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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden durch Anwendung des Sol-Gel-Prozesses nanoskalierte Schichten
mit spezifischen elektrischen FEigenschaften hergestellt, die eine Anwendung als
Funktionswerkstoffe in der Elektrotechnik/Elektronik finden kénnen. Da Sol-Gel-Schichten auf der
Basis von Siliziumdioxid (SiO,) mit groBBer mechanischer und chemischer Bestindigkeit einen
hohen elektrischen Widerstand von >10""Q-cm besitzen, wurden erstmalig zur gezielten
Herabsetzung des elektrischen Widerstandes dieser Schichten in der dielektrischen Matrix (SiO;)
elektrisch leitende Partikel aus Kohlenstoff (Rufl) oder Rutheniumdioxid in einem weiten
Konzentrationsbereich dispergiert.

Die durch Hydrolyse von TEOS und MTEOS hergestellten Schichten wurden hinsichtlich ihrer
Dicke, Morphologie, Struktur und Zusammensetzung charakterisiert.

Die elektrischen Eigenschaften dieser neuartigen Sol-Gel-Schichten wurden untersucht und die
Abhéngigkeit des Widerstandes von der Fiillstoffskonzentration, der Frequenz und der Temperatur
so wie das [-V-Verhalten ermittelt. Der elektrische Leitungsmechanismus wird im Rahmen der
Perkolationstheorie und eines daraus abgeleiteten geometrischen Modells starrer elektrisch leitender
Kugeln in einer isolierenden Matrix diskutiert.

Mittels Siebdruck wurden erstmals SMD-Widerstédnde hergestellt, die aus einer kohlenstofthaltigen
Sol-Gel-Funktionsschicht und einer Sol-Gel-Passivierungsschicht bestehen. Die kohlenstoffhaltigen
Schichten konnen dariiber hinaus auch fiir regelbare Widerstdnde und Wegsensoren mit erhohter
Abriebfestigkeit und Temperaturbesténdigkeit eingesetzt werden. Durch Dip-coating wurden diinne
RuO;-haltige Sol-Gel-Schichten fiir SMD-Widerstdnde abgeschieden. Weiterhin konnen diese

RuO,-haltigen Schichten in Feuchtsensoren verwendet werden.



Summary

Silica films prepared by sol-gel process show high resistance of >10"°Q-cm. In this study the
resistivity of the sol-gel films could be reduced by the addition of conductive fillers into the glass
films. Silica thin films containing carbon black or rutheniumoxide nanoparticles can be synthesised

via the sol-gel process.

The precursors were synthesised using an acid hydrolysis of a mixture of TEOS and MTEOS. The
films were precipitated on silicon wafers, silica and glass sheets. The thickness, morphology and

composition of the films were characterised.

The electrical properties of the films were investigated and the dependence of the resistivity on the
concentration of filler, the current-voltage characteristics, the relation of the resistivity to the
frequency and the temperature coefficient of resistance were measured. The conductivity
mechanisms of the films can be discussed with the percolation theory and a model of two kinds of

pairs of conductive particles.

As possible practical application of the films, SMD resistors were produced with sol-gel resistive
films containing carbon black or rutheniumoxid particles.

These thin films can be considered as promising functional materials for new miniaturized resistors.
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1. Einfiihrung

Die Bereitstellung neuer und effizienterer Materialien und Herstellungstechnologien liefert einen
entscheidenden Beitrag fiir die Entwicklung innovativer Bauelemente in der Elektrotechnik und
Elektronik. Dabei wird neben der zunehmenden Komplexitdt der Materialfunktionen meist auch
eine Bauteilminiaturisierung gefordert. Eine umfassende Anwendung neuer Bauelemente erfordert
dabei die Kompatibilitit zu bereits vorhandenen Technologien und eine kostengiinstige Fertigung.
Die Anwendung der Sol-Gel-Technik bietet hierbei interessante Perspektiven, da sie die
Beschichtung von unterschiedlichsten Substratoberflichen mit glasigen und keramischen
Materialien ermoglicht [1-3]. Hierbei wird zunichst als Precursor-Losung ein Sol durch die
katalytische Hydrolyse von Alkylsiloxanen hergestellt. Dieses Sol wird durch Tauchen, Schleudern
oder Sprithen als diinner Film auf ein Substrat aufgebracht. Es erstarrt zu einem Gel und durch
Entfernen des Losungsmittels und weiterer organischer Bestandteile bei erhdhter Temperatur erfolgt
die Bildung einer anorganischen Schicht. Diese Technologie hat nicht nur aufgrund ihres geringen
kommerziellen und apparativen Aufwandes gegeniiber den konventionellen Verfahren wie z.B. den
Vakuumtechniken und Gasphasenprozessen [4] Vorteile, sondern sie ermdglicht auch die
Herstellung von neuen Materialien in einem breiten Zusammensetzungsspektrum. Durch die
Kombination anorganischer und organischer Bestandteile und die Einfiigung nanodisperser Teilchen
in das Sol konnen vdllig neue FEigenschaften erzielt und dadurch auch neue technische
Anwendungen erschlossen werden. Andererseits sind hierfiir keine technologischen
Standardlésungen vorhanden. Die technologische Losung muss jeweils fiir die konkrete Anwendung
erarbeitet und optimiert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit soll untersucht werden, ob mit Hilfe der Sol-Gel-Technik Schichten mit

vorteilhaften elektrischen Eigenschaften als Funktionswerkstoffe fiir Anwendungen in der



Mikroelektronik hergestellt werden konnen. Dabei sollen reproduzierbare und kostengiinstige
Synthesewege Anwendung finden. Die préparierten Schichten sind hinsichtlich Zusammensetzung,
Struktur und Eigenschaften zu charakterisieren. Es sollen die Zusammenhinge zwischen den
Synthesebedingungen, der Zusammensetzung, der Struktur und den elektrischen Eigenschaften
untersucht und modelliert werden. Die Kenntnis dieser Korrelationen dient dazu, durch Variation
der Zusammensetzung und der Herstellungsbedingungen die Eigenschaften gezielt beeinflussen und
fiir gewiinschte Anwendungen ,,maBschneidern” zu konnen. Neben der Syntheseoptimierung und
Schichtcharakterisierung sollen Moglichkeiten der Strukturierung der Schichten in Hinblick auf
technische Anwendungen aufgezeigt werden. AbschlieBend soll die prinzipielle Eignung der
entwickelten Sol-Gel-Materialien als Funktionswerkstoffe in der Mikroelektronik anhand konkreter
Anwendungen nachgewiesen werden.

Es wird von den bewihrten anorganischen Sol-Gel-Schichten auf der Basis von Siliziumdioxid
(Si0,) ausgegangen, die bei groBler mechanischer und chemischer Bestindigkeit einen hohen
elektrischen Widerstand von >10"°Q-cm besitzen und deshalb vorwiegend fiir Passivierungs- und
Isolationszwecke eingesetzt werden [5]. Das Ziel besteht darin, Schichten in einem
Widerstandsbereich von 10° bis 10° Q bereitzustellen. Dieser ist fiir passive Bauelemente wie
Diinnschichtwiderstinde und Sensoren von Interesse. Ein Ldsungsansatz, den gewiinschten
Widerstandsbereich zu erreichen, besteht darin, in der dielektrischen Matrix (SiO,) leitende
Partikeln zu dispergieren. Da die Schichtdicken von Sol-Gel-Funktionsschichten kaum 1 pm
iibersteigen, miissen sehr feinteilige metallische oder oxidische Teilchen zugegeben oder in situ
erzeugt werden [6-11]. Dabei entstchen dann Nanokomposite mit einer anorganischen,
nichtleitenden Matrix und darin dispergierten elektrisch leitenden Teilchen. Fiir die eigenen
Untersuchungen wurden als leitfdhige Komponenten Kohlenstoff (Ruf}) und Rutheniumdioxid

ausgewaihlt, die unter den oxidierenden Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses stabil sind. Kohlenstoff



ist kostengiinstig und besitzt im Vergleich zu Metallen einen relativ hohen spezifischen Widerstand
von etwa 4-6-10° Q-cm wie auch einen negativen Temperaturkoeffizienten des Widerstandes.
Dagegen hat der Temperaturkoeffizient von Rutheniumdioxid einen groBen positiven Wert von
5800 ppm/K bei einem spezifischen Widerstand von ca. 3-10° Q-cm. Es sollen Synthesevorschriften
fiir die reproduzierbare Priparation der Sol-Gel-Schichten, die aus einer glasigen Matrix und
elektrisch leitenden dispergierten Teilchen bestehen, erarbeitet werden, wobei insbesondere die
Wechselwirkung der Fiillstoffe mit dem Sol zu beriicksichtigen sind. Als Substrate dienen
Kieselglas, Natron-Kalk-Glas (Objekttragerglas), Siliziumwafer und Korund-Keramik. Fiir die
Untersuchung der Schichteigenschaften und in Hinblick auf potentielle Anwendungen sind die
Schichten in geeigneter Weise mit unterschiedlichen Methoden zu strukturieren. Da als potenticlle
Anwendungen dieser Schichten Funktionswerkstoffe in der Mikroelektronik wie
Diinnschichtwiderstinde und Gassensoren [12-14] in Betracht gezogen werden, sind die
elektrischen Eigenschaften insbesondere hinsichtlich der Spannungs-, Frequenz- und
Temperaturabhidngigkeit zu untersuchen. Hierfiir ist es notwendig, den elektrischen
Leitungsmechanismus aufzukliaren und die Ergebnisse anhand von Modellen zu diskutieren. Die
Anwendungsmoglichkeiten der entwickelten nanoskalierten Schichten sind an Prototypen von
Chip-Widerstinden (SMD) zu demonstrieren.

Die in Hinblick auf die dargestellte Aufgabenstellung ausgefiihrte Analyse der Literatur ergab, dass
Kohlenstoff bzw. Rufl abgesehen vom Einsatz als Fiillstoff in Kautschuk bisher vor allem
Kunststoffen (Polyethylen) zugesetzt wurde, um Aufladungseffekte zu vermeiden oder um eine
elektrische Abschirmung zu erreichen [15]. Sol-Gel-Schichten mit Grafit wurden fiir Anwendungen
in Biosensoren und fiir Elektroden vorgeschlagen, ohne dass die elektrischen Eigenschaften
systematisch untersucht wurden [16, 17].

Rutheniumdioxid findet Anwendung als Oxidationskatalysator in der organischen Synthesechemie



[10, 18, 19]. Rutheniumhaltige Dickschichtwiderstinde mit Schichtdicken von mehr als 10 um
werden millionenfach in Hybridschaltkreisen verwendet. Dabei werden feinteilige Oxidpulver mit
organischen und anorganischen Bindermaterialien gemischt, mittels Siebdruck aufgebracht und
einer Wirmebehandlung zur Sinterung unterzogen. Experimente zum Abscheiden von reinen
RuO,-Diinnfilmen {iber den Sol-Gel-Prozess werden in [8] beschrieben. Allerdings sind diese
ungeschiitzten Filme instabil wegen ihrer Reaktivitdt gegeniiber der feuchten Gasatmosphére. Die
Einfilhrung von RuO, in eine chemisch und mechanisch stabile SiO,-Matrix, welche neue

Eigenschaften erwarten lésst, wurde bisher nicht untersucht.



2. Theoretische und experimentelle Grundlagen
2.1 Methoden zur Herstellung von diinnen Schichten

2.1.1  Klassische physikalische und chemische Verfahren

In den letzten 30 Jahren wurden ausgehend von den unterschiedlichen Abscheidungsprinzipien eine
Vielzahl von Herstellungsverfahren entwickelt. Eine schematische Einteilung der chemischen und

physikalischen Methoden zur Herstellung diinner Schichten zeigt Abb. 2.1.1-1 [4].

Diinnschichtherstellungsverfahren

|
| I |
ECD CVD PVD

I I
Galvanische CVD Verdampfen  Zerstiuben

AuBenstromlose PECVD

— Widerstand Diode

— Induktion Magnetron
— Elektronenstrahl

— Niedervoltbogen

— Hohlkathode

— Kathod. Lichtbogen

— Anod. Lichtboden

— Laserabration

Abb. 2.1.1-1 Klassifizierung von Schichtherstellungsmethoden

PVD-Verfahren

Die PVD-Verfahren (Physical Vapour Deposition , Physikalische Gasphasenabscheidung) werden in
Kathodenzerstduben (Sputtern) und Verdampfen eingeteilt. Sie leiten ihre Bezeichnung aus der
Tatsache ab, dass das abzuscheidende Material {iber einen physikalischen Prozess in die Gasphase
iiberfithrt wird. Die Energie, Richtungsverteilung und Teilchenstromdichte, der von der Quelle
emittierten Teilchen, werden vom Verfahren, den Prozessparametern und der Quellengeometrie

bestimmt. Alle PVD-Verfahren benétigen ein Vakuum oder eine Arbeitsgasatmosphire von

5



ausreichend niedrigem Druck (etwa <1 Pa), um einen Transport der Teilchen von der Quelle (Target)
zum Substrat (Werkstiick) ohne oder mit nur wenigen Sto3en mit Gasatomen oder Gasmolekiilen zu
ermOglichen. Die Substrate miissen vakuumbesténdig sein, d. h. es darf keine Verdampfung von
Komponenten des Substratmaterials auch bei hoheren Substrattemperaturen erfolgen. Dariiber
hinaus bestehen keine Einschriankungen fiir die Grundmaterialien.

Im einzelnen werden die PVD-Verfahren haufig auch unterschieden nach der speziellen
Verdampfungsart (Vakuumverdampfen, Elektronenstrahlverdampfen, Laserablation, Hohlkathoden-,
Lichtbogenverdampfen) oder dem  Zerstdubungsmechanismus oder den  speziellen
Quellenausfithrungen (D.C.-, H.F.-Sputtern, Magnetronsputtern). Teilweise liberlappend mit diesen
Verfahren ist das lonenplattieren, dem eine Beschichtung mit Ionen bzw. unter (zusétzlichem)
Ionenbeschuss entspricht. Hohe Ionenenergien kénnen zum Einbau der Ionen im Grundmaterial
oder in der Schicht fiihren (Ionenimplantation).

Die PVD-Verfahren setzen praktisch keine Grenzen in der chemischen Gesamtzusammensetzung
der abzuscheidenden Schichten. Die auftreffenden Teilchen konnen in jedem Verhéltnis
kondensieren. Ob sich dabei einphasige oder mehrphasige Schichten ausbilden, héngt vom
Stoffsystem und verschiedenen Prozessparametern ab. Eine Prozessfiihrung in Anwesenheit von
Reaktivgasen (Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenwasserstoff) kann zur Bildung von Oxid-, Nitrid- oder
Carbidschichten mit unterschiedlicher Zusammensetzung fithren. Dabei reagieren die
abgeschiedenen kondensierten Metallatome mit den aus der Gasphase auftreffenden
Reaktivgasmolekiilen. Fiir die Zusammensetzung ist der Reaktivpartialdruck und die
Metallabscheiderate bestimmend. Die Reinheit der Schicht wird von der Reinheit der

Ausgangsstoffe, der Qualitit des Vakuums und der Reinheit des Arbeitsgases beeinflusst.



CVD-Verfahren

Die chemische Gasphasenabscheidung (CVD: Chemical Vapor Deposition) ist ein
Beschichtungsverfahren, bei dem die Erzeugung der Schicht durch chemische Reaktionen auf oder
in der Ndhe der Substratoberfliche erfolgt. Im Gegensatz zu PVD-Verfahren, bei denen festes
Material durch Verdampfen oder Zerstduben in die Gasphase iberfiihrt wird, leitet man beim
CVD-Verfahren ein Gasgemisch in die Beschichtungskammer ein. Fiir die chemischen Reaktionen
werden Temperaturen von bis zu 1100°C bendtigt, was die Auswahl der zu beschichtenden
Werkstoffe einschriankt. Wiahrend die Schichtabscheidung mittels CVD z.B. auf Hartmetallen
aufgrund deren Temperaturbestdndigkeit problemlos moglich ist, kann bei anderen Stdhlen eine
Wirmenachbehandlung erforderlich werden.

Da CVD-Verfahren typischerweise im Grobvakuum bei Driicken zwischen 100 und 1000 Pa
stattfinden, wird bei diesem Verfahren eine Rundumbeschichtung von Werkstlicken mit
komplizierter Geometrie erzielt. Dies ist einer der Verfahrensvorteile der CVD-Technik gegeniiber
den PVD-Verfahren. Sollen vor allem in grolen Kammern homogene Beschichtungsbedingungen
erreicht werden, miissen die Gasstromungen beriicksichtigt und exakt eingestellt werden.

Um die Verfahrensnachteile zu vermeiden, die aus den hohen Abscheidetemperaturen resultieren,
wurden die CVD-Verfahren in den letzten Jahren modifiziert. So konnte durch die Verwendung
eines Plasmas die Temperatur des Verfahrens deutlich gesenkt werden, ohne auf die Moglichkeit der
Rundumbeschichtung verzichten zu miissen. Die plasmagestiitzte Version des CVD-Verfahrens
bezeichnet man als PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Die Erzeugung von
Niederdruckentladungen in einem  Rezipienten kann durch eine Gleich- oder
Wechselstromentladung zwischen zwei planparallelen Platten oder zwischen den als Kathode
geschalteten Substraten und der als Anode dienenden Wand erfolgen. Hochfrequenz eignet sich

ebenfalls zum Ziinden eines Plasmas. Zur Abscheidung von Hartstoffschichten haben sich gepulste



Gleichspannungen bewihrt. Sie ermdglichen eine von der eingebrachten Plasmaleistung weitgehend

unabhingige Einstellung der Beschichtungstemperatur.

ECD-Verfahren

Bei den ECD-Verfahren (Electro Chemical Deposition) miissen im Prinzip die Stoffe als Ionen im
Elektrolyten vorliegen, was entweder durch Losungen von Salzen oder durch elektrochemisches
Auflésen von Anodenmaterial erfolgt. Die positiv geladenen lonen werden unter dem Einfluss einer
am Werkstiick anliegenden negativen Spannung dorthin bewegt und entladen; im Fall
auBBenstromloser (chemischer) Abscheidung mit der Hilfe reduzierender Chemikalien. In den
meisten Félle werden wissrige Elektrolyten verwendet, was den einsetzbaren Temperaturbereich im
wesentlichen zwischen Raumtemperatur und nahe dem Siedepunkt des Wassers festlegt. Es muss
hier auch auf meist gleichzeitig ablaufende Entladung von Wasserstoffionen unter
Wasserstoffbildung hingewiesen werden, die zu einer Wasserstofflosung im Grund- und
Schichtmaterial mit der bekannten Wasserstoffversprodung fithren kann. Eine galvanische
Abscheidung ist nur auf leitenden Materialien moglich. Fiir isolierende Materialien miissen
auBenstromlose (chemische) Prozesse angewandt werden. Bei ECD miissen die Substrate weiterhin
wasser- bzw. elektrolytbestdndig sein. Tabelle 2.1.1-1 fasst die Eigenschaften der Verfahren

zusammen [21].



Tabelle 2.1.1-1

Substratmaterialien und Schichtmaterialien

PVD CVD ECD
Beschichtbare | alle alle Leitende Werkstoffe:
Substrat- galvanisch
materialien Isolierende Werkstoffe:
chemisch
Probleme thermische thermische Wasser-/Elektrolyt-
Bestédndigkeit Bestédndigkeit Bestédndigkeit
Benetzbarkeit
Passivierung
Wasserstoffversprodung
Schicht- alle Metalle, Metalle, Metalle, Legierungen,
materialien alle Legierungen, Verbindungen, Verbindungen
Verbindungen, bes. Carbide, Nitride,
insbes. Carbide, Nitride, | Oxide... Dispersionsschichten
Oxide... Kohlenstoff, (hart, weich,
Kohlenstoff, Diamant Diamant Ausscheidung)




2.1.2 Sol-Gel-Prozess

Der Sol-Gel-Prozess ist urspriinglich eine Synthesemethode zur Herstellung von oxidischen
Materialien ausgehend von fliissigen Ausgangssubstanzen. Die Anfénge dieser Technik reichen in
die 30er Jahre des 20. Jahrhunderts und wurden vor allen bei der Firma Schott angewandt. Die
Sol-Gel-Technik ist eine vielversprechende Methode fiir die Entwicklung von neuen funktionellen
Materialien, da sie die Variation der chemischen Zusammensetzung der Beschichtung ermoglicht
und im Vergleich zur Vakuumtechnik nur einen geringen experimentellen Aufwand erfordert [6, 7].
Mittels der Sol-Gel-Technik koénnen anorganische bzw. organisch/anorganische Schichten
(ORMOCERE) hergestellt werden, deren Eigenschaften in weiten Bereichen variierbar sind [1, 2].
Das im Folgenden betrachtete Sol ist eine kolloidale Dispersion kleiner Teilchen in einer Fliissigkeit.
Die dispersen, festen Anteile sind so klein (1 bis 1000 nm), dass die Wirkung der Schwerkraft
gegeniiber kurzreichweitigen Kréaften, wie van der Waals—Anziehung oder Oberflachenladungen,
vernachldssigt werden kann. AuBlerdem ist ihre Masse so gering, dass die Teilchen der Brownschen
Molekular-Bewegung unterliegen. Ein Sol ist stabil oder wandelt sich durch Flockenbildung
(Koagulation), Auflosung und Alterung um. Das Sol kann zum Gel erstarren, wobei der Gelpunkt
durch zunehmende Viskositdt und das Auftreten eines Elastizitdtsmoduls gekennzeichnet ist. Auf
diese Weise entsteht ein formstabiler, elastischer Festkoper, bei dem die feste Phase mit der darin
eingebetteten fliissigen Phase koexistiert.

