu beobachten, der durch Wasser im
Substrat oder in der Schicht verursacht wird. Das Spektralphotometer kann mit einer Ul-
bricht-Kugel ausgeriistet werden, um stark streuende Proben sowie Folien zu vermessen. Die
Messgenauigkeit liegt dabei fiir Transmissionsmessungen ungefahr bei 0,1 %, abhingig von
dem absoluten Wert der Transmission. Jedoch konnen mit verschiedenen Spektrometern ge-
messene Transmissionsspektren deutlich starker variieren. Reflexionsmessungen haben
generell aufgrund der Verwendung einer Referenzprobe eine deutlich héhere Messungenauig-
keit. In der Regel wurden daher die Transmissionsspektren zur Bestimmung der
Brechungsindizes und Schichtdicken verwendet. Ausnahmen hiervon bildeten stark absorbie-
rende Beschichtungen. Fiir Einzelschichten ldsst sich der Extinktionskoeffizient nur aus den
Transmissions- oder aus Transmissions- und Reflexionsspektren berechnen. Zuverlissig funk-

tioniert die Berechnung jedoch nur fiir Extinktionskoeffizienten grofer als 1 - 107

234 Spektrum-Programm

Das Spektrum-Programm [50] ist eine am LZH entwickelte Software zur Designentwicklung
sowie zur Berechnung der Dispersionsdaten und Schichtdicken aus gemessenen Transmissi-
ons- und Reflexionsspektren. Die Dispersion wird in dieser Arbeit mit der Sellmeier-
Gleichung ermittelt, unter der Voraussetzung, dass die Schichten keine hohen Verluste auf-
weisen. Die Genauigkeit der Bestimmung der Dispersionsdaten hingt dabei mafigeblich von

der Genauigkeit der gemessenen Spektren ab.

235 Fast-TS zur Streulicht Messung

Das Fast-TS (TS= total scattering) ist ein am LZH entwickelter Aufbau mit dem das Streu-
licht von Proben sowohl in Vorwérts-, als auch in Riickwartsrichtung gemessen werden kann.
Die kleinste erfassbare Strukturgrofe liegt hierbei bei 1 um® und die laterale Auflssung bei
ungefidhr 50 pm. Néhere Informationen zum Aufbau sind in [51] zu finden. Die Streuung der
Proben wurde dabei bei einer Wellenldnge von 532 nm in Riickwértsrichtung bestimmt. Als

Substrate wurde Suprasil von Heraeus verwendet, welches eine gemessene Streuung von
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40 ppm bis 80 ppm aufweist. Da das Streulicht proportional zur Reflexion der Proben ist,
kénnen Schichten mit unterschiedlicher Reflexion nicht direkt verglichen werden. Daher wur-
de der TIS-Wert (Total Integrated Scattering) betrachtet, der als Quotient aus diffuser

Streuung und Reflexion bei gleicher Wellenldnge definiert ist.

2.3.6 Bestimmung der Schichtspannung mittels Laserinterferometer

Um Spannungen in Schichten nachzuweisen, kénnen mechanische, spektroskopische und opti-
sche Verfahren verwendet werden. Das einfachste Prinzip ist die Messung der mechanischen
Verformung eines Teststreifens. Deutlich genauer ist dagegen die Bestimmung der Oberfla-
chenkrimmung mittels Laserinterferometer. In dieser Arbeit wurde ein Laserinterferometer
der Firma Zygo (Verifire xpz) mit einer Wellenlénge von 633 nm verwendet. Wichtig hierbei
ist die absolut spannungsfreie Halterung der Substrate, um keinen extrinsischen Anteil zu
erhalten. Aus dem Interferenzbild von Substratoberfliche und Referenzoptik wird dann an-

schlieflend die Oberflaichenkriimmung automatisch ermittelt.

Aus dem Peak-to-Valley Wert, also dem maximalen Hohenunterschied, ldsst sich im
Falle einer diinnen, homogenen Schicht [52] mithilfe der Stoney-Formel die Schichteigenspan-

nung o, bestehend aus intrinsischem und thermischem Anteil, berechnen [53]:

2
oo B (1 1 21)
6(l-v,) t.\r. r

wobei E das Elastizitétsmodul und v, die Poissonzahl des Substrats ist, f; und [, die Dicke
des Substrats bzw. der Schicht und 7. der Kriimmungsradius des beschichteten Substrats
und 7, der Kriimmungsradius des unbeschichteten Substrats. Je nach Spannungsart (Zug-

oder Druckspannung) wird das Vorzeichen des Radius als positiv oder negativ angenommen.
Da es bisher in der Literatur keine einheitliche Regelung gibt, wurde in dieser Arbeit

Druckspannung immer als positiv und Zugspannung als negativ definiert.

In Mehrschichtsystemen wird der Anteil der einzelnen Schichten an der gesamten
Spannung mit der Dicke t, der einzelnen Schichten gewichtet, das heifit
ot toot, t..tat,

gesamt ~ t
gesamt

(2.2)

wobel goqum = Zti die Dicke des gesamten Schichtsystems ist [45].
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2.3.7 Umweltstabilitat

Ein wichtiger Aspekt fiir die kommerzielle Anwendung ist die Umweltstabilitdt der entwi-
ckelten Beschichtungsmaterialien. Hier sind insbesondere die Stabilitdt bei Temperatur- und
Luftfeuchtigkeitsschwankungen, aber auch Kratzfestigkeit und Vertréglichkeit mit Losungs-
mitteln von grofler Bedeutung. Fiir die Untersuchung der Temperaturstabilitdt der Proben
konnten die Proben in trockener Atmosphére hohen Temperaturen im Ofen und in feuchter

Atmosphére Temperaturen bis 80 °C im Klimaschrank ausgesetzt werden.

Die Kratzfestigkeit wurde nach ISO 9211-4-02-02 bestimmt. Dazu wird ein Baumwoll-
tuch gefaltet und 50 Mal iiber die Probe gerieben. Die Stabilitit der Materialien in Bezug auf
Losungsmittel wurde fiir Wasser und Azeton untersucht. Im Falle von Azeton wurden die
Schichten griindlich mit Azeton und einem Linsenputztuch gereinigt und danach im Spekt-
rometer und Mikroskop vermessen. Im Gegensatz dazu wurde die Wasservertriaglichkeit
durch Einweichen der Schichten fiir mindestens 16 Stunden in Leitungswasser untersucht.
Direkt im Anschluss wurden Transmissionsspektren aufgenommen, um ein Quellen oder eine

Brechungsindexénderung aufgrund pordser Schichtstruktur detektieren zu kénnen.

Die Haftung der Schichten am Substrat wurde mit Tests in Anlehnung an DIN-ISO
9211-4-02-02 untersucht. Dabei wird ein Klebeband auf die Schicht geklebt und senkrecht

nach oben abgezogen.

Fiir optische Anwendungen wurde zusétzlich die Leistungsvertréiglichkeit der Schich-
ten untersucht, indem die laserinduzierte Zerstorschwelle (LIDT) fiir Nanosekunden- und

Femtosekundenpulse gemessen wurde.
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3 PTFE

Polytetrafluoroethylen (PTFE) ist ein Polymer aus der Gruppe der Thermoplaste. In der Of-
fentlichkeit am bekanntesten ist der Einsatz von PTFE im Konsumgiiterbereich als
Antihaftbeschichtung in Pfannen (Handelsname Teflon) und als Membran in wasserabwei-
senden Textilien (Handelsname Gore-Tex). Die technischen Anwendungen sind jedoch
deutlich vielfaltiger und reichen vom Einsatz von PTFE als Dichtungsmaterial und Trocken-
schmierstoff bis hin zu medizinischen Anwendungen. PTFE zeichnet sich durch eine hohe
chemische Resistenz und einen sehr niedrigen Reibungskoeffizienten aus, wodurch es als
Schutzschicht selbst in korrosiven Umgebungen eingesetzt werden kann. Durch die niedrige
Oberflachenenergie lassen sich mithilfe von PTFE-Beschichtungen superhydrophobe Oberfla-

chen erzeugen [54].

In der Optik wird es iiberwiegend als Auskleidung in Ulbrichkugeln eingesetzt, da
PTFE das Licht zu nahezu 100 % diffus streut. Dieses hohe Streuvermogen resultiert dabei
aus dem molekularen Aufbau. PTFE in Bulk-Form ist ein lineares, unverzweigtes Polymer,
das aus langen Kohlenstoffketten besteht, bei denen an jedes Kohlenstoffatom zwei Fluor-

atome gebunden sind (siche Abbildung 3-1).

19

Abbildung 3-1: Die Struktur von Bulk-PTFE. Jeweils zwei Fluoratome (blau) sind an ein Kohlen-

stoffatom (schwarz) gebunden.

Diese Kohlenstoffketten sind sowohl partiell ungeordnet als auch in manchen Bereichen pa-
rallel angeordnet, somit ist PTFE teilkristallin. Je hoher die Kristallinitat, desto geringer ist
in der Regel die optische Transparenz, da die Korngrenzen das Licht streuen [55]. Deswegen
zeichnet sich amorphes PTFE durch eine geringe Streuung und damit hohe Transmission aus
[56]. Fluorpolymere haben im allgemeinen einen sehr niedrigen Brechungsindex, der im Fall
von PTFE etwa 1,38 im sichtbaren Spektralbereich betrigt. Trotz dessen wird PTFE als
niedrigbrechendes Material in der Optik sehr selten eingesetzt. Dadurch sind die optischen
Eigenschaften von PTFE-Schichten, im Vergleich zu anderen niedrigbrechenden Materialien

wie zum Beispiel Siliziumdioxid, bisher noch nicht umfassend untersucht worden.
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3.1 Sputterprozess und Targetmodifikation

Die hohe Transmission in Kombination mit der bei Polymeren generell hoheren Flexi-
bilitdt im Vergleich zu oxidischen Materialien machen aus PTFE ein vielversprechendes
Material, um flexible Substrate beschichten zu kénnen. Dazu miissen jedoch erstmal die opti-

schen FEigenschaften von ionenstrahlzerstdubten PTFE-Schichten bekannt sein.

Bevor jedoch die Ergebnisse der optischen Charakterisierung der PTFE-Einzel-
schichten vorgestellt werden, folgen zundchst die Ergebnisse der Untersuchungen des
Sputterprozesses von einem PTFE-Target, sowie die strukturellen Eigenschaften des gesput-
terten Materials. Insbesondere der molekulare Aufbau und die Dichte der Schichten sind
mafigeblich fiir die optischen Eigenschaften, die im Anschluss vorgestellt werden, gefolgt von
den Ergebnissen der Spannungsmessung. Den Abschluss der Charakterisierung der PTFE-
Einzelschichten bilden die Untersuchungen zur chemischen Besténdigkeit und zur Laserver-
traglichkeit.

3.1 Sputterprozess und Targetmodifikation

Ein Polymer ist definiert als Material, welches aus wiederholt aneinandergereihten Atomen
oder Molekiilen besteht. Die meisten Polymere, darunter auch PTFE, bestehen somit im
Kern aus langen Kohlenstoffketten. Bereits beim Sputtern von einfachen Mehrkomponenten-
targets tritt eine Vielzahl von Effekten wie zum Beispiel das préaferentielle, d.h. bevorzugte
Sputtern einer Atomsorte auf. Die molekulardynamische Simulation des Sputterprozesses von
Polymer-Targets am Beispiel von Polystyrene zeigt, dass neben der klassischen Stoflkaskade,
bei der Atome und kleinere Molekiile aus dem Target ausgelost werden [57], bei Polymeren
zusétzlich eine Speicherung der kinetischen Energie der Argon-lonen in den Molekiil-
schwingungen auftreten kann. Dadurch wird ein Auslésen groflerer Fragmente aus dem

Target theoretisch moglich [58].

Die Grofle und Art der ausgeldsten Fragmente aus einem Target bestimmen mafigeb-
lich die Struktur und Stochiometrie der entstehenden Schicht. Dabei miissen die Fragmente
keinesfalls Bruchstiicke des urspriinglichen Polymers sein, da bereits eine deutliche Anderung
der Zusammensetzung und des molekularen Aufbaus an der Targetoberfliche moglich sind.
Bei Beaufschlagung von PTFE mit einem Argon-Ionenstrahl wird Fluor bevorzugt aus der
Oberflache ausgelost. Dadurch werden freie Radikale gebildet, die zu einer Aufspaltung der
Ketten und somit zu einer Umstrukturierung fithren. So entstehen an der Oberfliche von

PTFE unter anderem CF- und CF,Gruppen sowie Doppelbindungen [59].

PTFE ist ein relativ temperaturbestdndiges Polymer mit einem vergleichsweise hohen
Schmelzpunkt von ca. 327 °C. Im Vergleich zu Metalltargets mit Schmelztemperaturen ab
600 °C schmilzt es jedoch deutlich frither. Des Weiteren hat PTFE eine um Gréflenordnun-
gen geringere Warmeleitfahigkeit (0,24 W/(m - K)) als Metalle (z.B. 235 W/(m - K) fur

Aluminium). Insofern muss untersucht werden, ob an der PTFE-Targetoberfliche trotz
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schlechter Kiihlung ausschliefflich ein klassischer Sputterprozess stattfindet oder ob das Ma-

terial eher thermisch verdampft wird.

Insbesondere die Verteilung, aber auch die Art der ausgelosten Fragmente geben Auf-
schluss tiber den ablaufenden Prozess. Um Informationen tiber die Art, der aus dem PTFE-
Target ausgelosten Fragmente zu erhalten, wurde wéhrend des Beschichtungsprozesses ein
Massenspektrum aufgenommen. Bei der Interpretation des Spektrums muss jedoch eine mog-
liche Fragmentierung durch die Ionisation der abgetragenen Partikel im Massenspektrometer
beriicksichtigt werden. Das heifit, dass die im Spektrum zu sehenden PTFE-Fragmente klei-
ner sein konnen, als die real vom Target abgetragenen. Umgekehrt folgt daraus aber auch,
dass eine komplett atomare Zerlegung des Targets bei Anwesenheit grofierer Fragmente im
Massenspektrum ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 3—2: Massenspektren von gesputtertem PTFE ohne Hintergrundgase. Auf der linken Seite
ist das Spektrum von PTFE und zum Vergleich das Spektrum beim reaktiven Sputtern von Titan ge-
messen oberhalb des Targets gezeigt. Auf der rechten Seite ist der Vergleich zwischen zwei an
verschiedenen Positionen aufgenommenen Massenspektren von PTFE zu sehen.

Im Massenspektrometer werden auch das in der Kammer vorhandene Hintergrundgas
und die fiir den Prozess eingelassenen Gase detektiert. Um die vom Target abgetragenen
Fragmente von diesem Hintergrund unterscheiden zu kénnen, wurde das Plasma in der ITo-
nenquelle geziindet und dann jeweils ein Spektrum ohne extrahiertem Ionenstrahl und ein
weiteres mit extrahiertem Ionenstrahl wahrend des Beschichtungsprozesses aufgenommen.
Die Differenz beider Spektren ist in Abbildung 3-2 gezeigt. Der linke Graph zeigt dabei das
Spektrum von gesputtertem PTFE gemessen oberhalb der Kalotte mit direkter Sichtlinie
zum Target. Die dominierenden Fragmente sind die kleinen Molekiile CF CF, und CF;. Der
Anteil an atomaren Kohlenstoff und Fluor ist dabei verhéltnisméfig gering. Kohlenstoffmo-
noxid ist ebenfalls stark vertreten und wird durch die Reaktion des Kohlenstoffes aus dem
PTFE-Target mit dem Restsauerstoff und dem aus der Spaltung des Wassers resultierenden

Sauerstoffs gebildet. Die Aufspaltung des in der Kammer befindlichen Wassers lasst sich an-
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3.1 Sputterprozess und Targetmodifikation

hand des fiir Wasser charakteristischen Peaks im Massenspektrum sehen, der mit Beginn des
Sputterprozesses deutlich verringert wird. Ebenso kann das Kohlenmonoxid aus dem PTFE-
Target stammen, da durch den Ionenbeschuss und anschliefenden Beliiftungsprozess Sauer-

stoff aus der Atmosphére an der Targetoberfliche gebunden werden kann.

In Spuren vorhanden sind ebenfalls gréflere Fragmente bestehend aus Kohlenstoff,
Fluor und teilweise Sauerstoff. Da diese Fragmente im Massenspektrometer in CF,,; zerlegt
werden konnen, ldsst sich jedoch keine Aussage iiber die maximale Grofie der vom Target
abgetragenen Fragmente treffen. Jedoch miissen aus dem PTFE Molekiile und nicht einzelne
Atome ausgelost werden, da die Atome erst bei Auftreffen auf eine Oberfliche miteinander

reagieren wiirden.

Wie eingangs erwahnt, treten beim Sputtern von Polymertargets zusatzliche Effekte
auf, verglichen mit dem Sputterprozess von Metall- oder Oxidtargets. Auf der linken Seite in
Abbildung 3-2 ist daher als Vergleich ebenfalls das Massenspektrum von reaktiv gesputter-
tem Titan gezeigt. Das Titan-Target befand sich dabei an der gleichen Stelle wie das PTFE-
Target. Trotz identischer Anordnung aller Komponenten konnte im Massenspektrum jedoch
lediglich der durch ein Ventil zusétzlich hinzugefiigte Sauerstoff detektiert werden. Titanhal-
tige Fragmente wie zum Beispiel Ti bei m/z = 48 oder TiO bei m/z = 64 konnten nicht
detektiert werden. Eine zu hohe Massenzahl des Titans kann jedoch nicht die Ursache fiir das
Fehlen der Peaks sein, da die CF, Molekiile eine dhnliche Massenzahl aufweisen. Weitere
nicht organische Elemente wie Silizium, Aluminium und Tantal konnten ebenfalls nicht

nachgewiesen werden.

Aufgrund der endlichen Lénge und Groéfle der Eintrittsoffnung des Massenspektrome-
ters werden Teilchen, die mit zu hohen Energien oder im ungiinstigen Winkel in das
Massenspektrometer eintreffen, nicht detektiert [60]. Daraus folgt, dass entweder die Energie
der gesputterten PTFE Fragmente niedriger ist als die Energie der Metall- bzw. Metalloxid-

fragmente oder dass die Winkelverteilung der ausgelosten Fragmente verschieden ist.

Die klassische Ionenstrahlzerstdubung beschreibt das Auslésen von Partikeln aufgrund
von Stofiprozessen der einfallenden, nicht reaktiven Ionen (z.B. Argon) mit dem Targetmate-
rial. Charakteristisch fiir diese Art des Sputterns ist eine stark gerichtete Sputterkeule, und
damit einhergehend ist nur eine geringe Beschichtung der Kammerwénde ohne direkte Sicht-
linie zum Target zu beobachten. Ein weiterer Prozess, der insbesondere beim Sputtern von
Targets mit niedriger Schmelztemperatur auftreten kann, ist das thermische Verdampfen.
Charakteristisch dafiir ist die Existenz kleinerer Molekiile in der Gasphase, da Polymerketten
bei hohen Temperaturen in kiirzere Fragmente zersetzt werden, die dann anschlieffend das

Material verlassen koénnen [61].

Um Informationen zur rdumlichen Verteilung der ausgelosten Fragmente und damit

zum dominierenden Zersetzungsmechanismus am Target zu erhalten, wurden Massenspektren
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an verschiedenen Positionen in der Kammer wéhrend des Sputterns von PTFE aufgenom-
men, wie in Abbildung 3-2 auf der rechten Seite zu sehen ist. Die Prozessparameter sind in
beiden Féllen gleich, lediglich die Position des Massenspektrometers ist unterschiedlich. Zu-
sitzlich zu dem oberhalb der Kalotte mit Sichtlinie zum Target gemessenen Massenspektrum
ist noch ein an der Seitenwand gemessenes Spektrum gezeigt. Dabei befand sich das Massen-
spektrometer am Ende eines ca. 40 cm langen Rohres ohne direkter Sichtlinie zum Target.
Beim reinen Sputterprozess sollte an dieser Position lediglich Hintergrundgase gemessen wer-
den konnen. Im Falle des gesputterten PTFEs lasst sich jedoch eine Vielzahl von aus dem

Target stammenden Fragmenten nachweisen.

Insbesondere groflere Fragmente sind sogar ausschliellich an der Seitenwand nachzu-
weisen. Damit ausgeloste Fragmente an diese Position gelangen kénnen, muss es Stofiprozesse
geben. Der Druck in der Vakuumkammer auflerhalb der Sputterkeule wéhrend des Sputter-
prozesses liegt zwischen 5 - 10™ mbar und 1 - 10® mbar, dies entspricht einer freien Weglinge
in der Groflenordnung 10 cm bis 50 cm. Da der Druck oberhalb des Targets durchaus hoher
sein kann, wére die freie Weglénge in diesem Fall kleiner als 10 cm, wodurch ein Stof3prozess

zwischen zwei abgetragenen Fragmenten moglich wére.

Dass die an der Seitenwand gemessenen Fragmente grofler sind als die direkt in der
Sputterkeule befindlichen, kann verschiedenen Ursachen haben. So kénnten aus dem Target
grofle Fragmente ausgelost werden, die durch StoBe zu kleineren Fragmenten zerlegt werden.
Auflerhalb der Sputterkeule kommt es zu weniger StoBen als innerhalb und die Fragmente
wiirden an der Seitenwand somit weniger stark fragmentiert werden. Diese Theorie wiirde
auch die Existenz von Fragmenten aus dem Target an der Seitenwand erkldren, da ohne St6-
Be diese Fragmente nicht an diese Position gelangen kénnen. Ebenfalls besteht jedoch auch
die Moglichkeit, dass die an beiden Positionen ankommenden Fragmente &hnliche Grofien
haben und dann aufgrund unterschiedlicher Einfallswinkel bzw. Geschwindigkeiten an beiden

Positionen unterschiedlich stark im Massenspektrometer zerlegt werden.

Durch die Existenz von abgetragenen Fragmenten auch an der Seitenwand ergibt sich
eine weitere Besonderheit beim Sputtern von PTFE. Nach dem Sputterprozess sind die Ober-
flichen in der Kammer an beinahe jeder Position beschichtet. Auflerdem bildet sich ohne
Abdeckung eine Schicht auf der Riickseite der Substrate, die eine Dicke von bis zu 50 % der

Schichtdicke der Vorderseite erreichen kann.

Eine dhnliche Wandbeschichtung wird auch héufig beim thermischen Verdampfen be-
obachtet. Anhand der Wandbeschichtung und den Massenspektren kann daher nicht
unterschieden werden, ob PTFE gesputtert oder thermisch verdampft wird. Zur weiteren
Klarung wurden deswegen REM-Bilder von der Oberfliche eines zum Sputtern verwendeten
PTFE-Targets aufgenommen. In Abbildung 3-3 ist auf der linken Seite ein REM-Bild aus der
Mitte des Targets mit zusétzlicher Detailansicht gezeigt. Deutlich zu sehen sind die typischen
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3.1 Sputterprozess und Targetmodifikation

sdulenférmigen Atzstrukturen, die durch den Argon-Ionenstrahl erzeugt werden [62], [63].

Zum Vergleich befindet sich auf der rechten Seite ein REM-Bild der Riickseite des Targets.

Dass die Saulen in Richtung des einfallenden Ionenstrahls orientiert sind und nicht
durch vorhandene Strukturierung im PTFE-Target erzeugt werden, ist in der Seitenansicht
in Abbildung 3—4 zu sehen. Mit zunehmender Nutzungsdauer werden die im PTFE Target
vorhandenen Grében immer tiefer bis hin zur Bildung eines durchgehenden Loches. Die
Wand eines solchen Grabens ist in der Abbildung 3—4 gezeigt. In dieser Ansicht ist gut zu
erkennen, dass die Sdulen eine Héhe von ungefdhr 100 pm haben. Eindeutige thermische Auf-
schmelzungen lassen sich weder auf der Vorder- noch auf der Riickseite beobachten. Jedoch
konnte nach einer Theorie von Kitamura et al. [64] die Sdulen auch durch ein Aufschmelzen
der obersten Schicht entstehen. Dabei werden Mikroporen an der Oberflache durch die einfal-
lenden Ionen vergrofliert, und das geschmolzene PTFE wird zwischen den Poren sédulenférmig

von der Oberfliche weggedriickt.

Der dominierende Prozess kénnte somit sowohl das thermische Verdampfen, als auch
die klassische Tonenstrahlzerstdubung sein. Am wahrscheinlichsten ist jedoch, dass beide Pro-
zesse involviert sind. Trotz dessen wird im Folgenden die PTFE-Schichten nur als gesputtert
bezeichnet, um den Einfluss des Ionenstrahls zu verdeutlichen und die Schichten von rein

thermisch verdampften PTFE-Schichten abzugrenzen.

Abbildung 3—-3: REM Aufnahmen von einem verwendeten ca. 5 mm dicken PTFE-Target. Auf der
linken Seite ist die Vorderseite im Bereich des Ionenstrahls gezeigt und auf der rechten Seite die Riick-
seite derselben Stelle.

Da an der Oberfliche des PTFE-Targets viele verschiedene Prozesse ablaufen, kann
sich auch die Zusammensetzung, zum Beispiel durch préferentielles Sputtern, &ndern. Bulk-
PTFE besteht im Idealfall aus 67 at% Fluor und 33 at% Kohlenstoff. Die Zusammensetzung
des PTFE Materials vor der Benutzung wurde mittels EDX bestimmt und betrug 40 at%
Kohlenstoff, 59 at% Fluor und 1 at% Sauerstoff. Die Abweichung von der idealen Zusammen-

setzung kann durch eine Uberbestimmung des Kohlenstoffs im EDX verursacht werden. Nach
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der Verwendung als Target wurde ein Kohlenstoffanteil von 38 at% und ein Fluoranteil von
60 at% gemessen. Die entspricht einem C/F Verhéltnis von 0,63. Die Restlichen 2 at% entfal-
len auf Sauerstoff. Im Rahmen der Messgenauigkeit entspricht die Zusammensetzung des
beaufschlagten PTFE folglich der Zusammensetzung des unbenutzten Materials. Ein pra-
ferentielles Sputtern von Fluor und damit einhergehend eine Kohlenstoffanreicherung an der

Oberfléche konnte somit nicht nachgewiesen werden.

Die Riickseite des Targets hat dafiir mit 29 at% Kohlenstoff und 61 at% Fluor ein
Kohlenstoffdefizit. Der Sauerstoffgehalt ist mit 10 at% jedoch deutlich hoher als der Sauer-
stoffgehalt der Vorderseite. Die wahrscheinlichste Ursache fiir diesen Unterschied ist, dass der
aktivierte Restsauerstoff in der Kammer mit dem PTFE reagiert, jedoch auf der Vorderseite
direkt wieder abgetragen wird und in Form von Kohlenmonoxid im Massenspektrum nach-

gewiesen werden kann.

mag O | det | tilt HV pressure 100 ym ——
612x |ETD|0 ©120.00 kV 2.54e-5 mbar Laser Zentrum Hannover

Abbildung 3—4: Seitenansicht der Kante eines Risses in der Mitte des PTFE-Targets. Die Sdulen
zeigen in die Richtung des einfallenden Ionenstrahls (roter Pfeil).

3.2 Zusammensetzung und Struktur

Wie im vorherigen Kapitel erldutert wurde, werden beim Sputtern groBtenteils CF,,
und CO Fragmente aus dem PTFE-Target ausgelost und mit deutlich geringerem Anteil gro-
Bere Molekiile, sowie atomarer Fluor und Kohlenstoff. Aufgrund dessen ist es nicht sehr
wahrscheinlich, dass die entstehende PTFE-Schicht eine zum Bulk-PTFE identischen mole-
kularen Aufbau mit langen Kohlenstoffketten hat. Um eine mdglichst hohe optische
Transparenz zu erreichen, wére jedoch eine vollstindig amorphe Struktur anstelle des teil-

kristallinen Aufbaus von Bulk-PTFE optimal.

Neben der molekularen Struktur der Schicht ist auch die Elementzusammensetzung

von Interesse. Da im Massenspektrum ein deutlicher CO Peak zu beobachten war, kénnte der
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Sauerstoff auch in die wachsende Schicht eingebaut werden. Daher wurde die Zusammenset-
zung der gesputterten PTFE-Schichten mittels EDX bestimmt. Um moglichst exakt den
Sauerstoffgehalt bestimmen zu kénnen, wurde mit Azeton gereinigte Kupferfolie als Substrat
verwendet. Der Sauerstoffanteil der reinen Kupferfolie ist kleiner als 1 at%, jedoch weisen die

Folien einen Kohlenstoffanteil von ca. 7 at% auf.

* neues PTFE-Target

Zusammensetzung in %

500 nm 500 nm 1025 nm 500 nm*
Schichtdicke

Abbildung 3-5: Beispiele fiir die Zusammensetzung von gesputtertem PTFE auf Kupfersubstraten
gemessen mit EDX. Die Beschichtung ganz rechts (*) wurde mit einem neuen PTFE-Target herge-
stellt.

Das urspriingliche PTFE hat ein C/F Verhéltnis von 0,67, dagegen weisen die gesput-
terten Schichten ein Verhéltnis von 1,2 (+/- 0,1) auf. In Abbildung 3-5 sind ein paar
Beispiele fiir die Zusammensetzung von gesputterten Schichten mit unterschiedlichen
Schichtdicken gezeigt. In Ubereinstimmung mit den Massenspektren sind die Hauptbestand-
teile Kohlenstoff und Fluor. Das Kohlenmonoxid wird jedoch nur in Spuren in die PTFE-
Schichten eingebaut, da der Sauerstoffanteil in der Regel unter 3 at% liegt. Im Vergleich zu
dem C/F Verhiltnis des Targetmaterials weisen alle Schichten einen deutlichen Fluormangel
auf. Eine Besonderheit ist die Zusammensetzung der Beschichtung, die in Abbildung 3-5
ganz rechts zu sehen ist (mit Sternchen). In diesem Fall wurde ein neues, unbenutztes PTFE-
Target verwendet. Trotz einer Vorsputterzeit von 10 Minuten ist der Sauerstoffgehalt in der
Schicht deutlich hoher, als in den darauffolgenden Beschichtungen. Ebenfalls ist der Grad der
Verunreinigung erhoht, so befindet sich 6 at% Aluminium vermutlich vom anderen Teil des
Zonentargets in der Beschichtung. Bei den Schichten, die mit bereits in vorherigen Beschich-
tungsruns verwendeten PTFE-Targets hergestellt wurden, lasst sich lediglich ein

Aluminiumanteil von maximal 0,5 at% bei gleichen Prozessbedingungen nachweisen.

40



3 PTFE

Wellenlange [um]

201816 14 12 10 8 6 5

I T T T T T T ]

90 m /‘\fv——

1¥ '||\v Y |

80 - .
S

e .
D
@2

5 604 .
c
o
[

50 §

40 B

T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3—6: FTIR-Transmissionsspektrum einer gesputterten PTFE-Einzelschicht auf KBr Sub-

strat.

