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Einleitung

Die Verbesserung der Energiebilanz von Gebéduden, neuartige Displays oder automatisch
abblendende Riickspiegel haben auf den ersten Blick nicht viel gemein. Durch chromogene
Schichten, die ihre optischen Eigenschaften auf Grund duflerer Einfliisse dndern, lassen
sich aber alle diese Aspekte auf Basis desselben Prinzips realisieren. Die Grundlage dafiir
bildet die Eigenschaft dieser Schichten, durch parallelen Ionen- und Elektroneneinbau
oder -ausbau von einem optisch transparenten Zustand in einen absorbierenden oder re-
flektierenden Zustand iiberzugehen. So steuert man durch eine schaltbare Beschichtung
von sogenannten ,,Smart Windows® den solaren Eintrag in Geb&dude je nach Kiihl- oder
Heizbedarf und entlastet die Klimaanlage im Sommer und die Heizung im Winter. Ba-
sierend auf Berechnungen fiir die klimatischen Verhéltnisse in Freiburg im Breisgau liegt
das Energieeinsparpotential im Vergleich zu einem Referenzhaus mit normaler Wéarme-
schutzverglasung bei 12 % [43]. In der Displaytechnik sind bessere Kontrastverhéltnisse —
gerade auch fiir schrége Blickwinkel im Gegensatz zu LCD’s — mdglich. Bei automatisch
abblendenden Riickspiegeln wird auf die spiegelnde Schicht ein chromogener Film aufge-
bracht, der bei Bedarf die reflektierte Intensitdat automatisch abschwécht. Diese Beispiele
sind in Abbildung 1 skizziert.

In der Literatur sind zahlreiche solcher chromogener Materialien bekannt, die reversi-
bel ihre optischen Eigenschaften in Abhéngigkeit duflerer Parameter dndern, z.B. durch
Anlegen eines elektrischen Feldes, durch Bestrahlung mit Licht geeigneter Frequenz, durch
Anderung der Temperatur oder der umgebenden Gasatmosphiire. Organische Verbindun-
gen mit diesen Figenschaften sollen hier nicht néher erlautert werden (siehe dazu z.B.
[9]). Aus der Gruppe anorganischer chromogener Materialien stehen besonders einige
Ubergangsmetalloxide sowie Hydride der Seltenen Erdmetalle im Mittelpunkt zahlrei-
cher Untersuchungen. 1996 wurde von Huiberts et al. [59] an Yttrium bei Hydrierung ein
Ubergang vom metallischen zum halbleitenden Zustand entdeckt. Das Phinomen zeigt

a) Smart Windows b) Abblendbare c) Displaytechnik
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ABBILDUNG 1: Mogliche Anwendungen fiir schaltbare Schichten.
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sich bei allen Seltenen Erdmetallen und ist ein Gebiet intensiver experimenteller und
theoretischer Forschung!.

Von den Ubergangsmetalloxiden ist ein Schaltverhalten fiir viele Vertreter bekannt
und in einer sehr umfassenden Arbeit von Granqvist zusammengestellt worden [50]. Pro-
minentester Vertreter dieser Gruppe ist das Wolframoxid, dessen Schaltverhalten von Deb
1973 entdeckt und erstmals eingehend untersucht wurde [21]. Das Wolframoxid &8t sich
zwischen einem — vom infraroten (IR) bis fast zum ultravioletten (UV) Spektralbereich
hin — transparenten Material und einem im nahen infraroten Spektralbereich (NIR) breit-
bandig absorbierenden — und daher in Transmission blau erscheinenden — Material hin-
und herschalten.

Fiir die Realisierung von Smart Windows konkurrieren zur Zeit zwei auf Wolframoxid
basierende Systeme, die sich in der Methode der Einfarbung, nicht aber in der entstehen-
den Absorptionsbande unterscheiden. Durch diese IR-Absorptionsbande wird an heiflen
Sommertagen der solare infrarote Energieeintrag in die dahinterliegenden Réaume redu-
ziert, gleichzeitig aber bleibt der Durchblick im sichtbaren Spektralbereich (VIS) &hn-
lich wie durch eine Sonnenbrille erhalten. Hierzu wird bei elektrochromen Systemen der
Einfarbungsgrad und damit die Zahl der in der Schicht ein- oder ausgebauten Ionen und
Elektronen einfach durch das Anlegen eines elektrischen Feldes eingestellt. Allerdings ist
dafiir ein in der Herstellung komplexes 5-Schicht System mit zwei transparenten FElek-
troden notig. Beim gasochromen Einfirben besteht das System nur aus der einfach her-
zustellenden Wolframoxidschicht mit einer dariiberliegenden wenige Nanometer diinnen
Katalysatorschicht. Bei Verwendung auf der Scheibeninnenseite einer Doppelverglasung
kann in dem angrenzenden, abgeschlossenen Volumen des Zwischenraumes eine definierte
Gasatmosphére aus einem nichtexplosiven Gemisch aus 2% H, in Ar oder aus Hy in Ny
zum Férben und eine sauerstoffhaltige Atmosphére zum Entfarben eingestellt werden.
Hier liegt der Nachteil in der etwas komplexeren Systemtechnik zur Gasversorgung im
Fenster. Dafiir ist die Herstellung deutlich einfacher und die optische Transmission im
ungefirbten Zustand hoher als bei elektrochromen Systemen. Nahere Ausfithrungen zur
Realisierung der Systeme finden sich im Kapitel 1.4.

In dieser Arbeit wird das gasochrome Schaltverhalten von Wolframoxid-Schichten un-
tersucht, das durch eine diinne Pd-Katalysator Deckschicht ermoglicht wird. Ein Ziel war
das bessere Verstandnis und eine Optimierung der resultierenden Schichteigenschaften in
Abhéngigkeit von den Depositionsparametern beim SputterprozefS. Diese Schichteigen-
schaften wurden mit der Schaltkinetik beim Farben und Entfarben der Filme korreliert.
Ein Vergleich mit aus der Literatur bekannten Modellen wird vorgestellt. Zum anderen
wurde in Schaltversuchen das Verhalten in Abhéngigkeit vom Wasserstoffpartialdruck
oder von Palladium- bzw. Wolframoxidschichtdicken analysiert.

Die wichtigsten Charakterisierungsmethoden im Rahmen der Arbeit bildeten Réntgen-
reflektometrie (XRR, x-ray reflection) sowie statische und zeitaufgeloste optische Spektro-
skopie. An einzelnen Stellen ergénzten Rontgendiffraktometrie (XRD, x-ray diffraction),
Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen (AFM, atomic force microscopy) und Messungen me-
chanischer Spannungen in den Filmen die Untersuchungen.

Zunéchst wird in Kapitel 1 der im Rahmen der Arbeit untersuchte Schwerpunkt mo-

"Weiterfiihrende Literatur zu schaltfihigen Metallhydriden: siehe z.B. [61, 15, 13, 30, 129, 60, 29, 53,
106, 5, 114, 48, 74, 28].
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tiviert und als Einfithrung in die Thematik ein Uberblick iiber den Stand der Literatur
gegeben. Der in dieser Arbeit zur Herstellung der Filme verwendete Sputterprozefi und
die zugehorige Anlage werden in Kapitel 2 vorgestellt. Fiir die grundlegende Charak-
terisierung — und natiirlich fiir die Anwendung als Fensterbeschichtung — haben die
optischen Figenschaften eine sehr grole Bedeutung. In Kapitel 3 werden die theoretischen
Grundlagen zur Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in Materie erlautert, die bei der
Auswertung der optischen Spektroskopie in Kapitel 4 und der Rontgenreflektometriemes-
sungen (XRR, x-ray reflection) in Kapitel 6 zur Anwendung kommen. Zur Spektroskopie
wird ein im Lauf der Arbeit entwickeltes Verfahren vorgestellt, das erst die teilautomati-
sierte Analyse einer Vielzahl von Messungen moglich machte. Ahnlich enthilt das Kapitel
zur Réntgencharakterisierung umfangreiche Uberlegungen, wie maoglichst prézise Dicke-
und Dichtebestimmungen der Wolframoxidschichten erreicht werden kénnen. Dazwischen
werden in Kapitel 5 erste Ergebnisse zu den optischen Eigenschaften der hier hergestellten
Schichten diskutiert. In Kapitel 7 werden die optischen Eigenschaften vor allem mit der
Dichte korreliert, die aus XRR-Messungen gewonnen wird. In diesem Kapitel wird auch
ein Modell vorgeschlagen, das die lateralen Probeninhomogenitéiten in Abhangigkeit der
Sputterparameter erklédren kann.

Daran schlielen sich einige Untersuchungen zur Abhéngigkeit des Schaltverhaltens von
Depositions- oder Schaltparametern in Kapitel 8 an. Die Ergebnisse werden mit kineti-
schen Modellen zur Einfiarbung und mit einer thermodynamischen Betrachtung diskutiert.
Kapitel 9 fait die Ergebnisse zusammen, bevor die Arbeit mit einem Ausblick endet.
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Kapitel 1

Ubersicht zum Schaltverhalten von
Wolframoxid

Dieses Kapitel verfolgt zwei Ziele: Zum einen soll kurz in Abschnitt 1.1 der Schwerpunkt
der im Rahmen der Arbeit erfolgten Untersuchungen zu den Eigenschaften gasochrom
schaltender Wolframoxide motiviert werden. Zum anderen soll es danach einen kompakten
Einblick in die Fiille an Arbeiten zum Thema Wolframoxid geben. Manche Ausfithrungen
sind dabei zum Versténdnis der Arbeit wichtiger und werden spéter bei der Diskussion der
eigenen Ergebnisse wieder aufgegriffen, andere dienen eher zum Vergleich oder Ausblick
auf weitere mogliche Analysemethoden und Ergebnisse.

1.1 Motivation und Schwerpunkt der Arbeit

Das Thema optisch schaltbarer Schichten bietet wie viele andere Bereiche der Physik span-
nende Phénomene, deren Erkundung Reiz und Herausforderung zugleich ist. Wolframoxid
im speziellen erginzt diese Reize dadurch, daB die Anderungen seiner Eigenschaften nicht
nur mit aufwendigen Meflapparaturen nachweisbar sind, sondern daf sie das menschliche
Auge direkt mit der Einfarbung von einem transparenten in einen tief blauen Zustand an-
sprechen. Das Bestreben, die Abhéngigkeiten des Féarbeverhaltens von den herstellungs-
bedingten Schichteigenschaften zu erforschen, erhielt einen zusétzlichen Antrieb durch
eine weitere augenfillige Eigenschaft der am Institut gesputterten Schichten: In Zusam-
menarbeit mit C. Salinga konnte auf den standardmé&fBig beschichteten Objekttragern
ein lateral inhomogenes Schaltverhalten festgestellt werden, siche auch [119] und [118].
Abbildung 1.1 zeigt eine Momentaufnahme im gasochromen Féarbe- bzw. Entfarbevorgang
(links bzw. rechts) einer gesputterten Probe aus Pd/ WO,/ Glas. Sowohl beim Firben
durch 2% H, in Ar als auch beim Entfiarben an Luft geht die Anderung der Absorption in
den Randbereichen deutlich schneller vonstatten als im Zentrum der Probe. Offensichtlich
muf} es Probeninhomogenitéten geben, die fiir diese Unterschiede verantwortlich sind und
vermutlich im Depositionsproze begriindet liegen. Daher wurden die Ursachen dafiir als
ein Kernthema der Arbeit untersucht, wodurch nicht nur dieses Phanomen aufgeklért,
sondern auch viel iiber den Depositionsprozel gelernt werden konnte. Weitere Untersu-
chungen zur Abhéngigkeit des Schaltverhaltens von den Depositionsparametern runden
dieses Bild ab.
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ABBILDUNG 1.1: Lateral inhomogenes Einfirbeverhalten von gasochrom geschaltetem Pd/ WO,
auf Glas, fotografiert an Luft. Das Bild links zeigt die Probe nach kurzem Einfirben in 2% Hs in
Ar. Die schnell schaltenden Randbereiche sind bereits eingeféirbt, wihrend die langsame Proben-
mitte nur eine geringe Farbung aufweist. Rechts ist eine Probe, die zuvor komplett eingeférbt
wurde, nach kurzem Entfarben an Luft dargestellt. Die schnellen Randbereiche entféirben bereits,
wihrend die langsamen Zonen noch gefirbt sind. Die Proben sind 7,6 x 2,6 cm? grof.

Als Charakterisierungsmethoden kamen dabei insbesondere die optische Spektrosko-
pie zur Bestimmung der optischen Eigenschaften, zeitaufgeloste Spektroskopie zur Be-
stimmung der Schaltkinetik und Rontgenreflektometrie zur Bestimmung von Schichtdich-
ten und -dicken zum Einsatz. Einige ergénzende Untersuchungen zur Kristallinitit der
Schichten mittels Rontgenbeugungsmessungen, zum Aufbau mechanischer Spannungen
wahrend des Schaltens sowie Rasterkraftmikroskop-Messungen verfeinern das Bild an
einigen Stellen. In der Schichtherstellung durch DC-Magnetron Sputtern wurde insbe-
sondere der Depositionsdruck variiert, aber auch einige Untersuchungen zum Einflul der
Substrat-Temperatur und des Sauerstoffgehalts wurden durchgefiihrt. Ein grofies Augen-
merk richtete sich schliellich auf den Einflufl des mit der Targetnutzung zunehmenden
Sputtergrabens. Als wichtige Indikatoren fiir die Schaltkinetik kristallisierten sich der
Brechungsindex der WO,-Schichten und damit iiber die Beziehung von Clausius-Mosotti
bzw. die Lorentz-Lorenz-Relation verkniipft der Einflufl der Dichte p heraus.

Die aus der Variation der Depositionsparameter resultierenden Anderungen der
Schichteigenschaften wurden abschlieend auf ihren Einflu} auf die Schaltkinetik und
die maximale Einfarbetiefe hin untersucht. Daneben wurden der Einflufl der Schicht-
dicken von Wolframoxid und Palladium analysiert. Farbeexperimente in Abhéngigkeit
vom Wasserstoffpartialdruck geben Aufschluf iiber einige thermodynamische Aspekte.

Bevor aber auf die in der Arbeit benutzten experimentellen Verfahren und die daraus
gewonnenen Ergebnisse ab Kapitel 2 im Detail eingegangen wird, soll zunéchst fiir den
Rest dieses Kapitels der angekiindigte Uberblick iiber den Stand der Forschung erfolgen.

1.2 Einfiihrung

Seit langem ist von Wolframoxid zum einen sein vom IR bis zum UV transparenter Zu-
stand bekannt, zum anderen aber auch die farbgebenden Absorptionsbanden bei den
(meist kristallinen) sogenannten Wolframbronzen M, WO3, wobei M = H, Li, Na, ... und
0 <y <1 gilt. Wurden anfangs vor allem bei kristallinem WOQOj3 seine guten Qualitéiten als
Ionenleiter untersucht so dnderte sich der Schwerpunkt des Interesses seit der Entdeckung
und ersten systematischen Untersuchung des Schaltverhaltens von amorphen und kri-
stallinen diinnen Wolframoxid-Filmen durch Deb im Jahr 1973 [21]. Er zeigte, dafl sich
Wolframoxidschichten durch das Anlegen eines elektrischen Feldes (elektrochrom) oder
durch Bestrahlung mit UV-Licht (photochrom) einférben lassen. Spétere Untersuchungen
ergaben auch bei Anderung der Temperatur (thermochrom) oder der Zusammensetzung
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der umgebenden Atmosphiére (gasochrom), daf sich das Wolframoxid von einem transpa-
renten in einen absorbierenden oder von einem nichtleitenden in einen leitenden Zustand
und umgekehrt iiberfithren lift!. Je nach Steuerung des Prozesses ist diese Umwandlung
viele tausend male reversibel durchfiihrbar. In diesen aktiv veréinderbaren optischen und
auch elektrischen Eigenschaften zusammen mit dem groffen technischen Anwendungspo-
tential begriindet sich das ungebrochene Forschungsinteresse.

Die Objekte der Untersuchungen sind meist Schichten mit typischen Dicken zwi-
schen einigen Nanometern bis zu wenigen Mikrometern. Ausgangspunkt der Experi-
mente ist dabei ein in den meisten Publikationen zwar einheitlich als ,, Wolframoxid“,
»WO3* oder ,WO,“ bezeichneter Film, wobei das x aber oft einen nicht exakt bekann-
ten, meist substochiometrischen Sauerstoff- zu Wolfram-Anteil von 2,5 < z < 3 bezeich-
net. Tatséchlich ergeben sich allerdings je nach Herstellungsprozefl und seinen Parame-
tern sowie der Nachbehandlung des Filmes (z.B. nachtrigliches Tempern, Lagerung unter
Schutzgas, trockener oder feuchter Atmosphére etc.) vollig unterschiedliche Eigenschaf-
ten, auf die in den folgenden Abschnitten dieses Kapitels ndher eingegangen wird. Daraus
resultieren grofle Differenzen im Schaltverhalten und zum Teil widerspriichliche Ergebnis-
se. Dies fithrt — trotz der seit fast 30 Jahren andauernden, intensiven Forschungen —
zu einem noch nicht geschlossenen Bild {iber den Schaltmechanismus des Wolframoxids.
Eine umfangreiche Ubersicht der Entwicklung bis Mitte 1993 bietet Grangvist in [50],
aktuellere Arbeiten sind von Granqvist in [51] und von Bange in [9] zusammengefaft.

Die verwendeten Herstellungsverfahren werden kurz im Kapitel 2 vorgestellt. Der Rest
dieses Kapitels soll versuchen, einen Literaturiiberblick iiber die wichtigsten Eigenschaf-
ten und Ergebnisse aus Schaltversuchen an Wolframoxiden zu geben. Fiir das Verstédnd-
nis bzw. fiir die Charakterisierung der Schichteigenschaften sind einige Grundbegriffe
notig, die daher der weiteren Beschreibung in Kapitel 1.3 vorangestellt werden. Bei der
Einférbung der Schichten spielen der Ein- oder Ausbau von Ionen und Elektronen eine
entscheidene Rolle. Nach dem in der Literatur mehrheitlich vertretenen ,,Doppelinterka-
lationsmodell“ wird dabei ein Kation M™ (M = H, Li, Na, K, ...) aus einem angrenzen-
den Elektrolyten oder der umgebenden Atmosphére gleichzeitig mit einem Elektron in
die Schicht eingelagert. Symbolisch schreibt sich diese Einfarbereaktion am Beispiel von
Wasserstoff als

H" + e~ + WO3 — HWOs;.

Alternativ wird diskutiert, daf§ Sauerstoff aus der Schicht ausgebaut wird:
2HJr +2e + 2W03 — W205 + HQO

Auflerdem wird die mogliche Bildung von Wasser in den Poren oder Zwischengitterplétzen
der Schicht und sein Einflufl auf das Einférben diskutiert. Die Modelle werden bei der
Beschreibung der unterschiedlichen Einfarbemethoden im Kapitel 1.4 motiviert und in
Kapitel 1.6 nédher erldutert.

Als Ursache der Absorption wird iiberwiegend die Bildung kleiner Polaronen angenom-
men, die durch die Lokalisierung der eingelagerten Elektronen an einem Wolframatom und
einer damit verbundenen Gitterverzerrung entstehen. Die Bindungsenergie kann durch
Absorption von Licht {iberwunden werden und fiithrt zu einem , Hiipfproze* zu einem

"Weitere Schaltméglichkeiten sind bekannt [50].
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benachbarten W-Atom. Die Energie wird durch Phononprozesse abgegeben. Die Polaro-
nen wirken somit als Farbzentren. Eine genauere Darstellung folgt in Kapitel 1.5. Eine
Reihe von Untersuchungsergebnissen soll die experimentellen Indizien fiir die diskutierten
Schaltmodelle vermitteln und Parameter beschreiben, die die Schaltkinetik beeinflussen.
In Kapitel 1.7 werden einige thermodynamische Abschétzungen zur Bildung der Farbzen-
tren gegeben.

1.3 Typische Groflen zur Charakterisierung des
Schaltverhaltens

1.3.1 Die optische Dichte

Die optische Dichte OD wird in den meisten Veroffentlichungen iiber chromogene Systeme
als MaB fiir die Einfarbetiefe herangezogen. Sie ist definiert als

OD(\, t) := —log (j;é)(\’)\t))) : (1.1)

Dabei ist T'(A,t) die optische Transmission (=Intensitéit) durch die, unter Umsténden
gefarbte, Probe zum Zeitpunkt ¢ und Ty(A) je nach Autor die Transmission durch die
ungefiarbte Probe oder die eingestrahlte Intensitéit. Motivation ist das Lambert-Beersche
Gesetz, das die Abnahme der Intensitit von To(A) auf T'(A) beim einfachen Durchstrahlen
eines Mediums mit der Dicke d und dem Absorptionskoeffizienten () geméf

T(\) = Ty() - exp(~a(\)d)
beschreibt. Unter dieser Annahme gilt
OD(\) = a(N)d -loge ~ 0,434 - a(\)d.

Bei der dynamischen Betrachtung ist die Absorption abhiingig von der Zeit t. Uber a ist
die optische Dichte linear mit der Farbzentrenkonzentration? y verkniipft. Diese Annahme
beriicksichtigt keine Vielfachreflexe bzw. Interferenzen innerhalb einer Schicht und kann
bei geringer Absorption des Materials zu Fehlern in der Interpretation fiithren. In vielen
Arbeiten wird OD lediglich bei einer festen Wellenldnge A aufgenommen. Eine genauere
Diskussion folgt im Kapitel 4. Die Analyse der Zeitabhingigkeit von OD(t) bzw. von y(t)
erlaubt prinzipiell Riickschliisse auf die bei der Einfarbung vorkommenden Prozesse, die
in Kapitel 1.6 und 8.1 nédher diskutiert werden.

Fiir die Auswertung in dieser Arbeit wurde in Gleichung (1.1) OD definiert mit der
Transmission 7, der Probe im ungefirbten Zustand. Somit wird eigentlich die Anderung
der Absorption bestimmt.

2Die Farbzentrenkonzentration erreicht typischerweise Werte bis y = 0,5 je Wolframatom.
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1.3.2 Die Schaltgeschwindigkeit

Die zeitliche Analyse der OD fiihrt zum Begriff der Schaltgeschwindigkeit v. Sofern nicht
anders vermerkt beschreibt v im Rahmen dieser Arbeit die Steigung der OD(t) zu Beginn

der Einfiarbung bei t = tgpart:
~(dOD(t) )
v = (T) - ~Y. (12)
=LlStart

v gibt damit die Zunahme der Farbzentrenkonzentration ¢ zu Beginn der Einfarbung
an, wenn die Riickreaktion zur Entstehung der Farbzentren noch vernachlassigbar ist. v
erlaubt somit im Prinzip Aussagen iiber den Entstehungsprozefl der Farbzentren und wird
in Kapitel 8 eingehender untersucht.

Eigentlich ist v wie OD auch eine Funktion von A, allerdings wird analog zu oben die
Kinetik haufig nur bei einer festen Wellenldnge ausgewertet. Eine genauere Ausfithrung
mit Beispielen folgt in Kapitel 4.8.

1.3.3 Die Einfiarbeeffizienz

Speziell bei der elektrochromen Einfarbung ist von praktischem Interesse, wieviel Ladung
Qo je Flicheneinheit notig ist, um eine gewisse Anderung der Einfirbetiefe A OD bzw. der
Absorption « zu erreichen. Als Mafl dafiir dient die Einfarbeeffizienz Cg()) (coloration
efficiency):

Ce(A) :=AOD(N)/Qno. (1.3)

Fiir das fertige Produkt ist eine moglichst grole Cp wiinschenswert, um mit moglichst
wenig Ladung moglichst grofie Verdnderungen herbeizufiithren. Bei bekannter Cg ist es
moglich, aus der Messung der OD die Farbzentrenkonzentration y zu bestimmen, siehe
Gleichung (4.11) in Kapitel 4.6.

1.4 Einfarbemethoden

Die oben erwdhnten Methoden zur Einfarbung der Wolframoxide durch elektrochromes,
photochromes, thermochromes oder gasochromes Schalten sollen zunéchst phanomenolo-
gisch etwas niher beleuchtet werden. Die dabei entwickelten Vorstellungen der Schalt-
mechanismen werden kurz angerissen und in Abschnitt 1.6 ndher diskutiert. Auf weitere
Methoden wird nicht nidher eingegangen, da sie sowohl im Hinblick auf die Anwendung
als auch auf ihren Einsatz bei Versuchen geringere Bedeutung haben (siehe z.B. [50, 9]).
Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse stammen ausschliellich aus gasochromen
Einfarbeprozessen, die in Kapitel 1.4.4 beschrieben werden.

1.4.1 Elektrochromes Einfarben

Am weitesten verbreitet sind Untersuchungen, bei denen das Einfarben durch das Anlegen
eines elektrischen Feldes entweder senkrecht zu oder lateral entlang der Schicht erreicht
wird, siche Abbildung 1.2. Uber die Schicht findet ein Ladungstransport statt, mit dem
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(a) Typischer Aufbau eines elektrochrom schal-
tenden Systems: 1 = Substrat / 2 = (transpa-
rente) Elektrode / 3 = aktive Schicht WO,, / 4
= Tonenleiter / 5 = Ionenspeicher / 6 = trans-
parente Gegenelektrode. 4 und 5 kénnen je nach
System und Anwendung fest oder fliissig sein.
Das Feld liegt senkrecht zur Schicht an. U liegt
typischerweise im Voltbereich.

(b) Der erste realisierte elektrochrome Auf-
bau: 1 = Substrat / 2 = aktive Schicht WO, /
3 = Elektroden. Ein Hochspannungsfeld liegt
in der Schichtebene an. Die Zusammensetzung
der umgebenden Atmosphére oder ein zusétz-
licher, den Film teilweise bedeckender fliissi-
ger Ionenlieferant auf dem Film beeinflussen
das Schaltverhalten. U liegt typischerweise im

Kilovoltbereich.

ABBILDUNG 1.2: Schichtaufbau beim elektrochromen Schalten.

eine Einfiarbung der Schicht verbunden ist. Ein grofier Vorteil der elektrochromen Mes-
sungen liegt darin, daf} die Einfarbetiefe leicht mit den geflossenen Ladungsmengen )
verglichen werden kann. Aus verschiedenen Schaltmodi und der Abhéngigkeit von Strom,
Spannung und optischer Transmission lassen sich Erkenntnisse zu den die Kinetik der
Einfarbung bestimmenden Mechanismen gewinnen.

Elektrisches Feld senkrecht zur Schichtebene

In dem mit Abstand am héufigsten eingesetzten Aufbau wird das Feld senkrecht zum Film
angelegt, siehe Abbildung 1.2(a), und dabei eine Strom-Spannungskennlinie aufgenommen
[50]. Typische Spannungen U liegen zwischen Null und wenigen Volt und die wihrend des
Schaltvorgangs geflossene Ladungsmenge ) wird durch zeitliche Integration des Stromes
I bestimmt. Zeitgleich wird héufig die optische Transmission T" bzw. die Absorption «
oder die optische Dichte OD der Probe gemessen.

In einem typischen Aufbau wird die WO,-Schicht (3) auf einem Substrat (1) mit ei-
ner (oft: transparenten) Elektrode (2) aufgebracht. Darauf folgt ein Ionenleiter (4) und
ein lonenreservoir (5), bevor die Gegenelektrode (6) das System abschliefit. Fiir fertige
Produkte sind (4) und (5) als Festkorper wiinschenswert, wiahrend fiir Forschungszwecke
hiufig die WO,-Schicht auf ihrer Elektrode zusammen mit einer Referenz- und der Ge-
genelektrode in einen fliissigen Ionenleiter und -lieferanten (4)4(5) getaucht wird (z.B.
in verdiinnte Schwefelsdure bei der Einfarbung mit Wasserstoff oder in eine dehydrierte
Losung mit Alkaliionen [117]).

Legt man an das anfangs absorptionsfreie WO, bzw. an die zugehorige Elektrode (2)
ein negatives Potential, so fliet ein Strom und die Schicht beginnt sich einzufirben. Die
Einférbetiefe 148t sich durch die Spannung U steuern. Beim Abschalten der Spannung
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bleibt die Einfarbung erhalten. Erst ein Umpolen bewirkt die Entfirbung der Schicht.
Fiir geringe Einfarbung zeigt sich ein lineares Verhéltnis zwischen Absorption bzw. OD
und geflossener Ladungsmenge ) (siehe z.B. [31, 64, 156, 122, 39]). In Anlehnung an die
Wolframbronzen geht man von einer Einlagerung der Kationen aus dem Elektrolyten,
also H*, Lit, Nat usw., in die Schicht bei gleichzeitiger Ladungskompensation durch
die Einlagerung von Elektronen aus der Elektrode (2) aus. Symbolisch wird héufig eine
Reaktionsgleichung der Art

yM+ + ye_ + WOg — MyWO3 (14)

geschrieben (M = H, Li, Na, usw.). Diese ,,Doppelinterkalationsmodell“ genannte Vorstel-
lung wurde von Faughnan, Crandall und Heymann vorgeschlagen [31] und findet breite
Zustimmung in der Literatur.® Allerdings lassen sich nicht alle experimentellen Ergebnisse
damit in Einklang bringen. Verschiedene Aspekte werden in Abschnitt 1.6 erldutert.

Aus der Literatur ist eine Vielzahl moglicher Modi bekannt, wie I-U-Kennlinien auf-
genommen werden. Eine ausfiihrliche Ubersicht findet sich wieder in [50], eine kiirzere
Zusammenfassung in [145]. Um die Einfarbegeschwindigkeit zu messen, wird haufig die
Spannung als Rechteckpuls aufgeprigt und zeitgleich die Transmission gemessen. In einem
Zyklo-Voltamogramm wird die anliegende Spannung kontinuierlich mit einer konstanten
Rate (z.B. 10mV/s) zwischen zwei Spannungswerten (z.B. zwischen -1V und +1V) zy-
klisch hin- und hergeregelt und der Strom gemessen. Ab gewissen Schwellwerten werden
neue chemische Prozesse oder Transportmechanismen méglich, die sich in einer Anderung
der Steigung der I-U-Kennlinie, also des Widerstandes, d&ulern. Beim mehrmaligen Féarben
und Entfarben der Probe ergibt sich ein ,Lerneffekt*: Erst nach einigen Durchléufen wer-
den die Kurven reproduzierbar. Ebenso erreichen die Schalttiefe der Absorption sowie die
Schaltgeschwindigkeit erst nach einigen Zyklen ihr Maximum. Aulerdem zeigt sich haufig
gerade wiahrend der ersten Zyklen, daf§ die zum Einfirben nétige Ladungsmenge Qi
grofler ist als die zum Entfarben Qs [31, 155, 72]. Dies deutet auf irreversible Prozesse
hin.

In einem weiteren Verfahren wird die Spannung stufenweise hochgeregelt und auf die-
sem Wert belassen, bis der aktuelle Strom auf wenige Prozent des Stromes unmittelbar
nach der Spannungsidnderung abfillt. So kann ermittelt werden, welche Ladungsmenge bei
einer bestimmten Spannung eingelagert bzw. umgesetzt wird. In einem anderen Modus
wird das Schaltverhalten bei konstantem Stromflufl untersucht.

Aus theoretischen Simulationen der Mefkurven kann dann die limitierende Gréfle der
Schaltkinetik bestimmt werden. Diskutiert werden die Diffusion der Ionen in der Schicht,
eine Barriere beim Ubergang vom Elektrolyten in die WO,-Schicht oder der Reihenwi-
derstand der Zelle [145].

3Man unterscheidet zwischen kathodisch oder anodisch eingefirbten Materialien. Kathodisch gefirbte
Materialien wie WQO3, Tas O3, TiOs, NbyO5 oder MoOj farben in Verbindung mit einem Kation, also wenn
sie auf negativem Potential liegen. Das Ubergangsmetallatom wird dabei reduziert. Anodisch gefirbte
Materialien wie IrOg, Ni(OH)g, Cr20s3, MnOy, RhOy fiarben in Verbindung mit einem Anion. Obige
Gleichung schreibt sich dann fiir IrO2 als Ir(OH)3(transparent) + OH™ +h" = IrOy-HoO(gefirbt) +H,O,
wobei hT ein positives Elektronenloch symbolisiert. Das Ir'' wird beim Einfirben nach Ir'V+ozidiert.
Mogliche Anionen sind F~, CN—, OH~. Fiir Vanadiumoxid sind sowohl anodisch als auch kathodisch
gefdrbte Verbindungen bekannt.
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Vor- und Nachteile

Als Vorteil des Verfahrens l1afit sich festhalten, dafl durch das leicht zu realisierende An-
legen elektrischer Spannungen an den diinnen Schichten sehr grofie Feldstérken erreicht
werden konnen. Dadurch konnen auch in dicht gewachsenen Filmen, die eine kleine Dif-
fusionskonstante fiir Wasserstoff aufweisen, noch Schaltexperimente ,,in endlicher Zeit*
durchgefiihrt werden. Fiir schnellere Schichten ist entsprechend die hdufige Wiederholung
kurzer Schaltzyklen (=~ 1 Hz) moglich, an denen die Reproduzierbarkeit oder Langzeitsta-
bilitat iiber viele Zyklen {iberpriift werden kann. Als Nachteil bleibt festzuhalten, dafl es
gerade im Kontakt mit fliissigen Elektrolytlosungen leicht zu Zersetzungsreaktionen der
Schichten kommen kann. Die Interpretation der Schaltkinetik wird eventuell durch die
Vielzahl moglicher Systemparameter erschwert.

Realisierung als Produkt: Unter praktischen Aspekten verlangt das elektrochrome
Schalten die einfachste Systemtechnik in Form einer Spannungsquelle. Allerdings ist der
Fiinf-Schicht-Aufbau in der Herstellung — insbesondere fiir die Anwendung bei Smart
Windows — relativ anspruchsvoll, da zwei gut leitende aber dennoch transparente Elektro-
den benotigt werden, die zudem nicht durch ,,Pinholes® kurzgeschlossen sein diirfen. Ty-
pische Materialien sind hier Indium-Zinn-Oxid (ITO) oder Zinkoxid. Fiir eine gewiinschte
Einféarbetiefe muf je nach der Einféarbeeffizienz Cg der Schicht eine gewisse Ladungsmenge
@ pro Flidche in der WO,-Schicht eingelagert werden. Bei einer typischen Féarbeeffizienz
von Cr = 50 cm?/C [39] benétigt man 100 C/m?, um eine OD von 0,5 zu erreichen, also
um die Transmission auf 30 % des Ausgangswertes zu reduzieren.* Somit miissen bereits
betrichtliche Strome flieen, um den Schaltvorgang in akzeptabler Zeit zu ermdglichen.
Hier wirkt der Flichenwiderstand der Elektroden limitierend, da die Plasmafrequenz ,,zu
guter” Leiter mit einer hohen Ladungstriagerdichte schon nahe am sichtbaren Spektralbe-
reich liegt und damit — bereits fiir den absorptionsfreien Zustand — sowohl die visuelle
Transmission als auch den solaren Energiedurchgang vom NIR zum UV reduziert. Gleich-
wohl sind schon erste elektrochrome Scheiben an Demonstrationsobjekten im Einsatz und
werden z.B. von der Firma FLABEG aus Furth hergestellt.

Elektrisches Feld in der Schichtebene

In den ersten Firbeexperimenten wurde von Deb eine laterale Hochspannung (=
10*V/cm) in der Schichtebene angelegt [21]. Dazu werden auf den WO,-Film zwei par-
allele Goldkontaktstreifen aufgebracht (sieche Abbildung 1.2(b)). Beim Einschalten des
Feldes beginnt sich der WO,-Film von der Kathode aus einzufarben, die Farbefront be-
wegt sich auf die Anode zu, bis der gesamte Bereich zwischen den Elektroden bis auf
einen schmalen Streifen nahe der Anode eingefirbt ist. Dieser Prozef§ funktioniert laut
Deb nur in feuchter Atmosphire, in einem Vakuum von etwa 1,3-107° mbar ist keine
Einfarbung zu beobachten. Das Wasser dient dabei als Ionen- und Elektronenlieferant,
der nach dem Doppelinterkalationsmodell fiir die Bildung der Farbzentren notig ist®. Bei

4Die Ladung von 100 C/m? entspricht z.B. in einer 500 nm dicken Schicht einer Elektronenkonzentra-
tion von 1,25-102 /cm?®. Bei einer typischen Dichte der schaltbaren WO3z-Schichten von 6 g/cm? ergibt
sich eine Wolfram-Konzentration von 1,56-10%2/cm?, so daf der Anteil an Farbzentren / Wolfram-Atom
bei y = 0,125/1,56 ~ 0,08 liegt.
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Umpolung des Feldes bewegt sich der gefarbte Bereich zur neuen Anode und verschwindet
dort, bevor er von der neuen Kathode aus wieder erscheint. Aus der Geschwindigkeit der
Féarbefront lassen sich die Leitfahigkeit o der Filme bzw. die Beweglichkeiten p der Farb-
zentren bestimmen. Die Strom-Spannungs-Charakteristik folgt fiir eine ungefiarbte Probe
einem Ohmschen Verlauf bis zu einer Feldstirke von 10V /cm. Bei eingeféirbten Proben
zeigt sich fiir geringere Feldstédrken ein &hnlicher Verlauf, fiir grole Feldstarken steigt I
proportional zu U™ mit n = 4...6. Bei konstanter Spannung nimmt die Leitfahigkeit des
Films mit zunehmender Einfarbung zu.

Eine dhnliche Variante wird von Crandall und Faughnan berichtet [18], die die Probe
mit einem Elektrolyten benetzen und einen Draht aus Indium mit der Probe in Kontakt
bringen. Das Indium wird im Kontakt mit dem Elektrolyten gelost und aus dem Draht
konnen Elektronen in die WO,-Schicht eindiffundieren. Es bildet sich wieder eine — hier
radiale — Farbefront aus, aus deren Ausbreitungsgeschwindigkeit die Diffusionskonstante
der Elektronen bestimmt werden kann.

1.4.2 Photochromes Einfiarben

Zum photochromen Einfdrben gibt es deutlich weniger Arbeiten, obwohl diese Metho-
de einen wichtigen Vorteil besitzt: Die Einfliisse des umgebenden Elektrolyten oder der
leitfidhigen Schichten entfallen. Dafiir sind die erreichbaren Absorptionsgrade deutlich ge-
ringer als beim elektrochromen Einfdrben und die Schaltzeiten deutlich ldnger.

Das photochrome Einfarben geschieht durch Bestrahlung der Schicht mit Licht im
Bereich der Interband-Absorptionskante und wurde ebenfalls von Deb entdeckt [21]. Pho-
tonen mit Energien unterhalb der Bandkante 16sen keinen Photochromismus aus. Mit dem
Einférben éndert sich wieder die Leitfahigkeit der Schicht.

Gerard, Deneuville und Mitarbeiter untersuchten das photochrome Schaltverhalten
von Filmen der Zusammensetzung H, WO, in Abhingigkeit der Anteile® 2 und y [47, 22,
46]. Sie beobachteten fiir aufgedampfte Schichten Photochromismus, fiir gesputterte Filme
mit demselben Sauerstoff zu Wolfram Verhéltnis von x =~ 2,7 aber nicht. Sie fithrten das
auf den in gedampften Schichten eingelagerten Wasserstoff zuriick (y ~ 0,2...0,5), der
als Wasserdampf im Restgas des Rezipienten oder im Verdampfungsgut enthalten war.
Die gesputterten, nicht photochrom schaltenden Schichten waren wasserstofffrei (y <
0,01). Durch Beimischung von Wasserdampf oder Wasserstoff in das Sputtergas konnten
ebenfalls photochrom schaltende Schichten hergestellt werden.

Um Einfliisse der Atmosphére auszuschlieen, untersuchte Shigesato unter Vakuum
bei 1 Torr das photochrome Schalten aufgedampfter Filme in Abhéngigkeit von der Be-
lichtungszeit [127]. Spétestens nach 200 Tagen erreichte die Absorptionsénderung im Ver-
gleich zum ungefiarbten Film eine Sattigung. Das Schaltverhalten wurde korreliert mit der
Dichte, der Kristallinitdt und dem Wassergehalt der Filme.

Bechinger et al. fanden — &hnlich wie Deb [21] beim elektrochromen Einférben, s.o.
— einen Einflul der umgebenden Atmosphére, und hier speziell von Sauerstoff, auf das

SWahrscheinlich funktioniert die Einfirbung auch in wasserstoffhaltiger Atmosphire.

5Die Bestimmung des W:O-Verhiiltnisses (= x) geschah mit Proton-Riickstreuung an auf Kohlenstoff
oder Silizium aufgebrachten WO,-Schichten. Der Wasserstoffanteil wurde mit Kernreaktions-Analyse
(NRA, nuclear reaction analysis) in der Reaktion !B +H — 8Be* + a ermittelt [47].
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Ein- und Entfirbeverhalten der Schichten [11]. Die Anderung der Absorption wurde aus
der Anderung der Reflexion eines Laserstrahls an einem mit Silber und einem 10nm
dicken WO_-Film beschichteten ATR-Halbzylinder bestimmt. Die Probe wird durch UV-
Strahlung eingefarbt und nach dem Ausschalten der UV-Lampe nimmt die Absorption
geméf einer Funktion

A(t) = Apexp(—t/1r) + Asexp(—t/7s) (1.5)

mit der Zeit t ab. Zur Beschreibung sind zwei Zeitkonstanten notig, 7¢ fiir den schnellen
und 77, fiir den langsamen Abbau der Absorptionszentren. Die Entfarbung in sauerstoff-
haltiger Atmosphére geschieht vollstindig und reversibel. Das ist nicht der Fall, wenn
die Probe unter Vakuum, Stickstoff oder Argon zunéchst ge- und dann entfarbt wird. Es
bleibt eine Restabsorption bestehen.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Einfarbegeschwindigkeit in Abhéngigkeit
von der Frequenz v des zur Einfarbung genutzten Lichtes untersucht. Demnach zeigt die
Einfarbegeschwindigkeit der Schichten bzw. die Entstehungsrate n von Farbzentren zu
Beginn der Einfirbung mit UV-Licht dieselbe Abhéngigkeit von der Frequenz v wie die
Absorption « nahe der Bandkante Epy, (laut Bechinger in [63])

n-hv ~ (hv — Eg)"? ~ a(v) - hy, (1.6)

wobei n = 4 fiir den indirekten erlaubten Ubergangbei Wolframoxid gesetzt wird [72] und
h das Planksche Wirkungsquantum beschreibt. Daraus wird der Vorschlag abgeleitet, daf3
die photochrome Einfdrbung iiber die Generierung freier Ladungstréger funktioniert.

Nach dem Modell von Bechinger et al. kreiert Licht oberhalb der Absorptionskante
ein Elektron-Loch Paar, wobei ein Loch AT die H-O-Bindung von in dem WO, einge-
lagertem Wasser schwéicht. Dadurch wird bei weiterer Bestrahlung eine Aufspaltung des
Wassers in atomaren Sauerstoff und zwei Protonen ermdoglicht. Der frische Sauerstoff soll
in Sauerstoffehlstellen des WO,-Gitters eingebaut werden oder komplett aus der Schicht
entweichen [159]. Simultan verbindet sich der Wasserstoff mit dem WO,, so daB folgende
Bildungsreaktion vorgeschlagen wird:

hv

2WVH0,; - 2H,0 = 2WYH 05 - 2H,0 + 2h + 2¢~
o 2WYH O, +2HY +2¢7 + 0
= 2HWYF 03+ 0 (1.7)

An diesen nun fiinf-fach positiven Wolframatomen ist wieder ein Polaronhopping méglich,
also absorbiert die Schicht wie am Anfang des Kapitels beschrieben.

Die unvollstéindige Entfarbung in sauerstoftfreier Atmosphére wird von Bechinger dar-
auf zuriickgefiihrt, dafl der Sauerstoff nicht in Fehlstellen eingelagert wird, sondern den
Film verlat und fiir die Riickreaktion nicht mehr zur Verfiigung steht. Hierin dhnelt die
Interpretation der von Georg zum gasochromen Féarben, die in Kapitel 1.4.4 und 1.6 nédher
diskutiert wird [39, 41, 42].

Von Gerard et al. wird berichtet, dafl bei stochiometrischen WO3-Filmen kein Photo-
chromismus stattfindet [46]. Mo et al. berichten auch eine Abnahme der Absorptionsénde-
rung mit steigendem Sauerstoffgehalt der WO,-Schichten [99]. Bechinger erklirt dies mit
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den nicht vorhandenen O-Fehlstellen, so dafl der native Sauerstoff sofort mit 2H zu Wasser
zuriickreagiert. Der Befund von Gerard et al., dafl zum photochromen Einfarben Wasser-
stoff in der Schicht (als HoO oder O-H-Bindung) vorliegen mu8, ist mit diesemn Modell zu
erklaren.

Weitere Indizien fiir die Bildung von Elektron-Loch-Paaren durch Licht oberhalb der
Absorptionskante liefern Bechinger et al. in einer Arbeit, bei der das Wolframoxid auf
einer CdS-Schicht deponiert wurde [12]. Dessen Absorptionskante liegt weiter im VIS,
so dafl Photochromismus bereits fiir Licht geringerer Frequenz als beim reinen WO,
beobachtet wurde. Die zur Einfirbung benétigten Elektron-Loch-Paare wurden in der
Cadmium-Sulfid Schicht kreiert. Passend dazu finden Kubo et al. beim Vergleich zweier
elektronenstrahlverdampfter Wox-Schichten eine hohere photochrome Farbeeffizienz fiir
die Schicht, deren Bandliicke kleiner ist [77].

1.4.3 Thermochromes Einfarben

Das thermochrome Schalten funktioniert an WO, nicht reversibel. Dennoch kann durch
Tempern des Filmes iiber 180° C das Wolframoxid entweder gefarbt oder entfiarbt wer-
den. Ausschlaggebend ist wieder die umgebende Atmosphére: Unter Sauerstoff bzw. Luft
bleicht der Film, in reduzierender Atmosphéire (meist Wasserstoff) firbt der Film ein.
Unter Vakuum farbt der Film ab ca. 300° C ein. Gleichzeitig dndert sich aber z.B. der
Wassergehalt in dem Film und moglicherweise auch die mikrokristalline Struktur, so dafl
die Filme nach dem Tempern nicht mehr photochrom einfarben [21].

Bohnke et al. analysierten durch gleichzeitige ERDA- (elastic recoil detection analy-
sis) und RBS-Messungen die Zusammensetzung von H, WO, [14]. Die Wasserstoffanteile
schrieben sie vollstdndig eingelagertem Wasser zu, so dafl sich z.B. fiir das Verhéltnis
HosoWO3 55 eine Aufschliisselung als WO3 15(H20)g 40 ergab. Beim Ausheizen bis 180° C
unter Vakuum (1077 Torr) in der Analysekammer desorbiert fast das gesamte in der
Schicht eingelagerte Wasser, wihrend das W:0-Verhéaltnis konstant bleibt. Erst bei wei-
terem Heizen iiber 350 bis 400° C findet eine Kristallisation des Films statt, die bei lang-
samem Abkiihlen natiirlich nicht reversibel ist.

Leftheriotis et al. untersuchten mit FTIR (Fourier transformed infrared spectrosco-
py) und XPS (x-ray photon spectroscopy) die Eigenschaften von aufgedampften WO,-
Schichten, die unter UHV-Bedingungen schrittweise bis auf 600° C aufgeheizt wurden
und anschlieBend unter Sauerstoff wieder durch schrittweises Heizen bis auf 600° C (fast)
entfarbt wurden [85]. Die Messungen wurden jeweils zwischen den Heizschritten bei Raum-
temperatur durchgefiihrt. Die Schichten wiesen nach der Deposition keine WV* oder
WIV+_Zustinde auf. Ab 300° C unter Vakuum entwickelten sich WV*-Banden im XPS
zeitgleich mit dem Einsetzen der visuellen Absorption. Erst ab 500° C kam es zur Aus-
prigung der typisch blauen Farbe, mit der ein Entstehen von W!V*-Banden im XPS
einherging. Beim anschlieBenden Entfdarben der Schichten durch Tempern unter Sauer-
stoff nahm die Transmission erst ab 400° C wieder deutlich zu und erreichte nach 500° C
ihr Maximum. Sie lag allerdings unter der Transmission des frisch deponierten Films, die
Probe entfiarbt also nicht vollig. Gleichzeitig entstand, vermutlich durch Kristallisation
der Probe, eine deutliche Oberflichenrauhigkeit. Wahrend des Entfarbens unter Sauer-
stoff nahmen die Intensitéiten der W'V und WV*-Zustéinde wieder ab und die des WY+
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ABBILDUNG 1.3: Das Prinzip der gasochromen Schaltzelle. Die Anderung der Gasatmosphiire
ermdglicht das Ein- und Entfarben der Schicht. Der Katalysator beschleunigt die Reaktion.

zu.7

Der Wassergehalt nahm in einem ersten Schritt bei 300° C deutlich ab (Desorption von
der Oberfliche und Hydroxylation des Films) und in einem zweiten Schritt bei 7' > 390° C
(Austreiben von Kristallwasser, , structural water) nochmals.

Das reversible thermochrome Schalten mit Ubergangsmetalloxiden wird von diversen
Vanadiumoxiden oder Titanoxiden berichtet. Hier findet bei einer bestimmten Sprungtem-
peratur ein mehr oder weniger abrupter Halbleiter-Metall Ubergang statt, der haufig auch
mit einer Anderung der kristallinen Phase verbunden ist. Besonderes Interesse erfihrt VO,
mit der Zielsetzung thermochromer Fensterbeschichtungen, da die Schalttemperatur bei
ca. 60° C liegt und durch Legierungen weiter abgesenkt werden kann. Fiir weiterfithrende
Literaturhinweise sei auf [50] oder [9] verwiesen.

1.4.4 Gasochromes Einfirben

Das gasochrome Schalten geschieht durch Anderung der Zusammensetzung der umge-
benden Atmosphére in einem Aufbau dhnlich wie in Abbildung 1.3 dargestellt. In re-
duzierender, meist wasserstoffhaltiger Atmosphére farbt die Schicht ein. In oxidierender
Atmosphére, meist unter Luft bzw. Sauerstoff, entfarbt die Schicht. Der Schaltvorgang
kann durch Katalysatoren, z.B. Palladium, Platin oder Rhodium, erheblich beschleunigt
werden. Diese Katalysatoren spalten den molekularen Wasserstoff und stellen atomaren
Wasserstoff zur Verfiigung, der sich nach dem beim elektrochromen Schalten gewonnenen
Bild (mitsamt seinem Elektron) in der Schicht einlagert und fiir dieselbe Einfirbung wie
oben beschrieben sorgt. Das Schalten erfolgt dabei selbstversténdlich nicht in einer rei-
nen, potentiell explosiven Wasserstoffatmosphére, sondern kann problemlos z.B. bei einer
nicht explosiven Mischung von 2% oder deutlich weniger Hy in Ar oder Ny geschehen!
Die maximale Einfarbetiefe wird iiber den Hs-Partialdruck bzw. {iber die Konzentration
im Tragergas eingestellt. Durch den Partialdruck kann ebenfalls die Schaltgeschwindigkeit

Falls fiir mogliche stochiometrische Verbindungen W,,,0,, die Werte der Gibbsschen Freien Bildungs-
enthalpien tabelliert sind, miifite sich in einer genaueren thermodynamischen Analyse vorhersagen lassen,
welche Verbindung und Phase fiir eine gegebene Temperatur und einen gegebenen Sauerstoffpartialdruck
unter thermodynamischen Aspekten zu erwarten ist. Die Vorgehensweise dafiir beschreibt C. Liesch in
[91]. Ein Hemmnis fiir genaue Vorhersagen beim Wolframoxid ist die Vielzahl moglicher stéchiometrischer
Verbindungen, von denen zumindest in [89, S. 5-21] nur die thermodynamischen Gréflen fiir WO3 und
WO; gegeben sind. Weitere Quellen wurden nicht gefunden.
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beeinfluBt werden. In Analogie zum beim elektrochromen Schalten angelegten elektrischen
Potential U ist hier die treibende Kraft das chemische Potential y, das durch die Anderung
des Partialdrucks eingestellt wird:

,u(pH2> = 075'kBTln(pH2/pe)' (18)

Dabei ist p® der Standarddruck von 1013 hPa. Der Faktor 0,5 riihrt von der Dissoziati-
on des Hy in 2 H her. Mit der Boltzmann-Konstanten kg und der Temperatur 7' ergibt
sich beispielsweise bei Raumtemperatur, dafl eine elektrische Spannungsédnderung von
AU = 1V beim chemischen Potential einer Druckdnderung von Apy, um den Faktor
103* entspricht! Entsprechend sind die erreichbaren Einfirbetiefen beim elektrochromen
Schalten grofler und die Schaltgeschwindigkeiten (bei kleinflichigen Proben mit gerin-
gem Ladungstransport) deutlich schneller®. Auch lassen sich Schichten mit ,,ungiinstigen*
Eigenschaften noch elektrochrom einférben, die gasochrom nicht mehr einfarbbar sind.

Zum gasochromen Schalten gibt es in der Literatur nur wenige Untersuchungen. Ge-
rard, Deneuville und Mitarbeiter berichten in ihrem Artikel zum Einflul der Stéchiometrie
in H,WO,, auf das Schaltverhalten (siche [46] bzw. zum elektrochromen Vergleich oben
in Kapitel 1.4.2), daf8 fiir anfangs wasserstofffreie Filme (y = 0) mit einem diinnen Pd-
Katalysator (7,5...17,5A) nur diejenigen mit einem Sauerstoffgehalt von 2,8 < z < 2,98
einfarben. Fiir ebenfalls transparente Schichten mit z ~ 3 oder 2,55 < x < 2,8 wird keine
Einfarbung unter Wasserstoffatmosphére beobachtet.