Durch weitere Reaktionen (Alterung), Trocknung und/oder Wirmebehandlung sind gezielte
Veranderungen moglich. Aufgrund der Kapillarkrifte findet wéhrend der Verdunstung von fliissigen
Bestandteilen eine Verdichtung des urspriinglichen Feststoffanteils statt. Durch Temperung lisst
sich die Porositit weiter vermindern.

Eine Besonderheit stellt die Gelbildung in einem diinnen Film, hergestellt durch Eintauchen oder

10



Aufschleudern, dar. Hier laufen die gleichen Prozesse wie im Volumenmaterial viel schneller ab.

Die erhohten Kapillarkrifte bieten die Moglichkeit, gleichméBige, dichte Filme herzustellen.

Precursoren
Tauchen
Gelbildung N N
Verdampfung "\ Wirmebehandlung -~
Precursor & Ch te
(Ausgangsstoff) Sokiaht

Abb.2.1-2 Uberblick zum Sol-Gel Prozess

Um mit dem Sol-Gel Verfahren ein Kolloid bzw. ein Gel herzustellen, werden als Precursoren
(Ausgangsstoffe) meist Metallalkoxyverbindungen oder Metallsalze verwendet. In dieser Arbeit
wurden Tetraethoxysilan Si(OC,Hs)s und Triethoxymethylsilan SiCH;(OCH;); benutzt. Ein
Tetraethoxysilan-Molekiil Si(OC,Hs), besteht aus einem Si-Atom, das an vier Ethoxy-Gruppen
(OC,Hs) gebunden ist. Im Unterschied dazu enthilt Triethoxymethylsilan SiCH3(OCHj3); neben drei
Methoxy-Gruppen (OCHj;) noch eine Methylgruppe pro Si-Atom. Diese Substanzen werden in
einem Losungsmittel (Alkohol) gelost und mit Wasser umgesetzt. Dabei laufen folgende Reaktionen

ab:

Hydrolyse und Kondensation

Alkoxide der 4. Haupt- oder Nebengruppe sind bevorzugte Precursoren, weil sie leicht mit Wasser
reagieren. Die Hydrolyse-Reaktion, bei der Wasser unter Protonenabspaltung mit dem Zentralatom
reagiert, kann mit folgender Reaktionsgleichung beschrieben werden:

Si(OR), + xH,O — (HO),Si(OR),., + xROH

Das R reprisentiert eine Alkylgruppe (z.B. CH;-, C,Hs-, CsH;-, usw.). Abhingig von der
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vorhandenen Menge an Wasser (molares Verhiltnis r, = HO:Si) und dem Katalysator ist die
Hydrolyse entweder vollstidndig (so dass alle OR-Gruppe vollstindig durch OH ersetzt werden n=x),
oder unvollstindig, wenn die Bindungen zwischen Silizium-Atomen und Liganden nur teilweise
hydrolysiert worden sind. Bereits teilweise hydrolysierte Molekiile konnen durch eine Kondensation
miteinander verkniipft werden

(OR);Si-OH + HO-Si(OR); — (OR);Si-0O-Si(OR); + H,O

oder

(OR);Si-OR + HO-Si(OR); — (OR);Si-O-Si(OR); +ROH.

Diese Art der Reaktion trdgt dazu bei, durch Polykondensation immer gréfere, Silizium und
Sauerstoff enthaltende Molekiile zu bilden. Theoretisch reicht ein r, =2 fiir eine vollstandige
Hydrolyse aus, weil bei der Kondensation wieder Wasser freigesetzt wird. Unter den meisten
Bedingungen beginnt eine Kondensation, bevor die Hydrolyse vollstindig ist. Da Wasser und
Alkoxysilane nicht miteinander mischbar sind, wird normalerweise ein vermittelndes Losungsmittel
wie Alkohol zur Homogenisierung eingesetzt.

Die Kondensation findet so statt, dass die Anzahl von Si-O-Si-Bindungen maximal wird und die
Anzahl der Hydroxylgruppen durch interne Kondensation minimiert wird. Die Partikel
kondensieren zu einem mdglichst dichten Zustand, bei dem sich die OH-Gruppen vor allem auf der
Oberflache befinden. Weiteres Wachstum erfolgt bei hohem pH und r,>> 2 durch den
Ostwald-Reifungsprozess, wobei relativ grole Teilchen an Volumen zunehmen und in der Anzahl
abnehmen, da sich leicht 16sliche kleine Teilchen auflésen und an groBeren, weniger 16slichen
Teilchen anlagern. Das Wachstum stoppt, wenn die Differenz der Loslichkeit zwischen den grofiten
und kleinsten Teilchen verschwindet.

Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen laufen teilweise parallel und konkurrierend ab. Allerdings

ist es oft wiinschenswert, einen der beiden Prozesse zu begiinstigen. Dazu werden Katalysatoren
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eingesetzt, bei denen entweder die Geschwindigkeit der Hydrolyse- oder Kondensationsreaktion
iiberwiegt. AuBlerdem beeinflusst das molare H,O:Si-Verhiltnis (r,,) die Reaktionen.

Der pH-Wert beeinflusst beide Teilprozesse. Bei pH-Werten von 2 bis 5 sind die
Kondensationsreaktionen geschwindigkeitsbestimmend. Monomere und kleine Oligomere mit
reaktiven Silanolgruppen liegen nebeneinander vor [22]. Die Verfiigbarkeit von Monomeren nimmt
zu spiteren Reaktionsstadien mit dem pH-Wert ab. Daher wechselt der vorherrschende
Mechanismus von Monomer-Cluster- zu Cluster-Cluster-Wachstum mit abnehmendem pH-Wert
und fortschreitender Reaktionszeit. Unterhalb pH 4 wird der Kondensationsprozess im wesentlichen
irreversibel und schwécher verzweigte Strukturen herrschen vor. Im mittleren pH-Bereich verbinden
sich langkettige Polymere zu Aggregaten.

Im  Gegensatz dazu sind in  basischer Umgebung die  Hydrolysereaktionen
geschwindigkeitsbestimmend. Die Cluster wachsen hauptsdchlich durch die Kondensation der
Monomeren. Daraus resultieren Netzwerke mit groen Teilchen und Poren. Von pH 7 bis 8 steigt die
Auflosung- und die Hydrolyserate an. Umordnungs-Reaktionen liefern einen kontinuierlichen
Vorrat an Monomeren. Bei ausreichend hohem r,, dndert sich der Prozess offensichtlich und mit der

Polykondensation wissriger Silikate sollten sich glatte, kolloidale Partikel bilden [23].

® Siurekatalysierte Gelbildung

-langkettige verzweigte Polymere

e Basenkatalysierte Gelbildung ®

- vernetzte Nanopartikel 9, ®

%%

Abb.2.1-3  Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der Gel-Bildung von pH Wert
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Gelbildung in diinnen Filmen

Die diinnen Gel-Filme werden durch Eintauchen, Sprithen oder Aufschleudern auf Substrate
aufgebracht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Dip-Coating-Verfahren (Eintauchen) angewandt.
Beschichtungsschritte des Dip-Coating-Verfahrens sind 1. Eintauchen, 2. Herausziehen 3. Trocknen
und 4. Warmebehandlung. Normalerweise reicht die Warmebehandlungstemperatur von 300~500
°C aus, um die verbliebenen organischen Restbestandteile zu entfernen. Verschiedene Substrate (wie
z.B. Metall, Glas, Keramik) kénnen mittels Dip-Coating-Verfahren beschichtet werden. In dieser
Arbeit wurden als Substrate Siliziumwafer, Objekttrager, Kieselglas, Korund-Keramik und Stahl
benutzt. SiIOH- bzw. OH-Gruppen auf den Substratoberfldchen reagieren mit OH-Gruppen im Gel
und H,O wird gebildet und freigesetzt. Dadurch entsteht eine Bindung —Si(im Substrat)-O-Si(im
Gel), so dass die Sol-Gel-Schichten auf dem Glassubstrat gut haften. Ein metallisches Substrat zu
beschichten, ist ebenfalls mdglich. In diesem Fall ist es von Vorteil, wenn sich auf dem metallischen
Substrat eine diinne oxydierte Schicht mit Hydroxylgruppen befindet. Die OH-Gruppen auf der
oxydierten Schicht reagieren wie oben erwéhnt und es entsteht eine Bindung —-M(Metall Atom im
Substrat)-O-Si(im Gel).

Die Schichtdicke wird beim Beschichtungsverfahren durch die folgenden Punkte bestimmt.

(1) Konzentration an hydrolysiertem Alkoxid im Sol

(2) Viskositét des Sols

(3) Ziehgeschwindigkeit

(4) Wiarmebehandlung

Mit steigendem Metallionengehalt im Sol, hoherer Viskositédt und einer hohen Ziehgeschwindigkeit
werden die Schichten dicker. Die Beziehung zwischen der Schichtdicke 4 wund der
Ziehgeschwindigkeit, mit der die Substrate aus dem Sol gezogen werden, wird mit der folgenden

Gleichung beschrieben:
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d=K-(v/pg)"
wobei 7 die Viskositdt und p die Dichte des Sols, g die Erdbeschleunigung und K eine Konstante

sind [24]. So kann die Schichtdicke durch die Ziehgeschwindigkeit variiert werden.
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2.2 Elektrische Eigenschaften von Festkorpern
Nachfolgend werden in Hinblick auf die Anwendung der Schichten als Widerstidnde elektrische
Leitungsmechanismen von metallischen und halbleitenden Materialien und deren Mischungen

beschrieben.

221 Leitfihigkeit und Leitungsmechanismus der reinen metallischen und

halbleitenden Materialien

Der spezifische Widerstand des Halbleiters

Der Transport der Ladungstriger, die in einem

E

Halbleiter durch die Anlegung der elektrischen
Vop Vs

S dern, wird in der Abb.2.2.1-1 @) o
pannung wandern, wird in der Losh Elohiron [
dargestellt. Die Elektronen im Halbleiter

r
bewegen sich mit einer Geschwindigkeit vp, in | |

Gegenrichtung zum elektrischen Feld E. Die  Abb.2.2.1-1 Schematische Darstellung
Elektronen- und Lochleitung

Locher bewegen sich dagegen mit einer

Geschwindigkeit vp, in Richtung des Feldes E. So fliet der Driftstrom. Die Stromdichte der

Elektronen j, und die Stromdichte der Locher j, wird wie folgt beschrieben:

J,=—qnv,, (2.2.1h-1)

jp =qnvp, (2.2.1h-2)

Hier ist n die Elektronendichte, p die Locherdichte und ¢ die Ladung.

Die Driftgeschwindigkeiten werden mit folgenden Gleichungen beschrieben:

Vi = 1, E (2.2.1h-3)
vy, = 1, E (2.2.1h-4)
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Aus den Gleichungen (2.2.1h-1)- (2.2.1h-4) ergibt sich die gesamte Stromdichte j :

j=aqlun+p,p)E (2.2.1h-5)
Aus der Gleichung (2.2.1h-5) und j =o-E kann die Leitfdhigkeit o des Halbleiters wie folgt
beschrieben werden:

o= q(,unn + ,upp) (2.2.1h-6)

Der spezifische Widerstand p ist dann:

1

p:
glu,n+u,p)

Diese Gleichung besagt, dass je grofler die Dichte der Elektronen bzw. der Locher und ihre

(2.2.1h-7)

Beweglichkeit ist, desto kleiner ist der spezifische Widerstand [25].

Hopping-Effekt

Die Anwesenheit lokalisierter und delokalisierter

Leitungsband /

Zustinde im Valenz- bzw. Leitungsband SEP N
ermOglicht Elektronenspriinge vom Valenzband

zum Leitungsband. Dieses Phidnomen wird als

Energie E——>
‘ 5

sogenannter  ,,Hopping-Effekt®  bezeichnet.
Abb.2.2.1-2 zeigt die lokalisierten und

P

delokalisierten Elektronenzustinde im g >
E, Valenzband \

ungeordneten Medium (z.B. amorphe und

Zustandsdichte N(E)
glasartige Materialien). Abb. 2.2.1-2  Elektronenzustinde im
amorphen Medium [29]
Eine zusitzliche Vorstellung dieses Modells ist,
dass aufgrund der Lokalisierung die Amplitude der Elektronenwelle schnell mit dem Abstand

abnimmt. Diese Abnahme der Amplitude lésst sich durch exp(-2ax) beschreiben. x ist der raumliche

Abstand und 1/a entspricht der Lokalisierungsldnge. Elektronen sind delokalisiert, wenn ihre
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Energie tliber Ec ist. Ist a endlich, so sind die Elektronen lokalisiert.

Je nach Besetzung der Bandkantenzustinde bzw. der Zustinde nahe Er existieren verschiedene

Moglichkeiten fiir den aktivierten Elektronentransport.

i) Anregung der Elektronen iiber der Leitungsbandschwelle E¢

Die Leitfahigkeit ist dann durch

o=0,, exp(— %T) (2.2.1h-1)

bestimmt, mit E=E~FEr und

O =eN(E kT, (2.2.1h-2).

uc ist die Mobilitdt der Ladungstrager, die mit 1/7 variiert, N(E¢) ist die Zustandsdichte am Niveau

E¢, k ist die Bolzmann-Konstante.

ii) Hopping-Effekt in den lokalisierten Zustéinden unter Ec im Leitungsband und iiber dem
lokalisierten Energieniveau £z im Valenzband

Die Mobilitit ist aufgrund der Lokalisierung der Elektronen geringer als in dem vorherigen Fall. Sie

l4sst sich durch

= 11, exp(— V%T) (2.2.1h-3)

beschreiben, wobei W die Aktivierungsenergie fiir den Sprungprozess ist. Die Elektronenspriinge

erfolgen durch einen Energieaustausch mit einem Phonon. Die Aktivierungsenergie dieses

Transports kann mit folgender Gleichung beschrieben werden:

E=E,-E.+W (2.2.1h-4).

1ii) Thermisch aktivierter Transport der Elektronen in tiefen lokalisierten Zustinden nahe der
Fermi-Energie Er

In diesem Fall springt ein Elektron vom hochstbesetzten Niveau unter £ zum Niveau iiber Er.

Dieser Transport ist charakteristisch fiir amorphe Werkstoffe, die eine Zustandsdichte in den
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lokalisierten Zustéinden neben der Fermi-Energie besitzen und iiberwiegt bei kleinen Temperaturen.
Die Leitfihigkeit ist in diesem Fall der Ubergangswahrscheinlichkeit und Zahl der Elektronen, die

an diesem Mechanismus beteiligt sind, proportional. Diese Wahrscheinlichkeit p lasst sich durch
p= exp(_ 2000 — %T) (2.2.1h-5)
beschreiben; die Leitfahigkeit ergibt sich zu

o =2¢"xy , N(E, yexpl- 20~ E/ ] (2.2.1h-6),

wobei E die Differenz zwischen beiden Energiezustinden, v,; die Phononenfrequenz darstellen.

Der Term exp(-2ax) entspricht der Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron im Abstand x von seinem
Platz entfernt ist. Die Elektronen sind statistisch verteilt. N(Er) wird aufgrund der kleinen Breite der
Elektronenenergien als Konstante betrachtet. Wie aus Gleichung (2.2.1h-5) ersichtlich, ist der
Sprung bei hohen Temperaturen zum néichsten Nachbarn am gilinstigsten. Mit abnehmender
Temperatur iiberwiegt hingegen der Term der Aktivierungsenergie exp(-E/kT). Die Berechnung der
Energie und des Sprungabstands x, die zur groBtmoglichen Wahrscheinlichkeit p fiihrt, ergibt die

folgende Temperaturabhéngigkeit [48]:

oo exp(— (T %j%] (2.2.1h-7),

mit T als Temperaturkonstante.

Der spezifische Widerstand des Metalls

In einer idealisierten metallischen Matrix ist die Ursache des elektrischen Stroms auf bewegliche
freie Elektronen zuriickzufithren. Wechselwirkt ein freies Elektron mit einem elektrischen Feld £,
so wirkt auf das Elektron eine Kraft und es wird gemal3

e-E=m-a (2.2.1m-1)

beschleunigt.
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Nach der Zeit ¢ hat das Elektron die Geschwindigkeit

(2.2.1m-2).

Substituiert man a in Gleichung (2.2.1m-2) durch Gleichung (2.2.1m-1) erhélt man fiir die

Geschwindigkeit

v = E -t

e
m

(2.2.1m-3).

Die iiber alle Elektronen gemittelte Geschwindigkeit OV ist

ov - dt
ov =2

jdt 2 m

0

(2.2.1m-4)

7 ist eine materialspezifische Grofle, welche die mittlere Zeit zwischen zwei Stoflen angibt. Die

elektrische Stromdichte j , die von dem angelegten Feld E erzeugt wird, ergibt sich aus

j:n.e.ﬁ_

(2.2.1m-5).

Ersetzt man §v aus Gleichung (2.2.1m-4), so erhélt man

(2.2.1m-6)

wobei n die Zahl der freien Ladungstriger pro Volumeneinheit, e die elektrische Ladung eines freien

Elektrons, m die Masse eines freien Elektrons, 7 die
mittlere Zeit zwischen zwei StoBen und E das
elektrische Feld ist.

Das Ohmsche Gesetz besagt, dass die Stromdichte in
einem  elektrischen Leiter dem angelegten
elektrischen Feld proportional ist.

j:G'E: ‘E (2.2.1m'7)

1
P

|~ W
l 0d
0,
A .
Pl A
?,

ADbD. 2.2.1-3 Geometrische Mafle und
elektrische GroBen j und ¢

eines elektrischen Leiters

Hierbei ist p der spezifische Widerstand. Die Leitfahigkeit o ist
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2
1 n-e

o= T (2.2.1m-8).

;: 2-m'

Abb. 2.2.1-3 zeigt den Stromfluss j durch einen elektrischen Leiter {iber die Querschnittsfliche A

und der Lange / zwischen den Potentialen ¢; und ¢,. So erhdlt man aus j = 1. E durch Integration
Yo,

iiber die Querschnittsflache und

ropl_pl (2.2.1m-9)

(I: Lange, w: Breite, d: Dicke)
die Gleichung des Ohmschen Gesetzes mit den messbaren GroBen von der Spannung U, dem

Widerstand R und dem Strom /:

[=—E.l=—.A¢ :% (2.2.1m-10)

gL
R R
Definiert man die Beweglichkeit u der Ladungstréger als den Betrag der in einem elektrischen Feld

resultierenden mittleren Driftgeschwindigkeit der Elektronen mit

5V
M=% (2.2.1m-11),
so ist die spezifische Leitfdhigkeit
o=n-e-u (2.2.1m-12)
und der spezifische Widerstand
poto 1 (2.2.1m-13).
o n-e-u

Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes
Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes (TCR) gibt die relative Widerstandsdnderung pro
Temperaturdnderung an:

k=R .1 2.2.1t-1).
ar R

Der elektrische Widerstand wurde oben hergeleitet als
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1

1, A (2.2.1t-2).
o neu A

R =

Substituiert man R in Gleichung (2.2.1t-1) durch Gleichung (2.2.1t-2), so erhélt man

dR _d( 1 Iy _1f 1 on 1 ou
dT dT\n-e-u A) A\ n’-e-u 0T n-e-y* oT (2.2.1t-3).

Die Ladungsdichte nimmt mit zunehmender Temperatur zu, weil einige gebundene Elektronen aus
energetisch niedrigeren Energiebdndern aufgrund der zunehmenden kinetischen Energie in das
Leitungsband springen konnen. Infolge der vermehrten Gitterschwingungen nimmt jedoch die
Beweglichkeit der Elektronen mit zunehmender Temperatur ab.

Reine Metalle besitzen stark positive Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes, weil
keine zusitzlichen Ladungstriger durch Temperaturerhhung in das Leitungsband gelangen. Somit
dominiert der zweite Term von Gleichung (2.2.1t-3).

Da die partielle Ableitung ou negativ ist, wird die rechte Seite der Gleichung und damit der
or

Temperaturkoeffizient 2R positiv.
orT

Dominiert der erste Term der Gleichung (2.2.1t-3), spricht man von Halbleiterverhalten. Hierbei

nimmt der elektrische Widerstand mit zunehmender Temperatur ab [49].