Aus dem Fluordefizit der gesputterten Schichten folgt bereits, dass die PTFE-
Schichten nicht den gleichen Aufbau haben kénnen wie Bulk-PTFE. Mithilfe von FTIR-
Absorptionsspektren kann der molekulare Aufbau der gesputterten PTFE-Schichten unter-
sucht werden. Ein typisches FTIR-Transmissionsspektrum einer gesputterten PTFE-
FEinzelschicht ist in Abbildung 3-6 gezeigt. Die entsprechenden Zuordnungen der Absorpti-

onsbanden zu den Molekiilschwingungen sind in Tabelle 3-1 gelistet.

Tabelle 3-1: Zuordnung der im FTIR-Spektrum von gesputtertem PTFE vorhandenen Ab-
sorptionsbanden.

Wellenzahl [cm™] Zuordnung Referenz
538 CF, 65], [66]
656 CF, rock 65], [67]
735 amorph / CC [66]
873 amorph [65]
980 CF, 68], [69]
1150 CF, sym. Streck. [14]
1223 CF, asym. Streck. [14]
1718 CF=CF or C=0 [69]
1780 CF=CF, [70]
1881 COF 68]

Das Hauptmerkmal von PTFE ist die ausgepridgte Absorptionsbande zwischen
1100 cm™ und 1400 cm™, welche charakteristisch fiir die C-F Schwingungen der CF, Gruppen
ist. Ublicherweise sind in diesem Bereich zwei Absorptionsbanden bei 1150 cm™ und bei
1223 cm™ zu beobachten, die von den symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingun-
gen des CF, Molekiils herrithren. Bei den Absorptionsspektren von gesputtertem PTFE ist

jedoch eine Verbreiterung der Absorptionsbanden aufgrund der ungeordneten, amorphen

41



3.3 Optische Eigenschaften

Struktur vorhanden. Die Unterscheidung von amorphem und quasi-kristallinem PTFE erfolgt
dabei anhand bestimmter Absorptionsbanden im Bereich von 700 cm™ bis 800 cm™ [71]. Diese

1

fiir amorphes PTFE typischen Absorptionsbanden bei 735cm ™ und 873 cm™ sind bei den ge-

sputterten Schichten vorhanden.

Wie in Abbildung 3-1 gezeigt, sind in Bulk-PTFE nur Einfachbindungen zwischen
den Kohlenstoffatomen vorhanden. Gesputtertes PTFE dagegen enthélt auch Kohlenstoff-
doppelbindungen, die bei 1718 cm™ und bei 1780 cm™ absorbieren, wobei der Absorptions-
peak bei 1718 cm™ auch teilweise von CO-Doppelbindungen herriihren kénnte. Aufgrund des
geringen Sauerstoffanteils in gesputtertem PTFE ist es jedoch unwahrscheinlich, dass der ge-
samte Peak durch die Absorption von CO-Doppelbindungen verursacht wird. Zwei weitere
Unterschiede zwischen gesputtertem PTFE und Bulk-PTFE sind die Absorptionspeaks bei
1881 cm™ aufgrund von COF Molekiilgruppen, sowie bei 980 cm™ wegen der CF, Gruppen.
Zusitzlich wurde ein relativ schwach ausgeprigter Absorptionspeak bei 3455 cm™ beobachtet,

der durch OH-Bindungen von in die Schicht eingedrungenem Wasser hervorgerufen wird.

Diese amorphe Struktur ohne lange Kohlenstoffketten und stattdessen mit Doppel-
bindungen, eingebautem Sauerstoff und CF; Gruppen hat eine vom Bulk-PTFE verschiedene
Dichte. Die Dichte von Bulk-PTFE liegt normalerweise zwischen 2,1 g/cm™ und 2,2 g/cm™.
Fiir Magnetron-gesputterte PTFE-Schichten ist in der Literatur eine gravimetrisch bestimm-
te Dichte von 2,1 g/cm™ zu finden [72]. Die Dichte der ionenstrahlzerstiubten PTFE-
Schichten wurde mittels Rontgenreflektometrie (XRR) an etwa 500 nm dicken Einzelschich-
ten bestimmt. Mit einem Wert von 2,02 g/cm™ (4+0,02) liegt sie etwas unterhalb der Dichte
von Bulk-PTFE und der Dichte der Magnetron-gesputterten Schichten.

Zusammenfassend sind gesputterte PTFE-Schichten vollstdndig amorphe Netzwerke
aus verschiedenen Kohlenstofffluorgruppen. Das bedeutet, dass die langen Polymerketten des
Ursprungsmaterials beim Sputterprozess aufgespalten werden und sich anschlieffend ungeord-
net verbinden. Inwiefern solche Schichten noch als PTFE bezeichnet werden koénnen ist
fraglich. Da die Bezeichnung PTFE-Schicht in der Literatur jedoch weit verbreitet ist, wer-
den die ionenstrahlzerstiubten Schichten in dieser Arbeit ebenfalls als PTFE-Schicht
bezeichnet, trotz der vom Bulk-PTFE abweichenden Struktur. Inwiefern die Struktur der
gesputterten PTFE-Schichten die optischen Eigenschaften beeinflusst, wird im folgenden Ka-

pitel untersucht.

3.3 Optische Eigenschaften

Durch die teilkristalline Struktur streut Bulk-PTFE zu nahezu 100 %. Da die gesputterten
PTFE-Schichten im Gegensatz zum Bulk-Material amorph sind, sollte die Streuung deutlich
reduziert und die Schichten somit transparent sein. Ein typisches Transmissionsspektrum

einer gesputterten PTFE-Schicht ist in Abbildung 3-7 gezeigt. Da die Transmission des be-
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schichteten Substrats hoher ist als die Transmission des unbeschichteten, muss der Bre-
chungsindex der Schicht deutlich niedriger sein als der Brechungsindex vom
Quarzglassubstrat (Suprasil). Die Absorptionsbande bei einer Wellenldnge von 1380 nm wird
nicht durch die Schicht, sondern durch OH-Gruppen im Substrat verursacht. Optische Ver-
luste, die innerhalb des Detektionslimits des Spektrometers liegen, sind im
Transmissionspektrum nicht zu beobachten. Daher kann die Brechungsindexdispersion aus

der Transmission berechnet werden.
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Abbildung 3-7: Transmissionsspektrum einer 435 nm dicken gesputterten PTFE-Einzelschicht auf
einem Suprasil-Substrat.

Beispiele fiir die Brechungsindexdispersion gesputterter PTFE-Schichten, die mit dem
SPEKTRUM-Programm aus den Transmissionsspektren berechnet wurden, sind in Abbil-
dung 3-8 gezeigt. Der Fehler wurde aus der Genauigkeit der Transmissionsmessungen und
der Fitgenauigkeit bestimmt, wobei die Fitgenauigkeit vernachlassigbar klein ist im Vergleich

zu der Messgenauigkeit der Transmissionsspektren.

Die vier Schichten wurden mit identischen Beschichtungsparametern vom selben
PTFE-Target in der angegebenen Reihenfolge hergestellt. Bei einer Wellenldnge von 532 nm
liegt der Brechungsindex zwischen 1,38 und 1,42 und entspricht damit ungefdhr dem fiir
Bulk-PTFE in der Literatur zu findenden Brechungsindex von 1,38. Im sichtbaren Spektral-
bereich nimmt der Brechungsindex dabei mit zunehmender Nutzungsdauer des PTFE-
Targets ab. Von allen hergestellten Schichten lag der niedrigste erreichte Brechungsindex bei

einer Wellenldnge von 532 nm bei ungeféhr 1,36.

Als Ursache fiir die Variation des Brechungsindexes mit der Nutzungsdauer kommen
verschiedene Effekte in Betracht. Naheliegend wiire eine Anderung der Zusammensetzung des
Targets z.B. durch préferentielles Sputtern und damit einhergehend eine Anderung der Zu-
sammensetzung der Schicht. Allerdings wurde keine geénderte Zusammensetzung der

Targetoberfliche nach ldngerer Nutzungsdauer beobachtet, (vgl. Kapitel 3.1) und die mittels
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3.3 Optische Eigenschaften

EDX bestimmte Zusammensetzung der PTFE-Schichten lieferte keinen offensichtlichen Zu-

sammenhang zwischen C/F Verhéltnis und Brechungsindex.
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Abbildung 3—8: Die Brechungsindexdispersion mit Fehlerbalken von gesputterten PTFE-Einzel-
schichten mit Schichtdicken zwischen 430 nm und 560 nm, hergestellt mit identischen Beschichtungs-
parametern.

Im Vergleich mit Metalltargets ist die Degradation des PTFE-Targets allerdings deut-
lich ausgeprégter. So findet im Falle von PTFE auch eine warmebedingte nicht reversible,
leichte Verformung der Targets statt, welche zu einer verédnderten Sputterkeule fiihren kann.
Des Weiteren kann die aufgrund der Séulen- und Grabenbildung zunehmende Rauheit der
PTFE-Targetoberflache ebenfalls die Abtragcharakteristik beeinflussen. Dadurch kommen die
abgetragenen Fragmente in einem anderen Einfallswinkel oder mit einer anderen Energie an,

wodurch neue Wachstumsbedingungen am Substrat vorherrschen.

Zuséatzlich zu der Nutzungsdauer-bedingten Variation des Brechungsindexes ist auch
eine groffere Variation bei der iiber die gesamte Beschichtungsdauer gemittelten Beschich-
tungsrate festzustellen, die zwischen 3,06 nm/min (0,05lnm/s) und 2,76 nm/min
(0,046 nm/s) liegt. Jedoch besteht kein offensichtlicher Zusammenhang zwischen Beschich-
tungsrate, Brechungsindex und Nutzungsdauer des Targets. Grundsétzlich ist die
Reproduzierbarkeit der Dispersionsdaten der gesputterten PTFE-Schichten im Vergleich mit
klassischen Oxid-Schichten deutlich schlechter. Hochstwahrscheinlich wird es nicht nur eine
Ursache fiir diese Variation geben. Neben der Degradation des Targets, konnten auch zum
Beispiel die Wandbelegung der Kammer, die Zusammensetzung der Restgasatmosphire und

die Mikrostruktur der Substratoberflache einen Einfluss haben.

Bei anderen Herstellungsmethoden fiir PTFE-Schichten ist ebenfalls eine verringerte

Reproduzierbarkeit beobachtet worden. So berichten Biedermann et. al. von einer dhnlichen
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Brechungsindexvariation unklaren Ursprungs bei R.F. gesputterten und Plasmapolymerisier-
ten PTFE-Schichten [73].

Auch wenn Beschichtungsrate und Brechungsindexdispersion variieren, gilt dies nicht
fir alle optischen Parameter. So ist der Extinktionskoeffizient im Bereich der Absorptions-
kante sehr reproduzierbar, wie in Abbildung 3-9 gezeigt ist. Der Extinktionskoeffizient wurde
dabei aus den Transmissionsspektren berechnet. Die Standardabweichung ist im gesamten
gezeigten Wellenlingenbereich kleiner als 3 - 10" und fiir Wellenldngen oberhalb 500 nm so-
gar im 10° Bereich. Da nur Extinktionskoeffizienten gréfier als 1-10® zuverlissig mit dem
Spektrometer bestimmt werden konnen, kann die Standardabweichung auch nur durch die
Messungenauigkeit des Spektrometers verursacht werden. Fiir groflere Wellenldngen ist der
Extinktionskoeffizient somit unterhalb des Detektionslimits des Spektrometers, daher wurde
die Absorption bei einer Wellenlénge von 1064 nm mittels Laserkalorimetrie bestimmt. Die
mit diesem Verfahren ermittelten Extinktionskoeffizienten lagen in der Regel im 10° Bereich.
Damit sind gesputterte PTFE-Schichten durchaus vergleichbar zu niedrigbrechenden Oxiden
wie z.B. Siliziumdioxid, welches einen Extinktionskoeffizienten von < 1-10° (bei 1064 nm)
hat [74].

Im Gegensatz zum Bulk-PTFE ist gesputtertes PTFE im UV nicht transparent. Die
Absorptionskante befindet sich ungefdhr bei 470 nm und hat eine im Vergleich zu Oxiden

geringere Steigung.
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Abbildung 3-9: Der Extinktionskoeffizient von gesputterten PTFE-Schichten mit Fehlerbalken.

Neben der Absorption trigt die Streuung maflgeblich zu den optischen Verlusten bei.
Fiir eine moglichst genaue Bestimmung der Streuung der gesputterten PTFE-Schichten wur-
de die Riickstreuung mittels Fast-TS gemessen. Die mit diesem Verfahren gemessene
Streuung lag zwischen 40 ppm und 80 ppm, woraus sich ein entsprechender TIS-Wert (Total
Integrated Scattering, vgl. Kapitel 2.3.5) von 0,0007 bis 0,0012 ergibt. Zum Vergleich: der
gemessene TIS-Wert fiir unbeschichtete Suprasil-Substrate liegt bei 0,0006 bis 0,0009. Folg-
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lich ist die Streuung der gesputterten PTFE-Schichten gleich oder geringfiigig grofler als die

Streuung der unbeschichteten Substrate.

Dieses Ergebnis deckt sich mit der mittels XRR gemessenen Rauheit (RMS) der
Oberflache. Die unbeschichteten Suprasil-Substrate weisen eine Rauheit von 0,7 nm bis
0,8 nm auf, wohingegen die Rauheit der gesputterten PTFE-Schichten geringfiigig grofler im

Bereich 1 nm bis 1,1 nm ist.

Ein weiterer wichtiger Aspekt von optischen Komponenten ist die Stabilitdt der opti-
schen Eigenschaften mit zunehmendem Alter. Generell sollten Optiken moglichst lange
gleichbleibende optische Eigenschaften aufweisen. Wéhrend Oxide in der Regel keine Alte-
rungseffekte aufweisen, zeigen Fluoride und Polymere héufig Alterungserscheinungen

teilweise bereits nach einem Jahr [75].
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Abbildung 3—-10: Alterung von gesputterten PTFE-Einzelschichten. Die Transmission direkt nach
dem Beschichten ist in blau dargestellt und die Transmission ca. 2 Jahre spéater nach Lagerung bei
Raumtemperatur in rot.

In Abbildung 3-10 ist das Transmissionsspektrum einer gesputterten PTFE-
Einzelschicht gezeigt, welches direkt nach dem Beschichtungsvorgang gemessen wurde (blau)
sowie ca. zwei Jahre spéter nach Lagerung bei Raumtemperatur (rot). Insbesondere an der
Absorptionskante und im sichtbaren Spektralbereich lasst sich deutlich erkennen, dass keine
Dispersion- oder Dickenédnderung sowie Degradation aufgetreten sind. Die leichte Verschie-

bung im Infrarotbereich liegt an der Mess- und Kalibriergenauigkeit des Spektrometers.

Zusammenfassend ist die optische Qualitdt ionenstrahlzerstdubter PTFE-Schichten
durchaus mit der Qualitat gdngiger oxidischer Beschichtungen vergleichbar. Der Brechungs-
index von den gesputterten PTFE-Schichten ist sogar niedriger als der Brechungsindex von
Si0,. Lediglich MgF, und AlF; haben einen dhnlich niedrigen Brechungsindex, jedoch sind
die optischen Verluste im sichtbaren und infraroten Bereich meist hoher als bei PTFE [76].
Mit einem Extinktionskoeffizienten im 10° Bereich sind die optischen Verluste der gesputter-
ten PTFE-Schichten im Sichtbaren und Infraroten hinreichend klein fiir die meisten

Anwendungen. Ein weiterer Vorteil von ionenstrahlzerstdubten PTFE-Schichten ist die
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Langzeitstabilitat. Fir die Anwendung in komplexen Designs kann jedoch die ungeniigende
Reproduzierbarkeit der Dispersion problematisch sein. Der grofite Vorteil von PTFE als Be-
schichtungsmaterial gegeniiber Oxiden und Fluoriden ist jedoch die Schichtspannung, wie im

folgenden Kapitel gezeigt wird.

3.4 Schichtspannung

In der Regel weisen ionenstrahlzerstdubte Schichten eine hohe Druckspannung aufgrund der
hohen Packungsdichte auf. Je nach Material werden einige Hundert Megapascal erreicht [41].
Insbesondere das niedrigbrechende Siliziumdioxid ist stark spannungsbehaftet, und die daraus

resultierende Verspannung des Substrats kann so grof sein, dass das Substrat zerstort wird.

PV 79.436nm ““2 Pv89.0050m
RMS 22.682nm RMS 25.112nm

,.\ |

-

~
L
%
E
a

9

Abbildung 3-11: Kriimmung der Substratoberfliche vor dem Beschichtungsprozess (a) und nach
dem Beschichten mit 500 nm gesputtertem PTFE (b). PV ist die Abkiirzung fir Peak-to-valley und
ist der Hohenunterschied zwischen héchstem und tiefstem Punkt auf der Oberfléche.

Um die Spannung der Schichten eindeutig bestimmen zu kénnen, muss das Substrat
sowohl vor als auch nach dem Beschichtungsprozess charakterisiert werden. Die mit dem In-
terferometer gemessene Oberfléchenkriimmung eines unbeschichteten Suprasil Substrats ist in
Abbildung 3—-11a gezeigt. Nach dem Beschichten mit 500 nm PTFE hat sich die Kriimmung
nur geringfligig verdndert (sieche Abbildung 3-11b). Da die thermisch induzierte Spannung
fir PTFE-Schichten aufgrund des niedrigen E-Moduls vernachléssigbar ist (vgl. Tabelle 1-2)
folgt daraus, dass die intrinsische Spannung von PTFE-Schichten ebenfalls sehr niedrig sein
muss. Mit der Stoney-Formel ergibt sich aus der Anderung des Kriimmungsradius eine
Druckspannung von 0 bis maximal 30 MPa fiir ionenstrahlzerstaubtes PTFE mit Schichtdi-

cken zwischen 400 nm bis 7700 nm.

Auch auf anderen Substraten wie PMMA-Folien oder einer nur 25 pum dicken CPP-
Folie konnte kein Einfluss der Beschichtung auf die Flexibilitdt oder Form der Folien beo-
bachtet werden, ebenfalls unabhéngig von der Dicke der Beschichtung. Somit ist
ionenstrahlgesputtertes PTFE tatséchlich ein anndhernd spannungsfreies Material und ist

daher gut geeignet, um flexible Substrate zu beschichten. Verglichen mit &hnlich niedrigbhre-
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chenden Materialien ist die Schichtspannung der gesputterten PTFE-Schichten mindestens
eine Gréflenordnung kleiner. So haben ionenstrahlzerstdubte MgF,-Schichten eine rund 30-
mal groflere Druckspannung von rund 910 MPa [77]. Die geringe Spannung geht jedoch ein-
her mit einer verringerten mechanischen Stabilitdt, wie im nachfolgenden Kapitel gezeigt

wird.

3.5 Umweltstabilitat und LIDT

Ionenstrahlzerstaubtes PTFE zeichnet sich durch eine gute optische Qualitdt und niedriger
Schichtspannung aus, die jedoch mit einer geringen, mechanischen Stabilitdt einhergeht.
Bulk-PTFE ist resistent gegen fast alle Stoffe aufler elementarem Fluor und geschmolzenen
Alkalimetallen [55]. Diese hohe chemische Resistenz ist in der Struktur begriindet, da die
Fluoratome die Kohlenstoffketten nahezu komplett abschirmen. Im Fall der gesputterten
Schichten fehlen die langen geordneten Ketten und die Kohlenstoffbindungen koénnen daher

leichter angegriffen werden.

Um die chemische Resistenz der gesputterten Schichten gegen géngige Reinigungsmit-
tel flir Optiken zu untersuchen, wurden die beschichteten Substrate fiir mindestens vier
Stunden in deionisiertem Wasser und Azeton gelagert und anschliefend mittels Druckluft
getrocknet. Eventuelle Dickendnderungen der Schichten durch Auflésen oder durch Quellen
der Schichten wurden mithilfe von direkt nach dem Trocknen aufgenommenen Transmissi-
onsspektren detektiert. Hierbei konnte keine Anderung fiir die in Azeton gelagerten Proben
beobachtet werden. Auch unter dem Mikroskop zeigten sich keine Strukturen, die auf eine
Reaktion zwischen Azeton und gesputterter PTFE-Schicht hindeuten. Jedoch ist ein Entfer-
nen der Schichten durch Putzen mit Azeton und Linsenreinigungstiichern moglich. Da das
Azeton die Schichten nicht angreift und ein Entfernen der Schicht mit trockenen Linsenreini-

gungstiichern ebenfalls moglich ist, erfolgt das Entfernen der Schichten rein mechanisch.

Tabelle 3-2: Vergleich von zwei Modellen fiir die Anderung von Schichtdicke, Brechungsin-
dex und Extinktionskoeffizient nach vierstiindiger Lagerung im Wasser.

Schichtdicke Brechungsindex Extinktionskoeffizient
[nm] @532nm @532nm
urspriinglich 461 1,40 3,9-10"
Einzelschicht 490 1,39 9,7 10"
PTFE
PTFE mit Was- 461+18 1,4+1,33 3,9-10% 49 - 10°
serschicht

Der Einfluss von Wasser ist dagegen deutlich grofler. Die wichtigsten, aus den Trans-
missionsspektren ermittelten Groflen vor und nach der Lagerung im Wasser sind in Tabelle

3-2 zusammengefasst. Die Anderung des Transmissionsspektrums lésst sich auf zwei verschie-
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dene Weisen deuten: zum einen kann es zu einem Aufquellen der PTFE-Schicht mit einer
Zunahme der Schichtdicke um rund 30 nm und einem Anstieg des Extinktionskoeffizienten
kommen. Der Brechungsindex bleibt dabei unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit un-
verdndert. Andererseits wiirde die Bildung einer 18 nm dicken Wasserschicht auf dem PTFE

ebenfalls zu einer scheinbaren Zunahme der Schichtdicke fiithren.

Unter dem Mikroskop lésst sich eine Vielzahl von winzigen Defekten beobachten, die
aufgrund der erhéhten Streuung, den Anstieg des Extinktionskoeffizienten verursachen kon-
nen. Ob die Defekte in der Schicht sind oder Riickstdnde vom Wasser sind, ldsst sich jedoch
nicht unterscheiden. Bulk-PTFE ist hydrophob und quillt nicht in Wasser. Die gesputterten
PTFE-Schichten sind ebenfalls hydrophob, aufgrund dessen eine durchgehend diinne Wasser-
schicht auf der Probe eher unwahrscheinlich ist. Damit die Schicht quillt und eine
Dickenzunahme von 30 nm zeigt, miisste die Struktur poros sein. Bei einer pordsen Schicht
mit offenen Poren kann jedoch bereits bei Lagerung an Luft Wasser aus der Atmosphére ein-
dringen. Im FTIR-Absorptionsspektrum der gesputterten PTFE-Schichten war jedoch nur
ein sehr schwach ausgepriagter Wasserpeak zu sehen, woraus folgt, dass die Schichten kaum

offene Poren haben.

Allerdings wurde im Wasser ein Ablésen der Schicht vom Substrat unter dem mecha-
nischen Einwirken der Pinzette beobachtet. Da die Haftung zwischen Substrat und Schicht
rein mechanisch und nicht chemisch ist, konnte das Wasser zwischen Substrat und Schicht

eingedrungen sein und die Anderung des Transmissionsspektrums hervorgerufen haben.

Um die Haftung der Schicht am Substrat zu untersuchen, sind Haftungstests nach
DIN-ISO 9211-4-02-02, bei denen die Beschichtung bei nicht ausreichender Haftung mithilfe
von Klebebéndern vom Substrat entfernt werden, im Allgemeinen geeignet. Bei PTFE ist
dies jedoch aufgrund der schlechten Haftung zwischen Klebeband und PTFE-Schicht proble-
matisch. Somit ist die Aussagekraft des Ergebnisses, dass ein Entfernen der PTFE-Schichten
vom Substrat mittels Klebeband in Anlehnung an den Test nicht méglich war, aufgrund der

unbekannten Haftung zwischen Klebeband und Schicht, gering.

Generell lasst sich jedoch, trotz der eventuell sehr geringen Haftung, auf keinem Sub-
stratmaterial ein Ablosen der PTFE-Schichten beobachten. Damit Schichten sich ohne &uflere
Finfliissse vom Substrat ablosen, miissen Spannungen in der Schicht vorhanden sein. Da ge-
sputterte PTFE-Schichten nahezu spannungsfrei sind, reicht eine schwache Haftung aufgrund
einer mechanischen Verzahnung auf molekularer Basis bereits aus, damit sich die Schichten

nicht ablosen.

Bulk-PTFE zéhlt zu den Hochtemperatur-Polymeren und kann bis zu einer Dauerge-
brauchstemperatur von 260 °C eingesetzt werden. Die Temperaturstabilitdt der Schichten

wurde bis zu einer Temperatur von 120 °C untersucht. Dabei zeigten die PTFE-Schichten
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eine vollstandig reversible Dickenzunahme von 1,8 %, bezogen auf eine Temperaturdifferenz

von 80 °C, jedoch keine Degradation.

Um Aussagen iiber die Anwendbarkeit von PTFE in Lasersystemen treffen zu kénnen,
wurde die laserinduzierte Zerstorschwelle (LIDT) fiir Nanosekunden- und Femtosekundenpul-
se bestimmt. Anhand der Zerstormorphologien lassen sich Informationen iiber die
dominierenden Zerstérmechanismen gewinnen. In der Regel ist die Bandliicke ausschlagge-
bend fiir die laserinduzierte Zerstorschwelle durch Femtosekundenpulse [78], [79], wohingegen
die Absorption und Defekte im Material die Hauptursachen fiir die Zerstérung durch Nano-
sekundenpulse sind [80]. In Abbildung 3-12 sind Mikroskopbilder von Zerstérmorphologien
durch Nanosekundenpulse mit einer Wellenldnge von 1064 nm in einer PTFE-Schicht gezeigt.
Da bei Nanosekundenzerstorung die eingestrahlte Energie durch Absorption vorwiegend in
Wiérme umgewandelt wird, sind schwarze Defekte und aufgeschmolzene Stellen in der Schicht

erkennbar.

Abbildung 3—-12: Mikroskopbilder der durch ns-Pulsen hervorgerufenen Zerstérung der gesputterten
PTFE-Schicht. Die Wellenldnge betrug 1064 nm, die Pulsdauer 10 ns und der Strahldurchmesser war
200 pm. In (a) ist die Zerstérung mit einer Fluenz von 21,9 J/cm® und in (b) mit einer Fluenz von
68,9 J/cm?® gezeigt.

Im Falle der Femtosekunden LIDT wird die Zerstérung durch elektronische Effekte (z.B. eine
Coloumb-Explosion) ausgelost, bei denen die Schicht im Fokus kurzzeitig in einen Plasmazu-
stand tubergeht. Die Morphologie der durch Femtosekundenpulse ausgelosten Zerstorung
(siche Abbildung 3-13) unterscheidet sich daher deutlich von der Morphologie der durch Na-
nosekundenpulse verursachten Zerstérung. Je nach Fluenz wurde die Schicht vollstindig
(Bild rechts) oder teilweise abladiert, mit Kraterbildung und Materialanlagerung am Rand
(Bild links). In diesem Fall lassen sich in der duflersten Randzone wieder teilweise geschmol-
zene PTFE-Partikel erkennen.
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Der 0%-LIDT Wert, also der Wert bei der noch keine Zerstérung auftritt, im Falle
von fs-Pulsen ist 0,4 J/cm® bis 0,58 J/cm® nach 10° Laserpulsen. Da die Absorptionskante
von PTFE ungefdhr bei 400 nm liegt, ist der Wert zu erwarten gewesen. Fiir Titandioxid-
schichten, welche eine dhnliche Absorptionskante aufweisen, wurden 0%-LIDT Werte von ca.

0,3 J/cm® nach 10° Laserpulsen mit einer Pulsdauer von 130 fs berichtet [81].

Abbildung 3-13: Mikroskopbilder der durch fs-Pulse hervorgerufenen Zerstérung einer gesputterten
PTFE-Schicht. Die Wellenlédnge betrug 780 nm, die Pulsdauer 180 fs und der Strahldurchmesser war
126 pm. In (a) ist die Zerstérung mit einer Fluenz von 0,64 J/cm® und in (b) mit einer Fluenz von
1,13 J/cm? gezeigt.

Im Falle der Nanosekundenpulszerstérung wurden 0%-LIDT Werte zwischen 2 J/cm?

und 14 J/cm® nach 10" Laserpulsen an den PTFE-Einzelschichten gemessen. Diese grofe Va-
riation kann durch eine unterschiedliche Anzahl an Defekten in der Schicht hervorgerufen

werden.

Damit koénnen die gesputterten PTFE-Schichten nicht mit der Laserzerstorfestigkeit
von hochqualitativen oxidischen Schichten mithalten. Fiir Anwendungen auflerhalb von La-
seraufbauten weisen die Schichten jedoch eine ausreichende Umweltstabilitdt auf. Ausnahme
hiervon sind Anwendungen mit mechanischer Belastung, wie zum Beispiel Brillenbeschich-
tungen, da hier die Kratzempfindlichkeit des PTFE problematisch ist. Insofern sind
gesputterte PTFE-Schichten nicht fiir jeden Einsatzzweck geeignet. Durch die niedrige
Schichtspannung kénnen PTFE-Schichten jedoch neue Anwendungsbereiche erschlieflen, wie

zum Beispiel Antireflexbeschichtungen auf fliissigkeitsgefiillte, adaptive Linsen.
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4 Mischungen aus Metalloxiden und PTFE

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt wurde, sind gesputterte PTFE-Schichten transparent, ha-
ben einen niedrigen Brechungsindex sowie eine niedrige Spannung und sind zudem sehr
flexibel. Diese Flexibilitdt geht jedoch einher mit einer verringerten mechanischen Stabilitét.
Dagegen weisen Oxide meistens eine ausgezeichnete mechanische Stabilitét auf, insbesondere,
wenn sie mit IBS hergestellt wurden. Gleichzeitig sind diese Materialien aber auch wenig fle-

xibel und haben hohe innere Spannungen.

Optimal zum Beschichten flexibler Substrate wéare ein Material mit einer guten opti-
schen Qualitét, welches flexibel und stabil ist, also eine Mischung aus den Eigenschaften von
PTFE- und Oxid-Schichten.

Generell konnen beim Mischen von zwei Materialien verschiedene Strukturen entste-
hen (vgl. Kapitel 1.1). Alle Varianten der effektiven Medien Theorie basieren auf der
Annahme, dass beide Ursprungsmaterialien mit ihren Eigenschaften erhalten bleiben und sich
kleinste Zonen der Ursprungsmaterialien zu einem neuen Material zusammenfiigen. In diesem
Fall lassen sich die optischen Eigenschaften des neuen Materials berechnen. Es besteht jedoch
auch die Moglichkeit, dass das entstehende Material eine eigene Struktur hat mit neuen, von

den Ursprungsmaterialien vollsténdig verschiedenen Eigenschaften.

Systematische Untersuchungen zur Ionenstrahlzerstdubung mit der Kombination
PTFE und Oxid sind in der Literatur nicht zu finden. Jedoch ist der Einsatz von gasférmigen
CF, in Kombination mit einem Oxid zur Herstellung von Fluoridschichten verbreitet [82].
Hierbei reagiert der Sauerstoff mit dem Kohlenstoff zu CO oder CO, und wird anschlieend
abgepumpt. Je nach verbleibendem Sauerstoff im Prozess entstehen so nahezu reine Fluorid-

oder Oxifluoridschichten.