Bange et al. berichten von gasochrom schaltenden Wolframoxiden mit einem Rhodium-
Katalysator, sieche [8]. In einer NRA-Analyse ("N + H — 2C* + o) finden sie, dafl der
Wasserstoffgehalt in H,WO, beim gasochromen Schalten zwischen dem geférbten und
ungefirbten Zustand um Ay ~ 0,05 variiert. Mit dem Logarithmus des Wasserstoffparti-
aldrucks steigt die optische Dichte linear an. Eine dhnliche Grofle zur eingangs definierten
Einfirbegeschwindigkeit, namlich die zeitliche Anderung der Transmission bei 632,2nm
zu Beginn der Einfarbung, fillt in einer doppellogarithmischen Auftragung linear mit dem
Anstieg des Ho-Partialdrucks ab.

In den letzten Jahren gab es einige neue Arbeiten zum gasochromen Schalten vor allem
durch eine Gruppe am Fraunhofer Institut fiir Solare Energiesysteme (ISE) in Freiburg um
Georg, Graf und Wittwer (siehe [124, 39, 41, 42, 44, 75]). Sie kommen durch eine Analyse
der Schaltkinetik zu dem Schluf}, dal beim Féarben nicht Wasserstoft in das Wolframoxid-
Netzwerk eingebaut wird, sondern vielmehr als Bindungspartner fiir Schichtsauerstoff fun-
giert. Dieser Sauerstoff verliat das Wolframoxid-Netzwerk und bildet mit zwei Protonen
und Elektronen ein Wassermolekiil in den Poren der Schicht. In einem langsamen Prozefl
verldft das Wasser die Poren in die umgebende Atmosphére. An den Sauerstoffehlstellen
bilden sich die Farbzentren. Symbolisch schreibt sich die Reaktionsgleichung als

2W03 4+ H2 + Kat. = 2W03 -+ 2H* + Kat. = W205 -+ HQO + Kat.

Beim Entfarben unter sauerstoffhaltiger Atmosphére wird Sauerstoff aus der Gasphase
wieder in die Schicht eingebaut. Dadurch erklart das Modell auch, warum in Arbeiten
zum H- und O-Gehalt der Schichten im gefdrbten und ungefdrbten Zustand nach dem
ersten Einfirben keine Anderung des Wasserstoffanteils mehr gemessen wird (siche [46,

8Es wird zum Beispiel von einer Anderung der optischen Dichte um AOD = 1 in 100 ms berichtet.
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115]): Das Wasser verbleibt in den Poren. Das Modell wird im Detail weiter unten in
Kapitel 1.6 vorgestellt. Lee et al. bezweifeln diesen Modellansatz und propagieren auch
beim gasochromen Schalten das Doppelinterkalationsmodell [81].

Georg et al. finden — &hnlich wie andere Autoren beim elektro- oder photochromen
Einfdrben — schnell und langsam einfiarbbare Schichten. Neben der Herstellung héngt dies
auch von der Vorgeschichte der Filme ab. So wird fiir getrocknete Filme berichtet, daf} sie
zwar vergleichsweise langsam, dafiir aber auch tiefer einfarben [42]. Umgekehrt entfarbt
ein Film, der iiber einen langen Zeitraum bei geringerem Wasserstoff-Partialdruck auf
einen bestimmten Absorptionsgrad eingefarbt wurde, langsamer als ein Film, der zuvor
iiber einen kurzen Zeitraum bei hoherem Hs-Partialdruck auf denselben Absorptionsgrad
eingefarbt wurde. Diese Phdnomene kénnen {iber die Bildung von Wasser in den Poren
erklart werden, die Begriindung folgt bei der Diskussion des Modells von Georg in Kapi-
tel 1.6.2.

Vor- und Nachteile

Im Vergleich zum elektrochromen Schalten ist die gasochrom erreichbare Potentialdiffe-
renz deutlich geringer. Entsprechend ist die Herstellungsbandbreite schaltbarer Wolfram-
oxidschichten deutlich stérker eingeschréankt. Auch die erreichbaren Schaltgeschwindigkei-
ten sind geringer, die Zeit fiir einen kompletten Schaltzyklus entsprechend groéfer. Nicht
zuletzt stellt die Quantifizierung der eingelagerten Wasserstoffmenge ein Problem dar. Ge-
org et al. 16sen es, indem sie vergleichend an Schichten, die bei den gleichen Parametern
hergestellt wurden, elektrochrome und gasochrome Schaltversuche durchfithren. Aus dem
elektrochromen Schalten erhalten sie fiir die optische Einfarbung einen Vergleichswert,
der sich auf die optische Einfarbung beim gasochromen Schalten iibertragen lafit [41].

Das gasochrome Schalten bietet umgekehrt den grofien Vorteil, dafl dank des ein-
fachen Systemaufbaus die Anzahl der zu beachtenden Parameter, die den Schaltprozefl
beeinflussen konnen, deutlich iiberschaubarer ist. Dies sollte die Interpretation der ablau-
fenden Prozesse vereinfachen. Dank des einfacheren Aufbaus sollten auch spektroskopische
Messungen leichter durchfiihrbar sein.

Realisierung als Produkt: Im Vergleich zur Anwendung elektrochrom schaltender
Schichten fiir Smart Windows ist beim gasochromen Aufbau die Systemtechnik, also die
Versorgung mit Wasserstoff zum Féarben bzw. mit Sauerstoff zum Entférben, deutlich
aufwendiger. Die Gaszu- und -abfuhr mufl dauerhaft dicht bleiben, der Einbau auf der
Baustelle mufl mit groflerer Vorsicht geschehen und die Gasversorgung mufl gesichert
sein. Auflerdem darf sich im Scheibenzwischenraum kein Kondenswasser bilden.

Als grofler Vorteil ist zu beachten, dafl der Schichtaufbau mit dem Zweischichtsystem
WO, / Katalysator und damit die Herstellung deutlich einfacher ist als bei elektrochromen
Systemen. Die Schaltzeit wird im wesentlichen limitiert durch den Austausch des Gases
im Scheibenzwischenraum und kann daher deutlich schneller erfolgen. Zudem ist wegen
des einfacheren Schichtaufbaus mit fast absorptionsfreien Schichten die Transmission im
ungefiarbten Zustand und damit der Energiegewinn im Winter grofler. Eine detaillierte
Abschéatzung findet sich in [43].

Vom Fraunhofer Institut fiir Solare Energiesysteme (ISE) in Freiburg wird ein reprodu-



1.5. ABSORPTION BEIM WOLFRAMOXID 19

zierbar gutes Schaltverhalten gasochromer Scheiben iiber mehrere Jahre und mindestens
mehrere tausend Schaltzyklen berichtet. Momentan erscheint ein geschlossener Kreislauf
mit einer Elektrolysezelle als mogliche Losung, die von der Firma INTERPANE in Lau-
enforde in einer Vorserie geplant wird.

1.4.5 Dauerhaft blaue substochiometrische Schichten

Wihrend WO,-Filme mit einem Sauerstoffgehalt von z > 2,55 nach Untersuchungen von
[46] noch transparent sind, entstehen im Bereich 2,45 < x < 2,55 dauerhaft blau geféirbte
Filme, die zwar weiter eingefarbt werden konnen, aber nicht vollstandig entfirben [46, 72].
WO, mit noch geringerem Sauerstoffgehalt von = < 2,45 ist metallisch. Leicht eingeférbte,
substochiometrische Schichten entstehen hiufig beim thermischen Verdampfen von WO3-
Pulver, wenn beim Verdampfungsprozef3 der Restgasdruck bzw. der Sauerstoffpartialdruck
sehr gering ist (siche z.B. [14]) °. Bei gesputterten Schichten 148t sich der Sauerstoffgehalt
der Schichten einfach iiber die Zusammensetzung des Gasgemischs einstellen, siehe auch
Kapitel 2. Nach [46] unterscheiden sich dauerhaft blaue Filme im spektralen Verlauf ih-
rer Absorption kaum von Schichten, die durch die oben genannten Verfahren eingefarbt
wurden.

Georg et al. finden, dal dauerhaft blaue, durch DC-Magnetron Sputtern hergestellte
Filme mit zunehmender Substochiometrie eine Zunahme der Leitfdhigkeit zeigen. Im IR
duBert sich das durch eine Uberlagerung von Drudeanteilen freier Ladungstriger, die Ge-
org et al. der Koexistenz einer durch XRD und Rasterkraftmikroskopie nachgewiesenen
kristallinen Phase zuschreiben [44].

Andererseits berichten Kaneko, Miyake und Teramoto, dafl bei geringem Sauerstoffge-
halt durch RF-Sputtern hergestellte, dauerhaft blaue Schichten ihr Absorptionsmaximum
bei einer anderen Energie haben als die durch Li-Ionen elektrochrom eingeférbten Schich-
ten, und nicht weiter einfarbbar sind [64].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ebenfalls konstant blaue Schichten hergestellt, die
allerdings nicht weiter gasochrom einfarbbar waren. Die Ausfithrungen dazu finden sich
in Kapitel 5.

1.5 Absorption beim Wolframoxid

Wie oben erwéihnt liegt Wolframoxid in seiner stochiometrischen Komposition WO3 bis
hinab zu WO, 55 transparent vor. Es ist ein indirekter Halbleiter (siehe z.B. [16]) mit
einem Brechungsindex im Bereich zwischen n = 1,8 und 2,3 und dem Einsetzen der
Interband-Absorptionskante zwischen 2,8 und 3,2 eV [50].

Essentiell fiir die gewiinschte Funktion als schaltbare Schicht ist die aktiv regelbare
Entstehung einer Absorptionsbande im infraroten Spektralbereich (IR) mit einem Ma-
ximum zwischen 0,7 und 1,4 eV [50]. Die Absorption reicht bis in den sichtbaren Spek-
tralbereich hinein und erzeugt so den blauen Farbeindruck in Transmission. Unabhéngig
vom Mechanismus der Einfirbung — ob nach dem Doppelinterkalationsmodell mit dem

9Zur Herstellung transparenter Filme durch thermisches Verdampfen wird meist gezielt Sauerstoff in
den Rezipienten eingelassen, siehe z.B. [134].



20 KAPITEL 1. UBERSICHT ZUM SCHALTVERHALTEN VON WOLFRAMOXID

simultanen Einbau eines Ions und eines Elektrons oder nach dem Sauerstoffausbaumodell
nach Georg — 143t sich die Absorption folgendermaflen erkléren:

Sie wurde anfangs von Deb der Bildung von F-Farbzentren an Sauerstoffehlstellen
zugeordnet [21]. Inzwischen herrscht allerdings Konsens, daf§ die Einfarbung mit der Re-
duktion von Wolframatomen in den Oxidationszustand WV* verkniipft ist. Dort werden
die mit der Einfirbung eingelagerten Elektronen lokalisiert. In Ubereinstimmung mit der
Lokalisierung erkldren Faughnan, Crandall und Heymann die beobachtete Absorption
mit dem Intervalenztransfer-Modell [31]. Grofiere Akzeptanz herrscht zu der von Schir-
mer, Wittwer et al. entwickelten Modifikation dieses Modells, dafl sich bei der Redukti-
on des Wolframs kleine Polaronen ausbilden, die fiir die Absorption verantwortlich sind
[121, 50, 9]. Der Absorptionsprozefl 148t sich dann wie folgt formulieren:

WY+ W + by — WY 4+ WYt + Phonon. (1.9)

Das Elektron sorgt fiir eine Gitterverzerrung im Bereich der benachbarten Atome, siche
Abbildung 1.4(a). Dadurch entsteht ein lokaler Potentialtopf der Tiefe U am Atom A, in
dem das Elektron sich selbst fingt (,,self-trapping“) bzw. lokalisiert wird. Die Wellenfunk-
tion des Elektrons besitzt dann eine geringe Ausdehnung ¢, man spricht auch von einem
kleinen Polaron. Das Elektron kann durch Absorption eines Photons geeigneter Energie zu

—_——
—

T T

(a) Die Gitterverzerrung durch ein an einem (b) Die Potentiale an zwei benachbarten Git-
WV+_Atom lokalisiertes Elektron. Nach [94, terplitzen WY ™ und Wy Nach [121]. Nach-
S. 10]. druck mit freundlicher Genehmigung von ,, The

Electrochemical Society, Inc.“.

ABBILDUNG 1.4: Modell zur Polaronabsorption: Ein an dem Atom A lokalisiertes Elektron kann
durch Absorption eines Photons die benttigte Energie aufnehmen, um tiber die Potentialbarriere
zum Nachbaratom B zu gelangen. Aufgrund der Wechselwirkung mit dem Gitter kommt es zur
Aussendung eines Phonons, die Gitterverzerrung pafit sich an die neue Lage des Elektrons an.
Das lokalisierte Elektron zusammen mit der Gitterverzerrung nennt man ein kleines Polaron.
Siehe z.B. [73, S. 283 ff.].
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dem benachbarten Wolframatom B iiber die Potentialbarriere der Héhe 4U — ¢ , hiipfen®,
siche Abbildung 1.4(b). Dies entspricht einem senkrechten Franck-Condon-Ubergang. Die
Gitterverzerrung verschiebt sich unter Aussendung eines Phonons mit der Energie Aw
zum Nachbaratom B. Die Absorptionsbande wird mit

(hw — e — 4U)?
8U hwy

angegeben [121]. £ beschreibt eine mogliche Verschiebung des Gitterpotentials nicht
addquater Nachbarplitze, zwischen denen das Elektron hiipft.!° Im Gegensatz zu dem
Modell des Intervalenztransfers gelingt damit eine Simulation der niederenergetischen
Flanke des Absorptionspeaks. Die Abweichung zwischen Simulation und Messung der
hoherenergetischen Flanke wird z.B. mit zusétzlichen Elektroneniibergdngen in hohere
Zustande benachbarter Atome erklart, die eine Peakverbreiterung bewirken. Die Stérke
der Absorption héngt zum einen von der Absorptionsstéirke eines einzelnen Polarons ab,
die haufig nach Smakulas Gleichung abgeschétzt wird (siehe z.B. [31, 22]). Nach Granqvist
ist ihre Aussagekraft aber begrenzt [50].

Zum anderen ist natiirlich die Konzentration y der Farbzentren mafigeblich. In guter
Néherung kann

a(hw) ~ hw exp <— (1.10)

alhw) ~y (1.11)

angenommen werden. Somit bietet die Absorption ein Maf fiir die Anzahl der Farbzentren
im Wolframoxid, die durch optische Spektroskopie bestimmt werden kann, siehe auch
Kapitel 4.6 und Gleichung (4.11).

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die dielektrische Funktion absorbierender Schichten
héufig durch einen harmonischen Oszillator ausreichend gut beschrieben werden, zumal
auf Grund apparativer Moglichkeiten nur der Mefbereich oberhalb von ca. 1,1 eV zugéng-
lich war (siche auch Kapitel 4 und 5). Ein Beispiel folgt in Kapitel 4.6.

Hinweise fiir Uberginge von WV* nach WV* oder von WY+ nach WVI*

Erste Modelle gingen bei diesem auch ,,Polaronhopping“ genannten Prozef3 nur von einem
Ubergang von WY+ nach WVt aus. Schwer erklirlich blieb dabei die Vorstellung, da8 in
ungefirbtem substochiometrischem WOs;_, die Oxidationszustinde WVY'* und WV vor-
liegen — was nach dem propagierten Polaronhopping eine absorbierende Schicht ergeben
miiffite. So berichten Gerard, Donnadieu und Mitarbeiter von solchen transparenten Fil-
men, in denen sie per XPS WY- und WV~ aber keine WV*-Zustinde nachweisen [47].
Diese Zustdnde sind in blaugefarbten Proben vorhanden. Gerard et al. schlielen daher,
daBl den WV+-Zustinden eine Bedeutung zukommen muf.

Teilweise im Widerspruch dazu, ndmlich was die Zusammensetzung im ungefirbten
Zustand angeht, geben neuere Untersuchungen ebenfalls mehrere Hinweise darauf, dafl
den WV+-Zusténden eine wichtige Rolle zukommt und auch Uberginge von WY+ nach
WV méglich sind [159, 84]. So schlagen Zhang, Benson, Tracy und Bechinger eine Zu-
sammensetzung von transparentem WO3_, geméf

WO;g,Z = (1 — Z)WVIJrOg . ZWIV+OQ

10Gchirmer et al. geben wg ~ 0,095 eV an, was mit typischen W-O-Schwingungen iibereinstimmt, und
U £ 0,275 eV, im Vergleich zu typischerweise 0,2 eV fiir d-Elektronen-Systeme [121, und Quellen darin].
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WVI+ =0 WVIJrf O WV+ =0 WV‘F? O WIV+ =0 und WIVJr, 0)
wo [1/cm] 960 770 450 330 220

TABELLE 1.1: Aus Raman-Messungen bestimmte IR-Resonanzpositionen von W=0- und W-O-
Schwingungen in Abhéngigkeit des Oxidationszustandes der Wolframatome. Nach [84].

ohne WYT-Zusténde vor [159]. Der WV~ sowie der WYT™-Zustand bilden keine Polaronen
aus. Erst das Einlagern zusétzlicher Elektronen durch den Farbeprozefl sorgt nach ihrem
Modell fiir die Entstehung von WV*-Zustéinden, die Polaroniibergéinge ermoglichen. In
der Schreibweise nach dem Doppelinterkalationsmodell mit Wasserstoff schreibt sich die
Reaktion dann als

(1 - 2)WYH0y - 2 WIV0, + gHg = (1-2—y) W0, 2 WIVH0, - y HWVF0s.

(transparent) (absorbierend)

Zhang et al. argumentieren sogar auf Grund der erreichbaren Einfarbeeffizienz Cg
in Abhéangigkeit von der Substochiometrie z und der Ladungsmenge y, dal nur die
Ubergiinge von WV* nach WV+ fiir die Absorption entscheidend sind [159]. Diese In-
terpretation wird allerdings von anderen Autoren bezweifelt, die nun Polaroniibergénge
zwischen WV und WYTund zwischen WY und WV fiir méglich halten [85, 84, 83]:

WYT + WHT +hy — WY + WY 4+ Phonon
oder ~ WY+ Wit +hv — WY+ W3 + Phonon. (1.12)

Eine Gruppe um Lee und Deb stiitzt die Interpretation der ,transparenten W!V+-
Zusténde“ durch Ramanmessungen in mehreren Veroffentlichungen zum gleichen Thema
[84, 83, 82]. Sie weisen im IR Schwingungsbanden von W=0 und W-O Bindungen nach,
die je nach Oxidationszustand von WV iiber WY+ und WV* zu kleineren Wellenzahlen
in der Resonanzposition schieben, sieche Tabelle 1.1. Fiir ungefarbte Zustdnde waren nur
Anteile von WV und WV nachweisbar. Erst mit der elektrochromen oder gasochromen
Einfirbung erscheinen Banden des WV*+-Zustandes. Dies stiitzt die obige These, dafl die
W+ und WY*-Zusténde fiir sich transparent sind und erst in Anwesenheit von WV-
Zusténden die Polaronabsorption erméglichen. Mit diesem Modell kann insbesondere der
Einflul der Stochiometrie auf die mogliche Einfarbetiefe und die Existenz transparenter
substochiometrischer Filme erklédrt werden.

Der Isolator-Metall-Ubergang und kristallines WO4

Auch wenn Eigenschaften zur Leitfdhigkeit in dieser Arbeit nicht untersucht wurden, sol-
len zwei interessante Aspekte aufgefithrt werden. Die Auspriagung der Polaron-Absorption
h&ngt nach Schirmer, Wittwer et al. von der Ordnung bzw. Unordnung der Schichten ab
[154]: eine groBere Amorphisierung der Schicht sorgt fiir eine stérkere Lokalisierung der
eingelagerten Elektronen. Umgekehrt dehnt sich mit zunehmender Kristallinitat des Wolf-
ramoxids die Wellenfunktion der Elektronen aus und das Absorptionsmaximum verschiebt
sich zu kleineren Energien. Schliellich gehen die lokalisierten Elektronen in freie Elektro-
nen iiber. Die optischen Eigenschaften im IR lassen sich dann durch die eines Leiters mit
freien Elektronen nach dem Drude-Modell beschreiben.
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ABBILDUNG 1.5: Raman-Messungen an amorphem elektrochrom gefarbtem WO3_,: Mit steigen-
der Li-Einlagerung ((a) wie deponiert mit Li/W = 0 bis (d) Li/W =: y = 0,18) entwickeln sich
die Banden B und C bei 330 cm™! bzw. bei 450 cm™!, die WY+=0 bzw. WV -O-Schwingungen
zugeordnet werden. Der breite Peak A bei 220 cm™! stammt von einer WIV+-0O oder W!V+=0-
Schwingung. Die Banden bei 950cm™! und 770 cm ™! stammen von WY+ =0- bzw. WYI*+-0O-
Schwingungen. Aus [84].

Ein dhnlicher Ubergang findet aber auch mit zunehmender Konzentration y der Elek-
tronen in einem amorphen M, WO,-Gitter statt: fiir geringe Konzentrationen zeigt sich
die gerade beschriebene Absorptionsbande. Die Leitfihigkeit gehorcht nach Crandall und
Faughnan ([19]) einer Mottschen Temperatur-Abhéngigkeit von o ~ exp (—(q/T)"*),
die als charakteristisch fiir ein ,variable range hopping“ zwischen lokalisierten Elektro-
nenzustanden eingestuft wird [154]. Ab einer kritischen Konzentration y. kommt es zu
einem Isolator-Metall-Ubergang, der iiberwiegend als Anderson-Ubergang interpretiert
wird [154, 22, 142]. Aus der Bestimmung von ¢ und g, 148t sich die Ausdehnung des lo-
kalisierten Elektrons abschétzen. Eine neuere Arbeit fafit jiingere Erkenntnisse zur Tem-
peraturabhéngigkeit der Leitfihigkeit zusammen [142].

Die Anderung der Leitfihigkeit bei der Einlagerung von Ionen insbesondere in kri-
stallines WOj3 findet z.B. bei der regelbaren Anderung des Emissionsverhaltens im IR
Anwendung, um die Warmeabstrahlung und damit die Temperatur von Satelliten zu re-
gulieren [56, 23, 34].

1.6 Modelle zum Schaltmechanismus

Zum Mechanismus des Schaltvorgangs werden in der Literatur zwei Modelle diskutiert,
die im folgenden vorgestellt werden: Das Doppelinterkalationsmodell mit dem simultanen
e~ - und H"-Einbau im Gegensatz zu einem von Georg et al. propagierten Modell, daf
den Ausbau von Sauerstoff als Ursache fiir das Einfarben beschreibt.
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1.6.1 Das Doppelinterkalationsmodell

Das in der Literatur weithin akzeptierte Doppelinterkalationsmodell beschreibt die
Einfarbung durch einen gleichzeitigen Einbau von Ion und Elektron in die Schicht. Es ist
aus verschiedenen Griinden naheliegend, da es z.B. die mit der elektrochromen Einfarbung
flielende Ladung als Einlagerung der Ionen interpretiert. Zudem greift es das von kristal-
linen Metallbronzen M, WO, bekannte Bild auf. AuBlerdem ergeben Diffusionsmessungen
fiir H*- oder Li*-Ionen in WO,-Filmen sinnvolle Ergebnisse mit Diffusionskonstanten fiir
HT zwischen 107! und 1078 cm?s™! bzw. fiir LiT-Tonen zwischen 107! und 107° cm?s™!
[50, 158, 147, 146]. Die in der elektrochromen Ubersicht genannte Reaktionsgleichung
(1.4) soll der Ubersichtlichkeit halber noch einmal mit Wasserstoff wiederholt werden:

yH" +ye” + WO3 — H,WOs.

Uber die Bindung, die der eingelagerte Wasserstoff eingeht, gibt es nur wenige Aussagen.
Kitao et al. erkliren sie z.B. mit dem Anstieg einer IR-Bande bei 2400 cm™!, die sie einer
OH-Schwingung zuordnen. Demnach wird dort der fiir die Einfirbung verantwortliche
Wasserstoff gebunden. Fiir andere Ionen wird die Einlagerung in Oktaederliicken des
WO,-Gitters angenommen ([50], siche auch Kapitel 1.8.1 zur Struktur von WO,,).

Experimentelle Widerspriiche

Andererseits gibt es einige experimentelle Widerspriiche zum Doppelinterkalationsmodell,
die nur durch Zusatzannahmen erklért werden konnen. Abgesehen von Nebenreaktionen,
die erkldren konnen, warum wihrend des Farbens mehr Ladung ein- als wéhrend des
Bleichens ausgebaut wird'! ([31, 155, 72]), stimmt die Interpretation des Doppelinterka-
lationsmodells nicht mit den Messungen zum Wasserstoffgehalt iiberein.

In der oben erwahnten Untersuchung berichten Gerard et al., dafl sich nur beim ersten
Schalten von anfangs wasserstofffreien Filmen H, WO, der Wasserstoffgehalt von y = 0
auf y = 1,5 im gefirbten Zustand erhéht [46]. Beim Entfirben dndert sich y im Rahmen
der Mefigenauigkeit von 3 % nicht, liegt also zwischen 1,45 < y < 1,55. Eine direkte Ver-
kniipfung der geflossenen Ladungsmengen von der gefiarbten zur entfarbten Schicht miifite
eine Anderung des Wasserstoffgehalts im Bereich von Ay = 0,3 ergeben [31]. Sie schlagen
daher vor, dafy der Wasserstoff im blau gefarbten Zustand an ,aktiv® genannten Gitter-
platzen lokalisiert ist und im transparenten Zustand an , passiv® genannten Gitterplétzen.

Etwas unklar sind die Ergebnisse von Rauch, Wagner und Bange, die y ebenfalls
durch NRA bestimmen, hier aber mit dem Stickstoff Isotop N und der Reaktion
PUN+H — 2C*+a [115]. Fiir elektrochrom gefirbte WO,-Filme finden sie einen konstan-
ten Wasserstoffgehalt y vor und nach dem Schalten. Allerdings ergibt sich fiir das mehr-
fache gasochrome Schalten von WO, mit einem Rhodium Katalysator beim Einfdrben
eine geringfiigige Zunahme des Wasserstoffanteils um durchschnittlich Ay ~ +0,05. Dies

UWie in Kapitel 1.4.1 berichtet finden Kitao et al., dal zum elektrochromen Einfirben eine groBere
Ladungsmenge nétig ist als zum Entfirben [1, 155, 72]. Erst nach einigen Schaltzyklen ist die Ladung beim
Einfdrben dieselbe wie beim Entfiirben (ein ,aging® genannter Prozef}). Sie erkldren das mit ,passivem®
Wasserstoff, der sich mit ,,iiberschiissigem* Sauerstoff verbindet. Je grofer der Sauerstoffanteil z in WO,
ist, umso mehr passiver Wasserstoff 148t sich einlagern. Typisch sind Werte zwischen 0,2 und 0,4 Atome
passiven Wasserstoffs auf ein Wolframatom.
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ABBILDUNG 1.6: Der Schaltmechanismus durch Ein- und Ausbau von Sauerstoff. Nach A. Georg
[39, 41]. Das ,,Pt“ wiire in einer allgemeinen Formulierung durch ,,Katalysator“ zu ersetzen, fiir
die hier diskutierten Proben durch ,,Pd*.

entspriiche in etwa der aus der Anderung der optischen Dichte erwarteten Zunahme. Beim
Entfirben nimmt y allerdings nicht so stark ab, so daf} sich der Wasserstoffanteil nach
2 Farbe-Entfarbezyklen von anfangs etwa 0,67 auf 0,75 (jeweils im entfdrbten Zustand!)
erhoht. Auch hier mufl Wasserstoff ohne Einfluf§ auf die Absorption, vermutlich durch die
Bildung von Wasser, eingebaut werden.

Georg argumentiert auflerdem iiber die Partialdruckabhéngigkeit der Férbekinetik
[39, 41]: Je nachdem, welcher der Reaktionsschritte bei der Bildung der Farbzentren
geschwindigkeitsbestimmend ist, wire nach Georg beim Doppelinterkalationsmodell ein
Verlauf geméf v(pn,) ~ pf, zu erwarten, wobei n die Werte -1/2, 0 oder 4-1/2 annehmen
konnte. Georg beobachtet allerdings fiir kleine Partialdriicke py, eine Abhéngigkeit gemé&f
v(pu,) ~ Py, die mit dem Modell nicht im Einklang steht.

1.6.2 Der Ausbau von Sauerstoff

Als Losung dieser experimentellen Widerspriiche zum Doppelinterkalationsmodell schlégt
Georg als Farbeprozefl den Ausbau von Sauerstoff aus der WO,-Verbindung unter der
Bildung von Wasser vor, das sich erst in den Poren der Filme anlagert und diese in
einem langsamen Prozef verlait [39, 41, 42], siche Abbildung 1.6(a). Fiir die von ihm
untersuchten Filme geht er von einer kolumnaren Struktur aus, so dafl sich Poren bis zum
Substrat ausbilden, in denen zunéchst die Diffusion von atomarem Wasserstoff in die Tiefe
erfolgen kann. Im einzelnen bezeichnet Schritt 1.) die Adsorption von Hy und Dissoziation
in atomaren Wasserstoff am Katalysator. Im Schritt 2.) geht das H in einem , spill over“
genannten Prozef§ auf das WO, iiber und chemisorbiert. In 3.) wandert das H an der
Porenwand entlang. Dieser Schritt wird durch Wasser an den Porenwénden nach Georg
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deutlich beschleunigt [42]. In 4.) bildet sich ein schematisch als W-O-Hy bezeichneter
Zwischenzustand, bevor sich in 5.) unter der Herauslosung des Sauerstoffs Wasser in der
Pore bildet. Die entstandene O-Fehlstelle bildet das Farbzentrum und diffundiert in 6.) in
die WO,-Schicht hinein. In einem langsamen Schritt 7.) verldfit das Wasser die Schicht.

Beim Entfirben der Filme (siehe Abbildung 1.6(b)) dissoziiert in 1.) Sauerstoff am
Katalysator, 2.) und 3.) laufen analog zum H beim Einférben. 4.) entfillt und in 5.) fiillt
der Sauerstoff eine O-Fehlstelle an der Porenwand. In 6.) diffundiert eine Fehlstelle aus
dem Schichtinneren an die Porenwand.

Symbolisch 148t sich die Reaktionsgleichung schreiben als

Kat.
W0+ Hy = WYHOg + 21

= WY"Og+2H" +2¢
— W¥+O5 . (OH2)
= @W;/JFOE) + (H2O>P0ren und T» (113)

wobei ® eine Sauerstoffleerstelle bezeichnet.

Georg gelingt mit seinem Modell eine Beschreibung der optischen Dichte OD und damit
der Farbzentrenkonzentration y in Abhéngigkeit von der Zeit beim Farbe- und Entfarbe-
prozeB. Je nach Herstellungsproze oder Nachbehandlung der Schichten sind nach Georg
unterschiedliche Schritte des Einfarbeprozesses entscheidend fiir die Einfarbekinetik. Fiir
»Schichten schneller Diffusion® sind die Schritte 1.) bis 3.) schnell und 4.) bis 6.) zeit-
bestimmend. Fiir solche Schichten ergibt sich zeitlich eine exponentielle Abhéngigkeit
fiir die Bildung der Farbzentren, was fiir oberflichenbestimmte Prozesse typisch ist. Fiir
»Schichten langsamer Diffusion® [41, 42] ergibt sich ein diffusionstypischer wurzelférmiger
Verlauf, der mit Schritt 3.) in Verbindung gebracht wird. Mit der Rolle des Wassers in den
Poren erkliren sich auch die in Kapitel 1.4.4 beobachteten Phdnomene zum langsameren
und tieferen Einfarben getrockneter Schichten: An HyO in den Poren kann der atoma-
re Wasserstoff schneller durch die Poren diffundieren, was die Einfarbung beschleunigt.
Andererseits kann nur eine begrenzte Menge Sauerstoff ausgebaut und Wasser in den Po-
ren gebildet werden, bevor der Séttigungsgrad der Poren durch das neugebildete und das
von frither vorhandene Wasser erreicht ist. Eine weitere Einfarbung ist dann nur méglich,
wenn Wasser aus den Poren in die Gasphase entweicht.

Nicht zuletzt kann Georg mit diesem Modell die partialdruckabhéngige Einfarbekinetik
v(pu,) ~ pu, erkliren. Die Uberlegungen zu dieser Schaltkinetik folgen in Kapitel 8.1.

Auch das in Kapitel 1.4.2 beschriebene Modell von Bechinger et al. zum Mechanismus
beim photochromen Schalten beinhaltet die Vorstellung vom Sauerstoffausbau [11].

Indizien gegen den Sauerstoffausbau

Lee et al. konnten beim gasochromen Entfarben keine Einlagerung von Sauerstoff in der
Schicht nachweisen [81]. Sie verwendeten dazu beim gasochromen Schalten schweren Sau-
erstoff 180, zum Bleichen der Schichten, der nach dem Modell von Georg wieder in die
Schicht eingebaut werden miifite. Der Nachweis sollte mit Raman-Messungen erfolgen.
Damit hatten sie in einer anderen Verdffentlichung bereits eine Verschiebung der oben
erwihnten W-O- bzw. W=0-Schwingungsbanden (siche Abbildung 1.5) nachgewiesen,
wenn beim Sputtern der WO,-Schichten statt °O, schwerer Sauerstoff O, verwendet
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(a) Vergleich gesputterter WO,-Schichten mit
160, ((a) und (c)) und Oy ((b) und (d)).
(a) und (b) sind ungeférbt, (c) und (d) elek-
trochrom gefirbt mit LiT. Fiir 80, sind die
Peaks an den gestrichelten Linien etwas zu
kleineren Wellenzahlen verschoben.

(b) Vergleich an gasochrom gefiirbtem WO,.
(a) wie deponiert, (b) gefiarbt in (1% Hy in
99% N3), (c) in Vakuum (1-107° Torr), (d)
entfirbt in Luft, (e) entfirbt in 180,. Bei (aus-
reichend groler) Einlagerung von Oy beim
Bleichen miifite der Peak in (e) im Vergleich

zu (d) verschoben sein.

ABBILDUNG 1.7: Raman-Messungen zum Nachweis von 80y Verschiebung der Schwingungs-
banden. (a) aus [84, Abb. 3]. (b) aus [81, Abb. 3].

wurde. So ist z.B. die Verschiebung der WY*=0-Bande bei 960 cm™! in Abbildung 1.7(a)
deutlich zu erkennen und auf die groBere Masse des 80, zuriickzufiihren. In der Sequenz
zum gasochromen Férben und Entfarben in Abbildung 1.7(b) ist nach dem Farben mit
1% H, in Ny und dem anschlieBenden Evakuieren der Probenkammer eine Probe mit nor-
malem Luftsauerstoff 0, und die Vergleichsprobe mit schwerem Sauerstoff 180, gebleicht
worden. Nach der Interpretation von Lee et al. miifite sich die Einlagerung von 0, in
Abbildung 1.7(b) in einer Verschiebung des W=0-Peaks bei 960 cm~' dhnlich wie in Ab-
bildung 1.7(a) zeigen. Die Kurven (d) und (e) zeigen jedoch keinen Unterschied. Fraglich
ist, ob bei der geringen Einfarbung ausreichend viel Sauerstoff ausgetauscht wird, um eine
Anderung des Raman-Spektrums zu erreichen. Die Peakverschiebung in Abbildung 1.7(a)
erfolgte immerhin an einer Schicht mit einem iiberwiegenden Anteil von *Q,, wihrend
beim gasochromen Einfarben mit typischen Farbzentrenkonzentrationen von y = 0,1 ma-
ximal ein Anteil von 0,05 Sauerstoffatomen pro Wolframatom aus- und eingebaut wird
[40, 45].
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1.7 TUberlegungen zur Thermodynamik

An einigen energetischen Abschéatzungen und experimentellen Befunden soll beleuchtet
werden, warum beim Wolframoxid die beobachtete Reaktion, ndmlich das reversible Schal-
ten zwischen dem gefarbten und dem ungefirbten Zustand, unter thermodynamischen Ge-
sichtspunkten iiberhaupt ablaufen kann. Diese Aussage wird zunéchst nur kldren kénnen,
ob die Reaktion energetisch moglich ist, aber nicht, in welcher Zeit sie ablauft. Ausfithrun-
gen zur Kinetik folgen in Kapitel 8.1. Zunéchst werden allgemein einige Grundlagen aus
Standardwerken der Chemie eingefiihrt, bevor die Erkenntnisse auf unseren Fall beim
Wolframoxid angewendet werden. Ausfiihrliche Herleitungen und Beispiele zur Thermo-
dynamik finden sich beispielsweise in [91, 7, 98, 17] oder anderen Standardwerken.

1.7.1 Thermodynamische Zustandsgréfien

Es soll also zunéchst geklart werden, ob in einer exemplarischen Reaktion der Form
VlAl + V2A2 + ...+ VnAn - )\1B1 + )\QBQ + ...+ )\mBm (114)

aus den Edukten A; die Produkte B; enstehen konnen, bzw. wo sich das Reaktionsgleichge-
wicht einstellt. Zur Beurteilung dienen die thermodynamischen Zustandsgrofien Entropie
S, Enthalpie H und Gibbs-Freie-Enthalpie GG, die gemé&fl

G=H-TS (1.15)

miteinander verkniipft sind, wobei 7 die Temperatur in Kelvin bezeichnet. Bei der
Bildungsreaktion einer Verbindung ¢ aus ihren Elementen &ndert sich die Enthalpie
des Systems, die durch die sogenannte Bildungsenthalpie AgH; beschrieben wird. Fiir
die durch das Zeichen © symbolisierten Standardbedingungen — einem Druck von
p® = 1013hPa und einer Temperatur von 7° = 29815K — ist die Standard-
Bildungsenthalpie AgH{ fiir zahlreiche Verbindungen tabelliert, ebenso die Gibbs-Freie-
Standard-Bildungsenthalpie ApGY und die Entropie ApSy. Fiir die Reaktion (1.14) las-
sen sich dann die Anderungen der Zustandsgrofen berechnen gemif

AH® =Y NApHS =Y wApHS ,  Standard-Reaktionsenthalpie (1.16)
i=1 i=1

AS® = Z A BS]% — Z v; A BS/%- , Standard-Reaktionsentropie (1.17)
i=1 i=1

AG® = Z NApGE — Z viApGY ,  Gibbs-Freie Std.-Reaktionsenthalpie(1.18)
i=1 i=1

Da in dieser Arbeit alle Experimente bei Raumtemperatur durchgefithrt wurden, so dafl
7 =~ 7° angenommen werden kann, wird hier auf die Herleitung der Groflen fiir andere
Temperaturen verzichtet. Sie findet sich z.B. in [91, 7] oder in vielen anderen Lehrbiichern.
Umgekehrt ist natiirlich fiir das gasochrome Schalten von Interesse, wie ein System auf
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die Anderung des Partialdrucks p reagiert. Bei konstanter Temperatur gilt dann fiir n mol
eines Gases

G(p7 T)\T:const. = G(T) +nRT In ]%, (1].9)

wobei R = kgNy = 8,314JK'mol~! die allgemeine Gaskonstante, kz die Boltzmann-
Konstante und N4 die Avogadro-Zahl bezeichnet.

1.7.2 Reaktionsgleichgewicht

Nach den Grundlagen kann jetzt eine Aussage getroffen werden, ob die Reaktion wie in
(1.14) angegeben von links nach rechts ablaufen kann: Zu diesem Zweck muf} die freie
Gibbssche Enthalpie abnehmen, es muf} also gelten

AG(p,T) = AH(p,T) — TAS(p,T) < 0. (1.20)

Diese Grofle kann aus den tabellierten Grofien fiir viele Reaktionen geméfl den Gleichungen
(1.16) bis (1.18) berechnet werden, so daf} eine Vorhersage iiber den Ablauf der Reaktion
moglich ist. AG kann aber auch aus experimentell unter Umsténden leichter zugénglichen
Grofen bestimmt werden. So gibt die Reaktionsenthalpie AH die Energie an, die bei einer
Reaktion umgesetzt wird; sie kann kalorimetrisch bestimmt werden. Die Entropie S kann
gegebenenfalls aus theoretischen Simulationen bestimmt werden.

Alternativ lassen sich Erkenntnisse iiber AG aus dem Gleichgewichtszustand der Re-
aktion gewinnen, wenn die Raten fiir Hin- und Riickreaktion gleich sind. Es gilt dann
némlich

AG(p,T)=—-RTInK(p,T). (1.21)

Dabei bestimmt sich die temperatur- und druckabhéngige Gleichgewichtskonstante K der
Reaktion (1.14) geméf

K = (H agi_> / (H a”Ag) . (1.22)
i=1 i=1
a; steht fiir die Aktivitdt der j.-ten Komponente. Fiir reine Elemente im festen Zustand
ist die Aktivitdt definitionsgeméf a; := 1. Sind die Reaktionsteilnehmer in Losung, so
kann fiir geringe Konzentrationen (¢; < 0,01 molar, zum Teil sogar bis zu ¢; < 1molar
[17]) die Aktivitdt mit der Konzentration gleichgesetzt werden, also a; = ¢;. Dann gibt
die Reaktionskonstante K direkt an, auf welcher Seite das Reaktionsgleichgewicht liegt
bzw. wie grofi das Konzentrationsverhéltnis zwischen Produkten und Edukten ist. Fiir
Gase wird meist die Ndherung ag ~ pg/p® verwendet, wobei pg der Partialdruck des
entsprechenden Gases und p® := 1013 hPa wieder der Standarddruck ist. Fiir Mischre-
aktionen von Gasen mit Festkorpern kann die Aktivitdat der beteiligten fest vorliegenden
Komponenten meist zu agss = 1 gesetzt werden, da die Partialdruckdnderung der Gase
einen viel groBeren Einflufl hat.

Alternativ kann auch das chemische Potential eingesetzt werden um abzuschétzen, in
welcher Richtung eine Reaktion ablaufen wird bzw. in welchem Mischungsverhiltnis das
Gleichgewicht zwischen Hin- und Riickreaktion erreicht wird, wenn die Umwandlung nicht
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vollstandig geschieht. Das chemische Potential der Komponente j ist definiert als partielle
Ableitung von G nach der Teilchenzahl n;,

) = (22 o (Fr £ ) (1.23)
8nj | p, T ,n=const.

bei konstantem Druck, konstanter Temperatur und konstanter Teilchenzahl der anderen
Komponenten [. Der Index j steht dabei fiir eines der Edukte A; oder eines der Produkte
B;. Das chemische Potential 4; ist in chemischen Werken oft angegeben in [kJ/mol], also
als der Energiedifferenz der freien Gibbs-Enthalpie, die fiir die Umwandlung von 1 mol
der Komponente j umgesetzt wird. Dabei wird angenommen, dafl die Umwandlung der
Stoffmenge von 1mol infinitesimal klein ist gegen n;, so dafl sich die Systemeigenschaften
kaum #&ndern. Analog kann das chemische Potential als Ableitung der anderen thermody-
namischen extensiven Zustandsgrofien H, U und F' formuliert werden. Dabei bezeichnet
U die innere Energie und F' = U — T'S die Freie (Helmholtz) Energie.

Nun beschreibt die Reaktionslaufzahl { das Fortschreiten der Reaktion: Fiir ( = 0
befinden sich alle Teilchen im Ausgangszustand, d.h. nur die Edukte liegen vor, wiahrend
die Reaktion fiir ( = 1 komplett abgelaufen ist und nur noch Produkte vorliegen. All-
gemein sind noch (1 — () - v; Anteile des Edukts A; (i = 1...n) vorhanden, wihrend
¢ - v; Anteile des Edukts A; in ¢ - A; Anteile des Produkts B; (i = 1...m) umgewandelt
sind. Eine Reaktion lauft dann ab, wenn das chemische Potential der Edukte, also ihre
Summe, grofler ist als das der Produkte. Das geeignete Maf dafiir ist die Freie Gibbssche
Reaktionsenthalpie'?, die definiert ist als

an60) = (55 IR DEYIIGES SO (1.24)

i=1

Ist fiir einen Zwischenstand ¢ der Reaktion ArG(() < 0, so wird die Reaktion in Richtung
der Produkte weiterlaufen, umgekehrt wird sie fiir AgG(¢) > 0 in Richtung der Edukte
ablaufen. Fiir AgG(¢) = 0 befindet sich die Reaktion im Gleichgewicht. Aus der Grofie
von ¢ kann dann der Mischungsanteil von Produkten und Edukten abgelesen werden.
Dieser Ansatz bildet die Grundlage der folgenden Analyse.

1.7.3 Abschitzungen zum gasochromen Schalten von WO,

Die Reaktion fiir das Farben von WO, kann nach dem Doppelinterkalationsmodell in
Kapitel 1.6 wie folgt geschrieben werden:

H* + ¢ + WO; = HWOs. (1.25)

Dabei lauft die Reaktion nicht vollstindig ab, sondern es wird sich im thermodynamischen
Gleichgewicht ein Zwischenzustand mit der Farbzentrenkonzentration y pro Wolframatom
einstellen, also y H" + ye~™ + WO3; = H,WOj. Dieser Abschnitt soll eine Abschétzung
geben, wie tief die Schichten bei einem bestimmten Wasserstoffpartialdruck gasochrom

12 Achtung, die Freie Gibbssche Reaktionsenthalpie ARG # AG®, der Freien Gibbsschen Standard-
Reaktionsenthalpie!
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einfarben, bzw. welche Farbzentrenkonzentration y im thermodynamischen Gleichgewicht
erreicht wird. Analog dazu wird beim elektrochromen Schalten y in Abhéngigkeit von der
elektromotorischen Kraft (EMK, auch Gleichgewichtszellspannung) E(y) bestimmt. Cran-
dall, Wojtowitz und Faughnan entwickeln in [20] fiir die obige Reaktion und den Bereich
von 0,002 < y < 0,5 ein Modell, das elektrochrom bestimmte EMK-Kurven beschreiben
kann. Daraus wird das chemische Potential der WO,-Schicht mit einer Wasserstoff- bzw.
Farbzentrenkonzentration von y pro Wolframatom abgeleitet.

Ergebnisse aus elektrochromen Einfirbeexperimenten

Fiir thermodynamische Messungen ist die EMK leicht zuginglich: Die Schicht wird
bis zu einer Farbzentrenkonzentration'® y elektrochrom eingefirbt. Dann wird strom-
frei die Spannung gegen eine Referenzelektrode, im Beispiel von Crandall eine Standard-
Wasserstoffelektrode (SHE), gemessen. Die Protonen liegen dann definitionsgeméfl in 1-
molarer Konzentration mit der Aktivitdt ag+ = 1 vor. Nach Crandall et al. ist die EMK
mit der Anderung der Freien (Helmholtz) Energie F' beim Einbau von 1 mol Wasserstoff
in H,WO3 verkniipft gemaB"*
B(y) = —2nF (v) _ —Auly)
F F

wenn F = eNy = 96487 Cmol~! die Faraday-Konstante beschreibt. Dabei wird ange-
nommen, dafl der Einbau von 1 mol Wasserstoff die Stochiometrie bei einem ausreichend
groflen Depot der Reaktionspartner nicht dndert.

Fiir die Freie Energie geben Crandall et al. fiir den Bereich von 0,002 < y < 0,5 ein
Modell an, nach dem gilt

F(y) = Fy+ Ay + By* + n*RT [ylny + (1 — y) In(1 — y)]. (1.27)

Der konstante Beitrag F{ gibt dabei die Freie Bildungsenergie von WO3 an. Der linea-
re Term besteht aus der Freien Reaktionsenergie von y Mol WY+ nach WV, aus der
verdnderten Wechselwirkung reduzierter Wolfram-Atome mit ihren Sauerstoffnachbarn
sowie aus Bindungsbeitragen von Protonen mit Sauerstoff. Der quadratische Term in y
beinhaltet Beitrige von Paaren, deren Konzentration jeweils mit y steigt, also z.B. WV+-
WY+, WVYF-OH~ oder OH™-OH~. Der letzte Term faft in einer Niherung Entropiebei-
trage von y Farbzentren und (1 — y) leeren Pldtzen zusammen. Der Faktor n* bestimmt
dabei, ob an den Farbzentren Proton und Elektron zusammen lokalisiert sind (= n* = 1),
oder ob sie unkoordiniert vorliegen (= n* = 2).

In der Reaktion nach Gleichung (1.25) bildet y die in Kapitel 1.7.2 eingefiihrte Re-
aktionslaufzahl (. Damit kann das chemische Potential fiir diese Verbindung aus F' in
Gleichung (1.27) durch partielle Differentiation nach y abgeleitet werden als

OF
dy

(1.26)

pa,wo, (y) = ArF(y) := ( ) =A+2B-y+n"-RTIn (%) . (1.28)
| V,T=const.

-y

13y wird aus der geflossenen Ladungsmenge @) bestimmt.

14Die Herleitung und Verkniipfung mit der EMK lift sich analog fiir die Gibbs Freie Enthalpie G
durchfithren. Aus Konsistenzgriinden mit der Originalarbeit wird jedoch die Argumentation mit der
Freien Energie wiedergegeben. Als Ergebnis erhélt man fiir beide Wege das chemische Potential bzw. die
EMK in Abh#ngigkeit von der Einfirbetiefe.
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(b) Messungen an Schichten unterschiedlicher
Herstellung. Die Anzahl an Defekten in der
Schicht nimmt von A nach D ab. Nach [43,
Abb. 4], [39, Abb. 5.1]. Zum Vergleich dient
die Kurve aus (a) von Crandall.

(a) Simulierter Verlauf der EMK an gedampf-
ten Schichten nach einem von Crandall et
al. vorgeschlagenen Modell und seinen expe-
rimentell bestimmten Parametern [20].

ABBILDUNG 1.8: Verlauf der EMK (elektromotorische Kraft oder Gleichgewichtszellspannung)
aufgetragen gegen das Potential der Standard-Wasserstoff-Elektrode (SHE) aus elektrochromen
und gasochromen Einfarbeexperimenten in Abhéngigkeit vom H-Einlagerungsgrad y in H, WOs3.
(a) Crandall et al. gelang erstmals ein theoretisches Modell zur Beschreibung der Freien Ener-
gie in Abhéngigkeit vom eingelagerten Wasserstoffanteil [20]. Daraus 1d8t sich der Verlauf der
EMK ableiten, siehe Gleichung (1.29). Mit dem Modell und den oben angegebenen Parametern
konnen die Mefiwerte fiir den Bereich zwischen 0,002 < y < 0,5 beschrieben werden. (b) Die
Kurve von Crandall ist zum Vergleich nochmals in linearer Darstellung aufgetragen. Georg et al.
beobachten fiir Schichten unterschiedlicher Herstellung einen recht groflien Versatz der Kurven
zueinander. Beim gasochromen Einfirben wird die treibende Kraft mit dem Wasserstoffpartial-
druck pp, eingestellt, wiahrend die EMK angibt, gegen welches Potential bei einer gegebenen
Wasserstoffkonzentration im H,WO3 zusétzlicher Wasserstoff eingebaut werden kann. Damit
macht die Abbildung implizit klar, dafl fiir denselben Wasserstoffpartialdruck fiir die unter-
schiedlichen Proben eine andere Gleichgewichtskonzentration y und damit eine unterschiedliche
Einfirbetiefe erreicht wird.

Dieser Wert kann auf die in Messungen bestimmte elektromotorische Kraft zuriickgefiihrt
werden, die sich nach den Gleichungen (1.26) und (1.28) als

A 2B n* - RT Yy
Bo) = —5-Fv——% 1“(1—y)
= atboy—_ k371n<£y) (1.29)

mit b:= —2B/F und : a = —A/F ergibt.

Crandall et al. finden @ = 0,16 V und b = —0,53 V. Fiir den Entropieterm erreichen
sie eine bessere Ubereinstimmung fiir n* = 2, d.h. Elektron und Proton liegen unkorre-
liert vor. Der mit diesen Werten simulierte Verlauf ist in Abbildung 1.8(a) gezeigt. Fiir
geringe Konzentrationen bis etwa y < 0,1 fillt die EMK im wesentlichen auf Grund der
zunehmenden Entropiebeitriage. Die Zunahme der Wasserstoftkonzentration von y = 0,002
auf y = 0,1 ist daher mit einer recht grofien Potentialdifferenz von etwa 0,25V verbun-
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den. Im Bild des chemischen Potentials , kostet® der Einbau bei hoherer Konzentration
Ap = 0,25 eV mehr. Fiir groflere Konzentrationen dominieren die linearen Wechselwir-
kungsterme den weiteren Verlauf.

Anwendung auf gasochrome Einfirbeexperimente

Beim gasochromen Einférben wird die Farbzentrendichte y wie in Kapitel 1.5 angedeutet
und in Kapitel 4.6, Gleichung (4.11) spater nidher ausgefiithrt aus der Messung der opti-
schen Dichte bestimmt. Um nun den Vergleich von elektrochrom zu gasochrom geféirbten
Schichten zu vollziechen, mufl das druckabhéngige chemische Potential von Wasserstoff
einbezogen werden. Wie bereits frither erwahnt (siehe Kapitel 1.4.4) betrigt es bei der
Zerlegungsreaktion von gasformigem Wasserstoff in geloste Protonen mit der Aktivitét

ag+ = 1 geméaf

1
3 Hy = H'(aq) + ¢~ (1.30)
p, (pa,) = 0,5RT In(pp,/p®) in Abhédngigkeit vom Wasserstoffpartialdruck. Dies ent-

spricht einer EMK von

By, (pu,) = % _ _0,5’@67 In (];;2) . (1.31)

Die Kombination der beiden Teilreaktionen (1.30) und (1.25) ergibt jetzt fur die ge-
samte Reaktion

1
5 Hs + WOg =H" +e + WOg — HWO3, (132)

Im Reaktionsgleichgewicht ergeben sich dann mit der Reaktionslaufzahl ¢ = y gerade y
Anteile HWO3; und (1 — y) Anteile WOs3. Fiir diesen Term &ndert sich das chemische Po-
tential des Wolframoxids in Abhéngigkeit von y nach Gleichung (1.28). Umgekehrt ist fiir
ein grofles Gasreservoir der Wasserstoffpartialdruck und damit das chemische Potential
p(pu,) praktisch unabhéngig von der Farbzentrenkonzentration y konstant. Das Reak-
tionsgleichgewicht stellt sich nach den Ausfithrungen von Kapitel 1.7.2 dann ein, wenn
ARG(¢) = 0 ist bzw. wenn die Differenz der chemischen Potentiale gleich Null ist, also
wenn gilt

HH,WO3 (y> = :u(pH2)' (133)

Alternativ lassen sich die EMKs in den Gleichungen (1.29) und (1.31) gleichsetzen. Da-
mit lassen sich fiir den thermodynamischen Gleichgewichtszustand bei einem gegeben
Wasserstoffpartialdruck auch gasochrom gefiarbte mit elektrochrom gefdarbten Schichten
vergleichen.