Der Widerstand der metallischen Diinnschicht

Wihrend der Widerstand R von dreidimensionalen metallischen Leitern mit der
Gleichung (2.2.1m-9) beschrieben wird, zeigt der Widerstand diinner Schichten ein anderes
Verhalten. Abb. 2.2.1-4 stellt die Schichtdickenabhingigkeit des spezifischen Widerstandes dar. Je
diinner die Schicht, umso hoher ist der spezifische Widerstand. Dies kann damit begriindet werden,

dass sich die effektive mittlere freie Wegldnge der Elektronen in der Schicht gegeniiber dem
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Volumen verringert [26]. Wenn die
Schichtdicke sich der mittleren freien
Weglinge néhert, stoft das Elektron an die
Oberfldche der Schicht. Abb. 2.2.1-5 bietet
hierzu eine schematische Darstellung der
effektiven mittleren freien Weglidnge in einer
Diinnschicht. Diese Darstellung zeigt, wie
Elektronen von der Grundfldche starten und

gleichmiBig in alle Richtungen springen. Die

100

60}

40}

20}

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Schichtdicke [nm]

Spezifischer Widerstand [ uQ cm]

Abb. 2.2.1-4 Abhéngigkeit des spezifischen
Widerstandes der Au Diinnschicht
von der Schichtdicke [26]

Elektronen (s. Abb. 2.2.1-4), welche vom Punkt O mit einem kleineren Winkel als 6, starten, werden

sich an der Oberfliache der Diinnschicht mit einer kiirzeren Lange als 4 stolen. Deswegen ist die

effektive mittlere freie Weglidnge A,y zwischen zwei Stofen kleiner als A. Es wird angenommen, dass

die gesamte Zahl der Elektronen, die vom Punkt O starten, g ist. Dann wird die Zahl der Elektronen,

die mit einem Raumwinkel 2z sin §d6 vom Punkt O starteten, mit g sin d6 beschrieben. Der

Winkel kann in 2 Bereiche geteilt werden. Die Elektronen, die mit einem Winkel 8 von 0 bis 6,

gestartet sind, stolen sich an der Oberfldche der Diinnschicht mit einer kiirzeren Lange x. Wenn 6

Abb. 2.2.1-5 Schematische Darstellung der effektiven mittleren freien Wegliange in Diinnschicht

d : Schichtdicke, 4 : mittlere freie Wegldnge in dem Volumenmaterial
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zwischen 6y und 7/2 liegt, dann wird die mittlere freie Weglénge dieses Elektrons A. Deshalb kann

die effektive mittlere freie Weglédnge mit der folgenden Gleichung beschrieben werden.
o

7
Ay =$ [xqsinodo+ [Agsinodo
0 0,

o)

Mit der Annahme, dass die mittlere freie Wegldange A und die mittlere Zeit zwischen zwei Stoflen ©

(2.2.1d-1).

proportional sind, ergibt sich mit Gleichung (2.2.1m-8) und Gleichung (2.2.1d-1):

po_ o g _df . m(’lj (2.2.1d-2).
T d

Wobei p, der spezifische Widerstand des dreidimensionalen metallischen Leiters ist, und o, die
Leitfahigkeit angibt. So vergroBert sich der spezifische Widerstand p mit sinkender Schichtdicke.
Eine weitere prézise Beschreibung des Schichtdickeneinflusses kann aus einer sogenannten

Transportgleichung hergeleitet werden [26]:

3“’(m’l + 0,4228) (d<<2)
p, o4, |40 d (2.2.1d-3).
- - -1
Pa O (1 + 3/1] (d>> 1)
8d

Hier ist p,; der spezifische Widerstand der Diinnschicht und o ist die Leitfédhigkeit der Diinnschicht.
Der Temperaturkoeffizient des Widerstands von dreidimensionalen metallischen Leitern 7CR, und
der Temperaturkoeffizient des Widerstands von Diinnschichten 7CR; wurden mit Hilfe der
Gleichung (2.2.1t-1)

TCR, - p, =TCR,, - p,, Sowohl TCR, =TCR (p,/p,.) (2.2.1d-4)

beschrieben. Aus der Gleichung (2.2.1d-3) und Gleichung (2.2.1d-4) kann fir den

Temperaturkoeffizienten folgende Formel abgeleitet werden:
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TCR, {i‘; (m g + 0,4228)} (d<<2)
TCR, = (2.2.1d-5)

-1
TCRV(HM] (d>> 1)
8d

Der spezifische Widerstand ist um so hoher und der Temperaturkoeftfizient um so kleiner, je diinner

die Schicht wird. Deswegen kann man aus metallischen Diinnschichten miniaturisierte hochohmige

Widerstdnde (SMD) herstellen.
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2.2.2  Elektrische Eigenschaften von Mischungen

Perkolationstheorie
In den hier untersuchten Schichten liegt eine Si0O,-Matrix mit Einlagerungen bestehend aus kleinen

Kohlenstoff- oder RuO,- Partikeln vor, was die Abb. 2.2.2-1 illustriert.

o RuO, Partikel
{_SiO, Matrix

Abb. 2.2.2-1 Modell einer SiO,-Matrix mit metallischen oder halbleitenden Teilchen

Diese Schichten konnen mit Hilfe des Perkolationsmodells beschrieben werden. Das
Perkolationsmodell erlaubt die Beschreibung des Verhaltens zweitkomponentiger Werkstoffe.
Hierzu stellt man sich eine grofle Anordnung von Quadraten vor, die zusammen in idealer Weise ein
unendlich groBles Gitter darstellen (Abb. 2.2.2-2). Im ,,Site“-Modell (Abb. 2.2.2-2a) wird die
Wahrscheinlichkeit p fiir die Besetzung eines Punktes betrachtet. Die Plitze, die eine gemeinsame
Seite haben, bezeichnet man als ,nidchste Nachbarn“. Die Punkte, die mit einer dicken Linie

verbunden sind, bilden gemeinsam einen sogenannten Cluster. An der Perkolationsschwelle p,. bildet

Y

a) ,,Site” Cluster b) ,,Bond* Cluster
Abb. 2.2.2-2 Cluster-Bildung der leitfihigen Phase in der Matrix
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sich ein durchgehender Cluster mit weilen Punkten. Die Eigenschaften des Systems dndern sich
exponentiell mit Erreichen dieser Schwelle. Das ,,Bond“~-Modell (Abb. 2.2.2-2b) betrachtet dagegen
die Wahrscheinlichkeit, dass eine Verbindung zwischen zwei Plédtzen existiert. Darauf wird hier
nicht weiter eingegangen, sondern im folgenden soll das ,,Site“-Modell néher betrachtet werden.
Eine wesentliche Voraussetzung dieses Modells ist, dass jede Stelle in einer idealerweise unendlich
groflen Matrix, unabhidngig von Nachbarn, mit der Wahrscheinlichkeit p besetzt wird. Die
betrachtete Matrix besitzt N Stellen. Die Anzahl von erlaubten Plédtzen ist p. Solange p<<p. gilt,
bilden sich kleine Aggregate des Clusters. Wenn p zunimmt, wachsen auch die Cluster bis zum Wert
Pe, bei dem ein unendlicher Cluster entsteht. P.(p) stellt das Verhédltnis der Platzanzahl im
unendlichen Cluster zur gesamten Platzanzahl dar. Fiir den Fall p>p. wéchst der unendliche Cluster
weiter und absorbiert kleine Aggregate. P.(p), das den unendlichen Cluster charakterisiert, nimmt
mit p zu. Die Abhéngigkeit ist aber nicht linear, sondern P.(p) folgt einem Potenzgesetz:
P.(p)c(p=p.) (2.2.2p-1).

s ist ein Exponent, der nur von der Matrix abhéngt.

Von diesen allgemeinen Uberlegungen ausgehend wird fiir die elektrischen Eigenschaften von
Kompositen mit leitendenden Einlagerungen angenommen, dass die besetzten Plitze (sites) Leiter,
die leeren Plétze Isolatoren sind und der elektrische Strom nur iiber die Leiter-Plitze zum néchsten
Nachbarn flieBen kann. Die spezifische Leitfahigkeit ist nicht mehr konstant, hdngt aber in gewisser
Weise von der GroBe des Systems ab. Fiir p<p. sind nur kleine isolierte Agglomerate vorhanden. Die
Leitfdhigkeit ¢ ist Null. Fiir p>p, ist die Leitfdhigkeit # 0 und wéchst langsam mit p. Mit der
Annahme, dass die Leitfahigkeit des Leiters 1 ist, und der Wahrscheinlichkeit p=1, folgt P,=1 und
o=1. Wie in Abb. 2.2.2-3 gezeigt wird, haben aber P, und o nicht das gleiche Verhalten. Das ist
darauf zuriickzufiihren, dass die ganze Masse des Clusters P, nicht vollstindig zur Leitfahigkeit o

beitragt. Die Leitfahigkeit o folgt der Gleichung
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o=o,p-p.) (2.2.2p-2).

p. und der kritische Exponent f hingt von der Matrix und der Dimension ab. Tabelle 2.2.2-1 stellt

die Werte von p, in 3 Dimensionen fiir verschiedene Strukturen dar [27].

1 1

a 12 12 o

0 112 1
P

Abb. 2.2.2-3 Abhingigkeit der Leitfahigkeit o und P,, von p

Tabelle 2.2.2-1 Abhéngigkeit des p. Wertes vom Struktur der Matrix [28§]

Matrix Pe Pe
(Site-Modell) | (Bond-Modell)

kubisch einfach 0,311 0,247
kubisch flichenzentriert 0,198 0,119
kubisch raumzentriert 0,245 0,179
Diamant 0,311 0,247

Der Widerstand kann mit folgender Gleichung beschrieben werden:

R=K(v-v,)” (2.2.2p-3). .
10
v= Volumenanteil der leitenden Teilchen 10°+
E 10*F
v~ kritischer Volumenanteil oS
© 103 L
S
K= eine Konstante *@' 10%F
g o}
p= kritischer Exponent =
10°F
Abb. 2.2.2-4 zeigt die Kennlinie nach der 10" , , , , , ,
00 02 04 06 08 1,0
Perkolationstheorie, welche sich nach Volumenanteil v
Abb. 2.2.2-4  Kennlinie nach der Perkolationstheorie
Gleichung (2.2.2p-3) verhdlt. Ab dem GL. (2.2.2p-3) v=0,05, K=1, f=1,6
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kritischen Volumenanteil v,, sinkt R exponentiell.

Tunnel-Effekt

Der Tunnel-Effekt ist ein Quanten-Effekt, bei

Teil T Teil T Teil III
dem ein Elektron durch eine an sich verbotene i \
q db
Energiebarriere ,,durchtunneln® kann
(s. Abb. 2.2.2-5). Wenn die isolierende Schicht Er E. [~
VvV
diinn genug ist, konnen Elektronen mit der

IS I I
0 d
Abb. 2.2.2-5  Schematische Darstellung
des Tunnel-Effektes [29]

Anlegung eines nur geringen elektrischen Feldes
durch die Energiebarriere von dem leitfahigen
Teil I zu dem leitfdhigen Teil III wandern. Die Stromdichte j wird durch die folgende Gleichung

beschrieben [20]:

. A 4(2m *)2
J :qh_ﬂ:n '(')‘EW exXp _%{(Q% +Ey )3/2 _(Q¢b +Ey, _qu)3/2} dE,, (2.2.2t-1).

Hier ist ¢ die elektrische Ladung eines Elektrons, 7# die Plank-Konstante, m* die effektive Masse

eines Elektrons.

Modell von Kusy [29-31]

Dieses Modell stellt ein doppeltes Perkolationsmodell dar. In der Abb. 2.2.2-7 werden zwei Modelle
von Paaren der kleinen leitenden Partikeln gezeigt. Ein Partikelpaar haftet aneinander
(Abb. 2.2.2-6a). In diesen Partikeln konnen sich die Elektronen wie im Metall frei bewegen. Im
zweiten Paar bertlihren sich die Partikel nicht und es existiert eine diinne Schicht aus isolierender
Matrix (Glas) (Abb. 2.2.2-7b). Zwischen diesen Partikeln konnen die Elektronen nicht frei wandern,
aber durch den Tunnel-Effekt kdnnen einige Elektronen von einem leitfdhigen Partikel zu einem

anderen leitfdhigen Partikel wandern.
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Der Widerstand R.; von zwei sich beriihrenden

a)

Partikeln wird mit der folgenden Gleichung Matrix X
beschrieben:
d
R, :&(1_1J+ o (2.2.2k-1)
T \a d ma !
Hier ist p¢; der spezifische Widerstand der leitenden A5
Komponente, a der Radius vom kontaktierten Teil, d R_+R

B

d
ist der Durchmesser der leitenden Partikel und s ist

b)
Matrix R
die Lénge des kontaktierten Teils. Das erste Glied der
rechten Seite der Gleichung (2.2.2k-1) entspricht dem d
Widerstand des Einschniirungsteils. Das zweite Glied v
ist der Widerstand des kontaktierten Teils mit der it

Form eines Zylinders. Wenn der Kontaktbereich Abb. 2.2.2-6 Modelle von elektrisch

leitenden Kugelpaaren in
nanoskalig ist, wird der Einfluss der Streuung der

der Isolator-Matrix
Elektronen an der Oberfliache des Einschniirungsteils

signifikanter. In diesem Fall ldsst sich der Widerstand des Kontaktbereichs mit folgender Gleichung

beschreiben:

Pe=po (1+3—’“J (2.2.2k-2)
8y

Hier ist y der Radius des Kontaktbereichs, pc” der spezifische Widerstand der leitfihigen

Komponente des massiven Materials und 4 die mittlere freie Wegldnge der leitfahigen Komponente.

Kusy hat die Zunahme des spezifischen Widerstandes Ap., =p., —pl im Modell der

Abb. 2.2.2-7a:
APci =%+ﬁsm-l(_ij (2.2.2k-3)
pb Sad  4d d

bestimmt. Die mittlere freie Wegldnge kann mit folgender Gleichung beschrieben werden:
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n

2\4
A:i(” ) ! (2.2.2k-4).

Hier ist n die elektrische Ladungsdichte.

Bei der Beschreibung des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes (TCR) dieses Modells wurde
der TCR des RuO,-Einkristalls beriicksichtigt. Aus den experimentellen Daten von Ryden [32] hat
Kusy folgende Gleichung abgeleitet:

pe(T) = pe(Tl1+ fe(TXT=T))] (2.2.2k-5).

Hier ist 7 die absolute Temperatur, S(T;) der TCR des RuO,-Einkristalls, und T; ist eine konstante
Temperatur, bei der die Parameter der Gleichung (2.2.2k-5) ausgewertet wurden. Alle Parameter

wurden in der Tabelle 2.2.2-2 zusammengefasst.

Tabelle 2.2.2-2  Parameter von der Gleichung (2.2.2k-5) aus experimentellen Daten
von Ryden [31]

Temperaturbereich (K) T; (K) pc(T) (107Qm) B(Ty) (10°K)
50-87 65 0,080 45800
88-185 130 0,615 17300
186-600 293 3,40 5770

Aus der Gleichung (2.2.2k-1), Gleichung (2.2.2k-3), Gleichung (2.2.2k-4) und Gleichung (2.2.2k-5)

kann der TCR des Modells in Abb. 2.2.2-7a wie folgt beschrieben werden:

Re(T) = Rey (T[4 @y (T (T =T)] (2.2.2k-6),

wobei

Re\(T)=R¢,(T) + R¢, (22.2k-7),

@ (T) = B (T)% (222k3),

RYy (1) = 22 Kl - lj T iz} (2.2.2k-9)
V4 a d) a

und

Y
RL = (l_lj+i ﬁ(i) " 3_S+isin—l(1_ij (2.2.2k-10) ist.
a d) a*|q\m? 8ad 4d d



Der Widerstand fiir das Modell in der Abb. 2.2.2-7b (Metall-Isolator-Metall: MIM) kann mit der

Gleichung (2.2.2k-11) beschrieben werden:

Re, =&(1—lj (2.2.2k-11),
7 \a d
wobei p., = pl —Ap., ist. Wie in Gleichung (2.2.2k-3) wurde die Zunahme des spezifischen

Widerstandes von diesem Modell (MIM) mit folgender Gleichung beschrieben:

Ape, 34 sin‘l(l_ij (2.2.2k-12).
Pl Ad—s) d

Aus den Gleichungen (2.2.2k-4), (2.2.2k-5), (2.2.2k-11) und (2.2.2k-12) erhilt man:

Rey(T) = Rey (T)[1+ a0, (T X(T —T))] (2.2.2k-13),
wobel
Ry (T) = Rey(T) + Re, (2.2.2k-14),
_ _ R,(T) 22.2k-15
ae,(T)) ﬁc(Ti)Rgz(Ti)_'_Réz (2.2. )
b
R, (T) = M[G—l} +iz} (2.2.2k-16)
T a d a
und
RL, :(l _l)ﬁ( 3 jé { 34 o (1 _iﬂ (2.2.2k-17) ist.
a d)q\m? 4(d — ) d

Im MIM-Modell gibt es einen Widerstand, der als R, mit der Gleichung (2.2.2k-13) beschrieben
und auch als der Barriere-Widerstand R bezeichnet wird. Kusy hat angenommen, dass der
Transport der elektrischen Ladung durch die Energiebarriere aufgrund des thermisch aktivierten

Tunnel-Effektes ablauft. So wird R mit folgender Gleichung beschrieben:

1 ,sinbT E
R,(T)=—R 1+ — 2.2.2k-18),
5(T) 2 T |: exp(kT):| ( )
wobei:
»
b :”"1{2’"*] ’ (2.2.2k-19) ist.
o\ q¢s

Hier ist R5” ein temperaturunabhingiger Faktor in der Barriere-Widerstands-Gleichung und @ die
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Hohe der Barriere, wahrend £ die Aktivierungsenergie ist. Von Pike und Serger wurde die

Aktivierungsenergie wie folgt beschrieben [33]:

L 1
2 2rnse, K(d,s)

(2.2.2k-20),

wobei g die Dielektrizitidtskonstante von Vakuum, ¢ die spezifische Dielektrizititskonstante des Glases
und K(d, s) eine Funktion von d und s ist, deren Form von der Anordnung der leitfahigen Partikel und der
Differenz der Ladung zwischen den Partikeln abhéngt.

Mit den oben angefiihrten Modellen kann das Verhalten des Widerstandes der hergestellten Schichten

diskutiert und erklart werden.
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2.2.3 Methoden zur Messung des elektrischen Widerstandes von diinnen Schichten

Die wesentlichen elektrischen Eigenschaften sind der Widerstand R, die Kapazitit C, die
Induktivitdt L und deren Abhingigkeit von der angelegten Spannung, der Frequenz, Temperatur
und der Atmosphire. Insbesondere wird der Widerstand R in dieser Arbeit betrachtet. Nachfolgend
werden deshalb die wesentlichen Methoden zur Widerstands- und Impedanzmessung kurz
beschrieben.

Die Bestimmung eines Widerstandes R kann im Prinzip durch gleichzeitige Messung des durch den
Widerstand flieenden Strom I; und des durch diesen Strom am Widerstand entstehenden
Spannungsabfalls Uz mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes R=Ux/Ir erfolgen. Wie aber die hierfiir
moglichen Schaltungsvarianten (Abb. 2.2.3-1) zeigen, sind der Genauigkeit derartiger Messungen
Grenzen gesetzt. Im Falle der in Abb. 2.2.3-1(a) gezeigten Schaltung wird zwar Ui genau gemessen,
dafiir hat man aber fiir den gemessenen Strom zusétzlich (Z,) zu beriicksichtigen /=Ix+/,. Bei der in
Abb. 2.2.3-1(b) gezeigten Schaltungsvariante ergibt sich andererseits der richtige Wert Iz aus der
Strommessung; dafiir ist aber die ermittelte Spannung gleich U=/zR+IzR, und man erhélt somit auch

den Spannungsabfall am Strommessgerit. Zwar kann man die entstehenden Fehler teilweise durch

1, 1,
A A
U U [ v
A vl | M
a) b)

Abb. 2.2.3-1  Mogliche Varianten fiir die Widerstandsbestimmung aus einer Strom- und

Spannungsmessung
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die Wahl des Messgerites mit entsprechend dimensionierten Innenwiderstinden R, verringern, fiir
eine genaue Bestimmung von Widerstinden empfiehlt es sich jedoch immer, Briickenverfahren
einzusetzen.

Eine sehr héufig anzutreffende Variante fiir eine

Widerstandsmessbriicke ist die Wheatstone-Briicke,

deren Prinzipschaltbild in Abb. 2.2.3-2 dargestellt ist.

Hier sind R; und R, zwei Festwiderstinde, R; ist ein

regelbarer Widerstand und R, der unbekannte Widerstand,

dessen GroBe ermittelt werden soll. Somit kann der Abb. 2.2.3-2 Prinzipschaltbild

der Wheatstone-Briicke
Widerstand ohne Spannungsabfall am Messgerit
bestimmt werden [50].
Fiir die Widerstandsmessungen an diinnen Schichten stehen verschiedene Methoden zur Verfiigung.
Zu nennen sind die Zwei-Tor-Methode, die Vier-Tor-Methode, Vier-Spitzen-Methode oder die
Schutz-Ring-Elektroden-Methode.
Abb. 2.2.3-3 zeigt das Messprinzip der Zwei-Tor-Methode. Der spezifische Widerstand p ist
definiert mit

dw

T (2.2.3-1),

p:

~| <

wobei p= spezifischer Widerstand, V= Spannung,

_ . . o I
I= Strom, d= Dicke der Schicht, w= Breite der
’ ’ — WV
\D O
Elektrode und /= Linge zwischen den Elektroden
ist. Wenn /=w ist, wird der Widerstand R, als i \l/ //
Oberflichenwiderstand  bezeichnet und mit m

Gleichung (2.2.3-2) geschrieben.

Abb. 2.2.3-3  Zwei-Tor-Methode
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P
_P (2.2.3-2)
d

Ist der Kontaktwiderstand groB, muss man vier parallele

Elektroden benutzen (Abb. 2.2.3-4). Mit dieser Methodle @~ ——=

©

wird der Einfluss des Kontaktwiderstands fiir die Messung

des Schichtwiderstandes klein, da an den Elektroden,
zwischen den die Spannung gemessen wird, kein Abb.2.2.3-4  Vier-Tor-Methode
Spannungsabfall entsteht [34].

Das gleiche Prinzip verwendet die Vier-Spitzen-Methode,

dessen schematischen Aufbau Abb. 2.2.3-5 zeigt. Vier

Spitzenkontakte, die einen Abstand s der GréBenordnung —1] 7| 3 4’—®;

Imm voneinander haben und in einer Geraden angeordnet Y \II \II Y
J SIE SE.\ SSJL

sind, werden federnd auf die Schicht aufgesetzt. Wird ein

Abb. 2.2.3-5 Vier-Spitzen-Methode
Messstrom an den dufleren Elektroden 1 und 4 zugefiihrt

und das Potential an den inneren Sonden 2 und 3 abgenommen, betrigt die Spannungsdifferenz

%_ﬂ(ﬂl_1+q (2.2.3-4).

27\ 83 Si3 Sy Sp

Ist s1,=523=s34=s, vereinfacht sich die Gleichung (2.2.3-4) zu

U.=*1 (2.2.3-4a).