Ob beim Sputtern von einem Zonentarget aus PTFE und einem Oxid ein Material
entsteht, welches die Vorteile beider Materialien vereint und mit der effektiven Medien Theo-
rie beschreibbar ist, wird an zwei verschiedenen Materialmischungen im Folgenden
untersucht. Alternativ zum Zonentarget kénnte auch ein bereits aus der Materialmischung
bestehendes Target zum FEinsatz kommen. Dieser Ansatz ist jedoch deutlich unflexibler bei
der Wahl der Zusammensetzung und erwies sich bei ersten Tests als nicht erfolgsverspre-
chend.

4.1 Tantalpentoxid und PTFE

Fiir spannungsoptimierte Mehrschichtsysteme wird ein flexibles, hochbrechendes Material
benétigt, welches optimalerweise den hohen Brechungsindex von Oxiden und die geringe
Spannung und grofle Flexibilitat von gesputtertem PTFE besitzt. Tantalpentoxid wird in der

Optik haufig als hochbrechendes Material in optischen Komponenten eingesetzt und bietet
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sich daher als oxidische Komponente an. Beim Mischen mit PTFE sollte entsprechend der
effektiven Medien Theorie der Brechungsindex des Tantalpentoxids mit steigendem PTFE-
Gehalt abnehmen. Gleichzeitig kénnte im Idealfall die Spannung mit steigendem PTFE-
Gehalt ebenfalls abnehmen. Optimal wére nun, wenn die Spannung schon mit geringem
PTFE-Gehalt nahezu Null wird, damit noch ein moglichst hoher Brechungsindex vorhanden

ist.

Die Kombination aus Tantalpentoxid und PTFE ist bisher nahezu unbekannt, in der
Literatur ist lediglich ein Bericht iiber das Co-Sputtern von PTFE mit Tantal in einer Ar-
gon/Sauerstoff Atmosphére mittels RF-Magnetron zu finden [12]. Die von Liang et al.
vorgestellten Ergebnisse sind jedoch sehr vielversprechend in Bezug auf Flexibilitat und
Transparenz. Verwendet wurde eine PEN-Folie als Substrat und die darauf abgeschiedenen
Schichten iiberstehen eine Biegung mit einem Radius von 3 mm und haben eine durchschnitt-
liche Transmission von iiber 70 %. Es wurden jedoch lediglich finf verschiedene
Mischungsverhéltnisse untersucht und dies insbesondere im Hinblick auf die Wasserdampf-
permeabilitdt. Detaillierte Informationen zu den optischen Eigenschaften und der Spannung
sind in der Literatur nicht zu finden. Im Gegensatz zu den von Liang et al. hergestellten
Schichten wurden die im folgenden vorgestellten Einzelschichten mit Ionenstrahlzerstaubung
hergestellt, da dieser Prozess aufgrund der Trennung der Plasmaerzeugung von den Targets

besser kontrolliert werden kann.

Die grundlegende Frage ist, welche molekulare Struktur entsteht und ob die ur-
spriinglichen Materialien noch in der Mischung vorhanden sind. Daher werden am Anfang
dieses Kapitels die Zusammensetzung und die Struktur der Materialmischungen, sowie der
Sputterprozess anhand von Massenspektren vorgestellt. Anschlieend werden die optischen
Eigenschaften in Abhéngigkeit des PTFE-Gehalts diskutiert. Die Ergebnisse der Untersu-
chungen der Schichteigenspannung der verschiedenen Mischungen auf Glassubstraten werden
in Kapitel 4.1.3 erldutert. Am Schluss des Kapitels wird die Umweltstabilitdt beziiglich La-

serzerstorfestigkeit, Kratzfestigkeit, Temperatur und Losungsmittel betrachtet.

Fir die Untersuchungen wurden Glassubstrate, sowie Kaliumbromid und Kupfersub-
strate verwendet. Die KEigenschaften der Materialmischungen auf PMMA-Folien sind in

Kapitel 5 zu finden.

411 Zusammensetzung und Struktur

Das Mischungsverhéltnis zweier Materialien wird im betrachteten IBS-Prozess iiber die Posi-
tion des Zonentargets in Relation zum lIonenstrahl eingestellt. Befindet sich der Ionenstrahl
mittig auf einem Target und ist nicht grofler als dieses, so wird nur das reine Material abge-
tragen. Fiir Materialmischungen ist die exakte Positionierung zum Erreichen -eines

bestimmten Mischverhéltnisses abhéngig von den individuellen Sputterraten und der Sput-
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4.1.1 Zusammensetzung und Struktur

terausbeute der Targets sowie der Winkelverteilung der ausgelosten Fragmente. Zusétzlich
kann eine Kontamination der Targets durch das nebenliegende Targetmaterial auftreten,
welche das Mischverhéaltnis ebenfalls beeinflussen kann. Bei dhnlichen Eigenschaften sollte fiir
ein Mischungsverhéltnis von 50 % der Ionenstrahl ungefahr mittig zwischen beiden Target-
materialien positioniert sein. Dies gilt normalerweise sowohl fiir metallische als auch fiir

oxidische Targets.

Diese Regel gilt jedoch nicht, wenn PTFE ein Teil des Zonentargets ist. Zur Herstel-
lung der Mischungen wurde ein jeweils 15 cm breites PTFE- und Tantal-Target, sowie einen
konstanten Sauerstofffluss von 20 sccm bei allen Targetpositionen fiir die Herstellung des
Oxids verwendet (siche Kapitel 2.2). Position 0 bezeichnet die Position, an der nur das Tan-
tal-Target vom lonenstrahl getroffen wird. Nach Verfahren des Targets um 11 cm (daher mit
Position 11 bezeichnet), wird das Tantal-Target nicht mehr von den Ionen getroffen. Drei
Beispiele fir die Position des Ionenstrahls auf dem Zonentarget sind in Abbildung 4-1 ge-
zeigt. Der Kerndurchmesser des Ionenstrahls betragt ca. 6 cm, jedoch treffen auch auflerhalb
dieses Bereiches noch ein paar Ionen das Target. Die Zusammensetzung der Materialmi-
schung bestehend aus Tantalpentoxid und PTFE in Abhéngigkeit von der Targetposition ist
in Abbildung 4-2 gezeigt.

Abbildung 4-1: Position des Ionenstrahls auf dem Zonentarget fiir drei verschiedene Targetpositio-
nen, auf der linken Seite ist jeweils das Tantal- und auf der rechten Seite das PTFE-Target zu sehen.

Finzig der Tantalanteil in den Schichten verhélt sich erwartungsgeméfl und nimmt
kontinuierlich ab, je weniger das Tantal-Target vom lonenstrahl getroffen wird. Mit durch-
schnittlich 40 at% bis 60 at% Stoffmengenanteil ist Sauerstoff der Hauptbestandteil des
resultierenden Materials. Dabei ist der Sauerstoffanteil in der Schicht am hoéchsten, wenn der
Tonenstrahl mittig zwischen Tantal- und PTFE-Target positioniert ist. Ursache fiir die Zu-
nahme des Sauerstoffanteils ist eine pordse Schichtstruktur und demzufolge Wasser-
einlagerungen in den Schichten. Der Nachweis von Wasser erfolgt unter anderem anhand von
FTIR-Absorptionsspektren, die spéter in diesem Kapitel vorgestellt werden. Fluor verhéalt
sich gegensétzlich zum Sauerstoff und ist mengenméfig am héufigsten in den Schichten vor-

handen, bei denen das PTFE-Target nur am Rand beaufschlagt wird.

An Position 0 sollte nur Tantal und Sauerstoff in der Schicht zu messen sein. Bei ei-
nem Zonentarget welches nur aus Metall- oder Oxid-Targets besteht, ldsst sich an dieser

Position auch nur das Material in den Schichten nachweisen, welches vom Ionenstrahl getrof-
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4.1 Tantalpentoxid und PTFE

fen wird. Ein Ersetzen des nicht vom Ionenstrahl beaufschlagten Targets mit einem PTFE-
Target fiithrt jedoch bereits zu einem Kohlenstoff und Fluoranteil von rund 30 at% in der Be-

schichtung, wobei der Grofiteil aus Fluor besteht.

Im Fall einer sehr hohen Sputterrate bzw. —ausbeute vom PTFE-Target kénnten be-
reits einige Ionen, die auflerhalb des Fokus auf das Target treffen, ausreichen, um geniigend
Fluor aus dem Target auszuldsen. Allerdings sind die Sputterraten von Tantal und PTFE
mit Werten von bis zu 4 nm/min &hnlich grofi. Die Sputterausbeute von PTFE ist bisher
nicht bekannt. Die schnelle Degradation des Targets konnte tatsdchlich auf eine hohe Sput-
terausbeute hindeuten, jedoch sind C-C und C-F Bindungen vergleichsweise stark was

wiederum dagegensprechen wiirde.

Weitere mogliche Ursachen fiir das Freisetzten von Fluor aus dem PTFE sind chemi-
sches Atzen durch den Sauerstoff oder die Zersetzung des PTFEs aufgrund der von der
Quelle emittierten UV-Strahlung. Beim Blockieren der UV-Strahlung und der Ionen mittels
Alufolie zwischen PTFE-Target und Ionenquelle wurde der Fluoranteil jedoch lediglich hal-

biert. Somit wird der Sauerstoff zumindest teilweise am Freisetzen des Fluors beteiligt sein.

70 ———1——

Zusammensetzung [at%]

Ta Target Position [cm)] PTFE

Abbildung 4-2: Zusammensetzung von TaO,C/F, gemessen mit EDX in Abhéngigkeit von der
Targetposition.

Die Sauerstoff-Fluor Atmosphére ist sehr reaktiv, daher ist ab Position 5 ein deutlicher Mo-
lybdénanteil in den Schichten vorhanden. Das Molybddn wird aus dem Ionenquellengitter
ausgelost, wodurch die Gitter bei diesem Prozess deutlich schneller verschleiflen als bei rein

oxidischen oder rein fluoridischen Prozessen.

Insgesamt tibersteigt der C+F-Anteil (also die Summe aus Kohlenstoff und Fluor in

at%) an keiner Position 35 at%. Die Ursache fiir dieses Verhalten liegt in den zugefithrten
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20 sccm Sauerstoff. Ein Vergleich der Zusammensetzung zweier Schichten hergestellt an Posi-
tion 11 mit und ohne Sauerstoff ist in Tabelle 4-1 gezeigt. Die Schicht, die ohne Sauerstoff
hergestellt wurde, ist dabei eine typische gesputterte PTFE-Schicht mit einem geringfiigig
hoheren Sauerstoffanteil. Daraus folgt, dass der zugefiihrte Sauerstoff den Kohlenstoffanteil in
den Schichten begrenzt. Im Massenspektrometer sollte folglich ein hoher Anteil von CO oder

CO, insbesondere fiir grofle Targetpositionen zu beobachten sein.

Tabelle 4-1: Vergleich der Zusammensetzung zweier Schichten hergestellt mit und ohne
Sauerstoff bei Position 11.

Werte in at% | C O F Ta Mo Al
ohne Sauerstoff 50 4 46 0 0 0
20 sccm Sauerstoff 12 58 21 0,5 7,5 1

Die Massenspektren liefern jedoch noch weitere Informationen zum Sputterprozess. In
Abbildung 4-3 ist die Verdnderung der Atmosphirenzusammensetzung in Abhéngigkeit von
der Targetposition gezeigt. Das Massenspektrometer hatte keine direkte Sichtlinie zum Tar-
get, sondern befand sich an der Seitenwand. Tantal konnte weder atomar noch in einer
Verbindung mit dem Massenspektrometer nachgewiesen werden. Die moglichen Griinde dafiir

wurden bereits in Kapitel 3.1 diskutiert.

Wie erwartet, ist beim Co-Sputtern von Tantal und PTFE das am haufigsten vor-
kommende Molekiill Kohlenstoffmonoxid (CO). Dieses entsteht durch Reaktion des
eingelassenen Sauerstoffs mit dem Kohlenstoff des PTFE-Targets. Die Bildung von CO ist
somit der Grund, weswegen eine Herstellung von Schichten mit einem C+F-Gehalt grofer als
35 at% nicht moglich war. Hierzu miisste die Menge des zugefithrten Sauerstoffs begrenzt
werden. Da mit zunehmender Beaufschlagung des PTFE-Targets mehr Kohlenstoff ausgelst
wird, nimmt der CO-Gehalt ebenfalls zu.

Das zweithaufigste Molekiil ist CF;, vorausgesetzt der Ionenstrahl trifft bereits das
PTFE-Target. Wie bereits beim Sputtern vom PTFE-Target beobachtet (vgl. Kapitel 3.1),
ist der Anteil an CF; Molekiilen grofier als der Anteil von CF,, welches bei der Mischung nur
in Spuren auftritt. CF, welches beim Sputtern von reinem PTFE ohne Sauerstoff das domi-

nierende Molekiil ist, tritt ebenfalls geringer auf.

Bei der Targetposition 8 wurde wéihrend des Sputtervorgangs weniger CF nachgewie-
sen als vor dem Prozess. Die Ursache hierfiir kénnte eine vorherige Kontamination bzw. eine

unvollstdndige Reinigung des Massenspektrometers sein (vgl. Kapitel 2.2).

Der Anteil von elementarem Sauerstoff und Kohlenstoff steigt, genau wie der CO-
Anteil, mit zunehmender Beaufschlagung des PTFE-Targets an. Dieses Verhalten ist durch

ein Aufspalten des CO im Massenspektrometer begriindet. Elementares Fluor ist nur in Spu-
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4.1 Tantalpentoxid und PTFE

ren vorhanden, woraus folgt, dass die CF, Molekiile sehr stabil sind und im Massenspektro-

meter nicht aufgespalten werden.
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Abbildung 4-3:
Abhéngigkeit von der Targetposition.

Anteil verschiedener Elemente ohne Hintergrundgas im Massenspektrometer in

Da im Massenspektrum Sauerstoff und CF, Molekiile zu sehen sind, kénnte die resul-
tierende Schichtstruktur aus Ta,O,- und PTFE-Bereichen bestehen. Um zu ermitteln
inwiefern die detektierten Fragmente in der Schicht wiederzufinden sind, wurden FTIR-
Absorptionsspektren aufgenommen, die in Abbildung 4-4 gezeigt sind. FTIR-Absorptions-
spektren liefern Informationen zu den molekularen Bindungen innerhalb eines Materials. Dies
ist ein wichtiges Instrument, um feststellen zu kénnen, ob Tantal und PTFE noch in ur-
spriinglicher Form in den Materialmischungen vorhanden sind. Die den Absorptionsbanden

zugeordneten molekularen Bindungen sind in Tabelle 4-2 zusammengefasst.

Bis zur Position 2 entspricht das gemessene Spektrum grofitenteils dem Spektrum von
reinen Ta,O4Schichten. Typisch hierfiir ist die breite iiberlagerte Absorptionsbande von
550 cm™ bis 1000 cm”, die durch verschiedene Tantal-Sauerstoff Bindungen hervorgerufen
wird und die bei den Materialmischungen ebenfalls vorhanden ist. Das Fluor scheint an das
Tantal gebunden zu sein, weil CF Bindungen nicht nachweisbar sind. Die TaF Absorptions-
banden sind im Spektrum jedoch teilweise nicht zu sehen, da sie durch die verbreiterten

Absorptionsbanden der TaO Bindungen iiberlagert werden.

Mit zunehmender Beaufschlagung des PTFE-Targets wird die breite Absorptionsban-
de schmaler und es treten zusétzlich TaF, sowie ab Position 5 MoF Bindungen auf. Die fiir
PTFE charakteristischen CF Bindungen, die im Wellenzahlbereich 1100 cm™ bis 1250 cm™

absorbieren, sind fiir keine Targetposition nachweisbar. Der schwach ausgeprigte Absorpti-
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4.1.1 Zusammensetzung und Struktur

onspeak bei 980 cm™ koénnte durch CF.,-Gruppen verursacht werden. Dies wire in Uberein-

stimmung mit den Massenspektren, da ab Position 2 CF; Molekiile detektiert wurden.

PTFE
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Abbildung 4-4: FTIR-Spektren von TaO,C,F,. Der C+F-Gehalt ist in at% angegeben. Die Schicht-
dicke variiert zwischen 300 und 600 nm.

Die Struktur der Materialmischungen entspricht an keiner Targetposition der effekti-
ven Medien Theorie, da sonst der charakteristische Absorptionspeak der CF, Gruppe des
PTFEs vorhanden sein miisste. Somit entsteht ein neues Material mit einer je nach Target-

position sehr unterschiedlichen molekularen Struktur.

Tabelle 4-2: Zuordnung der IR-Absorptionsbanden von TaO,C,F,.

Wellenzahl [cm™] Zuordnung Referenz
490 Ta-F
518 TaF / TaO 83], [84]
640 0-3Ta (amorph) 185, [S6]
800 - 1000 Ta-O-Ta Suboxide 185, [S6]
500 - 600 Ta-O / Ta-F [83]
740 Mo-F 87]
906 typisch fiir TaOF mit Wasser / Ta=0 [83]
980 CF,
1620 OH [88]
3000 - 4000 OH (Wasser) 89]

Die Schicht, die an Targetposition 1 hergestellt wurde, ist komplett wasserfrei, da
keine Absorption im Wellenzahlbereich von 3000 cm™ bis 4000 cm™ messbar ist. Dies lisst auf
eine dichte, porenfreie Struktur schlieflen, da sonst Wasser aus der Atmosphére in die Schicht
eindringen kann. Mit zunehmender Beaufschlagung des PTFE-Targets nimmt der Wasser-

gehalt der Schichten zu.
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4.1 Tantalpentoxid und PTFE

Die Schichten, die mit einer Targetposition zwischen 2 und 4 hergestellt wurden, ab-
sorbieren im Bereich von 500 nm bis 1400 nm stark. Ab einer Targetposition von 5 weisen
die Schichten dann im gesamten Wellenldngenspektrum eine grofie Absorption und Streuung
auf. Des Weiteren sind die Schichten mit einem kleineren Tantalanteil nicht stabil und ver-
dndern sowohl ihre optischen Eigenschaften, als auch ihren molekularen Aufbau innerhalb
weniger Minuten bis einigen Wochen an Luft deutlich, wie in Abbildung 4-5 fiir drei ver-

schiedene Materialmischungen gezeigt ist.

Auf der linken Seite ist die Transmission bei einer Wellenldnge von 435 nm in Abhén-
gigkeit von der Dauer, bei der die Beschichtungsanlagentiir geéffnet war, gezeigt. Auf der
rechten Seite sind beispielhaft nach drei unterschiedlichen Dauern aufgenommene Transmis-
sionsspektren fir Position 5 gezeigt. Da die Schichten eine porése Struktur haben, kénnte die
Anderung der Transmission durch eindringendes oder mit der Schicht reagierendes Wasser
aus der Luft verursacht werden. Weil diese Materialmischungen aufgrund der groflen Absorp-

tion fiir optische Anwendungen nicht geeignet sind, wurden die nachfolgenden

Untersuchungen auf Schichten mit einem Tantalanteil von iiber 20 at% beschrankt.
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Abbildung 4-5: a) Verdnderung der Transmission bei einer Wellenldnge von 435 nm von verschie-
denen TaO,C,F -Einzelschichten mit einem Ta-Anteil kleiner 20 at% ab Offnung der Beschichtungs-
anlagentiir. b) Transmissionsspektren bei Position 5 nach drei verschiedenen Zeiten.

Um Mischungen mit einem Tantalanteil grofier als 20 at% herstellen zu kénnen, wur-
des PTFE-Targets PTFE-Streifen verwendet. Durch

unterschiedliche Positionen des PTFE-Streifens zum Ionenstrahl lassen sich verschiedene Zu-

de anstelle nur ein schmaler
sammensetzungen realisieren. In Abbildung 4—6 ist der Anteil von Sauerstoff, Fluor und
Kohlenstoff in Abhéngigkeit vom Tantal gezeigt, da aufgrund der Herstellungsmethode keine
Targetposition festgelegt werden kann. Der Kohlenstoffanteil ist relativ unabhéngig von den
anderen Anteilen und die Schwankungen kénnen auf Kohlenstoffablagerungen des Substrats
zurilickzufithren sein, da EDX-Messungen der unbeschichteten Kupfersubstrate einen Kohlen-

stoffanteil von bis zu 7 at% gezeigt haben.
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Abbildung 4—6: Kohlenstoff, Sauerstoff und Fluor in Abhéngigkeit von der Tantalkonzentration. Die
Schichtdicke betrégt jeweils ca. 500 nm.

Fin deutlicher Zusammenhang lasst sich dagegen zwischen Sauerstoff und Fluor fest-
stellen. Bei einem hohen Tantalanteil besteht fast die Hélfte des Materials aus Sauerstoff,
wéhrend Fluor nur in Spuren in den Schichten vorhanden ist. Dieses Material entspricht dem
klassischen Tantalpentoxid. Je weiter der PTFE-Streifen dem Ionenstrahl ausgesetzt wird,
desto mehr nimmt der Tantalanteil ab und der Sauerstoff wird zunehmend durch Fluor er-
setzt. Die molekulare Struktur entspricht somit grofitenteils einem Tantaloxifluorid mit
geringem Kohlenstoffanteil. Ob die optischen Eigenschaften ebenfalls einem Tantaloxifluorid
entsprechen, kann nicht verglichen werden, da in der Literatur die optischen Eigenschaften

von Tantaloxifluorid nicht dokumentiert sind.

Zusammenfassend konnen Mischungen aus Tantalpentoxid und PTFE mit IBS reali-
siert werden. Obwohl das hergestellte Material keine CF Bindungen aufweist, ist der C+F-
Gehalt, also die Summe aus dem Kohlenstoff und dem Fluoranteil, geeignet, um die Mi-
schungen zu klassifizieren, wie in den anschliefenden Kapiteln gezeigt ist. Im Folgenden
werden nur noch Schichten mit einem Tantalanteil grofier als 20 at% betrachtet, da diese
nicht ports sind und gute optische Eigenschaften aufweisen. Die molekulare Struktur dieser
Schichten entspricht einem Tantaloxifluorid mit Kohlenstoff. Der C+F-Gehalt in diesem Be-
reich variiert zwischen 7 at% und 30 at%, jedoch wird diese Variation nur durch eine
Anderung des Fluorgehalts und nicht durch eine Anderung des Kohlenstoffanteils verursacht.
Da der Kohlenstoffanteil nicht eindeutig bestimmbar ist, werden die Materialmischungen im

Folgenden mit TaO,CF, benannt.

4.1.2 Optische Eigenschaften

Tantalpentoxid wird aufgrund des relativ hohen Brechungsindex und der im Vergleich zu
Titandioxid gréfleren Bandliicke und somit héherer Transparenz im UV héaufig als hochbre-

chendes Material in Schichtsystemen verwendet. Materialmischungen aus Tantalpentoxid
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und PTFE sind bis zu einem C+F-Anteil von 30 at% bzw. einem Tantalanteil grofier 20 at%
geniigend transparent fiir optische Anwendungen. Fiir die Untersuchung der optischen Eigen-

schaften wurde fiir alle Mischungen eine physikalische Schichtdicke von 500 nm gewahlt.

Die Brechungsindexdispersion von Einzelschichten mit verschiedenen Mischungsver-
héltnissen ist fiir den Wellenldngenbereich von 400 nm bis 1500 nm in Abbildung 4-7 gezeigt.
Nahezu reines Tantalpentoxid entspricht der Kurve mit einem C+F-Anteil von 8 at%, der
aus Kohlenstoffverunreinigungen der Substrate, der Targets oder der Kammerwénde resultie-
ren kann. Zusitzlich ist die Messungenauigkeit von Kohlenstoff mittels EDX hoher als fiir
schwerere Materialien. Der reale Kohlenstoffanteil in den Schichten ist somit wahrscheinlich

deutlich geringer.

Wie fiir Mischungen mit einem niedrigbrechenden Material zu erwarten ist, sinkt der
Brechungsindex mit zunehmendem C+F-Anteil. Die wellenldingenabhéngige Dispersion bleibt
jedoch fiir alle Mischungen erhalten, ein Verhalten, welches durch die Bestimmung der Abbe-

Zahl verifizierbar ist. Die Abbe-Zahl ¥, beschreibt die Dispersion im sichtbaren Bereich und

ist wie folgt definiert
Vi =, =1)(ny _”cy1 (4.1)

wobei n,,n, und . die Brechungsindizes bei den Fraunhofer-Spektrallinien (D= 589,3 nm,
F= 486,1 nm und C=656,3 nm) sind. Die mittlere Abbe-Zahl der verschiedenen Mischungen
betragt 20,9 mit einer Standartabweichung von + 1,3. Daraus folgt, dass die Dispersion fiir

alle betrachteten Mischungen im Sichtbaren dhnlich ist.
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Abbildung 4-7: Dispersion von TaO,C,F, fiir verschiedene C+F-Anteile.

Die Absorptionskante von Tantalpentoxid liegt ungefahr bei 300 nm (vgl. Abbildung 4-8a).

Zum Vergleich ist die Absorptionskante von ionenstrahlzerstdubten PTFE-Schichten eben-
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falls eingezeichnet und weist einen deutlich flacheren Verlauf auf. Mit zunehmendem C+F-
Anteil verschiebt sich die Absorptionskante der Materialmischungen zu gréfleren Wellenlén-
gen, wodurch der Bereich der Absorptionskante, in dem der Extinktionskoeffizient mit kleiner

werdender Wellenlange nur langsam ansteigt, kleiner wird.

Da der Extinktionskoeffizient fiir Wellenldngen grofler als 430 nm nicht mehr mit dem
Spektralphotometer messbar ist, wurde die Absorption bei einer Wellenldnge von 1064 nm
mittels Laserkalorimetrie bestimmt. Der daraus berechnete Extinktionskoeffizient ist in Ab-
bildung 4-8b gezeigt. Reine Tantalpentoxidschichten aus dieser Beschichtungsanlage haben
einen Extinktionskoeffizienten von ungefihr 3 -10”, der mit zunehmendem C+F-Anteil auf
7-10° ansteigt.

Im Gegensatz zur Absorption ist die Streuung unabhingig vom C+F-Anteil. Der
Mittelwert der TIS-Werte (total integrated scattering vgl. Kapitel 2.3.5) fiir alle Mischungen
liegt bei einer Wellenlinge von 532 nm bei 1,07 - 10® mit einer Standartabweichung von
2,3-10". Diese Abweichung ist somit genauso grof,, wie die Abweichung zwischen zwei
Schichten, die in einem Beschichtungsrun beschichtet wurden. So wurde fiir die Ta,O;-
Schicht auf einem Substrat ein Wert von 1,04 - 10 gemessen und auf einem weiteren ein
Wert von 1,22 - 10°. Der gemessene TIS-Wert der unbeschichteten Suprasil-Substrate wurde
mit 0,6 - 0,9 - 107 bestimmt. Somit ist die Streuung der Schichten geringfiigig erhéht.
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Abbildung 4-8: a) Extinktionskoeffizient fiir verschiedene C+F-Gehalte ermittelt aus Transmissi-
onsmessungen und b) Extinktionskoeffizient bei 1064 nm gemessen mittels Laserkalorimetrie.

Die mittlere Rauheit der Schichten, die mittels XRR gemessen wurde, ist dagegen
vergleichbar mit den unbeschichteten Substraten, fir die Werte zwischen 0,7 nm bis 0,8 nm
bestimmt wurden. Die gemessene Rauheit der Ta,0;-Schicht betrédgt sogar nur 0,64 nm.
PTFE-Schichten haben eine hohere mittlere Rauheit von rund 1 nm bis 1,1 nm. Entspre-
chend nimmt mit zunehmendem C+F-Anteil die Rauheit geringfiigig zu und betragt bei
einem C+F-Anteil von 25 at% 0,94 nm. Jedoch ist dieser Wert durchaus noch gut, da in der
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4.1 Tantalpentoxid und PTFE

Literatur von einer mittleren Rauheit fiir reine Ta,O,-Schichten von 0,8 nm und gréfler be-
richtet wurde [90] .

Zusammenfassend nimmt mit steigendem C+F-Anteil der Brechungsindex ab und die
Streuung, sowie Absorption geringfiigig zu. Jedoch sind sogar die optischen Verluste von
TaO,C/F, mit 30 at% C+F-Anteil fiir die meisten Anwendungen im sichtbaren und infraro-

ten Wellenlangenbereich ausreichend gut.

Der abnehmende Brechungsindex wird von den Modellen zur Berechnung der Bre-
chungsindizes von Mischungen vorhergesagt, da PTFE im Gegensatz zum Ta,O; ein
niedrighbrechendes Material ist. Jedoch basieren die verschiedenen Modelle auf der Annahme,
dass die Materialmischungen aus kleinen Bereichen zusammengesetzt sind, die wiederum aus
den Ursprungsmaterialien bestehen. Solch eine Struktur ist anhand der EDX- und FTIR-
Messungen allerdings nicht erkennbar, da keine C-F Bindungen vorhanden sind. Diese miiss-

ten aber vorhanden sein, wenn kleine Bereiche aus PTFE in der Mischung existieren.

Nichtsdestotrotz ist auch bei Mischungen, welche nur aus Oxiden oder Fluoriden be-
stehenden, hiufig eine Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Brechungsindizes und den
mittels der effektiven Medien Theorie berechneten vorhanden [91], selbst wenn die molekulare
Struktur nicht den Voraussetzungen entspricht. So ist zum Beispiel der Brechungsindex einer
Mischung aus MgF, und ZrO, mithilfe der Lorentz-Lorenz-Formel abschétzbar [92], obwohl
verschiedene MgO,F, und ZrOF, Strukturen ebenfalls involviert sein kénnen. Daher wird im
Folgenden iiberpriift, ob der Brechungsindex der Tantalpentoxid-PTFE Mischungen ebenfalls
mit der effektiven Medien Theorie berechenbar ist und welche Variante in diesem Fall die

genaueste Beschreibung liefert.

Der Brechungsindex der Materialmischungen ist bei einer Wellenldnge von 532 nm
zundchst nur in Abhéngigkeit des C+F-Gehalts in Abbildung 4-9a gezeigt. Als Hilfslinie ist
ein linearer Fit der Daten zusétzlich eingezeichnet (gestrichelte Linie). Der Brechungsindex
nimmt anndhernd linear mit steigendem C+F-Gehalt ab, wobei jedoch eine gewisse Variation
der Messwerte erkennbar ist. PTFE-Schichten zeigen ebenfalls eine Brechungsindexvariation,
jedoch ist bei den Materialmischungen die Variation unabhéngig vom C+F Anteil und damit
ebenfalls bei den reinen Ta,O;-Schichten vorhanden. Eine Ursache fiir die Variation bei den
Mischungen ist der Messfehler bei der Bestimmung von Kohlenstoff und den anderen leichten
Elementen mittels EDX, der durchaus mehrere Prozent betragen kann. Mehrfachmessungen
gleicher Proben zeigen eine relative Abweichung kleiner als 3 at%. Aber auch der Zustand
der Beschichtungsanlage (z.B. Restgasatmosphire und Wandbelegung) kann fiir eine unter-

schiedliche Schichtstruktur und damit unterschiedliche Brechungsindizes urséchlich sein.