Georg stellte erstmals derartige Vergleiche an [39, 43] und erhielt eine gute Uberein-
stimmung zwischen elektrochrom und gasochrom bestimmten Kurven. Dabei ist natiirlich
der elektrochrom erreichbare Potentialbereich deutlich grofer, da mit der Anderung der
Partialdrucks um den Faktor 10 lediglich eine Potentialinderung von etwa F = £29mV
einhergeht. Die Ergebnisse der gasochrom bestimmten EMK-Werte in Abhéngigkeit von
y zeigt Abbildung 1.8(b). Fiir Schichten mit unterschiedlichen Herstellungsparametern
ergeben sich unterschiedliche EMK-Verldufe, die alle unter der von Crandall gemesse-
nen Kurve liegen. Da fiir alle von Georg untersuchten Schichten die Einfarbeeffizienz C'g
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unabhéngig vom Herstellungsprozefl gleich ist, bedeutet gleiche Farbzentrenkonzentration
gleiche Einfarbung. Damit bedeutet der Versatz der Kurven, daf§ sich bei einem von auflen
gewihlten Wasserstoffpartialdruck (= chemisches Potential und EMK) unterschiedliche
Einférbetiefen bzw. Farbzentrenkonzentrationen einstellen. Die Anderung der Gibbs Frei-
en Enthalpie ist also fiir die Reaktion nach (1.32) abhéngig vom Herstellungsproze§ bzw.
von weiteren Eigenschaften der Schichten.

Setzt man fiir gasochrome Schaltexperimente einen zugénglichen Partialdruckbereich
von py, = 107'%bar bis 1bar an, der Partialdruck an Umgebungsluft liegt bei py, =
10~"bar [91], so ist eine maximale Anderung der entsprechenden aufien anliegenden Span-
nung von etwa 300mV erreichbar. Damit ist fiir Proben vom Typ A (gedampft) durch
gasochromes Schalten etwa eine Farbzentrenkonzentration zwischen y ~ 0,008 und 0,08
moglich. Der Vergleich mit einer im Rahmen der Arbeit untersuchten Schicht folgt in
Abbildung 8.18, Kapitel 8.9.

Weitere Abschitzungen

Der in Kapitel 1.7.2 angegebene Weg iiber tabellierte Gréflen der Gibbs Freien Bil-

dungsenthalpie kann leider nicht beschritten werden, da z.B. fiir die Reaktion (1.25)

H* + e + WO3 = HWOj3; keine Daten gefunden wurden. Die Angabe der EMK im

Kapitel zuvor macht lediglich die Differenz zwischen Hg 002 WO3 und Hy s WO3 zugénglich.
Allerdings wird fiir die Reaktion

2WO;3 + 2HT +2e¢~ = W,05 + Hy,O

in [90, S. 8.25] gleichbedeutend zur EMK unter Standardbedingungen das Redoxpotential
gegen die Standard-Wasserstoffelektrodemit E© = —0,029V angegeben. Beim Vergleich
mit den Melkurven in Abbildung 1.8 erscheint diese EMK erreichbar, so dafl der von
Georg beim FEinfarben vorgeschlagene Ausbau von Sauerstoff energetisch moglich sein
sollte.

1.8 Weitere Eigenschaften von Wolframoxid

Abgesehen vom Schaltverhalten sollen in diesem Abschnitt noch einige grundlegende Ei-
genschaften der Wolframoxide aufgefithrt werden, die im Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter untersucht wurden. Die Angaben stammen im wesentlichen aus der Ubersicht von
Granqvist [50], wo auch weitere Querverweise zu den Originalarbeiten zu finden sind.

1.8.1 Oktaederbausteine und Strukturmodelle

Kristallines WOg3 liegt in einer Perowskit-dhnlichen Struktur basierend auf WOg-
Oktaedern vor, die an den Ecken verkniipft sind. Je nach Stochiometrie von WO3_ ,-Filmen
bilden sich mit zunehmenden Sauerstoffdefizit z mehr und mehr Verkniipfungen entlang
der Kanten aus. Abbildung 1.9 zeigt mehrere solcher Oktaeder, die entweder gemeinsame
Kanten oder gemeinsame FEcken besitzen.

Fiir diinne WO,-Schichten, die nach der Herstellung bei geringerer Substrattempe-
ratur meist rontgenamorph sind, ergibt sich nur eine geringe Nahordnung. Die beste
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ABBILDUNG 1.9: Oktaederbausteine und Strukturmodelle von Wolframoxid. Links: Ein WOg-
Oktaeder mit dem zentralen W-Atom (graue Kugel) und den 6 Sauerstoffatomen auf den Ecken
(nicht explizit dargestellt). Rechts: Ein Ensemble von Oktaedern mit gemeinsamen Ecken oder

Kanten. Nach [50].
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ABBILDUNG 1.10: Strukturmodelle von bei unterschiedlicher Substrattemperatur aufgedampf-
tem Wolframoxid, basierend auf verkniipften WOg-Oktaedern. Die Modelle stammen aus Simu-
lationen radialer Verteilungsfunktionen (auch RDF, radial distribution function) von Nanba und
Yasui. Die Linge der Pfeile in z- und y-Richtung betriigt 2 nm. Nachdruck aus [102], Copyright
(1998), mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

Beschreibung dieser Nahordnung gelang bisher Nanba und Yasui, die Rontgenstreumes-
sungen (auch XRS, X-ray-scattering) analysierten, indem sie Strukturmodelle moglicher
WO,-Verbindungen entwarfen und deren radiale Verteilungsfunktion (auch RDF, radi-
al distribution function) berechneten [103, 102]. Die Meflergebnisse von bei steigender
Substrattemperatur aufgedampften Schichten lassen sich durch Simulationen beschrei-
ben, wenn zunehmend groflere Cluster oder Ringstrukturen von verkniipften Oktaedern
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angenommen werden. Einige Modelle zeigt Abbildung 1.10. Neben den hier in der Zeichen-
ebene dargestellten Ringen aus drei bzw. sechs Oktaedern gibt es noch solche senkrecht
zur Zeichenebene mit vier Partnern wie sie in Abbildung 1.9 gezeigt sind.

Auch wenn das Modell nicht exakt auf gesputterte Schichten angewendet werden kann,
bietet es doch einen guten Eindruck von der moglichen Struktur. Mit den Oktaederliicken
oder dem Raum zwischen den Ringclustern steht fiir die Einlagerung von Ionen, aber auch
von Wasser, reichlich Platz zur Verfiigung.

1.8.2 Schwingungsbanden im IR

Charakteristische Schwingungsbanden im IR kénnen wichtige Informationen iiber die Art
der Sauerstoff- und Wasserstoffbindungen liefern. Einige Ramanmessungen zum Oxidati-
onszustand des Wolframs wurden bereits vorgestellt und die zugehorigen W-O-Banden in
Tabelle 1.1 auf S. 22 aufgefithrt. Andere Autoren diskutieren die exakte Lage der Ban-
den und weiterer kleiner Absorptionsschultern im Spektrum genauer, worauf hier jedoch
verzichtet werden soll (siehe z.B. [55, 112, 75]).

Zur Abschitzung der Grofle der Cluster, wie sie im vorigen Abschnitt vorgestellt wur-
den, wird in einigen Veroffentlichungen die Intensitit von Raman-Banden der W=O-
Schwingung mit der der W-O-Schwingung verglichen [127, 126]. Die W=0-Bindung ist
typisch fiir Sauerstoff am Rand der Cluster, ihre Intensitét ist also ein Maf fiir die Grofle
der gesamten Clusteroberflichen. Dagegen kommen W-O- oder genauer W-O-W- Bindun-
gen im Cluster vor und ihre Intensitét bildet ein Maf fiir das Volumen.

Der Wassergehalt oder zumindest seine Verdnderung durch den Schaltprozef 148t
sich bevorzugt durch Transmissions- oder Reflexionsmessungen abschétzen. Bei 3300
bis 3400cm™! liegt eine O-H-Streckschwingung bzw. bei 1620cm™! eine H-O-H-
Biegeschwingung, die adsorbiertem Wasser zugeordnet wird [126, 112, 72, 55]. Kitao et al.
berichten vom Entstehen einer OH-Bande bei 2400 cm ™ beim Einfirben der Filme [72].

Generell ist ein klarer Trend iiber Zu- oder Abnahme der Banden mit der Einfarbung
jedoch nicht zu erkennen, da viele Teilreaktionen stattfinden kénnen. So wird z.B. bei
Lagerung an Luft Wasser aufgenommen, was zu einer Hydroxylation gemaf

/OH

—0-W=0 + H,0 — -O-W
N oH

oder einer Hydrolyse

~0-W-0-W-0 + H,0 — —0O-W-0H + HO-W- O-

fithrt [50]. Ahnliche Reaktionen sind auch bei der propagierten Einlagerung von Wasser-
stoff neben der Bildung von Wasser moglich, was eine exakte Zuordnung der Schaltprozesse
kaum moglich macht.

1.8.3 Einflulgré3en auf das Einfirbeverhalten

Wie die bisherigen Ausfithrungen schon erkennen lieflen, hingt das Einféarbeverhalten von
Wolframoxid von einer Vielzahl von Parametern ab, deren Wechselspiel nur schwer syste-
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matisch zu erfassen und gegeneinander abzugrenzen ist. So lassen sich stabile Schichten
herstellen, die gar keine Anderung ihrer optischen Eigenschaften zeigen, oder Schichten,
deren Schaltzeit im Bereich von Jahren liegt bis hin zu extrem schnellen Schichten, die in
weniger als einer Sekunde einfirben. Ahnlich ergeben sich je nach Herstellungsverfahren
und Depositionsparametern z.B. fiir die Diffusionskonstanten von Wasserstoff in WO, oder
die Leitfiahigkeit Werte, die sich iiber mehrere Groflenordnungen erstrecken. Die Schich-
ten besitzen einen unterschiedlichen Grad an Kristallinitdt, bei PVD-Verfahren oft in
Abhéngigkeit von der Substrattemperatur wiahrend der Deposition oder in Abhéngigkeit
von der Temperatur bei einem Nachtemperschritt. Fiir den Brechungsindex im sichtbaren
Spektralbereich werden fiir absorptionsfreie Schichten Werte zwischen n = 1,8...2.3 be-
richtet, die Angaben fiir die Dichten schwanken zwischen 3,7 und 7,3 g/cm?. Die Bandliicke
wird mit Werten zwischen 2,8 und 3,2 eV angegeben und das Maximum der Absorptions-
bande im IR zwischen 0,7 und 1,4 V.

In Abhéngigkeit vom Hs-, Os- und HyO-Partialdruck wéhrend der Deposition erge-
ben sich H,WO,-Schichten mit einem weiten Bereich moglicher Stochiometrien, die einen
EinfluB auf das Schaltverhalten haben. Diese Stochiometrien oder der Anteil an eingela-
gertem Wasser kann sich durch die Lagerung der Proben an Luft, aber auch in mehreren
Schaltzyklen dndern.

Mit diesem breiten Fundus an Hintergrundinformationen soll jetzt der Einstieg in die
Herstellung und Analyse der hier hergestellten Proben beginnen.
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Kapitel 2

Probenherstellung durch
DC-Magnetron Sputtern

Wie in Kapitel 1 angedeutet ist das Herstellungsverfahren entscheidend fiir die Eigen-
schaften des aufgewachsenen Films. Prinzipiell lassen sich Diinnschichtdepositionsverfah-
ren unterteilen in chemische (CVD: chemical vapour deposition) und physikalische (PVD:
physical vapour deposition) Verfahren [70].

Bei CVD-Verfahren werden héufig die benétigten Einzelkomponenten gebunden in
sogenannten Trigern zusammengefithrt und reagieren plasmaverstirkt (PE-CVD) oder
auf dem geheizten Substrat typischerweise bei Temperaturen zwischen 200 und 800° C
zu dem gewiinschten Produkt und einem Nebenprodukt!. Die CVD-Herstellung bei At-
mosphirendruck wird z.B. von Gordon et al. beschrieben [49]. Uber die Eigenschaften
von Sol-Gel deponiertem WO, wurde bisher nur in einigen Veroffentlichungen berichtet
(siehe z.B. [107, 79, 75]), speziell dieses Verfahren kénnte allerdings z.B. fiir groBflachige
Applikationen auf Fenstern interessant werden.

Bei PVD-Verfahren wird im Gegensatz zum CVD direkt das gewiinschte Material
durch Heizen, Elektronenstrahl- oder Ionen-Beschufl unter Vakuumbedingungen in die
Gasphase iiberfithrt und kondensiert auf dem Substrat. Zur Herstellung von Oxiden oder
Nitriden wird der Gasatmosphére hdufig noch Sauerstoff oder Stickstoff beigemischt.

Der iiberwiegende Teil der Untersuchungen iiber Wolframoxid basiert auf solchen phy-
sikalisch deponierten Schichten. Von diesen wurde ein grofler Teil durch thermisches oder
Elektronenstrahl-Verdampfen aufgebracht (eine umfassende Ubersicht bietet wieder [50]).
Diese Schichten zeigen einige fiir das Schaltverhalten sehr giinstige Eigenschaften wie
grofle Porositét und damit verbunden schnelles und tiefes Einfdrben. Beim elektrochromen
Einfarben ergeben sich allerdings fiir zu porose, aufgedampfte Filme Stabilitatsprobleme
[122]. Im Rahmen einer hier betreuten Diplomarbeit tiber aufgedampfte WO,-Schichten
ergaben sich jedoch auch groflere Probleme zur Reproduzierbarkeit der Schichteigenschaf-
ten [138].

Vor allem neuere Arbeiten beschéftigen sich mit den Eigenschaften von DC-
Magnetron- oder RF-Magnetron-gesputterten WO,-Filmen. Speziell die Eigenschaften
RF-gesputterter Filme wurden intensiv von einer Gruppe um Kaneko und Miyake

LFiir WO; 2.B. als a) 2WFg] +305] +Ar(Plasma) — 2WOs + 6F3) +Ar7, Tsups = 50....60° C, [141].
b) W(CO)g]-Pyrolyse mit anschlieBendem Tempern bei 600° C unter Oy [144].

39
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ABBILDUNG 2.1: Das Sputterprinzip. Die Magnetfeldgeometrie zwingt die Elektronen auf Zy-
kloidenbahnen, auf denen die Ionisierungsrate der Gasatome am héochsten ist. Daher findet an
diesen Stellen der stidrkste Abtrag vom Target statt (Sputtergraben).

(97, 64, 65] und einer weiteren Gruppe um Kitao und Yamada [72, 155, 2, 1] im Hin-
blick auf ihre Eigenschaften und ihr elektrochromes Schaltverhalten in Abhéngigkeit von
Sputterleistung, Sputterdruck und Sauerstoffpartialdruck beim Sputtern analysiert. Spe-
ziell das DC-Magnetron-Sputterverfahren bietet den Vorteil einer grofflichig homogenen
Beschichtung fiir die spétere Produktion. Daher und wegen der Anlagenverfiigharkeit be-
schrankten sich die untersuchten Schichten auf DC-Magnetron gesputterte Filme. Es soll-
ten fiir die Herstellung schnell schaltender WO ,-Schichten giinstige Depositionsparameter
gefunden und allgemein ihr Einflufl auf die Schichteigenschaften und das Schaltverhalten
untersucht werden. Im folgenden Abschnitt wird zunéchst der Sputterprozefl mit seinen
bestimmenden Parametern beschrieben, siche Kapitel 2.1. Die zur Herstellung der Filme
verwendete Anlage wird anschliefend in Kapitel 2.2 vorgestellt.

2.1 Der DC-Magnetron Sputterprozef

2.1.1 Das Prinzip

Beim Sputterprozefs (auch Kathodenzerstiubung) werden Gasionen aus einem Plasma auf
ein Target aus dem aufzuwachsenden Material beschleunigt. Dort wird Material freige-
schlagen (,,gesputtert®), das anschlieBend auf einem in Targetnihe angebrachten Substrat
deponiert wird. Das Sputtern wird in einem geschlossenen Rezipienten realisiert, der vor
Beginn der Deposition auf ein moglichst gutes Vakuum abgepumpt wird (siehe Abbil-
dung 2.1). Um ein Plasma zu ziinden, wird Argon bis zu einem typischen Arbeitsdruck von
0,5...15Pa eingelassen. Durch natiirliche Hohenstrahlung liegen stets einige Ar*-Tonen
vor. Beim DC-Sputtern wird am Target ein negatives Potential U von typischerweise ei-
nigen hundert Volt Spannung angelegt, so dafl die Ar-Ionen auf das Target beschleunigt
werden und dort zum einen Material abtragen, zum anderen Sekundérelektronen erzeu-
gen. Diese Elektronen sorgen fiir eine weitere Ionisierung des Gases. Abhéngig vom Druck
p des Gases und dem Elektrodenabstand d bestimmt sich nach dem Gesetz von Paschen
[36, 92] eine Durchschlagsspannung Up — ab der eine sich selbsténdig erhaltende Glimm-
entladung auftritt — geméafl Up = A-pd/(In(pd) + B) mit den Materialkonstanten A und
B. Anschaulich steigt mit einer Druckerhéhung die Ionisationswahrscheinlichkeit und da-
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mit die Anzahl an Tonen und die Leitfdhigkeit des Gases. Die Durchschlagsspannung sinkt.
Bei ausreichender Ionisierungsrate entsteht ein stabil brennendes Plasma, aus dem heraus
ausreichend viele Tonen zum Sputtern des Materials zur Verfiigung stehen. Umfangreiche
Beschreibungen des Plasmaprozesses finden sich in [37, 36, 92, 133].

Um die lonisierungsrate durch die ausgetretenen Sekundérelektronen zu erhéhen, wird
beim Magnetronsputtern unter dem Target ein starker Magnet angebracht. In dessen Feld
werden die Elektronen auf Zykloidenbahnen gefangen und kreisen nun iiber der Targe-
toberfliche. Durch die ldngere Verweilzeit im Gas sorgen sie durch mehr Stofe fiir eine
groflere Tonisationswahrscheinlichkeit. Dadurch ziindet das Plasma bereits bei Driicken,
die um bis zu einhundert mal geringer sind als beim konventionellen Dioden-Sputtern.
Daher erfiahrt das abgesputterte Material zum einen wegen des geringeren Drucks auf
dem Weg zum Substrat deutlich weniger Stofle und besitzt eine hohere kinetische Energie
beim Auftreffen auf das Substrat (siehe auch unten). Zum anderen werden dadurch hohe-
re Raten realisiert. Da die Elektronendichte und damit die Zahl erzeugter Ionen dort am
hochsten ist, wo das B-Feld parallel zur Targetoberfliche liegt, findet der Sputterabtrag
auf dem Target unmittelbar im Bereich darunter statt. Es bildet sich ein Erosionsgraben
aus, der dem Verlauf des Magnetfeldes folgt.

Der Beschufl des Targets mit positiven Ionen wiirde bei nichtleitfahigen Materialien zu
einer Aufladung der Oberfliche und zu einer anschlieSenden Abschirmung des elektrischen
Feldes fithren, so daf} sehr schnell der Tonenstrom zum Erliegen kdme. Daher ist das DC-
Sputtern auf leitfahige Targets wie Metalle, dotierte Halbleiter oder stark suboxidische
Metalloxide wie z.B. TiO5_, angewiesen. Zur Herstellung dielektrischer Filme gibt es nun
zwei Moglichkeiten: Zum einen das MF-Sputtern (medium frequency) bzw. RF-Sputtern
(radio frequency), bei dem an das Target eine Wechselspannung angelegt wird, so dafl
in der einen Phase Ionen auf das Target beschleunigt werden und Material abtragen; in
der anderen Phase findet ein Ladungsausgleich statt?. Damit ist auch das Sputtern von
nichtleitenden Materialien mdoglich.

Zum anderen werden beim reaktiven Sputtern vom leitfahigen Target zusétzlich zum
Argon noch andere Gase eingelassen wie Sauerstoff oder Stickstoff, um oxidische bzw.
nitridische Filme herzustellen.®> Dieses Verfahren wurde bei den in dieser Arbeit herge-
stellten WO ,-Filmen verwendet.

2.1.2 Die Sputterparameter

Die resultierenden Schichteigenschaften konnen gezielt durch die Einstellung der im fol-
genden aufgefithrten Sputterparameter gesteuert werden:

Der Sputterstrom I, bestimmt im wesentlichen die Rate des Depositionsprozesses und
damit die Zeit, die den auftreffenden Teilchen beim Schichtwachstum zur Oberflichendif-
fusion und Anlagerung an bestehende Wachstumskeime oder Keimbildung mit anderen
Adatomen bleibt. Alternativ lassen sich auch die am Target anliegende Spannung U oder

2Eine spezielle Variante das MF-Sputterns bietet das Sputtern von zwei aktiven Targets (TWINMAG
von Leybold), bei dem zwischen zwei Targets hin- und hergepolt wird, so dal von dem einen Target
gesputtert wird, wiahrend bei dem anderen der Ladungsausgleich stattfindet.

3Es wird auch von Hy-Beimischungen berichtet, um die Oxidation von Metallen zu unterdriicken.
CH,4 kann verwendet werden, um Kohlenstoftbeimischungen oder im Idealfall Carbide zu erhalten [123].
Weitere Gase sind denkbar.
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die Leistung einstellen. Die anliegende Spannung bestimmt die maximale Energie, mit der
die abgesputterten Teilchen aus dem Target austreten konnen (natiirlich vermindert um
die Bindungsenergie). Die Energie der abgetragenen Teilchen folgt einer breiten Vertei-
lung mit dem Maximum typischerweise zwischen 1 eV und 10 eV [133, 70]. Die anliegende
Spannung U bestimmt aulerdem den Sputter Yield, also die Anzahl abgetragener Teil-
chen pro auftreffendem Ion, nach einer Abhéngigkeit gemiB Y ~ (U — Up)?/? mit einer
materialspezifischen Konstante Uy [68, 25, 27]. Typischerweise gilt Uy ~ 10...50 eV.

Der Druck p im Rezipienten bestimmt fiir das abgesputterte Material die mittlere
freie Weglénge A, die nach dem Gesetz von Paschen proportional zu 1/p ist. Zusammen
mit dem Target-Substrat Abstand (T'S) entscheidet der Druck dariiber, wie viele Stoe die
Teilchen auf dem Weg zum Substrat erfahren und entsprechend, wie grof§ ihre verbleibende
kinetische Energie bei der Deposition auf dem Substrat ist. Wie spéter eingehend gezeigt
wird, lassen sich dadurch deutliche Unterschiede unter anderem in der Porositat der Filme
erreichen. Aber auch die Kristallinitdt, die Textur und Spannung in den Schichten kann
dadurch bei geeigneten Systemen beeinfluit werden [68, 67].

Uber die Gasmischung wird bei dem hier praktizierten Sputtern vom metallischen Tar-
get die Stochiometrie der Filme eingestellt. Der Sauerstofffiufy q(Oz) ist der variierte Pa-
rameter, der gewiinschte Gesamtdruck wird durch Regeln des Argonflusses g(Ar) konstant
gehalten. AuBer der Stochiometrie der Schichten beeinflufit die Gaszusammensetzung auch
den Oxidationsgrad der Targetoberfliche. Davon wiederum héngt die Abtragsrate bzw.
der Sputter Yield entscheidend ab. Der Verlauf einer Hysterese wird qualitativ weiter un-
ten genauer beschrieben. Ein Beispiel mit einer typischen Hysteresekurve mit den Sputter-
und Schichteigenschaften von WO, in Abhéngigkeit vom O-Fluf} folgt in Kapitel 2.3.

Die Substrattemperatur kann massiv das Aufwachsverhalten im Hinblick auf die Kri-
stallinitét oder die Dichte der Probe beeinflussen. Sie wurde im Rahmen der Arbeit zwar
nicht gezielt eingestellt, allerdings kommt es insbesondere bei dicken Schichten und da-
mit langen Sputterzeiten zu erheblichen Erwarmungen des Substrats, siehe dazu auch
Kapitel 5 und [118].

Prinzipiell kann am Substrat eine Bias-Spannung von {iblicherweise bis zu 100V
angelegt werden, um gezielt lonen oder Elektronen auf das Substrat zu beschleunigen oder
vom Auftreffen auf das Substrat abzuhalten. Wieder werden in der Literatur Einfliisse auf
das Schichtwachstum berichtet [25, 152, 153]. Von dieser Moglichkeit wurde jedoch kein
Gebrauch gemacht.

Im Normalfall liegen Substrat und Targetoberfliche in zueinander parallelen Ebenen.
Eine Variation des Depositionswinkels (auch: Sputtern unter schrigem Einfall) 148t sich
durch Verkippen des Substrats erreichen. Dadurch ergeben sich eine neue Vorzugsrich-
tung beim Schichtwachstum und eventuell anisotrope Filme. Das Schichtwachstum kann
ebenfalls beeinflufit werden durch die relative Position des Substrats zur Erosionszone.
Die Erosionszone ist eine Quelle energiereicher Teilchen, so dal die Schicht auf einem
Substrat senkrecht dariiber andere Eigenschaften als schriag dariiber erhalten kann.

Die Targetgeometrie oder besser das Targetalter und die damit zunehmende Tiefe des
Erosionsgrabens beeinflussen die Hauptsputterrichtung und damit die laterale Beschaf-
fenheit der Filme. Dieser Effekt wird ndher in Kapitel 5 und 7 beschrieben.
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ABBILDUNG 2.2: Die Sputteranlage.

2.2 Die Sputteranlage

Alle in dieser Arbeit untersuchten WO,-Schichten wurden in einer von Stollenwerk [133]
am [. Physikalischen Institut aufgebauten Sputteranlage hergestellt. In den Boden des
zylinderformigen Rezipienten kénnen bis zu sechs kreisformig angeordnete Targets einge-
baut werden, so dal auch die Herstellung komplexerer Schichtsysteme moglich ist, ohne
zwischen der sukzessiven Beschichtung das Vakuum brechen zu miissen. Die Targets besit-
zen einen Durchmesser von 76 mm und sind auf einem wasserdurchflossenen Kupferkorper
aufgebondet, iiber den zum einen die beim Sputtern eingetragene Warme abgefiihrt wird,
zum anderen die elektrische Kontaktierung erfolgt. Eine iiber den Targets drehbar ange-
brachte Targetblende stellt sicher, dafl immer nur das gerade geziindete Target offenliegt
und die benachbarten Targets nicht ungewollt beschichtet werden.

Den Targets gegeniiber befindet sich unter dem Anlagendeckel ein an einer Dreh-
durchfithrung héngender Substratteller, der bis zu 24 Proben — typischerweise Objekt-
trager der Grofle 26 mm x 76 mm, aber auch Siliziumwafer oder andere Substrate —
aufnehmen kann. Dadurch ergeben sich fiir die grofle Zahl an Proben eines Beschich-
tungsganges (,,Charge®) reproduzierbare Verhéltnisse und eine gute Vergleichbarkeit. Der
Abstand zwischen Target und Substrat ist durch die Hohe des Rezipienten auf maximal
78 mm beschrénkt, minimal liegt er bei ca. 50 mm, da fiir geringere Abstédnde der Plas-
maprozef gestort wird. Das zu beschichtende Substrat wird {iber das geziindete Target
gedreht und verbleibt dort stationér, bis die gewiinschte Schichtdicke als Produkt d = rtg
aus Sputterrate und Sputterzeit erreicht ist. Zum Beschichten der néchsten Probe wird
der Teller um einen Platz weitergedreht. Eine zweite Blende, die als Substratblende di-
rekt unter dem Teller zum Target hin angebracht ist, bewirkt, dafl immer nur die genau
dem aktiven Target gegeniiberliegende Probe dem Beschichtungsprozefl ausgesetzt ist. Die
Probenbewegung kann entweder manuell oder computergesteuert mit einem Motor vor-
genommen werden. Mit letzterer wird eine Reproduzierbarkeit in der Beschichtungszeit
von ca. 0,1s erreicht [150].

An die Stelle der Substrate kann auch ein Schwingquarz gebracht werden, der zur
Grundcharakterisierung des Sputterverhaltens eines Targets an einem neuen Arbeitspunkt
verwendet wird. Der Schwingquarz mifit die Eigenfrequenzverstimmung, die er durch ei-
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ne Beschichtung erfahrt. Daraus 148t sich die Massenbelegungsrate bestimmen, wenn der
Schermodul der aufwachsenden Schicht bekannt ist. Ist aulerdem die Dichte des Materials
bekannt, 148t sich die tatsédchliche Beschichtungsrate messen. Speziell beim Durchfahren
einer Hysterese, bei der der Sauerstoffflufl von Null aus bis zu einem Endwert erhcht und
von dort wieder reduziert wird, ergeben sich jedoch stdndig neue substochiometrische Ver-
bindungen, so dafl der Informationsgewinn eher qualitativer Art ist. Um die tatséchlichen
Depositionsraten zu ermitteln, wird die Dicke von Schichten experimentell durch optische
Spektroskopie oder Rontgenreflektometrie bestimmt und durch die Sputterzeit dividiert,
siehe dazu Kapitel 4 und 6.

Die Spannung am Target wird iiber ein Plasmanetzgerdt mit Durchschlag-
Unterdriickung der Firma ELAN angelegt. Maximal sind 600V bei 1,2A Stromflufl
moglich. Die Schichten wurden bei konstant gehaltenem Strom I, hergestellt.? Das
Netzgerdt ermoglicht aber auch einen Beschichtungsmodus bei konstanter Leistung oder
konstanter Spannung.®

Der erreichbare Restdruck vor Beschichtungsbeginn liegt bei ca. 1-1073 Pa, das Volu-
men der Kammer betrédgt ungefdhr 150 Liter. Die Gaszufuhr wihrend des Sputterprozesses
wird von bis zu 4 Massenflufireglern (engl. Mass Flow Controller, MFC) gesteuert. Die
Reinheit des verwendeten Argons und Sauerstoffs ist jeweils > 99,999 %. Bei den hier
hergestellten Proben wurde der Sauerstoffeinlal ¢(O,) fest eingestellt und der gewiinschte
Druck (typ. 0,8...12Pa) durch Variation des Argonflusses konstant gehalten. Fiir grofie
Driicke p 2 8 Pa ergaben sich allerdings zum Teil instabile Arbeitspunkte mit spontanen
Druckidnderungen um bis zu 5 %, weil die Turbopumpe am Pumplimit arbeitete: Gerin-
ge Druckerhohungen sorgen fiir ein Abbremsen der Pumpe und damit fiir eine geringere
Pumpleistung und ein weiteres Ansteigen des Drucks. Der umgekehrte Effekt zeigt sich fiir
leichte Druckerniedrigungen. Auch bewirken bei diesen hohen Driicken geringe Anderun-
gen des eingelassenen Argonflusses deutliche Druckédnderungen, so dafl im Gegensatz zum
Arbeiten bei geringeren Driicken ein dauerndes Nachregeln notig ist. Die Druckschwan-
kungen sind gleichwohl noch so gering, daf sie keinen signifikanten Einflul auf die Kinetik
der aufwachsenden Teilchen und damit der Schichteigenschaften haben sollten®.

Alle genannten ProzeBparameter stehen als analoge Mefisignale mit einer Ausgangs-
spannung von 0. ..10V zur Verfiigung. Uber eine 12 bit Analog-Digital Wandlerkarte mit
maximal 16 Eingdngen werden diese Werte zur Prozefkontrolle mit dem PC aufgezeichnet
[131].

4Strom und Spannung werden jeweils doppelt gemessen, und zwar als Messung mit einem externen
Digital-Voltmeter (DVM) und als zusiitzliche Ausgabe beim Elan-Netzgerit. Da die Werte speziell beim
Strom bei den beiden Geréten voneinander abweichen kénnen, ist zur Einstellung reproduzierbarer Sput-
terbedingungen die Angabe des Mefigerites notig, nach dem der Strom eingestellt wurde.

% Alternativ steht noch ein fiir den Betrieb eines Lasers am Institut entwickeltes Netzgerit auf Rohren-
basis zur Verfiigung. Die Regelung ist entsprechend tréger und beinhaltet keine Arc-Unterdriickung, dafiir
ist aber dank der maximal einstellbaren Spannung von 5kV auch der Betrieb von schwer ziindbaren Tar-
gets moglich.

6Um einen stabilen Betrieb der Turbopumpe zu erreichen, kann der Pumpquerschnitt durch einen
Schieber reduziert werden. Dadurch lassen sich speziell hohe Driicke bei geringeren Gasfliissen einstel-
len und damit die Pumplast der Pumpe reduzieren, ein stabilerer Betrieb ist moglich [120]. Allerdings
miissen dann auch alle Arbeitspunkte, insbesondere der eingestellte Sauerstoffflufl ¢(Oz) neu bestimmt
werden, was eine Vergleichbarkeit mit fritheren Proben erschwert. Deswegen wurde auf diese Méglichkeit
verzichtet.
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Die Temperatur der Substrate kann durch Halogen-Lampen auf bis zu 500° C erhoht
werden [131], wovon im Rahmen dieser Arbeit jedoch kein Gebrauch gemacht wurde. Als
niitzlich erwies sich gleichwohl die Moglichkeit, wahrend der Deposition durch Thermo-
elemente die Temperatur von der Substratriickseite her messen zu kénnen.

Details zur Druckmessung

In dieser Arbeit wurde neben dem Sauerstoffflul vor allem der Sputterdruck zur Einstel-
lung der Eigenschaften der Wolframoxide variiert. Daher soll auf seine Messung etwas
genauer eingegangen werden. Zu Beginn der Arbeit stand lediglich ein lonivac der Fir-
ma LEYBOLD zur Verfiigung (p = 1072 ...10% Pa). Bei diesem MeBprinzip wird das die
Mefrohre umgebende Gas ionisiert und der zum Druck proportionale Ionenstrom gemes-
sen. Die Sputterbedingungen kénnen damit reproduzierbar eingestellt werden. Allerdings
ist die Ionisationswahrscheinlichkeit gasartabhéingig und variiert stark mit der Gaszusam-
mensetzung. Das Gerét ist kalibriert auf reine Stickstoffatmosphire. Um zuverldssigere
Aussagen iiber den tatséchlich herrschenden Druck machen zu kénnen, wurde die Anlage
im Lauf der Arbeit um weitere Druckmefgerite ergénzt. Dies fithrt zu teilweise deutlich
voneinander abweichenden Druckangaben der verschiedenen Geréte. Falls nicht anders
angegeben, handelt es sich aus Konsistenzgriinden mit fritheren Proben um Messungen
mit dem Ionivac.

Ein Baratron der Firma MKS basiert auf einem kapazitiven Mefiverfahren: eine Edel-
stahlmembran schliet den Probenraum gegen ein evakuiertes Referenzvakuum ab. Die
Druckdifferenz bewirkt eine unterschiedlich starke Verbiegung der Membran, die als Ka-
pazititsinderung gegen eine Referenzelektrode gemessen wird (p = 1072...10Pa). Dieses
Instrument ist sehr gut geeignet zur gasartunabhéngigen Druckmessung iiber die typischen
beim Sputtern auftretenden Driicke. Nach einem Offnen der Sputteranlage zeigt das Geriit
allerdings, eventuell durch Belegung der Membran mit Wasserdampf, eine relativ starke
Nullpunktsdrift, die zu Beginn des Sputterprozesses ausgeglichen werden muf. Um die-
sen Effekt zu reduzieren, wird das Baratron beim Beliiften der Kammer mit trockenem
Stickstoft geflutet und dann mit einem HV-Eckventil von der Umgebungsluft abgetrennt.

Ein SPIROTORR SVG1 der Firma SAES-Getters beruht auf dem Gasreibungs-
prinzip: eine Kugel aus einem Spezialstahl wird frei schwebend in einem Magnetfeld
in Rotation versetzt und erfahrt nur durch das umgebende Gas eine Abbremsung, die
vor allem vom Druck, geringfiigig auch von der Zusammensetzung des Gases abhingt”.
Durch induktive Messung der Abbremsrate kann auf den Druck zuriickgerechnet werden
(p = 107*...10° Pa). Das Geriit eignet sich sehr gut zur Messung von Referenzdriicken.
Zur Druckmessung wéahrend des Sputterns eignet es sich nur bedingt, da zwischen der
Aufnahme zweier Mefpunkte typischerweise 5 bis 10s liegen.

Zuletzt wurden die Druckmeflgerdte um eine Kompakt-Mefirohre vom Typ PKR 261
der Firma Pfeiffer ergdnzt, die zwei MeBprinzipien kombiniert und damit den grofiten
Mef3bereich abdeckt (p = 5-1077...10°Pa). Im Druckbereich p < 1Pa geschieht die
Messung nach dem Kaltkathodenprinzip, fiir p > 1072 Pa als Pirani-MeBrohre. Im Uber-

"Die Abbremsrate hiingt proportional zur Masse des Gases dw/dt ~ \/MgGas von der Zusammen-
setzung ab. Zwischen reiner Argon- und reiner Sauerstoffatmosphére betrigt der Unterschied maximal
1 —4/32/40 = 10 %. Die Viskositdt 7 macht sich erst ab Driicken > 10 Pa bemerkbar.
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ABBILDUNG 2.3: Vergleich der Druckmessung von Ionivac und Baratron: Der Prozefi wurde
bei Erhohung des Sauerstoffflusses auf konstanten Gesamtdruck geregelt nach der Anzeige des
Ionivac, hier auf pr,,. = 6,0Pa. Der vom Baratron gemessene Druck steigt mit ¢(O2) an von
DBaratron = 3,4 Pa auf 4,3 Pa. Die Druckmessung gehort zu der Hysteresekurve in Abbildung 2.4.

gangsbereich, der ungliicklicherweise mit géngigen Sputterdriicken zusammenfillt, wird
zwischen beiden MeBBwerten interpoliert. Da die Pirani-Mefirohre die mit dem Druck stei-
gende Warmeabfuhr durch das umgebende Gas mif3t, diese aber fiir ein- und zweiatomige
Gase (z.B. Ar und O,) deutlich unterschiedlich ist, sorgt sie fiir ungenaue Werte. Die
Kompakt-Mefirohre wird daher nicht zur Kontrolle des Sputterdrucks verwendet, gleich-
wohl mifit sie sehr zuverléssig den erreichten Enddruck und dient zur Kontrolle des er-
reichten Drucks beim Beliiften der Anlage.

Ein ausfiihrlicher Vergleich der unterschiedlichen Druckmessungen findet sich in [68].
Fiir geringe Restdriicke p < 1072 Pa stimmen die Mefiwerte gut iiberein. Ein Beispiel
zum Vergleich von Baratron und Ionivac liefert Abbildung 2.3 am Beispiel der Deposition
von WO, bei pron. = 6,0 Pa. Das Baratron sollte von den verwendeten Druckmefigeriten
dasjenige sein, dessen Messung am unabhéngigsten von der Gaszusammensetzung ist. Da-
her ist davon auszugehen, dafl bei Erhéhung des Sauerstoffanteils der tatséchliche Druck
(R PBaratron), Wie in der Abbildung dargestellt, steigt, auch wenn der Argonflufi so redu-
ziert wurde, dafl das Ionivac konstanten Druck anzeigt.

2.3 Sputtereigenschaften von WO, und Palladium

Es kamen drei metallische Targets zum Einsatz: ein Palladium-Target mit einer Reinheit
> 99,95 % zur Deposition der Katalysator Schicht sowie zwei Wolfram-Targets, von denen
das , éltere* durch fritheren Gebrauch schon von Anfang an eine ausgepréigte Erosionszone
besal. Bei dem neueren, anfangs planen Target bildete sich erst im Lauf der Zeit eine
Erosionszone aus. Beide Targets haben eine Reinheit > 99,995 % und zeigen von den
Prozeiparametern her gleiche Eigenschaften. Gleichwohl ergaben sich fiir die deponierten
Schichten signifikante Unterschiede, auch in ihrem Schaltverhalten, die im Verlauf der
Arbeit eingehend diskutiert werden.
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2.3.1 Allgemein: Hystereseeffekte

Bei reaktiv gesputterten oxidischen Schichten geht es meist um die Anwendung als Di-
elektrika, die im sichtbaren Spektralbereich moglichst absorptionsfrei sein sollen. Bei der
stufenweisen Zugabe von Oy zum Argon vollzieht sich der Ubergang von der metallischen
Schicht iiber absorbierende zu absorptionsfreien Dielektrika. Dieser Ubergang ist in den
gemessenen Spektren an der Anderung der optischen Eigenschaften zu erkennen. Parallel
ist er verbunden mit einer Abnahme der Depositionsrate.

Zur Bestimmung geeigneter Arbeitspunkte ist daher eine Charakterisierung in
Abhéngigkeit vom Reaktivgasflufl notig. Dazu wird ausgehend von einer reinen Argon-
Atmosphére der Sauerstoffflul ¢(O3) stufenweise bis zu einem Maximalwert erhtht und
anschlieBend wieder schrittweise reduziert. Fiir manche Materialien ergeben sich fiir be-
stimmte Werte von ¢(Os) auf dem ,Hinweg® steigender Fliisse andere Sputter- und
Schichteigenschaften als auf dem ,Riickweg® sinkender Fliisse. Man spricht dann von
einem ,, Hystereseverhalten“ des Targets.

Die Ursache liegt in der Vorgeschichte des Sputterprozesses bzw. im aktuellen Oxida-
tionszustand der Targetoberfliche begriindet, der unterschiedliche Depositionsraten be-
dingt: Bei geringem Sauerstoffgehalt im Rezipienten wird vom Target {iberwiegend metal-
lisches Material auf dem Substrat, aber auch auf den Wénden des Rezipienten deponiert.
Diese metallischen Fliachen ,gettern den Sauerstoff; man erhélt zusétzlich zu den Va-
kuumpumpen eine ,Pumpwirkung der Wénde*“ [133]. Ebenso findet Oxidation auf der
Targetoberfliche statt, was fiir ein partielles Zuwachsen derselben sorgt. Dieser Prozefl
konkurriert mit dem Absputtern. Ist das Sauerstoffangebot im Rezipienten grofl genug, so
wiéchst die Oberflache zu. Dadurch wird ein Absputtern des Materials erschwert, die Rate
sinkt und es gelangt kaum noch Metall zu den Wéanden. Deren Pumpwirkung versiegt und
der Sauerstoffpartialdruck steigt sprunghaft an.

Reduziert man anschliefend den Sauerstoffflufl, so bildet sich bei manchen Target-
materialien eine Hysterese aus: Wegen der entfallenden Pumpwirkung freier Metallober-
flichen wird das Gleichgewicht von Absputtern und Zuwachsen spéter, also bei kleineren
Sauerstofffliissen ¢(Os) erreicht. An diesem Punkt wird wieder Metall auf den Winden de-
poniert, der Partialdruck fallt ab, die Oberfliche wird freigesputtert und die Rate springt
zuriick.

Den Bereich hoher Rate nennt man ,metalic-mode®, den Bereich geringer Rate
,compound-mode“. Der geeignete Arbeitspunkt wird ermittelt, indem optische Eigen-
schaften und Raten in Abhéngigkeit vom zugegebenen Sauerstoffflufl bestimmt werden.
Meist liegt er fiir brauchbare, absorptionsfreie Dielektrika jenseits der Hysterese im Be-
reich geringerer Rate. Im Fall einer vorhandenen Hysterese 1483t sich im Hysterese-Gebiet
nur durch aufwendige Prozelkontrolle ein stabiler Arbeitspunkt einstellen.

Das Hystereseverhalten ist je nach Targetmaterial mehr oder weniger ausgeprégt. Bei-
spiele fiir Materialien mit ausgepragtem Hystereseverhalten sind z.B. Titan oder Alu-
minium (sieche z.B. [150, 101]). Fiir Stickstoff wurde es bei den am Institut getesteten
Materialien noch nicht festgestellt [93]. Das hier verwendete Wolfram zeigt keine Hyste-
rese.
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2.3.2 Das Sputtern von Wolframoxid

Im Verlauf der Arbeit wurden Wolframoxide bei unterschiedlichen Arbeitsparametern de-
poniert. Die ersten Schichten, die bei einem eher geringen Druck von pp,,. = 0,8 Pa und
einem mittleren Sputterstrom von Iy, = 660mA (PC) hergestellt wurden, zeigten kei-
ne beobachtbare Anderung der optischen Eigenschaften in gasochromen Schaltversuchen.
Erst fiir hohere Driicke von pp,,. = 3...12Pa ergaben sich schaltbare Schichten. Aufler-
dem wurde bei spéter deponierten Schichten der Sputterstrom auf [, = 400 mA (DVM)
(= 420mA (PC)) reduziert und neben dem &lteren Wolfram-Target mit ausgepriagtem
Erosionsgraben kam ein neues planes zum Einsatz.

Abbildung 2.4 zeigt exemplarisch die aufgenommenen Hysteresekurven fiir die Deposi-
tion von Wolframoxid bei zwei unterschiedlichen Depositionsdriicken (pi,,. = 0,8 Pa bzw.
Pion. = 6,0Pa) mit den Sputterstromen I, = 660 mA (PC) bzw. Iy, = 400mA (DVM).
Man erkennt, daf§ die aufgetragenen Kenngrofien fiir jeweils den steigenden und fallenden
q(Os2) nicht oder nur geringfiigig voneinander abweichen.

Zunéchst soll das Verhalten bei pyo,,. = 0,8 Pa diskutiert werden (offene Dreiecke in der
Abbildung). Der Oq-Partialstrom wurde mit dem Massenspektrometer gemessen und ist
proportional zum Os-Partialdruck in der Sputterkammer. Es ergeben sich drei Bereiche:
1.) Unter ¢(Oz) = 15sccm ist die Pumpwirkung des auf den Wénden deponierten Wolf-
rams noch vorhanden (metallic mode, s.0.) und fiithrt zu einem linearen Zusammenhang
zwischen ¢(O) und O-Partialdruck. 2.) Uber ¢(Oy) =~ 26 scem befindet sich der Prozef
im compound mode und damit ist die Pumpwirkung der Wéande deutlich reduziert. Dies
duBert sich in dem linearen Anstieg, der nun im Vergleich zu 1.) steiler ist. 3.) Dazwischen
findet der Ubergang vom metallischen zum oxidischen Sputtern statt, bei dem die Target-
oberflache langsam zuoxidiert und die Rate entsprechend zuriickgeht. Dies ist zum einen
zu erkennen an der mit dem Schwingquarz aufgenommenen Massenbelegungsrate. Sie er-
reicht ihr Maximum zwischen 15 und 20sccm und fallt danach ab. Zum anderen ergibt
sich bei etwa 20 sccem auch die grofite Depositionsrate mit sehr hohen 4,8 nm /s, die aus der
optisch bzw. per XRR gemessenen Dicke (siehe Kapitel 4 bzw. 6) bestimmt wurde. Fiir
groflere Sauerstofffliisse fallt die Rate ab. In der am Target anliegenden Spannung &uflert
sich der Ubergang vom metallischen in den oxidischen Sputtermodus durch einen streng
monotonen Anstieg mit steigendem ¢(O3). Die Targetoberfliche oxidiert mehr und mehr
zu und erschwert das Absputtern der Teilchen wegen der zunehmenden Bindungsenergie;
die Spannung steigt. Bei ¢(Oy) = 22,5 scem erreicht die Spannung mit U = 610...630V
ihr Maximum und die Kurve erfihrt an dieser Stelle einen Knick. Fiir grofiere ¢(O) féllt
U wieder leicht ab. Die eingetragene Leistung schwankt iiber den gesamten untersuchten
Bereich zwischen etwa 230 und 400 W.

Fiir den Proze8 bei pron. = 6,0 Pa und Iy, = 400mA (DVM) ergibt sich qualitativ ein
dhnlicher Verlauf (geschlossene Dreiecke). Allerdings ist wegen des erhohten Drucks die
Ionisationswahrscheinlichkeit im Gas gréfler und somit der Plasmawiderstand geringer.
Damit faillt die am Target anliegende Spannung. Wegen des gleichzeitig reduzierten Stro-
mes liegt also die Leistung nun noch zwischen 100 und 200 W. Damit liegt die Rate (siehe
Kapitel 2.1.2) ebenfalls um etwa den Faktor zwei tiefer. Wieder lassen sich die Knick-
stellen in der Partialstromabhéngigkeit beobachten, allerdings bei etwas kleineren Werten
von 10 bzw. 20 bis 25 sccm. Der Versatz zu kleineren ¢(Os) ist ebenfalls aus der geringeren
Rate zu erklaren, da das Target schon bei geringeren Sauerstoffanteilen im Rezipienten
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ABBILDUNG 2.4: Abhéngigkeit der Depositionsparameter vom Sauerstoffflul ¢(O2) exemplarisch
an zwei Arbeitspunkten: Bei Iy, = 660 mA und pron. = 0,8 Pa (offene Symbole) mit einem ,,al-
ten* Target bzw. bei Iy, = 400 mA und pion. = 6,0 Pa (geschlossene Symbole) mit einem ,,neuen
Target*. Wolframoxid zeigt unabhéngig vom Sputter-Depositionsdruck oder dem Sputterstrom
I, nur eine geringfiigig ausgeprégte Hysterese in der Spannungskurve und der mit dem Schwing-
quarz aufgenommenen Massenbelegungsrate. Im mit dem Massenspektrometer aufgenommenen
Partialstrom fiir den Sauerstoffgehalt ist keine Hysterese zu erkennen. Die Raten wurden iiber
die aus optischer Spektroskopie (Dreiecke) und Rontgenreflektometrie (Vierecke) bestimmten
Dicken gemessen.
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(a) Altes W-Target. Das Maximum der Be- (b) Neues W-Target. Das Maximum der Be-
schichtungsrate liegt fiir die getesteten Sput- schichtungsrate liegt fiir die getesteten Sput-
terdriicke bei 3,0Pa. Im Gegensatz zur Un- terdriicke bei 3,0 Pa.

tersuchung der ¢(O2)-Abhéngigkeit in Abbil-

dung 2.4 wurde diese Untersuchung bei Iy, =

400mA (DVM) ~ 420 mA (PC) durchgefiihrt.

ABBILDUNG 2.5: Die Wachstumsraten von WO, in Abhéngigkeit vom Depositionsdruck prop..

Die unterschiedlichen Symbole markieren unterschiedliche Beschichtungsserien. ¢(O3) = 25 scem,
I, = 400mA (DVM).

zuoxidiert und damit die Rate und die Pumpwirkung der Winde reduziert werden. Die
Schichtwachstumsraten zeigen schon ab 15sccm einen kontinuierlichen Abfall.

Die optischen Eigenschaften von bei unterschiedlichen Parametern deponierten Wolf-
ramoxidschichten werden spéter in Kapitel 5 und 7 eingehend diskutiert. Es sei hier schon
erwiahnt, dafl sich bei 0,8 Pa und ¢(Os) = 0scem ein metallischer Film mit hoher IR~
Reflexion und guter elektrischer Leitfdhigkeit ergibt, der bei 5sccm auf eine mittlere
IR-Reflexion mit méBiger Leitfdhigkeit absinkt. Fiir 15 scem und 20 scem entstehen blau-
gefirbte Filme, ab 25sccm ergeben sich transparente Schichten. Bei 6 Pa wurden nur
Schichten bei Sauerstofffliisssen ¢(Og) > 15 sccm gesputtert, die alle transparent sind.

Die Druckabhéngigkeit der Wachstumsrate sowohl fiir das neue als auch fiir das alte
W-Target zeigt Abbildung 2.5. Jetzt wurde auch das alte Target bei I, = 400 mA (DVM)
betrieben. Beide Targets zeigen eine dhnliche Charakteristik: Bis zu einem Druck von py,.
= 3,0 Pa steigt die Rate, bevor sie fiir gréflere Driicke wieder abféllt. Nach theoretischen
Vorhersagen von Keller-Simons sollte sich im Widerspruch dazu ein kontinuierlicher Abfall
der Rate mit steigendem Druck ergeben [69, 27]. O. Kappertz [68] konnte zumindest
fiir das Sputtern von ZnO nachweisen, dafl Riicksputtereffekte eine Rolle spielen, die
mit steigendem Druck nachlassen und erst ab einem Grenzdruck génzlich aufhoren: Fiir
kleinere Driicke sind einige vom Target kommende Teilchen noch so energiereich, dafl
sie aus der Schicht wieder Material abtragen (,riicksputtern®). Dariiber sind praktisch
alle Teilchen durch die eingeschriankte freie Weglénge so stark thermalisiert, daf es nicht
mehr zum Riicksputtern kommt und die gemessene Wachstumsrate durch die theoretische
Formel beschrieben werden kann. Der Druck héchster Rate lag bei ihm bei pparatron =
1,0 Pa, und ab etwa 2,0 Pa war kein Riicksputtern mehr festzustellen. Folglich diirfte fiir
WO, der Druck, ab dem keine schnellen Teilchen mehr das Substrat erreichen, bei Werten
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von pron. &~ 3,0 Pa liegen, bei dem hier das Ratenmaximum erreicht wird.

2.3.3 Das Sputtern von Palladium

Die Palladiumschichten wurden tiberwiegend bei I, = 170 mA (DVM) und stets in reiner
Argonatmosphére bei pr,,. = 0,8 Pa hergestellt. Da der gasochrome Schaltprozefl keine
oxidischen Pd-Filme erfordert, wurde auf eine Untersuchung auf Hystereseeffekte ver-
zichtet. Das Sputterverhalten im metallischen Modus ist problemlos, d.h. das Plasma ist
leicht zu ziinden, zeigt keine Uberschlige (,Arcing®) und brennt stabil. Zusammen mit
den optischen Eigenschaften werden die Depositionsraten in Kapitel 8.5 naher erldautert.
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Kapitel 3

Theorie zur Ausbreitung
elektromagnetischer Wellen in
Materie

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen zur Auswertung der Mefler-
gebnisse aus optischer Spektroskopie (siehe Kapitel 4) und Rontgenreflektometrie (siehe
Kapitel 6) vorgestellt. Grundlage bilden die Maxwell-Gleichungen (Kapitel 3.1). Aus ih-
nen gehen die Fresnelschen Gleichungen (Kapitel 3.2) hervor, die den reflektierten und
transmittierten Anteil elektromagnetischer Wellen an Grenzflichen zwischen Medien mit
unterschiedlichen optischen Eigenschaften beschreiben.