B oy
Aufgrund der geringen Abmessungen des Messkopfes kann man mit dieser Methode die Verteilung
des Widerstandes in den Schichten bestimmen. Die Schutzring-Methode ldsst sich vor allem zur
genauen Messung der dielektrischen Eigenschaften plattenformiger Isolierstoffe verwenden. Einer
groflen, meistens kreisformigen Platte 1 steht eine kleinere kreisformige Platte 2 gegeniiber. Diese
ist unter Belassung eines schmalen Luftspaltes von einer meist kreisformigen Platte 0 umschlossen

(Abb. 2.2.3-6 (a)). Die drei Belegungen werden in der Weise an eine Messbriicke mit Hilfszweig
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angeschlossen, dass 2 und 0 auf gleichem Potential liegen. Fiir die Kapazitit C;,, die in dieser

Schaltung gemessen wird, kann die Ndhrungsformel

2

+
C, =7z, (r‘4;2) (2.2.3-4)

angewendet werden. Diese Naherungsformel trifft um so genauer zu, je schmaler der Luftspalt

ist [35].

Abb. 2.2.3-6(a)  Schutzring-Methode

Fiir die Messung des Oberflichenwiderstandes wird

O
die gleiche Elektrodenanordnung (Abb. 2.2.3-6(a)) 4 &
benutzt. Die Elektroden werden wie in der CAP
Abb. 2.2.3-6(b) verbunden. Zwischen der inneren — L

Punkt-Elektrode und der &uBleren Ring-Elektrode  Abb.2.2.3-6(b)  Schutz-Ring-
Elektrode-Methode fiir
die Oberflachen-

In dieser Arbeit erfolgten die Untersuchungen des widerstandsmessung

wird der Widerstand gemessen.

Widerstands und der Impedanz von den Schichten mit mehreren der oben angegebenen Prinzipien.
Die Bestimmung des Gleichstrom-Widerstandes wurde mittels der Strom-Spannungsmessung in
einer Schutz-Ring-Elektroden-Anordnung ausgefiihrt (Kapitel 3.1.3.1). Die
Wechselstromuntersuchung wurde auch mittels der Strom-Spannungsmessung und mit der

Zwei-Tor-Elektrodenanordnung durchgefiihrt (Kapitel 3.1.3.2).
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2.2.4 Anforderung an SMD-Bauelemente (Chip-Widerstinde)

Da eine mdgliche Anwendung der entwickelten Schichten als Widerstinde vorgesehen ist, miissen
die Anforderungen der Normen CECC 40 401-801 fiir oberflichenmontierbare nichtdrahtgewickelte
Festwiderstinde (SMD) beachtet werden. Abb. 2.2.4-1 und Tabelle 2.2.4-1 zeigen Ausziige der
Normen CECC 40 401-801 fiir den Aufbau eines Chip-Widerstandes. Der Chip-Widerstand besteht
aus einem Keramiktréger mit isolierter, einseitiger Widerstandsschicht (Diinnschicht) und 16tbaren

Anschliissen.

Wi >075-w

/ h\
H | / \
N\
Schichtseite  Anschlussfliche
Dicke der Anschlussmetallisierung 0,005 bis 0,05

Abb. 2.2.4-1 Aufbau eines Chip-Widerstandes

Die Widerstdnde sind fiir die Montage auf allen tiblichen Tragerplatten und flexiblen Folien geeignet.
Tabelle 2.2.4-2 und 2.2.4-3 zeigen die Grenzabweichung des Widerstandswertes und des
Temperaturkoeffizienten.

Tabelle 2.2.4-1 Mafe und Nennwerte

Spezifischer
Bauart AVA [mm] L [mm] W [mm] H [mm)] T [mm] | MalBle Widerstand
[/o]
0,1 05 1| min max min max min max min max [mg] | low | high
RR 1005M+)
RR 0402+) 0,016 0,063 0,95 1,10 0,45 0,60 0,30 0,40 0,10 0,30 0,8 4,1 140k
RR 1608M+)
RR 0603+) 0,032 0,100 1,50 1,70 0,75 0,95 0,35 0,55 0,10 0,50 2,1 4,4 140k
RR 2012M+)
RR 0805-) 0,050 0,125 1,85 2,15 1,10 1,40 0,35 0,65 0,20 0,60 6,0 5,1 251k
RR 3216M+)
RR 1206+) 0,100 0,250 3,00 3,35 1,45 1,75 0,35 0,65 0,25 0,75 10,0 2,2 583k
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Tabelle 2.2.4-2 Ausfiihrung Widerstandswerte-Bereich,

Grenzabweichung vom Nennwiderstandswert

Bauart o Grenzabweichung w010
RR 1005M+) 10 Q—332 kQ 100 Q —33,2kQ
RR 1608M+) 10Q-1MQ 100 Q —47,5kQ
RR 2012M+) 1Q-1MQ 100 Q — 100 kQ
RR 3216M+) 1Q-1MQ 10 Q-511kQ
Temperaturkoeffizient /K (0+£50)10° (0£15)10°

Tabelle 2.2.4-3 Temperaturkoeffizient des Widerstandswertes

Temperaturkoeffizienten-
Bereich /K

Grenzabweichung des Widerstandes in %
fiir Stabilitatsklasse 0,5 ; 1

fur Stabilitatsklasse 0,1

-55°C/20°C | 20°C/125°C | 20°C/70°C -10 °C/20 °C 20 °C/85 °C
(0£50)10° +0,375 +0,525 +0,250 +0,150 +0,325
(0£25)10° +0,188 +0,262 +0,125 +0,075 +0,162
(015)10° +0,113 +0,158 +0,075 +0,045 +0,098
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3. Synthese und Charakterisierung von kohlenstoff- und rutheniumdioxidhaltigen
Sol-Gel Schichten

3.1 Kohlenstoffhaltige Sol-Gel Schichten

In diesem Kapitel werden die Herstellung und die Eigenschaften der Schichten, bestehend aus einer

Si0,-Matrix und den in der Matrix dispergierten Kohlenstoff-Partikeln, beschrieben.

3.1.1 Synthese der kohlenstoffhaltigen Sol-Gel Schichten

3.1.1.1 Herstellungsprozess

Abb. 3.1.1-1 zeigt ein Schema des Sol-Gel-Prozesses. Der Ansatz zur Herstellung des Sols SiO,-11
besteht aus TEOS (Tetraethoxysilan), MTEOS (Triethoxymethylsilan), EtOH (Ethanol) und H,O in
einem Molverhiltnis von 0,67 : 1 : 0.9 : 2,6. In einen 4-Halskolben wurden TEOS, MTEOS und

Ethanol eingewogen. Die abgewogene Wassermenge wurde mittels eines Tropftrichters {iber einen

TEOS : MTEOS : EtOH : H,O Graphit Losung
(0,67 : 1 : 09 :2,6)mol || (graphite lubricant colloidal concentrated)

!

Mischen

}

Dip-coating
Ziehgeschwindigkeit von 30 bis 250 mm/min

l

Trocknen
1h bei 55 °C und 4h bei 100 °C

A4

Tempern
450 °C fiir 20 Minuten

Abb. 3.1.1-1 Schematische Darstellung zur Synthese einer mit
kohlenstoffmodifizierten SiO,-Schicht
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Zeitraum von ca. 105 Minuten hinzugegeben und ca. 4 Stunden bei 40 °C geriihrt. Die Temperatur
schwankte zwischen 35 und 45 °C. Nach 4 Stunden wurde die Lésung abgekiihlt.

Dem Sol SiO,-11 wurde eine Graphit-Losung (graphite lubricant collodial concentrated, 20 %
Graphit in Isopropanol) zugemischt, so dass sich Schichten mit 5 bis 60 %(V/V) Kohlenstoff
(Volumenprozent) bilden konnten'. Die Beschichtung erfolgte nach dem Dip-coating-Verfahren,
wobei das Substrat in das Sol getaucht und mit einer definierten Geschwindigkeit wieder
herausgezogen wird. Als Substrate wurden Siliziumwafer, Kieselglas und Objekttrigerglas
verwendet. Die Substrate wurden vor der Beschichtung zuerst mit einem alkalischen
Reinigungsmittel, dann in Ethanol und schlieBlich in Aceton jeweils fiir 5 Minuten mit Ultraschall
gereinigt. Die Ziehgeschwindigkeit lag zwischen 30 und 250 mm/min. Die Schichten wurden bei
55°C 1 Stunde, danach bei 100 °C 4 Stunden getrocknet und anschlieend bei 450 °C 20 Minuten

getempert. Die Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeit betrug 1 K/min.

3.1.1.2 Charakterisierung der Precursorlésungen

Zur Charakterisierung der in den Ldsungen vorhandenen, durch Hydrolyse und Kondensation
gebildeten Teilchen, wurden Untersuchungen mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung (DLS)
ausgefithrt. Es wurde ein High Performance Particle Sizer der Firma Malvern Instruments
verwendet, mit dem der Anteil von Teilchen im Bereich von 1 bis 5000 nm ermittelt werden kann.
Als Strahlenquelle wird ein Laser (max. 5 mW bei 632,8 nm) eingesetzt, wobei die Messung der
temperierten Proben (25 °C) in einer Riickstreu-Geometrie (Streuwinkel 173°) erfolgt. Es wird der
Umstand ausgenutzt, dass die Lichtstreuung an Teilchen von deren GroBe und optischen

Sichtbarkeit in Bezug auf das umgebende Medium abhéngt. Die zeitliche Fluktuation des Streulichts

' Die Schichten z.B. mit der Bezeichnung SiO,-20C enthalten demzufolge 20 %(V/V) Kohlenstoff

(Volumenprozent).
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(Brown’sche Molekularbewegung) wird mittels Kumulanten- bzw. Verteilungsfunktions-Analyse
ausgewertet. Damit konnen mittlere Teilchendurchmesser und deren Volumenanteil ermittelt
werden.

In der Abb.3.1.1-2 ist die Verteilung von Teilchen in dem Sol SiO,-11, das durch Hydrolyse von
TEOS und MTEOS gewonnen wurde, dargestellt. Der mittlere Teilchendurchmesser betrdgt hier

4,7 nm.
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Abb.3.1.1-2 GroBenverteilung der im Sol enthaltenen Teilchen
Die Untersuchung der eingesetzten Graphitlosung, welche vorher mit Ultraschall behandelt wurde,
ergab ecine mittlere TeilchengroBe von 400 nm. Eine weitere Fraktion mit einem mittleren
Durchmesser von 3000 nm (s. Abb.3.1.1-3) deutet auf eine Agglomeration der Teilchen hin. Nach
dem Mischen der beiden Ausgangslosungen wird nur noch eine Fraktion mit TeilchengroBen
von 3200 nm gefunden. Daraus ist zuschlieBen, dass sich die Graphitteilchen in der Losung
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Abb.3.1.1-3 GroBenverteilung der Graphit-Teilchen in der Ausgangslosung
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zusammenlagern. Wegen der groBen Streuintensitdt der Graphit-Teilchen konnen die kleineren

Si10,-Teilchen nicht beobachtet werden.
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Abb.3.1.1-4 Teilchengrofenverteilung des Sols Si0,-11+5%Graphit.

Die Stabilitit des Sols wurde iiber einen Zeitraum von 82 Tagen wéhrend der Lagerung bei 25 °C

(Raumtemperatur) bzw. bei 8 °C (Kiihlschrank) untersucht. In Abstinden wurden Proben

genommen und die mittlere Teilchengréfe und die Viskositét bestimmt.

Die PartikelgroBe verdndert sich bei einer Lagerung bei 8°C nur geringfiigig von 3 auf 5 nm, bei

25°C treten jedoch groBere Teilchen mit einem Durchmesser bis zu 9 nm auf, wie das aus

Abb. 3.1.1

PartikelgréRe in nm

-5 zu entnehmen ist.

® Lagerung bei 25 °C

0 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100
Lagerdauer in Tagen

Abb. 3.1.1-5 Durchschnittliche Partikelgrof3e des Sols SiO,-11

in Abhédngigkeit von der Dauer und Temperatur der Lagerung
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Die Zunahme der Teilchengrofe sollte auch Auswirkungen auf die rheologischen Eigenschaften der
Precursor-Losungen haben, was fiir die Schichtabscheidung beim Dip-coating-Verfahren von
Bedeutung ist (s. S. 15). Als charakteristische GroBe wird die Viskositit 7 oder Zahigkeit betrachtet.
Sie ist ein MaB fiir die Reibungskréfte zwischen den Teilchen in der Fliissigkeit. Die Viskositét wird

als Kraft F definiert, die notwendig ist, um zwei parallele Flichen A in einem bestimmten Abstand z

o . S . vA
mit einer bestimmten Geschwindigkeit v zu verschieben: F =7—
z

Zur Messung der Viskositdt wurde ein Rotationsviskosimeter RHEOTEST RN 3.1 der Firma
Medingen GmbH mit einem Zylindermesssystem und einem Thermostat verwendet.

Die Viskositit des frisch hergestellten Sols SiO,-11 betrdgt ca. 3 mPa-s. Durch die Lagerung kann
ein Anstieg der Viskositit von 3 auf 4 mPa-s bei 8°C bzw. von 3 auf 6,5 mPa-s bei 25°C ermittelt
werden (s. Abb.3.1.1-6).

Insgesamt sind die TeilchengroBen- und Viskosititsdnderungen jedoch relativ gering, so dass das
Sol durchaus iiber einen ldngeren Zeitraum verwendet werden kann, was insbesondere fiir

technische Anwendungen von Bedeutung ist.

7,0

6,5 1

@ Largerung bei 8 °C
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Abb. 3.1.1-6 Viskositét des Sols SiO,-11 in Abhéngigkeit von der Lagerdauer

und der Lagerungstemperatur
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3.1.1.3 Charakterisierung des Sol-Gel-Prozesses

Zur Charakterisierung des Polymerisationsverhaltens und der thermischen Bestidndigkeit der
Sol-Gel-Schichten wurden Untersuchungen mittels Differenz-Thermoanalyse (DTA) durchgefiihrt
(vgl. Abb. 3.1.1-7). Hierbei wurde die Massednderung und die Wirmetonung der Probe in
Abhingigkeit von der Temperatur gemessen. Heizt man die Probe SiO,-11 mit 10 K/min auf, so
zeigt der Kurvenverlauf in Abb. 3.1.1-7 im Temperaturbereich von 50 bis 150°C, eine deutliche
Masseabnahme und endotherme Peaks. Anzunehmen ist, dass die Abgabe von Wasser und Ethanol
stattfindet. Die Gewichtsabnahme setzt sich bis 350 bzw. 500°C in verringertem Umfang weiter fort.
Auffillig ist der exotherme Peak bei 340°C, der auf die Polymerisation des anorganischen
SiO,-Netzwerks hindeutet. Das mit Kohlenstoff gefiillte Sol wverhdlt sich im unteren
Temperaturbereich dhnlich. Der exotherme Peak bei 348°C und ein zusétzlicher bei 470°C sind
allerdings nicht so deutlich ausgeprigt.

Die Untersuchungen zeigen, dass bis 400°C die meisten organischen Bestandteile aus der Schicht
entwichen sind. Eine kurzzeitige thermische Behandlung bis 500°C sollte moglich sein, ohne dass

die Schichten sich zersetzen.
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Abb. 3.1.1-7 Differenz-Thermoanalyse (DTA) des Sols SiO,-11
Autheizgeschwindigkeit: 10 K/min.
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Abb. 3.1.1-8 Differenz-Thermoanalyse (DTA) des Sols SiO,-11 mit 50 %(V/V) C

Autheizgeschwindigkeit: 10 K/min.
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3.1.2 Charakterisierung der kohlenstoffhaltigen Sol-Gel Schichten

Die Substrate wurden mit verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten beschichtet. Nach der thermischen
Behandlung wurde die Schichtdicke mit einem Alpha-step” 200 von der Firma Tenco Instr.
gemessen. Abb. 3.1.2-1 zeigt die Abhéngigkeit der Dicke der Schichten SiO, und Si0,-50C auf
einen Objekttrager von der Ziehgeschwindigkeit. Es wird ersichtlich, dass die Schichtdicke in

diesem System durch die Ziehgeschwindigkeit variiert werden kann.

2.0
€1.5
Q
S
O
£1.0f
=
Q
o)
| © SiO,
° Si0,-50 %(V/V) Graphit
0 100 200 300

Ziehgeschwindigkeit [mm/min]
Abb. 3.1.2-1 Abhéngigkeit der Schichtdicke von der Ziehgeschwindigkeit

Zur Untersuchung der Morphologie der priparierten Schichten wurden elektronenmikroskopische
Untersuchungen angefertigt. Eine Schicht, bestehend aus einer SiO,-Matrix und 50 %(V/V)
Kohlenstoff auf einem Siliziumwafer ist in Abb. 3.1.2-2 dargestellt. Trotz des geringen Kontrastes
sind einzelne Teilchen in der Schicht zu erkennen. Sie haben eine Gréfe von 0,3 bis 0,9 um.
Vermutlich handelt es sich hierbei um Kohlenstoffteilchen.

Abb. 3.1.2-3 zeigt ein EDX-Spektrum, welches belegt, dass diese Schichten auBBer Si, C und O keine
weiteren Elemente in wesentlichen Konzentrationen enthalten.
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Abb. 3.1.2-2 REM-Aufnahme einer SiO,-50C Schicht auf einem Siliziumwafer.
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Abb. 3.1.2-3 EDX-Diagramm einer SiO,-50C Schicht auf einem Siliziumwafer

Die Schichten zeigen keine charakteristischen scharfen Rontgenbeugungsreflexe, denn auch Rufle
bestehen zwar aus Schichten von C6-Ringen, jedoch sind diese iiblicherweise gegeneinander

verschoben und verdreht [36]. Die SiO,-Matrix bleibt bei Temperaturen bis 450°C amorph.
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3.1.3 Elektrische Eigenschaften der kohlenstoffhaltigen Sol-Gel Schichten

3.1.3.1 Gleichstromverhalten

Die Gleichstrom-Widerstandsuntersuchung erfolgte mit einem Semiconductor-Measurement-
System von der Firma MDC, bestehend aus zwei Quecksilber-Elektroden und den Messbriicken
Keithley 236 bzw. HP4284A, (Abb. 3.1.3.1-1). Auf der Probenoberfliche befinden sich zwei
Elektroden aus Quecksilber, eine Punktelektrode mit einem Durchmesser von 760 pm und eine
Ringelektrode. Zwischen den beiden Elektroden wird die Spannung in den definierten Bereichen
angelegt, und der flieBende Strom wird gemessen (I-V Kurve). Der Widerstand der Schicht wird aus

dem Anstieg der I-V Kurve berechnet.

Elektroden

60 Ring-Elektrod
1 e Punkt-Elektrode
< 2 i (Durchmesser 760um)
E ° | R=AUAU
_g -20 :
e AU '

BT 0.06

T o000 ]
Spannung [V]
I-V Kurve

Abb. 3.1.3.1-1 Schematische Darstellung zum Semiconductor-Measurement-System

In der Abb. 3.1.3.1-2(a) ist eine gemessene [-V Kurve von der Schicht Si0,-50C, die auf einen
Objekttrager beschichtet und bei 450 °C getempert wurde und eine Schichtdicke von ca. 2,9 pm hat,
dargestellt. Diese Schicht zeigt ein nichtohmsches Verhalten, wie es bei Halbleitern auftritt. In

einem Bereich von 28V bis 50 V steigt der spezifische Widerstand der Schicht bis auf 606 kQcm.
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Abb. 3.1.3.1-2(b) zeigt eine 1-V Kurve von der Schicht SiO,-60 C, die auf einem Objekttrager
abgeschieden und bei 450 °C getempert wurde. Diese Kurve zeigt ein ohmsches Verhalten, der
Strom steigt mit zunehmender Spannung proportional an. Der spezifische Widerstand dieser Schicht

betragt 101 mQcm.
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Abb. 3.1.3.1-2(a) I-V Kurve von der Schicht Si0,-50 C
Wirmebehandlungstemperatur: 450 °C, Schichtdicke: ca. 2,9 pm
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Abb. 3.1.3.1-2(b) -V Kurve von der Schicht Si0,-60 C
Wirmebehandlungstemperatur: 450 °C, Schichtdicke: ca. 2,6 um
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Abb. 3.1.3.1-3 zeigt die Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes vom Volumenanteil des

Kohlenstoffs. Die Schichten in Abb. 3.1.3.1-3 bestehen aus einer SiO,-Matrix mit Kohlenstoff in
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Abb. 3.1.3.1-3 Abhéngigkeit des spezifischen Widerstandes vom Volumenanteil

Kohlenstoff

B . . . .
© © o o o
w - w 4]

verschiedenen Konzentrationen auf Objekttrigerglas. Die Ergebnisse konnen mit Hilfe der aus der
Perkolationstheorie abgeleiteten Beziehung R=K(v-v.)” beschrieben werden. Durch eine

Kurvenanpassung werden die Parameter K=0,03, =1,75 und v.=0,50 erhalten.