Aufgrund dieser Variation ist nicht feststellbar, bei welcher Variante der effektiven
Medien Theorie die Ubereinstimmung mit den Messwerten am groBten ist. Daher wird ledig-

lich betrachtet, ob die Brechungsindizes innerhalb der Wiener-Grenzen liegen.
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Abbildung 4-9: (a) Brechungsindex bei einer Wellenldnge von 532 nm in Abhéngigkeit des C+F-
Gehalts mit einem linearen Fit und (b) in Abhéngigkeit des Fiillfaktors in Kombination mit den Wie-

ner-Grenzen.

In Abbildung 4-9b sind die Wiener-Grenzen und die gemessenen Brechungsindizes in
Abhéngigkeit vom Fillfaktor gezeigt. Der Fiillfaktor beschreibt dabei den Volumenanteil des
Kohlenstoffs und des Fluors am Gesamtvolumen und wurde aus den EDX-Messungen nach
Formel (1.11) und (1.12) berechnet. Da die Dichte gesputterter Schichten von der Dichte des
Bulk-Materials abweichen kann, wurde fiir die Kalkulation die mittels XRR-Messung be-
stimmte Dichte der PTFE-Schichten (2,02 g/cm™ (+0,02) vgl. Kapitel 3.2) verwendet.

Bei allen Varianten der effektiven Medien Theorien sollten die Brechungsindizes in
etwa dem Mittelwert der Wiener-Grenzen entsprechen, jedoch liegen die bestimmten Bre-
chungsindizes nahe der unteren Wiener-Grenze. Insofern kann der Brechungsindex fiir
beliebige Mischungsverhéltnisse bis zu einem C+F-Anteil von 30 at% rein empirisch mithilfe
dieser Grenze (Formel (1.10)) abgeschétzt werden, auch wenn dies aus der Herleitung der
Formel nicht direkt folgt. Da die untere Wiener-Grenze Materialien beschreibt, deren Grenz-
flachen zwischen beiden Bereichen senkrecht zum einfallenden Strahl orientiert sind, miissten
die Mischungen folglich eine Art Nanolaminat aus PTFE und Ta,O; sein. Diese Annahme
wird jedoch weder durch EDX- noch FTIR-Messungen unterstiitzt, da in diesem Fall C-F

Bindungen vorhanden sein miissen.

Bisher wurde die Materialmischung als porenfrei betrachtet. Sollten im Material je-
doch Poren vorhanden sein, wiirden diese den Brechungsindex verringern. Folglich wiirde
dies den im Vergleich zur effektiven Medien Theorie zu niedrigen Brechungsindex erkléren.
Grundsatzlich miissen zwei Sorten von Poren unterschieden werden: offene und geschlossene.
Offene Poren sind einfach nachweisbar, da in offene Poren Wasser aus der Atmosphére ein-
dringt, welches in FTIR-Absorptionsspektren sichtbar ist. Fir die PTFE und Ta,O;
Mischungen ist unabhéngig vom Mischungsverhéltnis Wasser nicht nachweisbar, daher kon-

nen offene Poren in den Schichten nicht vorhanden sein.
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4.1 Tantalpentoxid und PTFE

Laut Theorie kénnen geschlossene Poren in der Regel bis zu einem Durchmesser von
ungefdhr 2 nm vorkommen [13]. Bei einer gleichméfligen Verteilung der Poren sollten diese
auch an der Oberflache vorhanden sein. Da die mittlere Oberflachenrauheit der Materialmi-

schungen unterhalb von 1 nm liegt, ist ein kleinerer Porendurchmesser als 2 nm realistisch.

Die Porositdt bzw. die Packungsdichte von Schichten kann sowohl aus den Bre-
chungsindizes als auch aus der Dichte berechnet werden. Fiir die Berechnung mittels der
Dichte wird die Dichte des Materials mit Poren benétigt, die daher fiir fiinf verschiedene Mi-
schungen mittels XRR gemessen wurde, wie in Abbildung 4-10a zu sehen ist. Um daraus den
Anteil der Poren berechnen zu kénnen, muss ebenfalls die ideale Dichte der Mischungen, also
die Dichte ohne Poren bekannt sein. Da die ideale Dichte nicht messbar ist, wurde sie aus der
Dichte von PTFE und Ta,O; nach Formel (1.14) berechnet. Aus dem Verhéltnis der beiden
Dichten kann nun die Packungsdichte berechnet werden, die in Abbildung 4-10b als rote
Punkte gezeigt ist. Im Falle des blauen Punkts war der Fehler bei der Dichtebestimmung

deutlich grofler als bei den anderen Messwerten.

T T T T T T T T 108 T T T T T

751 = = Messung | 106 ] ® aus Dichte berechnet ]
! Berechnet | aus Brechungsindizes berechnet | |
104 - obere bzw. untere Wiener-Grenze

102 - .
] 1 4
| 100 - -

- |

98 o 4

96 —

iy
[=]
1
1

94 - a

Dichte [g/cm’]
o
[¢,]
1
1
Packungsdichte [%]

o
o
1

1

92 + . i

| 90 \/\

5,5 - 88 ]
T T T T T T T T 86 T T T T ]

0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

a Fullfaktor b Fullfaktor C+F

Abbildung 4-10: a) Mittels XRR gemessene Dichte (schwarze Quadrate) und aus der Dichte von
Ta,0; und PTFE berechnete ideale Dichte (rote Linie). b) Packungsdichte aus der Dichte (rote Punk-
te) und aus den Brechungsindizes (grauer Bereich) berechnet.

Zusatzlich zur Bestimmung auf Basis der Dichte kann die Packungsdichte aus dem
gemessenen Brechungsindex des porosen Materials und des Brechungsindex des porenfreien
Materials mit der Lorentz-Lorenz-Gleichung (1.13) berechnet werden. Die Schwierigkeit hier-
bei ist, dass der Brechungsindex des porenfreien Materials nicht direkt messbar ist. Nach der
effektiven Medien Theorie sollte dieser Brechungsindex jedoch innerhalb der Wiener-Grenzen
zu finden sein. Somit kann aus den Brechungsindizes, die aus der oberen und der unteren
Wiener Grenze folgen, die maximal und die minimal mégliche Packungsdichte berechnet
werden, die als schwarze Linien eingezeichnet sind. Der graue Bereich dazwischen beinhaltet
somit alle theoretisch moglichen Packungsdichten, wenn der Brechungsindex des porenfreien

Materials innerhalb der Wiener-Grenzen liegt.
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4.1.3 Schichtspannung

Mit Ausnahme der Packungsdichte bei einem Fiillfaktor von 0,2 stimmen alle Werte
relativ gut {iberein und zeigen eindeutig eine Tendenz zu einer niedrigeren Packungsdichte
und damit steigender Porositdt. Dadurch, dass sowohl der Brechungsindex als auch die Dich-
te des nicht-porosen Materials experimentell nicht bestimmt werden kann und daher
berechnet wurde, ist die Unsicherheit bei der Berechnung der Packungsdichte entsprechend
hoch.

Folgende Schliisse lassen sich aber dennoch aus den Daten gewinnen:

1. Entweder entsteht beim Mischen von PTFE und Ta,O; ein komplett neues
Material, welches nicht mit einer Variante der effektiven Medien Theorie

beschreibbar ist

2. Oder es entsteht ein Material, dessen Brechungsindex mit der effektiven

Medien Theorie berechenbar ist und welches poros ist.

Um eine Aussage treffen zu kénnen, miissen neben dem Brechungsindex und der Dichte so-
mit noch weitere Parameter wie z.B. die Schichteigenspannung beriicksichtigt werden. So
haben porose Schichten eine verringerte Schichteigenspannung [93]. Wobei bei einer Porositét
von etwa 1,1 % die Schichten spannungsfrei sein sollten und bei ungefihr 2,4 % dann maxi-
male Zugspannung vorherrscht [94]. Das heifit, dass ab einem Fiillfaktor grofier als 0.15, die
Schichten eine Zugspannung aufweisen miissten. Das Verhalten der Schichteigenspannung in

Abhéngigkeit vom C+F-Gehalt wird im nichsten Kapitel diskutiert.

4.1.3 Schichtspannung

Ionenstrahlzerstidubte oxidische Materialien haben in der Regel eine hohe Druckspannung von
250 MPa bis hin zu Spannungen grofler als 1 GPa [95], [96]. Da die Schichteigenspannung
von der Art des Schichtwachstums und der daraus resultierenden Struktur der Schicht ab-
héngt, variiert die Spannung mit der Schichtdicke. Deswegen wurden immer etwa 500 nm
dicke Schichten untersucht um vergleichbare Werte zu erhalten. Fir die Bestimmung der
Schichteigenspannung wurde die Oberflichenkriimmung der Suprasil-Substrate sowohl vor als
auch nach dem Beschichtungsprozess mittels Laserinterferometer gemessen. Die Spannung
wurde dann aus der Anderung der Oberflichenkriimmung mit der Stoney-Formel (2.1) be-
rechnet. Die so bestimmte Spannung enthélt neben dem intrinsischen Anteil auch einen
Anteil thermischer Spannung, da die Beschichtungstemperatur hoher als die Raumtempera-

tur, bei der die Messung durchgefiihrt wurde, war.

Um flexible Substrate beschichten zu koénnen sollte die Spannung moéglichst gering
sein. Wenn beim Mischen von PTFE mit Ta,O; ein komplett neues Material entsteht, kann
die Spannung der Materialmischung sowohl niedriger als auch hoher sein als die Spannung

der Ursprungsmaterialien. Bei einer Zunahme der Porositdt jedoch, miisste die anfidngliche
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4.1 Tantalpentoxid und PTFE

Druckspannung der dichten Schichten erst niedriger werden, um dann mit den ersten offenen

Poren zur Zugspannung zu werden.

Die reinen Tantalpentoxidschichten haben eine experimentell bestimmte Druckspan-
nung von etwa 250 MPa bis 300 MPa (siche Abbildung 4-11). Das Mischen von
Tantalpentoxid mit dem nahezu spannungsfreiem PTFE fiihrt bis zu einem C+F-Anteil von
etwa 15 at% zu keiner Anderung der Spannung. Mit weiter steigendem C+F-Anteil wird die
Schichtspannung jedoch deutlich reduziert. So ist bei einem C+F-Anteil von 25 at% bis
30 at% die Spannung um das 6-fache verringert und betriagt nur noch ca. 50 MPa. Ob diese
Spannungsreduktion ausreicht, um flexible Substrate zu beschichten wird in Kapitel 5 unter-

sucht.
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Abbildung 4-11: Abnahme der Druckspannung in Abhéngigkeit vom C+F-Gehalt.

Die Ursachen fiir diese deutliche Reduzierung der Schichtspannung kénnte neben der
Zunahme der Porositdt, unter anderem auch ein gestiegener thermischer Anteil an der Span-
nung sein. Ein hoher thermischer Ausdehnungskoeffizient des Schichtmaterials fiithrt zu einer
Zugspannung bei der Abkiihlung nach dem Beschichtungsprozess, wenn der thermische Aus-
dehnungskoeffizient des Substrats deutlich kleiner als der thermische Ausdehnungskoeffizient
der Schicht ist (siehe auch Tabelle 1-2). Dies ist jedoch nur der Fall bei Glassubstraten. Auf
PMMA-Substraten ist der Effekt dahingegen deutlich kleiner, oder es entstehen sogar
Druckspannungen, da der thermische Ausdehnungskoeffizient von PMMA in der Regel um

Groflenordnungen grofier ist.

In Abbildung 4-12 sind Mikroskopbilder von drei verschiedenen Mischungen auf
1 mm dicken PMMA-Substraten gezeigt. Aufgrund der schlechten Haftung treten spannungs-
induzierte Defekte bereits bei vergleichsweise geringen Spannungen (> 100 MPa) auf. Die
Druckspannung fiithrt dabei zu einer Ablésung der Schicht und anschlieender Faltenbildung.

Diese ,,Worm-tracks®* kénnen sogar in regelméfligen Strukturen auftreten. Die gebildeten Fal-
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4.1.4 Umweltstabilitat

ten der reinen Tantalpentoxidschicht sind in Abbildung 4-12a deutlich zu erkennen. Mit zu-
nehmendem C+F-Gehalt und damit abnehmender Spannung werden die Falten kleiner
(Abbildung 4-12b). Fir Mischungen mit einem C+F-Gehalt von ungefihr 26 at%
(Abbildung 4-12c) ist dann keine Faltenbildung mehr zu beobachten. Somit tritt die deutli-
che Spannungsreduzierung mit zunehmendem C+F-Anteil unabhéngig vom Substratmaterial

auf, woraus folgt, dass die Ursache dieser Reduzierung kein thermischer Effekt sein kann.

Abbildung 4-12: Mikroskopbilder von TaO,C/F, mit (a) 7 at% C+F, (b)19 at% C+F und (c) 26
at% C+F-Gehalt auf PMMA-Substraten. Die Schichtspannung auf Suprasil betrigt (a) 262 MPa, (b)
141 MPa und (c) 44 MPa. Aufgrund der schlechten Haftung der Schichten auf PMMA in Kombination
mit der Druckspannung bilden sich Falten, die mit abnehmender Spannung verschwinden (c).

Ebenfalls wiirde eine Zunahme der Porositdt eine Spannungsreduktion verursachen, jedoch
nur bis zu einer Porositat von ungefihr 1,1 %, was einer Packungsdichte von 98,9 % ent-
spricht. Bei einem C+F-Anteil von etwa 25 at% (entspricht einem Fiillfaktor von 0,196) ist
die Spannung minimal. Fiir diese Zusammensetzung betriagt die aus der Dichte und aus den
Brechungsindizes im vorherigen Kapitel berechnete Packungsdichte etwa 88 % bis 96 %. Laut
Theorie sollten diese Schichten jedoch bereits eine Zugspannung aufweisen [94]. Insofern wird
beim Mischen von Ta,O; und PTFE ein neues Material entstehen, welches nicht mit der ef-
fektiven Medien Theorie beschreibbar ist.

Trotz dessen koénnte die Spannungsreduktion auch bei einem neuen Material durch
Poren verursacht werden. Eine weitere Methode die Anzahl, Art und Gréfle der Poren abzu-
schitzen ist die Messung des thermischen Shifts, da bei offenen Poren eine Anderung des
Brechungsindex und ggf. der Schichtdicke bei erhéhten Temperaturen aufgrund des Ver-
dampfens bzw. der Desorption von Wasser zu beobachten ist [93]. Die Temperaturstabilitét

wird unter anderem im néchsten Kapitel vorgestellt.

41.4 Umweltstabilitat

Oxide sind bekannt fiir eine gute mechanische Stabilitdt ebenso wie fiir eine hohe Leistungs-
vertraglichkeit in Laseranwendungen. Wie das Hinzufiigen von Kohlenstoff und Fluor diese

Figenschaften beeinflusst, wird im Folgenden vorgestellt. Untersucht wurde dafiir die thermi-
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4.1 Tantalpentoxid und PTFE

sche Stabilitéat, die Loslichkeit in Wasser und Azeton, die Kratzfestigkeit und die Leistungs-

vertraglichkeit im Falle von ns-Pulsen bei einer Wellenldnge von 1064 nm.

Abbildung 4-13: Zerstérmorphologien von reinem Ta,O,. Die Wellenldnge betrug 1064 nm, die
Pulsdauer 10 ns und der Strahldurchmesser war 200 nm. In (a) ist die Zerstérung mit einer Fluenz von
6,8 J/cm’ und in (b) mit einer Fluenz von 6,4 J/cm® gezeigt.

200 pm
—= =

Abbildung 4-14: Zerstérmorphologien von TaO,C/F, mit 26 at% C+F. Die Wellenlédnge betrug
1064 nm, die Pulsdauer 10 ns und der Strahldurchmesser war 200 nm. In (a) ist die Zerstérung mit

einer Fluenz von 63,8 J/cm” und in (b) mit einer Fluenz von 8,7 J/cm? gezeigt.

Wie in Kapitel 3.5 beschrieben, weisen gesputterte PTFE-Schichten 0%-LIDT Werte
zwischen 2 J/cm® und 14 J/cm® nach 10* Laserpulsen auf, wohingegen fiir Ta,O,-Schichten
aus der gleichen Beschichtungskammer ein 0 %-ns-LIDT Wert von 6 J/cm® nach 10" Laser-
pulsen gemessen wurde. Vergleichende Werte fiir S-on-1 ns-LIDT von Ta,0sEinzelschichten
sind in der Literatur nicht zu finden, jedoch weisen &hnliche Messungen des Laser Zentrum
Hannover e.V. an Schichten aus anderen Beschichtungsanlagen Werte von 3 J/cm® bis

7 J/cm’ nach 10* Laserpulsen auf.

Im Falle des Mischmaterials TaO,C,F, mit ca. 26 at% C+F wurde ein héherer 0 %-
ns-LIDT Wert von 9,5 J/cm® nach 10" Laserpulsen gemessen. Auch die Schadensmorphologie
unterscheidet sich von den reinen Oxidschichten, wie in Abbildung 4-13 und Abbildung 4-14
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gezeigt ist. Insbesondere die schwarzen Punkte, die bei der Zerstérung von gesputterten
PTFE-Schichten auftreten, lassen sich ebenfalls bei der Mischung beobachten. Aus den Er-
gebnissen geht somit eindeutig hervor, dass sich eine Beimischung von Kohlenstoff und Fluor,
trotz der héheren Absorption bei 1064 nm (vgl. Abbildung 4-9) nicht negativ auf die Zerstor-

schwelle auswirken muss.

Abbildung 4-15: Mikroskopbilder nach dem Abriebtest gemafi DIN-ISO 9211-4-01-01 (50 Hiibe mit
dem Baumwolltuch) von Ta,O; (linke Seite) und TaO,CF, + 26 at% C+F (rechte Seite).

Die mechanische Stabilitdt wurde nach DIN-ISO 9211-4-01-01, das heifit 50 Hiibe mit
einem Baumwolltuch, bestimmt. In der Regel bestehen reine Ta,O.;-Schichten diesen Test,
wohingegen gesputterte PTFE-Schichten mechanisch nicht belastbar sind. Fiir die Auswer-
tung des Tests wurde die Schicht vor und nach den Hiiben unter dem Mikroskop betrachtet.
In Abbildung 4-15 sind die Mikroskopbilder einer Ta,Os;-Schicht (linke Seite) und einer
TaO,C,F, mit 26 at% C-+F-Schicht (rechte Seite) nach dem Abriebtest gezeigt. Die hellen
Punkte sind in diesem Fall der Abrieb von dem Tuch und Staub. Jedoch lassen sich in bei-
den Féllen auch Kratzer identifizieren. Die Anzahl und Breite der Kratzer sind jedoch

deutlich grofler im Fall des Mischmaterials.

Wie im vorherigen Kapitel erldutert, lasst das Erhitzen der Schichten Riickschliisse
auf die Porositat und die chemische Stabilitdt zu. Insbesondere in porésen Schichten kann
Wasser aus der Atmosphére eindringen. Durch Heizen der Probe auf iiber 100 °C verfliichtigt
sich das Wasser. Diese Anderung lisst sich in Transmissionsspektren aufgrund des gednder-

ten effektiven Brechungsindexes detektieren.

Mischungen aus TaO,C,F, mit bis zu 30 at% C+F-Anteil zeigen nach 16 Stunden
Tempern der Proben bei 120 °C in der direkt daran anschlieenden Messung des Transmissi-
onsspektrums keine Anderungen in der Transmission, wie in Abbildung 4-16 zu sehen ist.

Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit den fehlenden Absorptionsbanden von Wasser
im FTIR-Spektrum.
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Die gute chemische Stabilitdt der Mischungen zeigt sich auch bei Untersuchungen zur
Loslichkeit in Wasser und Azeton. Keine Verénderungen in der Transmission lieflen sich da-
bei nach 16 Stunden Lagerung der Proben in Leitungswasser feststellen. Ebenso konnten die
Schichten problemlos mit Azeton und einem Linsenputztuch gereinigt werden, ohne dass
Veranderungen in der Transmission oder unter dem Mikroskop zu sehen waren. Insofern ist
die beobachtete Zunahme der Kratzempfindlichkeit mit steigendem C+F-Anteil nur fiir opti-

sche Anwendungen mit starker mechanischen Belastung problematisch.

Die optischen Eigenschaften der Schichten bleiben dabei fiir mindestens 3 Jahre erhal-
ten. So zeigten Transmissionsspektren, die nach 3 % Jahren Lagerung der Proben an Luft
aufgenommen wurden, keine Anderungen der spektralen Eigenschaften. Ebenfalls blieb die

Spannung der Schichten unverandert.
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Abbildung 4-16: Transmissionsspektrum von TaO,CF, mit 26 at% C+F vor und nach 16 Stunden
tempern bei 120 °C.
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4.2 Aluminiumoxid und PTFE

4.2 Aluminiumoxid und PTFE

Um spannungsoptimierte Mehrschichtsysteme auf flexiblen Substraten herzustellen, sollte die
Kombination aus PTFE als niedrigbrechendes Material und TaO,C,F, mit ca. 26 at% C+F
als hochbrechendes Material geniigen. Jedoch absorbiert das TaO,C/F, deutlich im Wellen-
langenbereich von 500 nm bis 1400 nm, wenn es direkt im Anschluss an die PTFE-Schicht
gesputtert wird. Mithilfe von Beliiften der Anlage oder einem Abstand von mindestens einer
Stunde zwischen beiden Sputterprozessen tritt dieser Effekt nicht auf, ist jedoch fiir die Her-

stellung von Mehrschichtsysteme unwirtschaftlich.

Daher wurde als Alternative zur gesputterten PTFE-Schicht als niedrigbrechendes
Material die Mischung aus PTFE mit Al,O; untersucht. Die Kombination von PTFE mit
Si0O, wurde ebenfalls untersucht, jedoch entstehen bei diesem Prozess nur fliichtige Fragmen-
te, und eine Schicht wird nicht gebildet. Aluminiumoxid hat einen Brechungsindex von
ungefahr 1,63 im sichtbaren Spektrum und ist ein weit verbreitetes Beschichtungsmaterial.
Es zeichnet sich insbesondere durch eine hohe mechanische Bestédndigkeit aus. Das Mischen
von PTFE und AlLQ,ist vielversprechend, da sowohl Aluminiumoxifluorid als auch Alumini-
umfluorid transparent sind und daher keine groflen optischen Verluste durch die

entstehenden Aluminium-Fluor Verbindungen zu erwarten sind.
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Abbildung 4-17: Beschichtungsrate von AlO.,F C, in Abhingigkeit vom C+F-Anteil mit Trend-
Linie.

Die Beschichtungsrate wurde nach dem Beschichtungsprozess aus Schichtdicke und
Prozesszeit bestimmt und ist in Abhéngigkeit vom C+F-Anteil in Abbildung 4-17 gezeigt.
Die In-Situ-Schichtdickenbestimmung mit dem BBM zeigt dabei, dass die Rate {iber den ge-
samten Beschichtungszeitraum annéhernd konstant ist. Da PTFE eine Beschichtungsrate von

ungefihr 0,035 nm/s bei einem Sauerstofffluss von 3 sccm aufweist, ist anzunehmen, dass die
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4.2 Aluminiumoxid und PTFE

Rate mit zunehmendem C+F-Anteil zunimmt. Bei einem C+F-Anteil unter 15 at% scheint
die Rate jedoch zuerst leicht abzufallen um dann mit zunehmendem C+F-Anteil wieder an-
zusteigen. Die hochste Rate wird dabei bei einem C+F-Anteil von etwa 50 at% erreicht.

Anschlieflend féllt die Beschichtungsrate deutlich ab.

Bei der Kombination aus Ta,O; und PTFE entstand ein neues Material, welches nicht
mit der effektiven Medien Theorie beschreibbar war. Ob dies auch bei den Mischungen aus
ALO,; und PTFE der Fall ist, wird im Folgenden zuerst anhand der Zusammensetzung und
des molekularen Aufbaus der Mischungen untersucht. Anschliefend werden die Ergebnisse
der Untersuchungen der optischen Eigenschaften in Kapitel 4.2.2 und der Schichteigenspan-
nung in Kapitel 4.2.3 vorgestellt, die jeweils an Einzelschichten auf Glassubstraten bestimmt
wurden. Den Abschluss bildet die Umweltvertraglichkeit der verschiedenen Materialmischun-
gen, d.h. die Bestimmung der Kratzfestigkeit, Temperaturstabilitit und Loésungsmittel-
vertraglichkeit sowie die Laserzerstorfestigkeit. Die Kompatibilitdt der Materialien mit
flexiblen Substraten wird anhand Einzelschichten auf PMMA-Foliensubstrate in Kapitel 5

untersucht.

421 Zusammensetzung und Struktur

Wie in Kapitel 3.1 gezeigt wurde, kann beim Sputtern von PTFE neben dem Zerstaubungs-
prozess auch thermisches Verdampfen involviert sein. Des Weiteren kann chemisches Atzen
des PTFE-Targets durch den Sauerstoff auftreten. Dadurch kommt es beim Sputtern von
einem Zonentarget aus PTFE und einem Metall mit zusétzlich eingelassenem Sauerstoff zu
einem Beitrag des PTFE, selbst wenn der Ionenstrahl nicht direkt auf das PTFE gerichtet ist
(vgl. Kapitel 4.1.1). Dieses Verhalten ist ebenfalls bei der Kombination aus PTFE mit einem
Aluminiumoxid Target zu beobachten. Der Anteil an Kohlenstoff und Fluor in den aufge-
brachten Schichten hiangt dabei mafigeblich von der Groéfle und Position des PTFE-Targets
ab. Bei der Verwendung von zwei gleichgrofien Targets, eines aus Al,O; und eines aus PTFE,
entstehen unabhéangig von der Targetposition immer Mischungen mit einem C+F-Gehalt von
mindestens 50 at% (siehe Abbildung 4-18).

Dabei nimmt, wie erwartet, mit zunehmendem Ionenbeschuss des PTFE-Targets der
Kohlenstoffgehalt in den Schichten zu und der Aluminiumgehalt ab. Der Fluor und Sauer-
stoffgehalt verhélt sich jedoch nicht wie erwartet, da der maximale Fluorgehalt in den
Schichten bei einer Ionenstrahlposition, bei der ca. 75 % des Strahls das Al,O, Target trifft,
erreicht wird. Gleichzeitig tritt bei dieser Position ein minimaler Sauerstoffgehalt in den
Schichten auf. Der Anstieg des Sauerstoffgehalts ab Position 6, der trotz einer zunehmenden
Ionenbeaufschlagung des PTFE-Targets zu beobachten ist, lasst sich durch die Anwesenheit
von Wasser in den Schichten erkléren, wie anhand der FTIR-Absorptionsspektren am Ende

dieses Kapitels gezeigt wird.
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4.2.1 Zusammensetzung und Struktur

Um Materialmischungen mit einem C+F-Anteil von kleiner als 50 at% herstellen zu
konnen, muss mit einem kleineren PTFE-Target gearbeitet werden. In diesem Bereich ist nur
ein geringer Anteil (kleiner als 5 at%) Kohlenstoff in den Schichten vorhanden. Das heifit,

dieses Material ist im Wesentlichen ein Aluminiumoxifluorid mit variierenden Fluor- und

Sauerstoffanteilen.
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Abbildung 4-18: Zusammensetzung der AlL,O; und PTFE-Mischungen. Der linke Graph zeigt den
Anteil an Aluminium, Kohlenstoff und Fluor in Abhéngigkeit vom Sauerstoff fiir Mischungen mit ei-
nem C+F-Anteil kleiner 50 at%. Der rechte Graph zeigt die Zusammensetzung fiir einen C+F-Anteil
groBer als 50 at% in Abhéngigkeit von der Position des Tonenstrahls.

Die Ursache fiir den geringen Kohlenstoffanteil in den Schichten kann mithilfe von
Massenspektren nachgewiesen werden. In Abbildung 4-19 sind die mit dem Massenspektro-
meter detektierten Fragmente in Abhéngigkeit vom C+F-Gehalt in den Schichten gezeigt.
Deutlich zu sehen ist, dass der Kohlenstoff aus dem PTFE mit Sauerstoff zu Kohlenmonoxid
(grine Kurve) reagiert, welches abgepumpt wird. Erst ab einem C+F-Gehalt von iiber
65 at% entsteht weniger Kohlenmonoxid, vermutlich da in diesem Fall weniger Sauerstoff aus

dem Al,O,-Target ausgelost wird.

In diesem Bereich ist auch ein grofilerer Anteil an CF und CF; Fragmenten zu be-
obachten, welche bei dem Schichtbildungsprozess von reinen gesputterten PTFE-Schichten
ebenfalls dominant sind (vgl. Abbildung 3-2 auf Seite 35). Elementares Fluor und elementa-
rer Sauerstoff sind nicht vorhanden, was auf einen molekularen anstatt atomaren

Sputterprozess schlieflen lésst.

Auffallend ist, dass das Massenspektrometer kein Aluminium oder Aluminiumoxid
bzw. -fluorid detektiert. Mit einer Atommasse von 27 sollte Aluminium vom Massenspektro-
meter problemlos nachgewiesen werden konnen. Jedoch konnen metallhaltige Fragmente, im
Gegensatz zu den kohlenstoffhaltigen Fragmenten aus Polymertargets, an keiner Messposition
in der Beschichtungskammer detektiert werden. Die Ursache wird eine unterschiedliche Ener-
gie- und/oder Winkelverteilung der ausgelosten Fragmente sein. Eine ausfithrliche Diskussion

ist in Kapitel 3.1 zu finden.
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4.2 Aluminiumoxid und PTFE

Zusammenfassend folgt aus den Massenspektren und der Zusammensetzung der
Schichten, dass bis zu einem C+F-Gehalt von ca. 60 at% das entstehende Material einem
Aluminiumoxifluorid entspricht, welches nur einen geringen Kohlenstoffgehalt aufweist. Ab
einem C+F-Gehalt von 60 at% nimmt der Kohlenstoffanteil in den Schichten zu, und es soll-

ten CF Bindungen auftreten.
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Abbildung 4-19: Abhéngigkeit der mit dem Massenspektrometer detektierten Fragmente von dem
C+F-Gehalt der entsprechenden Schicht. Der Anteil des Hintergrundgases wird nicht berticksichtigt.

Die Verifizierung der Schichtstruktur erfolgt durch die Auswertung der Absorptions-
peaks im Infraroten, die Informationen zu den molekularen Bindungen enthalten. Reines,
amorphes Aluminiumoxid hat einen breiten Hauptabsorptionspeak zwischen 500 cm™ und
800 cm™ [97], [98]. Die Absorptionsbanden von amorphen Aluminiumfluorid (AlF;) sind im
selben Bereich zu finden, namlich zwischen 600 cm™ und 750 cm™ [99]. Mit zunehmendem
Fluorgehalt in den Schichten verschiebt sich daher die dominierende Absorptionsbande der
ALO,-Schichten von 665 cm™ zu einer kleineren Wellenzahl (vgl. Abbildung 4-20). Ab einem
C+F-Gehalt von etwa 50 at% ist jedoch eine erneute Verschiebung der maximalen Absorpti-

on zu einer groferen Wellenzahl zu beobachten.