3.1 Die Maxwell-Gleichungen

Theoretische Grundlage der Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in Festkérpern bil-
den die Maxwell-Gleichungen:

divD(rt) = plri). (3.1)
divB(r,t) = 0,

rot B(ryl) — —dB(g?t), (3.3)
rot H(rt) = j(r,t)—{—%. (3.4)

Dabei stehen B fiir die magnetische Flufidichte, H fiir die magnetische Feldstiarke und
j fiir die freie Stromdichte. E ist die elektrische Feldstérke, D die dielektrische Veschie-
bungsstromdichte und p die freie Ladungsdichte. Fiir sie gelten die Materialgleichungen

B(rt) = po[H(r,t) + M(r,t)] (3

5)
und D(rt) = gE(rt)+P(r), (3.6)

mit der Polarisierbarkeit P und der Magnetisierung M.

23
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Die Fouriertransformation der Maxwell-Gleichungen liefert

ikD(kw) = plkw), (3.7)
kB(kw) = 0, (3.8)

k x E(kw) = wB(kw), (3.9)
ik x Hkw) = jkw)—iwD(kw). (3.10)

Fiir homogene Materialien entféllt die Ortsabhéngigkeit und nur noch die Frequenz muf}
beachtet werden. Die Materialgleichungen lassen sich dann vereinfachen zu

Bw) = po[H(Ww)+M(w)]
= o[l + Xm(w)H(w)

wobei die magnetische Permeabilitat p fiir die hier untersuchten Materialien zu eins ange-
nommen werden kann. Auf die Tensorschreibweise von p und € kann wegen der fehlenden
Vorzugsrichtung in isotropen Materialien verzichtet werden, aufgrund der geringen einge-
strahlten Feldstédrken geniigt die Entwicklung der Polarisation P in linearer Ordnung.

Unter Benutzung des Ohmschen Gesetzes j(w) = o(w)E(w) mit der dynamischen
Leitfahigkeit o(w) erhdlt man aus Gl. (3.10) durch Einsetzen der Materialbeziehungen
und (3.9) schlieSlich!

k& (w)E(w) = (kk) - E(w) — k - (KE(w)), (3.17)
mit der Vakuumwellenzahl k2 := ppeow?. Die Grofie

o(w)

Ew) =¢é(w)+ie"(w) :i=e(w) +1i (3.18)

Eow
heifit komplexe dielektrische Funktion (DF). Fiir transversale Wellen (kE = 0) folgt dann

Kk
:k—(%::n’

E(w) (3.19)

mit dem komplexen Brechungsindex n = n + ¢x. Damit kann der Wellenzahlvektor k
in Materialien durch € oder n beschrieben werden. Die Zusammenhdnge zwischen den
jeweiligen Real- und Imaginérteilen lauten

"vie? = (n+ik)? =@ (3.20)

£
= g =n*-k* und £"=2nx (3.21)
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ABBILDUNG 3.1: Der p-r-Formalismus.
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3.2 Die Fresnelschen Gleichungen

Bei typischen Messungen — sowohl in der optischen Spektroskopie in Kapitel 4 als auch
in der Rontgenreflektometrie in Kapitel 6 — trifft eine elektromagnetische Welle aus ei-
nem ,vorderen Halbraum® v mit dem Brechungsindex n,, meist Luft, auf eine Schicht ¢
oder ein Schichtsystem (i = 1...n bei n Schichten), das von einem , hinteren Halbraum*
h abgeschlossen wird. Gemessen wird die Intensitdt des reflektierten bzw. transmittier-
ten Anteils der einfallenden Welle. Mit den Fresnelschen Formeln und dem im folgenden
beschriebenen Algorithmus kénnen diese Anteile in Simulationen berechnet und mit der
Messung verglichen werden.

Die Aufgabe besteht darin, die an einzelnen Grenzflichen reflektierten und transmit-
tierten Teilwellen phasenrichtig aufzuaddieren. Schichten werden prinzipiell so behandelt,
daB sich an ihrer Riickseite reflektierte Teilwellen mit dem Vorderseitenreflex iiberlagern,
also zum MeBsignal beitragen. Die Uberlagerung geschieht fiir diinne Schichten kohérent,
fiir dicke Schichten (z.B. 1 mm dickes Objekttréigerglas) inkohérent. Der hintere Halbraum
kann je nach Wellenldngenbereich und Probenaufbau aus Luft, Glas, Silizium oder einem
anderen Substrat bestehen. Von ihm wird angenommen, daf§ lediglich an seiner Vorder-
seite Reflexion stattfindet und Beitrdge eines Riickseitenreflexes nicht beachtet werden
miissen: Eine Riickseite ist entweder nicht existent (Beispiel Luft), die in den Halbraum
eindringende Welle wird aufgrund von Absorption die Riickseite nicht erreichen (Beispiel
Glas im Rontgenstrahlungsbereich oder Silizium im sichtbaren Spektralbereich) oder die
Riickseite ist angerauht und sorgt nur fiir diffuse Reflexion (Beispiel einseitig polierter
Si-Wafer im IR oder angerauhte Substrate bei Ellipsometriemessungen).

3.2.1 Die Fresnel Koeffizienten

Zunéchst wird die Bilanz an einer Grenzflache von zwei Medien a und b mit unterschiedli-
chen Brechungsindizes betrachtet: Eine unter dem Winkel a, zum Lot einfallende elektro-
magnetische Welle wird zum Teil unter demselben Winkel reflektiert und zum Teil unter
dem Winkel a4 zum Lot in das Medium b transmittiert.

O.B.d.A. liege die Grenzflache in der z-y-Ebene und der k-Vektor der einfallenden
Welle in der z-z-Ebene mit |k,| = /,1ako. Da fiir s-Polarisation das E-Feld tangential
zur Grenzfliche schwingt (wegen k = k,ex+k.e, = E = E-ey) und ohne freie Ladungen
an dieser Grenzfliche die Stetigkeit des E-Feldes folgt, 18t sich fiir die Amplituden der
Reflexions- und der Transmissionsgrad ps und 7, definieren, so dafl gilt:

E.+E,=E, = (E.+E,)-e = E, - e, mit

T d Et
s = — und 74 1= —.
" E E,
Fiir p-Polarisation gilt die Stetigkeit fiir das H-Feld und es ist
H. +H,=H,=(H.+ H,) e, = H; - e, mit

H,
H,

T

Ppi= und 7, 1=

In magnetisierbaren Materialien ist & durch ué zu ersetzen.
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Fiir den Ubergang von der vorderen Schicht (a) auf die hintere Schicht (b) folgen daraus
die Fresnelkoeffizienten [57, 88, 136]:

s-polarisiert p-polarisiert
Na a N Na ~a - N 3
pab = /lu ~b//’l’b’ pab = /€~ Nb/&;b’ (323)
Na/ﬂa"‘Nb/Mb Na/ga_'_Nb/Eb
2N,/ bt 2N, /<,
Tab — = /uN 5 Tab = = /€~ . (324)
Na/ﬂ'a—'—Nb/ﬂb Na/ea—'—Nb/sb
Fiir die umgekehrte Richtung von b nach a gilt aus Symmetriegriinden
Pva = —Pab; Toa = 1— Pab = 2 — Tab- (325)
Fiir beide Gleichungen bildet
Ni = Nz + ZKZ = \/c"::l/ubz - n% SiIl2 a, (326)

den sogenannten werallgemeinerten Brechungsindex. Er beinhaltet unter anderem das
Snelliussche Brechungsgesetz und hingt von den Eigenschaften der Schicht ¢ ab, sowie
von dem Einfallswinkel o zum Lot, unter dem aus dem vorderen Halbraum v mit Bre-
chungsindex n, eingestrahlt wird.

In beiden Féllen gilt fiir den Wellenzahlvektor k die Stetigkeit seiner z-Komponente
mit k, = /E,kosin o,. Propagiert die Welle durch ein Schichtsystem mit Brechung, Re-
flexion und Transmission an mehreren Grenzflichen, so wird die Komponente k, durch
den Einstrahlwinkel «,, im vorderen Halbraum v festgelegt: k, = \/Z,ko sin av,,. Im Vorgriff
auf Vielschichtsysteme wird im folgenden bereits diese Notation gewéhlt. Aus Gleichung
(3.19) folgt die z-Komponente zu k,; = \/&:k} — k2, wodurch die Richtung der Welle im
Medium ¢ und ihre Abschwéchung beim weiteren Fortschreiten in z-Richtung bestimmt
wird.

Fiir den Ubergang zwischen zwei Halbraumen v und h beschreiben schon Gleichungen
(3.23) bis (3.26) die reflektierten und transmittierten Anteile, wenn a durch v und b durch
h ersetzt wird.

3.2.2 Der p-7-Formalismus

Fiir Schichtsysteme mit ¢ = 1...n ausreichend diinnen (planparallelen) Schichten miissen
noch Interferenzen durch Vielfachreflexe zwischen Vorder- und Riickseiten beriicksich-
tigt werden. Wihrend p,, bzw. 7., die Anteile einer Reflexion bzw. Transmission an der
Grenzflache a,b angeben, stehen r;, bzw. t;, im folgenden fiir die aufaddierten Anteile
der Reflexion bzw. Transmission am gesamten Restschichtsystem zwischen Schicht ¢ und
dem Halbraum h. Schliellich wird das gesamte Schichtsystem lediglich durch eine fikti-
ve Grenzfliche beschrieben mit den Koeffizienten r,;, bzw. t,;,. Die folgenden Abschnitte
sollen dieses Verfahren etwas néiher erldutern.

Man beginnt einen rekursiven Prozef}, der vom hinteren Halbraum A mit der angren-
zenden Schicht 1 startet. Beim Ubergang von 1 nach h entstehen noch keine Vielfachre-
flexe, weil aus h keine Reflexe zu beriicksichtigen sind (Abbildung 3.1(a)). Es gilt

rip = p1p, und  tyy = Tap (3.27)
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und fiir die umgekehrte Richtung
Th1 = pp1 und  fpy = Th (3.28)

Beim Ubergang von Schicht 2 nach 1 fiihren Vielfachreflexe in Schicht 1 zu Interfe-
renzeffekten, die wie in Abbildung 3.1(b) dargestellt aufaddiert werden miissen. Es ergibt
sich

Ton = P21 + T2101P1091 - (Z(ﬂ12¢1p1h¢1)j> " Ti2. (3.29)
5=0
Hierbei driickt ¢; = exp(ik,.d;) = exp(i27v - N; - d;) die Phasenverschiebung und die
Absorption beim einmaligen Durchgang der i-ten Schicht der Dicke d; aus. Der Term
(p1201 p1h¢1)j im Summanden beschreibt die Teilwelle nach j Reflexionen an Vorder- und
Riickseite der Schicht 1 und somit 25 Durchgéngen. Gleichung (3.29) kann durch Anwen-
dung der geometrischen Reihenformel und der Identitét ry, = py, vereinfacht werden.
Analoges Vorgehen fiir die Transmission bzw. eine von hinten einfallende Welle ergeben

To1 12T 1h D3 To1t1h®1
P 1 — ripp12¢? 1 — ripp12¢3 ( )
tpat 2 t
Py = 1hP1201 tho pT1201 (3.31)

1 — ripp1ad?’ L= rppd?

In dem Algorithmus wird im folgenden die Kombination aus Schicht A und 1 als virtueller
Halbraum A" mit einer Grenzfliche 2,A() und dem Reflexions- bzw. Transmissionskoef-
fizienten rqp, bzw. to; betrachtet, siehe Abbildung 3.1(c).

In den Abbildungen 3.1(d) bis 3.1(f) ist dargestellt, wie beim Ubergang von Schicht 3
auf die darunterliegenden Schichten dieser virtuelle Halbraum eingeht.

T32To3Ton P Tsoton P2
Tan = p e tgp = —— = 3.32
’ 21— Ton P23 ® ’ 1 — ropp23d’ (3:32)
th t h 2 th T
Ths = Tha + 2tonp23 Py . 272302 (3.33)

1 — roppasd3’ 1 = roppasdld

Der neue virtuelle Halbraum h(® beinhaltet die Schichten k, 1 und 2. Die Koeffizienten
der Grenzfliche 3,2 sind 73, bzw. to,.

In einem rekursiven Prozefl kann man die n Schichten abarbeiten und erreicht schlief3-
lich den vorderen Halbraum v. Reflexions- und Transmissionskoeffizienten des gesamten
Schichtaufbaus sind 7, und t,,. Der virtuelle Halbraum A beinhaltet dann die Uberla-
gerung der Interferenzen an allen n Schichten.

Es gilt schlieBlich fiir die reflektierte Intensitét

Ir

R:= === ponPins (3.34)
0
wéhrend fiir die Transmission T := Ir/Iy in Abhéngigkeit von der Polarisation noch
Korrekturterme beachtet werden miissen [57]:
s — polarisiert p — polarisiert (3.35)
RN/ 1n) R(Ny/en)

T = 77 , T =11 . 3.36
TuhToh (ny cos )/ TohToh (n, cosa)/e, (8:36)
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Die Zusatzterme kiirzen sich, wenn der vordere und hintere Halbraum aus demselben
absorptionsfreien Material bestehen.

Fiir die Berechnung von Reflexion und Transmission des ganzen Systems existieren
weitere Algorithmen, die z.B. in [57, 88, 54] beschrieben sind. Speziell fiir die Reflexion
am Halbraum ergibt sich bei senkrechter Inzidenz aus Gl. (3.23)

R o — (1 —n)?+ k2
= (14+n)?+ K%

3.2.3 Inkohiirente Uberlagerung

Der oben ausgefiihrte p-7-Formalismus beschreibt die Uberlagerung kohirenter Wellen.
Fiir eine zu dicke Schicht A, z.B. ein 1 mm dickes Glassubstrat, zwischen zwei Medien h
und v ist diese Annahme jedoch nicht mehr korrekt. Hier werden im Gegensatz zur Addi-
tion der Amplituden in den Gleichungen (3.29) bis (3.31) nur noch die Intensititen der an
den unterschiedlichen Grenzflichen reflektierten Teilwellen aufaddiert, die Phaseninforma-
tion geht verloren. Der Faktor ¢; in den Gleichungen (3.29) bis (3.31) wird ersetzt durch
den Abschwichungsfaktor der Intensitédt beim Durchgang durch eine Schicht der Dicke
da. Er betrigt dann exp(—2a4(7)d4) mit der Absorptionskoeffizienten a4 (7)) = 4wk aD.
Die Amplitudenkoeffizienten werden ersetzt durch die reflektierten Intensititen:

TyaT 4 Ran exp(—4aa()da)
1 — RapRavexp(—4aads) ’

th = R’UA +

T TyaTan exp(—204(V)d )
vh 1-— RAhRAU exp(—4aAdA) '
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Kapitel 4

Grundlagen zur optischen
Charakterisierung

Die Anwendung der schaltbaren Wolframoxide als Funktionsschicht der ,Smart Win-
dows®“ macht natiirlich ihre optische Charakterisierung zwingend nétig. Dieses Kapitel
beschéaftigt sich mit den Methoden, mit denen die optischen Eigenschaften der untersuch-
ten Schichten analysiert werden. Die Methoden werden dann im folgenden Kapitel 5 auf
die inhomogen schaltenden Wolframoxide angewandt, um so die Ursachen fiir das anfangs
in der Motivation erwdhnte inhomogene Schaltverhalten zu ergriinden.

Der erste Teil des Kapitels beschreibt die Modelle fiir dielektrische Funktionen (DF),
mit denen optische Reflexions- und Transmissionsmessungen simuliert werden koénnen.
Daran schlieit sich eine kurze Beschreibung des zur Messung von optischer Reflexion
und Transmission verwendeten Gitterspektrometers an. Es folgt ein typisches Beispiel zur
Bestimmung der optischen Eigenschaften der hier untersuchten Wolframoxide mit einer
Diskussion der verwendeten Modelle. Kapitel 4.5 liefert eine ausfiihrliche Diskussion iiber
mogliche Meffehler und ihren Einflul auf die Bestimmung der optischen Eigenschaften.

Der zweite Teil hat die Analyse absorbierender Wolframoxide zum Schwerpunkt. Nach
der Beschreibung geeigneter optischer Groflien als Mafl fiir die Stédrke der Absorption
wird die zum gasochromen Farben und Entfarben verwendete Schaltzelle zusammen mit
dem Diodenzeilenspektrometer zur zeitaufgelosten optischen Messung des Schaltverhal-
tens vorgestellt. Das Kapitel endet mit einer Methode, wie eine Vielzahl von Proben
halbautomatisiert optisch analysiert werden kann.

4.1 MeBprinzip und extrahierte Gréfien

Mit den in Kapitel 3.2 vorgestellten Fresnelschen Gleichungen kénnen fiir die optische
Spektroskopie vom IR bis ins UV die Reflexion R und Transmission 7" an Schichtsystemen
simuliert werden. Mefigrofien sind dann gerade R und / oder T' in Abhéngigkeit von der
Wellenzahl v bzw. Wellenldnge A des eingestrahlten Lichtes bei bekanntem Einfallswinkel
und bekannter Polarisation. Ziel ist die Bestimmung der optischen Eigenschaften, also der
dielektrischen Funktion (DF), die im folgenden Abschnitt vorgestellt wird.
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4.2 Die dielektrische Funktion

Die Bestimmung der wellenzahlabhédngigen optischen Eigenschaften bzw. der Dielektri-
schen Funktion (DF) & wurde mit dem Programm SCOUT 2 von W. Theif} [137] reali-
siert. Im Unterschied zur Schreibweise in Abhéngigkeit von w in Kapitel 3.1 werden die
folgenden Funktionen in Abhingigkeit der Wellenzahl 7 geschrieben, um eine Ubertrag-
barkeit der in Simulationen gewonnenen Parameter zu gewéhrleisten. Zur Umrechnung
gilt 7 - (2m¢y) = w mit der Vakuumlichtgeschwindigkeit co.

4.2.1 Die Modelle der Einzelbeitrige — die Suszeptibilititen

Es wird grundsitzlich angenommen, dafl sich die DF £(7) additiv aus voneinander un-
abhéngigen Beitrigen unterschiedlicher Anregungen zusammensetzt. Diese Beitrage durch
freie Ladungstriager (FL), Phononanregungen (P) oder Valenzelektronen (VE) werden
durch Suszeptibilitéten x;(7) beschrieben:

E(0) =14 Yoo + in(a) = e + Zmﬁ) = oo + xp (D) + xrL(P) + XvE(D).

In dem Term x., werden Beitrdge hochfrequenter Anregungen (bei v,,) zusammengefafit,
die im interessierenden Mefibereich (I < Ds) nicht mehr variieren und nur noch als
Konstante zur DF beitragen. Verkiirzend wird geschrieben €., = 1 + Yoo-

Beitrdge freier Ladungstrdager xrr(7) werden hiaufig mit dem Drude-Modell beschrie-
ben:

~2

1%
) = i—P— 4.1
xe(P) = i (4.1)
242 o242 '

Hierbei gilt fiir die Plasmafrequenz w} = 72 - (2m¢o)? = neeg/(egm*) mit der Ladungs-
tragerkonzentration n., der effektiven Masse m* der Ladungstréager, der Elektronenladung
eo und der Dielektrizitdtskonstanten gg. Die GroBe w, = 1/7 = 1, - (2m¢) gibt die Stof-
frequenz an.

Phononanregungen, aber auch die in Kapitel 1.5 diskutierten kleinen Polaronen,
konnen durch das Modell eines harmonischen Oszillators (auch Lorentz-Oszillator) be-
schrieben werden:

@ % (4.3)
1% = .
AHO P2, — 12 — i,
~2 Vro—V ~2 Vvr
- 44
p (V2 _ ,;2)2 + 5252 + “/P (ﬁCQFO _ ,;2)2 + ,;2,;3 ( )

Jetzt gibt ﬁz die Starke des Oszillators an, . seine Dampfung und 7o die Resonanzpo-

sition. Der Index T'O deutet auf die Position der transversal optischen Phononen hin.
Ein von O’Leary, Johnson und Lim [111] entwickeltes und von Theif fir das Programm

SCOUT 2 adaptiertes Modell eignet sich sehr gut zur Simulation der Interbandiibergénge
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Zustands-

Valenz- Leitungs:
band band

~exp(-(E-E),)
~exp((E'EL)/YL)

E E, E, Energie E

ABBILDUNG 4.1: Zustandsdichte fiir amorphe Materialien mit den im OJL-Modell verwendeten
Parametern.

von Valenzelektronen in amorphen Materialien.! Ausgangspunkt ist die Beschreibung der
Zustandsdichte in Anlehnung an kristalline Materialien. Dort lassen sich die Zustands-
dichten des Valenzbandes und des durch eine Bandliicke F, getrennten Leitungsbandes
durch eine Wurzelform beschreiben. Fiir amorphe Materialien zeigen diese Bénder eine
exponentiell abklingende Zustandsdichte in das Bandgap hinein, siehe Abbildung 4.1. Die
wurzelférmigen Zustandsdichten des Valenz- und Leitungsbandes (Ny bzw. Np) fiir den
kristallinen Fall gehen im OJL-Modell fiir amorphe Materialien in

By—E

Ny(E _ V2m 5 exp (—3) eXP(ﬁ—V> , E>FEy-% \s
LS (4.5)

VEy - B ; E < By —-7%

und

ﬂmi?’/Q L — Ey, , E>FE,+%
NL(E):WQ—h?’ T, (_1) E—FE; P (4.6)

5 €Xp 5) €Xp - 7 < L‘|‘7

iiber. Dabei sind Ej := E}, — Ey die Energie des Bandgaps, Ev die Energie der Oberkante
des Valenzbandes und Fj, die Energie der Unterkante des Leitungsbandes. m3, bzw. mj
sind die entsprechenden effektiven Massen. Der exponentielle Abfall der Zustandsdichte
des Valenzbandes wird mit ~y, der Abfall der Zustandsdichte des Leitungsbandes mit vy,
beschrieben.

Ausgehend von diesen Zustandsdichten 148t sich nun der Absorptionskoeffizient? a(w)
bzw. der Imaginérteil x”(w) der Suszeptibilitidt herleiten:

a(w) = D*(w)J(w) (4.7)

mit der kombinierten Zustandsdichte .J(w) und dem Ubergangsmatrixelement D?(w). Die
Zustandsdichte berechnet sich zu

J(w) = / " NU(E)Ny(E - hw) dE,

'Es wurde z.B. auch erfolgreich bei der Simulation von BiO,., PbO, oder GeO,, eingesetzt [78, 151, 143].
2a(w) ist iiber @ = 4wk /A mit £ und damit {iber Gleichung (3.22) mit x” verkniipft.
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fiir die unbekannte funktionale Abhingigkeit von D?(w) wird hiufig eine proportionale
Beziehung gemaf

D*(w) ~ 1/ (hw)

angesetzt [111, und Quellen darin].
Mit Hilfe der Kramers-Kronig Relation

2 (e.¢] /
@) = 2P [ ) (4.8)
148t sich unter Einhaltung der Kausalitdtsbedingung der Realteil x'(w) bestimmen, wobei
P das Cauchysche Hauptwertintegral bezeichnet.

In der Simulation der DF wird {iblicherweise nur ein Wert v := -~y variiert. Der
andere wird iiber einen ,ratio“ genannten Parameter r := 7y /v, gekoppelt, der konstant
zu eins angenommen wird. Ein in Anlehnung an die Vorfaktoren ms3, bzw. mj ,Masse® m
genannter (einheitenfreier) Parameter gibt im Programm die Stéirke des Ubergangs bzw.
die Anzahl méglicher Ubergéinge vom Valenz- zum Leitungsband an.

In dem von Theif} leicht modifizierten Modell [137] wird der Imaginérteil fiir grofie v
durch eine zusitzliche Exponentialfunktion geddmpft, deren Abfall {iber einen ,Decay“
genannten Parameter eingestellt wird. Physikalisch ist dieser Parameter durch die endliche
Breite der Béander motiviert. Er bietet zudem numerische Vorteile, da nun zur Berechnung
von ¢’ in Gleichung (4.8) nur iiber das endliche Intervall [7,,7,] integriert werden mus.
Auflerhalb ist dank des ,,Decay“ ¢”(7) ~ 0 und die Integration liefert keine signifikanten
Beitriage. Durch die Wahl von 2™ dquidistanten Stiitzstellen 7; (i € {1,2,3,...2"};n € N)
kann diese spezielle Integration (Hilbert Transformation) sehr effizient durch eine doppelt
ausgefiihrte ,schnelle Fouriertransformation (FFT, Fast Fourier Transformation) gelost
werden. Um eine Vergleichbarkeit der Simulationsparameter aus unterschiedlichen Simu-
lationen zu gewihrleisten, wurde durchgingig bei allen Simulationen 7, = 1cm™! und
U, = 200000 cm™! gewihlt. Eine Variation der Grenzen von Simulation zu Simulation
wiirde eine Anderung von €’ nach sich ziehen: So wiirde z.B. eine Herabsetzung von 7, in
Gleichung (4.8) eine Reduzierung des Integrationsbereiches und damit des Wertes von &’
bei gleichbleibenden Simulationsparametern und gleichbleibendem €” bedeuten, so daf} die
Vergleichbarkeit der Parameter aus unterschiedlichen Simulationen nicht mehr gegeben
ware.

4.3 Das Lambda-2-Gitterspektrometer

Zur Charakterisierung der optischen Reflexions- und Transmissionseigenschaften im Be-
reich von 7 = 9000 bis 52600 cm™! (entspricht A = 1100 bis 190 nm) stand ein LAMBDA-
2-Gitterspektrometer der Firma Perkin Elmer zur Verfiigung. Den Strahlengang zeigt
Abbildung 4.2. Die Beleuchtung geschieht vom NIR bis 326 nm mit einer Halogen-Lampe,
fiir kiirzere Wellenlédngen bis ins VUV mit einer Deuterium-Lampe. Am Umschaltpunkt
wird die Halogenlampe mit einem Spiegel in den Strahlengang eingeblendet. Die Mono-
chromatisierung erfolgt iiber die winkelabhéngige Beugung an einem drehbaren Gitter, das
den Eintrittspalt auf den Austrittsspalt abbildet. Die Unterdriickung hoherer Beugungs-
ordnungen geschieht durch ein Filterrad. Im Probenkanal durchstrahlt der anschliefend
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ABBILDUNG 4.2: Das LAMBDAZ2-Gitterspektrometer.

aufgeteilte Strahl entweder die Probe unter 0° oder der Strahl wird unter 8° mit Hilfe eines
Reflexionstisches an der Probe reflektiert. Die transmittierte bzw. reflektierte Intensitét
wird von einer Photodiode gemessen. Die Messungen im Probenkanal werden immer mit
der Intensitét des anderen Teilstrahls im Referenzkanal ins Verhéltnis gesetzt, um so Lam-
penschwankungen auszugleichen. In Transmission wird dieser Quotient mit dem aus einer
Leerkanalmessung ohne Probe verglichen, deren Intensitidt 100 % entspricht. In Reflexion
geschieht der Vergleich mit dem Reflexionsvermégen einer bekannten Referenzprobe: Das
MeBsignal wird dann damit multipliziert. Zu diesem Zweck wurde als Referenz ein ein-
seitig polierter Si-Wafer herangezogen, dessen Reflexionsvermogen in einer sogenannten
, VW“-Optik bestimmt wurde. Der Si-Wafer zeigt zwar im Vergleich zu frither verwende-
ten Al-Spiegeln im NIR ein schlechteres Reflexionsvermdégen, dafiir reflektiert er aber zum
UV hin stéarker und ist vor allem widerstandsfahiger gegen Kratzer und langzeitstabiler in
seinem Reflexionsvermogen. Der Einflul von Polarisationseffekten wird in Kapitel 4.5.3
diskutiert.

Die Messungen wurden mit einer Scangeschwindigkeit von 480nm/s bei einer
Auflésung von AX = 4nm durchgefithrt. Ublicherweise erfolgte alle 3 bis 5 Messungen
eine neue Referenzmessung. Fiir einzelne Messungen zu Ende der Arbeit stand das nach
demselben Prinzip arbeitende Nachfolgegeriat LAMBDA-25 zur Verfiigung.

4.4 Auswertung und Simulation der optischen Eigen-
schaften von WO,

In diesem Abschnitt wird das Vorgehen zur Simulation der optischen Messungen be-
schrieben, aus dem die optischen Eigenschaften der Materialien, also ihre dielektrischen
Funktionen bestimmt werden.

Die Simulationen wurden mit dem Programm SCOUT 2 durchgefiihrt, das die Fresnel-
Formeln und unter anderen die Modelle der zuvor beschriebenen Suszeptibilitdten ver-
wendet. Das Programm erlaubt es, ein Schichtsystem entsprechend dem Probenaufbau
anzugeben, wobei jede Schicht durch ihre Dicke und eine DF charakterisiert wird. Es
wird versucht, jedes gemessene Spektrum unter Beriicksichtigung der Mefiparameter (R
oder T', Einfallswinkel, Polarisation) moglichst gut durch eine Simulation zu reproduzie-
ren. Fiir diese , Fits“ konnen die Simulationsparameter, insbesondere die Schichtdicken
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ABBILDUNG 4.3: Typische Reflexions- und Transmissionsmessungen mit dem A2 an einer WO,,-
Schicht auf Glas und zum Vergleich an unbeschichtetem Glas.

und die Parameter der beteiligten Suszeptibilitdten, geeignet variiert werden. Die aus-
gewihlten Parameter werden meist von Hand grob voreingestellt und dann mit einem
Downhill-Simplex-Algorithmus numerisch optimiert. Als Mafl fiir die Fitgiite wird das
mittlere Abweichungsquadrat zwischen Messung und Simulation minimiert.

4.4.1 Messung und qualitative Interpretation

Abbildung 4.3 zeigt eine Reflexions- und Transmissionsmessung (R und 7") an einer WO,
Schicht auf 1 mm dickem Objekttrager-Glas als Substrat und zum Vergleich eine R- und
T-Messung an dem reinen Substrat. Fiir die im sichtbaren Spektralbereich weitgehend ab-
sorptionsfreie Schicht oszilliert die Transmission typischerweise zwischen 92 % und 70 bis
75 %, die Reflexion zwischen 8 % und 25 bis 30 %. Die 8 % bzw. 92 % als Grenzwert sind
bedingt durch den Brechungsindex des optisch weniger dichten Glas-Substrats (n &~ 1,52).
Die anderen Grenzwerte bzw. der Interferenzhub ergeben sich aus dem Brechungsindex-
unterschied zwischen Glas und WO,, An = nwo, — nalas- Die optische Dicke nwo, - dwo,
bestimmt die Periode der Oszillationen. Der Abfall der Transmission zwischen 25 000 und
30000 cm™? fiir die WO,-Schicht ist bedingt durch die bei dieser Energie liegende Band-
kante Ey. Das hier verwendete Glas der Firma Menzel ist iiber den Mefbereich vom NIR
bis hinauf zu 28 500 cm ™! fast vollig absorptionsfrei, bevor die Transmission kontinuierlich
abnimmt und bei etwa 38 000 cm ™! véllig verschwindet.

4.4.2 Simulation und quantitative Interpretation

Fiir die Simulation der Spektren werden fiir dieses einfache Schichtsystem lediglich die
dielektrischen Funktionen von WO, und Glas benétigt. Die des Glases ist aus fritheren R-
und 7-Messungen durch Simulation bestimmt worden (siehe z.B. [101, S. 68 ff.]). Somit
miissen alle Feinheiten der Messung durch eine Modellierung der WO,-DF und der WO,-
Schichtdicke reproduziert werden kénnen. Die transparenten Wolframoxide konnen bereits
mit einem sehr einfachen Modell beschrieben werden, das lediglich einen OJL-Term yojL,
fiir den Bandiibergang enthélt sowie einen Term e, fiir die Beitrdge zur DF auf der
hochfrequenten Seite des MeBbereichs. Die erzielbare Ubereinstimmung von Messung und
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(a) Oben: Vergleich von Messung und Simu-
lation ohne harmonischen Oszillator im UV.
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(b) Oben: Vergleich von Messung und Simula-
tion mit harmonischem Oszillator im UV. Un-
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on.

ABBILDUNG 4.4: Vergleich von Simulationen und Messungen an WO,/ Glas zwischen dem einfa-
chen DF-Modell aus OJL und £, und dem um einen harmonischen Oszillator im UV ergéinzten
Modell. Ohne harmonischen Oszillator liegen die Abweichungen bei bis zu 4 %. Durch den har-
monischen Oszillator im UV sinken sie unter 2%. Die Verbesserung macht sich im gesamten
Mefibereich bemerkbar.

Simulation ist zufriedenstellend, sieche Abbildung 4.4(a). Die zugehorigen Parameter sind
in Tabelle 4.1 zusammengestellt, die sich daraus ergebende DF ist in Abbildung 4.5(a)
abgebildet.

Waihrend das OJL-Modell den Bandiibergang qualitativ gut beschreibt, ergeben sich
noch Probleme in der Simulation durch weitere Strukturen im UV. Die Strukturen tre-
ten im wesentlichen im Reflexionsspektrum auf, da die Transmission in diesem Bereich
ohnehin Null ist. Da fiir sie bisher kein expliziter Suszeptibilitdtsterm angesetzt wurde,
versucht das Programm iiber die Minimierung der Abweichungsquadrate in dem automati-
schen Fit, mit Hilfe des OJL-Modells sowohl den Bandiibergang als auch diese Strukturen
zu beschreiben. Somit kommt es zwangslaufig zu einem Kompromifl und einer méglichen
Abweichung von Simulation und Messung im sichtbaren Spektralbereich. Die Differenzen
zwischen Simulation und Messung sind im unteren Teil der Abbildung 4.4(a) aufgetragen.
Entsprechend ungenau kann die Position der Bandkante werden, die durch Ey — 2v aus
den OJL-Parametern bestimmt wird.
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ABBILDUNG 4.5: Die DF’s und ihre Suszeptibilitéten aus den Simulationen von Abbildung 4.4(b)
ohne und mit harmonischem Oszillator (HO). Aufler den Beitrdgen der einzelnen Suszeptibi-
litdten und der zugehorigen DF ist jeweils die andere DF zum Vergleich mit abgebildet. Die
beiden DF’s unterscheiden sich insbesondere ab dem Einsetzen der Absorption bei 26 000 cm ™!
erheblich. Der Imaginiirteil ¢” der DF’s fillt im abgebildeten Spektralbereich jeweils mit dem
Imaginérteil des OJL-Modells zusammen. Wegen der Beitridge des HO sinkt e, in (b), der
Verlauf des Realteils ¢’ insgesamt steigt aber. Es éndert sich auch der Verlauf von yx(OJL).

Um also die Reflexion im UV-Bereich besser beschreiben zu kénnen, muf3 in der Simula-
tion ein weiterer Bandiibergang jenseits des Meflbereichs angenommen werden, der durch
einen harmonischen Oszillator bei 7y = 50000 bis 100000 cm ™ realisiert wird. Wichtig
fiir die Simulation im ultravioletten, aber auch noch im sichtbaren Spektralbereich ist
sein Beitrag in Form eines leichten Anstiegs zum UV hin vor allem im Realteil. Der Ima-
ginarteil wird im Meflbereich kaum beeinflu3t. Position, Ddmpfung und Oszillatorstéarke
sind in ihren Werten allerdings nicht aussagekriiftig, da z.B. die Resonanzposition aufler-
halb des mefibaren Bereiches liegt und nicht genau bestimmt werden kann.

Auswirkungen des harmonischen Oszillators und Aussagekraft der Simulati-
onsparameter

Die Auswirkungen dieses harmonischen Oszillators auf die Simulation sind in Abbil-
dung 4.4(b) dargestellt. Man erkennt eine deutlich bessere Ubereinstimmung nicht nur
im UV und im Bereich der Bandkante, sondern auch im sichtbaren Spektralbereich: Die
Abweichung geht iiberall etwa um einen Faktor 2 zuriick. Die Gesamtabweichung reduziert
sich sogar um mehr als 75 %, wie aus Tabelle 4.1 entnommen werden kann. Dort sind auch
die aus der Simulation gewonnenen Parameter zusammengestellt, mit denen die Spektren
simuliert wurden. Die zugehorige DF mit den Einzelbeitragen der Suszeptibilitdten findet
sich in Abbildung 4.5(b). Sowohl am graphischen Vergleich der beiden DF’s mit und ohne
HO als auch an dem exemplarisch ausgewerteten Realteil der DF bei 7 = 20000 cm™?
erkennt man einen etwas hoheren Verlauf von &’ fiir das Modell mit HO. Entsprechend
muf} die Dicke der Schicht etwas geringer werden.

Aufler der Strukturbeschreibung im UV bewirkt der Oszillator einen Anstieg des Real-

teils der DF im Bereich unterhalb seiner Resonanzfrequenz, also fiir 7 < 75 < 50000 cm™!,
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Fitparameter ohne HO mit HO
Harmonischer Oszillator
7 [em™! 0 63796
Uy [em™!] 0 105120
Uy [em™!] 0 0,0010
OJL-Parameter
Ey [em™!] 27136 26915
v [em™!] 1036 1067
Decay [cm™!] 13932 14256
ratio 1,0 1,0
m 3,7938 2,9154
Eoo 3,1645 0,5505
dwo, [nm] 456,5 451,0
Abweichung [107%] 3,850 0,798
Extrahierte Groflen
g (20000 cm™1) 4,870 4,965
d-+/¢’(20000cm~1) [nm] || 1007,1 1004,9
Eo— 27 [em™] 25064 24781

TABELLE 4.1: Vergleich der WO, -DF-Parameter zu den Simulationen aus Abbildung 4.4 und
den DF’s aus Abbildung 4.5. Als wichtigste Konsequenz fiir die weiteren Auswertungen dieser
Arbeit ist zu erkennen, daff ¢’ um etwa 0,1 durch die Hinzunahme des HO’s steigt, und zwar bei
allen Messungen, die mit beiden Modellen simuliert wurden. Da die optische Dicke d - n = dv/e’
konstant bleiben muf}, um die Periode der Simulationen zu reproduzieren, sinkt d entsprechend.
Der UV-Oszillator dient lediglich zur Parametrisierung der DF, wie schon die viel zu kleine
Dampfung v, zeigt.

und damit im gesamten Meflbereich. Entsprechend mufl der Beitrag des Parameters ¢,
reduziert werden. Damit setzt sich die DF im Bereich des UV bzw. der Bandkante aus
drei Suszeptibilititen zusammen, und mehrere Werte-Kombinationen der Fitparameter
konnen zu vergleichbar guten Ubereinstimmungen zwischen Simulation und Messung
fithren. Speziell sind folglich auler den Parametern des UV-Oszillators auch e,, sowie
der ,,Decay“-Parameter und der Parameter m des OJL-Modells nicht eindeutig. Diese
Parameter dienen damit im wesentlichen einer Parametrisierung ohne allzu viel physi-
kalischen Gehalt®. Auch insgesamt sind die Aussagen fiir den UV-Bereich, in dem die
WO,-Schicht nicht mehr transparent ist, mit Vorsicht zu betrachten, da dort effektiv nur
die Reflexionsmessung Informationen iiber die WO,-Schicht enthilt*. Der Verlauf dieser
R-Messung kann aber im UV mit verschiedenen Kombinationen von ¢’ und €” erreicht
werden, die dort daher ebenfalls nicht eindeutig sind.

Um dennoch ein Maf fiir die Grofle von €’ zu erhalten, wurde haufig gezielt der Wert
der DF z.B. bei 7 = 20000 cm ™! ausgewertet. Fiir absorptionsfreie Schichten kann damit

3Die Aussagekraft 148t sich zumindest fiir vergleichende Untersuchungen erhéhen, wenn so viele dieser
Parameter wie méglich in allen Simulationen konstant gehalten werden [135]. Darauf wurde in dieser
Arbeit allerdings verzichtet.

4Einen Ausweg konnten weitere Reflexionsmessungen bei anderen Winkeln oder unter s- und p-
Polarisation bieten.
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(a) In der Summe R(?) + T'(7) erwartet man
intuitiv bei absorptionsfreien Schichten einen
konstanten Wert von 100%. Es zeigen sich
aber bei vielen Messungen dhnlich wie hier Os-
zillationen mit Maximalwerten von etwa 103 %
bis 110 %. Hier ist eine Messung im Proben-
zentrum und eine um 2cm zum Probenrand

(b) Der Mittelwert zwischen © = 9000 und
25000 cm ™! der in Teil (a) dargestellten Kur-
ven (bei | = Ocm bzw. 2cm) liegt bei etwa
102 %. AuBerdem fillt auf, daB die mittlere
Abweichung vom Mittelwert zum Probenrand
hin zunimmt. Sie ist ein Ma$ fiir die H6éhe der
Oszillationen in R(¥) 4+ T'(D).

hin versetzte Messung gezeigt.

ABBILDUNG 4.6: Zunichst unerwartete Oszillationen in der Summe von R + T und ein Verlauf
iiber 100 %.

leicht auf den Brechungsindex n = v/’ bei dieser Wellenzahl zuriickgerechnet werden.
Aus den Simulationen bleibt auch prinzipiell die Grofle Ey — 2y aussagekriftig, die die
Lage der Bandkante beschreibt.

4.5 Energieerhaltung in der Spektroskopie? !

Obwohl die Simulation der meisten Spektren zufriedenstellende Ergebnisse liefert, ergeben
sich bei genauerer Betrachtung einige kleinere Unstimmigkeiten, die theoretisch zunéchst
nicht erklarbar scheinen. So verliefen die simulierten Kurven haufig etwas unter den expe-
rimentellen — unabhéngig von den gewéahlten Parametern der DF. Auflerdem wurden die
Positionen der Minima bzw. Maxima in R und 7" nicht immer exakt getroffen — oder nur
in einer der beiden Messungen. Fiir die R- und T-Messung an derselben Probe erwartet
man aber aus der Theorie an den Stellen Uy yax der Interferenzmaxima in 7" die Minima
in R und umgekehrt.

Zuletzt ergab eine detailliertere Analyse, dafl die Summe R(7) + T'(7) vieler Spektren
im transparenten Bereich bis etwa 7 = 24 500 cm ™! interferenzihnlich in Abh#ngigkeit von
v oszilliert, sieche Abbildung 4.6. R+ T liegt dabei in den Maxima haufig bei 103 bis 108 %
— in Extremfillen sogar noch dariiber — was aber auf den ersten Blick den theoretischen
Erwartungen widerspricht: fiir die Energieerhaltung mufl R+7 + A = 100 % gelten, wenn
A die Absorption der als streuungsfrei angenommenen Probe ausdriickt. Die Interferenzen
in R sollten bei einer Summenbildung die Interferenzen in 7' gerade ausgleichen.

Der Effekt mufite eingehend untersucht werden, da die Auswertung préziser Werte der
DF spéter die Grundlage fiir das Versténdnis einiger Phanomene liefern wird.
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Simulation R+T: Dicken fiir R und T jeweils gleich
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(a) Einfluf} des Einfallswinkels in der Reflexi-
onsmessung (0° oder 8° zum Lot) bei senk-
rechtem FEinfall in Transmission. Fiir 8° ent-
steht eine geringfiigige Oszillation um einen
Mittelwert von R + T =~ 100 %, wihrend die
Summe fiir 0° fast konstant bleibt. Gerin-

(b) EinfluB der Schichtdicke auf R(8°)+7'(0°).
Fiir die dickere Schicht (820 nm) ist die Oszil-
lation etwas ausgeprégter als fiir die 225nm
dicke Schicht aus (a). Fiir beide liegt das Ma-
ximum der Oszillationen aber um weniger als
1% iiber der 100 %-Linie.

ge Anderungen der Dicke (hier von 200 bis

250nm) wirken sich nur auf die Position der

Maxima und Minima aus, aber kaum auf ih-

ren Hub.
ABBILDUNG 4.7: Simulationen zu méglichen Ursachen fiir eine Verschiebung der Interferenzmi-
nima und -maxima zwischen R- und T-Messung. Zur besseren Darstellung ist auf der Abszisse
nur der absorptionsfreie Bereich # < 25000cm ™! dargestellt und in der Summe R + 7 nur der
Bereich um 100 %.

4.5.1 Ursachen fiir die gemessenen Oszillationen in der Summe
R+T

Einflufl der Winkelabhéngigkeit

Ein erster Erklarungsversuch beruht darauf, dafi bei der verwendeten Meflgeometrie die
Reflexion R unter 8° zum Lot gemessen wird, wihrend 7" unter senkrechtem Einfall zur
Oberflache gemessen wird. Damit ergibt sich fiir den interferierenden Teilstrahl in der
Reflexionsmessung ein etwas ldngerer Weg von der Vorder- zur Riickseite der Schicht
als in Transmission — was eine Verschiebung der Positionen der Minima in R gegen
die Maxima in 7' und umgekehrt bewirken sollte. Eine Simulation dieser Uberlegungen
an dem Modellsystem WO, auf Glas zeigt Abbildung 4.7(a). Zum einen ist dort die
erwartete Summe R(0°) 4+ 7°(0°) fiir beide Messungen unter 0° zum Lot aufgetragen. Die
Simulationen wurden zur Uberpriifung fiir unterschiedliche Schichtdicken durchgefiihrt
und zeigen unabhéngig davon den erwarteten Verlauf: Sie oszillieren fast nicht und liegen
komplett geringfiigig unter 100 % (die verwendete DF fiir das WO, beinhaltet einen leicht
absorbierenden Ausléufer des OJL-Modells). Zum anderen ist dort die simulierte Summe
R(8°) + T'(0°) fiir die experimentellen Verhéltnisse aufgetragen. Hier zeigt sich immerhin
schon das nach dem Erklarungsversuch erwartete Verhalten: eine leichte Oszillation der
Summe um einen Mittelwert von 100 %. Zudem fallt auf, daf fiir groBere Schichtdicken die
Abweichungen von 100 % grofler werden — ein erklarbares Phianomen, da mit wachsender
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Simulation R(div. Dicken) +T (225nm fest): Ad =5 nm

Simulation R(div. Dicken) +T (820 nm fest): A d =2 nm
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(a) Variation der Dicke fiir die simulierte Re- (b) Variation der Dicke fiir die simulierte Re-
flexion zwischen 200 nm und 250 nm in Schritt- flexion zwischen 800 nm und 840 nm in Schritt-
weiten von 5 nm. Die in der simulierten Trans- weiten von 2nm. Die in der simulierten Trans-
mission angenommene Dicke betrédgt 225 nm. mission angenommene Dicke betragt 820 nm.

ABBILDUNG 4.8: Simulation zum Einfluf} einer um Ad unterschiedlichen Schichtdicke zwischen
R- und T-Messung auf die Oszillation der Summe R(d + Ad) + T'(d). Bei dicken Proben ist der
Effekt stirker ausgeprigt und wird bereits bei sehr geringen relativen Abweichungen (Ad/d)
deutlich. In (a) ergibt sich fiir die diinnere Schicht (d7 = 220 nm) mit einer Dickenabweichung
von Ad = 5nm oder (Ad/d) = 2,2% ein Maximum in R+ T von 102,7 %. Im Vergleich bewirkt
fiir die dickere Schicht (dr = 820nm) in (b) eine &hnliche Dickenabweichung von Ad = 4nm
mit einer deutlich kleineren relativen Abweichung von (Ad/d) = 0,5% ein dhnliches Maximum
von 102,5 %. Bereits fiir nur Ad = 8nm oder (Ad/d) = 1% werden 105,3 % fiir die dicke Schicht

erreicht!

Schichtdicke auch die Gangunterschiede fiir den Durchgang unter 0° bzw. 8° gréfler werden
und R und T zunehmend aufler Phase geraten. Allerdings liegt das Maximum auch bei
einer 800 nm dicken Schicht lediglich bei 100,8 %, was bei weitem nicht das gemessene
Verhalten mit Summen von bis zu 108 % widerspiegelt.

Einflufl von Dickeneffekten

Ein zweiter Erklarungsversuch beriicksichtigt die Beobachtung, dal die Schwankungen um
so grofler werden konnen, je dicker die untersuchten Schichten sind. Eine Ursache kénnte
der relativ grofle laterale Dickengradient der deponierten Schichten sein: Typischerwei-
se betrdgt die relative Dicke im Vergleich zum Probenzentrum bei einem Versatz um
Az = +1cm etwa 95 %, bei Ax = £2cm etwa 75 % bis 85 %. Dieser Effekt wird spéter im
Kapitel 5.3 eingehend diskutiert. Wenn die Messungen von Reflexion und Transmission
nun also nicht an exakt dergleichen Stelle stattfinden, der Meffleck also leicht verscho-
ben wird, &ndert sich folglich auch die Dicke der untersuchten Schicht zwischen beiden
Messungen. Die absolute Dickendnderung Adg r ist umso gréfler, je dicker die Probe ist.

In zwei Simulationsreihen wurde jeweils fiir eine relativ diinne (d; = 225nm) und eine
dickere (de = 820nm) WO,-Schicht die Transmission simuliert. Fiir die dazugehorigen
Reflexionen wurden exemplarisch mehrere Dicken zwischen 200 nm und 250 nm bzw. zwi-
schen 800 nm und 840 nm angenommen. Schliellich wurden die Summen R(d;+Ad)+7(d;)
gebildet (¢ = {1,2}). Sie sind in Abbildung 4.8 dargestellt.
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(a) Der relativ geringe Dickengradient im Zen- (b) Der grofiere Dickengradient zum Rand hin
trum der Probe sorgt trotz Verschiebung nur bewirkt stérkere Oszillationen in R+7T im Ver-
fiir relativ geringe Oszillationen in R + T'. gleich zu (a).

ABBILDUNG 4.9: Experimentelle Uberpriifung des Einflusses von Dickeninhomogenitiiten auf
R(d+Ad)+T(d) durch gezielte laterale Verschiebung der Proben zwischen aufeinanderfolgenden
R-Messungen um jeweils Al = 1 mm. Wegen des lateralen Dickengradienten (siehe z.B. Abbil-
dung 5.4) werden Messungen an unterschiedlich dicken Probenpunkten addiert. Damit kommt
es zu einer Phasenverschiebung zwischen R- und T-Messung, die sich in den Oszillationen von
R+ T auflert.

Die Grofle der Oszillationen wird im wesentlichen durch die absolute Dickendifferenz
zwischen R- und T-Messung bestimmt. Sie sind fast gleich mit 102,7 % fiir Ad = 5nm
bei der diinnen Schicht und mit 102,5% fiir Ad = 4nm bei der dicken Schicht. Die
relative Dickenabweichung von 2 % bei der diinnen Probe bewirkt also noch Oszillationen
mit relativ geringem Hub. Umgekehrt ergibt sich fast derselbe Hub fiir die viel kleinere
relative Dickenabweichung von nur Ad/d = 0,5% bei der dicken Probe. Dort wéchst der
Hub schon bei nur 1% Abweichung (= 10nm) auf 105,3 %.

Dieser Befund wurde gezielt iiberpriift: In Abbildung 4.9 ist die experimentell ermit-
telte Summe von Reflexions- und Transmissionsmessungen an einem einfachen WO,-Film
von etwa 1010 nm Dicke dargestellt. Dabei wurde die Probe zunéchst am selben Probenort
[ in Transmission und Reflexion vermessen. In weiteren drei darauffolgenden Reflexions-
messungen wurde die Probe jeweils lateral um Al = 1mm weiter verschoben, um den
EinfluB des Dickengradienten auf die Verschiebung der Interferenzen zu dokumentieren.
In Abbildung 4.9(a) war der Ausgangspunkt der 7T-Messung die Probenmitte [ = 0cm.
Bis zu Al = 3mm bildet die Summe R(0cm+ Al)+7T(0 cm) immer groflere Oszillationen
mit einem Maximum von etwa 105,5% aus. In Abbildung 4.9(b) war der Ausgangspunkt
der T-Messung ein um [ = 1 ¢cm von der Probenmitte entfernter Punkt. Wieder bilden sich
mit steigendem Al immer grofiere Oszillationen in der Summe R(1cm + Al) + T'(1cm),
die im Vergleich zum ersten Fall deutlich grofler sind. Selbst fiir eine nur um Al = 1 mm
verschobene Probe ergibt sich im Maximum von R+ T bereits 108 %. Dies ist zu erkldren
durch den stiarkeren Dickengradient im Randbereich.

Damit ist die Ursache fiir die auftretenden Oszillationen geklédrt: Ein Grundhub ist
bedingt durch die unterschiedlichen Einfallswinkel, wihrend groflere Oszillationen auf
Dickenunterschiede zwischen R- und 7T-Messung zuriickzufiihren sind.
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4.5.2 Konsequenzen fiir die Simulation in SCOUT?2

Um diesen Einflu8 unterschiedlicher Dicken in der Simulation zu beriicksichtigen, kann
man in SCOUT auf einen Trick zuriickgreifen. Normalerweise wird ein Schichtsystem
(,Layer Stack“) angenommen, das den Schichtaufbau beschreibt (hier ein 990 yum dickes
Glas mit inkohérenter Uberlagerung der Vorder- und Riickseitenreflexe mit einer kohéren-
ten WO,-Schicht der Dicke dwo, ), mit dem beispielsweise die R- und 7-Messung simuliert
wird. Als Ausweg kénnen nun zwei Schichtsysteme angesetzt werden, in denen die ver-
wendeten DF’s identisch sind, aber die Dicken zwischen R- und T-Messung unterschied-
lich sein kénnen®. Das eine Schichtsystem wird dann fiir die Simulation der Transmission
verwendet, das andere fiir die der Reflexion. Die aus der Simulation resultierenden Dicken-
differenzen liegen bei den meisten Proben bzw. Messungen unter 5 nm. Trotzdem ergeben
sich dabei noch deutliche Verbesserungen der Abweichung von bis zu 25%. Liegen die
Dickenabweichungen bei mehr als 10 nm, lassen sich sogar Verbesserungen der Fitqualitét
um 50 % oder mehr erzielen.