Die Kohlenstoffkonzentrationen konnen in drei Bereiche geteilt werden [37-40]. Abb. 3.1.3.1-4
zeigt eine schematische Schichtstruktur bei unterschiedlichem Kohlenstoffgehalt. Die schwarzen
Punkte sind Kohlenstoffpartikel, die in einer Matrix dispergiert wurden. In der Abb. 3.1.3.1-4(a) ist
ein Modell der Schichten in dem Volumenanteilsbereich (a), der sich unterhalb der
Perkolationsschwelle v, befindet, abgebildet. In diesem Bereich zeigen die Schichten einen hohen
Widerstand, wie ihn die Matrix hat. Weil in den Schichten nur wenige Cluster der

Kohlenstoffpartikel dispergiert wurden, koénnen zwischen den einzelnen Clustern keine
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Ladungstriger wandern. Bereich (b) ist ein Ubergangsbereich, der in der Nihe von v, liegt. In
diesem Bereich sinkt der Widerstand der Schichten schlagartig. Die Abb. 3.1.3.1-4(b) stellt ein
Modell der Schichten in dem Ubergangsbereich dar. Wie es in Abb. 3.1.3.1-2(a) gezeigt wurde,
besitzen in diesem Bereich die Schichten kein ohmsches Verhalten. Obwohl in den Schichten mehr
Kohlenstoffpartikel dispergiert und groBere Cluster gebildet wurden als in den Schichten im Bereich
(a), gibt es noch Liicken zwischen den Clustern, so dass der Ladungstransport iiber den
Tunnel-Effekt erfolgt. Weil der Gradient des elektrischen Feldes in den Clustern sehr gering ist und
der Gradient des elektrischen Feldes in den Liicken grof ist, wird die Ladungstragerbeweglichkeit in
den Liicken die makroskopischen elektrischen Eigenschaften der Schicht dominieren. Der Bereich
(c) befindet sich oberhalb der Perkolationsschwelle v.. Die Abb. 3.1.3.1-4(c) zeigt ein Modell der

Schichten in diesem Konzentrationsbereich (c), in dem die Schichten einen niedrigen Widerstand

] .. Liicke 3.:‘ ..
v
4
®

® e ][l" : o

:

4

[ ® @ ® Liicke

(a) (b) (c)

Abb. 3.1.3.1-4 Modell der Schichten mit drei verschiedenen Volumenanteilsbereichen [38]

aufweisen. Weil in diesen Schichten geniigend grof3e Cluster der Kohlenstoffpartikel vorhanden sind,
konnen die meisten Ladungstriager in den Clustern wandern. Die makroskopischen elektrischen

Eigenschaften werden dann durch die Leitfahigkeit in diesen Clustern dominiert.

3.1.3.2. Wechselstromverhalten
Die Impedanzuntersuchungen erfolgten mit einem Prizisions-LCR-Meter HP4284A. Ein

kohlenstofthaltiges Leit-tab (Durchmesser 12 mm) wurde halbiert und als Elektrode mit einem
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Abstand von 12 mm auf die Probenoberflichen geklebt.
Die Impedanz Z der Schichten wird im Ersatzschaltbild

o]
o[]  =¢
in Abb. 3.1.3.2-1 dargestellt und die Impedanz dieser 7 F I

Schaltung mit der Gl. (3.1.1-1) beschrieben werden.

(3.1.3-1) Abb. 3.1.3.2-1 Ersatzschaltbild fiir

1
7 =
f%{ , - a)ZCf, eine SiO,-C Schicht
P

Abb. 3.1.3.2-2 zeigt die Abhéngigkeit der Impedanz von der Frequenz fiir Schichten, die aus SiO,,

100 %(V/V) Kohlenstoff oder einer SiO,-Matrix mit 15 %(V/V) Kohlenstoff bestehen. Es werden
die experimentellen Werte im Frequenzbereich von 20 Hz bis 1 MHz und die nach GI. (3.1.3-1)
berechneten Kurven dargestellt.

Wenn der Wert R steigt, verschieben sich die theoretischen Kurven nach oben. Mit steigender
Kapazitit C werden die Kurven nach rechts verschoben (s. Pfeile in Abb. 3.1.3.2-2). Fiir eine
Schicht, die durch Dip-coating aus einer Graphitlosung hergestellt wurde und die zu100 %(V/V) aus
Kohlenstoff besteht, wurde eine Kurve nach Gleichung (3.1.3-1) fiir die experimentellen
Impedanzwerte gefittet. Dabei werden Werte von C=1200 pF und R=120 Q fiir Kapazitdt und
Widerstand erhalten. Zu den Werten der SiO,-15 C Schicht passt die Kurve mit C=1100 pF und
R>1 MQ. Fiir die Kurve der SiO,-Schicht wurden C=30 pF und R>100 MQ ermittelt.

Mit Hilfe des Ersatzschaltbildes konnen somit die unterschiedlichen Betrdge und

Frequenzabhingigkeiten der experimentellen Impedanzwerte modelliert werden.

53



10 10 10 10 10 10 10 10
Frequenz [HZ]
0Sio, Schichtdicke: 1140nm
08Si0,-15C Schichtdicke: 1020nm
A100% (VIV) C Schichtdicke: 1140nm

Abb. 3.1.3.2-2 Abhéngigkeit der Impedanz von der Frequenz,
experimentelle Werte und Modellkurven gemiaf Gl. (3.1.3-1)

Von den untersuchten Schichten wurde die Dicke bestimmt (s. Seite 47) und aus den
experimentellen Impedanzwerten der spezifische Widerstand psc im Frequenzbereich von 20 Hz bis
1 MHz berechnet. Die Abb. 3.13.2-3 zeigt, dass die spezifischen Widerstinde der SiO,-haltigen
Schichten wiederum linear mit steigender Frequenz sinken, wahrend der Widerstand der Schicht mit
100 %(V/V) Kohlenstoff nahezu konstant bleibt.

Der Leitungsmechanismus unterhalb der Perkolationsschwelle kann mit dem Tunnel-Effekt erklart
werden [37-40]. Es wird angenommen, dass die Leitungswege, die zu dem Tunnel-Transport
beitragen, zwischen den Elektroden parallel sind. Wenn die Kapazitdt an der Tunnel-Liicke die
Wechselstromleitfédhigkeit dominiert, wird der komplexe Strom /() mit der folgenden Gleichung

beschrieben.
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(@) ={(c, + we,&)+ joe,e! }SS (3.1.3-2)

Hier ist oy das von der Frequenz unabhéngige Glied der Leitfahigkeit, w die Kreisfrequenz («w=2xf),
g die Dielektrizititskonstante des Vakuums, S die gesamte Fliche Tunnel-Effekt und d der
Mittelwert der Teilchenabstidnde. Der Realteil der Gl. (3.1.3-2) entspricht der Leitfahigkeit oac(w)
=1/pac und wird mit der folgenden Gleichung beschrieben.

O 0 =0, +WEE! (3.1.3-3)

1 1
Pac = = p (3.1.3-4)
O, OytweeE”,

Wenn der Volumenanteil der leitenden Teilchen v viel kleiner als die Perkolationsschwelle v, ist,
nimmt oac proportional mit steigender Frequenz zu. D.h., wenn der Beitrag von gy klein ist (s.
Abb. 3.1.3.1-3 linke Seite) und ¢,” als frequenzunabhéngig betrachtet wird, dann dominiert das

zweite Glied der Gl. (3.1.3-3) wepe,”, das den dielektrischen Verlust beschreibt, den Wert von gac.

=10°
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ro w

pezifischer Widerstand [Q)- ¢
o
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U)10-2|2 3 ", 5 5 \“‘;7
0 10 10 10 10 10
Frequenz [HZ]
m SiO, Schichtdicke: 1140nm
e SiO,-15C Schichtdicke: 1020nm
A SiO,-30C Schichtdicke: 1840nm
v 100 %(V/V) C Schichtdicke: 1140nm

Abb. 3.1.3.2-3 Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes von der Frequenz
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Deswegen sinkt der spezifische Widerstand der SiO,-Schichten, der SiO,-15C und
Si0,-30 C Schichten in der Abb. 3.1.3.2-3 linear mit steigender Frequenz. Wenn v gréBer als v, ist,
zeigt oac keine Abhingigkeit von der Frequenz im niedrigen Frequenzbereich, weil wepe,"” kleiner
als oy ist und oy in diesem Bereich dominiert. Es ist zu sehen, dass in der Abb. 3.13.2-3 der

spezifische Widerstand von der 100 %(V/V) C Schicht erst ab 1 MHz abnimmt.

3.1.3.3 Temperaturabhingigkeit des Widerstandes

Die Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes wurde mit einem Messsystem, bestehend aus
Impedanz-Analyzer HP4194A, Klimakammer und Temperatursensor ermittelt. Die Elektroden aus
einer Silberpaste wurden auf die Schicht mit einem Abstand von 10mm aufgedruckt und getrocknet.
Die Proben in der Klimakammer wurden bis -30 °C abgekiihlt und die Temperatur 3 Stunden lang
gehalten. Die Temperatur wurde alle 2 Stunden um 15 °C bis auf 150 °C gesteigert. Im Abstand von
5 Minuten wurden die Temperatur in der Kammer und der Widerstand bei 1 kHz gemessen.
Abb. 3.1.3.3-1 zeigt die Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes einer Si0,-60C Schicht
(Schichtdicke: 2,4um, Warmbehandlungstemperatur 450 °C). Es wurde ein Temperaturkoeffizient

des Widerstandes von —760 ppm/K ermittelt.
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Abb. 3.1.3.3-1 Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes

einer Sol-Gel-Schicht Si0,-60C

3.1.3.4 Anisotrope elektrische Eigenschaften

Wahrend meist eine homogene Verteilung des Kohlenstoffs in der Matrix angestrebt wird und damit

im wesentlichen isotrope elektrische Eigenschaften auftreten, kann ihre Orientierung neue Effekte

hinsichtlich der elektrischen FEigenschaften hervorrufen. Eine rdumliche Orientierung des
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Kohlenstoffs wurde durch das Anlegen eines elektrischen Feldes (30 V Wechselstrom) an die frisch
gezogene, aber noch nicht erstarrte Schicht erzielt (s. Abb. 3.1.3.4-1 a). Dabei steigt der gemessene
Strom nach ca. 1 min deutlich an (s. Abb. 3.1.3.4-1 b).

Es wurde als leitende Komponente neben verschiedenen Ruflsorten ein nanoskaliger faserformiger
Kohlenstoff verwendet (s. Abb.3.1.3.4-2). Hierbei handelt es sich um ein dem
Kohlenstoff-Nanotubes #dhnliches Material, mit dem Unterschied, dass es sich um wesentlich
kostengiinstigere (nicht hohle) Fasern vergleichbarer Grofle handelt, wie das die Abb. 3.1.3.4-2

belegt.

. (ed) BAM VIII.23
C
B23739, 5.0 kV

Abb. 3.1.3.4-2 REM-Aufnahmen von faserformigem Kohlenstoff (Pyrograph III)

Nach Anlegen des elektrischen Feldes bilden die Aggregate aus faserformigem Kohlenstoff
fadenformige Gebilde zwischen den Elektroden aus (s. Abb. 3.2.3.4-3).

Durch die Anwendung eines elektrischen Feldes ist es moglich, den Anteil an elektrisch leitenden
Fiillstoffen deutlich herabzusetzen, denn die Teilchen miissen sich nicht mehr nur ,,zufallig®
beriihren, um Leitbahnen zu bilden. So tritt bereits eine erhohte Leitfahigkeit der erstarrten Schicht
von ca. 40 kQ/T7 bei einem Kohlenstoffgehalt von <1% auf. AuBlerdem kdnnen durch das Anlegen

eines elektrischen Feldes auch richtungsabhingige elektrische Eigenschaften generiert werden,
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indem beispielsweise die Schicht in einer Richtung niederohmig wird, wihrend sie in den anderen

Raumrichtungen hochohmig bleibt.
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Abb. 3.2.3.4-3
Lichtmikroskopische Aufnahmen,
Sol (SiO,-Ep-Acryl) 0,1 Pyrograph III,
30 min Ultraschall
a) kein elektrisches Feld
b) 1min30VAC
¢) 30min 30V AC
(Ubersichtsaufnahme mit Elektroden)
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3.1.4 Technische Anwendung der kohlenstoffhaltigen Sol-Gel Schichten

Die Demonstration der Anwendungsmoglichkeiten der entwickelten Schichten sollte unter
Bedingungen erfolgen, die einer technischen Fertigung moglichst nahe kommen. Daher wurde in
Zusammenarbeit mit der Firma microtech GmbH Teltow auf das Siebdruckverfahren

zuriickgegriffen, welches eine hohe Produktivitit bei moderatem technischen Aufwand besitzt.

offene (druckende) Partien Rakel

Siebrahmen
Schablone Siebdruck-
j paste
-U_D‘ITP‘/O O o q:ﬂ:g:
L — I
S
Drucktisch Substrat

Abb. 3.1.4-1 Schema des Siebdruckverfahrens
Bei diesem Verfahren wird mittels eines Rakels eine Paste {iber ein Sieb verteilt und durch die
strukturiert angeordneten offenen Maschen des Siebes gedriickt (s. Abb. 3.1.4.1-1). Mittels
Siebdruck werden von dieser Firma oberflichenmontierbare nichtdrahtgewickelte Festwiderstéinde
(SMD) hergestellt. Diese bestehen aus einer Widerstandsschicht, meist ein RuO,-haltiges Material

(s. Abb. 3.1.4-2), und finden millionenfach Verwendung als Bauelemente in der Hybridtechnik.

Widerstandsschicht Abgleichspuren Primirkontaktinsel

Passivierung " e g

= Wrap-around-Kontakt
Sekundir-Kontakt B

(Wrap-around-Kontakt)

-

Atzkante Keramiksubstrat

Verbindungsstelle zur Leiterplatte

Abb. 3.1.4-2 Schema eines Chip-Widerstandsbauelementes
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Dabei werden auf ein spezielles Aluminiumoxidsubstrat zunichst Elektroden abgeschieden und
dann eine Widerstandsschicht gedruckt. AnschlieBend wird die Widerstandsschicht mit einer
Passivierungsschicht iiberdruckt. Es erfolgt die Vereinzelung der Bauelemente und die galvanische
Verstéirkung der elektrischen Kontakte.

Die bisher betrachteten Sole weisen eine flir das Siebdruckverfahren zu geringe Viskositét auf.
Deshalb wurde ein anderes Precursorsystem (SiO,-Ep-Acryl) verwendet. Es handelte sich um ein
Gemisch aus  Tetraethoxysilan (TEOS), Glycidyloxypropyltrimethoxysilan  (GPTS),
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS), Diphenylsilandiol (DPS), welches einer gezielten
Hydrolyse- und Kondensationsreaktion unterzogen wurde. Das molare Verhéltnis der Komponeten
betrug dabei ITEOS : 9,75Glymo : 9,75Acrylat : 4,5DPS : 13,38H,0.

Die Viskositit wurde durch Zugabe des Fiillstoffes Aerosil® R972 (ca. 10%) bzw. eines
modifizierten Schichtsilicats B30 soweit erhoht, dass ein Siebdruck ausgefiihrt werden konnte. Bei
Aerosil handelt es sich um pyrogene Kieselséure (Si0O,), die nanoskalige Primérteilchen aufweist.
Die elektrische Leitfahigkeit der Schichten wurde durch Zugabe verschiedener Flammruf3e mit der
Bezeichnung L6, XE2 (von der Firma Degussa), In-1 und In-2 (von der Firma ruf) in das
Aerosil-haltige Sol SiO,-Ep-Acryl eingestellt. Der Rufl wurde in einer Konzentration von 10, 15
bzw. 20% dem Sol zugemischt und mittels Ultraschallbehandlung dispergiert. Die verwendeten
Aluminiumoxid-Substrate der Firma Ceramtec waren bereits gekerbt und mit NiCr-Kontakten
versehen (s. Abb. 3.1.4-3). Die gedruckten Widerstandsbahnen wurden bei 200°C getrocknet.

Auf die ruBgefiillten Sol-Gel-Widerstandsschichten wurde anschlieBend das mit Aerosil gefiillte Sol
Si0,-Ep-Acryl als transparente Passivierungsschicht gedruckt und bei einer Temperatur von 150 °C
ausgehartet (vgl. Abb. 3.1.4-4). Damit konnte ein Chip-Widerstand Prototyp hergestellt werden, der
sowohl eine Widerstands- als auch eine Passivierungsschicht enthilt, die {iber den Sol-Gel-Prozess

abgeschieden wurde.
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Al,O5-Substrate ruBBhaltige Sol-Gel-Widerstandsschicht

mit NiCr-Kontakten mit Sol-Gel-Passivierungsschicht

Abb. 3.1.4-3 Schema zum Siebdruck von rufhaltigen Widerstandsschichten

4.9 mm

Abb. 3.1.4-4 Lichtmikroskopische Aufnahme eines Chipwiderstandes
mit kohlenstofthaltiger Sol-Gel Schicht.
1 — RuB-haltige Widerstandsschicht
2 — NiCr-Elektroden

Der Widerstand der hergestellten Chip-Bauelemente betragt ca. 60 bis 300 kQ je nach
Schichtdicke und Zusammensetzung der RuB3-gefiillten Sol-Gel-Schicht. Der Temperaturkoeffizient
des Widerstandes dieser Chip-Bauelemente wurde im Temperaturbereich von 25°C bis 125°C
gemessen. Gemittelte Werte sind in der Tabelle 3.1.4-1 zusammengestellt. Dabei zeigt sich ein
Zusammenhang zwischen dem gemessenen Widerstand und seinem Temperaturkoeffizienten.

Temperaturkoeffizienten um —1000 ppm/K sind typisch fiir Kohlenstoff-Widerstiande [51].
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Tabelle 3.1.4-1  Widerstand und Temperaturkoeffizient von siebgedruckten

Widerstandsbauelementen

Probe Schichtzusammensetzung Widerstand Temperaturkoeffizient
kQ bei 25°C ppm/K

M1 85% Si0,-Ep-Acryl 80 -220
5% Aerosil R-972
10% RuB (Printex L6)

M2 89% SiO,-Ep-Acryl 170 -330
1% Silicat 30B
10% Rul3 (Printex L6)

M3 80% SiO,-Ep-Acryl 250 -1200
5% Aerosil R-972
15% RuB (ruf)

Eine weitere Anwendungsmdglichkeit besteht in der Herstellung von regelbaren Widersténden.
Dabei wird mit Hilfe eines beweglichen metallischen Leiters in Abhéngigkeit vom Abstand ein
Widerstand abgegriffen. Dieses Prinzip kann fiir wegabhéngige Sensoren, z.B. fiir die Steuerung der
Kraftstoffzufuhr in Kraftfahrzeugen genutzt werden. Die Abb. 3.1.4-5 zeigt ein Bauelement mit

siebgedruckter Widerstandsbahn, wie es fiir ein ,,elektronisches Gaspedal* genutzt werden kann.

Abb. 3.1.4-5 Regelbarer Widerstand (Abstandssensor) mit Sol-Gel-Widerstandsbahn
(blaue Streifen auf Substrat)
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Als potentielle Vorteile gegeniiber bisherigen Losungen werden eine erhdhte Abriebfestigkeit bzw.
eine hohere Temperaturstabilitit der leitfadhigen Sol-Gel-Schicht gesehen.

Fiir die Untersuchung des Zusammenhanges zwischen Zusammensetzung der Schicht und dem
Oberflachenwiderstand wurden dem Sol SiO,-Ep-Acryl, als Fiillstoff ein modifiziertes Silicat 30B
(1-5%) und verschiedene FlammruBle bzw. nanofaserférmiger Kohlenstoff (Pyrograph III) in
unterschiedlichen Konzentrationen zugemischt. Die Schichten wurden auf Objekttragerglas mittels
Siebdruck aufgebracht. Der Oberflichenwiderstand wurde mit einem Semiconductor-
Measurement-System (s. Kapitel 3.1.3.1) gemessen. Wie die Tabelle 3.1.4-2 zeigt, variiert der
Oberflichenwiderstand zwischen 3k und 10" Q/[1.

Der Unterschied der Zusammensetzung zwischen den Schichten R2 und R3 besteht nur in der
RuBkonzentration. Die Schicht R2 (mit 5% RuBl (ruf)) weist einen wesentlich hdéheren
Oberflichenwiderstand auf. Vermutlich hat diese Konzentration noch nicht die
Perkolationsschwelle iiberschritten.

Bei der Schicht R4 benétigt man einen RufBlanteil (Printex 2B) von 5 %, um einen Widerstandswert
im kQ-Bereich zu erhalten. Trotz gleicher Rulkonzentration (5 %) weisen die Schichten R1 und R2
mit Ru (ruf) einen wesentlich héheren Widerstand auf (iiber 10'* /(7). Verwendet man hingegen
den Ruf3 (ruf) in einer Konzentration von 15 %, dann erhdlt man ebenfalls einen Widerstand der
Sol-Gel-Schicht im kQ-Bereich (vgl. R3). Da Rul} eine sehr viel geringere Hérte (Harte nach Mohs:
1) im Vergleich zu SiO; in der Matrix aufweist, wird damit die Schicht R4 gegeniiber R3 sowohl
einen niedrigen Widerstand im kQ-Bereich, aber auch eine hohere mechanische Belastbarkeit
besitzen. Da bekannterweise die Perkolationsschwelle von der Partikelgrofe abhingt [39, 41],
weisen die Schichten, die aus einer Matrix und in ihr dispergierten Partikeln bestehen, bei kleinerer

PartikelgroBe eine niedrigere Perkolationsschwelle auf. Da der RuBl (ruf) gegeniiber Printex L6
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(360 nm) und Printex 2B (305 nm) eine deutlich hohere Partikelgrofle aufweist, bendtigt man bei
seinem Einsatz einen dreifach hoheren Anteil (15 %), um die Perkolationsschwelle zu iiberschreiten.
Im niedrigen Widerstandsbereich spielt die Konzentration des Fiillstoffs Silicat 30B keine
wesentliche Rolle, weil die Ladungstrager nur in den Clustern (im Ruf3) wandern (vgl. R3 und R4).
Dagegen zeigen die Schichten im hohen Widerstandsbereich unterschiedliche Widerstandswerte bei
Silicatkonzentrationen von 1 % und 5 %. Weil die RuBlkonzentrationen der Schichten (R1, R2, R6,
R7, R8 und R9) offensichtlich noch nicht die Perkolationsschwelle {iberschritten haben, konnen die
Ladungstrager nicht in den Clustern (im RuB) wandern und so dominiert der Widerstandswert der
Matrix den Betrag des Widerstandes der Schicht. Hier kann die Silicatkonzentration auf die
Widerstandswerte der Schichten einen Einfluss ausiiben, weil der Widerstand des Silicats im
Isolatorbereich gleich hoch ist, wie der der SiO,-Matrix.