Bei den Schichten mit einem C+F-Gehalt grofer als ca. 66 at% tritt eine deutliche
Verdnderung der Struktur auf. Wasser aus der Atmosphére dringt in die Schichten ein und
verursacht den breiten Absorptionspeak zwischen 3000 cm™ und 3700 cm™ sowie den Peak bei
1600 cm™ [88]. Die Erklirung fiir das Auftreten dieser ausgeprigten Wasserabsorptionsban-
den ist eine defektreiche Oberflachenstruktur, wie in Kapitel 4.2.2 gezeigt wird.

Schwach ausgepréigte Absorptionsbanden von nicht gebundenem Wasser sind auch bei
reinem Aluminiumoxid zu finden. Mischungen mit einem C+F-Gehalt zwischen 30 at% und
65 at% weisen jedoch keinerlei Anzeichen fir Wasser auf. Das deutet auf eine defektfreie

Struktur oder auf eine stark hydrophobe Oberfléche hin.
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Abbildung 4-20: IR-Absorptionsspektren verschiedener Materialien mit unterschiedlichen C+F-
Gehalten (links), sowie die Verschiebung des Maximums des Hauptabsorptionspeaks (rechts).

In guter Ubereinstimmung mit dem aufgestellten Modell sind CF Bindungen erst ab
einem C+F-Gehalt grofier als 67 at% bei einer Wellenzahl von ca. 1250 cm™ zu finden, da
vorher kaum Kohlenstoff in die Schichten eingebaut wurde. Dieses Material konnte eine mit
der effektiven Medien Theorie iibereinstimmende, molekulare Struktur haben, das heiflt aus
kleinsten Bereichen AlL,O;und PTFE bestehen. Jedoch sind Schichten mit dieser Zusammen-
setzung nicht langzeitstabil und degradieren innerhalb weniger Wochen deutlich. Des

Weiteren sind die optischen Verluste sehr hoch, wie im nichsten Kapitel erlautert wird.

4.2.2 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften sind korreliert mit dem molekularen Aufbau der Schichten. Im
Falle von Tantalpentoxid mit PTFE sind die Schichten mit einer Tantalpentoxid &hnlichen
Struktur (d.h. bis zu 30 at% C+F-Gehalt) optisch transparent und wiesen eine gute Stabili-
tat auf. Bei Mischungen aus Al,O; und PTFE lédsst sich eine analoge Strukturinderung
jedoch erst ab einem C+F-Anteil von iiber 65 at% beobachten. Ebenso wie die Ta,O; und
PTFE-Mischungen, sind diese Mischungen optisch transparent, und der Brechungsindex
nimmt mit steigendem C+F-Anteil ab. Die Anderung der Dispersion und Brechungsindizes

von Al,O, mit steigendem C+F-Gehalt sind in Abbildung 4-21 dargestellt.

Wie in Kapitel 4.1.2 erlautert, ist die Abbe-Zahl ein Maf fiir die Dispersion im sicht-
baren Spektralbereich. Die Anderung der Dispersion ist dabei umso gréfier je niedriger die
Abbe-Zahl ist. Fir AIO,C/F, kénnen drei Bereiche identifiziert werden. Bis zu einem C+F-
Gehalt von 20 at% betragt die Abbe-Zahl durchschnittlich 65, mit einer Standardabweichung
von +1,3. Bei 20 at% gibt es einen Sprung und die Abbe-Zahl betrdgt 85 mit einer Stan-
dartabweichung von +8,3 bis zu einem C+F-Gehalt von 60 at%. Bei einem groferen C+F-
Gehalt variiert die Abbe-Zahl zwischen 25 und 46.
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Abbildung 4-21: Dispersion von AlO,C F, mit verschiedenen C+F-Anteilen (links) sowie Brechungs-
index bei einer Wellenldnge von 532 nm in Abhéngigkeit vom C+F-Anteil (rechts) mit Trendlinie.

Der Brechungsindex von reinem Al,O; bei einer Wellenldnge von 532 nm liegt unge-
fahr bei 1,63. Mit zunehmenden C+F-Gehalt nimmt er ndherungsweise linear ab. Wie im
vorherigen Kapitel erlautert, variiert bis zu einem C+F-Gehalt von ca. 60 at% der Sauerstoff-
und Fluoranteil bei einem nahezu konstanten, geringen Kohlenstoffanteil. Da Aluminium-
fluorid einen Brechungsindex von 1,40 [100] hat, sollte sich der Brechungsindex fiir einen
C+F-Gehalt von 0 at% bis 60 at% zwischen 1,63 und 1,4 bewegen. In Abbildung 4-21 (rech-

te Seite) ist deutlich zu sehen, dass dies der Fall ist.
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Abbildung 4-22: Extinktionskoeffizient im Bereich der Absorptionskante von AlO,C/F, mit ver-
schiedenen Zusammensetzungen in Abhéngigkeit von der Wellenlénge.

Fiir einen hoheren C+F-Gehalt ist ein niedrigerer Brechungsindex zu beobachten, der
teilweise sogar unterhalb des Brechungsindexes von PTFE liegt. Die Ursache fiir den niedri-
gen Brechungsindex ist eine stark pordse Schichtstruktur (siehe Abbildung 4-24), die den

effektiven Brechungsindex verringern.
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Normalerweise zeichnet sich ionenstrahlzerstdubtes Aluminiumfluorid durch eine sehr
hohe Bandliicke aus und weist daher eine geringe Absorption im UV auf [100]. Da das Mate-
rial mit einem C+F-Gehalt von ca. 60 at% ein beinahe reines Aluminiumfluorid ist, sollte
sich die Absorptionskante des Aluminiumoxids mit zunehmendem Fluoranteil ins UV ver-
schieben. Jedoch ist bei den Mischungen aus AlLO; und PTFE der gegenteilige Fall zu
beobachten, wie in Abbildung 4-22 zu sehen ist. Das heifit, dass sich die Absorptionskante

mit zunehmenden C+F-Gehalt zu grofleren Wellenldngen verschiebt.

Da Kohlenstoff im UV stark absorbierend ist, kann der Kohlenstoffanteil in den
Schichten die héhere Absorption im UV Bereich im Vergleich zu reinen Fluoriden verursa-
chen. Die Verschiebung der Absorptionskante mit zunehmenden C+F-Gehalt zu grofieren
Wellenléngen ist jedoch nicht direkt auf eine Anderung des Kohlenstoffanteils zuriickzufiih-
ren, da dieser bis zu einem C+F-Gehalt von 50 at% konstant ist. Einzig das Verhéltnis von

Fluor zu Sauerstoff variiert in diesem Bereich.
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Abbildung 4-23: Extinktionskoeffizient (links) und TIS (Total integrated scattering, rechts) in Ab-
héngigkeit vom C+F-Gehalt. Der Extinktionskoeffizient wurde aus Transmissions- und

Reflexionsmessungen ermittelt.

Fir optische Anwendungen sollten die eingesetzten Materialien moglichst geringe optische
Verluste haben. Daher wurde aus den aufgenommenen Transmissions- und Reflexionsspek-
tren die optischen Verluste fiir verschiedene Zusammensetzungen berechnet. Bei dieser
Methode sind jedoch Verluste aufgrund von Absorption nicht von Streuverlusten zu trennen.
Die gesamten Verluste sind auf der linken Seite in Abbildung 4-23 fiir eine Wellenlédnge von
532 nm gezeigt. Der durchschnittliche Extinktionskoeffizient von 1 -10™ liegt dabei am unte-
ren Detektionslimit des Spektrometers. Erst ab einem C+F-Gehalt von 50 at% nimmt der
Extinktionskoeffizient zu. Um zu unterscheiden, ob diese Zunahme durch Absorption oder
Streuung hervorgerufen wird, wurde die Streuung bei der gleichen Wellenlénge mittels Fast-

TS gemessen.
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4.2 Aluminiumoxid und PTFE

In Abbildung 4-23 ist der TIS-Wert (vgl. Kapitel 2.3.5) in Abhéngigkeit vom C+F-
Gehalt gezeigt. Bis auf einzelne Ausnahmen ist der TIS-Wert der Schichten nicht héher als
der gemessene TIS-Wert der Suprasil-Substrate. Das heifit, dass die gemessene Streuung zwi-
schen 30 ppm und 100 ppm lag. Erst ab einem C+F-Gehalt von 65 at% nimmt die Streuung
deutlich zu. Somit wird der langsame Anstieg des Extinktionskoeffizienten zwischen 50 at%
und 65 at% C+F-Anteil von einer Zunahme der Absorption verursacht. Um dieses Ergebnis
zu verifizieren, wurde die Absorption mittels Laserkalorimetrie bestimmt. Reine AlLO,-
Schichten haben einen Absorptionskoeffizienten von 3,49 - 10” bei einer Wellenléinge von
532 nm und 1,4 - 10 bei 1064 nm. Mit einem C+F-Anteil von 49 at% ist der Absorptionsko-
effizient bei 532 nm im Vergleich zu den reinen Al,O,-Schichten beinahe eine Gréfienordnung
groBer und betriagt 1,04 - 10*. Im IR Bereich ist jedoch nur eine geringe Zunahme zu be-
obachten, und der Absorptionskoeffizient bei 1064 nm ist 2,6 - 10°.

Mit weiter steigendem C+F-Anteil nimmt die Absorption sowohl im sichtbaren als
auch im IR Bereich zu und erreicht Werte von 1,15 - 10 bei 532 nm und 2 - 10™ bei 1064 nm
bei einem C+F-Gehalt von 59 at%. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem aus
den Transmissions- und Reflexionsspektren bestimmtem Extinktionskoeffizienten. Daraus
folgt, dass die Zunahme der Extinktion bis zu einem C+F-Anteil von 65 at% tatsachlich

durch eine Zunahme der Absorption verursacht wird.

Die geringe Streuung der Schichten mit einem C+F-Gehalt kleiner als 60 at% zeigt
sich ebenfalls in der Oberflachenrauheit. So betragt die mit XRR gemessene mittlere Rauheit
1,1 nm (0,24 nm). Bei einer Probe stimmte die gemessene Rauheit sogar mit der Oberflé-

chenrauheit der unbeschichteten Substrate iiberein und betrug 0,7 nm.

Die deutliche Zunahme der Streuung bei einem C+F-Gehalt von 65 at% wird dagegen
durch eine sehr raue Oberflache verursacht. In Abbildung 4-24 sind zwei Mikroskopbilder
mit unterschiedlicher Vergrofierung von einer Schicht mit einem C+F-Gehalt von 67 at% ge-
zeigt. Die unregelméflige Oberflachenstruktur ist deutlich erkennbar und wird durch Risse
und spannungsinduzierte ,,Worm-Tracks“ verursacht. Worm-Tracks werden durch abgeltste
Bereiche der Schicht gebildet und entstehen aufgrund von Druckspannungen in Kombination

mit einer nicht ausreichenden Haftung.

Zusammenfassend nimmt mit steigendem C+F-Anteil der Brechungsindex ab, wah-
rend der Extinktionskoeffizient bis zu einem C+F-Anteil von 50 at% kleiner als 3 - 10 bei
einer Wellenlédnge von 532 nm ist. AIO,C,F, mit 50 at% bis 65 at% C+F-Anteil weist groBlere

optische Verluste auf, kann in Mid-End-Anwendungen aber ebenfalls noch eingesetzt werden.
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Abbildung 4-24: Mikroskopbilder von AlO,C F, mit 67 at% C+F-Anteil auf Quarzsubstraten. In der
Vergroflerung (b) lassen sich typische spannungsinduzierte ,worm-tracks“ sehen, die auf eine hohe
Druckspannung schlieffen lassen. Aufgrund der hohen Defektdichte liegt der TIS-Wert bei 1,35.

Bereits bei den gesputterten PTFE-Schichten konnte eine Abhéngigkeit zwischen Nutzungs-
dauer des Targets und der Dispersionsdaten festgestellt werden (siehe Kapitel 3.3). Ein
wichtiger Aspekt fiir die Realisierung komplexer Schichtsysteme ist jedoch die Reproduzier-
barkeit der Dispersionsdaten. Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit wurde fiir zwei
verschiedene Targetpositionen, an jeweils vier aufeinanderfolgenden Tagen mit denselben Pa-
rametern jeweils 500 nm dicke Schichten hergestellt. Als PTFE-Target kam ein 4x15 cm
grofler und 1 mm dicker PTFE-Streifen zum Einsatz, der auf die obere, duflere Ecke des
ALO,Targets montiert wurde. Diese Konfiguration kommt auch bei den Mehrschichtsyste-
men zum Einsatz, da in diesem Fall die zweite Zone fiir ein Target mit dem hochbrechenden
Material bendtigt wird. Der PTFE-Streifen wurde wéhrend der Messreihe nicht erneuert, um

die Alterungseffekte beobachten zu kénnen.

In Abbildung 4-25 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen gezeigt. Offensichtlich
nimmt der Brechungsindex mit zunehmender Nutzungsdauer des PTFE-Targets zu, wahrend
der C+F-Gehalt abnimmt. Dabei ist die Anderung umso grofer, je stirker das PTFE-Target
vom lonenstrahl beaufschlagt wird. Eine Zunahme des Brechungsindex um 0,01 entspricht
somit einer Abnahme des C+F-Gehalts von ca. 3 at%. Werden anstatt des gesamten C+F-
Gehalts die einzelnen Komponenten, also Kohlenstoff, Fluor, Sauerstoff und Aluminium be-
trachtet fallt auf, dass sowohl der Kohlenstoff als auch der Aluminiumanteil konstant sind.
Dabei betriagt der Kohlenstoffgehalt 3-4 at% und der Aluminiumanteil 31-33 at% unabhéngig

von der Targetposition.
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Abbildung 4-25: Reproduzierbarkeit der Dispersionsdaten (linke Seite) und des zugehorigen C+F-
Gehalts (rechte Seite). Die Beschichtungen wurden in der angegebenen Reihenfolge mit identischen
Parametern hergestellt.

Eine Variation findet somit ausschliellich im Fluor und Sauerstoffgehalt statt. Mit zuneh-
mendem Brechungsindex nimmt der Fluorgehalt ab, wahrend der Sauerstoffanteil in gleichem
Mafle zunimmt. Die Ursache hierfiir ist eine Querkontamination des PTFE-Targets mit dem
Aluminiumoxid. Des Weiteren wird in Bereichen in denen der Ionenstrahl das PTFE-Target
nicht direkt trifft Fluor bevorzugt aus dem PTFE-Target ausgelost, wie in Kapitel 6.1 detail-

lierter gezeigt wird.

Eine Moglichkeit, die Alterung zu umgehen, besteht darin, fiir jeden Beschichtungsrun
ein neues PTFE-Target zu verwenden. Aufgrund des niedrigen Preises fiir PTFE ist dies
durchaus wirtschaftlich, jedoch nicht ressourcenschonend. Insbesondere bei dicken Schichten
bzw. Schichtsystemen kann die Alterung auch zu einer Variation der Brechungsindizes wéh-
rend des Beschichtungsprozesses fithren. Bei den Einzelschichten konnte dieser Effekt nicht
nachgewiesen werden, allerdings sind komplexe Mehrschichtsysteme héufig empfindlicher auf
Schwankungen der Dispersionsdaten als Einzelschichten. Fiir die Designfindung von komple-
xen und insbesondere dicken Schichtsystemen sollte daher die Alterung des Targets und die
damit verbundene Zunahme des Brechungsindexes beriicksichtigt werden, weil ein Erneuern

des PTFE-Targets wéihrend der Herstellung eines Schichtsystems nicht sinnvoll ist.

Dafiir ist es wichtig, den Zusammenhang zwischen Brechungsindex und C+F-Gehalt
moglichst genau zu kennen. Bei den Ta,O,-PTFE Mischungen konnte der Brechungsindex bis
zu einem C+F-Gehalt von 30 at% naherungsweise mit der unteren Wiener-Grenze beschrie-
ben werden, obwohl auf molekularer Ebene ein neues Material entstanden ist und die
Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der effektiven Medien Theorie somit nicht gegeben
waren. Auch die Al,O;-PTFE Mischungen bilden ein neues Material. Ob dieses ebenfalls mit
der unteren Wiener-Grenze beschreibbar ist oder ein anderes Modell anwendbar ist, wird im

Folgenden untersucht.
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Abbildung 4-26: Brechungsindex von AlO,C/F, in Abhéngigkeit vom Fiillfaktor und die berechneten

Wiener-Grenzen.

Der Zusammenhang zwischen Brechungsindex und den Wiener-Grenzen in Abhéngig-
keit vom C+F Fiillfaktor ist in Abbildung 4-26 gezeigt. Da die Differenz der Brechungs-
indizes von Al,O; und PTFE lediglich 0,25 betrédgt, sind die Wiener-Grenzen relativ nah
beieinander. Der gemessene Brechungsindex bis zu einem Fillfaktor von ungefdhr 0,2 liegt
bei der oberen Wiener-Grenze. Ab einem Fiillfaktor von 0,3 sind die gemessenen Brechungs-
indizes jedoch eindeutig unterhalb der Wiener-Grenze. Die effektive Medien Theorie ist zur
Berechnung der Brechungsindizes somit nicht anwendbar, wenn die Schicht als porenfrei an-

genommen wird.

Um die Packungsdichte berechnen zu kénnen, muss die Dichte der verschiedenen Mi-
schungen bekannt sein. Wenn das Material, wie bei den effektiven Medien-Theorien
gefordert, aus kleinsten Bereichen der urspriinglichen Materialien besteht, lasst sich die Dich-
te mithilfe der Gleichung (1.14) aus der Dichte von PTFE und AlLO, bestimmen. In
Abbildung 4-27a ist der Vergleich zwischen der berechneten und der gemessenen Dichte ge-
zeigt. Die gemessene Dichte ist dabei deutlich hoéher als die berechnete, woraus eine
Packungsdichte grofier als 100 % folgt, wie in Abbildung 4-27b gezeigt ist. Die aus den Bre-
chungsindizes berechnete Packungsdichte nimmt jedoch mit zunehmendem C+F-Anteil ab
und zeigt ein gegenteiliges Verhalten. Eine eindeutige Zu- oder Abnahme der Packungsdichte

ldsst sich fiir das Modell mit Zonen aus PTFE in einer Al,O, Matrix daher nicht ableiten.

AlO,C/F, hat bis zu einem C+F-Gehalt von 60 at% nur einen geringfiigigen Kohlen-
stoffgehalt von maximal 5 at%, der auch aus dem Substrat stammen konnte. Daher konnte
eine Beschreibung des Material als Mischung aus Aluminiumfluorid und Aluminiumoxid ge-
eigneter sein. Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurde sowohl die Dichte als auch die
Wiener-Grenzen fiir AlF;-Bereiche in AlO, berechnet und mit den experimentell bestimmten

Werten verglichen, wie in Abbildung 4-28 zu sehen ist.
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Abbildung 4-27: a) gemessene sowie berechnete Dichte von AIO,CF, und b) Vergleich der Pa-
ckungsdichte kalkuliert aus dem Brechungsindex und aus der Dichte jeweils in Abhéngigkeit vom
Fiillfaktor.

Die gemessene und die berechnete Dichte stimmen bei diesem Modell deutlich besser
iiberein, und der Mittelwert der daraus berechneten Packungsdichte betragt 99 % mit einer
Standardabweichung von +1,2%. Zur Berechnung des Brechungsindex ist dieses Modell je-
doch nur eingeschrankt geeignet, da die experimentell bestimmten Brechungsindizes auch in
diesem Fall deutlich unterhalb der unteren Wiener-Grenze liegen. Dies wiirde fiir eine porose

Struktur sprechen, mit einer minimalen Packungsdichte von 88 %.
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Abbildung 4-28: a) Brechungsindex und die berechneten Wiener-Grenzen von AlO,C/F, sowie b)
gemessene sowie berechnete Dichte von AlO,CF, jeweils in Abhéngigkeit vom AlF, Fiillfaktor in
AlO

x*

Um die Packungsdichte besser abschétzen zu kénnen, wurde die Eigenspannung der Schich-

ten bestimmt. Die Ergebnisse werden im folgenden Kapitel vorgestellt.
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4.2.3 Schichtspannung

Ionenstrahlzerstdubtes Aluminiumoxid weist in der Regel eine Druckspannung auf. Dagegen
sind fiir die Spannung von ionenstrahlzerstaubtem Aluminiumfluorid in der Literatur kaum
Werte zu finden, da Aluminiumfluorid meistens durch andere PVD-Verfahren, wie z.B.
Elektronenstrahlverdampfen, hergestellt wird. Lediglich Ode [101] berichtet von einer Zug-
spannung von 101 MPa fiir eine Einzelschicht AlF,, die mittels IBS hergestellt wurde.

Schichteigenspannungen von Materialmischungen kénnen je nach Mischungsverhéltnis
sowohl hoher, als auch niedriger als die Spannung der Ursprungsmaterialien sein. Deswegen
ldsst sich sowohl aus dem Modell der PTFE- als auch der AlF;-Zonen in AlO, keine Vorher-
sage fiir die Spannung ableiten. Bei AlO,C,F, ist die gesamte Bandbreite von Druckspannung
bis Zugspannung zu messen. Abbildung 4-29 zeigt die Spannung in Abhéngigkeit vom C+F-
Gehalt fiir 500 nm dicke Einzelschichten. Durch die Wahl der Zusammensetzung ist somit
nicht nur der Absolutwert der Spannung, sondern auch die Art der Spannung in einem gro-
Ben Bereich einstellbar. Im Falle kleiner C+F-Anteile zeigen die Schichten die fiir ionen-
strahlzerstaubte Schichten typische Druckspannung, die bei einem C+F-Gehalt von etwa
30 at% nahezu verschwindet. Anschliefend wechselt die Art der Spannung und zwischen ei-
nem C+F-Gehalt von 30 at% bis 55 at% wichst die Zugspannung bis auf ungefahr -250 MPa
an. Hierbei kennzeichnet das Minus lediglich die Art der Spannung und steht in dieser Arbeit

fiir eine Zugspannung.
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Abbildung 4-29: Schichtspannung fiir AlO,C F,-Schichten in Abhéngigkeit vom C+F-Gehalt.
Druckspannung ist positiv und Zugspannung negativ dargestellt. Die jeweilige Dicke der Einzelschich-

ten ist 500 nm.

Zugspannungen werden in der Regel nur bei Schichten, die mit niederenergetischen
Verfahren hergestellt wurden, beobachtet. Die Ursache hierfiir ist eine pordse Schichtstruk-
tur. Typisch sind sdulenartige Strukturen und offene oder geschlossene Poren (vgl.

Kapitel 1.2). Die Abhéngigkeit der Spannung von der Packungsdichte wurde von Stenzel et
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4.2 Aluminiumoxid und PTFE

al. berechnet [94]. Nach dieser Theorie haben Schichten mit einer Packungsdichte von 100 %
immer Druckspannungen. Mit geringerer Packungsdichte bzw. zunehmender Porositit im
Material wird die Spannung reduziert um bei einer Packungsdichte von ca. 98,9 % zu ver-
schwinden. Mit weiter sinkender Packungsdichte entsteht Zugspannung, die bei ungefahr
97,6 % maximal wird. Erste offene Poren sollten bereits bei einer Packungsdichte von 99,5 %
gebildet werden. Wenn diese Theorie auf AlO,CF, angewandt wird folgt daraus, dass bei
einem C+F-Gehalt von ca. 30 at% bereits offene Poren vorhanden sein sollten. Des Weiteren

ist eine Packungsdichte von 97,6 % bei einem C+F-Gehalt von 55 at% zu erwarten.

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt wurde, nimmt die aus dem Brechungsindex be-
rechnete Packungsdichte fiir PTFE- als auch AlF;-Zonen in AlO, mit zunehmendem C+F-
Gehalt ab, jedoch deutlich stéarker als von der Theorie vorhergesagt. Dieses Verhalten wurde
sowohl mit dem Modell der PTFE- als auch AlF;-Zonen in AlO, berechnet. Die aus der Dich-
te kalkulierte Packungsdichte nimmt jedoch im Fall von PTFE-Zonen zu. Fiir AlF;-Zonen
wurde eine nahezu porenfreie Struktur mit einer Packungsdichte um 99 % berechnet. Somit
stimmt die von Stenzel et al. entwickelte Theorie mit keiner berechneten Packungsdichte der
AlO,CF,-Schichten {iberein.

Bereits die aufgenommenen FTIR-Absorptionsspektren der Mischungen wiesen fiir
Schichten mit einem C+F-Anteil von 30 at% bis 55 at% keine Absorption aufgrund von
Wasser in den Schichten auf (vgl. Abbildung 4-20). Eine Struktur mit offenen Poren oder
sdulenartigem Wachstum kann daher ausgeschlossen werden, und die Packungsdichte sollte

grofler als 99,5 % sein, wie bereits aus der Dichte fiir AlIF,-Zonen berechnet wurde.

Somit kann eine geringe Packungsdichte mit einer homogenen Verteilung der Poren
als Grund fir die Zugspannung ausgeschlossen werden. Eine inhomogene Verteilung der Po-
ren kann dagegen zu der beobachteten Zugspannung und den wasserfreien Schichten fiihren,

wenn die Poren nur am Substrat und nicht an der Oberflache der Schicht vorhanden sind.

Eine weitere mogliche Ursache fiir Zugspannungen sind thermische Effekte. Die mit
dem Interferometer gemessene Kriimmung der Oberflache wird verursacht durch die gesamte
Spannung, die sich aus einem intrinsischen und einem thermischen Anteil zusammensetzt.
Auf Glassubstraten ist in der Regel' eine thermisch induzierte Zugspannung vorhanden, da
die Schicht meistens einen groferen thermischen Ausdehnungskoeffizienten hat. Mit IBS her-
gestellte Schichten haben dagegen iiblicherweise intrinsische Druckspannungen. Da beide
Anteile addiert werden, folgt daraus, dass die gesamte Spannung eine Zugspannung sein

kann, wenn der thermische Anteil grof und der intrinsische Anteil klein ist.

! wenn die Prozesstemperatur grofier als die Messtemperatur ist. Dies gilt jedoch fiir die meisten Be-
schichtungsverfahren.
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Da PTFE einen deutlich gréfleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten hat als
ALOQO,, konnte der thermische Ausdehnungskoeffizient der Mischungen mit zunehmendem
C+F-Gehalt steigen. Bei gleichbleibendem Elastizitdtsmodul und gleicher Substrattemperatur
fiir alle Mischungen kénnte somit die thermische Spannung mit zunehmendem C+F-Gehalt

steigen (siehe auch Tabelle 1-2).

Der Nachweis ist jedoch schwierig, da die thermisch induzierte Spannung nicht direkt
messbar ist. Eine Messung der Oberflichenkriimmung in Abhéngigkeit der Temperatur ex
situ nach dem Beschichtungsprozess fithrt aufgrund von spannungs-relaxierenden Mechanis-
men nicht zu prézisen Ergebnissen [41]. Das Beschichten bei unterschiedlichen Substrat-
temperaturen liefert ebenfalls keine exakten Ergebnisse, da die Substrattemperatur den
Schichtwachstumsmechanismus und damit die Spannung beeinflusst. Des Weiteren zeigte ein
Heizen der Substrate mit einer Halogenlampe wahrend des Beschichtungsprozesses keinen

groflen Einfluss auf die Spannung der Schichten.

37% C+F

78% C+F

Abbildung 4-30: Mikroskopbilder von verschiedenen AlO,C/F, Mischungen auf 1 mm dicken
PMMA-Substraten. Die Schichten in a und b zeigen Faltenbildung aufgrund von Druckspannungen, c
ist spannungsfrei und weist somit keine Defekte auf, wahrend d Risse aufgrund von Zugspannung
zeigt. Die Bilder e und f haben einen anderen Mafstab, um die verschiedene Struktur zu verdeutlichen.

Die thermische Spannung héngt direkt von der Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten von Substrat und Schicht ab. Um den Anteil der thermischen Spannung abschétzen
zu koénnen, kann somit die Spannung auf verschiedenen Substraten mit unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten gemessen werden. Da das Material und die Oberfla-

chenstruktur der verwendeten Substrate ebenfalls das Schichtwachstum und damit die

86



4.2 Aluminiumoxid und PTFE

Spannung beeinflusst, sollte bei der Wahl der Substratmaterialien der thermische Ausdeh-

nungskoeffizient moéglichst verschieden sein, um den thermischen Einfluss zu maximieren.

PMMA hat einen um zwei Groéflenordnungen hoheren thermischen Ausdehnungskoef-
fizienten als Glas und erfiillt somit die Voraussetzung. Aufgrund der schlechten Haftung der
meisten Beschichtungsmaterialien auf PMMA ist die Spannung jedoch nicht mittels Interfe-
rometer bestimmbar, da in der Schicht Defekte entstehen und dadurch die Oberflachen-
krimmung reduziert wird. Mikroskopbilder der Oberfliche mit den spannungsinduzierten

Defekten geben aber Aufschluss {iber die Art und Stérke der Spannung.

In Abbildung 4-30 sind Mikroskopbilder verschiedener AlO,CF, Mischungen auf
1 mm dicken PMMA-Substraten zu sehen. Die Arten der spannungsinduzierten Defekte ste-
hen im FEinklang mit den Ergebnissen der interferometrischen Spannungsbestimmung auf
Glassubstraten. Fiir einen kleinen C+F-Gehalt wird Faltenbildung aufgrund von Druckspan-
nungen beobachtet (Abbildung 4-30a). Mit zunehmendem C+F-Gehalt wird die Druck-
spannung kleiner (Abbildung 4-30b). Die Schichten sind somit nahezu spannungsfrei bei
einem C+F-Gehalt von 37 at% (Abbildung 4-30c), wobei im Vergleich zur Spannung, die auf
Glassubstraten bestimmt wurde, der Wert ungefidhr 10 % grofler ist. Diese Abweichung kann
durch die unterschiedliche thermische Spannung verursacht werden. Folglich ist der thermi-
sche Anteil an der gesamten Spannung jedoch zu klein, um den Wechsel von Druck- zu

Zugspannung mit steigendem C+F-Gehalt zu verursachen.

Ebenso wie auf den Glassubstraten wechselt die Art der Spannung von Druck- zu
Zugspannung fiir einen C+F-Gehalt grofier als 40 at%. In diesem Fall (Abbildung 4-30d) tre-
ten Risse auf. Schichten mit einem hoheren C+F-Gehalt haben eine andere molekulare
Struktur und sind nur der Vollstdndigkeit halber gezeigt. Bei diesen Schichten sind bei einem
C+F-Gehalt von 67 at% sowohl Risse als auch Auffaltungen zu beobachten (Abbildung 4-
30e).