Natiirlich dndert sich bei einem Verschieben der Probe auch der Brechungsindex. Die-
ser Effekt auf die Simulation kann aber nicht einfach in die SCOUT-Modelle einflieflen,
da aus programmtechnischen Griinden nur zwei komplett unabhdingige DF’s fiir Reflexi-
on und Transmission verwendet werden konnten, was ihre Aussagekraft in Frage stellen
wiirde. Der Einflul auf mogliche Fehler in der DF wird weiter unten diskutiert.

4.5.3 Mogliche Ursachen fiir den erhohten Mittelwert

Mit den gerade diskutierten Dickeninhomogenitéten lassen sich also bereits die grobsten
unerwarteten Abweichungen bzw. die Oszillationen in R+T erklédren. Nicht erklirt werden
kann damit allerdings, dafi der Mittelwert der Summe R(7) + T'(7) fiir 9000 cm ™" < v <
24000 cm™! bei den meisten Messungen bei etwa 101...102 % liegt, also um mindestens
1% zu hoch. Dies gilt leider fiir fast alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrten Mes-
sungen am LAMBDA-2-Spektrometer, da dieser feine Meffehler erst relativ spét entdeckt
wurde und nicht alle Messungen wiederholt werden konnten.

Zwei Beispiele in Abbildung 4.10 machen klar, wie es zu der zu groflien Summe kommt:
Die Transmission von WO, auf Glas iibersteigt die von reinem Glas um bis zu AT = 1%
(Abbildung 4.10(a)). Das Spektrum von reinem Glas sollte aber theoretisch das obere Li-
mit fiir Oszillationen einer optisch dichteren Schicht (hier: WO,) auf Glas bilden. In Refle-
xion ergibt eine falsche Referenzmessung, in der die Referenz weniger reflektiert als erwar-
tet, im Verhéltnis fiir die Probe ein zu grofies Reflexionsvermégen (Abbildung 4.10(b)).
Dargestellt ist wieder die Messung an Glas, die jetzt das untere theoretische Limit bil-
det. Die eine Probenmessung mit ,richtiger“ Referenzmessung erreicht im Minimum wie
erwartet das Limit vom Glas. Die andere Messung mit zu geringer, ,falscher“ Referenz
erscheint relativ zu hoch, und zwar auch im hier nicht dargestellten UV-Bereich mit ei-
nem absoluten Unterschied von AR = 2,5%. Es deutet auf einen MeBfehler hin, dafl
diese beiden Messungen sehr stark voneinander abweichen, obwohl sie an Proben mit sehr

5Um zu verhindern, daf die beiden Dicken zu stark voneinander variieren, kénnen sie durch die Ver-
wendung von zwei sogenannten ,master parameters“ gekoppelt werden, von denen einer z.B. die Dicke
d in der Transmissionsmessung angibt und der andere die Abweichung Ad fiir die Reflexionsmessung.
Dieses Ad wird dann beschrinkt.
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(b) Reflexion von reinem Glas und von 2 Pro-
ben WO, auf Glas.

ABBILDUNG 4.10: Beispiele fiir Mefifehler. (a) Im Widerspruch zur Theorie geht in manchen
Mefiserien die Transmission von WO,, auf Glas bis zu AT = 1 % iiber die vom reinen Glas hinaus.
Letztere sollte eigentlich bei Beschichtung mit einem optisch dichteren Medium das obere Limit
bilden.

(b) Reflektiert in einer Reflexionsmessung die Referenz weniger als erwartet, so erscheint die
Reflexion der Probe relativ grofler. Dargestellt ist wieder die Messung an Glas, die jetzt das
untere theoretische Limit bildet. Dieses Limit wird im Minimum von der einen Probenmessung
(—) mit ,richtiger” Referenzmessung erreicht. Die andere Probenmessung (- - -) mit zu geringer,
,falscher* Referenz erscheint relativ zu hoch und zeigt im Vergleich zu der fast identischen
anderen Probe eine Abweichung um AR = +1...+3 %. Korrigiert man die Probe mit ,,falscher
Referenz mit einem Faktor von 91 %, so erhélt man eine Kurve (— - — - —), die fast perfekt mit
der anderen Probe ,richtigen“ Reflexionsmessung iibereinstimmt.

dhnlichen Schichteigenschaften durchgefiithrt wurden. Korrigiert man die fehlerbehaftete
Messung mit einem Faktor von 91 %, so stimmt das korrigierte Spektrum im gesamten
Verlauf mit der anderen Probenmessung iiberein. Diese beiden Effekte machen nachvoll-
ziehbar, warum die Simulationen von R und T meist unter den Mefwerten liegen, wie
schon in Abbildung 4.6 gezeigt wurde. Mogliche Ursachen wurden untersucht:

Mogliche Ursachen erhéhter Transmission

Die erhohte Transmission 1488t mehrere Effekte als mogliche Ursachen erscheinen: Die op-
tischen Eigenschaften des verwendeten Glases konnen sich durch Alterungseffekte (Aus-
laugung an Luft) oder durch unterschiedliche Zusammensetzung der Inhaltsstoffe bei
der Glasherstellung éndern. Dafiir sprechen Vergleichsmessungen zwischen einem ver-
packungsfrischen und einem {iiber vier Jahre an Laborluft gelagerten Objekttrager, die
eine leichte Anderung der Transmission um bis zu AT = 1% und der Lage der Absorpti-
onskante um bis zu A = 500 cm ™! zeigen. Entsprechend miiite man zu jeder Probenserie
das aktuelle Glas neu vermessen und eine méglicherweise modifizierte DF bestimmen. Bis-
her galt die Annahme, dafl das Glas sich in seinen optischen Eigenschaften nicht éndert.
Als Ursache fiir die im Vergleich zum Glas zu hohe Transmission in Abbildung 4.10(a)
erscheint die Verwendung eines Glases mit ungewohnlich hoher Transmission als Substrat
fiir die WO,-Schicht jedoch nicht wahrscheinlich, da in der Abbildung bereits das Glas
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Simulierte Reflexion an Si: s- und p-polarisiert
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(a) Vergleich der simulierten Reflexion an Si
unter s- und unter p-Polarisation (Mitte). Im
unteren Teil ist die absolute Differenz der bei-
den Spektren abgebildet sowie im oberen Teil
der Quotient R,/R,, aus s- zu p-polarisierter
Reflexion.

(b) Verhiltnis von horizontal zu vertikal po-
larisierten Anteilen des Strahls aus dem
LAMBDA-25. Bedingt durch die Vorzugsrich-
tung der monochromatisierenden Optik und
des Strahlteilers im Spektrometer ergibt sich
ein Verhiltnis zu Gunsten des horizontal po-

larisierten Anteils.

ABBILDUNG 4.11: Uberlegungen zum Einflu von s- und p-Polarisation auf das Reflexions-
vermogen der Si-Referenz. Unter s-Polarisation ist Rg; etwas grofler als unter p-Polarisation. Die
horizontale Vorzugsrichtung in der Polarisation bewirkt am Standard-Reflexionshalter bevorzugt
s-Polarisation, in der VW-Optik bevorzugt p-Polarisation.

mit der grofiten hier je gemessenen Transmission eingetragen ist.

Alternativ konnte am LAMBDA-2-Spektrometer der Strahl derart dejustiert gewe-
sen sein, dafl durch das Einschieben des 1 mm dicken Objekttrigers (unabhingig von
einer moglichen Beschichtung) der Strahlfokus bei der Abbildung auf den Detektor leicht
verschoben wurde und so etwas mehr Intensitét als erwartet gemessen wird. Als dritte
Fehlerquelle kommen Spriinge um bis zu +1 % in der transmittierten Intensitéit in Frage,
die am LAMBDA-2 in unregelméfligen Abstédnden gemessen wurden — auch schon bei
reinen Wiederholungen der Leerkanalmessung ohne Probe. Diese Spriinge konnten zuriick-
gefiihrt werden auf leichte Verschiebungen in der Strahlfithrung, so dafl mitunter die Blen-
den mehr oder weniger intensive Teile des Strahls abblockten. Die Verschiebungen waren
vermutlich bedingt durch Filterwechsel oder das mechanische Drehen des Gittermono-
chromators. Seitdem werden Blenden mit 6,2 mm Durchmesser statt 3 mm verwendet. An
dem inzwischen angeschafften, prinzipiell baugleichen LAMBDA-25-Spektrometer tauch-
ten diese Spriinge bei Verwendung der 6 mm-Blenden nicht mehr auf. Die Spriinge sollten
allerdings gleichermaflen zu Abweichungen nach oben und unten fiihren, also nicht fiir die
systematische Abweichung des Mittelwertes um +1...+2 % verantwortlich sein.

Mogliche Ursachen erhéhter Reflexion

Fiir die Fehler in Reflexionsmessungen erscheinen mehrere Ursachen moglich. Zunéchst
sollen die Griinde fiir die Abweichung zwischen den beiden Messungen aus Abbil-
dung 4.10(b) diskutiert werden. Die Messungen wurden im Zuge der Uberpriifung von
lateralen Probeninhomogenitéten (siche Kapitel 5) an derselben Probe an den Positionen
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[ = +0,5cm rechts bzw. links der Probenmitte vorgenommen und sollten sich aufgrund
der Probensymmetrie stark d&hneln. Damit sollten sie zum einen einen dhnlichen Interfe-
renzhub besitzen, zum anderen das gleiche untere Limit der Glasreflexion.

Gradientenschichten kénnten zwar eine Abweichung von der Glas-Reflexion als Li-
mit erkléaren; es erscheint jedoch sehr unwahrscheinlich, daff um Al = 1,0cm benach-
barte Probenpunkte einmal mit und einmal ohne Gradient aufwachsen. Ein Vergleich
der erreichten Reflexionen im Interferenzminimum ergibt eine relative Abweichung von
(Ryichtic — Ratsch)/ Rricntig = 8. .. 10 %. Fiir die Reflexionen im Interferenzmaximum erge-
ben sich dhnliche relative Abweichungen. Davon ausgehend, daf} fiir die d&hnlichen Schich-
ten dieselben Werte in den Minima und Maxima erreicht werden sollten (= derselbe Hub
fiir denselben Brechungsindex), bedeutet dies, dafi die eine Messung einen um relativ
8...10% zu hohen Verlauf aufweist. Mit diesem relativen Abstand verlaufen die beiden
Kurven auch nahezu parallel im UV.

Als Ursache dafiir erscheint eine @hnlich starke Drift der Lampenintensitét {iber den
gesamten Spektralbereich innerhalb von maximal drei Messungen a zwei Minuten sehr un-
wahrscheinlich. Bei der nachtréglichen Analyse von einigen solcher ,, Ausreiflerspektren®
stellte sich heraus, dafl zwischen diesen und ,normalen* Messungen stets eine neue Refe-
renzmessung vorgenommen worden war. Einzelne Wiederholungsmessungen solcher Pro-
ben ergaben einen Verlauf ohne vertikalen Versatz. Folglich erscheint nur eine Variation
von fast 10 % in der Messung der Referenz als mogliche Ursache! Eine Erkliarung wére, daf3
der Si-Referenzspiegel Bereiche mit unterschiedlichem Reflexionsvermogen hatte, die eine
Verschiebung einzelner Spektren zu zu grofien Reflexionen méglich machen. Entscheidend
fiir die Grofle der Probenreflexion wére dann auch die Position des Si-Watfers, die zur Re-
ferenzmessung vermessen wurde. Alternativ konnte eine leichte Verkippung des Spiegels
bei der Referenzmessung diesen Effekt erklidren, so dafl bei der Referenzmessung der De-
tektor nicht voll getroffen wurde. Eine Uberpriifung der Referenz konnte leider nicht mehr
vorgenommen werden, da sie zum Zeitpunkt der Entdeckung dieser Mefifehler bereits ge-
gen eine neue ausgetauscht worden war. Eine Korrektur der fehlerbehafteten Messung mit
dem Faktor 91 % ergibt die in Abbildung 4.10(b) dargestellte gute Ubereinstimmung der
Messungen an beiden Proben.

Abgesehen von sprunghaften Erhohungen der Reflexion von einer zur néchsten Probe
stellte sich aber prinzipiell auch die Frage, ob nicht noch ein anderer Effekt fiir die erhohte
Summe von R + T verantwortlich sein konnte, falls nicht die gesamte Erhchung auf die
zu hohe Transmission zuriickgefiithrt wird. So wiirde ein Fehler in der VW-Messung zur
Bestimmung des Si-Reflexionsvermogens als Versatz in allen verrechneten Probenspektren
mitgefiihrt. Ein zu grofl bestimmtes Reflexionsvermogen des Referenzspiegels ergibt fiir
alle Proben eine zu grofle Reflexion. Erste Tests zeigen, dafl das aus der VW-Messung
gewonnene absolute Reflexionsvermogen Rg; der Si-Referenz mit einem grofien Fehlerbal-
ken behaftet ist, weil die Referenz nicht reproduzierbar genug in die VW-Optik eingesetzt
werden kann. Diese Frage war bei Ende der Arbeit allerdings noch nicht abschlieBend
geklart.

In weiteren Uberlegungen erschien das unterschiedliche Reflexionsvermogen des Si-
Referenzspiegels in s- und p-Polarisation als ein méglicher Grund, warum speziell die in
Reflexion bestimmten Werte falsch sein kénnten: Theoretisch berechnete Spektren erge-
ben fiir Silizium wellenlangenabhéngig Reflexionswerte zwischen 32 % und 75 %, wobei
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die Reflexion unter s- im Vergleich zur p-Polarisation um AR, = 0,4...0,7% grofier
ist (siche Abbildung 4.11(a))°. Aus den gleich aufgefiihrten geometrischen Gegebenheiten
erklart sich, dafl eine Reflexionsmessung mit dem Standard-Probenhalter zum grofieren
Anteil unter s-Polarisation erfolgt, wiahrend die Bestimmung des absoluten Reflexions-
vermogens in der VW-Optik bevorzugt unter p-Polarisation geschieht: Der monochroma-
tisierte Lichtstrahl, mit dem die Probe beleuchtet wird, besitzt eine Vorzugspolarisation
in horizontaler Richtung, die wellenlingenabhéngig zwischen 1 und 3-mal so stark ist wie
in vertikaler Richtung. Den Vergleich von horizontal und vertikal polarisiertem Licht zeigt
Abbildung 4.11(b). Die Proben werden auf dem Reflexionsprobenhalter horizontal aufge-
legt und von unten beleuchtet, so daf§ mit der horizontalen Vorzugsrichtung bevorzugt
s-polarisiert beleuchtet wird. Umgekehrt wird die Probe in der VW-Optik vertikal einge-
baut und von der Seite mit einem horizontal verlaufenden Strahl beleuchtet, so daf§ die
Beleuchtung von der Seite iiberwiegend p-polarisiert erfolgt.

Damit ergibt sich aber ein Effekt, der entgegengesetzt zur Beobachtung liegt: In der
VW-Messung wird das absolute Reflexionsvermégen des Si-Wafers bevorzugt unter p-
Polarisation bestimmt, das nach obigen Simulationen unter dem fiir s-Polarisation liegen
sollte. In einer normalen Reflexionsmessung wird nun die Intensitét I, g; der Si-Referenz
s-polarisiert vermessen und die Intensitét Ip,ope der Probe im Verhéltnis Ipyobe/lssi da-
zu. Daraus wurde standardméfig das absolute Reflexionsvermogen der Probe berechnet
geméB R, i - Iprobe/Issi- Da R, g aber kleiner als das eigentlich zu verwendende R g; ist,
wire zu erwarten, dafl das Reflexionsvermogen der Probe zu klein bestimmt wiirde —
und nicht wie beobachtet zu groff. Der relative Fehler AR, ,/R; g liegt zwischen —0,6 %
und —2 %, was am Beispiel der Wolframoxide auf Glas mit ihrem Reflexionsvermogen zwi-
schen 8 % und 25 % zu einer maximalen Abweichung von A Rp,ope = —0,25-0,02 = —0,5%
fithrt. Wegen der Abweichung nach unten kann auch dieser Effekt nicht die zu grofie Sum-
me R + T erkldren. Zudem ist in der Praxis dieser Effekt weniger stark ausgeprégt, da
alle Messungen mit gemischter Polarisation durchgefithrt wurden (s.o.), und nicht wie in
der Diskussion zur Abweichung zuletzt angenommen in reiner s- oder p-Polarisation.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dafl fiir préazise Messungen insbesondere in Re-
flexion immer wieder Plausibilitdtskontrollen durchgefiihrt werden miissen, wie sie in der
vorangegangenen Abschnitten diskutiert wurden.

4.5.4 Resultierende Genauigkeit fiir die Bestimmung von &’

Aufgrund der genannten Abweichungen kommt es natiirlich zu einem Fehler in der Be-
stimmung der DF und im speziellen bei der Bestimmung von €/(7 = 20000 cm ™). Er liegt
je nach Qualitat der Messung zwischen Ae’ = 0,05 und 0,35.

Innerhalb einer Mefserie sind die relativen Abweichungen von einer Messung zur
néchsten eher im Bereich der unteren Fehlerschranke. Allerdings wurde alle drei bis fiinf
Messungen eine neue Referenzmessung durchgefiihrt, die wie oben gezeigt vor allem in
Reflexion fiir einen Sprung in den Spektren sorgen kann. Die Auswirkung auf die aus
einer solchen Mefiserie gewonnenen DF’s zeigt Abbildung 4.12. Dort wurde eine Probe
lateral spektroskopisch in R und 7" vermessen (Details zur lateralen Auswertung folgen

6Die Abweichung bleibt auch in #hnlicher Grée erhalten, wenn man anstelle des reinen Si-Wafers in
der Simulation noch eine SiO,-Schicht auf dem Si-Wafer annimmt.
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ABBILDUNG 4.12: Einflul von Me8fehlern auf die Bestimmung von &’(20 000 cm~1). Verglichen
sind &’-Werte, die aus der Originalmessung (gefiillte Symbole) und einer Nachmessung (x) etwa
zwei Jahre spéter bestimmt wurden. (Die Messungen stammen aus der lateralen Untersuchung
der Probeneigenschaften, die in Kapitel 5 noch ausfiihrlich diskutiert wird.) Bei den der Be-
stimmung der DF’s zu Grunde liegenden 15 Original-Reflexionsmessungen wurde jeweils nach
3 Probenmessungen eine Referenzmessung vorgenommen. Ergebnisse zu den unterschiedlichen
Referenzen sind durch die unterschiedlichen gefiillten Symbole markiert. Es fillt auf, dafl fiir
die Originalmessung die drei £-Werte bei den Positionen 0,0 cm, 0,5cm und 1,0 cm aus einem
stetigen ,, Wannenverlauf* herausspringen. Die Analyse der Reflexionsmessungen ergibt, daf} sich
die drei zugehorigen Spektren wie in Abbildung 4.10 gezeigt durch nach oben verschobene Re-
flexionswerte von den Messungen der Nachbarpunkte unterscheiden. Auch ihr Interferenzhub in
R ist hoher als bei den benachbarten Punkten, so daf§ in der Simulation ein gréfieres ¢/ ange-
nommen wird.

Der Verlauf der Werte fiir die Nachmessung verlduft bis auf die drei Punkte fast mit konstantem
Abstand von Ae’ = 40,35 zum Original, fiir die drei Punkte betréigt der Abstand etwa +0,1. Die
hohlen Kreise zeigen die Werte der drei Fehlmessungen entsprechend um Ae’ = 0,35—0,1 = 0,25
nach unten korrigiert, davon ausgehend, daf sich fiir alle Punkte derselbe Abstand ergeben soll-
te.

Bei den Originalmessungen konnte der experimentelle Interferenzhub — das Maf fiir eyyo_—€(1a
— auf Grund der zu hohen Transmissionswerte nicht in der Simulation reproduziert werden. Der
hohere Verlauf in & fiir die Wiederholungsmessungen 148t sich mit der besseren Qualitéit der
Messungen erklédren, da bei ihnen die zuvor diskutierten ,,offensichtlichen“ Mefifehler deutlich
kleiner sind: Die Summe R + T betrigt nur noch 100,5 % im Vergleich zu zuvor 102 % und die
limitierenden R- bzw. T-Spektren von reinem Glas werden fiir die Messungen an WO, auf Glas
eingehalten. Entsprechend kann in der Simulation der volle experimentelle Hub der Interferenzen
reproduziert werden, was das grofiere ¢’ ergibt. Die grofiere Zuverlissigkeit der Wiederholungs-
messungen spiegelt sich auch in einer deutlich geringeren Abweichung wieder.

in Kapitel 5). In den mit ,Original“ bezeichneten Messungen kam es genau fiir die drei
Reflexionsmessungen an den Positionen 0,0 cm ... 1,0 cm aufgrund einer ,,falschen® Refe-
renzmessung wie in Abbildung 4.10 beschrieben zu einer vermeintlich gréfferen Reflexion.
Die Messungen an allen anderen Positionen liegen tiefer und deuten auf ,richtige“ Refe-
renzmessungen hin. In der Auswertung zeigt sich dies durch einen Sprung im &’-Verlauf
um Ae¢’ = +40,2...+ 0,25 im Vergleich zu den Nachbarpunkten bei -0,5cm und +1,5 cm.

Eine Wiederholung der Messungen an derselben Probe etwa zwei Jahre spéter mit
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dem neuen LAMBDA-25 ergab in der Auswertung den um etwa Ae’ = 0,35...0,4 hoheren
Verlauf. Dort liegen die Werte an den Positionen 0,0cm ...1,0cm wie intuitiv erwartet
in einem kontinuierlichen Verlauf. Der Grund fiir die erhohten &’-Werte liegt zum einen
in den verbesserten R- und T-Messungen, die alle zuvor diskutierten Abweichungen nicht
zeigen. Zum anderen kann sich die Probe durch die Lagerung an Luft natiirlich auch
verandert haben. Der Trend des lateralen &’-Verlaufs wird aber in Abbildung 4.12 unter
Beachtung einer Korrektur richtig wiedergegeben.

Das Beispiel zeigt zweierlei: Mefifehler konnen in der Auswertung der DF eine Verschie-
bung der ’-Werte bewirken. Es konnen einerseits innerhalb der Serie (nach dem Beispiel
durch falsche Referenzmessungen vor allem in Reflexion) Spriinge entstehen, andererseits
kéonnen Wiederholungsmessungen mit der richtigen Transmission zu deutlich verschobe-
nen &’-Werten fithren. Gerade aus diesem Grund war es nicht immer moglich, aufwendige
vergleichende Mefiserien komplett zu wiederholen, wenn an manchen Messungen im nach-
hinein mit einem zu groflen zeitlichen Abstand Spriinge speziell in den Reflexionsmessun-
gen festgestellt wurden. Dadurch kommt es in manchen Auswertungen leider zu unklaren
Aussagen fiir ¢’ oder die Lage der Bandkante, deren Ursache zwar anhand mifigliickter
Reflexionsmessungen erklédrbar, aber nicht mit vertretbarem Aufwand z.B. durch Nach-
messungen aufzulosen ist. Wichtig ist trotz allem die Feststellung, dal bei Wiederholung
derselben Fehler (z.B. permanent zu hohe Transmissionsmessungen innerhalb einer Serie
mit dem Effekt der Verschiebung von ¢’ im Vergleich zu einer Nachmessung mit richtiger
Transmission) die Werte untereinander vergleichbar sind.

4.6 Absorption blaugefirbter Schichten

Bisher wurden die Eigenschaften von WO,-Schichten beschrieben, die im sichtbaren und
im NIR transparent sind. Da das gasochrome Einfarben die Polaron-Absorption im IR
ausnutzt, soll die optische Modellierung dafiir diskutiert werden. Ein Beispiel fiir eine im
IR absorbierende, in Transmission blau erscheinende Schicht zeigt Abbildung 4.13.

4.6.1 Korrelation von Optischer Dichte OD und Farbzentren-
dichte y

Ein Problem bei der Beschreibung einfiarbbarer Schichten ist die Suche nach dem geeigne-
ten Maf} zur Charakterisierung der Einfirbetiefe. Dies gilt im Rahmen der Arbeit sowohl
fiir dauerhaft blaue Schichten wie auch fiir Schichten, die dynamisch gasochrom geschal-
tet werden. Die {iblicherweise hierfiir herangezogene Grofe ist die schon am Anfang auf
S. 8 in Gleichung (1.1) erwihnte optische Dichte OD. Ihre Definition sei hier nochmals

wiederholt: i
OD(7) := — log ( ;; ((’; ))) . (4.9)

Dort wurde auch schon erwéhnt, dafl diese leicht aus den Transmissionsmessungen be-
stimmbare Grofle auf den Absorptionskoeffizienten « zuriickgefithrt werden kann, wenn
man annimmt, dafl Vielfachreflexe keine Rolle spielen, also dafl das Lambert-Beersche
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Gesetz T'(v) = Ty(D) - exp[—a(7)d] Giiltigkeit besitzt. Unter dieser Annahme gilt
OD(v) = a(p)d - loge =~ 0,434 - a(v)d. (4.10)

Auf dieser Vereinfachung basieren die meisten publizierten Arbeiten zum Féarbeverhalten
von Wolframoxiden.

Ferner wird, wie bereits in Kapitel 1 ausgefiihrt, in einigen Untersuchungen berichtet,
da der Absorptionskoeffizient proportional zu dem eingelagerten Wasserstoffanteil im
H,WO, ist, also & ~ y. y wurde dabei aus der bei elektrochromen Einférbeexperimenten
gemessenen Ladungsmenge bestimmt. In der Sprechweise nach dem Sauerstoffausbaumo-
dell bezeichnet y die Farbzentrenkonzentration. Damit gilt

(1) = 1 A
= depN,Cg

wobei d die Schichtdicke, A die Molmasse von WO,, Cg die Einfirbeeffizienz der Schicht
nach Gleichung (1.3) und N, die Avogadro-Zahl ist. Damit ist die Farbzentrenkonzentra-
tion mit der OD korreliert. Der Vorteil dieser Methode ist, dafl prinzipiell die Messung
der Transmission bei einer Wellenlénge geniigt. Andererseits entstehen durch Interferenz-
effekte Fehler in der Bestimmung der OD.

.OD(t), (4.11)

4.6.2 Modell der DF

Eine prézisere Charakterisierung kann natiirlich mit spektral aufgelosten R- und T-
Messungen gelingen. Zur Simulation von blaugefarbtem WO, ist eine Erweiterung der
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(a) Reflexions- und Transmissionsspektrum (b) DF mit ,transparentem* Anteil und HO
einer blaugeférbten Schicht mit Simulation. zu der Schicht aus (a). Der Bereich kleiner

9000 cm™~! wurde nicht gemessen und ist in-
sofern spekulativ.

ABBILDUNG 4.13: Spektren und DF &y, einer blaugefirbten WO,-Schicht. Die Polaron-
Absorptionsbande kann durch Ergénzung der DF von transparentem WO, Eransp. Um einen
HO xpuo simuliert werden. Dessen Parameter lauten 7, = 16020 em™ !, Upo = 10900 cm ! und
7, = 9290cm~!. Im IR bestimmt der HO praktisch den Verlauf des Imaginirteils. Im Realteil
bewirkt er eine Modulation im Vergleich zur DF des transparenten WO,,. Am Interbandiibergang
hat der HO im Imaginérteil fast keinen Einflul mehr.
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DF um einen harmonischen Oszillator nétig, der die IR-Polaron-Absorption zumindest
fiir den hier durch Messungen abgedeckten Frequenzbereich beschreiben kann.” Die rest-
lichen, wellenzahlabhéngigen Beitrdge zur DF bleiben wie fiir den oben beschriebenen
Fall einer transparenten Probe erhalten durch einen OJL-Term, einen HO im UV und
einen konstanten Term. Sie werden fiir die folgende Diskussion zusammengefafit in einem
Term Eiyansp (7). Sie haben indirekt einen kleinen Einfluf auf die Polaron-Absorption, wo-
bei Eqransp(P) fast absorptionsfrei ist im Bereich unterhalb von 7 = 24000 cm™" und eine
leichte Dispersion aufweist. Die DF schreibt sich dann als

éblau(ﬂ) - étramsp(ﬁ) + XHO,IR(D) (412)

Die Lage des Absorptionsmaximums beim WO, wird typischerweise durch
Uro = 9000...13000cm™! beschrieben. Das Quadrat der Plasmafrequenz
72 = (0...20000cm™")* gibt die Stirke des harmonischen Oszillators an und die
Stoffrequenz 7, ~ 8000...12000cm™"! ihre Breite. Die DF ist in Abbildung 4.13(b)
dargestellt. Die Simulation der Absorptionsbande gelingt mit den in der Bildunterschrift
angegebenen Werten.

Fiir einzelne, insbesondere fiir dauerhaft blaue Proben ist die Messung von R und T’
und daraus die Bestimmung der DF experimentell leicht zu realisieren. Eine geeignete
Grofle zur Aussage iiber die Stérke der Einfarbung ist dann wieder der Absorptionskoef-
fizient. Er ist geméf

1 / 112
oz:47mD:47rﬁ-—\/—5’—1—\/8’2—1—5”2 —drp A1+ f1+ S (413)
\/5 2 8/2

mit den anderen optischen Grofien verkniipft. €’ steigt linear mit 173 . Es wére nun prak-
tisch, wenn « eine dhnlich einfache, z.B. lineare oder quadratische Abhéngigkeit von dem
Parameter 7, hétte. Dann wére ein einfacher Vergleich des jetzt prizise aus der DF be-
stimmten « mit der groberen Abschitzung von « aus der Messung der OD nach Glei-
chung (4.10) moglich. Einige Abschétzungen zeigen jedoch, daf sich « nicht intuitiv auf
v, zuriickfithren 148t, siche Anhang B.1. Daher bleibt als Ausweg nur die direkte Berech-
nung von « aus der zuvor simulierten DF.

Abschlieend stellt sich die Frage, wie genau die Absorption mit dem vereinfachten Ver-
fahren nach Lambert-Beer bestimmt werden kann. Die Ausfithrungen hierzu mit einigen
Simulationen finden sich ebenfalls im Anhang (B.2). Die Abweichungen liegen demnach
in Abhéngigkeit von der Stdrke der Absorption und der Dicke der Schicht bei maximal
10%. Da es bei den meisten Messungen zur Einfiarbetiefe aber nicht auf absolute Werte
ankommt, ist die Ndherung nach Lambert-Beer zuldssig. In Kapitel A.2 wird die Be-
stimmung von « nach beiden Methoden fiir einen kompletten Férbe- und Entfarbezyklus
vorgestellt.

"Der MeBbereich des Lambda-2 deckt den unteren Frequenzbereich der Polaron-Absorption nicht ab,
so dafl mit dem HO nur die obere Flanke beschrieben werden mufite. Gegen Ende der Arbeit deuteten
Simulationen von einzelnen Messungen mit einem Fourier-Spektrometer FT'S 135 der Firma BIORAD im
Bereich von 3500 cm~! bis 10000 cm~! an, daf$ durch einen sogenannten , Kim*“-Oszillator [137, 71] evtl.
eine noch bessere Ubereinstimmung von Simulation und Messung iiber den gesamten Absorptionsbereich
erreicht werden kann.
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4.7 Der Schaltstand und das Diodenzeilenspektro-
meter

4.7.1 Die Gaszelle

In Zusammenarbeit mit G. Thissen und M. Beckers wurde eine gasdichte Schaltzelle kon-
zipiert und von der Werkstatt gebaut, in der die beschichteten Objekttrager auf ihr opti-
sches Schaltverhalten hin bei Driicken bis zu 6-10° Pa untersucht werden konnen [138, 13].
Ein Foto und eine Prinzipskizze zum Meaufbau zeigt Abbildung 4.14. Im Boden und im
Deckel der Zelle (4) ist zur Lichtein- und -auskopplung jeweils ein Quarzglas eingebaut,
die Probe liegt dazwischen in dem abgeschlossenen Gasvolumen. Die Gasatmosphére ist
mit zwei computergesteuerten Magnetventilen auf der einen Seite von der Gaszufuhr (3),
auf der anderen Seite von einer Hoch-Vakuumpumpe (2) getrennt. Zur Druckmessung
dient ein zwischen 0 und 6-10° Pa linear arbeitender Druckmeffumformer P22 der Firma
MATTIG, der als Druckdose wie das im Herstellungskapitel erwihnte Baratron nach ei-
nem kapazitiven Prinzip arbeitet (1). Das minimal auswertbare Signal entspricht 2-10° Pa.
Es wird iiber eine AD-Wandlerkarte vom Computer aufgenommen und kann zusétzlich
mit einem Digitalvoltmeter kontrolliert werden.

4.7.2 Das Diodenzeilenspektrometer

Zur zeitaufgelosten Messung der Transmission beim Schalten der Wolframoxide unter
wasserstoffhaltiger Atmosphére stand ein gekoppeltes ZEISS MCS-320 / MCS-340 Di-
odenzeilenspektrometer fiir den Bereich von 200 bis 620 nm bzw. von 600 bis 1010 nm zur
Verfiigung, zeitweise auch ein MCS-400, das den gesamten Bereich von 200 bis 1050 nm

Aufsicht

Gaszelle mit Probe

Pumpe

Seitenansicht

T Spektro-
- & meter

Lampe
Lichtleiter

(a) Ein Foto des gasochromen Schaltstandes. (b) Prinzipskizze des gasochromen Schaltstan-
des.

ABBILDUNG 4.14: Der gasochrome Schaltstand mit Gaszelle und Diodenzeilenspektrometer zur
zeitaufgelosten Messung der optischen Transmission (und prinzipiell auch Reflexion). (1) Druck-
meBumformer, (2) zur Pumpe, (3) Gasversorgung, (4) MeBzelle.
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abdeckt. Im Spektrometer wird das eingekoppelte Licht durch ein Gitter auf eine Dioden-
zeile abgebildet, weshalb dem Signal jeder Diode eine bestimmte Wellenlénge zugeordnet
werden kann. Die Mefzeit / Messung des gesamten Spektrums betriagt bei vertretbarer
Intensitéit minimal 42 ms, allerdings wurden meist 60 oder 100 Messungen akkumuliert
bei einer Mefizeit von dann 3,3s oder 5,55 &.

Die Beleuchtung geschah mit einer Halogenlampe und wurde iiber einen Ast einer ,, Y-
Quarz-Lichtleitfaser zugefiihrt. Prinzipiell kann iiber den zweiten Ast zusétzlich mit einer
Deuteriumlampe beleuchtet werden, um die optischen Eigenschaften im UV messen zu
kénnen. Allerdings begiinstigen die UV-Anteile nach den Ausfithrungen zum photochro-
men Schalten in Kapitel 1.4.2 das Einfarben der Schichten. Daher wurde darauf verzichtet,
um die Ergebnisse zum gasochromen Schalten nicht zu verfélschen. Das aus der Glasfaser
austretende Licht wird iiber eine Fokussierungsoptik von unten auf die Probe gelenkt. Der
transmittierte Anteil wird {iber der Probe von einer Sammellinse wieder in eine Glasfaser
eingekoppelt, die das Licht zu den Spektrometern fiihrt.

Prinzipiell kann bei Verzicht auf die Beleuchtung mit der Deuteriumlampe mit der oben
erwahnten Y-Faser zeitgleich zur Transmissionsmessung das von der Probe reflektierte
Licht aufgesammelt und bei Verwendung des zweiten Spektrometers mit diesem gemessen
werden. Allerdings ergaben sich durch Vielfachreflexe einige Probleme zur Aussagekraft
und Interpretation dieser Messungen, so dafl sie fiir diese Arbeit nicht beriicksichtigt
wurden. Um die prinzipiell interessanten in-situ Reflexionsmessungen dennoch in Zukunft
zu ermoglichen, werden einige Probleme und mégliche Abhilfe dazu im Ausblick der Arbeit
kurz geschildert.

4.7.3 Die Einstellung des H,-Partialdrucks

Zum Einfiarben der Proben wird als Wasserstoffquelle entweder eine Gasflasche mit 2 %
Hy in Ar oder mit reinem Hy verwendet. Der gewiinschte Gesamtdruck pges wird iiber
das jeweilige Reduzierventil an der Gasflasche grob eingestellt. Vor dem Schaltvorgang
wird die Zelle stets evakuiert auf ein Restvakuum® < 10Pa. Das zwischen Pumpe und
Zelle liegende Magnetventil wird anschliefend geschlossen und nach einigen Sekunden das
zweite Magnetventil zur Gasflasche hin gedffnet. Ist ein zuvor eingestellter Solldruck in
der Zelle erreicht, so schlielt dieses Ventil wieder computergesteuert.

Dieses Verfahren erlaubt mit einiger Sorgfalt reproduzierbare Ergebnisse, birgt jedoch
einige Unzulédnglichkeiten: Bei einem deutlich zu hoch eingestellten Vordruck kann das
Ventil nicht schnell genug reagieren und schlieBt zu spét, so daf§ der tatséchliche den
gewiinschten Druck iibersteigt (z.B. pges = 1,5-10° Pa statt 1,3-10° Pa). Aber bei geeignet
eingestelltem Vordruck lag die Reproduzierbarkeit fiir einen Solldruck von 1,30-10° Pa
bei ca. 0,05-10° Pa, was fiir die durchgefiihrten Experimente ausreichte. Der erreich-
bare Wasserstoffpartialdruck pg, liegt hier zwischen minimal 0,001-10° Pa und 6-10° Pa
(1 mbar < pg, < 6bar).!”

8Die rechnerische Diskrepanz zu 60 bzw. 100 x 42,6s ergibt sich aus der Verzogerung durch das
Speichern der Spektren auf der Festplatte bei den verwendeten PCs.

9Die Messung erfolgte mit einer Ionivac-MeBrohre IE10 der Firma Leybold und erreichte auf Grund
der relativ kleinen Rohrquerschnitte nur den angegebenen Wert. Direkt am Eingang der UHV-Pumpe
vom Typ Leybold Turbovac 50 wird ein Druck von etwa 1073 Pa erreicht.

10° Gleichwohl wurde gegen Ende der Arbeit noch die Neukonzeption und der Aufbau eines Gasmisch-
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Nach einer typischen Einférbezeit unter Ho-haltiger Atmosphére von 8 bis 12 Minuten
wird fiir etwa 3 Minuten evakuiert, bevor die Zelle mit Luft auf Umgebungsdruck geflutet
wird, wobei die Probe wieder entfiarbt. In typischen Schaltzyklen wurde die Probe in 30
bis 40 Minuten hin- und hergeschaltet.

4.8 Zeitaufgeloste Messungen und ihre Auswertung

Eine typische Serie zeitaufgeloster Transmissionsmessungen beim Schalten des Systems
Pd/ WO,/ Glas zeigt Abbildung 4.15. Die recht geringe Ausgangstransmission zwischen
60 % und 65 % ist auf die starke Absorption des etwa 2,5nm dicken Pd-Katalysators
zuriickzufithren. Viele Schaltversuche an WO, wurden mit dieser Pd-Dicke oder mit etwa
7,5nm dickem Pd durchgefiihrt, auch wenn prinzipiell ein Schalten mit diinneren Pd-
Dicken moglich ist (nachgewiesen fiir bis zu 0,5nm). Eine genauere Diskussion zur Rolle
des Katalysators folgt in Kapitel 8.

Die Spektren in Abbildung 4.15 wurden mit einer Zeitauflosung von At ~ 5s aufge-
nommen. Die ersten Messungen geschehen zu Referenzzwecken in Luftatmosphére, dann
wird die Zelle evakuiert. Zum mit t = 0s bezeichneten Zeitpunkt wird die Zelle im darge-
stellten Fall mit 2 % Hs in Ar geflutet, bis in der Zelle ein Schaltdruck von py, = 632 mbar
erreicht ist. In Abbildung 4.15(a) stellt das mit ¢ = 0's bezeichnete Spektrum den ungeférb-
ten Ausgangszustand dar, der sich mit fortschreitender Zeitdauer zunehmend einfiarbt,
bzw. dessen Absorption mit einer Resonanzposition bei A ~ 1 ym zunimmt.

Abbildung 4.15(b) stellt die zeitliche Entwicklung der Transmission bei einer Wel-
lenldnge dar, die sich aus einem Schnitt durch die Spektren aus Abbildung 4.15(a) ergibt.
Man erkennt vom Moment des Ho-Einlasses bei tg;a¢ €ine Zunahme der Absorption Nach
300 s in wasserstoffhaltiger Atmosphére dndert sich das Spektrum in der linearen Auftra-
gung kaum noch.

Umgekehrt erkennt man an der Auftragung der OD in Abbildung 4.15(c) gut, da8
der Schaltprozefl bei t = 300s noch nicht abgeschlossen ist. Auflerdem erkennt man die
zu Beginn der Einfarbung schnellere Zunahme der OD bzw. des Absorptionskoeffizienten
oder der Farbzentrendichte y. Speziell fiir die Bildungsrate der Farbzentrenkonzentration
zu Beginn der Einfarbung liefert die auf S. 9 in Gleichung (1.2) erwéhnte Schaltgeschwin-

digkeit
dOD(t
V= dOD(t) (4.14)
dt =t
Start

standes initiiert und mitbegleitet, um reproduzierbarere, sauberere Verhiltnisse einstellen zu koénnen.
Dort wird inzwischen programmgesteuert iiber Massflowcontroller in einer Vorabmischzelle die gewiinsch-
te Gasmischung mit einem bestimmten Wasserstoffanteil eingestellt [120, 30]. Die Gaszelle wird evakuiert
und dann ein Zwischenventil zur Mischzelle getffnet. Bei bekanntem Volumenverhéltnis zwischen Misch-
und Gaszelle kann so der gewiinschte Partialdruck an Wasserstoff sehr prizise zwischen 20 Pa und 5-10° Pa
eingestellt werden. Zudem kann das Entfiarben dort unter reproduzierbareren Bedingungen erfolgen, da
nicht Luftsauerstoff, sondern ein einstellbarer Ar/Os-Mix groer Reinheit verwendet wird. Zusitzlich
ist die Einstellung einer konstanten Luftfeuchte moglich, die ebenfalls fiir ein reproduzierbares Schalt-
verhalten wichtig ist. Nicht zuletzt konnen iiber die Rechnersteuerung Schaltzyklen mit gewiinschten
Gasmischungen fiir fast beliebige Zeiten eingestellt werden. Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit kam
der neue Mischstand jedoch zu spét.
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(a) Zeitliche Entwicklung des Transmissions-
spektrums nach Einlal von 2% Hs in Ar in
die Schaltzelle zum Zeitpunkt ¢ = 0s. Mit
zunehmender Zeit erkennt man die Abnahme
der Transmission insbesondere im IR, die auf
die Polaronabsorption zuriickzufiihren ist. Im
blauen Spektralbereich findet eine deutlich ge-
ringere Absorption statt. Der bei 940 nm ent-
stehende Peak ist ein Artefakt des Spektrome-
ters.

(b) Ein Schnitt durch die Spektren aus (a) bei
A = 600nm liefert die zeitaufgeloste lineare
Darstellung der Transmission als Funktion der
Zeit t. Hier ist auch die Phase unter Vakuum
zu sehen, die an die Hs-haltige Atmosphéire
anschlieft, und schlieflich das Entfarben un-
ter Luft. An den Schaltpunkten wurde die Be-
leuchtung abgeschattet, um den Zeitpunkt im
Spektrum klarer kenntlich zu machen.
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(¢c) Die Optische Dichte OD(¥) = (d) Die Schaltgeschwindigkeit ist definiert als
—logT(t)/To (hier negativ aufgetragen) die zeitliche Anderung der OD aus (c) zu Be-

zu den Transmissionsdaten aus (b) verdeut-
licht die Anderung der Absorption durch die
Einfarbung. Obwohl bei den letzten Spektren
aus (a) nach 300s kaum noch Anderungen
zu erkennen sind und sich auch die lineare
Transmission aus (b) nur noch geringfiigig
dndert, erkennt man an dieser Auftragung,
dal der Farbeprozefi bei 300s noch nicht
abgeschlossen ist.

ginn des Einfarbeprozesses bei tsiapt - Sie ist ein
Magf fiir die Zunahme der Farbzentrenkonzen-
tration y(t = tstart)-

ABBILDUNG 4.15: Beispiel fiir zeitaufgeloste Messungen wéhrend des Schaltens von
Pd/ WO,/ Glas, hier in 2% Hy in Ar bei pges = 610 mbar. dpg ~ 3nm, dwo, = 435nm, Depo-
sitionsdruck WO,.: pion. = 9 Pa, neues W-Target.
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ein geeignetes Mafl. Damit lassen sich Riickschliisse auf den Mechanismus der Einfarbung
ziehen, die in Kapitel 8.1 noch nédher diskutiert werden.

4.9 Automatisierte Auswertung der optischen Mes-
sungen

Wie spiter gezeigt wird, waren fiir die Analyse des lateral inhomogenen Schaltverhaltens
ortsaufgeloste optische Messungen mit anschlieSender Simulation der R- und T-Spektren
fiir jeden dieser Punkte notig. So ergaben sich fiir jede Probe bis zu 15 Mefipaare aus R
und 7. Von Messung zu Messung unterscheiden sich die Proben meist nur in ihrer Dicke
und in Details ihrer dielektrischen Funktion. Somit kann, nachdem einmal eine Vorla-
ge fiir die Simulation beispielsweise einer reinen WO,-Schicht auf Glas erstellt wurde,
prinzipiell immer wieder auf diese Vorlage zur Simulation weiterer Messungen zuriickge-
griffen werden. Allerdings wére bei typischerweise 50 bis 100 Spektrenpaaren pro Mef3serie
das manuelle Einlesen, erneute Simulieren und Auslesen der neugewonnenen Fitparame-
ter sehr zeitaufwendig und aufgrund der Monotonie auch fehleranfillig von Seiten des
Benutzers.

Um den Analyseaufwand bei der Vielzahl der untersuchten Proben zu reduzieren,
kénnen Spektren z.B. durch EXCEL per , Fernsteuerung® in SCOUT eingelesen und dort
simuliert werden!!. Nach Abarbeitung eines Fitalgorithmus werden die resultierenden Fit-
parameter automatisch ausgelesen und in einer Tabelle abgelegt, die zugehorigen DF'’s
konnen zur weiteren graphischen Analyse als Datenséitze in Dateien abgespeichert wer-
den. Ein Schleifenalgorithmus in einem EXCEL-Makro bewirkt, dafl alle gewiinschten
Spektrenséitze nacheinander abgearbeitet werden. Bei beispielsweise 50 Spektrensitzen
mit einer durchschnittlichen typischen Simulationszeit von 5 bis 10 Minuten (Pentium I,
200 MHz) konnen die Simulationen bequem automatisiert in einem Nachtfit abgearbeitet
werden — im Gegensatz zu 50 manuellen Simulationen. Da aus dieser Analyse wichtige
Ergebnisse gewonnen wurden, soll der Algorithmus mit einigen Feinheiten im folgenden
vorgestellt werden.

4.9.1 Der automatische Fitalgorithmus fiir viele Spektren mit
SCOUT und OLE

Zur Kommunikation mit anderen Programmen stellt SCOUT 2 eine OLE-Schnittstelle zur
Verfiigung. Die wichtigsten Befehle sind damit aus diesen Programmen heraus zugénglich,
z.B. zum Einladen von gemessenen Spektren, zum Starten und Stoppen einer Simulation,
zum Einladen zuvor festgelegter Vorlagedateien fiir die zu verwendenden Fitparameter,
zum Setzen und Auslesen ebendieser Fitparameter oder nicht zuletzt zur Ausgabe der
resultierenden DF’s und der erreichten Fitgiite (,Deviation®). Konkret realisiert wird die
Ansteuerung aus EXCEL heraus mit Hilfe von in Visual Basic programmierten Makros.
Dabei wurde auf eine Vorlage von W. Theifl zuriickgegriffen (siehe Hilfedatei zu [137]),
die um einige notwendige Methoden erweitert wurde. Die zu simulierenden Spektrensets

Hatsiichlich geniigt ein OLE-fihiges Programm (Object Linked Embedding), das eine Basisprogram-
mierung zur Abarbeitung von Schleifen und diversen Abbruchkriterien ermoglicht.
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(bzw. die zugehorigen Dateinamen) werden in EXCEL in einer Tabelle angelegt, die dann
sukzessive an SCOUT 2 iibergeben und in einer Schleife abgearbeitet werden. Fiir jedes
dieser Spektrensets (hier jeweils bestehend aus einer R- und T-Messung, prinzipiell konn-
ten aber beispielsweise weitere Messungen aus dem IR oder aus Ellipsometriemessungen
ergénzt werden) wird eine mehrstufige Optimierungsroutine durchlaufen.

4.9.2 Fitroutine: Mehrstufiger Algorithmus mit ,,Fitparameter
Sets*

Allgemein

Im vorhergehenden Kapitel 4.4 wurde bereits beschrieben, wie beispielsweise das Modell
der DF fiir transparentes WO, in dieser Arbeit aus Einzelbeitrdgen zusammengesetzt
wird. Aber auch wenn bereits eine gute Vorlage existiert, in der z.B. die Bandliicken-
energie und die Grofle von ¢’ im sichtbaren Spektralbereich schon einigermaflen richtig
gewahlt sind, so besteht die Simulation solcher Spektren doch aus mehreren Schritten
bzw. der sukzessiven Verfeinerung diverser Fitparameter, wie das einfache Beispiel am
vorher diskutierten transparenten WO, zeigen soll. Allgemein muf} eine solche Routine
zunéchst fiir ein gegebenes Problem als ,, Musterlosung® erarbeitet werden, die anschlie-
Bend automatisiert fiir viele Spektrensets abgearbeitet werden kann.

Zu Beginn der Simulation muf} eine Grobeinstellung der Dicke und des Brechungsindex
des WO, erfolgen: Da die Dicken bei den untersuchten Schichten zum Teil deutlich von-
einander abweichen, wiirde der Downhill-Simplex-Fitalgorithmus in SCOUT 2 bei einer
beliebigen Startdicke sehr wahrscheinlich bei einer falschen Dicke ein lokales Minimum fiir
die Abweichung finden und dort die Optimierung beenden. Als Nutzer erkennt man sofort
z.B. an der nicht passenden Periode der Interferenzen den falschen Wert und kann korri-
gierend eingreifen. Fiir einen automatischen Fit mufl allerdings ein geeigneter Startwert
gefunden werden, der dem richtigen schon nahe kommt.

Dazu wurde SCOUT 2 im Lauf der Arbeit von W. Theil um die Option ,fit on
the grid* ergénzt: Das Programm testet fiir einen Parameter, z.B. die Dicke, auf bis zu
100 dquidistanten Stiitzstellen in einem einstellbaren Intervall die Abweichung zwischen
Simulation und Messung und setzt den gewéhlten Fitparameter auf den Wert, fiir den
sich die geringste Abweichung ergibt. Somit kann h#ufig ein geeigneter Startwert der
Dicke bestimmt werden, der mit dieser groben Einstellung der optischen Dicke n - d die
richtige Periode der Interferenzen trifft. Um anschlieBend die optische Dicke und den
Interferenzhub (bzw. nwo, — nglas) genauer einzustellen, werden Dicke und £/ alleine
einer Voraboptimierung unterzogen. Diese beiden Parameter bilden dann ein (sehr kleines)
,Fitparameter Set“, das als Vorlage fiir weitere Simulationen abgespeichert und bei Bedarf
wieder eingeladen werden kann.

Im néchsten Optimierungsschritt konnen bei einfachen transparenten Schichten be-
reits die anderen sinnvollen Fitparameter freigegeben werden. Bei dem oben beschrie-
benen Modell fiir WO, sind dies die Dicke, der dielektrische Hintergrund €/, von den
OJL-Parametern Ey, m, v und ,decay’

¢

sowie alle drei Parameter des harmonischen Os-
zillators im UV. Die beiden Groflen ,,Ratio = 1* aus dem OJL-Modell und €7, = 0 werden
konstant gehalten. Dieses neue ,, Fitparameter Set“ wird wieder fiir den spéteren Gebrauch
abgespeichert. Wichtig ist auflerdem die Eigenschaft, dafl fiir einzelne Parameter obere
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und untere Limits angegeben werden kénnen, so daf sie in einem physikalisch sinnvollen
Bereich bleiben!?.

Fiir schwierigere Probleme, beispielsweise den automatisierten Fit blaugefarbter WO,-
Schichten, muf} zur Beschreibung der Blaufarbung die DF noch um den Beitrag eines har-
monischen Oszillators im IR mit 770 = 9000...13000cm™! ergiinzt werden. Die Anzahl
der abzuarbeitenden Fitparameter Sets steigt, um schlieBlich eine gute Ubereinstimmung
zwischen Simulation und Messung zu erhalten.

Umsetzung in EXCEL

In EXCEL konnen in einem Vorabfit (bzw. ,Prefit*) zunéchst ein oder mehrere Start-
sets testweise mit konkreten Startwerten fiir die Fitparameter angegeben werden, die von
SCOUT auf das am besten geeignete Startset hin durchsucht werden'®. Hierbei ist zusétz-
lich fiir einen der Parameter (meist die Dicke) die Durchfiihrung eines ,fit on the grid“
moglich.

Danach wird die zuvor ausgearbeitete Fitroutine als Liste der aufeinanderfolgenden
Fitparametersets angegeben bzw. abgearbeitet. Fiir jedes dieser Sets wird ein Abbruchkri-
terium angegeben, nach dem SCOUT die Optimierung beendet: entweder eine maximale
Fitzeit oder einen ,, Toleranz“ genannten Parameter, der angibt, in welchem ,, Radius® um
die aktuellen Parameter SCOUT bessere Losungen sucht. Wird er unterschritten, bricht
der Fitalgorithmus ab.