In den Schichten R10, R11 und R12 wurden zwei Sorten Rull gemeinsam zugemischt und
dispergiert. Die Widerstandswerte der Schichten liegen erwartungsgemal zwischen den Werten der
Schichten, in die nur eine RuBsorte dispergiert wurde. Das erméglicht, den Widerstandswert der

Schicht zu variieren und exakt einzustellen.
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Tabelle 3.1.4-2

regelbare Widerstinde

Oberflachenwiderstand von ruBhaltigen siebgedruckten Sol-Gel-Schichten fiir

Probe Schicht-Zusammensetzung Oberfldchenwiderstand Partikelgrofle
bei 25°C von Ruf3
R1 |94% SiO,-Ep-Acryl iiber 10" Q/[J 1214 nm
1% Silicat 30B
5% RuB (ruf)
R2 | 90% SiO»-Ep-Acryl 8,02:10" Q/1] 1214 nm
5% Silicat 30B
5% RubB (ruf)
R3 [80% SiO,-Ep-Acryl 7,40-10° Q/1 1214 nm
5% Silicat Silicat 30B
15% RuB (ruf)
R4 | 94% SiO,-Ep-Acryl 1,84-10° Q/[] 305 nm
1% Silicat Silicat 30B
5% RuB (Printex 2B)
R5 |90% SiO,-Ep-Acryl 3,03:10° Q/[ 305 nm
5% Silicat 30B
5% RuB (Printex 2B)
R6 | 94% SiO,-Ep-Acryl 1,04-10° Q/[J 360 nm
1% Silicat 30B
5% Rul} (Printex L6)
R7 |90% SiO,-Ep-Acryl 7,48:10° Q/1) 360 nm
5% Silicat Silicat 30B
5% Rul} (Printex L6)
RS [94% SiO,-Ep-Acryl 4,43-107..2,12-10° /1] | Faserdurchmesser
1% Silicat 30B 200 nm
5% RuB (Pyrograph III)
R9 | 90% SiO»-Ep-Acryl 1,00-10°...7,75-10° Q/[1 | Faserdurchmesser
5% Silicat 30B 200 nm
5% RuB (Pyrograph III)
R10 |96% SiO,-Ep-Acryl 2,95:10°...0,887-10° /(] 1214 nm
1% 30B +
5% RuB (ruf + Pyrograph III) Faserdurchmesser
200 nm
R11 |96% SiO,-Ep-Acryl 419-10° Q/1] 1214 nm
1% Silicat 30B +
5% RuB (ruf + Printex L6) 360nm
R12 |96% SiO,-Ep-Acryl 3,15:10° /1 305 nm
1% Silicat 30B +
5% RuB} (Printex 2B + Pyrograph Faserdurchmesser
110) 200 nm
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3.2 Rutheniumdioxidhaltige Sol-Gel Schichten

3.2.1 Synthese der RuQO,-haltigen Sol-Gel Schichten

Die SiO,-RuO; Schichten wurden prinzipiell in gleicher Weise wie die SiO,-C Schichten hergestellt.
Abb. 3.2.1-1 zeigt ein Schema des Sol-Gel-Prozesses. Die Zusammensetzung des Ansatzes SiO,
war 1 TEOS : 4,6 EtOH : 4 H,O (Molverhiltnis). RuCl;-nH,0 (n=5) und Ethanol wurden mit einem
Gewichtsverhéltnis von 2:1 gemischt und eine entsprechende Menge dieser Losung wurde dem
Si0,-Ansatz zugegeben, so dass 5 bis 40 %(V/V) RuO, (Volumenprozent) bezogen auf die Summe
des sich bildenden SiO, und RuO, enthalten waren [8-10, 42]'. Als Substrate wurden Siliziumwafer,
Kieselglas und Objekttrager verwendet. Die Substrate wurden zuerst in einer alkalischen Losung,

dann in Ethanol schlieBlich in Aceton jeweils fiir 5 Minuten mit Ultraschall gereinigt. Mit einem

TEOS : EtOH : H,0
(I 46 : 4)mol RuCl,* n H,0 Alkohol

l |

}

Mischen

!

Dip-coating
Ziehgeschwindigkeit von 30 bis 250 mm/min

!

Trocknen
1h bei 50 °C und 4h bei 100 °C

|

Wiirmbehandlung
450 oder 600 °C fiir 20 Minuten

Abb. 3.2.1-1 Schematische Darstellung zur Synthese einer mit RuO,-modifizierten SiO,- Schicht

! Die Bezeichnung der Schicht SiO,-5 RuO, bedeutet, das 5 %(V/V) (Volumenprozent) Rutheniumdioxid

enthalten sind.
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Dip-coater wurden die Substrate in die SiO,-RuQO, Ansatzlosung eingetaucht und mit einer
bestimmten Ziehgeschwindigkeit herausgezogen. Die Ziehgeschwindigkeit lag zwischen 30 und
250 mm/min. Die Schichten wurden bei 50 °C 1 Stunde getrocknet, danach bei 100 °C 4 Stunden
und dann bei 450 °C oder 600 °C 20 Minuten getempert. Die Autheiz- und Abkiihlgeschwindigkeit
betrug 1 K/min.

Zur Charakterisierung des Polymerisationsverhaltens und der thermischen Bestidndigkeit der
Sol-Gel-Schichten wurden Untersuchungen mittels Differenz-Thermoanalyse (DTA) durchgefiihrt.
Hierbei wurde die Massednderung und die Warmeténung der Probe in Abhéngigkeit von der
Temperatur gemessen. Heizt man die Probe SiO,-1 mit 10 K/min auf, so zeigt der Kurvenverlauf in
Abb. 3.2.1-2 im Temperaturbereich von 50 bis 150 °C eine deutliche Masseabnahme und
endotherme Peaks. Anzunehmen ist, dass die Abgabe von Wasser und Ethanol stattfindet. Die

Gewichtsabnahme setzt sich bis 350 °C bzw. 500 °C in verringertem Umfang fort.

| BeTaram [Fiyg Experiment:  15->500°C Si02-1 (21.1.03) 10K/min Atm. : synth. luft Crucible PT 100 p\‘

[To.oTA 8246 |96-0403 Procedure:  15->500°C Si02-1 (21.1.03) 10Kimin (Seq 1) Mass (mg): 31.7

T T | T I I
Heat Flow corr/ pV

L0 A Exo
1
5 '\ T2
-10
15
=20
|28
| T1 10287°C
|30 | | T2 429.70°C
|-35
|40
|45
|50
-55
\
|
60 W
\l
|-85
50 1?D 150 2U|D 250 300 350 400 450 Temparatura/ °C
1 | 1 I | 1 | | 1

Abb. 3.2.1-2  Differenz-Thermoanalyse (DTA) des Sols SiO,-1,
Aufheizgeschwindigkeit: 10 K/min
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Das Sol SiO,-1 mit RuCl; zeigt ebenfalls eine starke Masseabnahme im Bereich von 50 bis 150°C
begleitet durch einen endothermen Peak. Danach verringert sich die Probenmasse bis 600°C nur
noch geringfiigig (s. Abb. 3.2.1-3). Auffillig ist der exotherme Peak bei 388 °C, der offensichtlich
mit der Bildung bzw. Kristallisation von RuO, in Zusammenhang steht, denn auch Tressler und

Mitarbeiter [8] finden unter isothermen Bedingungen ab 400 °C kristallines RuO,.

isSeTanam |Fig Experiment At f rucit i i
TG-DTA 82-16 |07-1603  Procedure s (mg)
Heat Flow corrf pV - ' TG corr mg
o T4
, Exo
40,
s
30
| 25
A0
20 \
16
10
5
(1]
5
-10
30
15
20
35|
-25
-30
35
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 Temperature/ °C

Abb. 3.2.1-3 Differenz-Thermoanalyse (DTA) des Sols SiO,-20 RuO,,
Aufheizgeschwindigkeit: 10 K/min
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3.2.2 Charakterisierung der RuO,-haltigen Sol-Gel Schichten

Zur Charakterisierung der Schichten wurden elektronenmikroskopische Untersuchungen mit
einem Hitachi S4100 ausgefiihrt. Abb. 3.2.2-1 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
einer Si0,-5 RuO, Schicht, die auf einem Siliziumwafer aufgetragen wurde. Diese Schicht wurde
zur besseren Leitfdhigkeit mit Ni beschichtet, damit die Bilder ohne Aufladungseffekt
aufgenommen werden konnen. Die zu beobachtenden charakteristischen staibchenférmigen Kristalle
haben eine GroBe von ca. 30 bis 130 nm. Auffillig ist die Homogenitdt der Verteilung der Kristalle

auf der Substratoberfliche und ihre Korngrofenverteilung.
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Abb. 3.2.2-1a-b REM-Aufnahme einer SiO,-5 RuO, Schicht auf einem Siliziumwafer

In der Abb.3.2.2.-1 (b) ist zu sehen, dass Py (‘T:\.% A

“2a |
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einige Kristalle agglomerieren und Cluster
bilden. Um diesen Effekt ndher zu untersuchen
wurde eine Bildanalyse ausgefiihrt. Dazu
wurden die elektronischen Abbildungen in
binére Bilder umgewandelt. Die binédren Bilder

wurden mit einer Partikel-Analyse- Funktion

Abb. 3.2.2-2 Bildanalyse der Abb. 3.12 (b)

einer Bildverarbeitungssoftware (Scion Image)
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von der Firma Scion Corporation analysiert. Die elliptischen Lang- und Kurzdurchmesser und die
Flache der einzelnen Cluster wurden vermessen (Abb. 3.2.2-2).

Die Abb. 3.2.2-3 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von SiO,-20 RuO, Schichten,
die auf Siliziumwafer aufgetragen wurden. Diese Bilder wurden mit einer Anregungsenergie von
10 keV aufgenommen. Wegen der elektrischen Leitfahigkeit der Proben war eine Bedampfung nicht
notwendig und sie konnten direkt im Mikroskop untersucht werden, ohne dass Aufladungseftekte
auftraten. Die Schichten wurden aus zwei unterschiedlichen Losungsansétzen hergestellt, die jedoch
den gleichen Anteil der RuCl;-Losung enthielten und die bei der gleichen Temperatur (450°C) in
Luft getempert wurden. Die dhnliche Verteilung der Partikel belegt die Reproduzierbarkeit bei der

Herstellung der Schichten.

S (c) gBAM VJII.E3
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Abb. 3.2.2-3a-b REM-Aufnahme einer Schicht SiO,-20 RuO, auf einem Siliziumwafer

! -
Me21582.10. 8k Vi g

Abb. 3.2.2-4 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von zwei SiO,-RuO, Schichten auf
Siliziumwafer, die in Stickstoff getempert wurden. Die Schicht in der Abb.3.2.2-4(a) besitzt eine
RuO,-Konzentration von 7 % und die Schicht in der Abb.3.2.2-4(b) eine RuO,-Konzentration von
20 %. Die Teilchen sind kugelférmig und haben einen Durchmesser von ca. 15-30 nm. Die im
Kapitel 2.2.2 angefiihrte Perkolationstheorie ist ein 3-dimensionales Phdnomen. Hier kann nur die

2-dimensionale  Cluster-Bildung  diskutiert werden, weil die REM-Bilder nur die
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Oberflichenmorphologie nachweisen kénnen. Trotzdem kann die Uberlegung sinnvoll sein, weil in
dieser Arbeit immer der Oberflichenwiderstand gemessen wurde und weil die Differenz zwischen
der Clustergrofe und der Schichtdicke nicht wesentlich ist. Tabelle 3.2.2-1 stellt die Grofle der

Cluster in den Schichten von den Abbildungen 3.2.2-1,3.2.2-3 und 3.2.2-4 zusammen.

(a) Si0,-7 RuO, (b) Si0,-20 RuO,
Abb. 3.2.2-4a-b REM-Aufnahme von SiO,-RuO,-Schichten auf einem Siliziumwafer

(Temperung in Stickstoff)

Tabelle 3.2.2-1 GroBe der Cluster in den Schichten

Abb. | RuO,- Atmo- | Zahl des | Cluster- Cluster- durchschnittlicher Die mit
3.2.2- | Konzen- | sphére | Clusters | grofle grofle Langen- Kurzdurch- | Clustern
tration (Durch- (maximal) durchmesser | messer besetzte
schnitt) Flache [%]
[%] V107w’ | [10%m?*] | (10 m] [nm] [nm]
1b 5 Luft 26 9,9 11 84 47 25
3a 20 31 15 45 116 62 46
3b 20 27 13 38 108 55 44
4a 7 Stick- 143 0,6 0,35 39 20 9
4b 20 stoff 297 0,8 1,8 34 21 19

Im Vergleich mit den Schichten, wie sie in den Abb. 3.2.2-1 und 3.2.2-3 (unter Luft getemperte
Schichten) dargestellt wurden, weisen die Schichten in der Abb. 3.2.2-4 (unter Stickstoff getemperte
Schichten) nicht nur kleinere Teilchen, sondern auch um den Faktor 100 kleinere Cluster auf.
Obwohl die Schichten in der Abb. 3.2.2-1 und die Schicht in der Abb.3.2.2-4(b) eine gleiche

RuO,-Konzentration von 20 %(V/V) aufweisen. Das lidsst vermuten, dass wegen des
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Sauerstoffmangels bei der Warmbehandlung das Wachstum von RuO,-Kristallen behindert ist.
Deshalb sind groBere Cluster an der Oberflache der Schichten, die in Luft getempert wurden, als in
den unter Stickstoff getemperten Schichten zu beobachten.

Zur chemischen Analyse der Sol-Gel-Schichten wurden EDX-Spektren mit einem
energiedispersiven Rontgenspektrometer ,,Voyager* der Firma Noran aufgenommen.

Abb. 3.2.2-5 zeigt ein EDX-Spektrum der Schicht SiO,-30 RuO,, mit der ein Stahl-Substrat
beschichtet wurde. Die Spektren von Si, O, Ru, Fe, Ni und Cr wurden nachgewiesen. Die Spektren
von Fe, Ni und Cr werden vom Substrat emittiert. Weitere Elemente, wie restliches Chlor von der
Precursorlosung, konnten in wesentlichen Konzentrationen nicht nachgewiesen werden. Das
Stahl-Substrat wurde gewéahlt, um eine Beeinflussung des Si-Spektrums der Schicht durch Beitrdge
von Silizium aus den sonst verwendeten Substraten zu vermeiden. Die Auswertung der in
Abb. 3.2.2-5 dargestellten Intensititen von Si und Ru ergab, dass das Atomverhéltnis in

Ubereinstimmung mit dem nominalen Sol-Ansatz Si:Ru~7:3 ist.

Counts

Energy [keV]
Abb. 3.2.2-5 EDX Diagramm der Schicht SiO,-30 RuO,
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Die Zusammensetzung der Filmoberfliche und der Einfluss der Gasatmosphidre wihrend der
Wiérmebehandlung wurde mit Hilfe der Elektronen-Spektroskopie zur Chemischen Analyse
(ESCA) untersucht. Es wurde ein Gerdt ESCA-Lab der Firma FISONS Instr. verwendet.

Eine Ubersichtsaufnahme ist in Abb. 3.2.2-6 dargestellt. Neben Ruthenium, Silizium und Sauerstoff
werden noch beachtliche Anteile von Kohlenstoff im ca. 20 nm dicken oberen Bereich der Schicht
nachgewiesen, die iiber das iibliche MaB3 von Oberflichenverunreinigungen hinausgehen. Die
Analyse von Spektrenbereichen (s. Abb. 3.2.2-7) liefert eine chemische Zusammensetzung der
oberen Schichtbereiche, die in Tabelle 3.2.2-2 zusammengestellt ist. Dabei werden zwei Proben
gegeniibergestellt, bei denen die Warmebehandlung in Luft bzw. in Stickstoff ausgefiihrt wurde. Die
Auswertung der Lage und Form des Kohlenstoff-Peaks Cls ldsst auf C-O-, C-H und
C-C-Bindungen schlieBen. Offensichtlich kénnen bei Temperaturen bis 450°C nicht die gesamten
organischen Bestandteile oxidiert werden. Teilweise findet auch eine Crackung bzw. Reduktion zu
Graphit statt. An der unter Luft getemperten Schicht wurde die elektrische Leitfahigkeit
(Wechselstrom) mit Hilfe eines kohlenstoffhaltigen leitenden Klebebandes (Leit-Tab) gemessen (s.

Pkt. 3.2.3.2.), deswegen enthélt diese Probe zusitzlich Kohlenstoff durch Verunreinigungen aus dem

Klebeband.
i 01
600 'S C1s
500 |- Ru3p® |
Ru3s| [Ru3p'

400 - ‘ Si2s
300 - Ru 4s
w Ru 4p
200 - 0 2s
100 LJuL;\V

0 1 1 | 1 1 1
1200 1000 800 600 400 200 eV O

<—  Binding Energy

kCPS ——>

Abb. 3.2.2-6 ESCA-Ubersichtsspektrum der Probe Si0,-20 RuO, 30min/450°C in Stickstoff
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(a)

(b)

Abb. 3.2.2-7 Vergleich der C 1s und Ru 3d Peaks

nach Warmebehandlung an Luft (a)

und in Stickstoft (b)

Tabelle 3.2.2-2

KCPS —»

290

285

280

<—— Binding Energy [eV]

Ru 3d,,

!

290
<—— Binding Energy [eV]

Ergebnisse der chemischen Analyse mittels ESCA

(Atom-% der wichtigsten Elemente im Film)

285

280

Element Film getempert in Film getempert in Zuordnung
Luft Stickstoff
Ru 3ds;, 4.8 % 1.8% RuO,
O1s 13.8% 4.8 % organic O
8.4% 40.0 % SiO,
8.9 % 2.1% RuO,
Si 2psp 11.3 % 22.6 % SiO,

Die in der Tabelle zusammengestellten Ergebnisse beziehen sich nur auf den oberen Bereich der

Schicht. Deshalb ist der Kohlenstoffanteil {iberproportional grofl und er tragt auch zur Verfalschung

des Si/O-Verhiltnisses bei.

Die Sensitivitit der Methode kann anhand der Detektion von

Quecksilber erkannt werden. An dieser Probe wurde vorher die elektrische Leitfahigkeit mit Hilfe
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der Quecksilberelektrode gemessen (s. Pkt. 3.2.3.1), wobei nur geringfiigige Kontaminationen
auftreten.

Ebenso wurden Rontgenbeugungsuntersuchungen mit einem XRD 300TT der Firma Seifert
ausgefiihrt. Abb. 3.2.2-8 zeigt ein Rontgenbeugungsspektrum der SiO,-20 RuO, Schicht. Der breite

Peak bei 22°(20) ist charakteristisch fiir amorphes SiO,, wihrend die schérferen Peaks kristallinem

Sio,
\.\v
4 RUO,(110)

(-* L RUO,(101)
>, N !
z / Y I /| Ru0,(200)
g fj Y| T" / RuO,211)
—_— gt Ww-; m‘“"""‘x;\w_ MJ. L \ / \\\\.f

1 W S i ,f L
10° 20° 30° 40° 50°
20 >

Abb. 3.2.2-8 Rontgenbeugungsspektrum der SiO,-20 RuO, Schicht
(Wéarmebehandlung bei 600°C /20min)

RuO, zugeordnet werden konnen. Dabei besitzt das Rutheniumdioxid eine tetragonale Symmetrie
(PDF Nr. 43-1027). Reste von Ruthenimumchlorid (intensivste Linie bei 15,6°(2@)), die Bildung
von Ruthenium-Silizium-Sauerstoft-Verbindungen oder die Reduktion zu metallischem Ruthenium
(intensivste Linie bei 44°(2®)) konnten nicht beobachtet werden. Diese Untersuchungen zeigen,
dass es sich bei den stidbchenformigen Kristallen in den elektronenmikroskopischen Aufnahmen um

RuO,-Kristalle eingebettet in einer amorphen SiO,-Matrix handelt.
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3.2.3 Elektrische Eigenschaften der RuO,—haltigen Sol-Gel Schichten

3.2.3.1 Gleichstromverhalten

Die Untersuchungen wurden mit dem Semiconductor-Measurement-System der Firma MDC unter
Verwendung einer Punkt- bzw. Ring-Elektroden-Anordnung aus Quecksilber durchgefiihrt (s.
Kapitel 3.1.3.1 Abb.3.1.3.1-1). Der Widerstand der Schicht wurde aus dem Anstieg der I-V Kurve
berechnet. Abb. 3.2.3.1-1(a) zeigt eine I-V Kurve einer Schicht SiO,-5 RuO,, die auf einen
Siliziumwafer aufgebracht und bei 450 °C unter Luft getempert wurde. Sie hat eine Schichtdicke
von ca. 250 nm. Diese Schicht besitzt ein fiir Halbleiter typisches Verhalten, wobei ab 0,5 V der
Strom stérker ansteigt. In einem Bereich von 0,469V bis 1 V zeigt die Schicht einen spezifischen
Widerstand von ca. 270 Qcm. Abb.3.2.3.1-1(b) zeigt die I-V Kurve einer Schicht Si0,-20 RuO, auf
einem Siliziumwafer, die bei 450 "C getempert wurde und eine Schichtdicke von ca. 470 nm hat.
Diese Kurve ldsst auf ein Ohmsches Verhalten der Probe schlielen, denn der Strom steigt mit

steigender Spannung proportional an. Der spezifische Widerstand dieser Schicht betrdgt 4,8 Q-cm.

10
L /.

8 i /
—_ 6f /'/
< i /.
A
£ |
5 2f

OF .Inn-lll"'.

'2 B ..I.....