Die Mikroskopbilder in Abbildung 4-30f wurde mit Dunkelfeldbeleuchtung aufge-
nommen um die Struktur zu verdeutlichen. In diesem Fall sind keine spannungsinduzierten
Defekte erkennbar, sondern Strukturen aufgrund von Degradation oder bereits bei der

Schichtbildung ablaufenden Prozessen.

Zusammenfassend nimmt die Spannung mit zunehmendem C+F-Gehalt ab und wech-
selt in Abhédngigkeit vom Substratmaterial bei unterschiedlichen C+F-Anteilen von Druck-
zu Zugspannung. Dadurch kann die Spannung iiber die Zusammensetzung gezielt eingestellt
werden. Der Brechungsindex ist fiir alle C+F-Gehalte kleiner als 1,63. Daher ist AlO,C/F,
sehr gut geeignet, um als niedrigbrechendes Material in Schichtsystemen auf flexiblen Subs-
traten eingesetzt zu werden. Dabei ist sowohl ein Einsatz als spannungskompensierende, aber

auch als spannungsfreie Schicht auf PMMA- und Glassubstraten moglich. Einzige Einschrén-
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kung bei der Anwendung koénnte die Umweltstabilitéit sein, die im folgenden Kapitel unter-

sucht wird.

4.2.4 Umweltstabilitat

ALO, wird aufgrund einer guten mechanischen Stabilitdt haufig als Schutzschicht eingesetzt,
wohingegen PTFE sehr kratzempfindlich ist. Inwiefern die mechanische Stabilitéit, die Tem-
peraturstabilitit, sowie die Resistenz gegeniiber Azeton und Wasser mit steigendem C+F-
Gehalt der Mischmaterialien variiert, wird in diesem Kapitel untersucht. Ebenso werden die

Ergebnisse von ersten LIDT-Messungen vorgestellt.

Im Gegensatz zu den PTFE-Ta,0O; Mischungen sind Schichten mit guter optischer
Qualitdt aus AlO,C,F, mit einem deutlich héheren C+F-Gehalt moglich. Im Falle von
TaO,C/F, nimmt die Kratzfestigkeit mit zunehmendem C+F-Gehalt ab, wobei jedoch bereits
Ta,O; ein weicheres Material als Al,O, ist. Daher tiberstehen die Al,O;-Schichten 50 Hiibe
mit einem Baumwolltuch, ohne dass Beschiddigungen auftreten, wie in Abbildung 4-31 ge-
zeigt ist. Ebenso bestehen die AlO,C F,-Schichten mit einem C+F-Anteil von bis zu 50 at%
den Test. Die kleinen Kratzer, die auf den Mikroskopbildern zu sehen sind, befinden sich auf

dem Substrat und waren bereits vor dem Test vorhanden.

Mischungen aus PTFE und Al,O, sind ebenfalls wie die Mischungen aus PTFE und
Ta,O; stabil bei Temperaturen bis zu 120 °C. Eine Abnahme der Schichtdicke um 0,6 % nach
16 Stunden Tempern wurde nur bei Schichten mit einem C+F-Anteil grofier als 50 at% beo-
bachtet. Diese Verringerung der Schichtdicke ist nicht durch einen Trocknungsprozess zu
erklaren, da erst in Schichten mit einem C+F-Anteil grofler als 67 at% Wasser vorhanden ist.
Eine Zunahme der Packungsdichte, das heifit Abnahme von Porenanzahl und —gréfle, auf-
grund von Diffusion der Schichtatome kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da eine
Anderung des Brechungsindexes in keinem Fall detektiert wurde. Allerdings kam es durch
das Tempern zu einer geringfiigigen Verringerung des Extinktionskoeffizienten bei 532 nm fiir
Schichten mit einem C+F-Gehalt grofler als 40 at%, vermutlich durch das Ausheilen von
Gitterfehlern.

Alle Materialmischungen mit einer guten optischen Qualitdt kénnen problemlos mit
Azeton und einem Linsenputztuch gereinigt werden. Zur Untersuchung der Wasserloslichkeit
wurden die Schichten 16 Stunden lang bei Raumtemperatur in Leitungswasser eingeweicht
und anschlieflend getrocknet sowie mit Azeton gereinigt. Al,O,-Schichten sind normalerweise
unloslich in Wasser, dagegen werden AlF,-Schichten teilweise von Wasser angegriffen [102].
Fiir die AlO,C,F,-Schichten wurde jedoch bis zu einem C+F-Gehalt von 50 at% keine Ver-

dnderungen in den Transmissionsspektren und unter dem Mikroskop beobachtet.
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Abbildung 4-31: Untersuchungen zur Kratzfestigkeit nach DIN-ISO 9211-4-01-01 (50 Hiibe mit dem
Baumwolltuch) von AlL,O; (linke Seite) und AlOF,C, + 48 at% C+F (rechte Seite). Die Hiibe wurden
auf den Bildern in senkrechter Richtung ausgefiihrt.

Die laserinduzierte Zerstorschwelle wurde fir Pulse im Nanosekundenbereich gemes-
sen. Im Falle von TaO,C/F, hatten die Schichten mit einem hoheren C+F-Gehalt eine héhere
Zerstorschwelle. Fur AlO,C,F, sind die 0%-LIDT Werte fir Schichten mit drei verschiedenen
C+F-Anteilen in Tabelle 4-3 zusammengefasst.

Tabelle 4-3: 0%-ns-LIDT von verschiedenen AlO,C,F, Mischungen nach 10* Laserpulsen bei

einer Wellenlénge von 1064 nm.

Material: AIOF C, mit | 7 at% C+F | 33 at% C+F | 53 at% C+F
LIDT [J/cm?] | 8 | 12,5 | 14

Die Tendenz zu einer hoheren Zerstorschwelle mit héherem C+F-Gehalt ist auch in diesem
Fall eindeutig zu erkennen. Generell ist die ns-LIDT abhéngig von der Absorption, somit wé-
re eine Abnahme der Zerstorschwelle zu erwarten gewesen. Die Ursache fiir die Zunahme
kann sowohl die gednderte Zusammensetzung als auch die Schichtspannung sein. Die Ab-
nahme der Druck- bzw. die Zunahme der Zugspannung mit zunehmendem C+F-Gehalt kann
dazu fiihren, dass die thermische Ausdehnung aufgrund des Laserpulses besser kompensiert
wird. Allerdings muss diese Beobachtung noch durch eine gréflere Anzahl von Messungen ve-

rifiziert werden.

Die Mikroskopbilder der Zerstérmorphologien sind in Abbildung 4-32 gezeigt. Ebenso
wie im Falle der TaO,CF, Mischungen nimmt der Radius der dunklen Verfirbung um die
zerstorte Stelle mit zunehmendem C-+F-Gehalt ab. Die Zerstormorphologie der Schicht mit
einem C+F-Gehalt von 53 at% (Abbildung 4-32e und f) sieht der Zerstérmorphologie von
gesputterten PTFE-Schichten sehr éhnlich (vgl. Abbildung 3-12). Es lassen sich in beiden

Fillen kleine schwarze Punkte, sowie aufgeschmolzene Strukturen erkennen.
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4.2.4 Umweltstabilitat

Abbildung 4-32: Zerstormorphologien von Al,O; (a,b) sowie AIOF C, mit 33 at% C+F (c,d) und
AlOF,C, mit 53 at% C+F (e,f). Die Wellenlinge betrug 1064 nm, die Pulsdauer 10 ns und der
Strahldurchmesser war 200 pm. Die Zerstorungen entsprechen Fluenzen von 45,8 J/cm® (a),
21,4 J/em? (b), 37,2 J/em? (c), 14,4 J/em? (d), 56,0 J/cm? (e) und 31,6 J/cm” (f).

Zusammenfassend sind die Schichten aus AlO,C/F, fiir den Einsatz unter normalen
Bedingungen geeignet. Die gute Stabilitdt wirkt sich ebenfalls auf die Lebensdauer der Mate-
rialien aus. So konnte nach einer 3 ' jéhrigen Lagerung bei Raumtemperatur keine

Anderung im Transmissionsspektrum und in der Schichtspannung beobachtet werden.
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4 Mischungen aus Metalloxiden und PTFE

4.3 Zusammenfassung TaO,C,F, und AlIO,CF,

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von beiden Metalloxid-PTFE-Mischungen zusam-
mengefasst. Insbesondere werden die Gemeinsamkeiten der beiden Materialien beim Sputtern
und die Abhéngigkeit der optischen und mechanischen Eigenschaften vom C-+F-Gehalt dis-
kutiert.

Bereits beim Sputtern von einem PTFE-Target zeigen sich Unterschiede in Energie-
und Winkelverteilung der abgetragenen Fragmente im Vergleich zum Sputtern von Oxid-
oder Metalltargets. Wenn eine Hélfte eines Zonentargets aus PTFE besteht, konnte daher
unabhéingig von der Targetposition Fluor in den Schichten nachgewiesen werden. An der
Targetposition 0, bei der das PTFE-Target nicht direkt von den Ionen beaufschlagt wird,
wurde fiir AlO,F,C, ein Fluoranteil von 50 at% und fiir TaO,F,C, ein Fluoranteil von 25 at%
in den Schichten bestimmt. Der Kohlenstoffanteil betrug 5 at% bzw. 7 at% und konnte zu-
mindest teilweise durch Kohlenstoffverunreinigung der Substrate herriihren. Die genaue
Ursache fiir das Auslésen von Fluor aus dem PTFE-Target ist bisher noch nicht bekannt,

jedoch konnte eine Beteiligung des Sauerstoffs nachgewiesen werden.

Der unterschiedliche Fluorgehalt in beiden Schichtmaterialien kann aus dem Herstel-
lungsprozess resultieren. TaO.F,C, wurde reaktiv mit einem Tantal-Target gesputtert mit
einer konstanten Sauerstoffzufuhr von 20 scem. AIOF C, wurde dagegen mit einem ALO,-
Target mit lediglich 3 sccm Sauerstoffzufuhr gesputtert. Werden nun aus dem PTFE-Target
CF, Molekiile ausgelost, reagiert der Sauerstoff mit dem Kohlenstoff zu Kohlenmonoxid, wel-

ches abgepumpt werden kann.

Die groflere und tiiber alle Targetpositionen konstante Sauerstoffzufuhr im Fall von
TaO,F,C, begrenzt den maximalen Kohlenstoffgehalt in den Schichten. Im Fall von AlO.F,C,
nimmt die Menge an Sauerstoff, die dem Prozess zur Verfiigung steht, ab je weniger das
Al,O4Target von den Ionen beaufschlagt wird. Dadurch ist ein deutlich gréfierer Kohlenstoff-
anteil in den Schichten moglich. Ob ein reaktiver Prozess mit Metalltarget oder ein
oxidisches Target besser geeignet ist, ist pauschal nicht zu beantworten, da beide Varianten

sowohl Vor- als auch Nachteile haben.

Beim oxidischen Target nimmt der Sauerstoffanteil mit Verschiebung der Targetposi-
tion zum PTFE hin ab und der Kohlenstoffanteil gleichermafien zu. Dadurch ist die
Herstellung von Schichten mit groffem Kohlenstoffanteil méglich, ohne dass die Sauerstoffzu-
fuhr separat geregelt werden muss. Um dies beim Metalltarget zu erreichen, miisste die
Sauerstoffzufuhr verringert werden. Eine aktive Regelung der Sauerstoffzufuhr wiirde eine
deutlich gezieltere Beeinflussung der Schichtzusammensetzung ermdglichen. Diese Regelung
ist jedoch sehr aufwéindig, da die Auswirkungen der Sauerstoffzufuhr auf das Schichtwachs-

tum vorher genau bekannt sein miissten.
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Unabhéngig vom Sputterprozess entspricht die molekulare Struktur der Schichten bei
kleinem Kohlenstoffgehalt einem Metalloxifluorid. Alle Materialmischungen mit entsprechen-
der molekularen Struktur sind transparent und somit fiir optische Anwendungen geeignet.
Die optischen Verluste betragen dabei unabhéingig von der Zusammensetzung im sichtbaren

und infrarotem Bereich maximal 2 - 10™.

Im Allgemeinen kann der Brechungsindex von Materialmischungen mit der effektiven
Medien Theorie berechnet werden, wenn die entstehende Mischung aus kleinsten Zonen der
urspriinglichen Materialien zusammengesetzt ist. Die Wiener-Grenzen geben dabei die maxi-

mal und minimal méglichen Brechungsindizes an.

Aus der Annahme, dass die Materialmischungen aus Oxid- und PTFE-Zonen zusam-
mengesetzt sind, ergab sich fiir TaO[F,C, eine relativ gute Ubereinstimmung  der
experimentell bestimmten Brechungsindizes mit der unteren Wiener-Grenze. Die Brechungs-
indizes von AlO,F,C, waren dagegen deutlich kleiner als die untere Wiener-Grenze. Das
Ersetzen des PTFEs mit AlF;-Zonen in der Berechnung lieferte das gleiche Ergebnis. Im Fall
von TaO.F C, war ein Ersetzen des PTFEs mit Tal', nicht moglich, da Tantalfluoride nicht
transparent sind. Die effektive Medien Theorie ist somit auf diese Mischungen nicht anwend-

bar.
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Abbildung 4-33: Spannung von AlO,CF, und TaO,CF, in Abhéngigkeit vom C+F-Gehalt.

Der niedrige Brechungsindex der Mischungen kann durch eine portse Schichtstruktur
verursacht werden. Offene Poren in den Materialien konnten jedoch ausgeschlossen werden,
da weder eine Anderung der Transmissionsspektren der Schichten mit zunehmender Tempe-
ratur, noch Wasser in den Schichten beobachtet wurde. Insofern koénnte der niedrige
Brechungsindex durch geschlossene Poren in der Schicht verursacht werden. Die Kalkulation
der Packungsdichte sowohl aus den Brechungsindizes als auch aus der Dichte lieferte wider-
spriichliche Ergebnisse. Aus den Brechungsindizes folgte fiir beide Materialien, sowohl fiir

PTFE- als auch AlF,-Zonen im Oxid, eine stark abnehmende Packungsdichte mit geringerem
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4 Mischungen aus Metalloxiden und PTFE

Oxidanteil. Im Fall von TaO,F,C, nahm die aus der Dichte berechnete Packungsdichte eben-
falls ab. Bei AlO,F,C, nahm die Packungsdichte fiir PTFE-Zonen tendenziell zu und fiir
AlF;-Zonen blieb sie bei rund 100 %.

Die beiden reinen Oxide weisen die fiir IBS-Schichten typische Druckspannung auf,
die mit steigendem C+F-Gehalt abnimmt, wie in Abbildung 4-33 in Abhéngigkeit vom C+F-
Gehalt gezeigt ist. Die minimale Spannung wird dabei fiir beide Schichtmaterialien bei ca.
30 at % erreicht. AlOF C, konnte mit einem deutlich gréSeren C+F-Gehalt hergestellt wer-
den. Ab einem C+F-Gehalt von 33 at% tritt Zugspannung auf, die bei ca. 55 at% C+F

maximal wird.

Die Abnahme der Druckspannung und das Auftreten von Zugspannung deutet auf ei-
ne Verringerung der Packungsdichte mit steigendem C+F-Gehalt hin. Offene Poren sind
jedoch bei keiner Materialmischung in der Schicht vorhanden. Von der molekularen Struktur
her gesehen ist das neue Material ein Metalloxifluorid. Der Brechungsindex kann jedoch nicht
mit der effektiven Medien Theorie berechnet werden, unabhéngig davon, ob Fluorid- oder

PTFE Zonen angenommen werden.
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Abbildung 4-34: Brechungsindex von AlO,CF, und TaO,C/F, in Abhingigkeit vom C+F-Gehalt,

jeweils mit einem linearen Fit der Messwerte. Der ungefahre Brechungsindex von PTFE ist zum Ver-
gleich eingezeichnet.

Der Vergleich der Brechungsindizes beider Materialien fiir verschiedene C+F Gehalte
zeigt ebenfalls, dass die effektive Medien Theorie auf diese Materialien nicht anwendbar ist.
In Abbildung 4-34 sind die Brechungsindizes beider Materialien bei einer Wellenldnge von
532 nm mit jeweiligem linearem Fit gezeigt. Die Fitgraden schneiden die y-Achse bei einem
Brechungsindex von 1,62 fiir Al,O; und von 2,18 fiir Ta,0;. Diese Werte stimmen gut mit in
der Literatur zu findende Werte iiberein [103], [104]. Der Schnittpunkt beider Graden ent-
spricht dabei genau dem Brechungsindex von PTFE. Dies sollte der Fall sein, wenn die

Materialmischungen aus PTFE- und Oxidzonen bestehen. Eine Beschreibung als Me-
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4.3 Zusammenfassung TaOxCyFz und AlOxCyFz

talloxifluorid ist daher nicht passend. Jedoch liegt der Schnittpunkt bei 61 at% und nicht bei

einem C+F-Anteil von 100 at%, wie zu erwarten gewesen wére.

Die Ursache fiir den verschobenen Schnittpunkt konnte eine Abnahme der Packungs-
dichte mit zunehmendem C+F-Gehalt sein. Um bei einem C+F-Gehalt von rund 60 at%
einen Brechungsindex von 1,38 zu erreichen, miisste die Packungsdichte fiir AIOF ,C, und
TaO,F,C, etwa 81 % £ 3 % betragen. Bei dieser Packungsdichte miissten jedoch bereits offe-
ne Poren vorhanden sein. Diese konnten aber ausgeschlossen werden. Daher kann eine
Abnahme der Packungsdichte nicht die einzige Ursache fiir den verschobenen Schnittpunkt

sein.

Alle Berechnungen basieren auf der Kenntnis der Zusammensetzung der Materialien.
Systematische Fehler bei den EDX-Messungen, wie z.B. eine Uberbestimmung des Sauer-
stoffanteils, wiirde zu einem zu niedrigen C+F-Gehalt bzw. Fiillfaktor fithren. Daraus wiirde
sich dann die Verschiebung des Schnittpunktes und der niedrige Brechungsindex ergeben.
Eine Verifizierung der Zusammensetzung mit einem anderen Messverfahren ist daher auf je-
den Fall notig. Jedoch ist die exakte Bestimmung von Sauerstoff und Kohlenstoff auch mit

anderen Messmethoden wie z.B. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) schwierig.

Um optische Beschichtungen auf flexiblen Substraten herstellen zu koénnen, sind beide
Materialien optimal geeignet. Fiir alle betrachteten Mischungsverhéltnisse sind die optischen
Verluste vergleichbar mit Oxiden und der Brechungsindexunterschied zwischen AlO.F,C, und
TaO,F,C, ist grofl genug fiir Mehrschichtsysteme. Daher kann die Zusammensetzung der
Schichten auf die Schichtspannung optimiert werden, die in einem groflien Bereich iiber die
Zusammensetzung einstellbar ist. Beide Mischungen sind stabil bis Temperaturen von min-
destens 120 °C und resistent gegen Azeton und Wasser. Die Belastungen, die beim iiblichen

Einsatz von Optiken auftreten, iberstehen beide Materialien somit defektfrei.

Bevor ein flexibles Mehrschichtsystem hergestellt werden kann, miissen jedoch even-
tuell auftretende Unterschiede der optischen und mechanischen Eigenschaften der
Schichtmaterialien auf flexiblen PMMA-Foliensubstraten gegeniiber Glassubstraten bekannt
sein. Die Ergebnisse der entsprechenden Untersuchungen werden im néchsten Kapitel vorge-

stellt.
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5 Einzelschichten auf Folien

Aktuell werden Beschichtungen auf Folien iiberwiegend zur Erhéhung der mechanischen Sta-
bilitat, fir dekorative Zwecke und in der Verpackungsindustrie eingesetzt, um die Gas-
permeabilitdit zu verringern. Beschichtungen mit optischer Funktionalitdt sind auf
Polymerfolien, im Gegensatz zu Beschichtungen auf festen Substraten, bisher noch nicht weit

verbreitet.

Die Ursache dafiir sind die deutlich héheren Anspriiche, die diinne, flexible Substrate
an die Schichtmaterialien stellen. Vor allen Dingen ist die Eigenspannung der Schichten auf
leicht verformbaren Substraten ein sehr kritischer Parameter und erzeugt eine Vielzahl von
Defekten. Eine weitere Herausforderung insbesondere auf PMMA ist die Haftung. Um
PMMA-Substrate defektfrei und haftend beschichten zu kénnen, ist daher in der Regel eine
aufwindige Vorbehandlung bzw. Aktivierung der Oberfliche z.B. durch Plasma notig [105].

Die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Materialmischungen aus Ta,O4
bzw. Al,O; und PTFE haben gegeniiber konventionellen Oxiden den groflen Vorteil, dass
iiber das Mischungsverhéltnis die Spannung in einem weiten Bereich einstellbar ist. Dabei
kann jedoch nicht vorausgesetzt werden, dass das optimale Mischungsverhéltnis auf PMMA-
Substraten das gleiche wie auf Glassubstraten ist. Somit wird zu Beginn des Kapitels zu-
néichst die optimale Materialmischung, bei der die Einzelschichten spannungsfrei auf flexiblen
PMMA-Substraten sind, bestimmt. Als Substrat wurden iiberwiegend Folien aus PMMA
99524 GT mit einer Dicke von 175 pm eingesetzt.

Ebenso wie die Spannung kann sich die optische Qualitit der Beschichtungsmateria-
lien PTFE, TaO,C/F, und AlO,C/F, auf PMMA-Folie von der auf Glas unterscheiden. Auch
ist PMMA-Folie im Vergleich zu Glas deutlich empfindlicher und kann wéahrend des Be-
schichtungsprozesses durch die UV-Strahlung der Ionenquelle oder durch Fluorradikale
beschidigt werden. Fiir eine gute optische Qualitit der Einzelschichten ist ebenfalls eine ge-
ringe Schichteigenspannung notwendig, da auftretende Defekte wie z.B. Risse in der Schicht
die optischen Verluste erh6hen. Deswegen wird die optische Qualitit der spannungsoptimier-

ten Einzelschichten auf PMMA-Folie im zweiten Teil des folgenden Kapitels untersucht.

Beschichtungen auf flexiblen Substraten miissen die Bewegungen des Substrats mit-
machen, ohne dass Defekte auftreten. Die Ergebnisse zur Haftung und insbesondere die
Flexibilitdat der optimierten Mischungen werden daher in Kapitel 5.2 vorgestellt. Zum Ab-
schluss des Kapitels wird der Einsatz einer TaO,C,F,-Einzelschicht in einem Mach-Zehnder

Interferometer demonstriert.

5.1 Spannung und optische Funktionalitat

Bei der Verwendung von Polymersubstraten treten die gleichen spannungsbedingten Defekte

wie auf Glassubstraten auf, jedoch meist schon bei deutlich geringeren Spannungen. Im Falle
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5.1 Spannung und optische Funktionalitat

von Druckspannungen ist daher Faltenbildung und bei Zugspannung Rissbildung, haufig ver-
bunden mit einer Ablosung von einzelnen Bereichen der Schicht, zu beobachten. Dabei ist
eine Spannung von rund 100 MPa bereits ausreichend, um auf PMMA-Substraten die ge-
nannten Defekte hervorzurufen. Bei massiven und somit relativ unflexiblen Polymer- und
Glassubstraten wird durch eine Verbesserung der Haftung die Bildung von Defekten in der

Schicht reduziert.

Foliensubstrate sind in dieser Hinsicht deutlich anspruchsvoller, da die Beschichtun-
gen die Bewegungen der Folie defektfrei iiberstehen miissen und die Flexibilitét der Folien
erhalten bleiben muss. Eine reine Verbesserung der Haftung ohne eine Reduzierung der
Schichtspannung ist bei Foliensubstraten daher nicht sinnvoll und fiihrt zu einer deutlichen
Verformung und Versteifung der beschichteten Folie. Ein typisches Beispiel einer spannungs-
behafteten, oxidischen Einzelschicht auf PMMA-Folie ist in Abbildung 5-1 gezeigt. Die
urspriinglich flache und flexible PMMA-Folie wurde durch das Aufbringen einer 500 nm di-
cken Al,O;-Schicht deutlich verformt. Dabei ist die Haftung zwischen PMMA und Al,O; sehr
schlecht, da die Schicht leicht mit einem Klebeband entfernt werden kann. Deswegen wurden
die auf die Folie wirkenden Krifte aufgrund einer teilweisen Ablésung der Schicht bereits
verringert. Daraus folgt, dass die hohe Druckspannung der Beschichtung (ca. 300 MPa bis
400 MPa) bei einer besseren Haftung zu einer noch stérkeren Verformung bis hin zu einem

vollstédndigen Einrollen der Folie fiihrt.

Abbildung 5-1: PMMA-Folie (DIN-A5-Format) beschichtet mit einer 500 nm dicken AlLO;-
Einzelschicht. Die Verformung wird durch die hohe Druckspannung der Schicht hervorgerufen.

Die Ablésung der Schicht ist unter dem Mikroskop sehr deutlich erkennbar. Um nun
festzustellen, ob TaO,C,F, und AlO,C,F, mit 30 at% C+F auch auf den PMMA-Folien span-
nungsfreie  Schichten  bilden, wurden die  Mikroskopbilder der  verschiedenen
Zusammensetzungen auf Defekte hin analysiert. Anhand der makroskopischen Verformung
der beschichteten Folien und der Art und Ausprigung der Defekte in Abhéngigkeit vom
C+F-Gehalt, kann nun der optimale C+F-Gehalt und damit die optimale Spannung der
Schichten auf PMMA-Folien bestimmt werden.
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In Abbildung 5-2 sind Mikroskopbilder von Oxiden und den optimierten Mischungs-
verhéltnissen auf PMMA-Folie zu sehen. Fiir eine gute Vergleichbarkeit weisen alle Schichten
eine Dicke von 500 nm auf. Die reinen Oxide Ta,O; (a) und ALO; (c) zeichnen sich durch
eine Druckspannung im Bereich von 300 MPa bis 500 MPa auf Suprasil-Substraten und eine
schlechte Haftung auf PMMA aus. Diese hohe Druckspannung ist ebenfalls auf PMMA vor-
handen, wie anhand der Schichtablosung und der damit verbundenen Bildung von Falten

unter dem Mikroskop eindeutig nachzuweisen ist.

TaO,C,F, mit ungefihr 25 - 30 at% C+F (b) und AlO,F,C, mit etwa 40 - 55 at%
C+F-Anteil (d) verformen dagegen das Foliensubstrat makroskopisch nicht und weisen unter
dem Mikroskop auch keine messbaren Defekte auf. Beim Vergleich des in Bezug auf die
Spannung optimalen C+F-Gehalts auf PMMA-Folie mit dem optimalen C+F-Gehalt auf
Glassubstraten ist auffallend, dass auf Glassubstraten TaO,C,F, mit 28 at% C+F ebenfalls
nahezu spannungsfrei ist. AIOF,C, mit 40 - 55 at% C+F-Anteil weist dagegen auf Glas eine
deutliche Zugspannung auf. Die AlO,CF, Mischungen, die auf Glassubstraten spannungsfrei
sind (mit rund 30 at% C+F), weisen dagegen auf PMMA-Folie eine geringfiigige Druckspan-

nung auf.

Abbildung 5—2: Mikroskopbilder von verschiedenen Beschichtungsmaterialien auf PMMA-Folie a)
Ta,0;, b) TaO,C/F, + 28 at% C+F, c) AL,O; und d) AIOF,C, + 55 at% C+F .

Die Ursache dafiir, dass die spannungs-optimierte Zusammensetzung bei TaO,CF, fiir beide
untersuchten Substratmaterialien gleich, beim AlO,C/F, dagegen substratabhéngig ist, kann
einerseits die Struktur der Schicht andererseits auch die thermische Spannung sein, wie im

Folgenden erlautert wird.

Ein wichtiger Unterschied zwischen Glas und PMMA-Folie als Substrat ist der ther-
mische Ausdehnungskoeffizient, der bei beiden Materialien um Gréflenordnungen verschieden
ist. Oxidschichten auf Polymeren haben im Falle einer héheren Beschichtungs- als Messtem-
peratur eine thermische Druckspannung, da der thermische Ausdehnungskoeffizient von
Polymeren groer als der thermische Ausdehnungskoeffizient von Oxiden ist (vgl. Kapitel
1.2.3). Dadurch zieht sich das Polymersubstrat bei Abkiihlung stéarker als die Schicht zu-
sammen. Fiir das Auftreten von Defekte bzw. von Verformungen ist die gesamte Spannung

mafgeblich. Diese ist definiert als Summe aus thermischer und intrinsischer Spannung. Somit
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kénnen beide Anteile sich gegenseitig kompensieren, vorausgesetzt es entstehen nicht bereits
wahrend des Beschichtungsprozesses irreversible, spannungsinduzierte Defekte in der Schicht.
Daraus folgt, dass die thermische Druckspannung der AlO,C F, Mischungen auf den PMMA-

Substraten die intrinsische Zugspannung der Schicht ausgleichen kann.

Im Falle von TaO,CF, sind die Mischungen mit 25 at% bis 30 at% unabhéngig vom
Substrat spannungsfrei. Somit wird die thermische Spannung vernachlassigbar klein sein, da
dann die Verformung der Substrate nur noch von der intrinsischen Spannung abhéngt. Dies
ist der Fall, wenn die Differenz der Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat mi-
nimal ist oder wenn das E-Modul der Schicht gegen Null geht. Aufgrund der deutlich
verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten von PMMA und Glas gibt es jedoch kein Beschich-
tungsmaterial mit einem zu beiden Materialien identischen, thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten. Ein E-Modul in der Groéflenordnung reiner PTFE-Schichten (1,1-3,75 GPa)
fihrt demgegeniiber zu einer vernachlédssigbaren thermischen Spannung mit maximal
14 MPa, die auf PMMA-Folie nicht mehr detektiert werden kann. Dann héingt die gesamte
Spannung nur noch von der intrinsischen Spannung und damit von der Schichtzusammenset-

zung ab.

Bei den vorangegangenen Betrachtungen wurde davon ausgegangen, dass die intrinsi-
sche Spannung nur von der Zusammensetzung der Schicht und nicht vom Substrat abhéingt.
In der Regel ist dies jedoch nicht der Fall, da die Mikrostruktur der Schicht unter anderem
vom Verhaltnis der Substrattemperatur zur Schmelztemperatur des Beschichtungsmaterials
bestimmt wird. Ebenfalls haben die Rauheit und die Oberflachenstruktur einen grofien Ein-
fluss auf das Schichtwachstum. Unterschiedliche Wachstumsmechanismen wirken sich direkt
auf die Packungsdichte aus, die wiederum die intrinsische Spannung, aber auch den Bre-
chungsindex bestimmt. Der Brechungsindex ist dabei umso niedriger, je mehr Poren in einer

Schicht vorhanden sind bzw. je geringer die Packungsdichte ist.

Im Fall von AlOF,C, mit 40 at% bis 55 at% C+F tritt Zugspannung auf Glassub-
straten auf wéhrend auf PMMA-Folie die Spannung nahezu Null ist. Das heifit, dass die
Packungsdichte und somit auch der Brechungsindex der Schicht auf der PMMA-Folie hoher
als auf Glas sein sollten. Bei TaO,C,F, sollte dagegen die Packungsdichte auf beiden Oberfla-
chen nahezu gleich sein, da die Spannung auf PMMA-Folie und auf Glas dhnlich ist.