Nach Ausfithrung des letzten Schrittes aller Stufen des Fitalgorithmus werden die er-
haltenen Fitparameter zusammen mit der Abweichung zwischen Simulation und Messung
in einer Tabelle abgelegt. Die Abweichung dient als Kriterium fiir die Qualitidt des Fits
und zeigt an, wo gegebenenfalls noch ,,Handarbeit“ notig ist. Wie spéter gezeigt wird, er-
laubt der fiir eine gewiinschte Wellenzahl o ebenfalls abgelegte Realteil '() der WO,-DF
eine schnelle Charakterisierung der optischen Eigenschaften fiir einen Vergleich zwischen
den unterschiedlichen Proben. ¢’ wurde einheitlich bei 7 = 20000 cm™! ausgewertet und
ebenfalls automatisch in der Tabelle abgelegt!?. Dann wiederholt sich die Fitroutine mit
dem néchsten Spektrenset.

Fitalgorithmus fiir blaue WO, -Proben

Speziell fiir dauerhaft blaue Wolframoxide mufite ein ausgefeilterer Weg gefunden werden,
um das automatische Auffinden einer guten Losung zu ermoglichen. Zunéchst ist wie
zuvor beschrieben eine Erweiterung der DF um einen harmonischen Oszillator notig, der
die IR-Polaron-Absorption zumindest fiir die hier durchgefiihrten Messungen beschreiben
kann.!®

1280 kann der Bereich fiir Ey z.B. zwischen 23 000 cm~! und 30000 cm ™! eingeschriinkt werden oder der
fiir die Resonanzfrequenz 7o yv des harmonischen Oszillators im UV zwischen 50 000 und 100 000 cm~ L.
Aus Griinden der Programmstabilitéit erwies es sich als sinnvoll, den Wert fiir v > 20 cm ™! zu halten und
Werte fiir die Démpfung eines harmonischen Oszillators 7, > 0,0001 cm ™!,

13 AuBerdem ist so fiir die Vielzahl aufeinanderfolgender Spektrensets gewihrleistet, daf8 alle Durchliufe
mit denselben Startwerten beginnen.

4 Der Wert kann relativ willkiirlich im absorptionsfreien Bereich gewiihlt werden, sollte aber weit genug
weg von der Bandkante bei ca. 24 000 cm ™! liegen.

15Giehe Fufinote 7 auf S. 82.
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Das grundsétzliche Problem bei der Simulation blaugefdrbter Wolframoxide besteht
darin, sowohl die Dicke als auch die Absorption und die Gréfle von €’ im gering absor-
bierenden Bereich zwischen 20000 und 25000cm™' zu bestimmen. Beispielsweise sind
bei der Simulation der IR-Absorption, die grob nach Lambert-Beer geméf T'(\) =
To(A) exp(—a(A) - d) beschrieben wird, a(\) und d invers zueinander. d wird zwar durch
die noch erkennbaren Interferenzen im Bereich geringerer Absorption festgelegt, der auto-
matische Fit erreicht moglicherweise aber ein anderes lokales Minimum mit einem falschen
Wert fiir k und entsprechend falschem Wert fiir die Dicke. Daher werden im Vorabfit zu-
erst etwa 10 Startsets mit unterschiedlichen Oszillatorstérken fiir den IR-Oszillator bei
10000 cm ™! getestet. Dadurch werden unterschiedlich stark gefirbte Schichten simuliert.
Fiir jedes dieser Sets wird zusétzlich ein fit on the grid“ fiir die Dicke durchgefiihrt.

In der anschlieenden Fitprozedur werden zunéchst in insgesamt vier Schritten zwei
Mal wechselweise dwo, mit €., sowie die Parameter fiir den IR-Oszillator optimiert. Durch
die wechselweise Freigabe der Fitparameter ist sichergestellt, dafl beispielsweise der dielek-
trische Hintergrund und die Dicke im dritten Simulationsschritt auf die im zweiten Simu-
lationsschritt verfeinerte IR-Absorption angepafit werden. Dadurch gelingt es zunéchst
grob, den gemessenen Verlauf zu reproduzieren. Dann werden wie beim transparenten
WO, auch die anderen Parameter freigegeben, was bereits eine gute Ubereinstimmung
ergibt. Ohne den doppelten Durchlauf zu Beginn konnte gerade beim vollautomatisierten
Fitten die Dicke bei einem falschen Wert einrasten.

Gleichwohl war noch eine weitere Verfeinerung durch die Programmierung eines Ma-
kros auflerhalb von SCOUT noétig, da die Dicke nicht optimal getroffen wurde: die Inter-
ferenzen von Simulation und Messung sind im IR leicht aufler Phase, was dort aber bei
einsetzender Absorption nur durch genaues Hinsehen auszumachen ist und daher geringe
Beitrage zur Abweichung liefert. Der Algorithmus héngt in einem lokalen Minimum und
findet die richtige Dicke nicht, da fiir einen besseren Fit die Dicke, die Oszillatorstérke
und der dielektrische Hintergrund zeitgleich geeignet geédndert werden miifiten.

Abhilfe schafft ein Suchalgorithmus, der ausgehend von einem bereits sehr weit fortge-
schrittenen Fit die Feinabstimmung vornimmt: In einem frei wahlbaren Intervall um den
aktuellen Dickenwert (z.B. £5 %) werden dhnlich wie beim fit on the grid, aber dieses Mal
von EXCEL aus, 2n + 1 festgelegte Dicken testweise in die Simulation eingesetzt'®. Diese
Dicken werden ,eingefroren”, also nicht variiert, und nur die Parameter des IR-Oszillators
zusammen mit dem dielektrischen Hintergrund in 2n 4 1 kurzen Testsimulationen frei-
gegeben. So kénnen Interferenzhub und optische Dicke nochmals optimiert nachgefittet
werden. Die Endwerte aus der besten Testsimulation ergeben meist eine leicht gednderte
Dicke im Vergleich zu den Startwerten und werden dann fiir die finale Optimierung der
Parameter weiterverwendet. Nun liegt die Simulation meist auch im IR mit der Messung
in Phase. In einem Beispiel ergab die Simulation vor dem Verfeinerungsschritt eine Dicke
von d = 1840 nm. Nach dem Verfeinerungsschritt lag die Dicke bei d = 1750 nm, also um
etwa 5% darunter. Die Fitgiite verbesserte sich durch diesen Schritt um etwa 40 %!

Das Beispiel zeigt bei allen Vorteilen der automatischen Simulation, dal immer wieder
die genaue Uberpriifung der Ergebnisse notig ist. Der Automatismus erleichtert dennoch
die Auswertung erheblich. Ein Beispiel fiir eine solche automatisierte Simulation folgt in
Kapitel A.2.

16Dabei liegt n € N typischerweise zwischen 2 und 7.



Kapitel 5

Optische Charakterisierung und
Schaltverhalten des WO,

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln drei der elementaren Schritte beschrieben
wurden, ndmlich die Herstellung der Schichten, die Grundcharakterisierung der optischen
Eigenschaften sowie die Grundlagen zur Bestimmung der optischen Schalteigenschaften,
werden in diesem Kapitel wesentliche Erkenntnisse zu den Eigenschaften der Wolfram-
oxide in Abhéngigkeit der Herstellungsparameter erarbeitet. In Abhéngigkeit dieser Ei-
genschaften wird das Schaltverhalten diskutiert. In den darauffolgenden Kapiteln werden
diese Ergebnisse mit weiteren Methoden, insbesondere der Rontgenreflektometrie zur Be-
stimmung von Dichte, Dicke und Rauhigkeit der Schichten, untermauert.

Wie in Kapitel 1 angedeutet gibt es zum Schaltverhalten von Wolframoxiden noch
eine Vielzahl ungekléarter Fragen und komplexer Zusammenhénge. Entscheidend fiir den
gewéahlten und im folgenden vorgestellten Untersuchungsschwerpunkt ist das Phénomen,
daB die am Institut gesputterten Schichten ein lateral inhomogenes Schaltverhalten zei-
gen, dessen Ursache nidher untersucht wurde. Die Motivation lag in der Suche nach einem
besseren Verstindnis des Sputterprozesses, der diese Inhomogenitéit bewirkt. Die Ergeb-
nisse wurden im wesentlichen in Zusammenarbeit mit C. Salinga erarbeitet, weshalb sich
einige der im folgenden diskutierten Aspekte auch in [119] und [118] wiederfinden.

5.1 Einfiihrung: Die Herstellung schaltfihiger
Schichten

Am Institut wurden erste Versuche mit schaltfahigen Wolframoxiden aufler an gesputter-
ten auch an thermisch aufgedampften Schichten durchgefiihrt ([138]), die im Anschlufl an
ihre Herstellung in die Sputteranlage transferiert und dort mit einer Pd-Katalysatorschicht
versehen wurden. Sie zeigten ein schnelles und homogenes Einfarben und erschienen un-
ter diesem Aspekt interessant fiir weitere Untersuchungen. Allerdings ergaben sich grofiere
Probleme zur reproduzierbaren Herstellung dieser Schichten, die eine systematische Va-
riation in Abhéngigkeit von den Depositionsparametern (Restdruck, Oy-Gehalt, Substrat-
temperatur, Stochiometrie des Verdampfungsgutes, Aufdampfrate ... ) deutlich erschwer-
ten. Weil fiir die Losung dieser Probleme zeitintensive Experimente notig gewesen wiren,

91
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ABBILDUNG 5.1: Einflul des Sputterdepositionsdrucks pro,. auf die gasochrome Einfarbbarkeit
der Schichten. Nur bei 6,0 Pa und 9,0 Pa zeigt sich ein echtes Einférben nach dem Einlaf3 von
2% Hs in Ar bei t = 0s. Die Variation bei 0,8 Pa und 3,0 Pa ist lediglich eine Schwankung des
Spektrometers, wie eine Analyse der Gesamtspektren zeigt. Altes W-Target, ¢(O2) = 25scem,
Iy, = 400mA (DVM); 7,5nm Pd; Féarben im Probenzentrum.

wurde auf die vergleichende Herstellung und Untersuchung gedampfter und gesputterter
Schichten verzichtet und im weiteren Verlauf nur noch gesputtertes Wolframoxid unter-
sucht.

Die ersten Probenserien wurden mit einem , alten* am Institut vorhandenen Sputter-
target hergestellt, das zu diesem Zeitpunkt bereits durch frithere vielstiindige Nutzung
einen ausgeprigten Sputtergraben aufwies. Im Unterschied dazu wurden spétere Char-
gen mit einem ,neuen“ Target gesputtert, bei dem sich der Sputtergraben erst im Lauf
der Nutzung entwickelte. Die Targets werden im weiteren Gebrauch durch die Wortwahl
saltes“ bzw.  neues“ Target oder Target W(1) bzw. W(2) unterschieden. Es wird sich
zeigen, dafl die Beschaffenheit der Targets eine entscheidende Rolle fiir die Eigenschaften
der resultierenden Filme spielt.

Wie in Kapitel 2.3.2 angedeutet, sind zur Herstellung gasochrom schaltfiahiger Wolf-
ramoxide vergleichsweise hohe Depositionsdriicke nétig. Wahrend beispielsweise bei op-
tischen Warmefunktionsschichten typischerweise ein recht geringer Depositionsdruck um
Plon. = 0,8 Pa verwendet wird (siehe z.B. [100, 150, 101]), um so haftfeste, kompakte
Schichten aufzuwachsen, ergeben sich fiir diesen Druck zu kompakte Wolframoxidschich-
ten, die beschichtet mit einem Pd-Katalysator keine erkennbare Anderung ihrer optischen
Eigenschaften unter wasserstoffhaltiger Atmosphére zeigen. Weitere Experimente ergaben,
dafl bei hoheren Driicken mit pr,,. = 6...12 Pa schaltfdhige Schichten entstehen, so daf3
fiir die folgenden Untersuchungsserien meist Schichten in diesem Druckbereich hergestellt
wurden. Ein erstes Beispiel! dafiir zeigt Abbildung 5.1.

Die Sputtereigenschaften wurden bereits in Kapitel 2.3.2 diskutiert. Die meisten der
Schichten wurden bei einem Sauerstoffflufl von ¢(O3) = 25sccm hergestellt, bei dem sich
unabhéngig vom Depositionsdruck transparente Schichten ergeben. Die Abhéangigkeit vom
Druck wird in Kapitel 7 eingehend diskutiert.

!'Die Griinde fiir das immer noch relativ langsame Einfarben der Schichten folgen in Kapitel 7.5.
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ABBILDUNG 5.2: Einfluf} des Sauerstoffflusses auf die optischen Eigenschaften von WO,. Die
dauerhaft blaue Probe wurde bei 20sccm, die transparente Probe bei 25sccm hergestellt. Man
erkennt schon die Absorption der blauen Probe im IR. Die Simulationsparameter der blauen
Probe sind in Abbildung 4.13 aufgefiihrt. Altes W-Target, pron. = 0,8 Pa, Iy, = 660 mA (PC).

5.2 Abhéingigkeit der DF vom Sauerstofffluf

Die Bestimmung geeigneter Arbeitspunkte fiir den Sputterprozefl steht am Anfang der
Experimente. Ein Ausschnitt davon wurde schon mit der Beschreibung der Sputterpara-
meter in Kapitel 2 beleuchtet. Nun folgen die optischen Eigenschaften der hergestellten
Schichten in Abhéngigkeit vom Sauerstoffflufl ¢(O5) beim Sputtern, und zwar wie schon
in Kapitel 2.3.2 erwahnt bei pron. = 0,8 Pa und I, = 660 mA (PC) sowie bei 6,0 Pa und
400mA (DVM).

5.2.1 Optische Eigenschaften bei p;,,, = 0,8 Pa am alten Target

Abbildung 5.2 zeigt exemplarisch die Spektren und die daraus gewonnenen DF’s zweier
Proben, die bei 20 sccm und 25 scem Sauerstoffflufl mit dem alten Target hergestellt wur-
den. Die Probe bei 20 scecm weist eine deutliche Absorption um 7 = 10000 cm ™! auf, wie
an der reduzierten Transmission in Abbildung 5.2(a) zu erkennen ist. Sie ist auf die Bil-
dung von Polaronen zuriickzufiihren, wie sie nach den Untersuchungen von Gerard et al.
[46] und den Ausfithrungen von Kapitel 1.4 auf Seite 19 fiir blaugefirbte WO,-Schichten
mit einem Sauerstoffgehalt von 2,45 < x < 2,55 beobachtet wird. Entsprechend ergibt
die Simulation der Spektren einen grofien Beitrag zu ¢” im NIR und im roten Spektral-
bereich (Abbildung 5.2(b)). Etwa bei 26000cm™! setzt die Absorption auf Grund von
Interbandiibergéingen ein. Fiir 15scem ergeben sich dhnliche Schichten wie fiir 20 scem.
Fiir noch geringere Fliisse ergeben sich Schichten mit einer méfligen Restleitfdhigkeit, die
iiber den gesamten Spektralbereich stark absorbieren, bis hin zum metallischen Wolfram
mit guter Leitfdhigkeit.

Im Gegensatz dazu entsteht bei ¢(O2) = 20sccm eine im nahen IR und im sicht-
baren Bereich absorptionsfreie Schicht, bei der ¢”(7) erst ab dem Einsetzen der Inter-
bandiibergiinge bei etwa 25500 cm ™! merkliche Beitrige liefert. Fiir 30 sccm und 35 scem
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ABBILDUNG 5.3: Kenngroflen der DF in Abhéngigkeit vom Sauerstoffflufl ¢(O2). Unterschied-
liche Symbole markieren unterschiedliche Probenserien. Neues W-Target, pion. = 6,0 Pa, I, =
400mA (DVM).

ergeben sich ebenfalls transparente Schichten, die lediglich geringe Unterschiede in €’ im
Vergleich zu 25 scem aufweisen.

Damit lassen sich im Hinblick auf die optischen Eigenschaften der resultierenden
Schichten drei klar getrennte Bereiche feststellen: Der Umschlagpunkt vom Sputtern
,halbmetallischer®“, breit absorbierender Filme iiber blau absorbierende zu transparen-
ten Schichten geschieht an demselben Arbeitspunkt bei 15scem, an dem auch die Rate in
Abbildung 2.4 ihr Maximum erreicht. Nach den Ausfithrungen zur moglichen sauerstoff-
abhéngigen Hysterese beim Sputtern der Schichten ist dies auch der Punkt, an dem der
Sauerstoffgehalt im Rezipienten so grofl wird, dafl die Targetoberfliche beginnt zuzuoxi-
dieren. Gleichzeitig beginnt die Rate zu sinken.

5.2.2 Optische Eigenschaften bei p;,,, = 6,0 Pa am neuen Target

Fir das Sputtern bei 6,0 Pa mit dem neuen Target wurde der Flufl ¢(Oz) in mehreren
Serien zwischen 15 scem und 35 scem variiert, woraus nur noch transparente Schichten re-
sultieren. Die Ergebnisse der optischen Untersuchungen jeweils fiir die Probenmittelpunk-
te zeigt Abbildung 5.3 mit unterschiedlichen Symbolen fiir die unterschiedlichen Serien.
Hier werden nicht die gesamten DF’s dargestellt, sondern nur Werte fiir die Bandliicke
FEgr, = Ey— 27 und den Brechungsindex bzw. fiir &’ (20000 cm™!), um mégliche Abhéingig-
keiten von steigendem ¢(Os) besser zu erkennen.

Die Abhéngigkeit von ¢(Oy) sowohl fiir " als auch fiir Egy, ist nicht stark, da z.B. fiir
¢’ innerhalb einer Serie keine strenge Monotonie herrscht und die Werte fiir denselben
Sauerstofflul von Serie zu Serie um bis zu Ae’ = 0,2 differieren konnen. Ahnliches gilt
fiir B, wo in einer der Serien iiberhaupt keine Anderung auftritt. Eventuell vorhandene
Abhéngigkeiten gehen in den zu grofien Fehlerbalken der £-Bestimmung unter.

Bestenfalls ergibt sich ein leichter Trend: Fiir groflere Sauerstofffliisse wandert die
Bandliicke zu grofleren Wellenzahlen bzw. Energien, wihrend simultan der Realteil sinkt.
Dieses Verhalten ist in sich konsistent, da die monoton steigende Kurve von &'(7) mit



5.3. LATERALE PROBENINHOMOGENITATEN 95

steigender Bandliicke gewissermafien nach ,,rechts® zu groBleren Wellenzahlen verschoben
wird, bzw. da der durch den Interbandiibergang ausgeloste Anstieg von &’ spéter einsetzt.
Damit sinkt der Wert von ¢’ bei einer festen Wellenzahl.

Im Gegensatz dazu berichten Kaneko et al. fiir WO,-Schichten, die bei etwa p = 8 Pa
und einem Target-Substrat-Abstand von 3,9cm im reaktiven DC-Verfahren gesputtert
wurden (ohne Magnetron!), fiir zunehmendem Sauerstoffpartialdruck von einer deut-
lichen Abnahme der optischen Bandliicke von 3,15 eV auf 2,98 ¢V (entspricht Fg; =
25400 . ..24030 cm ™), was einer Anderung von AFp;, = 1370cm™! entspricht [66]. Der
Brechungsindex war wie bei den hier untersuchten Schichten auch bei ihnen fast konstant.
Der Wert lag deutlich hoher umn = 2,4 ...2,45 (entspricht ¢’ = 5,76. .. 6), allerdings geben
sie nicht die zugehorige Wellenzahl an. Die grofiten Anderungen in Egy, ergeben sich fiir
die von ihnen untersuchten Schichten im Bereich unmittelbar hinter dem Umschlagpunkt
zwischen metallischem und oxidischem Sputtern.

Moglicherweise wachsen fiir die im Rahmen der Arbeit hergestellten Schichten bei
6,0 Pa in dem untersuchten ¢(O2)-Bereich mit ¢(O3) > 15scem nur noch Schichten na-
hezu gleicher Stochiometrie, da der gewéhlte Sauerstoffluff zu weit vom Umschlagpunkt
zum oxidischen entfernt ist. Somit ergeben daf sich kaum noch signifikante Anderungen
der optischen Eigenschaften mit ¢(Os). Gleichwohl ergibt sich fiir die Probenherstellung
eine deutliche Abhéngigkeit der Beschichtungsrate in Abhéngigkeit von ¢(O,), wie schon
in Abbildung 2.4 gezeigt wurde. Sie fillt fast linear von 2,5nm/s bei 15scem auf etwa
0,8nm/s bei 35scem Oy, und ist vermutlich auf den wechselnden Oxidationsgrad des
Targets im Sputterprozef zuriickzufiihren.

5.3 Laterale Probeninhomogenititen

5.3.1 Lateraler Dickengradient

Aufgrund der kreisformigen Targets kommt es lateral auf den Proben zu Dickeninhomo-
genitéten, die bei dickeren Schichten bereits mit dem Auge als um das Probenzentrum
liegende Interferenzringe erkennbar sind. Dieses Phédnomen ist in der Literatur bekannt
(siehe z.B. [70, S. 185-186]) und wurde auch schon in fritheren Arbeiten {iber am Institut
hergestellte Schichten fiir verschiedenste Materialien berichtet [133, 101, 6]. Vor allem der
Target-Substrat-Abstand beeinfluit die Auspragung des Gradienten, aber auch der Depo-
sitionsdruck, das Targetmaterial und das Targetalter bzw. die Tiefe des Erosionsgrabens
spielen eine Rolle.

Um neben diesem Phénomen auch andere, weiter unten diskutierte Effekte genauer
zu charakterisieren, wurde die Probe lateral entlang der Léngsachse in 15 dquidistante
Punkte mit einem Abstand von Al = 0,5cm eingeteilt. Die Probenmitte wurde mit [ =
0 cm bezeichnet, der duerste rechte Punkt am Probenrand entspricht [ = +3,5cm, der
auferste linke Punkt [ = —3,5 cm. Nun wurde die Probe ortsaufgelost an diesen Punkten
spektroskopisch in Reflexion und Transmission vermessen.

Ein typisches Ergebnis zeigt Abbildung 5.4. Dabei betréagt die relative Dicke im Ver-
gleich zum Probenzentrum bei einem Versatz um Al = +1 cm etwa 95 %, bei Al = +£2cm
etwa 75 % bis 85 %.
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ABBILDUNG 5.4: Lateraler Dickengradient beim Sputtern mit dem kreisférmigen Target. Exem-
plarisch ist der Fall fiir das Sputtern von WO, vom alten Target bei pion. = 9.0Pa, ¢(O3) =
25scem und I, = 400mA (DVM) dargestellt.
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ABBILDUNG 5.5: Beim Sputtern mit dem alten W-Target bei ¢(O2) = 25sccm und 3,0 Pa
entsteht im Probenzentrum ein blauer Fleck, der an der stark reduzierten Transmission im
IR abzulesen ist. Die Zahlen als Kurvenbezeichnung geben den Abstand des Mefflecks vom
Probenzentrum an. Um das Zentrum der Probe bei ,,0cm* liegt ein blaugefirbter Bereich mit
einem Radius von ungefihr 1,0...1,5cm. Am Ort | = +2cm vom Zentrum ist die Schicht
wieder vollstdndig absorptionsfrei. Im Imaginérteil der DF erkennt man, dafl die Schicht im
Zentrum am intensivsten absorbiert und sich nach auflen hin immer mehr einer absorptionsfreien
Probe nihert. Das Zentrum der Absorption liegt bei g = 10000...12000cm™'. Im Vergleich
zu Abbildung 5.2 mit den dort allerdings komplett blauen Schichten fillt auf, daf§ hier ein sehr
viel kleineres " ausreicht, obwohl die Transmissionen zum Teil dhnlich stark abgeschwiicht sind.
Die dhnliche Gesamtabsorption kommt von der hier viel groBeren Schichtdicke, die sich auch an
der Anzahl der Interferenzen ablesen lifit. Die Oszillatorstirke betrigt hier 7, = 8350 cm™! im
Vergleich zu v, = 16 020 cm ™! fiir die andere Probe.
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5.3.2 Blaue Flecken im Probenzentrum

Wiéhrend die meisten untersuchten Proben einheitlich transparent sind, ergeben sich (ab-
gesehen von den komplett blaugefarbten Proben, die in Abbildung 5.2 vorgestellt wurden)
bei manchen Schichten im Probenzentrum blaufgefdrbte Bereiche mit einem typischen
Durchmesser von etwa 1 cm. Das Zentrum zeigt dabei eine intensive Absorption, die zum
Rand hin abnimmt und schlieflich in einen transparenten Bereich iibergeht, wie in Ab-
bildung 5.5 dargestellt ist.

Eine genauere Analyse zeigt, dal die Fleckenbildung nur bei Proben auftaucht, die
mit dem alten W-Target bei Iy, = 400mA (DVM), ¢(Os) = 25sccm und einem Druck
von pion. = 3,0 Pa gesputtert wurden. Der Effekt ist zu verstehen mit Hilfe der zuvor
gewonnenen Erkenntnisse: Fiir geringe Sauerstofffliisse resultieren komplett blaugefirbte
Proben, wie in dem oben diskutierten Fall bei py,,, = 0,8 Pa, Iy, = 660 mA (PC) und ¢(O)
= 15...20sccm am alten Target. Am Substrat steht nicht ausreichend viel Sauerstoff zur
Verfiigung, um alle Bindungen der ankommenden Wolframatome zu séttigen, es entsteht
eine Stochiometrie von etwa WO, 5 mit blauen WY *-Zustéinden (siehe Kapitel 1.5). Der
Ubergang zu transparenten Filmen geschieht relativ scharf zwischen ¢(O,) = 20 und
25 scem (siehe Abbildung 5.2(b)). In diesem Bereich beginnt die Massenbelegungsrate zu
fallen (siehe Abbildung 2.4), es erreicht also weniger Wolfram das Substrat und gleichzeitig
ist mehr Sauerstoff im Rezipienten vorhanden, weshalb dort transparente Filme mit einem
hoheren Sauerstoffgehalt entstehen.

Beim Sputtern mit pion, = 3,0 Pa, ¢(O2) = 25scem und I, = 400 mA am alten Target
ist genau der Ubergangspunkt im Sauerstofffluf getroffen: Im Probenzentrum erreichen so
viele Wolfram Teilchen das Substrat, dafl mit dem dort zur Verfiigung stehenden Sauerstoft
wieder ,nur® WOg 5 entstehen kann. Fiir den zum Probenrand fallenden W-Flu8, der aus
der lateralen Ratenabhingigkeit von oben abgelesen werden kann, steht offensichtlich
gerade ausreichend viel Sauerstoff zur Bildung der transparenten Filme zur Verfiigung.

Wie in Kapitel 2.3.2 gezeigt wurde, erreicht die Beschichtungsrate bei 3,0 Pa mit
r o~ 1,7...1,9nm/s gerade ihr druckabhéngiges Maximum beim Sputtern mit 25sccm
Oo-Flufl und 400 mA (DVM) (siehe Abbildung 2.5(a)). Da bei geringeren oder grofieren
Driicken die Rate kleiner ist, z.B. bei 0,8 Pa mit » ~ 1,4...1,5nm/s, erreichen wieder
weniger Wolfram Teilchen das Zentrum, so dafl auch dort, und natiirlich auch am Rest
der Probe, transparente WO,-Schichten entstehen. Daher sind nur bei den Proben an die-
sem Arbeitspunkt gemischt blau-transparente Schichten entstanden. Fiir Arbeitspunkte,
bei deren Druck sich geringere Raten einstellen, wéren solche gemischten Schichten bei
geringerem Oo-Fluf} zu erwarten.

Es bleibt festzuhalten, daf fiir die WO,-Schichten der Sauerstoff- zu Wolfram-Gehalt
x lateral auf der Probe variieren kann.

5.4 Die Beobachtung: Lateral inhomogenes Einfar-
ben der gesputterten WO, -Schichten

Auch wenn damit der erste Schritt, die Herstellung schaltfiahiger Schichten, mit den bis-
her gezeigten Ergebnissen durch Sputtern bei hohem Druck prinzipiell erreicht wurde, so
zeigen diese mit dem alten Target hergestellten Schichten doch ein unerwartetes Schalt-
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verhalten: die Farbe- und Entfarbegeschwindigkeit ist lateral deutlich inhomogen. Der
Effekt wurde schon anfangs in Kapitel 1.1 durch Abbildung 1.1 dokumentiert. Sie zeigt
eine Schicht, die in den Randbereichen deutlich schneller farbt und entfarbt als im Zentrum
der Probe. Mit Hilfe der im folgenden vorgestellten Untersuchungen gelang die Identifi-
kation der hier verantwortlichen Kenngrofien fiir langsames oder schnelles Schalten und
eine Korrelation der lateralen Inhomogenitét mit den Prozefiparametern.

Offensichtlich miissen eine oder mehrere relevante Schichteigenschaften lateral variie-
ren, die entscheidenden Einflufl auf die Schaltkinetik haben. Nach den Ausfithrungen in
Kapitel 1 zu Erkenntnissen aus der Literatur kommen dafiir mehrere Groflen in Frage:
der Wassergehalt oder die Stochiometrie der Schichten, eine unterschiedliche Kristalli-
nitdt durch ein Temperaturprofil des Substrats bei der Deposition der Schicht, eine unter-
schiedliche Porositédt bzw. Dichte des WO, oder auch ein Dickengradient. Wenigstens ein
weiterer moglicher Parameter, ndmlich der Einflul eines lateral inhomogenen Katalysa-
tors, konnte durch einen Vergleich mit den oben erwidhnten Experimenten an gedampften
Schichten ausgeschlossen werden: Auch dort wurde der Pd-Katalysator durch Sputtern
aufgebracht, und zwar mit denselben Parametern wie auf die gesputterten WO,-Schichten.
Im Gegensatz zu diesen schalten die gedampften WO,-Schichten jedoch véllig homogen,
wodurch méogliche Inhomogenitédten in der Katalysatorschicht als Verursacher zunéchst
ausgeschlossen werden konnten. Gleichwohl wird der Einflul des Katalysators auf das
Schaltverhalten spéter nochmals eingehender beleuchtet, sieche Kapitel 8.

5.5 Die Analyse: Lateral aufgeloste Messungen der
Probeneigenschaften

5.5.1 Lateral aufgeloste Einfarbekinetik

Um die Einfdrbegeschwindigkeit mit den Schichteigenschaften zu korrelieren, wurden
WO,-Probenpaare mit identischen Depositionsparametern hergestellt und jeweils eine
der beiden Proben zusétzlich mit einer Pd-Katalysatorschicht versehen. Die reine WO,-
Schicht wurde dann durch optische Spektroskopie (und bei Bedarf auch durch die spéter
beschriebenen Verfahren) charakterisiert, wiahrend die Probe mit Katalysator fiir die op-
tischen Schaltexperimente verwendet wurde. So konnen die WO,-Eigenschaften ohne die
storende Pd-Deckschicht analysiert werden in der Annahme, dafl sie bei der Probe mit
Katalysator identisch sind. Um die Vergleichbarkeit der Schaltergebnisse zwischen unter-
schiedlichen WO,-Schichten zu gewéhrleisten, wurde die Pd-Schicht meist mit denselben
Parametern hergestellt, so dafl in erster Naherung Einfliisse des Katalysators von Probe
zu Probe vernachléssigbar sein sollten.

Nun war es notig, die lateral unterschiedliche Schaltgeschwindigkeit nicht nur als vi-
suellen Eindruck festzuhalten, sondern sie auf vergleichbare Werte zuriickzufiihren. Wie
zuvor bei den optischen lateralen Untersuchungen wurde alle 0,5 cm die Probe jetzt auf
ihr Schaltverhalten analysiert. Dazu wurde die Depositionskammer vor dem Start evaku-
iert und dann nach der ersten Messung mit 2% Hy in Ar auf einem Druck von pges =
1000. .. 1400 mbar befiillt. Die Probe wurde dem Gas fiir 30 Minuten ausgesetzt, wobei
die zeitliche Anderung der Spektren gemessen wurde. Nach dem Entfirben der Probe an
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ABBILDUNG 5.6: Lateral aufgeloste Messung der Schaltgeschwindigkeit. Der Rand férbt deutlich
schneller als das Probenzentrum. Altes Target, pion. = 9Pa, ¢(O2) = 25sccm und I, = 400 mA.

Luft wurde die Probe lateral verschoben und an einer anderen Stelle vermessen.

Die Proben wurden mit den Daten aus den Schaltzyklen auf ihre Einféarbegeschwindig-
keit hin analysiert. In Abbildung 5.6 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung dargestellt,
die den visuellen Eindruck bestétigt: Die Schaltgeschwindigkeit im Probenzentrum ist
etwa um einen Faktor 10 kleiner als am Rand.

5.5.2 Laterale optische Charakterisierung der Schichten vom al-
ten W-Target

Entsprechend der oben auf ihre Schaltgeschwindigkeit hin analysierten Proben wurden die
zugehorigen, katalysatorfreien reinen WO,-Schichten auf Glas optisch lateral untersucht.
In Abbildung 5.7 sind zum einen der Realteil der DF & bei 7 = 20000cm™! (Abbil-
dung 5.7(a)) und zum anderen die optisch bestimmte Dicke dwo, (Abbildung 5.7(b)) in
Abhéngigkeit von ihrer lateralen Position aufgetragen. Beide Groflen zeigen einen dhnli-
chen Verlauf mit einem ausgeprigten Maximum im Zentrum der Probe. Aus den Ergeb-
nissen zur Schaltgeschwindigkeit kann nun entweder eine geringe Schaltgeschwindigkeit
mit einer groBeren Dicke oder einem grofleren Realteil der DF korreliert werden.

Das Dickenprofil wurde schon zuvor kurz diskutiert. Die Dicke selbst erscheint aber
nicht als wahrscheinliche Ursache fiir ein langsameres Finfdrben, da ansonsten sehr dicke
Schichten gar nicht mehr oder sehr viel langsamer einférben sollten als diinnere — entge-
gen anderer Beobachtungen.

Idee: Kopplung von ¢ mit der Dichte oder Porositit des WO,

Umgekehrt erscheint ein erhohter ¢’-Wert unter folgendem Aspekt als moglicher Indikator
fiir ein langsameres Einfarben: Nach der Lorentz-Lorenz Beziehung (oder auch Clausius
Mosotti) [73] ist € in einem absorptionsfreien Bereich mit der Dichte p des Materials
verkniipft geméaf:

. 3 o Ages e —1

N = . 5.1
p(g) NA aP,ges 5/+2 ( )
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ABBILDUNG 5.7: Lateral aufgeloste Messung der optischen Eigenschaften der reinen WO ,-Probe
auf Glas, hergestellt mit dem alten W-Target. Sowohl fiir den Realteil &'(7=20000cm™!) der
DF als auch fiir die Dicke der WO,-Schicht ergibt sich ein Verlauf mit einem klar ausgebil-
deten Maximum im Probenzentrum. Vom Pendant zu dieser Probe aus Pd/ WO,/ Glas ist in
Abbildung 5.6 die Schaltgeschwindigkeit dargestellt. Dort ist das Zentrum der Bereich mit der
langsamsten Schaltgeschwindigkeit. Die Probe wurde bei 9,0 Pa und 400 mA (DVM) gesputtert.

Dabei sind N, die Avogadro-Zahl, Ages die Molmasse der Verbindung und ap die elek-
tronische Polarisierbarkeit der Verbindung. In diesem Frequenzbereich sind die elektroni-
schen Polarisierbarkeiten ausschlaggebend. Nach Gleichung (5.1) bedingt ein grofieres &’
eine groBere Dichte und damit weniger Poren in dem Wolframoxid, wodurch ein Ein- und
Ausbau des Wasserstoffs erschwert werden konnte. Das Gegenteil gilt fiir Bereiche mit
kleinem ¢’. Der Effekt wire in Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Dazu kommt ein physikalisches Interesse an der Ursache fiir diesen Gradienten, da
die Anderung der DF mit der lateralen Position am Institut bisher noch nicht festgestellt
oder analysiert worden war. Als mogliche Ursachen erscheinen ein inhomogener Beschufl
der Schicht mit Teilchen oder Tonen aus dem Sputterprozef3, eine inhomogene Verteilung
des zum Schichtwachstum zur Verfiigung stehenden Sauerstoffs und nicht zuletzt eine un-
gleichméflige Erwérmung der Probe durch den Sputterprozef3. Diese Moglichkeiten werden
im folgenden analysiert.

5.5.3 Rolle des Sauerstoffs im Hinblick auf das laterale -Profil

Aus dem Modell zur Entstehung der blaugefleckten Proben erscheint es verlockend, den
Anstieg von &' zum Zentrum hin ebenfalls mit einem sich lateral &ndernden Sauerstoff-
zu Wolfram-Verhéltnis x zu erklaren: = wére im wesentlichen bestimmt aus der Raten-
verteilung der Wolfram-Atome, wenn man davon ausgeht, daf3 iiberall am Substrat gleich
viel Sauerstoff zur Verfiigung steht. Bei dem gegebenen Dickenprofil miiite folglich x im
Zentrum am kleinsten sein und zum Rand hin ansteigen, gegenléaufig zu &’. Ein sinkendes
x miifite also ein steigendes € bedingen.

Die zuvor beschriebenen Ergebnisse zur Sauerstoffabhéngigkeit von ¢’ im Abschnitt 5.2
stiitzen diesen Befund allerdings nur schwach durch den leichten Trend, der in Abbil-
dung 5.3 ausgemacht werden konnte: Die grofiten €’-Werte ergeben sich zwar fiir ¢(O,)
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ABBILDUNG 5.8: Zeitliche Zunahme der Substrattemperatur durch den Sputterprozefl (gemessen

von der Probenriickseite). Die Mitte erwérmt sich deutlich stérker als der 2 cm daneben liegende
Punkt.

= 15scem und die kleinsten fiir ¢(O2) = 35scem mit einem Hub vom Ae’ = 0,4 (in der
Abbildung: A). Andererseits gibt es auch gegenlaufige Effekte, bei denen zwischen ¢(O,)
= 20 sccm und 35 scem kaum ein Unterschied in ¢’ auftaucht (l oder o). Von daher schien
die Situation nicht ganz eindeutig und weitere Untersuchungen wurden angestellt.

5.5.4 Untersuchung des lateralen Temperaturgradienten beim
Sputtern auf die Schichteigenschaften

In einem ersten Experiment zum Einflufl der Temperaturverteilung auf ¢’ wurden daher
reine WO,-Schichten bei Depositionsdriicken von 0,8 Pa, 3 Pa und 6 Pa aufgebracht. Die
Depositionsdauer betrug jeweils 900s bei einem Sputterstrom von 400 mA (DVM) und
einem Sauerstoffflufl von ¢(Oy) = 25sccm. Von der Substratriickseite her waren an jeder
Probe jeweils zwei Thermoelemente angebracht, und zwar in ihrem Zentrum bei [ = 0 cm
und zum Probenrand hin bei [ = 2 cm. In Abbildung 5.8 ist exemplarisch fiir die bei 0,8 Pa
deponierte Probe gezeigt, wie sie sich mit der Sputterzeit abhéngig vom Ort erwérmt: Im
Zentrum ist nach etwa 9 Minuten das Maximum von 7" /= 100° C erreicht, wahrend sich nur
2 cm davon entfernt lediglich 55° C ergeben. Fiir die anderen Driicke ergeben sich dhnliche
Werte von bis zu 70° C in der Randposition und etwa 85° C im Zentrum.? Der Gradient
rithrt daher, daf§ die Warme vom Probenzentrum im Vergleich zur Position bei [ = 2cm

2 Nach einem ersten Ansatz ist zu erwarten, dafl sich bei geringeren Driicken héhere Temperaturen
einstellen, da die Warmeabfuhr durch Konvektion geringer sein sollte. Zudem sollten die das Substrat
erreichenden Teilchen wegen des geringeren Drucks mit grofierer kinetischer Energie das Substrat erreichen
und damit mehr Energie eintragen, da die Wahrscheinlichkeit thermalisiert zu werden mit dem Druck
sinkt. Andererseits steigt die Rate mit steigendem Druck zunichst, bevor sie fiir noch grofiere Driicke
wieder sinkt. Entsprechend war ein klarer Trend nicht festzustellen, auch da die Abweichungen (auf Grund
des nicht optimierten Aufbaus fiir die Halterung der Thermoelemente) zwischen Proben gleichen Drucks
relativ grof§ waren (AT = +10° C). Zudem war die Anzahl der in einer Serie untersuchbaren Proben zu
gering, da fiir die orts- und druckabhéngigen Messungen nur 10 Thermoelemente zur Verfiigung standen,
von denen eines ausfiel und zwei verrutschten. Fiir genauere Analysen des Temperaturgradienten miifite
der Aufbau bzw. die Fixierung der Thermoelemente optimiert werden; fiir die Zwecke dieses Experiments
sind die Ergebnisse aber hinreichend genau.
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ABBILDUNG 5.9: Sputtern von WO, mit Temperaturlimit. Die Schicht wurde in mehreren Etap-
pen beschichtet mit einer Gesamtzeit von wieder 900 s. Um zu verhindern, daf} sich die Probe im
Zentrum auf mehr als 55° C erwdrmt, wurde sie bei Erreichen dieser Temperatur aus dem Sput-
terprozefl herausgedreht und statt ihr eine Nachbarprobe beschichtet. Die Temperaturverldufe
beider Proben sind dargestellt und einige Beschichtungs- und Abkiihlphasen markiert. Wenn
beide Temperaturkurven auf konstantem oder sinkendem Wert verlaufen, wird keine der Proben
dem Sputterprozefl ausgesetzt. Die Proben kiihlen wegen der erhdhten Umgebungstemperatur
in der Sputterkammer aber auch nicht weiter ab. Die Temperatur steigt von anfangs etwa 30° C
auf knapp 50° C an.

langsamer bzw. iiber einen weiteren Weg in Richtung des metallischen Probenhalters
abfliefit.

Der oben erwartete Temperaturunterschied stellt sich also tatséchlich ein und erscheint
auf den ersten Blick als moglicher Grund fiir den erhohten Realteil der DF im Zentrum:
Durch die groflere thermische Energie kénnen sich die Schichten kompakter ordnen und
erzielen so einen gréfferen Brechungsindex. Es wurde ein dhnlicher Gradient wie zuvor
(siche Abbildung 5.7) sowohl in der Dicke als auch in € beobachtet.

Ausgehend von diesen Ergebnissen sollte im folgenden Experiment die gesamte Probe
unter 7" = 55° C verbleiben und so den , Temperaturvorteil“ des Probenzentrums ge-
geniiber dem Rand ausgleichen. Geméafl der Arbeitshypothese sollte sich ein homogenerer
Verlauf in ¢’ oder zumindest ein kleineres €' im Probenzentrum ergeben. Zu diesem Zweck
wurden die Schichten nun in mehreren Etappen zu insgesamt 900 s beschichtet, und zwar
immer nur solange, bis sie im Zentrum ein Maximum von 7" = 55° C erreichten. Dann wur-
de die aktuelle Probe herausgedreht und die benachbarte Probe beschichtet. Waren beide
Proben zu warm, wurde der Probenhalter so gestellt, daf3 keine der Proben beschichtet
wurde. Den Temperaturverlauf wihrend des Sputterprozesses zeigt Abbildung 5.9.

Die resultierende Schicht wurde wieder lateral optisch untersucht, das Ergebnis zeigt
Abbildung 5.10. Wie zuvor in Abbildung 5.7 ergibt sich ein Verlauf mit einem Maximum
des Realteils der DF im Probenzentrum. Die Reduktion der Temperatur bewirkt nicht
die erwartete Absenkung. Die Temperatur ist also zumindest im Bereich unter 100° C bei
den hier hergestellten Schichten nicht verantwortlich fiir den erh6hten Realteil. Auch das
Dickenprofil &ndert sich nicht signifikant.
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ABBILDUNG 5.10: Der laterale Verlauf von ¢’ und Dicke fiir eine mit dem Temperaturlimit nach
Abbildung 5.9 bei 9 Pa mit dem alten Target gesputterte WO,-Schicht. Die akkumulierte Ge-
samtbeschichtungszeit betrug 900s, was bei einer Rate von 0,681 nm/s einer Dicke von 613 nm
entspricht. Offensichtlich hat die Reduktion mit 7 < 55° C keinen merklichen Einflufl auf den
erhohten Wert von ¢’ im Probenzentrum. Das Profil mit dem Maximum im Zentrum ist ver-
gleichbar mit dem der Probe aus Abbildung 5.7, die ohne Temperaturlimit gesputtert wurde.
Dasselbe gilt fiir das Dickenprofil. Altes W-Target, ¢(O2) = 25 scem.

5.5.5 Laterale optische Charakterisierung der Schichten vom
neuen W-Target

In der Probenserie zum Sputtern mit Temperaturlimit kam aufler dem ,alten* Wolfram-
Target, das zu diesem Zeitpunkt bereits einen deutlichen Erosionsgraben aufwies, auch
erstmals ein neues zum FEinsatz, dessen Oberfliche bei seinen ersten Probenserien noch
plan war bzw. kaum Erosionsspuren aufwies. Die Sputterparameter waren dieselben wie
die bei Verwendung des alten Sputtertargets, lediglich die Spannung fiel von etwa 520V
auf 500...505V. Wie zuvor ergibt sich fiir die Schicht ein lateraler Dickenverlauf, der in
der Probenmitte sein Maximum aufweist (Abbildung 5.11(a)). Im Gegensatz dazu zeigt
sich hier allerdings ein deutlich gednderter Verlauf fiir die laterale Verteilung von &’: Im
Probenzentrum liegt jetzt ein Minimum, wéahrend sich bei [ = +2,5cm zwei Maxima
erheben, siehe Abbildung 5.11(b). Dieser Verlauf wird im folgenden mit ,Doppelhiigel-
struktur® bezeichnet. Insgesamt liegen die Werte von ¢’ etwas unter denen der mit dem
alten Target hergestellten Schichten.

Eine visuelle Analyse der Schaltgeschwindigkeit ergibt im Zentrum ein schnelleres
Schalten als etwa 2cm zum Rand hin. Noch weiter zum Probenrand hin nimmt die
Schaltgeschwindigkeit wieder zu. Das Einfdarbeverhalten ist also invers zu dem eingangs
beschriebenen an einer Schicht, die mit dem alten Target hergestellt wurde!
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ABBILDUNG 5.11: Laterales &/-Profil einer bei 9Pa gesputterten Schicht, die mit dem neuen
W-Target fast ohne Erosionsgraben, also von einer planen Oberfliche, gesputtert wurde. Wie
zuvor in Abbildung 5.10 wurde die Schicht in Etappen so hergestellt, daf3 das Probenzentrum
wéhrend des Sputterns nicht warmer als 55° C wurde. Im Unterschied zu dem zuvor mit dem
alten Target gesputterten Film befindet sich an Stelle des Maximums nun ein Minimum von £’ im
Probenzentrum, wéahrend sich bei | = £2,5 cm zwei Maxima ausgebildet haben. Das Dickenprofil
zeigt wiederum keine signifikante Anderung.

5.6 ¢’ als Indikator fiir schnelles und langsames Schal-
ten

Zusammengefafit 148t die Analyse der oben diskutierten Ergebnisse mehrere Riickschliisse
Zu:

e Erstens verursacht der Temperaturgradient das €’-Profil weder am neuen noch am
alten Target.

e Zweitens ist der Dickengradient nicht verantwortlich fiir die unterschiedliche Schalt-
kinetik, da das Dickenprofil unabhéngig vom Nutzungsgrad bzw. vom Erosionsgra-
ben des Sputtertargets zum Rand hin abfallt; es unterscheidet sich nur unwesentlich
vom alten zum neuen Target. Die Schichten vom neuem Target zeigen im Vergleich
zum altem Target aber einen lateral unterschiedlichen Trend ihrer Schaltgeschwin-
digkeit.

e Drittens erscheint es aus demselben Grund unwahrscheinlich, dafl ein lateral unter-
schiedlicher Sauerstoffgehalt x die alleinige Ursache fiir das &’-Profil ist. Zumindest
unter der Annahme einer gleichméfligen Sauerstoffverteilung am Substrat kénnte x
nur ein zum Rand abnehmendes &’ erkliren.

e Viertens lassen sich sowohl bei dem neuen als auch bei dem alten Target Bereiche
der Schicht mit groflerem Realteil der DF &' einem langsameren Schaltverhalten
zuordnen, wahrend Bereiche mit geringerem &’ schneller schalten. Dieses Verhalten
ist auch konsistent mit der zum Anfang des Kapitels gemachten Beobachtung, daf
nur bei hohem Druck gesputterte Schichten mit geringerem &’ schaltfahig sind.
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(a) MeBwerte der Probe aus Abbildung 5.6
und 5.7(a). Mit steigendem &’ fillt die Schalt-
geschwindigkeit.

(b) Die Punkte aus (a) um weitere Werte an-
derer Proben ergéinzt. Unterschiedliche Sym-
bole markieren unterschiedliche Proben.

ABBILDUNG 5.12: Vergleich von Schaltgeschwindigkeiten und &’. Es zeigt sich, dal verschiedene
Punkte auf einer Probe (dargestellt durch gleich Symbole) der Regel gehorchen, daf ein kleineres
¢’ eine groBere Schaltkinetik bedingt. Allerdings 148t sich ein Wert fiir ¢ nicht zwingend als
Maflstab der zu erwartenden Schaltgeschwindigkeit von einer Probe auf die néchste {ibertragen.

Abbildung 5.12 zeigt die an verschiedenen Proben gewonnenen Werte von &’ aufgetra-
gen gegen die jeweilige Schaltgeschwindigkeit. Zumindest fiir die Punkte auf einer Probe
zeigt ein geringerer Wert fiir ¢ eine groflere Schaltkinetik an, siehe Abbildung 5.12(a). In-
sofern bildet &” einen Indikator fiir schnelles oder langsames Schalten. Der Vergleich macht
aber auch klar, dal &’ kein absolutes Maf fiir die zu erwartende Schaltgeschwindigkeit
darstellt, sondern dal noch andere Faktoren ein Rolle spielen, siehe Abbildung 5.12(b).
Dort sind die Schaltergebnisse von anderen Proben ergéanzt, die bei gleichem &’-Wert zum
Teil deutlich unterschiedliche Geschwindigkeiten zeigen.

Gleichwohl soll die Bedeutung von &’ fiir die Schaltgeschwindigkeit zunéichst weiter
untersucht werden. Auf der Suche nach der Ursache fiir den inhomogenen Verlauf von &’
soll in einem ersten grofien Schritt die Vermutung iiberpriift werden, ob &’ tatséachlich nach
der Lorentz-Lorenz Gleichung (5.1) mit der Dichte der Schichten verkniipft ist. Daher wird
im néchsten Kapitel das zur Bestimmung der Dichte benotigte Verfahren vorgestellt.
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Kapitel 6

Rontgenuntersuchungen

Durch Rontgenstrahlung kénnen wichtige Eigenschaften der Proben bestimmt werden.
Wie in Kapitel 1 erwidhnt héngt die Einfarbekinetik von der Porositit der Schichten ab.
Ein geeignetes Maf fiir die Porositét bildet die Dichte der Materialien. Durch Réntgenre-
flektometrie (XRR, X-Ray-Reflection) kann diese Dichte p mit einer groen Genauigkeit
von bis zu 1% bestimmt werden. Aulerdem lassen sich damit sehr prizise die Schicht-
dicken d und méfig gut Grenzflachenrauhigkeiten o ermitteln. Von geringer Bedeutung fiir
die Ergebnisse dieser Arbeit sind Rontgenbeugungsmessungen (XRD, X-Ray-Diffraction),
mit denen die Kristallstruktur der Schichten sowie mogliche Vorzugsorientierungen oder
Verspannungen bestimmt werden.

Alternative Verfahren zur Bestimmung der Dichte haben den Nachteil, daf sie oft nicht
die bendotigte Genauigkeit liefern. Am héufigsten findet sich in Veroffentlichungen ein Ver-
fahren, das auf der Messung der Masse einer Schicht durch einen Schwingquarz basiert.
Die Grundflédche ist bekannt und die Dicke wird durch optische Spektroskopie oder mit ei-
nem Profilometer bestimmt. Hiippauff, Bange und Lengeler schétzen den Fehlerbalken bei
der Bestimmung der Dichte iiber solche Schwingquarzmessungen mit typischerweise 10 %
ab [62]. Masetti et al. geben fiir von ihnen an WO, ebenfalls mit dieser Methode gemes-
sene Dichten einen Fehlerbalken von 0,3 g/cm? an, was einem relativen Fehler von 4,5 %
entspricht. Wie die deutlich bessere Auflésung durch XRR-Messungen erreicht werden
kann, ist Thema diese Kapitels. Die in dem darauffolgenden Kapitel durchgefiihrte Ana-
lyse wird zeigen, dafl der Vergleich der im Rahmen der Arbeit untersuchten WO,_-Proben
diese hohe Genauigkeit benttigt — und den hohen Aufwand rechtfertigt.

Der Abschnitt 6.1 behandelt kurz das Prinzip von Rontgenmessungen. Darauf folgen
in Abschnitt 6.2 die Grundlagen zum XRD und in Abschnitt 6.3 die theoretischen Grund-
lagen zum XRR. In Abschnitt 6.4 finden sich Erklarungen zur Strahlgeometrie und den
verfiigbaren Diffraktometern. Schliellich vervollstdndigen die Abschnitte 6.5 und 6.6 mit
einer Diskussion zur Durchfiihrung und Auswertung von XRR-Messungen das Kapitel.

6.1 Das Prinzip
In diesem Abschnitt sollen nur kurz die Grundlagen zur Strahlfithrung erldutert werden,

die zum Versténdnis der XRD- und XRR-Messungen nétig sind. In Kapitel 6.4 werden
spiter die Anlagenparameter und Spezialitdten der Mefligeometrie im Detail diskutiert.
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(a) : 0/20-Scan: Es gilt Einfallswinkel w =
(20)/2 = 0 = Ausfallswinkel. Der Detektor D
dreht sich mit der doppelten Geschwindigkeit
wie die Probe P. In dieser Anordnung tragen
nur Netzebenen (XRD) oder Schichten (XRR)
parallel zur makroskopischen Probenoberfla-
che zum Signal bei.

(b) 26-Scan: Der Einfallswinkel ist fest, nur
der Detektor D (260) wird bewegt. Diese An-
ordnung ist gut geeignet, um bei polykristal-
linen Filmen oder Pulverproben die Netzebe-
nenabsténde zu vermessen bei geringem Un-
tergrund vom Substrat (siehe auch Abbil-
dung 6.3).