4|

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Spannung [V]
Abb. 3.2.3.1-1(a) I-V Kurve von der Schicht Si0,-5 RuO,
Warmebehandlungstemperatur: 450 °C, Schichtdicke: 250 nm
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Abb. 3.2.3.1-1(b) I-V Kurve von der Schicht Si0,-20 RuO,
Wiérmebehandlungstemperatur: 450 °C, Schichtdicke: ca. 470 nm

Abb. 3.2.3.1-2 zeigt die Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes vom RuQO,-Volumenanteil. Die
Schichten in Abb. 3.2.3.1-2 bestehen aus einer SiO,-Matrix mit RuO, in verschiedenen

Konzentrationen und wurden in Luft bei 450 °C getempert. Die Ergebnisse kdnnen mit Hilfe der aus
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Spezifischer Widerstand [Q2 cm]
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Abb. 3.2.3.1-2 Abhéngigkeit des spezifischen Widerstandes von der Zusammensetzung
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der Perkolationstheorie abgeleiteten Bezichung R=K(v-v.)” beschricben werden. Mit den
Parametern K=0,01, =2,15 und v.=0,055 wird die beste Kurvenanpassung erhalten.

Die Atmosphéire wihrend der Wiarmbehandlung beeinflusst den Widerstand der Schichten.
Abb. 3.2.3.1-3 und 3.2.3.1-4 zeigen die I-V Kurven der SiO,-RuQO, Schichten, die eine
RuO,-Konzentration von 10 und 20 %(V/V) haben und jeweils in Luft oder in Stickstoff getempert
wurden. Die Schichten wurden mit einer Ziehgeschwindigkeit von 30 mm/min auf Objekttrager
aufgetragen. Die Schicht in der Abb. 3.2.3.1-3(a) wurde in Luft getempert und hat einen
Oberfldchenwiderstand von 228 kQ/1. Die Schicht in der Abb.3.2.3.1-3(b) wurde in Stickstoff

getempert und hat einen Oberflichenwiderstand von 60,2 GCQ/[1.

100 f _
L ./
I -
B 80 P P
<3 60 - A
: -
o I 7
N 40 7
7
20t -
7
of «~

0 20 40 60 80 100 120
Spannung [mV]
Abb. 3.2.3.1-3(a) [-V Kurve von der Schicht SiO,-10 %(V/V) RuO,

Wirmebehandlungstemperatur: 450 °C in Luft
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Abb. 3.2.3.1-3(b) I-V Kurve von der Schicht SiO,-10 RuO,
Wiérmebehandlungstemperatur: 450 °C in Stickstoff

Die Schicht in der Abb. 3.2.3.1-4(a), welche einer Warmebehandlung in Luft unterzogen wurde, hat
einen Oberflichenwiderstand von 22,6 kQ/T]. Die Schicht in der Abb.3.2.3.1-4(b), die in Stickstoff
getempert wurde, besitzt einen hoheren Oberflichenwiderstand von 15,4 GQ/[J. Wie die Tabelle
3.2.2-1 zeigt, weisen die in Stickstoff getemperten Schichten im Vergleich zu denen, die in Luft
getempert wurden, deutlich kleinere Cluster (Durchmesser ca. 30 nm ) auf. Hier kann der
spezifische Widerstand des einzelnen Clusters hoher werden, denn der Effekt der Streuung des
Ladungstrigers kann bei dieser Grofe (< ca. 50nm) nicht mehr ignoriert werden (s. Seite 22-25 und

Abb. 2.2.1-4). Deswegen weisen die Schichten einen relativ hoheren Widerstand auf.
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I-V Kurve von der Schicht Si0,-20 %(V/V) RuO,

Abb. 3.2.3.1-4(a)
Wiérmebehandlungstemperatur: 450 °C in Luft
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Abb. 3.2.3.1-4(b)
Wiérmebehandlungstemperatur: 450 °C in Stickstoff
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3.2.3.2 Wechselstromverhalten

Die Impedanzuntersuchungen erfolgten mit einem Prizisions-LCR-Meter HP4284A. Ein
kohlenstofthaltiges, leitendes Klebeband (Leit-Tab, Durchmesser 12 mm) wurde halbiert und als
Elektrode mit einem Abstand von 12 mm auf die Probenoberfldchen geklebt. Abb. 3.2.3.2-1 zeigt
die Ergebnisse im Frequenzbereich von 20 Hz bis 1 MHz von Schichten, bestehend aus der
SiO,-Matrix und 5, 10 und 20 RuO,. Die Schichten in Abb. 3.2.3.2-1 (a) wurden auf den
Objekttrager mit einer Schichtdicke von ca. 130-140 nm aufgetragen. Die Schichten in
Abb. 3.2.3.2-1 (b) wurden auf den Siliziumwafer mit einer Schichtdicke ca. 300-500 nm
aufgebracht.

Die Widerstinde der Schichten in Abb. 3.2.3.2-1 (a) sind stark von der Frequenz abhéngig und
sinken mit steigender Frequenz, wihrend die Widerstinde der Schichten in Abb. 3.2.3.2-1 (b)

nahezu konstant bleiben und keine Abhédngigkeit von der Frequenz aufweisen. Im vorigen

10° |

10% |

-
o

10° 10° 10° 10° 10°
Frequenz [HZz]

* Si0,- 5 Ru0,, Schichtdicke:ca.140 nm
* Si0,-10Ru0O,, Schichtdicke:ca.140 nm
* Si0,-20Ru0,, Schichtdicke:ca.130 nm

Abb. 3.2.3.2-1 (a) Frequenzabhingigkeit des spezifischen Widerstandes

-
o

Spezifischer Widerstand [Q2:cm]

von Schichten auf Objekttrégerglas,

experimentelle Werte und nach Gl. 3.1.3-1 gefittete Kurven
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Abschnitt 3.2.3.1 wurde die Perkolationsschwelle mit 5,5 %(V/V) angegeben. Die Schichten in
Abb. 3.2.3.2-1 haben RuO,-Volumenanteile von 5, 10 und 20 %, wobei die Volumenanteile 10 und
20 % deutlich oberhalb der Perkolationsschwelle liegen. Wenn, wie in Kapitel 3.1.3.3 beschrieben
wurde, der spezifische Widerstand der Schichten, die aus einer dielektrischen Matrix und
dispergierten leitenden Partikeln bestehen, mit Hilfe der durch Tunnel-Transport begriindeten
Gleichung (3.1.3-4) beschrieben werden kann, dann sollte der spezifische Widerstand der Schichten
in Abb. 3.2.3.2-1 (a), besonders aber die Schichten mit dem RuO,-Volumenanteil von 10 und
20 %(V/V) von der Frequenz unabhingig sein (wie in Abb. 3.2.3.2-1 (b)). Weil die Schichten, die
hier diskutiert werden, diinner sind als die kohlenstofthaltigen Schichten (s. Kapitel 3.1.3.3), kann
der Einfluss der Schichtdicke eine wichtige Rolle spielen. Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben wurde,
haben diinnere Schichten einen groBeren spezifischen Widerstand. Deswegen haben die Schichten

in Abb. 3.2.3.2-1 (a) im Vergleich mit den Schichten in Abb. 3.2.3.2-1 (b) die gréBeren spezifischen
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Ah A A AAh A AAA AAb oA
& A Aaay,
A
1 A
Ayh ha A
rY Aa,
1 1
Add AAA AAAA AAL Add 4a A A AAA AA A A AL A
TEEL 4

AAA AAd Ahdd AAdh Addh aa A
A haa
L

w

—

=Y

—
e 9 e v

|

> |

—

10? 10° 10° 10° 10-
Frequenz [Hz]
+ Si0.- 5 RuO,, Schichidicke:ca.400 nm

+ Si0,-10Ru0,, Schichtdicke:ca.500 nm
+ 8i0,-20Ru0,, Schichtdicke:ca.300 nm

-
o

Spezifischer Widerstand [Q2:cm]

Abb. 3.2.3.2-1 (b)  Frequenzabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes

von Schichten auf Siliziumwafer
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Widerstdnde. D.h., die diinneren Schichten (in Abb. 3.2.3.2-1 (a)) weisen kleinere Leitfahigkeiten o
auf und in GI. (3.1.3-4) dominiert das Glied wepe”. So sinkt der spezifische Widerstand mit
steigender Frequenz in der Abb.3.2.3.2-1(a). Um einen von der Frequenz unabhéngigen
spezifischen Widerstand gewahrleisten zu konnen, miissen diese Schichten eine Dicke groBer als

ca. 300 nm aufweisen.

3.2.3.3 Temperaturabhingigkeit des Widerstandes

Die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes wurde unter gleichen Bedingungen wie in Kapitel
3.1.3.3 gemessen. Abb. 3.2.3.3-1 zeigt die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes einer
Si0,-30Ru0; Schicht (Schichtdicke: 630nmm, Warmbehandlungstemperatur: 450 °C). Die Schicht
weist einen Temperaturkoeffizienten des Widerstandes (Temperature Coefficient of Resistance :
TCR) von +30 ppm/K auf. In Hinblick auf den hohen TCR von RuO,-Einkristallen mit 6000 ppm/K
ist dieser geringe Wert erstaunlich. Er kann mit Hilfe der Perkolations-Theorie und der Annahme
von zwei Sorten von leitenden Clustern diskutiert werden. Wahrend in dem einen Cluster-Typ die
Teilchen direkt aneinander stoBen und ein Ladungstransport wie in Metallen auftritt, sind die
Teilchen im zweiten Cluster-Typ durch eine diinne isolierende Schicht getrennt (s. Kapitel 2.2.2).
Zwischen den Clustern wandern die Ladungstriger durch Tunnel-Effekte, die mit steigender
Temperatur durch zunehmende Beweglichkeit der Ladungstrager aktiviert werden. Dieser zum
positiven Temperaturkoeffizienten des RuO, gegensitzliche Einfluss verursacht einen insgesamt

geringen TCR der SiO,-RuO; Schichten.
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Abb. 3.2.3.3-1 Temperaturabhingigkeit des elektrischen Widerstandes

einer Sol-Gel-Schicht S10,-30RuO,
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3.24 Technische Anwendung der RuO;-haltigen Sol-Gel Schicht

Strukturierung der SiO,-RuQ, Schicht mittels Photolithographie

Die allgemeine Aufgabe der Lithographie ist es, das Schaltkreismuster, das zunéchst als ein Satz
Koordinaten vorliegt, auf den Halbleiterwafer zu tibertragen. Dazu wird im allgemeinen eine Maske
hergestellt, die das Schaltkreismuster in Form von Transparenzunterschieden fiir die Strahlen enthélt,
die zum Ubertragen dieses Musters auf den Wafer verwendet werden. Um das Muster der Maske auf
den Wafer zu iibertragen, wird letzterer mit einem strahlungsempfindlichen Lack, dem Resist, durch

Aufschleudern beschichtet und durch die Maske mit UV-Strahlen belichtet (Abb. 3.2.4-1). Beim

Strahlungsempfindlicher Lack

Beschichten des Substrats p——— 7y strukturierende Schicht

Substrat

UV-Strahlen
YYYYYVYYYVYYYY

. . Maske
Belichten mit Maske — T — ©

Yvyy yYwyy

&

Entwickeln des Lackes meesssssssssss————  Positiv-Lack

Atzen der schicht — -

Abtragen des Lackes

Abb. 3.2.4-1 Uberblick zur Lithographie
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anschliefenden Entwickeln werden die belichteten Gebiete mit hoherer Loslichkeit vollstindig
aufgelost und dadurch diese Stellen der Waferoberflache freigelegt. Das Muster kann nun auf den
Wafer durch Atzen iibertragen werden. AnschlieBend wird der restliche Lack entfernt [43].

Auf die SiO,-20RuO, Schichten, die auf Siliziumwafer mittels Sol-Gel Prozess aufgebracht wurden,
wurde der strahlungsempfindliche Positiv-Lack (micro resist technology GmbH, ma-p1215) mit
einer Dicke von ca. 1,4 um durch Aufschleudern aufgebracht. Der Lack wurde im Trockenschrank
bei ca. 100 °C 30 Minuten getrocknet, danach mit einer Maske bedeckt und durch UV-Strahlung 80
Sekunden belichtet. Mit einem Entwickler fiir den Photoresist (ma-D331) wurde der Lack
entwickelt, so dass der unbelichtete Teil des Lacks auf der Schicht blieb und der belichtete Teil des
Lacks abgelost wurde. Die SiO,-20RuO, Schichten wurden dann mit einer HF-Losung (50ml 40%
Flusssdure + 100ml H,O) geétzt. Anschlieend wurde der auf der Si0,-20RuO, Schicht verbliebene
Lack mit Aceton abgespiilt. Die strukturierte SiO,-20RuO, Schicht und die Photomaske werden in
der Abb. 3.2.4-2 gezeigt. Die Bildung scharfer Kanten der strukturierten SiO,-20RuO, Schicht
konnten mit diesen Bedingungen nicht realisiert werden. Da die HF-Losung nur die SiO,-Teile der
Schicht auflost, konnten die Schichten nicht von in allen Winkeln gleichméBig gedtzt werden. Es ist
daher erforderlich, eine angepasste Mischung der Atzlosung fiir SiO,-RuO, Schichten zu

entwickeln.

a) Photomaske
b) strukturierte SiO,-20RuQ, Schicht

auf Siliziumwafer

a) b)

Abb. 3.2.4-2 Die strukturierte Si0,-20RuQO, Schichten und die Photomaske
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Diinnschichtwiderstand mit RuO,-haltigen Sol-Gel Schichten

Um die Anwendungsmoglichkeiten zu zeigen, werden die diinnen Sol-Gel Schichten (RuO,-Gehalt

von 10 bis 15 %(V/V)) mittels des dip-coating Verfahrens auf Al,O;-Substrate, die auch fiir

kohlenstofthaltige Chip-Widerstinde benutzt wurden (Kapitel 3.1.4), aufgebracht. Die Schichten

wurden bei 450 °C getempert und anschlieBend mit NiCr-Elektroden bedruckt (Abb. 3.2.4-3). Die

Widersténde betragen ca. 250 Q bis 30 MQ je nach Schichtdicke und Zusammensetzung.

Abb. 3.2.4-3 Diinnschichtwiderstdnde mit der S10,-20RuO, Schicht

Feuchtesensor

Die RuOs-haltigen Sol-Gel-Schichten wurden auf ihre
Eignung als Feuchtesensoren getestet. Substrate, die mit
Platinelektroden in einer Interdigitalstruktur (Abb.
3.2.4-4a.) versehen waren, wurden mit RuO,-haltigen
Sol-Gel-Filmen (RuO, Gehalt von 10 und 15 %(V/V))
beschichtet (Abb. 3.2.4-4b.).

Die Sensorelemente wurden kontaktiert und in eine

Testkammer eingebaut. Die Untersuchung des Einflusses
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der Gasfeuchte auf das Sensorsignal erfolgte bei 23 °C in
synthetischer Luft bei Normaldruck mit auf- und
absteigender Gasfeuchte von 0 bis auf 85 % rel. Feuchte.
Die zeitliche Anderung des Sensorsignals ist in
Abb. 3.2.4-5 dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die
beiden Sensoren schnell und empfindlich auf eine

Anderung des elektrischen Widerstandes reagieren.

Abb 3.2.4-4b

Sensorelement mit

einer RuO,-haltigen

Sol-Gel-Schicht

Dabei ist eine groBe Anderung des elektrischen Widerstandes bei Anderung der relativen

Gasfeuchte zu verzeichnen (Abb. 3.2.4-6). Die Anderung des Widerstandes der Sensorelemente

betriigt 10° bis 10°Q im Bereich der rel. Feuchte von 0 bis 85 %.

. —o—Sensor 1 (20% RuO,)
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Abb. 3.2.4-5 Zeitliche Anderung des Sensorsignals
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Abb. 3.2.4-6 Feuchtabhéngigkeit des Sensorsignals
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4. Diskussion

Ziel der Arbeit war es, Zusammenhéinge zwischen der Zusammensetzung, der Struktur und den
Eigenschaften von Sol-Gel-Schichten aufzuzeigen. Wiahrend die FErgebnisse der einzelnen
Untersuchungen und Messungen an ru3- bzw. rutheniumoxidhaltigen Sol-Gel-Schichten bereits im
Kapitel 3 ausgewertet und erdrtert wurden, erfolgt hier die Diskussion vor allem im Vergleich der

Systeme Si0,-C und SiO,-RuO,.

Sol-Gel-Prozefl mit nanodispersen Fiillstoffen

Es wurden fiir beide Stoffsysteme Herstellungsverfahren unter Anwendung des Sol-Gel-Prozess
erarbeitet und damit bisher nicht vorhandene Schichtmaterialien hergestellt. Die Unterschiede
zwischen den Systemen bestehen in der Zusammensetzung der Precursor-Losungen und den
nanodispersen Fiillstoffen. Wahrend RuB3-Teilchen zugegeben wurden, entstanden die RuO,-Partikel
erst in situ, im Verlaufe des Schichtbildungsprozesses durch die Zersetzung des RuCl;. Bei der
Zugabe von Fiillstoffen besteht hdufig die Problematik der Agglomeration der Teilchen. Dies war
auch bei der Zugabe von RuB-Teilchen, obwohl in einer Suspension und trotz nachtriglicher
Ultraschallbehandlung, nicht zu vermeiden. Als Folge treten groBere Sekundérteilchen auf und die
Perkolationsschwelle wird zu hheren Konzentrationen hin verschoben. Die Precursorlésung fiir die
RuB-haltigen Schichten enthielt neben TEOS auch MTEOS. Diese Substanz bewirkt wegen der
vorhandenen Alkylgruppe eine geringere Vernetzung in der Schicht. Die Sol-Gel-Schichten zeigen
daher eine geringere Neigung zur Rissbildung. Es konnen dickere Schichten mit einem hdheren
Fiillstoffanteil hergestellt werden. Allerdings gestatten die verbleibenden organischen Anteile keine
Temperaturbehandlung oberhalb 300°C ohne eine beginnende Zersetzung, z.B. durch Abspaltung
der Methylgruppe bei Verwendung von MTEOS. Hoéhere Temperaturen sind aber fiir die Bildung

von RuO, aus den Chloriden notwendig. Daher konnte die Precursorlosung keine weiteren
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organischen Bestandteile enthalten. Die wihrend der Schichtbildung stattfindende Umwandlung des
Rutheniumchlorids in RuO, fithrte im Vergleich zum dispergierten Ru3 zu kleineren Teilchen.
Andererseits konnten wegen der rein anorganischen Matrix nur Schichtdicken bis zu 1pum realisiert
werden.

Es bestehen auch Unterschiede in der Stabilitét der Sole. Durch die Verwendung des wasserhaltigen
Rutheniumchlorids verringert sich das [Si]/[H,O]-Verhiltnis von urspriinglich 1/4 weiter. Dadurch
wird die Hydrolyse und Polykondensation des TEOS beschleunigt. Die rutheniumhaltigen Sole
waren nach ca. 1 Woche erstarrt, wahrend die graphithaltigen Sole iiber mehrere Wochen verwendet

werden konnten.

Zusammensetzungs-Eigenschaftsbeziehungen

Empirisch ist zu beobachten, dass sich viele Eigenschaften von Gemischen und Lésungen additiv
aus den Eigenschaften der Bestandteile ergeben. So nimmt beispielsweise die Permittivitét (g,) von
Alkalisilicatgldsern, aber auch die Lichtbrechung und Dichte mit steigendem Alkaliionengehalt
kontinuierlich bzw. linear zu [44]. Werden jedoch zwei oder mehrer Komponenten gemischt, so dass
ein enger Kontakt zwischen diesen besteht, kann es deutliche Abweichungen von der additiven
Abhingigkeit geben, die mit ,,Mischungsformeln® auf der Basis geometrischer Modelle beschrieben
werden konnen [45, 46]. So weist auch die elektrische Leitfahigkeit von Silicatgldsern mit
zunehmendem Anteil an Alkaliionen, den Ladungstrigern, eine kontinuierliche Anderung in
exponentieller Form auf. Bei den elektrischen Eigenschaften der gefiillten Sol-Gel-Schichten ist
dagegen eine vollig andere Konzentrationsabhingigkeit zu beobachten, die durch einen plétzlichen
abrupten Eigenschaftswechsel gekennzeichnet ist. Als Ursache wird wiederum ein geometrisches
Modell zugrunde gelegt [11]: Bei den Eigenschaften unterhalb der Perkolationsschwelle bestimmt

die dielektrische Matrix den elektrischen Widerstand. An der Perkolationsschwelle bilden sich
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zusammenhingende Agglomerate aus, welche den elektrischen Strom leiten konnen. Dann werden
die elektrischen Eigenschaften der gesamten Schicht von den Eigenschaften der leitenden Partikel
dominiert. Bisher wurden die Zusammenhinge zwischen Fiillstoffkonzentration und Leitfdhigkeit
und deren Konsequenzen fiir den Mechanismus des Stromtransportes nur in Kunststoffen
(Kohlenstoff in Polyethylen) bzw. in anorganischen Gldsern (Rutheniumoxid in Widerstandspasten)
systematisch untersucht. Mit der vorliegenden Arbeit wurden diese Fragestellungen erstmalig an

diinnen Sol-Gel-Schichten diskutiert.

Perkolationsschwelle der Systeme SiO,-C und SiO;-RuQ,

Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte System SiO,-C hat eine Perkolationsschwelle von 0,50 ,
wihrend das System SiO,-RuQ, eine niedrigere Perkolationsschwelle von 0,055 aufweist. Es wurde
von A. Suna [41], K. Kitagawa [39] u.v.a. nachgewiesen, dass die Perkolationsschwelle von der
TeilchengroBe und der spezifischen Oberfliche (m*/g) der leitenden dispergierten Partikel abhéngt.
Die Schichten, bestehend aus einer Matrix und in ihr dispergierten Partikeln, die durch eine grof3ere
Oberfliche bzw. eine kleinere PartikelgroBe gekennzeichnet sind, haben eine niedrigere
Perkolationsschwelle. Tabelle 4.1 setzt die PartikelgroBe und die Perkolationsschwelle in
Zusammenhang. Die stabilen Kohlenstoffagglomerate der in dieser Arbeit hergestellten diinnen
Schichten im System SiO,-C haben eine Grofle von 400-3000 nm (s. Abb. 3.1.2-2). Diese deutlich
groBeren Partikel fiihren zu einer groBeren Perkolationsschwelle von 0,50. Bedeutend geringere
Perkolationsschwellen bis < 0,1 konnten dagegen bei der Zugabe verschiedener Rufisorten zur
Si0,-Ep-Acryl Matrix beobachtet werden (vgl. Kap. 3.1.4).