Die Brechungsindizes der Schichten werden auf PMMA-Folie genauso wie auf anderen
Substraten aus den Transmissionsspektren bestimmt. In Abbildung 5-3 sind die Transmissi-
onsspektren von jeweils einer Einzelschicht TaO,C F, und AlO,C,F, auf PMMA-Folie gezeigt.
Im Vergleich zu Transmissionsspektren auf Glassubstraten sind geringfiigig erhohte Verluste

insbesondere im sichtbaren Wellenlangenbereich zu beobachten.
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Abbildung 5-3: Transmissionsspektrum der unbeschichteten PMMA-Folie sowie beschichtet mit
einer 380 nm dicken Einzelschicht TaO,CF, (rot) und einer 517 nm dicken Einzelschicht AlO,C F,
(blau).

Die aus den Spektren bestimmten Brechungsindizes einer AlO,C F,-Einzelschicht sind in Ab-
bildung 5—4 fiir zwei verschiedene Substratmaterialien in Abhéngigkeit von der Wellenlénge
gezeigt. Deutlich zu sehen ist, dass der Brechungsindex der Schicht zumindest im sichtbaren
Bereich auf PMMA-Folie hoher ist im Vergleich zu den Schichten auf Suprasil-Substraten.

Beide Substrate wurden dabei nebeneinander im selben Beschichtungsrun beschichtet.

Im Falle der AlO,C,F, Mischungen ist der Brechungsindex auf PMMA-Folie bei einer
Wellenlédnge von 532 nm grofler als auf Suprasil (rund 0,005 bis 0,03), und die Schicht ist bis
zu 4 % dicker. Bei den TaO,C,F, Einzelschichten ist der Brechungsindex ebenfalls auf der
PMMA-Folie grofler, dafiir ist die Schicht um bis zu 6 % diinner. Je nach betrachteter Wel-

lenldnge unterscheiden sich die Ergebnisse beziiglich des Brechungsindex jedoch deutlich.

AlO,C/F, Mischungen Verhalten sich somit genau wie erwartet und scheinen auf
PMMA eine gréfiere Packungsdichte zu haben. TaO,C F, Einzelschichten sollten dagegen auf
beiden Substraten eine dhnliche Packungsdichte aufweisen, was anhand der Brechungsindizes

jedoch nicht nachgewiesen werden konnte.

Zusammenfassend ist die in Bezug auf die Spannung optimale Zusammensetzung der
Einzelschichten auf PMMA-Folie TaO,C,F, mit ca. 25 at% bis 30 at% C+F-Anteil und
AlOF ,C, mit 40 at% bis 55 at% C+F-Anteil. Die Unterschiede bei den optimalen Zusam-
mensetzungen der Schichten fiir Suprasil- und PMMA-Substrate sind durch das
unterschiedliche Schichtwachstum und damit eine unterschiedliche Packungsdichte sowie

dem Einfluss der thermischen Spannung begriindet.
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Abbildung 5-4: Vergleich der Brechungsindizes einer Einzelschicht AlO,C F, auf PMMA-Folie und
Suprasil.

Mithilfe der optimalen Mischung kann PMMA-Folie mit einer Einzelschicht defektfrei
beschichtet werden. In Abbildung 55 ist ein Foto von einer unbeschichteten PMMA-Folie
(auf der rechten Halfte) und einer mit A1O,C,F, mit 55 at% C+F beschichteten PMMA-Folie
(auf der linken Seite) zu sehen. Beide Folien liegen flach auf dem Untergrund auf. Da die
Schicht einen niedrigeren Brechungsindex als die PMMA-Folie hat, ist eine Antireflexwirkung
zu beobachten. Im Foto ist dies deutlich am Lichtreflex unten in der Mitte zu sehen, der le-
diglich auf der nicht beschichteten Folie auftritt. Fine Vergilbung der Folie oder eine

verringerte Transmission aufgrund der Beschichtung sind nicht zu erkennen.

LASER ZENTRUM HANNOVER e.V.

Abbildung 5-5: Foto einer mit AlO, + 55 at% C+F beschichteten (links) und einer unbeschichte-
ten (rechts) PMMA-Folie.
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5.2 Haftung und Flexibilitat

Ein wichtiger Faktor bei der Beschichtung von Folien ist die Haftung der Schicht.
Insbesondere auf PMMA ist die Haftung in der Regel schlecht. Wie gut die Haftung zwischen
Schicht und Substrat ist, wird in der Regel mithilfe eines Tape-Test in Anlehnung an DIN-
ISO 9211-4-02-02 bestimmt. Dazu wird ein Stiick Klebeband auf die Schicht geklebt und
schnell im rechten Winkel abgezogen. Das Hauptproblem dabei ist, dass das Klebeband fiir
eine verlassliche Messung an der Schicht haften muss. Insbesondere bei gesputterten PTFE-
Schichten war dies nicht gegeben, und das Klebeband konnte ohne Kraftaufwand von der

Schicht entfernt werden.

Oxidische Schichten lassen sich dagegen immer problemlos mithilfe des Klebebandes
von der PMMA-Folie abziehen. Mit zunehmendem C+F-Anteil sinkt jedoch die Wahrschein-
lichkeit, dass die Schicht entfernt werden kann. Die Mischungen mit einer fiir die PMMA-
Folie optimalen Spannung (TaO,C,F, mit ca. 25 at% bis 30 at% C+F-Anteil und AlO,C,F,
mit 40 at% bis 55 at% C+F-Anteil) sind normalerweise nicht mehr mittels Klebeband ab-
ziehbar. Dies kann einerseits an einer verbesserten Schichthaftung liegen, andererseits kann

auch die Haftung des Klebebandes an der Schicht deutlich verringert sein.

Um vergleichbare Ergebnisse zwischen Oxiden und den Materialmischungen zu erhal-
ten, muss die Oberflache der Schichten aus dem gleichen Material bestehen. Dies ist der Fall
bei Gradientenschichten, die auf dem PMMA-Substrat mit TaO,C F, oder AlO,C,F, beginnen
und dann kontinuierlich mit zunehmender Schichtdicke einen geringeren C+F-Anteil aufwei-
sen bis hin zum reinen Oxid. Der Vorteil dieser Gradientenschichten gegeniiber
Schichtsystemen liegt darin, dass es keine Interfaces zwischen den Schichten gibt. Dadurch
ist die Haftung innerhalb der Schicht sehr gut und ein Haftungsversagen ist zwischen Klebe-
band und Oberfliche oder Schicht und Substrat deutlich wahrscheinlicher als zwischen zwei

Schichten.

Das Ergebnis eines Tape-Tests an einer Al,O;-Einzelschicht und einer Gradienten-
schicht mit kontinuierlichem Ubergang von AlOCF, zu AlLO; auf PMMA-Folie ist in
Abbildung 5-6 gezeigt. Zu sehen sind Mikroskopbilder der Schichten nach Durchfithrung ei-
nes Tape-Tests. Nicht auf den Bildern zu sehen sind die Markierungen, mit denen die
entsprechenden Stellen vorher gekennzeichnet wurden. Deutlich erkennbar ist die vollstandige
Ablosung der Al,O;-Schicht oben auf dem linken Bild. Auch auflerhalb des Kontaktbereichs
zum Klebeband kam es an manchen Stellen zu einer vollstdndigen oder teilweisen Ablésung
der Schicht. Dagegen wurde die Gradientenschicht in keiner Weise beschédigt. Da beide
Oberflichen reines Al,O,sind folgt daraus, dass die Haftung von AlO,CF, deutlich besser ist.
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Abbildung 5-6: Mikroskopbilder von AlLO; (links) und einer Gradientenschicht AlO,CF, (rechts)
nach dem Tape-Test in Anlehnung an DIN-ISO 9211-4-02-02.

Eine Aktivierung der Folienoberfléche durch die von der Tonenquelle emittierte UV-Strahlung
kann als Ursache fiir die unterschiedliche Haftung ausgeschlossen werden, da die Strahlung in
beiden Fallen vorhanden ist. Aus dem gleichen Grund ist aktivierter Sauerstoff als Ursache

ebenfalls sehr unwahrscheinlich.

Fluor und Fluorradikale sind dagegen nur beim Beschichten mit AlO,C,F, vermehrt in
der Beschichtungsanlage vorhanden und kénnen am Beginn des Beschichtungsprozesses mit

der Folienoberflache reagieren und so eine Bindung zwischen Schicht und Substrat erzeugen.

\ b

PMMA Folie
Abbildung 5-7: Bestimmung der Flexibilitat der beschichteten Folien.

Neben der Haftung ist eine gute Flexibilitdt der Folien nach dem Beschichten uner-
ldsslich. Daher wurde der minimale Radius bestimmt, mit dem das Substrat gebogen werden
kann, ohne dass Beschéddigungen an der Schicht auftreten. Das Messprinzip ist in Abbildung
5-7 dargestellt. Zwei Streifen der beschichteten Folie wurden dabei um Zylinder mit unter-
schiedlichen Radien gewickelt und anschliefend unter dem Mikroskop auf Beschéddigungen
untersucht. Hierbei muss unterschieden werden zwischen Fall a), bei dem die Folie direkt auf

dem Zylinder und die Schicht aufien ist und dem Fall b), bei dem die Schicht auf dem Zylin-
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5 Einzelschichten auf Folien

der und das Foliensubstrat auflen ist. In beiden Féllen wirken unterschiedliche Krafte auf die
Schicht ein. Ist die Schicht aulen wirken Zugspannungen auf die Schicht, und Risse kénnen
auftreten. Im Falle der innenliegenden Schicht wird die Schicht komprimiert, und bei zu gro-

Ben Kraften 16st sich die Schicht vom Substrat ab und bildet Falten.

Mafigebende Faktoren wie grofi die Biegung ist, die eine Schicht defektfrei {ibersteht,
sind sowohl die Schichtdicke, die Elastizitdt als auch die Spannung der Schichten. So sind
Schichten mit Druckspannung, d.h. einer hohen Packungsdichte sehr weit biegbar, wenn die
Schicht auflen ist. Jedoch sind sie nur sehr geringfiigig biegbar im Falle der innenliegenden
Schicht. Die Differenz zwischen beiden moglichen Biegeradien ist somit ein Maf} fiir die

Spannung.

Tabelle 5-1: Flexibilitdt von Einzelschichten auf PMMA-Folie. Der Biegeradius ist der Ra-
dius, bei dem die ersten Schiadigungen der Schicht auftraten. Kleiner als 5 mm
bedeutet dabei, dass keine Schiadigung detektiert wurde.

Material Schichtdicke Biegeradius Biegeradius
[nm] Schicht innen | Schicht auflen
[mm] [mm]
PTFE 432 <5 <5
AlOF,C, + 55 at% C+F 518 5 10
AlOF,C, 4 40 at% C+F 130 5 <5
AlOF,C, + 32 at% C+F 375 15 5
Al O, 170 20 <5
TaO,C/F, + 25 at% C+F 205 5 <5
TaO,C/F, + 30 at% C+F 200 10 <5

In Tabelle 5-1 sind die Biegeradien, bei denen erste Schédigungen der Schicht auftra-
ten, von unterschiedlichen Einzelschichten auf PMMA-Folie zusammengefasst. Fin Radius
kleiner als 5 mm bedeutet dabei, dass sogar nach der Biegung mit einem Radius von 5 mm

keine Schiadigung der Schicht zu beobachten war.

Gesputterte PTFE-Schichten sind auf Glas- und Foliensubstraten nahezu spannungs-
frei. Die Schichten sind dabei sehr flexibel, so dass selbst ein Biegeradius von 5 mm zu keiner
Beschédigung fithrt. Nur geringfiigig unflexibler sind AlO,C/F, mit 40 at% C+F und
TaO,C,F, mit 25 at% C+F, die jeweils bei einem Biegeradius von 5 mm bei innenliegender
Schicht Defekte aufweisen. Damit sind die Schichten am flexibelsten, die anhand der Defekte
nach dem Beschichten als nahezu spannungsfrei identifiziert wurden. Aufgrund der unter-

schiedlichen Schichtdicken ist die Vergleichbarkeit jedoch eingeschrankt.
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5.3 Anwendungsbeispiel: Mach-Zehnder Interferometer

Fiir die meisten Anwendungen sollte ein Biegeradius von ca. 20 mm ausreichend sein,
den alle Materialien ohne Beschédigungen iiberstehen. Von den untersuchten Schichten weist
reines Al,O; die geringste Flexibilitat auf. Mit 170 nm Dicke war die Schicht vergleichsweise

diinn, jedoch zeigen dickere Aluminiumoxidschichten bereits direkt nach dem Beschichtungs-

prozess spannungsbedingte Defekte.

Abbildung 5-8: Mikroskopbilder einer Einzelschicht TaO,C,F, (a) und Ta,O; (b) auf einer geknick-
ten PVC-Folie. Der Knick ist als heller Streifen zu sehen aufgrund lokaler Beschiadigung der Folie.

Der Extremfall der Biegung ist ein geknicktes Foliensubstrat, welches in Abbildung 5-
8 gezeigt ist. Der Knick ist auf dem Mikroskopbild als heller Streifen zu sehen, da die Folie
im Knickbereich ihre Struktur verédndert. Die Folie wurde jeweils vor dem Knickprozess mit
TaO,C,F, (a) beziehungsweise Ta,O; (b) beschichtet. Insbesondere bei der reinen Oxidschicht
ist deutlich erkennbar, dass die Schicht noch in einem mindestens zwei Millimeter groflen Be-
reich um den Knick herum Defekte aufweist. Die Materialmischung weist dagegen deutlich

weniger Defekte auf, welche auch nur direkt im Knickbereich zu beobachten sind.

Zusammenfassend wird mit zunehmendem C+F-Anteil sowohl die Haftung als auch
die Flexibilitdt der Schichten auf PMMA-Folien deutlich verbessert. Dabei waren die Schich-
ten, die im vorherigen Kapitel als optimal in Bezug auf die Spannung identifiziert wurden,
am flexibelsten. Somit sollte zum Beschichten der PMMA-Folie eine Zusammensetzung von
TaO,C,F, mit ca. 25 at% bis 30 at% C+F-Anteil und AlO,F,C, mit 40 at% bis 55 at% C+F-
Anteil gewédhlt werden. Wobei tendenziell die Schichten mit einem niedrigeren C+F Anteil

(25 at% bzw. 40 at%) noch geringfiigig flexibler sind.

5.3 Anwendungsbeispiel: Mach-Zehnder Interferometer

Durch die Kooperation mit dem Institut fiir Mikrosystemtechnik (IMTEK) der Universitét
Freiburg konnte gezeigt werden, dass die spannungsoptimierten Einzelschichten aus PTFE-
Oxid Mischungen in realen Anwendungen erfolgreich eingesetzt werden kénnen. Im Rahmen
dieser Zusammenarbeit ist auch eine Verdffentlichung entstanden, in der die Ergebnisse de-

tailliert nachzulesen sind.

Mach-Zehnder Interferometer werden zur Messung von Brechungsindizes eingesetzt

und bestehen aus einem Wellenleiter, der sich in zwei Arme verzweigt, die anschlieend wie-
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5 Einzelschichten auf Folien

der zu einem Wellenleiter zusammenlaufen. Polymerbasierte Mach-Zehnder Interferometer
konnen kostengiinstig im Rolle-zu-Rolle Prozess hergestellt werden und sind flexibel einsetz-
bar. Im Vergleich zu anderen polymerbasierten Detektoren haben Mach-Zehnder
Interferometer jedoch eine geringere Empfindlichkeit. Mithilfe von hochbrechenden diinnen
Schichten konnte die Empfindlichkeit deutlich gesteigert werden und ein um einen Faktor
von 20 verringertes Detektionslimit erreicht werden. Simulation und Herstellung des Mach-
Zehnder Interferometers, sowie die Messungen wurden dabei am IMTEK gemacht. Die Ent-
wicklung des mafigeschneiderten Beschichtungsmaterials und die Charakterisierung der

diinnen Schicht erfolgte im Rahmen dieser Arbeit.

Der Querschnitt durch einen Arm des Interferometers ist in Abbildung 5-9a gezeigt.
Als Substrat wurde PMMA-Folie verwendet. Der Wellenleiter besteht aus einem eigens ent-
wickelten Polymer mit einem Brechungsindex von 1,53 bei einer Wellenlange von 853 nm
und ist zwischen 2 pm und 3,5 pm breit, sowie 3 pm hoch. Auf die Wellenleiter wurde an-
schlieffend eine hochbrechende Einzelschicht aufgebracht. Mit diesem System konnte dann

der Brechungsindex verschiedener Glukose-Losungen gemessen werden.
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Abbildung 5-9: (a) Querschnitt durch das Mach-Zehnder Interferometer und (b) Messung der In-
tensitatszunahme bei Wechsel von reinem Wasser zur Glukose-Losung.

Die Einzelschicht musste nun die folgenden Anforderungen erfiillen:
e geringe Spannung,
e ausreichende Haftung,
e moglichst hoher Brechungsindex,
e unempfindlich gegen zu messendes Analyt (Wasser und Glukose-Losung).

Mithilfe von Simulationen der Empfindlichkeit in Abhéngigkeit von Brechungsindex
und Schichtdicke der Einzelschicht wurden die optimalen Werte fiir die diinne Schicht er-

rechnet. Bei einem Brechungsindex von 1,8 betrdgt die optimale Dicke ungefihr 80 nm.
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Generell steigt die Empfindlichkeit mit hoherem Brechungsindex an, wobei sich das Empfind-

lichkeitsmaximum zu niedrigeren Schichtdicken verschiebt.

Fir Schichten aus TaO,C,F, wurde ein optimaler C+F-Gehalt von 28 at% (+ 4 at%)
bestimmt, um PMMA-Folien gut beschichten zu kénnen. Materialien mit einem niedrigeren
C+F-Gehalt haben zwar einen grofieren Brechungsindex und wiirden somit die Empfindlich-
keit nochmal verbessern, haften aber nicht auf PMMA und weisen eine zu grofie Spannung
auf. Als optimaler Kompromiss zwischen moglichst geringer Spannung und hohem Bre-
chungsindex wurde eine diinne Schicht mit einem Brechungsindex von 1,83 bei einer

Wellenlénge von 852 nm und einer Schichtdicke von 66 nm aus TaO,C F, hergestellt.

Zuséatzlich zur Spannungs- und Brechungsindexoptimierung sind fiir die Beschichtung
eines komplexen Systems mit mehreren Materialien auch die Bedingungen beim Beschich-
tungsprozess ausschlaggebend. So sollte die Substrattemperatur wahrend des Beschichtungs-
prozesses moglichst niedrig sein, um Schiden durch unterschiedliche Ausdehnungs-
koeffizienten der verschiedenen Materialien zu vermeiden. IBS ist insofern ein geeignetes
Beschichtungsverfahren, da keine Schiden durch den Beschichtungsprozess am Interferometer

festzustellen waren.

Durch die hochbrechende Schicht konnte die Empfindlichkeit und Messgenauigkeit
deutlich verbessert werden, wie in Abbildung 5-9b zu sehen ist. Beim Wechsel zwischen
deionisiertem Wasser und Glukose-Losung éndert sich der Brechungsindex des Analyts, und
dadurch wird eine Intensitédtssteigerung am Ausgang des Interferometers gemessen. Gezeigt
ist die normierte Intensititssteigerung in Abhingigkeit von der Anderung des Brechungsin-
dexes, gemessen an einem Interferometer mit und ohne zusédtzlicher Schicht. Durch das
starkere evaneszente Feld im Analyt im Fall der hochbrechenden Schicht wird eine deutliche
Signalsteigerung beobachtet. Auflerdem koénnen kleinere Brechungsindexénderungen detek-

tiert werden.

Die aufgebrachte TaO,C,F -Einzelschicht verhalt sich dabei den Simulationen ent-
sprechend und iibersteht sowohl das Handling als auch den Messprozess mit Kontakt zum

Analyt problemlos. Somit wurden alle gestellten Anforderungen erfiillt.
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6 Erste Mehrschichtsysteme

Die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Materialien bieten die Moglichkeit, in
Schichtsystemen nicht nur die optischen Figenschaften, sondern auch die Spannung maflzu-
schneidern. Dies ist eine notwendige Voraussetzung, um Mehrschichtsysteme auf flexiblen
Substraten herstellen zu kénnen. Mithilfe der Formel (2.2) kann nun theoretisch die Span-
nung des gesamten Systems berechnet und zusétzlich zu den optischen Eigenschaften im
SPEKTRUM-Programm optimiert werden.

Die Schwierigkeit bei Schichtsystemen liegt unter anderem in eventuell auftretenden
Interfaceeffekten zwischen den Schichten, wie zum Beispiel Absorption. Aber auch eine unge-
niigende Reproduzierbarkeit des Prozesses kann zu Problemen fithren. Des Weiteren ist die
Spannung abhéngig von der Schichtdicke. So wurde zum Beispiel fiir Ta,O5;-Schichten mit
einer Schichtdicke von 500 nm eine Druckspannung von etwa 250 MPa bestimmt. Bei einer
Schichtdicke von rund 100 nm, einer Groéflenordnung, die héufig in Schichtsystemen einge-

setzt wird, erhéht sich die Spannung auf 450 MPa.

Um die Machbarkeit von spannungsoptimierten Mehrschichtsystemen mit den Mate-
rialkombinationen AlO,CF, und Ta,O; bzw. TaO,CJF, auf flexiblen Substraten zu
demonstrieren, wurde eine einfache Antireflexbeschichtung (AR) fiir eine Wellenldnge von
532 nm hergestellt. Dabei wurden die drei in Tabelle 6-1 gelisteten Designs hergestellt. Die
Designs bestanden jeweils aus vier Schichten, und die Dicke des gesamten Systems sollte gro-
Ber als 500 nm sein, um die Spannung moglichst genau bestimmen zu kénnen. Design Nr. 1

und 2 sind dabei mit Ta,O; und Design Nr. 3 ist mit TaO,C,F, als hochbrechendes Material.

Tabelle 6-1: Die drei hergestellten, spannungsoptimierten Designs fiir eine AR bei 532 nm.
Design Nr. 1 und 2 sind mit Ta,O; und Design Nr. 3 ist mit TaO,CF,.

Physikalische Schichtdicke [nm)]
) Ta,0; / Ta,0; /
Material TaO,C,F, AlO,C,F, TaO.C,F, AlO.C/F,
Design Nr. 1 144 270 26 318
Design Nr. 2 106 151 23 279
Design Nr. 3 34 32 118 274

Die Reproduzierbarkeit der Dispersionsdaten ist bei Schichtsystemen wichtig, um das
Design erfolgreich herstellen zu kénnen. Bei kleinen Abweichungen der Dispersionsdaten und
geeigneten Designs reicht die Selbstkompensation aus, um Dispersionsfehler zu korrigieren.

Insbesondere bei komplexen Designs ist eine genaue Kenntnis der Dispersionsdaten vor dem
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Beschichten aber notwendig. Da Beschichtungsprozesse von einem PTFE-Target generell
keine gute Reproduzierbarkeit haben, werden im Folgenden der Prozess und die Anderungen
am PTFE-Target vorgestellt. Anschlieend werden die optischen Eigenschaften und die

Spannung sowie die Flexibilitdt des Schichtsystems charakterisiert.

6.1 Prozessstabilitat und Targetalterung

Fiir die Herstellung von Schichtsystemen musste das Zonentarget erweitert werden, da so-
wohl ein hochbrechendes als auch ein niedrigbrechendes Material und zusétzliches PTFE
benotigt wird. Daher wurde das PTFE wie in Abbildung 6-1 gezeigt, oben auf beiden Zonen
des Targets befestigt. Die Zusammensetzung beider Materialmischungen héngt nun direkt
von der Grofle des PTFE-Stiicks ab. Das PTFE-Stiick auf dem Tantal Target ist dabei opti-
onal, da die Druckspannung von Ta,O; auch durch dickere Schichten AlO,C,F, kompensiert
werden kann. Die optimale Grofle des PTFE-Stiicks auf dem Al,Os-Target betrug 15 cm x
5,5 cm, da damit eine Zusammensetzung mit einem C+F-Anteil von 40 - 45 at% realisiert

werden konnte. Auf dem Ta-Target betragt die optimale Gréfie 15 cm x 4 cm.

Substrate

Abbildung 6—-1: Position des PTFE bei der Herstellung von spannungsoptimierten Mehrschichtsys-
temen. Der PTFE-Streifen auf dem Tantal Target ist dabei optional.

FEin héufig auftretendes Phdnomen bei der Verwendung mehrerer Targets ist die Querkonta-
mination der Materialien. Da beim Co-Sputtern von PTFE- und Metall- bzw. Oxidtarget
zuséatzlich chemische bzw. thermische Prozesse auftreten, kénnte dies zu sehr instabilen Pro-
zessbedingungen und inhomogenen Schichten fithren. Um Querkontamination nachzuweisen,
wurde die Zusammensetzung eines auf dem ALO,-Target montierten PTFE-Stiicks an zwei
unterschiedlichen Stellen mittels EDX bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6-2 zusam-

mengefasst.
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Tabelle 6-2: Die Zusammensetzung eines auf dem Al,O,-Target montierten Stiicks PTFE

an verschiedenen Stellen bestimmt.

Clat%] | O [at%] |F [at%] | Al[at%] | Ta [at%] | C/F
Vor Verwendung | 40 1 59 0 0,68
Riickseite nachher | 30 4 63 2 1 0,48
Oberer Rand 13 12 46 23 6 0,28
Unterer Rand 16 10 56 17 2 0,29

Zum Vergleich sind die Werte eines unbenutzten PTFE-Stiicks und die Zusammensetzung
der Riickseite des Targets (nach Verwendung) bestimmt worden. Wie in Kapitel 3.1 erlautert
wurde betragt das bestimmte C/F Verhéltnis eines PTFE-Targets im Bereich des Ionen-
strahls ca. 0,63 und der Sauerstoffanteil ist mit 2 at% verschwindend gering. Damit
entspricht die Zusammensetzung im Fokus des lonenstrahls ungefahr der Zusammensetzung
von nicht beaufschlagtem PTFE.

Abbildung 6—2: REM Aufnahmen vom a) unbenutzten PTFE-Target und b) der Riickseite, ¢) dem
oberen Rand und d) dem unteren Rand eines verwendeten PTFE-Targets.

Das auf dem ALOjTarget befestigte PTFE-Stiick befand sich auflerhalb vom Fokus des Io-
nenstrahls und wurde daher, insbesondere am oberen Rand von deutlich weniger Argon-Ionen
getroffen. In diesem Fall unterscheidet sich die atomare Zusammensetzung des PTFE-Stiicks
deutlich von der Zusammensetzung des unbenutzten PTFEs. So ist der Kohlenstoffanteil an
der Oberflache deutlich verringert, wodurch das C/F Verhéltnis nur noch 0,28 bzw. 0,29 be-
tragt. Die Ursache hierfiir ist die Reaktion des Kohlenstoffs von der PTFE-Oberflache mit
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6.2 Optische Eigenschaften

dem Sauerstoff zu CO, welches mit dem Massenspektrometer wihrend des Prozesses in der
Anlage nachgewiesen werden kann. Entsprechend ist der Sauerstoffanteil des PTFE-Stiicks
auch mit rund 10 bis 12 at% erhoht. Diese Verringerung des Kohlenstoff- und Erhéhung des
Sauerstoffanteils ist in geringerer Form auch auf der Riickseite des PTFE-Stiicks nachzuwei-

Sen.

Des Weiteren ist eine deutliche Kontamination zu messen, die nicht nur von dem
Al,O;Target sondern auch von dem daneben befindlichen Ta-Target stammt. Die Kontami-
nation ist dabei am oberen Rand grofler als die Kontamination am unteren Rand, obwohl
dieser direkt an das AlL,O;-Target anschliefit. Die Ursache hierfiir ist die unterschiedliche Ab-
tragrate, da der untere Rand n&her am Fokus des Ionenstrahls war und somit der
kontaminierte Bereich schneller entfernt wurde. Dass beide Zonen unterschiedlich abgetragen
werden, ist ebenfalls anhand der Oberflachenstruktur zu sehen. In Abbildung 6-2 sind REM-
Bilder der verschiedenen PTFE-Stiicke gezeigt. Beim Vergleich von Bild ¢ mit Bild d ist die
unterschiedliche Ausprigung der Atzstruktur auffallend.

Generell ist eine Querkontamination dann problematisch, wenn die Reproduzierbar-
keit der Dispersionsdaten und der Spannung dadurch eingeschrankt wird oder die optischen
Verluste erhoht werden. Ob die vorhandene Querkontamination des PTFE-Targets Auswir-

kungen auf die optischen Eigenschaften hat, wird im nachsten Kapitel untersucht.

6.2 Optische Eigenschaften

Neben der Reproduzierbarkeit der Dispersionsdaten sind fiir die Herstellung von Schichtsys-
temen die Interfaces zwischen den verschiedenen Schichten ebenfalls von Bedeutung. So tritt
zum Beispiel an der Grenzflache von gesputtertem PTFE und Ta,O; bzw. TaO,CF, eine ho-
he Absorption fiir Wellenldngen im Bereich von ca. 500 nm bis 1000 nm auf, wenn das Ta,O;
direkt im Anschluss an die PTFE-Schicht aufgebracht wird. Aber auch spannungsbedingte

Defekte in der Schicht verursachen optische Verluste durch Streuung.

Um die optischen Verluste aufgrund von Defekten oder aufgrund der Interfaces zwi-
schen den Schichten, aber auch zwischen Schicht und Substrat detektieren zu kénnen, wurde
eine Antireflexbeschichtung auf PMMA-Folie beschichtet. Bereits wéahrend des Beschich-
tungsprozesses wird in situ die Transmission gemessen, um friihzeitig Abweichungen bei den

Dispersionsdaten oder erhéhte optische Verluste erkennen zu kénnen.

Mit der Kombination von AlO,C/F, und Ta,Oj; tritt keine starke Absorption an den
Grenzflichen auf, wie anhand des ex situ aufgenommenen Transmissionsspektrums des De-
signs Nr. 1 in Abbildung 6-3 deutlich zu sehen ist. Um die Verluste genauer bestimmen zu
kénnen, wurde die Absorption mittels Laserkalorimetrie bei einer Wellenldnge von 1064 nm
gemessen. Bei dieser Wellenldnge betragen die Extinktionskoeffizienten der Ta,O, und

AlO,C,F -Einzelschichten etwa 3 - 10°. Daraus folgt eine berechnete Absorption von 188 ppm
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6 Erste Mehrschichtsysteme

fiir das Schichtsystem. Die gemessene Absorption ist mit 231 ppm somit lediglich geringfiigig

grofer als die berechnete.