ABBILDUNG 6.1: Aufsicht in der z-z-Ebene. Der Strahl verlifit die Rohre R entlang der x-
Achse und trifft unter dem Glanzwinkel w auf die Probe P. Die Intensitéit wird als Funktion
des doppelten Reflexions- bzw. Beugungswinkels 20 gemessen. Die Drehung w der Probe und
die des Detektors (20) geschieht um eine gemeinsame Drehachse M (= y-Achse senkrecht zur
Zeichenebene). Die Probe muf so justiert werden, dal die Drehachse in der Probenoberfliche
liegt. Mehrere Blenden bestimmen die Strahlfithrung und sind beim X’Pert pro der PHILIPS
Anlage programmierbar ausgelegt. Die Detektorblende (PRS, programable receiving slit) legt
den Detektorkreis fest, auf dem aus Geometriegriinden auch der Anodenfokus F' der Rohre
liegen mufl. Durch die Divergenzblende (PDS, programable divergence slit) wird die Divergenz
des beleuchtenden Strahls eingestellt, durch eine Anti-Streustrahlblende (PASS, programable
anti-scatter slit) wird der Akzeptanzwinkel der den Detektor erreichenden Strahlung eingestellt.
Siehe auch Abbildungen 6.7 und 6.4.

Bei den hier vorgestellten Réntgenuntersuchungen wird eine Probe (im Idealfall) mit
monochromatischem Rontgenlicht der Wellenlédnge A unter einem Glanzwinkel w bestrahlt
und die unter einem Winkel 20 zur Einfallsrichtung reflektierte Intensitét gegen den Re-
flexionswinkel gemessen. Einen schematischen Mefaufbau zeigt Abbildung 6.1.

Je nach Mefiziel konnen Detektor und Probe gekoppelt miteinander bewegt werden,
so daf} bei doppelter Geschwindigkeit des Detektors stets der Einfallswinkel w zur Probe
gleich dem Ausfallswinkel ist. Man spricht dann von einem 6/26-Scan, bei dem w =
(20)/2 = 0 gilt. Fiir manche Zwecke ist es sinnvoll, Probe und Detektor auch gekoppelt zu
bewegen, allerdings in einem sogenannten Offset-Scan oder w-260-Scan, bei dem w # (26)/2
ist. Alternativ wird der Einfallswinkel w konstant gehalten und nur der Detektor bewegt.
Man spricht dann von einem 26-Scan. Bei einem w-Scan (auch , Rocking-Curve®) steht
der Detektor unter einem Winkel 26 fest und nur die Probe wird bewegt.
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Der Strahl muf8 durch Blenden und genaue Positionierung des Rohrenfokus F' so ju-
stiert sein, daf3 er iiber den gemeinsamen Drehmittelpunkt M von Probe und Detektor-
kreis fithrt. Genauso mufl die Probe beim Einbau mit der Probenfliche in die Drehachse
gebracht werden (siehe Kapitel 6.5).

Beim XRR bilden sich unter sehr flachen Einfallswinkeln zur Oberflache (w = (26)/2 =
0 = 0...5°) wie in der klassischen Optik Interferenzen bei der Reflexion an einer oder
mehreren planparallelen Schichten auf einem Substrat aus. Diese winkelabhéngigen Inter-
ferenzen werden in Kapitel 6.3 nidher beschrieben. An (poly-)kristallinen Proben auftre-
tende Beugungseffekte werden beim XRD ausgewertet und im néchsten Abschnitt kurz
vorgestellt.

6.2 Rontgenbeugung (XRD)

Da das in dieser Arbeit vornehmlich untersuchte WO, nach seiner Deposition réntgen-
amorph ist und keine weiteren Untersuchungen an getempertem, dann ab einer gewissen
Temperatur kristallinem WO, vorgenommen wurden, soll dieses Unterkapitel nur einige
Merkmale der Charakterisierung von kristallinen Proben anreifflen. Weiterfithrende Litera-

0/20-Scan 5 6/20-Scan
. —— ; 00 . 10 . . TToy ; . . .
10°E P 91ykr1stalhne Einkristalliner
) :SkProbe Si-Wafer =
glo 3 5 f 8 g ca. 80 nm metallisches Wolfram
Z10°E T S Z10°
g S ) g
Z10° =
& &
10’ a
o 10'F ca. 870 nm Wolframoxid w |
20 30 40 S50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20[°] 20[°]

(a) Polykristallines Si und monokristalliner
(100)-Si-Wafer. Die polykristalline Probe zeigt
alle erlaubten Reflexe, weil die Korner zufillig
orientiert sind. Der Wafer zeigt nur die Peaks
der Netzebenen parallel zur Probenoberfliche.
Der (200)-Peak ist bei einer Diamantstruktur
eigentlich verboten, beim Si aber dennoch zu
sehen (wenn auch mit deutlich geringerer In-
tensitét als der (400)-Peak).

(b) Amorphes WO, (870nm, gesputtert bei
p = 6,0Pa, ¢(O2) = 25scem und I, =
400mA), im Vergleich zu metallischen Wolf-
ram (80nm). Das Wolframoxid ist bei allen
im Rahmen der Arbeit gesputterten Schich-
ten amorph. Fiir geheizte Substrate wird auch
von kristallinen Wolframoxidschichten berich-
tet. Das Wolfram wéchst polykristallin in einer
bee-Struktur auf, wobei das Fehlen des (200)-
Peaks bei 20 = 58,2° auf eine leichte (110)-
Textur hindeutet: bei einer Pulverprobe wére
fiir den (200)-Peak eine doppelt so grofie In-
tensitét wie fiir den (220)-Peak zu erwarten.

ABBILDUNG 6.2: XRD: Vergleich von amorphen und kristallinen Proben. Man beachte auch
die deutlich unterschiedlichen Intensitdten bei identischen Mefiparametern der 4 Messungen.
Die Peakbreite bei der monokristallinen Probe ist deutlich geringer als bei den polykristallinen
Proben. Das WO, zeigt nur einen sehr breiten amorphen Peak.
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tur zu Auswahlregeln fiir Rontgenreflexe, zur Phasenidentifikation oder Kristallitgréfien-
bestimmung findet sich z.B. in [104, 58, 108].
An den Netzebenen (poly-)kristalliner Proben kommt es zur Beugung gemif der
Bragg-Gleichung
thkl sin Qhkl = )\, (61)

mit deren Hilfe beim XRD Netzebenenabstiande dp;; gemessen und daraus Riickschliisse
auf die Kristallstruktur gezogen werden konnen. Dabei bildet 6, den Beugungswinkel
an passend orientierten Netzebenen. Da typische Netzebenenabstiande dji; im Angstrém—
Bereich und darunter liegen, ergeben sich fiir die verwendete Wellenldnge der Cu-K,-
Linie von \(K,) = 1,5406 A Beugungspeaks bei Winkeln von 6, = 10...90°. Je nach
Grad der Kristallinitéit zeigen sich unterschiedlich stark ausgeprigte Beugungsreflexe. In
Abbildung 6.2 sind diese Fille exemplarisch vorgestellt.

Amorphe Proben, oder genauer: rontgenamorphe Proben, haben in der Anord-
nung ihrer Atome eine zu geringe Fernordnung, als da8 es zu regelméfigen Uberlagerungen
der an den verschiedenen Atomen gebeugten Wellen kommen kénnte. Glas ist ein typischer
Vertreter fiir eine solche rontgenamorphe Probe, aber auch durch Sputtern oder thermi-
sches Verdampfen auf ungeheizten Substraten aufgebrachtes WO, ist rontgenamorph.
Solche Proben zeichnen sich durch einen sehr breiten ,amorphen“ Beugungsreflex aus,
sieche Abbildung 6.2(b).

Polykristalline Proben bilden viele ausreichend grofle Kristallite aus, an deren Netz-
ebenen bereits Beugungseffekte auftreten. An Pulverproben, aber haufig auch in anderen
Schichten oder Materialien, sind diese Kristallite zuféllig orientiert. In einem 6/20-Scan,
der nur empfindlich auf Kristallebenen parallel zur Probenoberfliche mifit, aber auch in
einem reinen 26-Scan mit einem festen, sehr kleinen Einfallswinkel (w ~ 0,5...1°) zur
Probenoberfldche, sind alle erlaubten Reflexe zu sehen: Es findet sich immer ein passend
orientierter Kristallit, der die Bragg-Bedingung erfiillt. In beiden Scans sollten sich gleiche
Intensitétsverhéltnisse fiir alle beobachteten Peaks zeigen. Den Vergleich einer polykristal-
linen Si-Probe im Vergleich zu einem monokristallinen Wafer zeigt Abbildung 6.2(a).

Texturierte polykristalline Proben zeichnen sich dadurch aus, dafi die Kristallite
in ihrer Orientierung eine Vorzugsrichtung besitzen, die mehr oder weniger stark aus-
geprigt ist. Z.B. kann ZnO in seiner Wurzitstruktur fasertexturiert aufwachsen, so dafl
meist die (002)-Richtung senkrecht zur Probenoberfliche steht, der Kristallit um diese c-
Achse jedoch beliebig rotieren kann [67]. Ein 6/260-Scan registriert unter dem zugehorigen
Beugungswinkel 26 o2y diesen Peak entsprechend stark. Das Intensititsverhéltnis im Ver-
gleich zu anderen Kristallebenen, die nicht parallel zur Probenoberfliche orientiert sind,
ist stark iiberhoht.

Monokristalline Proben kommen bei gesputterten Schichten hochstens als Substrat
in Form eines Si-Wafers vor. Wegen der nahezu perfekten Fernordnung der Atome im
Kristall tragen sehr viele Netzebenen zu einem Beugungsreflex bei. Entsprechend sind
diese Peaks von groflier Intensitét und geringer Breite. Sollen Schichten auf einem Si-Wafer
untersucht werden, so empfiehlt sich bei einem 6/20-Scan haufig eine gezielte Verkippung
des Einfallswinkels w gegen (20)/2 um 1...2°. Dadurch ist fiir den Si-Peak (z.B. (111)
oder (004)) die Braggbedingung nicht erfiillt und der Peak stort nicht die Aufnahme der
meist deutlich schwicheren Peaks der Schicht.
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ABBILDUNG 6.3: XRD-Messung unter streifendem Einfall (grazing incidence). Eine vertikale
Anordnung paralleler Platten PP (entspricht einem vertikalen Soller-Spalt) statt einem Blen-
denpaar vor dem Detektor sammelt viele Reflexe unter dem doppelten Beugungswinkel 26. Der
Untergrund durch Beitrédge vom Substrat kann durch sehr flachen Einfall (w &~ 1°) gering gehal-
ten werden. (Tatséchlich ist die Divergenz des beleuchtenden Strahls kleiner als hier dargestellt,
ebenso w und die Probengrofie.) Siehe auch Abbildungen 6.1(b) und 6.4.

XRD-Meflgeometrien

Fiir XRD-Messungen werden bevorzugt zwei Mef3igeometrien verwendet. Durch Messung
unter streifendem Finfall wird bei fixiertem Einfallswinkel (w ~ 0,4 ...1°, s.o. unter ,,Po-
lykristalline Proben“ und Abbildung 6.3) eine sehr grofie Probenoberflache bestrahlt pro-
portional zur (Strahlbreite)/sinw. Das Signal wird in einem 26-Scan aufgenommen (auch
grazing incidence). Um alle Reflexe der beleuchteten Fliache unter dem selben Winkel auf-
zunehmen, ist vor dem Detektor eine Anordnung vieler paralleler Platten angebracht, so
dafl das Signal im Vergleich zu einem Blendenpaar deutlich stérker ist. Auflerdem legt der
Strahl in der oberen Schicht einen langen Weg zuriick, bevor er das Substrat erreicht. Da-
durch nimmt das bestrahlte Schichtvolumen und damit die Intensitédt des Probensignals
zu. Umgekehrt werden Beitrdge von tiefer liegenden Schichten oder des Substrats und
damit der MeBuntergrund reduziert. Durch Variation von w in verschiedenen Messun-
gen kann die Eindringtiefe des Strahls eingestellt und eine Art Tiefenscan durchgefiihrt
werden. Die Sensitivitéit einer solchen Messung im Vergleich zu einem 6/260-Scan zeigt
Abbildung 6.4.

Alternativ wird ein 6/26-Scan durchgefiihrt, bei dem der Strahl durch Blenden wie
in Abbildung 6.1(a) eingeschriankt wird. In der Mefanordnung nach Bragg-Brentano wie
in Abbildung 6.5 dargestellt, wirkt eine mit dem passenden Radius R gekriimmte Pro-
benoberfliche autofokussierend: Jeder vom Rohrenfokus F' ausgehende Strahl, der die
Probenoberfliche in einem beliebigen Punkt P’ trifft und dort von einem geeignet ori-
entierten Kristalliten unter dem doppelten Beugungswinkel 26 gebeugt wird, trifft den
Detektorspalt D. Der Fokussierkreis wird von den Punkten F, D und P, dem Punkt der
Probe, der mit der Drehachse des Goniometers zusammenfillt, aufgespannt. Der Radius
R dieses Kreises mit Mittelpunkt Mg &ndert sich mit dem doppelten Beugungswinkel 26
gemifl R = r/(2sin#) — eine Annahme, die bei starrer Probe nur fiir einen Winkel zu rea-
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0/260-Scan 6/26-Scan vs. Grazing Incidence bei w = 0,8°
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(a) Vergleich der XRD-Spektren (#/26-Scan)
einer reinen Palladium Schicht von 6,3nm
bzw. 63 nm Dicke. Sogar an der diinnen Probe
sind bereits erste kristalline Beugungsreflexe
erkennbar. Fiir die dicke Probe deutet sich eine
(111)-Texturierung an, da der (111)-Peak im
Vergleich zum (220)-Peak deutlich iiberhoht
ist und der (220)-Peak bei 68,17° véllig fehlt.

(b) Vergleich 0/20-Scan mit einem 26-Scan
unter streifendem Einfall (w = 0,8°, GI: gra-
zing incidence) an 10nm Pd / 800nm WO,/
Glas. Die GI-Messung ist empfindlicher fiir
diinne Schichten, da der in der Schicht zuriick-
gelegte Weg langer bzw. das zum Signal bei-
tragende Streuvolumen grofler ist. Zudem wird
der Untergrund des amorphen WO, und des

Palladium kristallisiert in der fce-Struktur mit
arit. = 3,89A

Glassubstrats reduziert. Im Vergleich zu Ab-
bildung 6.4(a) 148t sich bei der GI-Messung
trotz der diinnen Probe sogar der (220)-Peak
erahnen.

ABBILDUNG 6.4: XRD-Messungen an diinnen Pd-Schichten.

lisieren ist. Daher kommt es an den normalerweise in ihrer Kriimmung nicht angepafiten
Probenoberflaichen zu Abweichungen. r ist der Radius des Goniometerkreises.

Es sei noch bemerkt, dafl diese Autofokus-Eigenschaft nur fiir die Abbildung durch
Beugung gilt! Bei der spekularen Reflexion, die beim XRR ausgewertet wird, wird der
Strahl aus P’ im allgemeinen nicht in den Detektorspalt D reflektiert. Vielmehr wirkt die
Probe beim XRR wie ein Spiegel, fiir den bei der Reflexion an der Oberfliche Einfalls-
winkel = Ausfallswinkel gilt.

6.3 Rontgenreflektometrie (XRR)

Die hier vorgestellten Uberlegungen gelten fiir spekulare Reflexion der Rontgenstrah-
lung an der Probe, also unter der Voraussetzung, dal w = (260)/2 gilt (Einfallswinkel
= Ausfallswinkel). Alle Messungen wurden entsprechend als 6/260-Scans durchgefiihrt.!
Grundlage der Reflexion von Rontgenstrahlung an Grenzflichen ist der Unterschied in
der Elektronendichte der benachbarten Schichten, der dem Brechungsindexunterschied in
der klassischen Optik entspricht. Im Bereich sehr flacher Einfallswinkel bis zum kritischen
Winkel (0 < 6¢) herrscht Totalreflexion. Aus der Gréfie von ¢ 148t sich die Schichtdichte p
bestimmen. Fiir groéflere Winkel ergeben sich winkelabhéngige Schichtdickeninterferenzen,

'Korrekturen, die z.B. durch Grenzflichenrauhigkeiten verursachte nichtspekulare Reflexe beriick-
sichtigen (sie werden in asymmetrischen w-26-Scans aufgenommen und von dem 6/26-Scan abgezogen),
wurden nicht vorgenommen.
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Fokussierkreis

oniometerkreis .

ABBILDUNG 6.5: Bragg-Brentano Geometrie. Der Rohrenfokus F', der Detektorspalt D und der
Punkt P der Probe, der im Mittelpunkt des Goniometerkreises mit Radius r liegt, definieren
den sogenannten Fokussierkreis. Sein Radius R und sein Mittelpunkt Mp &ndern sich mit dem
doppelten Beugungswinkel 26. In der Bragg-Brentano Geometrie liegen alle Punkte P’ der ge-
kriimmten Probenoberfliche auf diesem Fokussierkreis. Jeder von F' ausgehende und in einem
beliebigen P’ unter dem doppelten Beugungswinkel 26 gebeugte Strahl wird genau auf den De-
tektorspalt D abgebildet (< v = 260). Der Beweis folgt aus den Eigenschaften der gleichseitigen
Dreiecke A(FMpP) und A(DMP): Dort gilt a := £(FMpP) = 180° — 23 = 26. In den gleich-
seitigen Dreiecken A1 (FMpP") und Ay(DMP') gilt v = 180°— 1 — o = a1 /2+ /2 = a = 26
g.e.d. Die Bragg-Brentano-Optik beruht auf einem Beugungseffekt und funktioniert daher nicht
fiir XRR!

aus deren Periode die Schichtdicken und aus deren Abfall die Grenzflichenrauhigkeiten
folgen. Dieses Reflexionsverhalten kann mit der im Kapitel 3.2 vorgestellten Theorie ana-
lysiert und berechnet werden. Bei nicht zu rauhen Schichten (Grenzflichenrauhigkeiten
0 < 20...30A) liegen die auflosbaren Schichtdicken im Bereich zwischen 1 und 250 nm
mit einer Genauigkeit zwischen 1 und 3 A. Die Dichten konnen auf bis zu 1% genau
bestimmt werden und die Rauhigkeiten auf wenige Angstroem.

6.3.1 Der Brechungsindex im Bereich der Rontgenstrahlung
und die Dichte der Schicht

Der komplexe Brechungsindex im Rontgenstrahlungsbereich weicht nur geringfiigig von
eins ab (s. z.B. [132, 86]) und schreibt sich als

=1-0+i3. (6.2)
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Die Rontgenstrahlung koppelt mit den Elektronen der Atome, die der Anregung allerdings
aufgrund der groflen Frequenz nicht folgen kénnen. In einem ersten Ansatz 148t sich der
Realteil der Suszeptibilitdt x' nach Gleichung (4.2) bzw. (4.4) fiir Frequenzen U weit
oberhalb aller Resonanzfrequenzen 7 nihern, so daf mit n =1 — § ~ /1 + )’ folgt?

en, s TN’

_ a2 6.3
2eom(2mc)? or (6:3)

ro gibt den Bohrschen Atomradius an. Die Elektronenkonzentration n., = Z - natom bzw.
der zu Z proportionale Beitrag pro Atom wird in einem genaueren Ansatz korrigiert
um Beitriige des komplexen Atomformfaktors f = fo + f' +if” = Z + f' +if”. Die
dispersionsabhingigen Korrekturterme f'+1if” beriicksichtigen Einfliisse moglicher Ront-
genabsorptionskanten. Damit folgt fiir 6 und

ToA? ,
o = ;_71' . (Z + f ) * M Atom (64)
)\2
und 6 = T;—W " Natom. (6.5)

Dabei gilt § ~ 1075 und 3 ~ 107%. Mit der Atomkonzentration

Na
NAtom = 7 P

kann aus 0 oder  die Dichte p bestimmt werden. Hier sind N, die Avogadrozahl und A
die Molmasse.

Fiir Verbindungen mit der Komposition z1M; + oMy + ... + x,,M,, mufl iiber die
Einzelbeitrage der verschiedenen Atomsorten M; addiert werden. Mit der ,,Molekiilkon-
zentration® Nges = Napges/Ages und der Molmasse Ages = Y i x;A; der Verbindung ergibt
sich als Konzentration fiir die j. Atomsorte n; = x; nge. Fiir Verbindungen folgt dann
anstelle von (6.4) und (6.5)

7“0)\2
o = o [(Z; + f}) - n]
J
7’0)\2
= 5 2.0 Z ) nges
J
— TO_)‘ZN Zx(z._kf/,).@ (6.6)
o A - I\ J Ages :
TO)‘Q "
und ﬁ - L xjfj * Nges
27 r
TO)‘2 n  Pges
2m Z 7 Ages

J

Bei Kenntnis der Komposition kann aus § oder 3 wieder die Dichte pges bestimmt werden.

2Beachte: 72 = 1/)\2.
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6.3.2 Informationen iiber die Schichteigenschaften
Dicke und Dichte der Schicht

Nachdem die Grundlagen fiir den Brechungsindex im Rontgenbereich geklért sind, kann
man mit dem in Kapitel 3.2 beschriebenen p-7-Algorithmus die Reflexion an einer oder
mehreren Schichten auf einem Substrat, das hier als hinterer Halbraum h fungiert, berech-
nen. Zu beachten ist, daB nach Gleichung (3.26) N fiir den Winkel o zum Lot definiert
wurde. Mit dem beim XRR iiblichen Glanzwinkel 6 ergibt sich o = 7/2 — 6, bzw. unter
der Wurzel wird sin? o durch cos?§ ersetzt. Bestrahlt man die Probe aus dem vorderen
Halbraum Luft, gilt mit n, = np. ~ 1

Nxi0) = Nifa=3-9) (6.8)
= /(1 —0;4+1i3)? — cos? (6.9)
~ V02 —26+i-268;, fir < 1. (6.10)

Im folgenden sollen am Beispiel einer Einzelschicht 1 auf einem Substrat die wich-
tigsten Grundlagen der Auswertung von Rontgenmessungen beschrieben werden. Fiir die
qualitative Diskussion geniigt die Betrachtung einer absorptionsfreien Schicht mit g = 0.
In die Simulationen der Messungen geht (3 selbstverstindlich ein.*

Zunéchst tritt fiir Einfallswinkel 6 < 6. Totalreflexion auf, da aus dem optisch dich-
teren Medium Luft mit ny. ~ 1 in ein Medium mit Brechungsindex n; = 1 — § einge-
strahlt wird. Der kritische Winkel 6 bestimmt sich aus dem Snelliusschen Brechungsge-
setz und der Ndaherung der Cosinus-Funktion zu

1—6 = cosfc
6)2
~ 1--X

2
<~ 90 ~ \/%

©6) | oA NAZ(Z +f) ) Pges - (6.11)
ges

Der Totalreflexionswinkel ist in der Messung gekennzeichnet durch einen starken Abfall
der Reflexion. In Abbildung 6.6 sind zum Vergleich zwei Messungen und Simulationen an
WO,-Schichten unterschiedlicher Dichte dargestellt.

3In der Literatur findet sich auch der Begriff der partiellen Dichte pj, die als Pj = Pges -
TjA; /Ageb definiert ist. Obige Formeln schreiben sich dann als § = 'U’\ Np Z (Z i+

-5, ().

4E1ne genauere Beschreibung unter Beachtung der Absorption ist nach Gleichungen (3.23) - (3.24)
mit der Niherung Nx,i ~ /0% — 26; + i - 20 (siehe Gleichung (6.10)) moglich. Dasselbe Ergebnis erhilt
man mit dem Ansatz des Snelliusschen Brechungsgesetzes fiir komplexe Brechungsindizes und komplexe
Winkel, siehe [86, 101]. Dort findet sich auch eine Diskussion des Einflusses der Absorption auf den
Kurvenverlauf.

Qualitativ liefert jedoch auch der absorptionsfreie Ansatz im Hinblick auf Dichte und Dicke der Schicht
das richtige Ergebnis.

. pj) bzw.
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WO -Schichten:
Dichte Dicke Rauhigkeit

Totalreflexions-

kante «— Dichte ;
[g/em’] [nm] rms [nm]

FEinschniiren der

10' [ Interferenzen

0 U

10°F  zunchmende

Rauhigkeit ) )

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0 [°]

—nd

?’;‘10? 62 841 22
=10’k AO~1/d | 67 1028 08
= 2 Messungen:
=2

=10

2

Simulationen:

ABBILDUNG 6.6: XRR-Messungen und Simulationen zweier unterschiedlich dichter WO ,-Filme
auf Glas. Aus der Lage der Totalreflexionskante kann grob auf die Dichte der Schicht geschlossen
werden. Die Kurve zur Schicht mit der um Ap = 0,5g/cm? kleineren Dichte ist mit der Totalre-
flexionskante um A6, = 0,012° nach links zu kleineren Winkeln verschoben. Dies veranschaulicht,
dafl die Lage der Kante fiir eine genaue Bestimmung der Dichte sehr prizise bestimmt werden
mufB. Dies kann nur erreicht werden, wenn auch die Position der Interferenzminima und -maxima
beriicksichtigt wird, siehe Kapitel 6.6. Der Abstand der Interferenzminima oder -maxima ist in-
direkt proportional zur Dicke der Schicht (s. Gleichung (6.17)). Die zunehmende Rauhigkeit der
Schicht zeigt sich in einem fritheren Einschneiden und Absterben der Interferenzen fiir grofie
Winkel. Ein rauheres Substrat héitte einen stéirkeren Abfall des gesamten Kurvenverlaufs zur
Folge, siehe z.B. [32, 86].

Fiir Winkel 6 > 6o dringt die Welle in den Film ein. Es kommt wie in Kapitel 3.2
beschrieben zu Reflexen an der Oberseite v1 und an der Unterseite 1h des Films, die
hier allerdings nicht wie in der Spektroskopie zu frequenzabhingigen, sondern zu win-
kelabhéngigen Interferenzen fithren. Wegen des geringen Reflexionsvermogens einer Grenz-
flsiche oberhalb des kritischen Winkels (g ~ 1/sin?0 = Rap = |rap|” ~ 1/sin? 8 =~ 1/6%)
kénnen Vielfachreflexe vernachléssigt werden. Das m-te Interferenzmaximum findet sich
fiir einen optischen Gangunterschied von

mA=A = 2dNx,(0,) (6.12)
~ 2d./02, — 20 mit m € N. (6.13)
/\2
2 o 20
< 0, =~ m 1 + 2 (6.14)
2 A’ 2

Ist das Substrat h optisch dichter als der Film (also von geringerer Dichte p), mufl noch
ein Phasensprung von 7 bei der Reflexion an 1h beachtet und m durch m + % ersetzt
werden.

Die Gleichung (6.14) ist in doppelter Hinsicht wichtig: Zum einen kann aus der Dif-
ferenz fiir zwei benachbarte Maxima (oder analog: Minima) die Dicke bestimmt werden
gemaf

1

d =~
\/97%1+1 - 920 - \/072n - 6%

DO | >

(6.16)
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~

A 1

eerl - 0m7
Liegen in der Messung Interferenzen iiber einen grofien Winkelbereich vor, kann die Dicke
mit einer sehr grofien Genauigkeit von wenigen Angstrém bestimmt werden (siehe Ka-
pitel 6.6). Der auflosbare Bereich liegt bei 2nm ...300nm. Die Interferenzminima und
-maxima zeigt Abbildung 6.6.

Zum anderen liefert Gleichung (6.14) eine wichtige Verkniipfung zwischen der Position
der Maxima — fiir die Minima l&8t sich dhnliches herleiten — und der Groie 9 bzw. dem
kritischen Winkel 6+, und damit der Dichte p! Diese Abhéngigkeit ist bei der exakten
Auswertung der Dichte von groler Wichtigkeit, wie im folgenden (Kapitel 6.6) noch gezeigt
wird.

Rauhigkeit der Grenzflichen

XRR liefert auBlerdem eine Information iiber die Rauhigkeit der Grenzflichen, deren Ef-
fekt in Abbildung 6.6 zu erkennen ist. Die Rauhigkeit an einer Grenzfliche a,b fiihrt
teilweise zu einer diffusen Reflexion der aus a einlaufenden Welle, so dafi die reflektierte
Intensitit abgeschwicht wird. Nach einem Ansatz von Névot und Croce [105] duflert sich
die Rauhigkeit der Schicht b durch ihre Dickenschwankungen, die gaufiférmig mit einer
Schwankungsbreite o, ;, um die mittlere Schichtdicke dj verteilt sind®. In der Simulation
wird der Fresnelkoeffizient p,; mit einem exponentiellen Abschwéchungsfaktor korrigiert:

o\ 2 ~ ~
Pa,b * €XP {—2 (T) Ug,bNX,aNX,b} :

Das Modell wird eingehender diskutiert z.B. in [86, 148, 62, 101, 32, 33]. Weitere
Rauhigkeitseffekte und die Einfliisse diffuser Streuung nach dem Modell von Sinha et al.
[128] werden z.B. in [157, 148] diskutiert.

6.4 Strahlgeometrie und die Diffraktometer

Bevor der konkrete Ablauf einer XRR-Messung und Simulation den folgenden Unterka-
piteln beschrieben werden, sollen in diesem Abschnitt die bei Rontgenuntersuchungen zu
Grunde liegenden geometrischen und technischen Uberlegungen sowie ihre konkrete Um-
setzung anhand der beiden zur Verfiigung stehenden Diffraktometer vorgestellt werden.
Weitere Angaben finden sich z.B. in [104, 101, 32, 108].

6.4.1 Allgemein

Bei den beiden Diffraktometern handelt es sich um sogenannte 6/260-Aufbauten, bei de-
nen die Rohre fest steht und Probe und Detektor um eine gemeinsame vertikale Achse
in der horizontalen Ebene gedreht werden. Entsprechend wird die Probe dabei vertikal
eingebaut.’

®Man kann o, auch als Dicke der Grenzfléiche a,b interpretieren.
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Strahlerzeugung und Strahlengang

Die hier verwendete Rontgenstrahlung entsteht durch Beschufl einer Kupferanode mit
Elektronen bei einer typischen Beschleunigungsspannung von 45kV bzw. 40kV (s.u. Phi-
lips bzw. Siemens Gerit). Der ,,weiflen“ Rontgenbremsstrahlung sind die elementspezifi-
schen, ,,charakteristischen® Linien iiberlagert. Fiir Kupfer-Rontgenréhren erhélt man vor
allem die K,-Linie” bei Ak, = 1,5406 A sowie die Ks-Linie bei A\xg = 1,3922 A. Das
Intensitéatsverhéltnis liegt zunéchst bei 5:1. Die Bremsstrahlung ist nur als schwacher
Untergrund vorhanden. Die spektrale Zusammensetzung &8t sich schon winkelaufgelost

zeigen, wenn bei einem 6/260-Scan als Probe ein Einkristall, z.B. ein Si-Wafer verwendet
wird, siehe [101, S.53].

Monochromatisierung: Als grober ,Monochromator” wird haufig eine Folie aus Nickel
verwendet, dessen Absorptionskante als Nachbarmaterial zum Kupfer genau zwischen der
K- und Kg-Linie des Kupfers liegt. Das Intensitétsverhéltnis wird zu Gunsten der K,-
Linie erhoht, die Gesamtintensitdt und die wellenldngenabhéngige Strahlzusammenset-
zung nimmt je nach Foliendicke ab [101, S. 52f].

Alternativ wird in den Strahlengang z.B. sekundérseitig vor dem Detektor ein Kri-
stallmonochromator integriert, der sich mit dem Detektorarm mitbewegt. Dadurch ist
der Winkel o zwischen dem an der Probe reflektierten Strahl und der Kristalloberfliche
konstant. Durch geeignete Justage des Winkels ayy; kann durch einen Braggreflex (s. Glg.
(6.1) auf S.110) an einer Netzebene mit dem Netzbenenabstand dpy; eine Wellenlédnge A
der gebeugten Rontgenstrahlung eingestellt werden, die dann den Detektor erreicht. Der
typische Intensitiatsverlust fiir die K,-Linie betragt 50...60 %.

Der Kristall kann eben oder gekriimmt ausgebildet sein und besteht in beiden Féllen
aus einkristallinem Graphit. Ein ebener Kristall wird hinter einem Parallel-Plates Aufbau
(s.u.) eingesetzt, da alle Teilstrahlen parallel sind und unter demselben Winkel az; an den
Kristallebenen gebeugt und auf den flichigen Detektor abgebildet werden. Dagegen wird
in Bragg-Brentano Geometrie hinter dem PRS ein gekriimmter Kristall angebracht, der
die durch den PRS kommenden Strahlen auf eine weitere Eintrittsblende vor dem Detektor
geméf einer Bragg-Brentano Geometrie monochromatisch abbildet. Dazu miissen wie in
Abbildung 6.5 gezeigt jetzt PDS, Kristall und die weitere Blende auf einem Kreisbogen
liegen.

Auf Vielschichtreflexen beruht ein Verfahren, bei dem (h#ufig primérseitig) ein ellip-
soidférmig gebogener Spiegel mit einer vielfach wiederholten Doppelschicht aus einem
niedrig- und einem hochbrechenden Material in den Strahlengang eingebaut ist. An sol-
chen Schichten kommt es unter einem bestimmten Einfallswinkel zu einer konstruktiven

6Ein sogenannter 6-6-Aufbau, bei dem Rohre und Detektor um eine horizontale Achse in der Vertikalen
rotieren, bringt hohere Anspriiche an die mechanische Stabilitdt der Goniometerarme mit sich. Dafiir
bietet der Aufbau den Vorteil, dafl die Proben horizontal liegend eingebaut und wahrend der Messung
nicht bewegt werden, was die Untersuchung fliissiger Filme ermoglicht.

"Diese Linie ist eigentlich nochmals in die K,1- und K,o-Linien aufgespalten. Der damit verbundene
Effekt durch Peakaufspaltung ist jedoch nur bei der Analyse einkristalliner Proben oder epitaktisch ge-
wachsener Schichten relevant. Dann wird die Strahlung durch spezielle Doppel-Kristallmonochromatoren
auf die Ky 1-Linie beschriankt. Bei den im Rahmen der Arbeit untersuchten Proben spielt die Aufspaltung
keine Rolle.
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Uberlagerung aller an den einzelnen Grenzflichen reflektierten Strahlen [13, 10].% Der
Rohrenfokus liegt dann in einem Brennpunkt der Ellipse, wodurch die an verschiedenen
Spiegelpunkten reflektierten Strahlen als paralleles Strahlenbiindel austreten.”

Strahlgeometrie: Ausgangspunkt des Strahls ist der Rohrenfokus. Die Glithwendel,
aus der die Richtung Anode in einem Hochspannungsfeld beschleunigten Elektronen
austreten, wird auf die Anode abgebildet. Dieser , Rohrenfokus“ bildet die Quelle der
Rontgenstrahlung und ist z.B. beim X’Pert pro der Firma Philips ca. 0,4 mm breit und
12mm hoch (Lang-Fein-Fokus Keramikrohre). Es gibt zwei Austrittsfenster aus Beryl-
lium, durch die der Strahl das Rohrengehduse verlassen kann. Das seitliche Fenster ist
unter 6° zur Ebene des Fokus angeordnet. Dadurch wird der austretende Strahl auf eine
Breite von (0,4 mm) - sin(6°) ~ 40 um projiziert, wiahrend die volle Hohe erhalten bleibt.
Man spricht von einem ,,Strichfokus“. Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wur-
den alle mit diesem Fokus durchgefiihrt. Durch das iiber dem Fokus ebenfalls unter 6°
zur Ebene des Fokus angeordnete Fenster tritt der Strahl mit einer projizierten Hohe
von (12mm) - sin(6°) ~ 1,25mm bei 0,8 mm Breite aus. Man spricht dann von einem
,Punktfokus®, der bei Texturmessungen zur Uberpriifung der Kristallitorientierungen ei-
ner Probe oder zu Spannungsmessungen verwendet wird. Die Auswahl zwischen beiden
Typen geschieht durch Drehen der Réhre und damit des gewiinschten Fensters in Rich-
tung der Probe. Das jeweils andere Fenster wird durch einen Metallschieber automatisch
geschlossen.

Als Konvention sei im weiteren angenommen, daf sich der Strahl zwischen Rohren-
fokus und Probe entlang der z-Achse ausbreitet, seine ,Hohe“ liege in der vertikalen
y-Richtung und seine ,,Breite* in der horizontalen z-Richtung (siehe auch Abbildung 6.7
oder 6.1).

Zur exakten Strahlfithrung und -begrenzung wird ein System aus Schlitzblenden ge-
nutzt, das primérseitig, also zwischen Rohre und Probe, herkémmlicherweise aus ein oder
zwei Blenden besteht. In Abbildung 6.1 sind die Positionen der Blenden dargestellt. Blen-
de 1 heifit auch Divergenzblende (divergence slit) und legt die horizontale Divergenz des
Strahls fest, unter der dieser den Fokus verlassen und die Probe bestrahlen kann. Blende 2
heifit Anti-Streustrahl-Blende (anti scatter slit). Sekundérseitig, also nach dem Reflex des
Strahls an der Probe auf dem Weg zum Detektor, bestimmt die 4. Blende, auch Detek-
torspalt (receiving slit) genannt, unter welchem doppelten Winkel der detektierte Strahl
reflektiert bzw. gebeugt wurde. Die Breite des Detektorspaltes bestimmt die Winkelauf-
l6sung bzw. das Winkelintervall, iiber das fiir einen Mefpunkt gemittelt wird. Blende 3
fungiert wieder als Anti-Streustrahl-Blende (anti scatter slit). Direkt hinter dem Detektor-
spalt folgt als Eintritt in den Detektor ein sehr breites Detektorfenster. Der Réhrenfokus
und der Detektorspalt liegen in demselben Abstand r, dem Radius des Detektorkreises,
zum gemeinsamen Drehmittelpunkt von Detektor und Probe. Die vertikale Divergenz wird
durch einen ,,Soller“-Spalt begrenzt, eine Anordnung von horizontal, parallel iibereinander

8Dieses Prinzip findet in der klassischen Optik als Bragg-Reflexe in einer inversen Funktion als schmal-
bandiger Transmissionsfilter z.B. beim DWDM (dense wave division multiplexing) Verwendung.

9In Vorabuntersuchungen konnten fiir die am Institut relevanten Methoden keine signifikanten Vorteile
bei Messungen mit diesem Spiegel erkannt werden. Daher ist ein solcher Spiegel bisher am Institut nicht
verfiigbhar.
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angeordneten Metallpléttchen.

Alternativ zu den Blenden 3 und 4 kann nach Abbildung 6.3 in Kapitel 6.2 sekundérsei-
tig eine groflere Zahl vertikal angeordneter paralleler Platten (auch parallel plates colli-
mator), im Grund ein vertikaler Soller-Spalt, die Winkelauswahl begrenzen.

6.4.2 Die Diffraktometer

Zur Durchfithrung der Messungen stand anfangs ein D500 der Firma Siemens zur
Verfiigung. Gegen Ende der Arbeit wurden die Untersuchungsmoglichkeiten durch ein
X’Pert pro der Firma Philips erweitert. An diesem Gerdt wurde der Grofiteil der ermit-
telten Eigenschaften bestimmt.

Das D500

Das D500 soll hier kurz beschrieben werden, um die Hauptunterschiede zum X’Pert pro
und damit die Entwicklung der letzten 20 Jahre zu verdeutlichen. Eine ausfiihrlichere
Dokumentation findet sich in [101] und [108]. Die verwendete Cu-Réhre wird mit 40kV
Beschleunigungsspannung bei 30 mA Rohrenstrom betrieben. Als Detektor dient ein NaJ-
Szintillationszahler, der moglichst in seinem linearen Bereich unter 100 000 cps betrieben
wird.

Die Genauigkeit der Bewegung des Goniometers betriagt (1/1000)° fiir die Probenbe-
wegung und (2/1000)° fiir den Detektorkreis. Die Strahlfithrung wird im Bragg-Brentano
Aufbau bestimmt durch die Position des Rohrenfokus sowie durch zwei primérseitige und
zwei sekundérseitige, manuell einzusetzende Blenden. Die Breite dieser Blenden bestimmt
die horizontale Divergenz des Strahls. Zwei Blendensets ermoglichen wahlweise eine Di-
vergenz von 0,3° fiir XRD-Messungen oder von etwa 0,04° fiir XRR-Messungen. Die
Strahlbreite am Probenort fiir die XRR-Messungen betrégt damit ca. 200 ym. Ein Soller
Spalt begrenzt die vertikale Divergenz des Strahls auf etwa 1°. Die Strahlhohe betréigt ca.
15mm. Die grobe Monochromatisierung des Strahls wird durch Einsetzen einer Ni-Folie
von 20 ym bzw. 100 pm Dicke erreicht. Im Bereich hoher Intensitdt wird zum Schutz des
Detektors mit der dicken Folie gearbeitet, ansonsten mit der diinneren Folie. Die Ande-
rung der spektralen Zusammensetzung (s. [101, S. 52f]) muf} bei diesem Verfahren in Kauf
genommen werden.

Im Lauf dieser Arbeit wurde sekundérseitig von W. Njoroge [108] ein Parallel-Plates
Aufbau in Kombination mit einem Nachmonochromator aus einem LiF-Kristall realisiert.
Dadurch kann auf die Ni-Folie verzichtet werden und Beugungsmessungen mit einem sehr
geringem Rauschlevel von 2...10cps (fiir groBe bzw. kleine Reflexionswinkel 26) sind
moglich, siehe z.B. [78, 110].

Gleichwohl besitzt das D500 einige Nachteile, die speziell bei XRR-Messungen of-
fenbar werden: Zum einen ist eine moglichst hohe Intensitdt notig, um bei dem Abfall
iiber mehrere Groflenordnungen in der reflektierten Intensitét iiber ein ausreichend grofles
Winkelintervall messen zu kénnen. Dies ist aufgrund der im Dauerbetrieb erreichbaren
Rohrenleistung von vergleichsweise geringen 1200 W nicht gegeben.

Zum anderen ermoglichen die zur Verfiigung stehenden Blenden lediglich eine mini-
male Strahlbreite b am Probenort von b = 200 um,'® die aber im Bereich der Totalre-
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flexion mit # & 0,2° noch eine beleuchtete Probenldnge von b/sinf ~ 5,7 cm bedeutet
(bei 6 = 1° also immer noch 11mm). Auf dieser Lénge ist die Schicht hdufig inhomo-
gen, viel schwerwiegender sind aber unter Umstédnden Welligkeiten des Substrats, die zu
schwer auswertbaren Messungen fiihren, siehe Kapitel 6.5 und Abbildung 6.10(a). Ziel
muf} daher ein schmalerer Strahl sein. Bei Versuchen, dies durch schmalere Blenden mit
Spaltbreiten von & 25 um zu erreichen, ergaben sich erhebliche Schwierigkeiten: Fiir das
schmale sowie fiir das breite Blendenset miissen jeweils vier Blenden und der Rohren-
fokus optimal in einer Fluchtlinie iiber den Goniometermittelpunkt gefiihrt werden, so
daf sich derselbe Strahlnullpunkt ergibt; ein Unterfangen, das bei den mechanischen Ge-
gebenheiten der iiber 20 Jahre alten Anlage und der nicht ausreichenden mechanischen
Genauigkeit beim reproduzierbaren Einsetzen der Blenden aufgrund des neu gelieferten
X’Pert pro nicht weiter verfolgt wurde. Gleichwohl ist das D500 weiterhin gut geeignet
fiir XRD-Messungen.

Das X’Pert pro

Das X’Pert pro zeichnet sich durch eine sehr hohe mechanische Prézision aus und
ermoglicht durch auf Blocken vorjustierte Optiken (,,Pre-Fix Optiken*), die auf hochpréazi-
sen Schwalbenschwanzfithrungsschienen reproduzierbar befestigt werden, einen einfachen,
schnellen Wechsel zwischen diesen Optiken fiir verschiedene Meflzwecke. Dadurch entféllt
eine langwierige Feinjustage nach einem Umbau des Mefaufbaus.!* Probe und Detektor
lassen sich mit einer Genauigkeit von (1/10000)° bewegen, ihre aktuelle Position wird
dauernd durch optische Encoder kontrolliert. Der Goniometerradius r betriagt 320 mm.
Die Anlage wird bis auf einige Masken und optionale manuelle Filter komplett compu-
tergesteuert betrieben und bietet dadurch einen sehr hohen Komfort in der Benutzung.
Abbildung 6.7 zeigt ein Foto der Anlage und der wichtigsten Bewegungsachsen, die im
folgenden weiter vorgestellt werden.

Die Optiken: Primaérseitig stehen zwei Optiken zur Verfiigung: Zum einen eine Poly-
Kapillar-Optik, die aus einem Biindel vieler kleiner hohler Glasrohrchen besteht und fiir
Texturmessungen Verwendung findet, bei den hier vorgestellten Ergebnissen aber nicht
zum Einsatz kam. Zum anderen eine Optik, die eine programmierbare Divergenzblende
(PDS) nebst einem automatischen Abschwécher sowie einem Soller-Spalt mit einer vertika-
len Divergenz von 2,3° enthélt. Eine vertikale Maske kann die bestrahlte Probenfleckhche
auf Werte zwischen 5 und 20 mm begrenzen.

Die PDS besteht aus zwei parallel nebeneinander angeordneten Halbzylindern, die
jeweils durch Stellmotoren um ihre Langsachse rotieren konnen. Dadurch 148t sich die
Offnungsbreite zwischen beiden Backen der Halbzylinder exakt auf Werte zwischen 50 ym

10Nach [101] betrug die Strahlbreite 60 um, dieser Wert war allerdings zu optimistisch.

S0 dauert beispielsweise der Umbau zwischen Strich- und Punktfokus (=Abschalten und Drehen der
Rohre) nebst Austausch der primirseitigen Optiken und Kontrolle des neuen Nullpunkts des Strahls
durch einen 26-Scan nur ca. 15 Minuten. Eine Nachjustage ist im allgemeinen nicht notig. Lediglich der
unabgelenkte Strahl bzw. der Nullpunkt in 20 kann geringfiigig wandern und mufl neu bestimmt werden.
Dieselbe Aufgabe beansprucht bei dem D500 einen halben Tag miihseliger Justagearbeit! Dort wird z.B.
nicht nur die Rohre sondern das ganze Rohrenschutzgehéuse gedreht.
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ABBILDUNG 6.7: Die Philips-Rontgenanlage X’Pert pro. Oben: Gesamtansicht ohne Schneid-
blende. Unten links: Detail mit Schneidblende. Durch eine Justageschraube an der Mefuhr kann
der Abstand zur Probe auf 1 ym genau eingestellt werden. Unten rechts: Die vertikal montierte
Probe wird von den Ecken her geklemmt. Der einfallende Strahl wird durch die manuelle Blende
in seiner Divergenz extrem stark eingeschrankt. Die Hohe des Strahls wird durch eine vertikale
Maske eingestellt, siche auch Abbildung 6.1.
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und 320 um einstellen, was bei dem vorgegebenen Abstand von etwa 10 cm zum Rohren-
fokus Divergenzwinkeln zwischen (1/32)° und 4° entspricht.

Gleichwohl ist mit dieser Standardblende auch ,nur” eine minimale Strahlbreite am
Probenort von 150 bis 250 pm moglich (je nach verwendeter vertikaler Maske), die nach
dem zuvor gesagten nicht ausreichend klein ist. Daher wurde von Philips eine manuelle
Blende von 50 pm Breite ergénzt, die in einem Abstand von 155 mm zum Fokus angebracht
ist. Dadurch wird die Divergenz auf ca. (1/50)° eingeschrinkt, was einer Strahlbreite am
Probenort von 100 um entspricht.

Fiir Proben mit geringer Verkriimmung oder Welligkeit der Oberflache ist diese Kom-
bination bereits sehr gut geeignet, um eine prézise Auswertung der XRR-Messungen zu
ermoglichen. Um noch kleinere bestrahlte Probenbereiche zu realisieren, kann iiber dem
Drehmittelpunkt direkt an der Probe eine sogenannte ,,Schneidblende“ (SB, auch knife ed-
ge) angesetzt werden. In ihrer Wirkung entspricht sie einer weiteren Blende, deren Breite
den Bediirfnissen angepafit werden kann. Thr Abstand zur Probe ist mit einer Genauigkeit
von 1 um einstellbar. Die Schneidblende kann auch in ihrem Neigungswinkel gekippt wer-
den, um eine moglichst parallele Ausrichtung zur Probenoberfliche zu erreichen. Damit
sind effektive Strahlbreiten am Probenort unter 40 um erreichbar.

Sekundarseitig besteht die Wahl zwischen zwei fest installierten Optiken: Optik 1 be-
steht aus einem Parallel Plates Kollimator mit einer Divergenz von 0,18°. Daran schlief3t
sich ein flacher Kristallmonochromator aus Graphit an, der die ankommenden Photo-
nen der gewiinschten Wellenldnge auf den Detektor beugt. Diese Optik wird fiir XRD-
Messungen unter streifendem Einfall sowie fiir Texturmessungen verwendet.

Mit Optik 2 wird ein klassischer Bragg-Brentano Aufbau realisiert. Sie besteht aus zwei
programmierbaren Blenden, die wie die PDS arbeiten. Blende 3 ist eine Streustrahlblende
(PASS, programable anti-scatter slit), Blende 4 die Detektorblende (PRS, programable
receiving slit). Auf die Detektorblende folgt ein gekriimmter Kristallmonochromator, der
die Strahlung auf eine weitere Blende vor dem Detektor abbildet.

Bei Bedarf konnen die Monochromatoren zu Gunsten héherer Intensitét entfernt wer-
den. Dank der Pre-Fix Optiken ist auch hier ein anschliefender Wiedereinbau ohne lingere
Justage einfach moglich. Zur Monochromatisierung wird dann primérseitig eine Ni-Folie
eingesetzt.

Intensitiaten: Die Rontgenrohre wurde bei allen Messungen mit einer Beschleunigungs-
spannung von 45kV bei einem Rohrenstrom von 40 mA betrieben. Der Detektor ist ein
mit Xenon gefiilltes Proportionalzéhlrohr, das bis zu einer Zahlrate von 500 000 cps linear
arbeitet.'? Liegt die Intensitéit dariiber, mufl ein Abschwicher eingeschaltet werden. Da-
zu steht entweder ein manueller Cu-Abschwécher mit einem Dampfungsfaktor von 7800
zur Verfiigung, oder der oben erwiahnte automatische Abschwécher aus Nickel mit einem
Abschwachungsfaktor von 147,77. Im Vergleich zum Betrieb der D500 erleichtert dieser
automatische Abschwicher speziell XRR-Messungen erheblich, weil ein manuelles Entfer-
nen des Filters beim Unterschreiten der maximal moéglichen Zahlrate des Detektors nicht
mehr notig ist. Im MeBprogramm koénnen zwei Schwellwerte eingestellt werden, die das
Schaltverhalten des Abschwéchers regeln. Der Einsatzpunkt fiir die Aktivierung des Ab-

2Die Sittigungsgrenze liegt bei 1 Million cps. Wird der Detektor héheren Intensititen ausgesetzt,
erholt sich er sich erst nach einem ldngeren Zeitraum.
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schwichers wurde bei allen Messungen zu 500 000 cps gewéhlt. Aus einem Bereich hoher
Intensitéit mit aktiviertem Abschwécher kommend wurde er unter 450 000 cps deaktiviert.

Bei einer Messung wird von der Software automatisch die tatsdchliche Zahlrate mit
dem Abschwéchungsfaktor eines eventuell aktivierten Abschwéchers multipliziert und ab-
gespeichert. Aulerdem werden die ausgegebenen Zéahlraten bereits um die bei hohen In-
tensitiaten auftretenden Totzeiten des Detektors korrigiert.

Die erreichten Intensitdten im Direktstrahl betragen bei Messungen mit den schmal-
sten Blenden ((1/32)° PDS, 5mm vertikale Maske, manuelle Blende, ,0¢ PASS' und
0,05mm PRS) ca. 1,2...1,4 Mio. cps. Bei Verwendung der 10 mm vertikalen Maske wer-
den etwa 5 Mio. cps erreicht.

Eulerwiege: Die Probe wird vertikal auf dem automatisch in z-, y- und 2-Richtung
verfahrbaren Probentisch montiert. Die z-Richtung bezeichnet dabei die Richtung senk-
recht zur Drehachse des Goniometers, mit der die Probe ,,vor und zuriick“ bewegt werden
kann, so dal sie mit ihrer Oberflache schliefllich genau in der Drehachse liegt. Diese z-
Richtung spielt bei der exakten Justage der Probe eine wichtige Rolle (s. Kapitel 6.5).
Wegen des schmalen Strahls betriagt die Genauigkeit der Positionierung Az = 1 um, der
grofitmogliche Hub 10 mm. In y-Richtung wird die Probe nach ,oben und unten* (parallel
zur Drehachse) bewegt, in z-Richtung nach ,links und rechts®. Die Genauigkeit in z- und
y-Richtung betragt 0,1 mm bei einem maximalen Verfahrweg von 100 mm.

Insbesondere fiir Texturuntersuchungen und Spannungsmessungen ist die Euler-Wiege
niitzlich, die eine Rotation der Probe um die Probennormale (= ¢-Richtung) sowie eine
Verkippung der Probe aus der senkrechten heraus (= ¢-Richtung) ermoglicht. Aber auch
fiir die Feinjustage der Probe fiir XRR-Messungen ist die Einstellung in ¢-Richtung nétig,
wie im folgenden Unterkapitel ausgefiihrt wird.

6.5 Die Durchfiihrung der XRR-Messungen

Rontgenreflektometrie ist ein extrem empfindliches Verfahren und verlangt daher fiir jede
einzelne Probe eine sorgfiltige Justage, um gute Ergebnisse zu erzielen. So ist z.B. fiir die
Bestimmung der Dichte eines Films mit einer Genauigkeit von einem Prozent die Position
des kritischen Winkels auf 0,5% zu bestimmen (Ap/p ~ 2A0./0. ) — das entspricht
bei typischen Dichten einer Genauigkeit von ca. (2/1000)°. Da wichtige Ergebnisse dieser
Arbeit von einer exakten Bestimmung der Dichte abhéngen, soll in diesem Unterkapitel
der Algorithmus ausfiihrlich beschrieben werden, mit dem die in dieser Arbeit vermessenen
Proben justiert und vermessen. Darauf folgt in Kapitel 6.6 die Auswertung und Simulation
der Messungen.