Die RuO,-haltigen Schichten besitzen eine niedrigere Parkolationsschwelle von 0,055, weil die
RuO,-Partikel eine Groie von 35-180 nm aufweisen. Die Perkolationsschwelle von 0,055 und der

Parameter  von 2,15 liegen in einem aus der Literatur bekannten Bereich.
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Tabelle 4.1 Unterschied der Pakolationsschwelle durch die Partikel-Grofie

Matrix Dispergierte | Spezifische | Partikel- | Perkolations- b Quelle
Partikel Oberfldche groBle schwelle
(m’/g) (nm) v
Glass Ruf3 400-3000 0,50 1,75
Glass RuO, 35-180 0,055 2,15
Polyethylen | Carbon Black 1475 15 0,0308 Ref. [40]
(BP2000)
Polyethylen | Carbon Black 153 18 0,0856
(MA600)
Polyethylen | Carbon Black 137 24 0,077
(#45)
Polyethylen | Carbon Black 19 90 0,244
(Asahi-Termal)
Glass RuO, 10 0,0237 2,49 | Ref. [29]
Glass RuO, 300 0,0401 5,38
Glass Pb,Ru,06 129 0,035 2,00 | Ref. [41]
Glass PbRu,06 10 0,087 2,796
Glass Bi,Ru,04 142 0,020 1,998
Glass Bi,Ru,0; 16 0,09 2,040

Abhingigkeit vom Fiillstoff-Anteil und I-V Verhalten

Die Abhéngigkeit des Widerstandes in Systemen SiO,-C und SiO,-RuO, vom Fiillstoffgehalt kann
mit Hilfe des Kusy Modells und des in Kap. 3.1.3.1 beschriebenen Modells (s. Seite 54, 55) erklart
werden. Weil diese Modelle hauptsidchlich die geometrische Anordnung des Clusters erkliren,
konnen beide Systeme mit beiden Modellen gleichermallen beschrieben werden. Dabei kann der
Fiillstoffanteil in drei Bereiche eingeteilt werden.

Im niedrigsten Bereich zeigen die Schichten einen hohen Widerstand, wie ihn die Matrix hat. Da in
den Schichten nur wenige Cluster des Fiillstoffs entstehen, konnen zwischen den einzelnen Clustern
keine Ladungstriiger wandern. Im Ubergangsbereich, der in der Nihe von der Perkolationsschwelle
liegt, sinkt der Widerstand der Schichten schlagartig. In diesem Bereich entstehen gréfere Cluster
des Fiillstoffs. Aber es gibt noch geringe Abstinde bzw. Liicken zwischen den Clustern. Kusy hat

den Ladungstransport in diesem Bereich mit zwei getrennten Partikeln modelliert und den
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Widerstand zwischen den Partikeln mit den Gleichungen (2.2.2k-11)-(2.2.2k-19) beschrieben. Die
Gleichung (2.2.2k-18) beschreibt den Widerstand des Tunnel-Effektes. Daher wiesen die Schichten,
deren Fiillstoffgehalt an der Perkolationsschwelle liegt, kein lineares I-V Verhalten auf (Vgl. Abb.
3.1.3.1-2aund Abb. 3.2.3.1-1a ). Im Bereich oberhalb der Perkolationsschwelle haben die Schichten
einen niedrigen Widerstand, weil in diesen Schichten geniigend groBle Cluster des Fiillstoffs
vorhanden sind, konnen die meisten Ladungstriger in den Clustern wandern. Kusy hat die Cluster in
der Schicht, die in diesem Bereich liegen, mit zwei aneinander haftende Partikel modelliert und den
Widerstand dieses Modells mit der Gleichung (2.2.2k-1) beschrieben. Deshalb weisen diese

Schichten ein lineares [-V Verhalten auf (Vgl. Abb. 3.1.3.1-2b und Abb. 3.2.3.1-1b).

Frequenzabhiingigkeit des Widerstandes

Die Schichten, welche die Perkolationsschwelle noch nicht iiberschritten haben und einen hohen
Widerstand aufweisen, besitzen eine groe Frequenzabhéngigkeit des Widerstrandes, wéahrend die
Schichten, welche die Perkolationsschwelle iiberschritten haben und einen niedrigen Widerstand
aufweisen, eine geringe Frequenzabhingigkeit besitzen. Dieses Verhalten kann mit Hilfe der
Gleichungen (3.1.3-3) und (3.1.3-4) aus Kap. 3.1.3.2, die den Tunnel-Effekt beriicksichtigen,

beschrieben werden.

Temperaturkoeffizienten des Widerstandes

Die kohlenstofthaltigen Schichten besitzen einen groflen negativen Temperaturkoeffizienten des
elektrischen Widerstandes (z.B. 760 ppm/K fiir Si0,-60C). Die Temperaturkoeffizienten der
kohlenstoffhaltigen Bauelemente (Widerstdnde) hangen von den Herstellungsbedingungen und der
Bauform ab. Z.B. besitzen pyrolytisch hergestellte Kohlenstoffwiderstinde (pyrolytic carbon

resistor) kleine Temperaturkoeffizienten von -200 bis -300 ppm/K. Dagegen weisen
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Kohlenstoff-Komposit-Widerstinde (carbon composition resistor, solid resistor) groBere
Temperaturkoeffizienten auf [26].

L. Kumari, S. V. Subramanyam u.a. haben leitende amorphe Kohlenstoffschichten mittels PVD
hergestellt und deren elektrische Eigenschaften untersucht [47]. Die Schichten wiesen einen
Temperaturkoeffizienten von ca. -330-10° bis -770 ppm/K auf. Die Substrattemperatur wurde
wéhrend des Aufdampfens variiert, um den Temperaturkoeffizienten zu beeinflussen. Die Schichten,
welche auf Substrate aufgebracht wurden, die vorher auf 900 °C (die hochste Temperatur) erwérmt
worden waren, besaBen einen Temperaturkoeffizient von -770 ppm/K. Die in dieser Arbeit mittels
Sol-Gel Prozess hergestellte Schicht, die aus einer SiO, Matrix und 60 %(V/V) Kohlenstoff besteht,
weist etwa den gleichen Temperaturkoeffizienten (—760 ppm/K) auf, jedoch vorteilhafterweise
bereits nach einer Warmebehandlung bei einer niedrigeren Temperatur (450 °C).

Die  Schicht, die aus einer SiO,-Matrix und 30%(V/V) RuO, besteht
(Wiarmebehandlungstemperatur 450 °C, Schichtdicke: 630nm), besitzt einen
Temperaturkoeffizienten von 30 ppm/K im Temperaturbereich von -50 °C bis 150 °C. Das
kristalline RuO, (Einkristall) zeigt metallische elektrische Eigenschaften. Die Leitfdhigkeit betragt
ca. 2,8-10°Q'em™ und der Temperaturkoeffizient 4300 ppm/K [32]. Die meisten bekannten
RuO,-Glas-Dickschichtwiderstinde (glaze resistor, fired on resistor) besitzen einen niedrigeren
Temperaturkoeffizienten von <+200 ppm/K. Der Temperaturkoeffizient der SiO,-RuO, Schicht
vermindert sich durch die Wirkung des Tunnel-Effekts bzw. des Hopping-Effekts und sinkt unter
den des reinen RuO,-Kristalls. Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, werden diese Tunnel- und
Hopping-Effekte mit steigender Temperatur aktiviert, wodurch der Widerstand sinkt. A. Kusy
untersuchte die Perkolationsschwelle und die Abhéngigkeit der elektrischen Eigenschaften der
RuO,-Glas-Dickschicht von der Temperatur [31]. Er fand z.B. einen Temperaturkoeffizienten von ca.

240 ppm/K fiir eine Schicht mit 28 %(V/V)RuO,, der wesentlich grofler ist, als derjenige, welcher in
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dieser Arbeit an den Schichten des Systems SiO,-RuQ, gemessen wurde. Dieser geringere
Temperaturkoeffizient von diinnen Schichten wurde anhand der im Kap. 2.2.1 beschriebenen
Uberlegungen (sieche Gleichung 2.2.1d-5 ) abgeleitet und findet hiermit eine Bestétigung. Dies ldsst
auf einen prinzipiellen Vorteil von rutheniumhaltigen Diinnschichtwiderstinden im Vergleich zu
Dickschichten schlieBen. Ebenso kdnnen iiber den Sol-Gel-Prozess feinteiligere RuO,-Partikel in
situ erzeugt werden, wobei eine Agglomeration vermieden und die Perkolationsschwelle zu
niedrigeren Rutheniumoxidkonzentrationen verschoben werden kann.

Durch die Norm (CECC40401-801) wird ein Temperaturkoeffizient von <=+50 ppm/K gefordert.
Der Temperaturkoeffizient, der in dieser Arbeit untersuchten Schichten von 30 ppm/K ist gering
genug, um flir eine praktische Anwendung fiir Schichtwiderstdnde von Interesse zu sein.

Beim Kostenvergleich Kohlenstoff — RuQ, ist Kohlenstoff billiger, aber er besitzt einen groBeren
Temperaturkoeffizienten des Widerstandes. RuO,-Dickschichtwiderstédnde erfordern einen hoheren
Materialeinsatz, benotigen also auch mehr RuO,. Dies bedeutet, wenn es gelingt eine geeignete
Herstellungstechnologie zu finden, konnten Diinnschichtwiderstinde kostengiinstiger hergestellt
werden.

Die gesinterten RuO,-haltigen Dickschichten werden gegenwirtig als konventionelles
Widerstandsmaterial verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Diinnschichten, die nanoskalierte
RuO,-Partikel enthalten, mittels Sol-Gel Prozess hergestellt. Die RuO,-Teilchen, die in diesen
Schichten dispergiert sind, entstehen wiahrend des Schichtherstellungsprozesses aus der
Ausgangslosung (RuCls) durch Oxidation. Durch die Steuerung dieses Prozesses ist es moglich, die
GroBe der Partikel und der sich bildenden Cluster zu variieren und somit den Widerstand der Schicht
einzustellen. Diese Moglichkeit ist beim Einsatz von pulverférmigem RuO,, wie es als

Ausgangsstoff fiir die RuO,-haltigen Dickschichten verwendet wird, nicht gegeben.
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Anhand der dargestellten Untersuchungen in den Systemen SiO,-C und SiO,-RuQO, konnte
demonstriert werden, dass der Einsatz der Sol-Gel-Technik unter Verwendung von nanoskaligen
Einlagerungen eine Reihe von Mdglichkeiten erdffnet, gezielt neue multifunktionelle Materialien

und Werkstoffe mit technisch relevanten Eigenschaften zu erhalten.
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5. Zusammenfassung

Mit der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, wie durch die Anwendung des Sol-Gel Prozesses neue,
nano-skalierte Schichten mit spezifischen elektrischen Eigenschaften hergestellt werden kdnnen, die
eine Anwendung als Funktionswerkstoffe in der Elektrotechnik/Elektronik finden kdnnen. Da
Sol-Gel-Schichten auf der Basis von Siliziumdioxid (SiO,) mit groBer mechanischer und
chemischer Bestindigkeit einen hohen elektrischen Widerstand von >10"°Q-cm besitzen, wurden
erstmalig zur gesteuerten Herabsetzung des elektrischen Widerstandes dieser Schichten in der
dielektrischen Matrix (SiO,) elektrisch leitende Partikel aus Kohlenstoff (C) oder Rutheniumdioxid
(Ru0,) in einem weiten Konzentrationsbereich dispergiert. Die elektrischen Eigenschaften der
hergestellten neuartigen Sol-Gel-Schichten wurden untersucht und im Rahmen eines geometrischen
Modells starrer elektrisch leitender Kugeln in einer isolierenden Matrix diskutiert.

Im Rahmen des Sol-Gel-Prozesses wurden zundchst stabile Precursorlosungen durch saure
Hydrolyse von Gemischen aus Alkoxysilanen (TEOS, MTES), Ethanol und Wasser prépariert.
Diesen Losungen wurde Kohlenstoff bzw. Rutheniumchlorid zugesetzt. Die Zugabe wurde so
gewdhlt, dass die zu préparierenden Schichten 5 bis 40 % (V/V) RuO, bzw. 5 bis 60 % (V/V)
Kohlenstoff enthalten.

Die Diinnschichten wurden mit dem dip-coating Verfahren auf Substrate aus Kieselglas,
Natron-Kalk-Glas (Objekttragerglas) und Siliziumwafer abgeschieden. Nach dem Trocknen und
einer weiteren Warmebehandlung bei Temperaturen von 450 bis 600 °C haben sie eine Schichtdicke
von 30 bis 1000 nm. Die Dickschichten wurden mittels Siebdruck mit einer Dicke von 10 bis 50 um
auf Al,O3-Substrate aufgebracht und bei 200 °C ausgehértet.

Die Untersuchung der Morphologie der Schichten zeigt eine weitgehend homogene Anordnung der

dispergierten nanoskaligen Partikel in der SiO,-Matrix. Dabei lagern sich die RuB-Teilchen mit
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einem Durchmesser von 20 bis 100 nm zu stabilen Aggregaten mit einer GréBe von 300 bis
900 nm zusammen. Die gebildeten RuO,-Partikel weisen eine Gréfle von 10 bis 180 nm auf und
agglomerieren zu Clustern, deren Grofle mittels grafischer, PC-gestiitzter Bildverarbeitung
analysiert wurde. Die ermittelte Partikelverteilung belegt die gute Reproduzierbarkeit der
Schichtherstellung. Die Zunahme der Clustergrofe mit steigendem RuO,-Volumenanteil konnte
quantifiziert werden. Die Clustergrof3e kann durch die Synthesebedingungen beeinflusst werden. So

besitzen in Schichten, die in Stickstoff getempert wurden, die Cluster eine GréBe von ca. 107 m?,

wihrend die Cluster in den Schichten, die in Luft getempert wurden, eine Grofle von ca. 10 m?
aufweisen.

Im Ergebnis oberflichenanalytischer Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Schichten
auBer kohlenstoffhaltigen Komponenten keine wesentlichen Verunreinigungen enthalten. Das
eingesetzte RuCl; wurde vollig zu RuO, oxidiert und liegt tetragonal kristallisiert in einer amorphen
Si0,-Matrix vor. Die ruShaltigen Schichten sind rontgenografisch amorph.

Die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der Diinnschichten in Abhéingigkeit der
Zusammensetzung ergab, dass der spezifische Gleichstromwiderstand in beiden Schichtsystemen
mit steigendem Volumenanteil an Fiillstoff von 10" Q-cm bis 10 Q-cm sinkt. Dabei findet keine
kontinuierliche Anderung des elektrischen Widerstandes statt, sondern oberhalb einer
Konzentrationsschwelle sinkt der elektrische Widerstand drastisch ab. Dieses Verhalten kann mit der
Perkolationstheorie beschrieben werden. Die Perkolationsschwelle liegt in Korrelation zur
Teilchengrofe in den kohlenstoffhaltigen Schichten bei 50 % (V/V) und in den RuO,-haltigen
Schichten bei 5,5 % (V/V). Die Schichten, deren Fiillstoffanteil an der Perkolationsschwelle liegt,
weisen ein nichtlineares I-V Verhalten auf, wihrend lineares I-V Verhalten bei hoheren

Fiillstoffgehalten nachgewiesen wird. Dieses Verhalten kann anhand eines geometrischen Modells

von leitenden kugelférmigen Partikeln in einer isolierenden Matrix diskutiert werden, wobei ein
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Strom dann flieB3t, wenn die leitenden Teilchen sich direkt beriihren oder nur durch eine diinne
isolierende Schicht getrennt sind. In den Schichten, deren Fiillstoffgehalt an der
Perkolationsschwelle liegt, gibt es noch wenige sich direkt beriihrende Fiillstoffteilchen, deshalb
erfolgt der Ladungstransport durch den Tunnel-Effekt. Daher besitzen die Schichten ein
nichtlineares 1-V-Verhalten. In den Schichten, deren Fiillstoffkonzentration schon die
Perkolationsschwelle iiberschritten hat, sind geniigend Strompfade sich beriihrender
Fiillstoffpartikel vorhanden, deshalb weisen die Schichten ein lineares I-V Verhalten auf.

Der Einfluss der Priparationsbedingungen der Schichten zeigt sich z.B. darin, dass die
RuO,-haltigen Schichten, die in Stickstoff getempert wurden, einen hoheren spezifischen
Widerstand besitzen, weil durch den Sauerstoffmangel in diesen Schichten nur kleinere
RuO,-Partikel und Cluster entstehen konnen.

Das Wechselstrom-Verhalten der elektrischen Eigenschaften von Diinnschichten mit einem
niedrigen Fiillstoffanteil ist durch einen hohen Widerstand und eine starke Frequenzabhingigkeit
gekennzeichnet. Dagegen zeigen die Schichten mit hohem RuB3- bzw. Rutheniumoxidgehalt wegen
der Dominanz der Fiillstoffeigenschaften eine geringe Frequenzabhéngigkeit. Diese Unterschiede
im Verhalten zwischen den verschiedenen Bereichen der Fiillstoffkonzentration kann mit Hilfe der
Gleichung (3.1.3-4) beschricben werden, die den Tunnel-Effekt beriicksichtigt. Die
Frequenzabhéngigkeit der Impedanz der Schichten kann mit Hilfe eines RC-Parallelkreises
beschrieben werden.

Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes im Temperaturbereich von -30 bis 150 °C (1 kHz) von
Schichten, die aus einer SiO,-Matrix und 60 % (V/V) Kohlenstoff bestehen, ergab erwartungsgemalfd
einen negativen Wert von -760 ppm/K. Die RuO,-haltigen Schichten mit 30 % (V/V) RuO, weisen
dagegen einen sehr geringen Temperaturkoeffizienten von 30 ppm/K auf. Dieser wesentlich kleinere

Temperaturkoeffizient kann durch den thermisch aktivierten Tunnel-Effekt und die geringe
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Schichtdicke erkldrt werden. Dieser Temperaturkoeffizient ist klein genug, um fiir eine praktische
Anwendung fiir Schichtwiderstdnde von Interesse zu sein.

Die Untersuchungsergebnisse belegen, dass die elektrischen Eigenschaften der Sol-Gel-Schichten
iiber die Teilchenart des leitenden Fiillstoffs, dessen Volumenanteil und seine Orientierung sowie
durch die Préparationsbedingungen eingestellt und anhand eines geometrischen Modells diskutiert
werden konnen.

Eine Strukturierung der Schichten wurde mittels Lithographie und Siebdruck realisiert.

Die graphithaltigen Sol-Gel-Schichten koénnen mit der fiir die Herstellung von
Dickschichtwiderstinden gédngigen Methode des Siebdrucks aufgebracht werden. Um eine fiir den
Siebdruck ausreichende hohere Viskositit des Sols zu erreichen, erfolgte die Zugabe von ca. 10%
Aerosil® als Verdickungsmittel mit tixotropen Eigenschaften. Fiir die Strukturierung RuO,-haltiger
Schichten wurde ein Lithographieverfahren angewandt. Es gelang, nach dem Maskieren mit
Fotolack, die verbliebenen SiO,-RuQO, Schichtbereiche selektiv mit Fluorwasserstofflosung
wegzuitzen. Die Herstellung von neuen Bauelementen unter Verwendung von Sol-Gel-Schichten
sollte daher mit bekannten Technologien kostengiinstig mdglich sein.

Mittels Siebdruck wurden erstmals SMD-Widerstiande hergestellt, die aus einer kohlenstoffhaltigen
Sol-Gel-Funktionsschicht und einer Sol-Gel-Passivierungsschicht bestehen. Die kohlenstoffhaltigen
Schichten kénnen dariiber hinaus auch fiir regelbare Widerstdnde und Wegsensoren mit erhohter
Abriebfestigkeit und Temperaturbestindigkeit eingesetzt werden. Durch Dip-coating wurden diinne
RuO,-haltige Sol-Gel-Schichten fiir SMD-Widerstinde abgeschieden. Weiterhin konnen diese

RuO,-haltigen Schichten in Feuchtsensoren verwendet werden.
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7. Anhang

Anhang 1

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen wurden mit einem XRD 3007T der Firma Seifert ausgefiihrt.
Abb.A-1 zeigt ein Rontgenbeugungsspektrum der Si0,-20 RuO, Schicht, die unter Luft bei 450°C
getempert wurde. Es wurde ein dhnliches Spektrum, wie in Abb. 3.2.2-8 bereits dargestellt, ermittelt.
Dies weist nach, dass das RuO; in den Schichten nach der Warmebehandlung bei 450°C tatséchlich

auskristallisiert ist.
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Abb. A-1 Rontgenbeugungsspektrum der SiO,-20 RuO, Schicht

(Wérmebehandlung bei 450°C / 20min)



Anhang 2
An einer Schicht, die aus einer SiO, Matrix und 5%(V/V) RuO, besteht, wurde die
elektronenmikroskopische Untersuchung mit einem Hitachi S4100 ausgefiihrt. Diese Schicht wurde

unter Stickstoff bei 450°C getempert. Die Clusterverteilung wurde wie in Kapital 3.2.2 analysiert:

Zahl des Clusters 132 /10" m’
Clustergrofle (Durchschnitt) 0,310 m?
durchschnittlicher Langendurchmesser 25 nm
durchschnittlicher Kurzdurchmesser 15 nm

mit Clustern besetzte Flache 4,4 %

Abb. A-2 REM-Aufnahme ciner SiO,-5 RuO, Schicht
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