Eine erhohte Streuung aufgrund der Grenzflichen ist ebenfalls nicht zu beobachten.
Fiir alle hergestellten Antireflexbeschichtungen liegt die mittels Fast-TS auf Suprasil gemes-
sene Streuung bei 30 ppm (£2). Dies entspricht einem TIS-Wert von 6,4 - 10 bis 8 - 10™. Da
die unbeschichteten Substrate bereits einen identischen TIS-Wert haben, erhoht die Be-
schichtung folglich nicht die Streuung. Auf PMMA-Folie ist die Streuung nicht direkt
messbar, jedoch sind keine erhéhten optischen Verluste im Transmissionsspektrum zu be-

obachten und Defekte sind auf Mikroskopbildern ebenfalls nicht erkennbar.
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Abbildung 6-3: Antireflexbeschichtung mit Design Nr. 1 (schwarze Kurve) mit und ohne Riicksei-
tenreflexion sowie das gemessene Transmissionsspektrum (rote Kurve) auf PMMA-Folie. Das
Transmissionsspektrum der unbeschichteten PMMA-Folie (blau) ist zum Vergleich eingezeichnet.

Dass Schichtsysteme auf PMMA-Folie mit den Oxid-PTFE Mischungen realisierbar sind,
konnte somit erfolgreich demonstriert werden. Das Schichtsystem ist auch weder besonders
reaktiv noch pords, weswegen eine Anderung des Transmissionsspektrums wihrend des Beliif-
tungsvorgangs nach dem Beschichtungsprozess nicht beobachtet wurde. In Abbildung 6—4a
sind die in situ und ex situ aufgenommenen Transmissionsspektren des Designs Nr. 2 auf
Glassubstraten gezeigt. Die gute Stabilitdt wirkt sich auch auf die Alterung aus. So konnte

keine Anderung der Transmissionsspektren nach zwei Jahre Lagerung gemessen werden.

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt wurde, tritt beim Prozess eine Querkontamination
und Alterung des PTFE-Targets auf. Ob dies zu einer mangelnden Reproduzierbarkeit der
Dispersionsdaten fithrt, wird daher im Folgenden untersucht. Um die Reproduzierbarkeit der
Dispersionsdaten abschétzen zu kénnen, wurden erst die Zusammensetzung und der Bre-
chungsindex der einzelnen Materialien bestimmt und anschlieend die AR hergestellt. Fiir

eine Wellenldnge von 532 nm betrug der auf Suprasil bestimmte Brechungsindex von
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AlO,C/F, 1,47 und der von Ta,O; 2,05. Die direkt im Anschluss hergestellte AR wies die glei-
chen Extinktionskoeffizienten und die gleichen Brechungsindizes auf. Daher ist die
Abweichung zwischen dem Design und den Transmissionsspektren klein, wie in Abbildung 6-

4a zu sehen ist.

Die mit gleichem Design im anschlieBenden Beschichtungsrun hergestellte AR zeigte
dagegen bereits Abweichungen im Transmissionsspektrum. In Abbildung 6-4b ist das Design
(schwarze gestrichelte Kurve) sowie die Transmissionsspektren der beiden an zwei unter-
schiedlichen Tagen hergestellten Antireflexbeschichtungen gezeigt. Insbesondere bei einer

Wellenlénge von 532 nm sind die Unterschiede zwischen beiden ARs jedoch gering.
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Abbildung 6—4: Vergleich von a) einer AR mit Design Nr. 2 auf Suprasil (schwarze Kurve), BBM
Spektrum (rote Kurve) und ex situ bestimmtem Transmissionsspektrum (blaue Kurve) sowie b) De-
sign (schwarz gestrichelt) und die Transmissionsspektren zweier an verschiedenen Tagen hergestellten

ARs auf Suprasil-Substraten.

Bei den bisher vorgestellten Ergebnissen wurde Ta,O; und AlO,C/F, fiir die Herstellung der
Schichtsysteme verwendet. Bei dieser Kombination ist theoretisch eine Kompensation der
Druckspannung des Oxids durch die Zugspannung der Materialmischung moglich. Neben die-
sem System kann aber auch die Kombination aus TaO,C/F, und AlO,C/F, fiir Mehrschicht-
systeme verwendet werden. In diesem Fall befindet sich zur Herstellung auf beiden Targets
ein PTFE-Streifen. Der Vorteil bei dieser Materialkombination ist, dass beide Materialien
nahezu spannungsfrei sind und es daher mehr Freiheiten beim Design gibt. Der Nachteil

konnte jedoch eine verringerte Reproduzierbarkeit sein.

Daher wurde auch fiir diese Materialkombination erst die Brechungsindexdispersion
anhand von Einzelschichten bestimmt, dann das Design Nr. 3 entsprechend optimiert und
anschlieffend hergestellt. Der Unterschied zwischen dem Design Nr. 3 (schwarze Linie) und
der gemessenen Transmission (griine Linie) ist in Abbildung 6-5 zu sehen. Insbesondere im
Bereich zwischen 400 nm bis 500 nm weichen beide Kurven voneinander ab. Diese Differenz
wird jedoch iiberwiegend durch Abweichungen in der Schichtdicke hervorgerufen, wie anhand

der verschiedenen Fits des Transmissionsspektrums zu sehen ist. Die blaue Linie beschreibt
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6 Erste Mehrschichtsysteme

dabei das Design mit angepassten Schichtdicken und den urspriinglich im Design vorhande-
nen Dispersionsdaten. Nur durch das Anpassen der Schichtdicken ist bereits eine sehr gute

Ubereinstimmung zwischen Design und Messung zu erzielen.

Eine noch bessere Ubereinstimmung wird erreicht, wenn die Sellmeier-Koeffizienten
ebenfalls angepasst werden (rote Linie). Da die Bestimmung der Brechungsindizes der einzel-
nen Materialien aus dem Transmissionsspektrum des Schichtsystems sehr fehleranfillig ist,
wurden die mittels BBM nach jeder aufgebrachten Schicht in situ gemessenen Transmissions-
spektren ausgewertet, um Abweichungen in den Dispersionsdaten zu detektieren. Die beiden
ersten Schichten wiesen dabei keine Abweichung von den vorher bestimmten Brechungsindi-
zes (np,=1,87 und n,=1,46 bei einer Wellenldnge von 532 nm) auf. Der Brechungsindex der
dritten Schicht aus TaO,C F, scheint erhoht zu sein (ny,=1,96), was auf eine Abnahme des
C+F Gehalts hinweist. Der Brechungsindex der letzten Schicht aus AlO,C,F, ist dagegen
niedriger (ca. 1,35). Eine Querkontamination mit Tantal oder ein geringerer C+F Gehalt
kann diese Reduzierung des Brechungsindexes nicht verursachen. Daraus folgt, dass entweder
der C+F Gehalt zugenommen hat, oder dass die Schicht pords ist. Da in pordse Schichten
Wasser aus der Atmosphére eindringen kann, sollte in diesem Fall eine Wasserabsorptions-
bande im FTIR-Spektrum zu sehen sein. Bei Mehrschichtsystemen mit Ta,O; ist nur eine
sehr schwach ausgeprégte Wasserabsorptionsbande vorhanden, wohingegen das Mehrschicht-
system mit TaO,C/F, einen etwas grofferen Wassergehalt hat. Daraus folgt, dass die letzte
AlO,C/F, Schicht porés sein kann.
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Abbildung 6-5: Vergleich von Design Nr. 3 (schwarz), Fit der Schichtdicken (blau), Fit der
Schichtdicken und Sellmeier-Koeffizienten (rot) und gemessenes Transmissionsspektrum (griin) einer
AR bestehend aus TaO,C/F, und AIO,C/F,.

Durch den hoheren Extinktionskoeffizienten von TaO,C,F, (9-10”) im Vergleich zum
reinen Ta,O; sollten die optischen Verluste bei einer Wellenldnge von 1064 nm ebenfalls gro-
Ber sein und 275 ppm betragen. Mittels Laserkalorimetrie wurde eine Absorption von rund

475 ppm bestimmt.
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Obwohl die Absorption des Schichtsystems mit TaO,C F, rund 240 ppm grofler ist als
die Absorption des Systems mit Ta,O;, ist die Laserzerstorfestigkeit fiir ns-Pulse beider Ma-
terialkombinationen vergleichbar. Fir die AR mit Ta,O; wurde ein 0%-ns-LIDT Wert von
4 J/cm® nach 10* Laserpulsen bei einer Wellenléinge von 532 nm bestimmt, wohingegen fiir
die AR mit TaO,C,F, ein Wert von 6 J/cm® gemessen wurde. Die Zerstérmorphologien beider
Materialkombinationen sehen dagegen unterschiedlich aus (vgl. Abbildung 6-6). Da jeweils

nur eine Probe untersucht wurde, zeigt dieses Ergebnis aber nur eine Tendenz.

Insgesamt kann die Laserzerstorfestigkeit nicht mit aktuellen Hochleistungsoptiken
mithalten [106]. Da jedoch spannungsfreie Schichtsysteme insbesondere fiir Polymersubstrate
notwendig sind, ist eine liberragende Laserzerstorfestigkeit in der Regel keine Grundvoraus-

setzung.

Zusammenfassend konnte mit den PTFE-Oxid Mischungen erfolgreich die Machbar-
keit von Mehrschichtsystemen auf PMMA-Folien in Hinblick auf die optische Qualitét
demonstriert werden. Inwiefern die Spannung reduziert werden konnte, wird im néchsten

Kapitel untersucht.

Abbildung 6—6: Zerstérmorphologien hervorgerufen durch ns-Pulse einer AR bestehend aus (a)
Ta,0; und AlO,C,F, bei einer Fluenz von 11,1 J/cm® und einer AR bestehend aus (b) TaO,C,F, und
AlO,C,F, bei einer Fluenz von 23,5 J/cm®.

6.3 Spannung und Flexibilitat

Nahezu spannungsfreie Beschichtungsmaterialien und Materialien mit unterschiedlichen
Spannungsarten erlauben zumindest theoretisch die Herstellung spannungsfreier Mehrschicht-
systeme. Die Spannung des gesamten Systems setzt sich dabei zusammen aus der Spannung
der einzelnen Materialien jeweils gewichtet mit der Schichtdicke (siehe auch Formel (2.2)).

Im SPEKTRUM-Programm kann zusétzlich zu der Dispersion, auch die Spannung der Mate-
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6 Erste Mehrschichtsysteme

rialien in Abhéngigkeit von der Schichtdicke festgelegt werden. Neben der Optimierung eines
Designs auf die optischen Eigenschaften, kann damit ebenfalls auf eine gewiinschte Spannung

hin optimiert werden.

Zu beriicksichtigen ist hierbei die Abhéngigkeit der Spannung von der Schichtdicke.
Fiir gute Ergebnisse der Designoptimierung sollte daher die Spannung fiir moglichst verschie-
dene Schichtdicken bekannt sein. Eine weitere Schwierigkeit liegt in der Alterung des PTFE-
Targets. Wie in Kapitel 4.2.2 gezeigt ist, nimmt der C+F-Gehalt der Mischschichten auf-
grund der Querkontamination und der Alterung des PTFE-Targets mit zunehmender
Beschichtungsdauer ab, wodurch ebenfalls die Spannung der Schichten gedndert wird. Die
Anderung der Dispersionsdaten kann mithilfe des BBMs wihrend des Beschichtungsprozesses
detektiert werden und das Design anpasst werden. Fiir die Herstellung eines Mehrschichtsys-
tems mit exakt -eingestellter Spannung ist somit ebenfalls eine In-situ-Messung der
spannungsinduzierten Oberflachenkriimmung sinnvoll. Solche Messsysteme sind bereits kom-

merziell verfiigbar.
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Abbildung 6-7: Anderung der Oberflichenkriimmung des Substrats mit zunehmender Schichtanzahl.

Gemessen wurde die Verformung der Oberfldche ex situ nach jeder Schicht.

Aber auch ohne In-situ-Spannungsmessung konnte durch die Verwendung von Ta,O,
und AlO,C,F, mit 40 at% C+F nahezu spannungsfreie Mehrschichtsysteme hergestellt wer-
den. Dazu wurde eine AR mit Design Nr. 2 auf Suprasil hergestellt, wobei nach jeder Schicht
beliiftet wurde, um die Kriimmung der Oberflache ex situ mittels Interferometer zu bestim-
men. Der Peak-to-valley Wert ist ein Maf fiir die Kriimmung der Oberflidche und ist definiert
als Differenz zwischen héchstem und tiefstem Punkt auf der Oberflache. In Abbildung 6-7 ist
der Peak-to-valley Wert nach jeder abgeschiedenen Schicht gezeigt. Bei einem positiven Wert
hat die Schicht Druckspannung und bei einem Negativen Zugspannung. Ta,O;-Schichten auf

Suprasil-Substraten weisen bei einer Schichtdicke von 500 nm eine Druckspannung von unge-
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fahr 270 MPa auf. 500 nm dicke AlO,C,F,-Schichten mit 40 at% C+F sollten dagegen eine
Zugspannung von ca. -170 MPa haben. Somit muss die Dicke von AlO,C,F, groler sein als

die gesamte Dicke der Ta,Os-Schichten, um ein spannungsfreies Schichtsystem zu erzeugen.

Die unterschiedliche Spannung beider Materialien ist in Abbildung 6-7 anhand der
unterschiedlichen Steigung der Geraden zwischen den Messpunkten deutlich zu erkennen. Ein
steilerer Anstieg ist gleichbedeutend mit einer grofleren Verénderung der Oberfléchenkriim-
mung und dadurch mit einer gréferen Spannungsinderung. Die Geraden sind dabei nur als
Hilfslinie eingezeichnet und beschreiben keineswegs die reale Anderung der Spannung mit der
Schichtdicke.

Dass die Druckspannung des Ta,O; durch die Zugspannung des AlO,C F, kompensiert
wird, ist eindeutig erkennbar. Dadurch weist das komplette Schichtsystem nur einen Unter-
schied im Peak-to-Valley Wert von ca. 20 nm zum unbeschichteten Substrat auf. Mit einer
gesamten Schichtdicke von 554 nm hétte das System, als Einzelschicht betrachtet, somit nur
eine Spannung von 3 MPa. Ahnlich gute Ergebnisse (8 MPa) wurde durch die Verwendung
von TaO,C/F, anstelle von Ta,O; erzielt. Somit kénnen mit beiden Materialkombinationen
spannungsfreie bzw. spannungskompensierte Mehrschichtsysteme hergestellt werden. Bisher
konnten vergleichbar spannungsarme Schichtsysteme nur mit Methoden hergestellt werden,
die aufgrund hoher Substrattemperaturen [107] fiir Polymerfoliensubstrate ungeeignet sind
oder mit grofem Aufwand verbunden sind, wie z.B. der Einsatz von zusétzlichen Kompensa-
tionsschichten [108].
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Abbildung 6-8: Mikroskopbilder von einer AR mit 550 nm Schichtdicke auf PMMA-Folie. Direkt
nach dem Beschichten (a) und nach Biegung mit einem Radius von 5 mm mit der beschichteten Seite
aussen (b) bzw. der beschichteten Seite innen (c).

Da die Spannungsoptimierung in Hinblick auf Suprasil-Substrate erfolgte, weisen alle
Schichtsysteme auf PMMA-Folie eine geringe Druckspannung auf, die anhand der Kriim-
mung der Substrate und der Flexibilitdt nachzuweisen ist. Vor einer Biegung weist keines der
hergestellten Schichtsysteme Defekte auf. Im Falle des AlO,C,F, /Ta,O; Systems sind Sché-
digungen bei einem Biegeradius von 20 mm zu sehen, wenn die Schicht innen ist. Bei der

auBenliegenden Schicht wurde dagegen bei einem Biegeradius von 5 mm keine Schadigungen
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detektiert. Mikroskopbilder des Schichtsystems vor der Biegung und nach der Biegung mit

einem Radius von 5 mm sind in Abbildung 6-8 gezeigt.

Zusammenfassend konnten spannungsfreie Mehrschichtsysteme mit guten optischen
Figenschaften auf Suprasil-Substraten erfolgreich hergestellt werden. Nach diesem Prinzip
sollten ebenfalls spannungsfreie komplexere Designs mit einer gréfleren Schichtanzahl moglich
sein. Beriicksichtigt werden miissen jedoch die Targetalterung und Querkontamination, sowie
die unterschiedliche Spannung der Schichten auf den unterschiedlichen Substraten. Ein auf
PMMA-Folie spannungsfreies Design weist somit auf Suprasil-Substraten immer Zugspan-
nung auf, wihrend ein auf Suprasil spannungsfreies Design auf PMMA-Folie Druckspannung
hat. Das auf Suprasil spannungsfreie Design iiberstand trotz dessen auf PMMA-Folie eine
Biegung bis zu einem Radius von 25 mm defektfrei. Fiir die Beschichtung von z.B. adaptiven
Optiken und flexiblen Displays ist dieser Biegungsradius in der Praxis vollkommen ausrei-
chend.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von spannungsoptimierten, optischen Beschichtungs-
materialien zur Herstellung von Schichtsystemen auf flexiblen Substraten wie Polymer-
Folien. Insbesondere bei PMMA-Folien gibt es eine Reihe von Herausforderungen, die bei der
Beschichtung von Glassubstraten nicht vorhanden sind. So sind die Folien nicht temperatur-
stabil und miissen daher mit moglichst kalten Beschichtungsprozessen wie IBS beschichtet
werden. Das Beschichtungsmaterial muss dabei flexibel sein und darf keine hohe Eigenspan-
nung haben, bei gleichzeitig guter optischer Qualitdt. Ebenfalls missen die Materialien auf
dem PMMA haften, und das moglichst ohne aufwéndige Vorbehandlung des Substrats. Als
vielversprechende Materialien wurden zunéchst PTFE- und PTFE-Oxid-Einzelschichten

identifiziert.

Fiir das Design und die Herstellung von spannungsfreien Schichtsystemen ist eine
vorherige Charakterisierung der Materialien in Form von Einzelschichten notwendig. Da die
Charakterisierung der PTFE und PTFE-Oxid Einzelschichten auf Suprasil-Substraten erfolg-
te, muss anschliefflend untersucht werden, ob die Eigenschaften auf flexiblen PMMA-Folien
erhalten bleiben. Mit den gewonnenen Erkenntnissen insbesondere zu den optischen Eigen-
schaften und der Spannung der Einzelschichten kénnen nun optimierte Designs fiir Mehr-
schichtsysteme entwickelt werden. Nach der Herstellung erfolgt eine Uberpriifung, ob das

Design realisiert werden konnte.

Da die optischen Eigenschaften von gesputterten PTFE-Schichten bisher nicht um-
fanglich charakterisiert wurden und PTFE ein Hauptbestandteil der Materialmischungen ist,
wurden zunachst die PTFE-Einzelschichten untersucht. Gesputterte PTFE-Schichten bilden
ein vollstdndig amorphes und ungeordnetes Kohlenstoff-Fluornetzwerk mit Kohlenstoffdop-
pelbindungen und CF; Gruppen. Im Vergleich zum Bulk-PTFE haben die Schichten ein
deutliches Fluordefizit, wohingegen die Zusammensetzung des Targets im beaufschlagten Be-
reich identisch zur Zusammensetzung des unbenutzten Materials ist. Anders als bei
Verwendung von oxidischen oder metallischen Targets scheint beim Sputtern von PTFE

ebenfalls thermisches Verdampfen involviert zu sein.

Die Schichten haben einen sehr niedrigen Brechungsindex von ca. 1,38 bis 1,42 bei ei-
ner Wellenlinge von 532 nm, wobei die Reproduzierbarkeit der Dispersionsdaten im
Vergleich zu oxidischen Materialien verringert ist. Die erzielten optischen Verluste zeigen da-
gegen eine gute Reproduzierbarkeit. So liegt der Extinktionskoeffizient bei einer Wellenldnge
von 1064 nm zwischen 3 -10° und 3-10°. Die Streuung auf Suprasil-Substraten wurde mit
40 ppm bis 80 ppm bestimmt, woraus sich ein entsprechender TIS-Wert von 0,0007 bis
0,0012 fiir die PTFE-Schichten ergab.

Fiir Schichtsysteme ist ein moglichst grofler Brechungsindexkontrast wiinschenswert.

Daher wird als niedrigbrechendes Material haufig SiO, mit einem Brechungsindex von ca.
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1,46 im sichtbaren Wellenlangenbereich eingesetzt. Der Brechungsindex von den gesputterten
PTFE-Schichten ist somit sogar noch niedriger. Lediglich MgF, und AlF; haben einen &hn-
lich niedrigen Brechungsindex, jedoch ist deren Schichteigenspannung mindestens eine
GroBenordnung grofler. Die gesputterten PTFE-Schichten sind dagegen so gut wie span-
nungsfrei. Fiir Schichtdicken zwischen 400 nm und 7.000 nm wurde auf Quarzsubstraten
lediglich eine maximale Druckspannung von 30 MPa gemessen. Eine vergleichbare, geringe
Spannung ist fiir ionenstrahlzerstaubte Oxid- und Fluoridschichten ohne aufwandige Nachbe-
handlung kaum erreichbar. Gesputterte PTFE-Schichten erfiillen somit exzellent die
gestellten Anforderungen von einer niedrigen Schichtspannung bei gleichzeitig geringen opti-

schen Verlusten.

Da fiir Schichtsysteme neben einem niedrighrechenden auch ein spannungsfreies,
hochbrechendes Material benttigt wird, wurde PTFE mit hochbrechenden Oxiden gemischt.
Dabei hat sich TaO,C,F, mit bis zu 30 at% Kohlenstoff-Fluor-Anteil als Beschichtungsmate-
rial mit guten optischen Eigenschaften dargestellt. Aufgrund der Tatsache, dass das
gesputterte PTFE nicht mehr in der urspriinglichen Struktur in den Mischschichten vorliegt,
beschreibt der Kohlenstoff-Fluor-Gehalt (C+F), der als Summe aus Kohlenstoff und Fluoran-
teil definiert ist, den ,PTFE“-Anteil in der Mischung.

Die Mischungen mit bis zu 30 at% C+F-Anteil haben dabei nur einen geringen Koh-
lenstoffanteil (< 10 at%), der fiir alle betrachteten Mischungen konstant ist, wéhrend der
Sauerstoff- und der Fluoranteil variieren. Die molekulare Struktur entspricht somit weitest-
gehend einem Oxifluorid. Bei einem hoheren C+F-Anteil tritt eine starke Absorption im
Bereich von ca. 500 nm bis 1400 nm auf, wodurch diese Materialien fiir optische Anwendun-

gen nicht geeignet sind.

Der Brechungsindex bei einer Wellenldnge von 532 nm liegt fiir reine Ta,Os-
Schichten je nach Prozessbedingungen ungefahr bei 2,1 und die Druckspannung betrigt 250
bis 300 MPa. Mit zunehmendem C+F-Anteil wird der Brechungsindex zwar auf einen Wert
von ca. 1,80 bei einer Wellenldnge von 532 nm verringert, gleichzeitig nimmt aber auch die
Eigenspannung um mehr als 80 % auf rund 50 MPa ab. Schichtsysteme mit TaO,C F, miis-
sen somit im Vergleich zu Schichtsystemen mit Ta,O; um die gleichen optischen
Spezifikationen erreichen zu kénnen, eine grofiere Schichtdicke haben. Aufgrund der deutli-
chen Reduzierung der Spannung ist trotz dessen die spannungsinduzierte Verformung der

Substrate deutlich geringer.

Die optischen Verluste durch Absorption und Streuung der Materialmischung sind im
Bereich des sichtbaren Spektralbereichs vergleichbar mit den Verlusten von reinem Tantal-
pentoxid. Lediglich die Absorptionskante verschiebt sich mit zunehmendem C+F Anteil zu

hoheren Wellenlangen. Der aus Transmissions- und Reflexionsspektren bestimmte Extinkti-
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onskoeffizient ist im sichtbaren Wellenldngenbereich unabhéngig vom C+F-Anteil deutlich

kleiner als 1 - 10 und bei einer Wellenlénge von 1064 nm zwischen 3 - 10° und 7 - 107,

Da bei Schichtsystemen aus PTFE und TaO,C,F, Absorption auftritt, wurde als wei-
teres niedrighbrechendes Material die Kombination von PTFE mit Aluminiumoxid untersucht.
Ebenfalls wie beim TaO,C,F,ist der Kohlenstoffgehalt in den Schichten relativ konstant und
der Fluor- bzw. der Sauerstoffanteil variiert. Auch die Struktur der hergestellten Mischungen
ahnelt einem Aluminiumoxifluorid. Im Vergleich zum TaO,C,F, sind allerdings deutlich gré-
Bere C+F-Anteile realisierbar (bis zu 55 at%) bei guten optischen Eigenschaften. Ab einem
Anteil von 60 at% nimmt der Extinktionskoeffizient stark zu, und die Schichten werden po-

ros.

Fiir die Materialmischung ist der Brechungsindex iiber das Mischungsverhéltnis in ei-
nem Bereich von ca. 1,63 bis zu 1,38 (bei einer Wellenldnge von 532 nm) gezielt einstellbar.
Fiir Schichtsysteme ist der niedrigere Brechungsindex besser, daher betrigt der optimale
C+F Anteil 40 - 55 at%. Des Weiteren sind die optischen Verluste fiir diese Zusammenset-
zung ausreichend gering, so betriagt der Extinktionskoeffizient 2,6 - 10” bei 1064 nm bei einem
C+F Anteil von 49 at%. Am LZH durchgefiihrte Vergleichsmessungen an Einzelschichten aus
gangigen Fluoride zeigen ebenfalls, dass die Materialmischung einen geringeren Extinktions-
koeffizienten als MgF, (2,5 - 10™) und wie erwartet einen dhnlichen wie AlF; (1,2 - 10°) hat.

Weder bei TaO,C,F, noch bei AlIO,CF, konnte der Brechungsindex mit der effektiven
Medien Theorie beschrieben werden. Des Weiteren fithrte die Berechnung der Porositét aus
den Brechungsindizes zu unrealistisch groflen Werten. Dies gilt sowohl unter der Annahme
von PTFE als auch Fluorid-Zonen.

Ebenso wie beim TaO,C/F, nimmt die Spannung von AlO,C/F, mit steigendem C+F-
Anteil deutlich ab. Reine Al,Oj;-Schichten haben eine grofiere Druckspannung als Ta,O;-
Schichten, nédmlich im Bereich von 400 MPa. Trotzdem ist die Spannung ebenfalls nahezu
Null bei einem C+F-Anteil von rund 30 at%. Mit weiter zunehmendem C+F-Anteil ist eine

zunehmende Zugspannung zu beobachten.

Die Ursache fiir die Spannungsreduktion bei beiden Materialien kann eine Abnahme
der Packungsdichte sein. Dabei entstehen aber keine offenen Poren. Die Umweltstabilitét
wird durch den C+F-Anteil kaum beeinflusst, so sind beide Materialien resistent gegen Was-
ser und Azeton und halten Temperaturen bis zu 120 °C ohne Anderung der spektralen
Eigenschaften aus. Lediglich beim TaO,C/F, wurde mit steigendem C+F-Anteil eine leichte
Zunahme der Kratzempfindlichkeit festgestellt.

Die Eigenschaften der Materialien bleiben dabei auch auf PMMA-Folie iiberwiegend
erhalten. So koénnen folienkompatible Einzelschichten mit beiden Materialien auf PMMA-
Folie hergestellt werden. Dabei ist die von der Spannung her optimale Mischung auf PMMA-
Folie TaO,C F, mit ca. 25 at% bis 30 at% C+F-Anteil und AlO,F ,C, mit 40 at% bis 55 at%
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C+F-Anteil. Somit wird im Fall von AlOF,C, ein hoherer C+F-Anteil als auf Glassubstraten
benétigt. Alle Mischungen sind bis zu einem Radius von 20 mm defektfrei biegbar, wobei die
flexibelsten Schichten AlO,C/F, mit 40 at% C+F und TaO,C/F, mit 25 at% C+F sind, die
erst bei einem Biegeradius von 5 mm Defekte aufweisen. Mit einer TaO,C, F,-Einzelschicht
wurde auch bereits eine signalsteigernde Beschichtung auf einem polymerfolienbasiertem
Mach-Zehnder Interferometer realisiert. Somit konnte die erfolgreiche Anwendung der Mate-

rialmischung gezeigt werden.

Durch die Abhéngigkeit des Brechungsindexes und der Spannung vom C+F-Anteil,
kénnen nun Mehrschichtsysteme mit mafigeschneiderter Spannung und optischen Eigenschaf-
ten berechnet und realisiert werden. Dabei kann sowohl AlO.,F,C, zur Kompensation der
Druckspannung des hochbrechenden Materials eingesetzt werden oder von beiden Materialien
die spannungsfreie Zusammensetzung gewéhlt werden. Als Demonstrator wurde eine Antire-
flexbeschichtung (AR) fiir eine Wellenldnge von 532 nm bestehend aus vier Schichten
hergestellt. Zusatzlich zur spektralen Charakteristik wurde das Design auch in Hinblick auf
die Spannung optimiert. So konnte ein Schichtsystem mit nur 3 MPa bei einer gesamten
Schichtdicke von mehr als 500 nm auf Suprasil-Substraten realisiert werden. Auf der PMMA-
Folie wies dieses Schichtsystem zwar eine geringe Druckspannung auf, die aber nur dadurch
verursacht wurde, dass das Schichtsystem als spannungsfrei auf Suprasil-Substraten designt

wurde.

Tonenstrahlzerstdubte Schichtsysteme haben normalerweise Druckspannungen von et-
wa 250 MPa bis zu 1 GPa. Durch die Verwendung von PTFE-Oxid Materialmischungen
wurde somit eine Reduzierung der Spannung um mindestens zwei Groéflenordnungen erreicht.
Bisher konnten &hnlich spannungsarme Schichtsysteme nur durch den Einsatz von zusatzli-
chen Kompensationsschichten oder mit hohen Substrattemperaturen hergestellt werden.
Beide Varianten sind jedoch aufwéndig und auBerdem fiir Polymersubstrate nicht geeignet.
Mit den Materialmischungen kénnen dagegen sogar auf temperaturempfindlichen Substraten
nahezu spannungsfreie Schichtsysteme hergestellt werden, ohne dass zusétzliche Prozess-

schritte oder eine Nachbehandlung notwendig sind.

Dabei ist nun sowohl mit der Kombination von TaO,C F, und AlO,C,F,, als auch mit
AlO,C/F, und einem hochbrechenden Material mit Druckspannung die Herstellung beliebig
dicker, spannungsfreier Schichtsysteme moglich. Fiir komplexe Designs kénnte dafiir jedoch
eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Zusammensetzung notwendig sein. Dies konnte
in Zukunft durch eine aktive Regelung der Zusammensetzung iiber die Targetposition mithil-
fe der in situ Bestimmung des Brechungsindex oder der Spannung erfolgen. Damit kénnen

Variationen in der Zusammensetzung bereits wahrend des Prozesses ausgeglichen werden.

Neben der Stabilisierung des Prozesses ist auch eine Erweiterung der Materialpalette

vielversprechend. So erwies sich bereits ein erster Versuch, Indium-Zinn Oxid (ITO) mit
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PTFE zu mischen als sehr erfolgreich. Mithilfe eines C+F-Anteils von 42 at% entstanden
nichtleitende, transparente Schichten, bei denen die 1500 MPa Druckspannung der reinen

ITO-Schichten um ganze drei Gréfenordnungen auf 1 MPa reduziert wurde.
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