6.5.1 Vorbereitungen

Um insbesondere die Dichten méglichst gut zu bestimmen, wurden bei allen XRR Mes-
sungen die Blenden mit der geringsten horizontalen Divergenz verwendet, also PDS =
(1/32)°, PRS = 0,05 mm und PASS = ,,0“. Bei spiter untersuchten Proben war schliefflich

I3PASS = 0 bedeutet, daB fiir den PASS dieselbe Breite eingestellt wird wie fiir den PRS.
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auch die manuelle Blende verfiigbar. Da es bei den Proben stark auf die lateral unter-
schiedlichen Eigenschaften ankommt, wurden die Proben mit der langen Seite entlang der
y-Richtung, also parallel zur Drehachse, eingebaut und mit einer vertikal limitierenden
Maske jeweils nur ein 5 mm hoher Streifen analysiert. Fiir das Abrastern der Probe wurde
sie einfach in Schritten von Ay = 10 mm nach oben oder unten weiterverschoben. Den
Aufbau verdeutlicht Abbildung 6.7.

Bei diesem Probeneinbau ergibt sich ein weiterer Vorteil: Wie oben erwéhnt beleuchtet
der auf die Probe projizierte Strahl der Breite b einen Probenfleck der Léinge [ = b/ sin w.
Das kann gerade bei flachen Einfallswinkeln im Bereich der Totalreflexion Werte um
[ =~ 6 cm ergeben, was zu unerwiinschten Strahlprofilen bei grofifiichigen welligen Proben
fithren kann (siehe dazu auch den Abschnitt zur Justage der Schneidblende auf S.129 bzw.
Abbildung 6.10(a) auf S.129). Die Probe ist in dieser Projektionsrichtung bei aufrechtem
Einbau aber nur 2,6 cm breit, so dafl ein Teil des Strahls die Probe gar nicht trifft und
der Einflul von Welligkeiten meist nicht so schwerwiegend ist. Die Uberstrahlung fiihrt
natiirlich zu einem Verlust an Signal, der in der Simulation (s.u.) beriicksichtigt werden
muf.

Zu Beginn jeder Mefiserie wird der Nullpunkt des Direktstrahls, also des unabgelenk-
ten Strahls {iberpriift. Ohne Probe wird dazu ein 26-Scan durchgefiihrt. Das resultierende
Strahlprofil sollte die Form einer GauBkurve besitzen. Abweichungen davon und / oder
eine zu geringe Intensitét sind gute Indikatoren fiir eine Fehljustage der optischen Ele-
mente!®. Die Profilbreite (Halbwertsbreite, FWHM, full width at half maximum) betréigt
dabei typischerweise A 260 =~ 0,0370°, woraus sich bei dem Radius von r = 320 mm eine
Strahlbreite am Probenort von b = rtan((A 26)/2) ~ 100 um ergibt. Die Grundintensitét
Iy wird zum spéteren Vergleich notiert und betrégt in dem oben erwéhnten Aufbau ca.
1,2...1,4Mio. cps.

6.5.2 Befestigung der Probe und Verkriimmungen

Speziell XRR-Messungen sind empfindlich auf Verkriitmmungen der Oberfliche. Die Probe
wirkt wie ein Spiegel, fiir den bei der Reflexion des Strahls an der Oberfliche Einfallswin-
kel = Ausfallswinkel gilt. Fiir eine plane Oberfliche wird ein von der Rohre kommendes
divergentes Strahlenbiindel nach der Reflexion seine Divergenz beibehalten. Konkav oder
Konvex gekriimmte Proben wirken wie entsprechend fokussierend oder erh6hen die Diver-
genz weiter — was jeweils die spitere Analyse stort. Besonders kritisch, und leider nicht
selten, sind Proben, die eine unregelmiflige Welligkeit besitzen und somit einen breite-
ren Strahl diffus auffichern. Weiter unten wird der Fall an Hand von Rocking-Curves
diskutiert.

Daher ist insbesondere bei diinnen Substraten darauf zu achten, dafi durch die Be-
festigung keine zusétzlichen Verkriimmungen der Probe induziert werden. So kann ein

4Da der verwendete Strahl beim XRR durch nur 50 ym breite Blenden eingeschrinkt wird und alle
Elemente — Rohrenfokus, PDS, manueller Spalt, PASS und PRS — méglichst gut fluchtig justiert sein
miissen, kénnen selbst geringfiigige Abweichungen weniger Mikrometer deutliche Anderungen hervorrufen.
Kandidaten fiir eine Nachjustage sind entweder die Fiihrung fiir die schmale manuelle Blende nach einem
Wechsel von XRD zum XRR, oder die Position des Roéhrenfokus. Dieser kann aufgrund thermischer
Ausdehnung geringfiigig wandern oder nach einem Wechsel von Punkt- nach Strichfokus nicht exakt an
der optimalen Stelle wieder eingebaut werden.
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ABBILDUNG 6.8: XRR-Justage: Ein t-Scan zum Ausrichten der Probe im Direktstrahl. Der
Pfeil markiert die Stelle, an der Probe und Drehachse parallel zueinander sind.

Klemmen von oben durch einen Biigel oder Magneten schon zu unerwiinschten Effekten
fithren. P. Franz und W. Njoroge berichten fiir 500 pm dicke Si-Wafer von solchen Effekten
[35, 108].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Schichten fiir Rontgenuntersuchungen auf 1 mm
dicken Objekttragern deponiert. Die Proben wurden zur Befestigung seitlich von ih-
ren Ecken her durch winkelformige Magnetstreifen nur leicht angedriickt (siehe Abbil-
dung 6.7), um zusétzliche Verkriimmungen zu vermeiden.

6.5.3 Justage der Probe

Ziel der gesamten Probenjustage ist die Einstellung einer exakten 6/20-Geometrie, so daf
mit Einfalls- gleich Ausfallswinkel genau der spekulare Reflex vermessen wird.

Justage im Direktstrahl

Zuerst wird eine Vorjustage im Direktstrahl vorgenommen, bei der der Detektor fest auf
20 = 0° steht. Die Probe mufl parallel zum Strahl in z-Richtung ausgerichtet und genau
mit ihrer Oberfliche in der Drehachse des Goniometers positioniert werden. Im Idealfall
befindet sich die Probenoberfliche dann genau in der z-y-Ebene.

Dazu wird die Probe zunéchst abwechselnd in w-Richtung verdreht und in 2-Richtung
verschoben. Die parallele Ausrichtung zum Strahl erkennt man bei einem w-Scan an der
Peak-Position: eine Abweichung von dieser Peak-Position und damit von der Parallelitét
bewegt die vordere oder hintere Kante der Probe weiter in den Strahl, wodurch die In-
tensitit abnimmt. Die Peakposition wird als vorldufige 0-Position in w-Richtung notiert.
Die Intensitédt dieses Peaks wird durch ein Verschieben in z-Richtung solange reduziert,
bis sie auf die Hilfte 15/2 der Anfangsintensitat abgesunken ist. Dann halbiert die Probe
genau das Strahlprofil, von dem angenommen wird, dafl es iiber die Drehachse fiihrt, so
dafl auch die Probenoberfliche schon fast in der Drehachse liegt. Der zugehorige z-Wert
wird zunéchst notiert.
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Tiltkorrektur

Jetzt kann die Probe noch gegen die Drehachse (bzw. y-Achse) um einen Tiltwinkel ¢
verkippt sein, weshalb ein weiterer von Anderson vorgeschlagener Justageschritt vorge-
nommen wird [4]. Die Probe wird in z-Richtung weiter in den Strahl hineingeschoben,
typischerweise um A z = 20 pum, bis die Intensitéat auf (0,1...0,2) - Iy abféllt. Jetzt wird
ein 1-Scan vorgenommen von typischerweise ¢» = —1... 4 1° mit einer Schrittweite von
A1) = 0,05°. Es ergibt sich ein Verlauf wie in Abbildung 6.8, in dem die Probe auf das Mi-
nimum ausgerichtet werden muf. Diese Position wird als neue 0-Position fiir ¢ festgelegt
und entspricht einer parallelen Ausrichtung zur y-Achse.

Den Sachverhalt illustriert Abbildung 6.9. Ohne Probe mittelt der feststehende Detek-
tor iber das in Teilbild a) gezeigte Strahlprofil, das iiber die Hohe in y-Richtung homogen
ist und in z-Richtung einem Gauf-Profil folgt. Nach der Vorjustage kann die Probe zur
y-Achse noch um den Winkel ¢ verkippt sein (Teil b)). Ist die Probe wie oben beschrieben
um Az verschoben, so schneidet sie in der Ausrichtung parallel zur y-Achse (Teil d)) oben
wie unten gleichermaflen den Grofiteil des gau3férmigen Intensitéatsprofils ab und der De-
tektor mift eine insgesamt geringe Intensitat (z.B. 0,1 - Iy). Ist die Probe um ¢ verkippt,
gibt sie z.B. oben das Maximum der Gauflverteilung frei, wéhrend unten auch die letzten
Auslédufer des Gauflprofils abgeschnitten werden, so iiberwiegt der Anteil der oben mehr
gemessen Intensitidt deutlich den der unten weniger gemessenen Intensitét, weshalb die
gesamte Intensitat steigt (z.B. auf 0,2 - I, siehe Teilbild c)).

Nachjustage im Direktstrahl

Nun schlief$t sich eine Nachjustage im Direktstrahl an, d.h. die z-Verschiebung von 20 ym
wird riickgéngig gemacht und wie zuvor werden w und z solange feinjustiert, bis der
Peakwert des w-Scans eine Intensitét von I/2 aufweist. Hierbei éndert sich z meist nur
noch um weniger als 4 um. Jetzt liegt die Probenoberfliache fast perfekt in der z-y-Ebene,
zumindest aber iiber der Drehachse.

Justage im Bereich der Totalreflexion

Im Direktstrahl wurde die Probe so justiert, daf} die beiden exponiertesten Kanten in
Flucht mit dem Strahl ausgerichtet sind. Im ungiinstigen Fall besitzt die Probe aber eine
gewisse Welligkeit, so dafl die Oberfliche an dem zu vermessenden Spot nicht parallel zur
Verbindung dieser beiden Kanten ist, also noch nicht exakt w = (260)/2 eingestellt ist.
Daher wird nun der Detektor auf 260 = 0,4° verfahren und mit der Probe ein w-Scan bzw.
eine Rocking-Curve um w = 0,2° mit einer Schrittweite von A w = 0,001° durchgefiihrt.

Der Bereich um 26 = 0,400° zeichnet sich dadurch aus, daf§ dort die meisten Mate-
rialien noch totalreflektierend sind. Im Idealfall erwartet man also die Abbildung eines
perfekten Spiegels, der das Strahlprofil des Direktstrahls mit seiner Drehung um w lang-
sam iiber den Detektor verschiebt. Das Signal sollte daher einen gauBférmigen Verlauf
mit einem eindeutigen Peak ergeben. Diese Peakposition wird nun als w := 0,200° festge-
legt. Meist ergibt sich im Unterschied zur Justage im Direktstrahl noch eine kleine, aber
signifikante Verschiebung um bis zu (1/100)°.

Damit ist fiir ebene Proben die Justage abgeschlossen und die eigentliche Messung kann
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ABBILDUNG 6.9: Motivation des -Scans. Die linken Teilbilder zeigen jeweils einen Blick vom
Detektor aus in Strahlrichtung (senkrecht zur Zeichenebene). Bereiche hoherer Intensitét sind
dunkler gefarbt. Die rechten Teilbilder zeigen jeweils einen Schnitt des Strahlprofils in z-Richtung
im oberen bzw. unteren Detektorbereich. Darunter ist die vom Detektor iiber das gesamte Fen-
ster integrierend gemessene Intensitét angegeben. a) zeigt das Strahlprofil des Direktstrahls
mit der Gesamtintensitit Iyes = Iy. Die Profile oben und unten und damit die Beitridge zur
Gesamtintensitit sind gleich. b) zeigt die Situation nach der Vorjustage, wenn die Probe noch
gegen die Drehachse um den Winkel 1 verkippt ist. Die Beitrige zur Gesamtintensitét sind oben
grofer als unten. ¢) ist die Situation zu Beginn der 9-Korrektur. Grofle Beitrége in der oberen
Detektorhélfte sorgen fiir einen grofien Intensitétsbeitrag. d) Im Minimum des -Scans werden
die Beitrdge der unteren Halfte im Vergleich zu ¢) nur geringfiigig grofler, dafiir nehmen die
Beitriige oben deutlich ab. Die Probe steht parallel zur Drehachse und mufl nun noch um A z
zuriickbewegt werden. Siehe auch Abbildung 6.8.
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beginnen. Allerdings kénnen auch Abweichungen von diesem Gauflprofil vorkommen, die
auf eine Welligkeit oder Verkriimmung der Probe hindeuten. Ein extremes Beispiel zeigt
Abbildung 6.10(a). Dort ist die Probe so gewellt, daf die Reflexe von verschiedenen Po-
sitionen auf der Probe in unterschiedliche Richtungen laufen. Es entsteht kein sauberer
Peakverlauf. Eine Justage wie oben mit der Definition des Einfallswinkels 6 kann nicht
vorgenommen werden, da er fiir die unterschiedlichen Positionen stark differiert. Als Folge
ergeben sich insbesondere fiir kleine Winkel im Bereich der Totalreflexionskante Uberla-
gerungen, die nicht sinnvoll ausgewertet werden konnen. Erst fiir groflere Einfallswinkel 6
zieht sich die bestrahlte Fliche zusammen, so dafl schlieflich nur noch eine homogenere
Fliache im Zentrum zum Reflex beitrdgt. Dann stimmt das XRR-Spektrum wieder mit
dem einer grofiflichig ebenen Probe iiberein.

Justage der Schneidblende

Fiir solche Proben mufl mit der Schneidblende SB der bestrahlte Bereich weiter einge-
schrinkt werden, so da} auch fiir kleine Winkel nur noch der zentrale Probenbereich
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(a) Einflu} der SB auf die Rocking-Curve bei (b) Rocking-Curves an unterschiedlich ge-

20 = 0,4° an einer welligen Probe, die ent- kriimmten Proben. Die Kriimmung wirkt wie
lang der langen Seite bestrahlt wurde. So bei einem Hohlspiegel entweder fokussierend
konnen Reflexe von vielen lateralen Proben- oder defokussierend. Obwohl der Peakverlauf
stellen zum Meflsignal beitragen. Die SB wur- immerhin die gewiinschte Form besitzt, so
de stiickweise von der Probe entfernt und die wird dadurch bei der konvexen Probe die In-
Rocking-Curves wiederholt. Fiir 30 und 50 pm tensitat zu grofl und der eigentliche Peak zu
Abstand ergeben sich geeignete gaufBformige schmal, wihrend fiir die konkav gekriimmte
Peaks. Fiir groflere Abstdnde zeigt die Mes- Probe das Gegenteil zutrifft. Fiir beide Pro-
sung einen immer breiteren Verlauf. Fiir Ent- ben ergeben sich Schwierigkeiten in der Si-
fernungen grofler als 200 pum oder auch ganz mulation: Fiir kleine Winkel 6 im Bereich
ohne Schneidblende unterscheiden sich die der Totalreflexion ist die Intensitdt zu grof3
Messungen nicht mehr. Die Messungen zeigen oder zu klein, wahrend sie sich fiir grofiere
auBerdem, dafl eine Justage auf dem Haupt- 0 der ,richtigen“ Intensitdt annédhert, da die

peak (hier: ganz rechts) die falsche Wahl sein (de-)fokussierende Wirkung abnimmt. Nach
kann. Allerdings liegt der ,richtige* Punkt fiir (3]

die Justage auch nicht immer wie hier in der

Mitte eines breiten Verlaufes.

ABBILDUNG 6.10: XRR-~Rocking-Curves bei 20 = 0,4° fiir wellige und gekriimmte Proben. In
6.10(a) ist der Einflu$} fiir eine unterschiedlich weit entfernte Schneidblende (SB) zu erkennen.
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beleuchtet wird und zum Reflex beitragen kann.

Dazu wird die Probe voriibergehend in z-Richtung aus dem Strahl verschoben und
der Detektor wird wieder in den Direktstrahl (26 = 0°) gesetzt. Die Schneidblende ist
wie die Probe in z-Richtung verfahrbar, allerdings néhert sie sich im Gegensatz zu ihr
von vorne der Drehachse. Thre Position wird so eingestellt, dafl sie vom Strahl 1/3 seiner
Grundintensitéit [y abschneidet. Fahrt man jetzt die Probe an ihre zuvor bestimmte 0-
Position in z zuriick, so bleibt zwischen Probe und Schneidblende ein Streifen frei, der
(1-1/3—-1/2) =1/6 der Grundintensitét Iy durchldfit. Das Zuriickbewegen der Probe
mufl vorsichtig geschehen, um eine Kollision mit der SB zu verhindern. Die SB kann
ebenfalls in v verkippt werden, um eine nach Augenmafl parallele Ausrichtung zur Probe
zu gewahrleisten. Der resultierende Abstand h zwischen SB und Probe 148t sich zu ca.
35 um abschétzen, was etwa einer Strahlbreite s vom doppelten Wert entspricht, wie aus
geometrischen Uberlegungen in Abbildung 6.11 zu entnehmen ist.

Alternativ wurde versucht, die Schneidblende durch visuelle Kontrolle so nahe wie
moglich an die Probe anzunédhern. Bei dieser Annédherung kommt es aber meist zur Kol-
lision, so dafl die Probe leicht dejustiert werden kann. Auch ein vermeintlich sanftes Auf-
setzen der SB auf die Probe und ein anschlieBendes Wegziechen hatte denselben Effekt.
Daher wurde auf diese Methoden verzichtet.

Den Einfluf} der SB auf die Meflkurve zeigt Abbildung 6.10(a). Durch das Ann&hern
an die Probe wird der beleuchtete Probenbereich immer weiter eingeschrinkt und immer
weniger ,,Hiigel und Téler” sorgen fiir Reflexionspeaks. Zuletzt wird nur noch ein sehr
kleiner Bereich unmittelbar unter der Schneidblende beleuchtet, der praktisch eben ist.
Das reflektierte Signal nimmt wieder ein gaufiférmiges Profil an.

In der gezeigten Messung ist die Probe ausnahmsweise ldngs entlang der Strahlrich-
tung eingebaut. Wie weiter vorne im Text erwéhnt, reduziert die geringere zur Verfiigung
stehende Spiegelfliche bei hochkant eingebauten Proben die mogliche Anzahl stérender
Peaks. Somit wird die Einstellung der 6/26-Bedingung leichter moglich.

]
@ SB
A fr

Probe‘ ﬁkﬂ ‘
I

ABBILDUNG 6.11: Wirkung der Schneidblende. Der Strahl der Breite b fillt unter dem Winkel w
auf die Probe und beleuchtet ohne die Schneidblende SB eine projizierte Linge [ = b/ sinw. Die
SB im Abstand h zur Probe reduziert die beleuchtete Linge auf den Wert k = 2h/ tan w. Damit
entspricht die effektive Strahlbreite s = k - sinw = 2h - cosw &~ 2h fiir kleine Einfallswinkel w,
und sie éndert sich fiir kleine Winkel kaum. Daher ist keine winkelabhéngige Intensitétskorrektur
notig, die Gesamtintensitét reduziert sich aber natiirlich um den Faktor 2h/b.
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Den Verlauf einer Rocking-Curve fiir eine homogen gekriimmte im Vergleich zu einer
ebenen Probe zeigt Abbildung 6.10(b) (nach [3]). Dort fiithrt die Kriimmung zu einer
Fokussierung oder Defokussierung des Strahls, die ebenfalls durch den Einsatz der SB
unterdriickt oder zumindest reduziert werden konnen.

6.5.4 Die Mef3lparameter

Nach dieser 15 bis 30 miniitigen Probenjustage wird die Messung gestartet. Das Programm
erlaubt fiir einen 6/260-Scan die Einstellung einer Schrittweite A 6 sowie die der MeBzeit
t pro Meflpunkt. Detektor bzw. Probe werden dann entsprechend mit einer konstanten
Winkelgeschwindigkeit von 2A0/t bzw. A0/t kontinuierlich bewegt!®.

Fiir einen schnellen Scan wird iiblicherweise ¢ = 1s gewéhlt, so dafl bei einer Schritt-
weite von A § = 0,004° eine Messung z.B. von # = 0. ..2° in 8 Minuten eine gute Ubersicht
bietet. Eine anschlieBende genauere Gesamtmessung wird in 2 bis zu 5 Teilintervalle auf-
gespalten, in denen die MeBzeit ¢ pro Punkt dem Intensitétslevel angepafit wird. Wahrend
t im Bereich hoher Intensitét meist zwischen 1s und 5s gewéahlt wird, ist fiir groe Winkel
0 mit geringerer Intensitéit (I ~ 0,2...20cps) eine MeBzeit von 20...50s notig, um ein
nicht zu verrauschtes Signal zu erhalten. So kann ein sinnvoller Kompromifl zwischen Ge-
samtmeBzeit und Signal- zu Rauschverhéltnis erreicht werden. Die Me3werte der Einzelin-
tervalle werden anschliefend wieder in einer Datei zusammengefiihrt, um eine Simulation
der Spektren zu ermoglichen. Eine typische Messung dauert zwischen 1 und 4 Stunden, fiir
prizise Messungen {iber einen grofleren Winkelbereich mit geringer Intensitéit sind auch
Nachtmessungen notig.

Die Schrittweite A 6§ wurde in allen Intervallen konstant gehalten und betrug in den
meisten Messungen 0,004°. Neuere Messungen wurden allerdings zu Gunsten einer exak-
teren Bestimmung der Dichte mit einer Schrittweite von A # = 0,002° durchgefiihrt.

6.5.5 Meffehler durch wandernde Peakposition

Wie zur Justage der Probe mit Hilfe der Rocking-Curves bei 20 = 0,4° erwahnt, wird die
Winkelposition w, bei der der Peak der Rocking-Curve erscheint, als halber Detektorwin-
kel 26 festgelegt, also als w = 6 = 0,2°. Gelegentlich wurde beobachtet, dafi sich diese
Peakposition mit der Zeit verdndert, siche Abbildung 6.12. In Féllen, bei denen dieser
Effekt auffiel, wurde nach ungefidhr zwei Stunden eine Stabilisierung festgestellt, der Peak
wanderte nicht mehr.

Die Auswirkung einer solchen Verschiebung sind gerade bei XRR-Messungen erheblich.
So sollten zwei aufeinanderfolgende Messungen reproduzierbar sein. Es ergeben sich aber
zum Teil deutliche Unterschiede. Weil dieser Effekt nicht systematisch auftaucht, konn-
te die Ursache fiir diese Verschiebung noch nicht abschlieSfend gekldart werden. Mdoglich
erscheinen zur Zeit folgende Griinde:

1. Die Halterung der Probe mit den Magneten wie oben beschrieben ist nicht langzeit-
stabil, so dafl die Probe noch einen gewissen Bewegungsspielraum hat, bevor sie in

5Programm und Anlage erméglichen auch eine Betrieb im ,,Step-Scan“, bei dem schrittweise Probe
und Detektor auf die néchste Winkelposition verfahren werden. Dieser Modus dauert allerdings deutlich
ldnger als der ,,continous mode“.
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(a) XRR-Messung mit 2 Wiederholungsmes-
sungen fiir groflere Winkel mit lingeren Mef3-
zeiten. Die zweite Messung stimmt im iiber-
lappenden Bereich nicht mit den Werten der
ersten Messung iiberein, ebensowenig die drit-
te Messung mit der zweiten. Grund ist eine
fortschreitende Dejustage der Probe wahrend
der Messung.

(b) Rocking-Curves zur Justage der Pro-
be vor den XRR-Messungen in 6.12(a) und
als Wiederholung danach etwa 12 Stunden
spéter. Deutlich zu erkennen ist die grofle Ver-
schiebung des Peaks um Af# = 0,15°. Dies
legt nahe, dal die zweite und dritte XRR-
Messung mit einer zunehmend dejustierten
Probe durchgefiihrt wurden, bei der nicht
mehr w = (20)/2 gewihrleistet war.
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(c¢) Vergleich der ersten Messung aus Teil
6.12(a) mit einer stabilen Wiederholungsmes-
sung. Die Wiederholung erfolgte vier mal (nur
eine dargestellt) und ergab immer dieselbe
MeBkurve. Offensichtlich bewegte sich die Pro-
be wihrend der ersten Messung noch, wihrend
ihre Position und / oder Verkriimmung bei den
Wiederholungsmessungen stabil blieb.

(d) An einer anderen Probe konnte das Wan-
dern der Peakposition mit der Zeit gut do-
kumentiert werden. Anfangs war der Aufbau
so justiert, dafl der Peak bei w = 0,2° lag.
Im Lauf von nur 30 Minuten wanderte er um
etwa 0,015°!

ABBILDUNG 6.12: Beispiel zum Einflufl einer instabilen Justage auf die XRR-Messung und
Rocking-Curve an Pd / Gd / Pd / Glas.

einer Ruhelage , relaxiert®.

2. Die Proben selbst werden unter Einflul der Rontgenstrahlung z.B. so modifiziert,
daf sich zusétzliche Spannungen aufbauen, die zu einer Verkriimmung der Probe
und damit zu einer Verdnderung der Peaklage fithren. Fiir die dokumentierten Félle
an dem Mg / Pd-System erscheint eine Alterung denkbar, ebenfalls fiir die Wolf-



6.6. DIE SIMULATION DER XRR-MESSUNGEN 133

ramoxide. Allerdings werden solchen Erfahrungen auch von W. Njoroge an Phasen-
Wechsel-Schichten zur optischen Datenspeicherung aus GeTeSb berichtet [109].

3. Die Schneidblende ist bei ungenauem Justieren in Kontakt mit der Probe und iibt
einen permanenten Druck auf sie aus, so daf sie sich mit der Zeit verschiebt, bis der
Druck abgebaut ist. Allerdings wurde die Verschiebung des Peaks auch an Proben
ohne die Verwendung einer SB beobachtet. Damit konnte sie allenfalls zusétzlich
den Effekt verstarken, fiir den es aber auch andere Ursachen geben muf.

Am wahrscheinlichsten erscheint Moglichkeit 1.

Um sicherzugehen, dafl aufeinanderfolgende Messungen an derselben Probe (z.B. mit
langerer Mefzeit pro Intervall im Bereich schwacher Intensitéit) mit der Justage auf
dengleichen Mepunkt vorgenommen werden, empfiehlt sich nach jeder einzelnen XRR-
Messung zur Kontrolle eine erneute Rocking-Curve-Messung bei 260 = 0,400°. Die Peak-
position mufl dann exakt bei § = 0,200° liegen und die anféngliche, zur Justage dienende
Rocking-Curve reproduzieren. Auflerdem kann gerade bei sehr griindlichen Messungen
mit langen Mefzeiten noch abschliefend ein Schnellscan in 5 bis 10 Minuten iiber den ge-
samten MeBbereich durchgefiihrt werden, der die vorhergehenden Ergebnisse bestéatigen
sollte. So ergibe sich auch ein gute Kontrolle fiir alternde Schichten, die in kurzer Zeit
oxidieren oder einen Wasserfilm absorbieren.

6.5.6 Einflufl weiterer Justagefehler

Bei ungenauer Justage des Rontgenstrahls kommt es zu einem Versatz des gemessenen Si-
gnals. Einen dhnlichen Effekt bewirkt eine falsche Positionierung der Probe in z-Richtung.
Abschétzungen zum Einflufl auf die Ergebnisse finden sich im Anhang B.3.

6.6 Die Simulation der XRR-Messungen

Dieser Abschnitt schildert die unterschiedlichen Erfahrungen mit den getesteten Simula-
tionsprogrammen und beschreibt die zur Verfiigung stehenden Simulationsparameter. Es
zeigt dann auf, warum ein computerisiertes Fitten der Meflkurven nicht die gewiinschte
Genauigkeit liefert und folglich eine Simulation ,,von Hand“ nétig macht.

6.6.1 Die Fitparameter und prinzipielle Uberlegungen zu ihrem
Einfluf3 auf die Simulation

Als Fitparameter stehen fiir jede der Schichten j die Dicke d;, die Dichte p; und die
Rauhigkeit o; zur Verfiigung, fiir das Substrat ps und og. Als Anlagenparameter gehen
die Strahldivergenz g4;,, die Grundintensitiat Iy und der Hintergrund Iy ein. Mit einem
weiteren Fitparameter fiir den Abschneidewinkel Oqren, wird beriicksichtigt, dafl fiir Win-
kel 0 < Oqren, die Probe der Lénge [p iiberstrahlt wird. Dabei wird die Intensitdt der
simulierten Kurve um den Anteil reduziert, der die Probe nicht trifft und daher den De-
tektor nicht erreichen kann. Diese Anlagenparameter werden weiter unten noch etwas
detaillierter diskutiert.
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ABBILDUNG 6.13: Beispiel zum Einflul der Dichte und der Grundintensitit auf die Simulation
der Totalreflexionskante beim XRR. Bei den drei gerechneten Kurven wurde ausgehend von der
rechten Kurve mit einer Dichte von p = 6,7 g/cm? zunichst die Dichte auf 6,2 g/cm? reduziert.
Die Kurve wird dadurch nach ,links“ zu kleineren Winkeln verschoben. Durch eine anschlielende
Erhohung der Intensitdt von 300000 auf 460000 cps wird diese Kurve nach oben verschoben
und kommt im Kantenverlauf wieder zur Deckung mit der ersten. Allerdings ist das Niveau des
Totalreflexionsplateaus erhoht und die Position der Minima und Maxima zu kleineren Winkeln
verschoben. Den Einfluf} einer Dichtednderung an gemessenen Spektren zeigt Abbildung 6.6.
Zum Vergleich mit Simulationsversuchen einer Messung und der gegenseitigen Abhéngigkeit
von Dichte und Intensitéit siehe Tabelle 6.1 und Abbildung 6.14.

Bei den im Laufe der Arbeit vermessenen Schichten handelt es sich zum Grofiteil um
Einzelschichten aus WO, oder Palladium auf Glas, von denen insbesondere ihre Dichte
und Dicke genau bestimmt werden sollen. Meist kann die gemessene Kurve bei einer Mo-
dellannahme mit einer Schicht nicht {iber den ganzen Winkelbereich ,auf Strichstéarke*
gefittet werden. Die Annahme einer zweiten, diinnen ,, Oberflichenschicht* kénnte hiufig
die Simulationen zu einer deutlich besseren Ubereinstimmung mit der Messung bringen.
Andererseits kann durch ausreichend viele Fitparameter fast jede Messung simuliert wer-
den — die physikalische Aussagekraft kommt aber moglicherweise zu kurz. Daher wurden
alle Schichten nur als Einzelschichten simuliert mit der Intension, die Hauptmerkmale der
Schichten sicher zu ermitteln und Oberflichen- oder Randeffekte zu vernachlissigen.

Dieses Vorgehen reduziert zwar speziell die Signifikanz der Rauhigkeitsparameter;
gleichwohl kann die Dicke aus der Periode der Interferenzen sehr exakt bestimmt wer-
den — der Fehler betriigt maximal 1nm, hiufig liegt er unter 1...3A.

Die Dichte héngt geméfi den Gleichungen (6.6) bzw. (6.11) mit § bzw. dem kritischen
Winkel 6o zusammen. Dieser 148t sich grob am Einsetzen der Absorption und damit am
Abfall der Totalreflexionskante ablesen. Fiir ein absorptionsfreies Medium ergébe sich ein
sehr steiler Kantenverlauf. In der Realitét ist die Kante allerdings auf Grund von Ab-
sorption ,,ausgeschmiert“. Damit ergibt sich folgendes Problem: Der Verlauf erscheint im
Kantenbereich wie eine abfallende Gerade. Liegt eine Simulation zu weit ,links“, also bei
kleineren Winkeln als die Messung, so kann man sie durch Erhéhen der Dichte und damit
des kritischen Winkels nach ,rechts“ zu gréfleren Winkeln verschieben. Alternativ kann
die Simulation aber auch durch Erhohung der Grundintensitdt I, nach ,,oben® verscho-
ben und damit in Deckung mit der Messung gebracht werden. Den Sachverhalt illustrieren
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Vorgegebene Dichte WO, Glas I
WO, p [g/cm?] d [nm] | o [nm] || o [nm] || [10°cps ]
6.90 80,7 0,67 0,49 420
6.85 80,6 0,67 0,53 380
6.80 80,6 0,65 0,45 385
6.75 80,6 0,68 0,53 400
6.70 80,6 0,68 0,53 420
6.65 80,6 0,67 0,53 435

TABELLE 6.1: Einige der XRR-Fitparameter aus Abbildung 6.14. Mit fallender Dichte nehmen
die Intensititen ab. Die Ausnahme bildet die Simulation bei p = 6,90 g/cm?, die nicht auf den
Kantenverlauf, sondern auf die Lage der Minima / Maxima bei grofien Winkeln optimiert wurde.
Daher ist die Intensitét vergleichsweise hoch, was auch an der Darstellung in Abbildung 6.14 zu
erkennen ist. Die weitreichenden Interferenzen legen die Dicke der Schicht unabhéngig von der
eingestellten Dichte auf +1 A fest.

drei simulierte Kurven in Abbildung 6.13. Die Lage der Totalreflexionskante kann also bei
Verringerung der Dichte durch eine Erhchung der Grundintensitat gleichgehalten werden.

Hilfen fiir die richtige Wahl der Parameter kénnen dann zwei Indikatoren bieten: Er-
stens 1a3t die Hohe des Totalreflexionsplateaus insbesondere bei einer linearen Darstellung
(siehe Abbildung 6.14) erkennen, welcher Intensitatsbereich noch sinnvoll ist. Allerdings
gelingt eine genaue Simulation des Plateaus und des Bereichs kleinerer Winkel fast nie.
Héufig wirkt sich ndmlich im Bereich der Totalreflexionskante trotz SB noch der Einflufl
von Probenwelligkeiten aus, die dort fiir eine Abweichung der Intensitit vom erwarteten
Betrag sorgen und so die Simulation schwierig machen. Zudem beeinflufit auch der Wert
fiir den Abschneidewinkel fgren, die Intensitét fiir den Bereich 6 < Ogrens. Beide Effekte
sorgen fiir einen relativ groflen Fehlerbalken in der Festlegung der Grundintensitéat.

Zweitens sind die Positionen der Minima und Maxima mit der Dichte bzw. mit 0o
iiber Gleichung (6.15) gemiB 62, ~ m? - \?/(4d?) + 02 verkniipft. Das ist auch in Ab-
bildung 6.13 zu erkennen: Die Minima und Maxima verschieben sich beim Verkleinern
der Dichte zu kleineren Winkeln, wobei der Effekt wegen der quadratischen Gleichung fiir
kleinere Winkel ausgeprégter ist als fiir groffe. Nun kénnte die Lage des m-ten Minimums
und Maximums durch eine leichte Variation der Dicke d richtig simuliert werden. Dies ge-
lingt aber bestenfalls entweder fiir den Bereich kleiner Winkel oder fiir den Bereich grofier
Winkel, jedoch nie iiber den gesamten Mefibereich. Je weiter die Interferenzen zu erkennen
sind, was haufig mit einer geringen Rauhigkeit der Schichten verbunden ist, desto genauer
148t sich die Dicke festlegen, und damit auch die Dichte.

Damit ist die genaue Simulation der Positionen von Minima und Maxima ein wichtiger
Bestandteil bei der Bestimmung der Dichte!
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ABBILDUNG 6.14: Vergleich mehrerer Simulationen einer XRR-Messung unter Annahme un-

terschiedlicher Dichten zwischen 6,65g/cm?® und 6,90 g/cm3. Die einzelnen Simulationen sind
zur besseren Unterscheidbarkeit um den Faktor 10 bzw. um den Summanden 100000 getrennt

dargestellt. Erliuterungen siehe Text. a) Ubersichtsscan. b) Lineare Darstellung der Totalrefle-

xionskante. ¢) VergroBerung fiir kleine 6. d) Vergroferung fiir grofie 6.
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6.6.2 Beispiel einer manuellen Simulation: Spektrenvergleich
fiir verschiedene angenommene Dichten

Abbildung 6.14 zeigt mehrere Simulationsversuche an einer XRR-Messung, wobei jeweils
die Dichte in Abstéinden von 0,05g/cm? auf einen Wert zwischen 6,65 und 6,90 g/cm? fi-
xiert und die anderen Parameter im Hinblick auf gute Ubereinstimmung optimiert wurden.
Die Simulationsergebnisse wurden dann kritisch verglichen im Hinblick auf den Kantenver-
lauf, die Hohe des Plateaus und die Lage der Minima / Maxima. Dabei wurde prinzipiell
versucht, den Kantenverlauf durch Anpassung von I, mit einer Genauigkeit von (1/1000)°
zu simulieren und die Positionen der Minima / Maxima mit einer kleineren Abweichung
als der gewéhlten Schrittweite (meist A# = (4/1000)°) eventuell durch leichte Variation
der Dicke zu reproduzieren.

Die Darstellung erfolgt der besseren Ubersichtlichkeit wegen versetzt. Abbildung 6.14
a) zeigt eine halblogarithmische Ubersicht von Messung und unterschiedlichen Simulatio-
nen. In dieser Darstellung ist fast kein Unterschied in der Fitgiite auszumachen. Fiir eine
genaue Abwigung miissen die angefiihrten Details analysiert werden. In Teil b) ist der
Verlauf der Totalreflexionskante in linearer Auftragung vergroflert dargestellt. Die Un-
terschiede sind fein, erlauben aber immerhin einen Ausschlufl der Simulationen mit 6,65
und 6,90 g/cm?. Im letzten Fall wurde die Kante nicht getroffen, in beiden Fillen ist die
Intensitéit im Plateau zu hoch. Von den anderen vier sind die Simulationen mit 6,75 und
6,80 g/cm? am besten. In Teil ¢) ist der Bereich der ersten Interferenzen dargestellt. Hier
zeigen sich leichte Abweichungen in der Position der Minima oder Maxima fiir die oberen
drei Simulationen mit 6,80 g/cm?, 6,85 ¢/cm® und 6,90 g/cm?®. In Teil d) schlieflich liegen
alle Kurven vergleichbar gut — bei gleich angenommener Dicke und groflen Winkeln spielt
die Verschiebung durch die Dichte wegen der zuvor erlduterten quadratischen Abhéngig-
keit kaum noch eine Rolle. Gleichwohl ist diese Kontrolle bei moglichst groen Winkeln
wichtig, da sonst durch Anpassung der Dicke die ersten Minima besser simuliert werden
konnten.

Es bleibt die Simulation mit 6,75 g/cm?, die den experimentellen Verlauf etwas besser
beschreibt als die beiden benachbarten mit 6,70 und 6,80 g/cm?. Die Dichte kann hier
sehr genau mit einem sehr kleinen Fehlerbalken von +0,025g/cm?® angegeben werden.
Das Beispiel zeigt aber auch, dafl eine genaue Angabe der Dichte eine sehr exakte Analyse
erfordert, die selten unter 30 Minuten dauert.

Die Simulationswerte sind in Tabelle 6.1 zusammengestellt. Bei dieser Probe ist die
Rauhigkeit im Vergleich zu anderen Wolframoxiden relativ gering, so dafl die Interferenzen
bis zu groffen Winkeln klar ausgeprigt sind!®. Dadurch ist die Dicke gut festgelegt und sie
weicht in den Simulationen kaum voneinander ab. Wie zuvor schon erldutert ergibt sich
fiir kleinere Dichten eine gréflere Intensitét.

16Bei rauheren Schichten (siehe z.B. Abbildung 6.6) sterben die Interferenzen bereits bei § = 1...1,5°
aus, so dafl die Dicke einen etwas grofleren Fehlerbalken besitzt. Die Rauhigkeit dort resultiert aus dem
hohen Depositionsdruck von 12 Pa beim Sputtern und wird in Kapitel 7.4.1 eingehender diskutiert.
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Messung: —x—

Simulationen
div. Divergenzen:
0,005°
— 0,010°
0,020°
— 0,040°

| I P I PR !

02 04 06 08 1.0 1.2 1.4
0 [°]

ABBILDUNG 6.15: Einflul der Strahldivergenz auf das simulierte Spektrum einer WO,-Probe.
Die Messung steht im Vergleich mit 4 Simulationen, in denen als Parameter die Divergenz variiert
wurde. Fiir die zu geringe Divergenz von 0,005° werden die simulierten Minima zu ausgeprigt,
fiir 0,010° sind sie etwa richtig, wihrend fiir 0,020° oder 0,040° der Interferenzhub zu gering
wird. Die Probe hat eine Dicke von ca. 103nm bei einer Rauhigkeit von 2,2nm (identisch zur
Probe in Abbildung 6.6, WO, geringer Dichte).

6.6.3 WINGIXA, REFSIM und zusétzliche Simulationsparame-
ter

Zur Simulation der XRR-Messungen standen zwei Programme zur Verfiigung: Das Pro-
gramm WINGIXA (V.1.102) der Firma Philips und das Programm REFSIM (V.1.1i) der
Firma Siemens. Auch wenn der Bedienkomfort fiir REFSIM spricht, so iiberzeugt zu-
mindest in den vorliegenden Programmversionen WINGIXA aufgrund der vielféltigeren
Fitparameter.

Beide Programme berechnen Reflexionsspektren von Mehrschichtsystemen oder auch
von sich wiederholenden Multilayers. In dieser Funktionalitét sind sie vergleichbar. Neben
den in beiden Programmen enthaltenen Standardparametern wie Dicke, Dichte und Rau-
higkeit fiir alle Schichten und Spezialfunktionen z.B. zur Berechnung von Dichtegradienten
bietet WINGIXA allerdings noch einige wesentliche Parameter, die die experimentellen
Bedingungen miteinbeziehen:

Ein Parameter fiir den Untergrund der Messung sorgt dafiir, dafl im Bereich geringer
Intensitaten die Simulation auf einem Mindestlevel bleibt. So wird das Rauschen nicht
durch unrealistische Rauhigkeitswerte simuliert.
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Ein Parameter fiir die Strahldivergenz beriicksichtigt, dafl der Strahl eine endliche
Divergenz besitzt und daher von der Probe nicht nur fiir einen scharfen Winkel 26 reflek-
tiert wird, sondern in einem Intervall [26 — §;26 + §]. Genauso besitzt der Detektor in
Abhéngigkeit von der Breite der PDS eine Unschérfe fiir das aufgenommene Winkelinter-
vall. Entsprechend wird in der Simulation nicht nur der theoretische Reflexionswert fiir
den exakten Winkel 20 bzw. die aktuelle Stiitzstelle berechnet, sondern die Intensitét tiber
ein ,, Akzeptanzfenster® gemittelt. Dadurch erhalten theoretisch sehr scharfe Minima eine
geringere Amplitude und die Verwechslungsgefahr mit einer nicht vorhandenen Struktur
oder Schwebung wird verringert!”. Abbildung 6.15 verdeutlicht den EinfluB der Divergenz
auf das simulierte Spektrum. Je nach Abstand der SB von der Probe im Experiment ist
bei der Simulation eine Divergenz zwischen 0,006° und 0,020° sinnvoll.

In dem Abschneidewinkel Ogren, Wird beriicksichtigt, dafl es fiir sehr kleine Winkel zu
einer Uberstrahlung der Probe kommt. Hat der Strahl am Probenort eine Breite b und
die Probe eine Lénge lp, so trifft erst ab dem Winkel Ogren, mit sin Ogren, = b/lp der
komplette Strahl auf die Probe. Fiir kleinere Winkel wird nur der Anteil [p - sinf/b =
sin 0/ sin Ogyen, reflektiert. Die berechnete Intensitéit wird mit diesem Faktor multipliziert.
Bei einer typischen Strahlbreite von 100 pm und einer Probenldnge von 2,6 cm liegt der
Wert bei Ogren, = 0,22°, kann aber von Messung zu Messung zwischen 0,18° und 0,25°
schwanken. Damit wird die Einstellung der Grundintensitédt fiir die Simulation etwas
erleichtert.

6.6.4 Automatische Fits und Mafle fiir die Qualitit der Simula-
tion

Durch Fitalgorithmen wird jeweils versucht, die Abweichung zwischen Simulation und

Messung zu minimieren, indem freigegebene Fitparameter variiert werden, bis keine Ver-

besserung mehr eintritt.

WINGIXA bietet drei MaBe fiir die Giite der Fitqualitit (7, ; = gemessene Intensitiit,
I, ; = berechnete Intensitét, jeweils an der j. Stiitzstelle) [80]:

1. Das gewichtete Abweichungsquadrat:

- > = 1)/ 17,

Xg - (Anz. Mefipkte) — (Anz. Parameter)’

mit dem die Quadrate der relativen Fehler der simulierten Werte aufaddiert werden.
Hier wird der Kantenverlauf haufig sehr gut simuliert, leider treten aber fiir grofie
Winkel deutliche Abweichungen auf, insbesondere in der Periode der Interferenzen
und damit der Dicke.

2. Das ungewichtete (lineare) Abweichungsquadrat:

2 ._ Zj(]-mzj - [b7j>2
Xu* (Anz. Mefipkte) — (Anz. Parameter)’

17Scharfe Minima mit stark ausgeprigtem Interferenzhub kénnen eventuell durch gréfere Rauhigkeits-
werte oder eine zweite Deckschicht zustande kommen.
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ABBILDUNG 6.16: Beispiele zu automatischen XRR-Fits an einer WO,-Schicht auf Glas im Pro-
gramm WINGIXA. Die Parameter Dicke, Dichte und Rauhigkeit des WO,,, die Rauhigkeit des
Substrats, die Gesamtintensitét, die Abschneidefrequenz und die Divergenz waren als Parameter
freigegeben. Sie wurden vom Programm im Hinblick auf die auf S.139 aufgefiihrten Abweichun-
gen zwischen Fit und Messung optimiert. Im Vergleich dazu ist ein manueller Fit dargestellt.
Die wichtigsten Fitparameter sind in Tabelle 6.2 angegeben. Auch wenn die manuelle Simula-
tion (oben) mit nur einer Schicht die Messung nicht optimal beschreiben kann, so wird doch
fast im ganzen Kurvenverlauf die Lage der Minima und Maxima sowie der Kantenverlauf sehr
gut reproduziert. Im Gegensatz dazu laufen die unteren beiden Simulationen fiir grofie Winkel
auBer Phase (= falsche Dicke), wihrend die obere den Kantenverlauf nicht richtig beschreibt,
also eine falsche Dichte oder Intensitét ansetzt.

WO, Glas
Fitprozedur d [nm] | p [g/cm?] | o [nm] || o [nm]
manuell 106.0 6.40 1.58 1.58
Wichtung 1/1 107.1 6.48 1.60 1.81
ungewichtet lin. || 107.4 6.67 1.57 1.48
ungewichtet log. || 105.1 6.47 1.58 1.14

TABELLE 6.2: Einige der Fitparameter aus Abbildung 6.16. Die Dicken der automatischen Fits
weichen deutlich von denen des manuellen Fits ab. Die erforderliche Genauigkeit in der Dichte
wird ebenfalls nicht erreicht.
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mit dem der Kantenverlauf stark betont und entsprechend gut simuliert wird. Dafiir
ergeben sich haufig falsche Dicken, so daf§ das Spektrum insbesondere fiir grofle
Winkel auler Phase lduft.

3. Das ungewichtete Abweichungsquadrat der logarithmierten Werte:

9 Zj [log(Zm,j) — 1Og(]b7j)]2

Xiog *= (Anz. MeBpkte) — (Anz. Parameter)’

Dadurch werden Abweichungen im Kantenverlauf deutlich unterbewertet, so dafl es
dort zu einer schlechten Ubereinstimmung kommt.

Die Erfahrung zeigt, dal die automatisch erzeugten Fits zwar mitunter das interne
Abweichungsmafl minimieren, meist aber dennoch eine falsche Wichtung vornehmen. Ein
Beispiel ist in Abbildung 6.16 gegeben. Entweder wird der Kantenverlauf deutlich verfehlt,
oder aber die Minima / Maxima insbesondere bei groen Winkeln laufen auer Phase, was
auf eine falsche Dicke schlieffen 148t. Ein hier nicht dargestelltes, aber dennoch héufiges
Resultat automatischer Fits ist eine Gerade als Mittelung durch alle Interferenzen mit
unrealistischen Dicken oder Rauhigkeiten.

Ein Grund fiir die ungeniigende Aussagekraft der Abweichungsparameter liegt in dem
groflen dynamischen Bereich, der bei XRR-Messungen iiber mehr als sieben Groflenord-
nungen reichen kann. Ein anderes grundlegendes Problem besteht in der Gefahr, dafl
automatische Fits in einem lokalen Abweichungsminimum festlaufen. Fiir Mehrschichtsy-
steme sind automatische Fitversuche meist noch weniger erfolgversprechend.

6.6.5 Versuch: Auswertung der Dichte nur anhand der Lage der
Minima

Zur Dichtebestimmung wurde ein alternatives Verfahren getestet, das B. Stenkamp in [132]
vorschlégt. Danach wird die Dichte nur aus der Lage der Minima oder Maxima bestimmt,
ohne die Lage der Totalreflexionskante gesondert zu beriicksichtigen. Grundlage zu dieser
Auswertung bildet Gleichung (6.14) mit 02, ~ m? - A\2/(4d?) + 26. Der Auftrag von 62,
gegen m? ergibt eine Gerade mit der Steigung A\?/(4d*) und dem Achsenabschnitt 24. 1®
Die Zuordnung der richtigen Interferenzordnung mg zum ersten ausgepragten Minimum
oder Maximum an der Stelle 6,,, geschieht empirisch, indem man mehrere Kurvenscharen
mit unterschiedlichen Startwerten mg auftriagt; die resultierenden Werte fiir 6 bzw. die
Dichte sind meist nur fiir eine Kurve sinnvoll.

Dieses Verfahren erwies sich allerdings als zu ungenau fiir die Auswertung der WO,-
Schichten. Zum einen wird der Verlauf der Kante héufig nicht gut wiedergegeben. Pro-
blematisch ist dabei, dafl die Intensitdt der Messung bzw. die Hohe des Plateaus nicht
beachtet wird. Zum anderen stehen unter Umsténden nicht ausreichend viele Minima zur
Verfiigung, um geniigend viele Stiitzstellen fiir die Interpolation der Gerade zu erhalten.
Damit liegt der Fehlerbalken deutlich iiber dem, der mit einer manuellen Simulation der
Messungen zu erreichen ist. (Vergleiche auch [138, S.39 ff.].)

18Bei Reflexion am optisch dichteren Medium mufl wieder m durch m + 1/2 ersetzt werden.
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6.6.6 Fehler in der Bestimmung von p bei falsch angenommener
Stochiometrie

Aus der Simulation der Messungen wird der Fitparameter  unabhéngig von der Film-
komposition gewonnen. Nach (6.6) und (6.7) kann die Dichte p berechnet werden, wenn
die genaue Zusammensetzung des Filmes bekannt ist. Im folgenden wird gezeigt, daf3 der
Fehler bei ungenauer Kenntnis der Stochiometrie in vielen Féllen vernachléssigbar klein
ist.

Fiir die Diskussion wird hier angenommen, dafl der Anteil der 7.ten Komponente um
Ax; von dem angenommenen Anteil xz; abweicht. Die Herleitung wird an der Funktion
p(0,x;) gefihrt, verlduft aber vollig analog fiir p(3, x;).

Definiert man fyes := ) _; ((Z; + f})x;), so gilt nach (6.6)

ToA? N T
6 = o Na Z ((Zj +fj>Ages> " Pges
j

TO/\2 fges
— Ny —- es-
or A Ages Pe

Daraus folgt fiir die Berechnung der Dichte:

2 Ages 5
p —_— — —— .
5 NAT())\Q fges
Ages 5
fges
= (Ap(zl))) _ (AAgeS(xi) _ AfgeS(xi))
1% Ages fges

25E 00 E
2,0 »\ > PbO .

= 1,5 PbO 3

O\O ™~ 2+Ax E

— 1,0 \—-\./ GeO .

Q WO3+A - \ 2+Ax ]

= 05 X \,r\\ 3

B | E— ]
< 0,0¢ —— =0 — :
F 1 —]

—=-05F 2+Ax S 3

w-10¢ 2 5ax \

é '115 A1203+Ax
-20¢ MgO, ~J
-2.5¢ Sio, :
Yo PSR NN B === = N PR SN SR S S

-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
Abweichung A X von der eingestellten Stochiometrie

ABBILDUNG 6.17: Relativer Fehler in der Dichtebestimmung durch falsch angenommene Stéchio-
metrie nach Gleichung (6.18) bei Oxiden MO,o_a,. Aufgefithrt sind auler WO3 zum Vergleich
PbO, PbO,, SiO2, GeOg, ZnO, VO25 und Al;O3. Die Steigungen der Geraden kénnen Tabel-

le 6.3 entnommen werden.
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A g
S FINCEY N
Ages fges
A; (Zi + f ,))
= Aux;- — ¢ . 0.18
(Ages e (6.18)

Gliicklicherweise wirken die Fehler von Ages und fges einander entgegen: Bei geringerem
Anteil der Komponente i werden sowohl Ages als auch fyes kleiner, so daf sich der Quotient
p ~ Ages/ fees nUr geringfiigig dndert.

Fiir die Diskussion der hier untersuchten Wolframoxide reicht die Betrachtung eines
oxidischen Zweikomponentensystems MO,,_a, aus. zg soll den in der Simulation ange-
nommenen Anteil an Sauerstoff pro Bindungspartner M beschreiben, Ax die Abweichung
von diesem Anteil. In Tabelle 6.3 sind zum Vergleich einige Werte aufgefiihrt. In Abbil-
dung 6.17 ist der Einflufl der Abweichung Ax von der stochiometrischen Komposition

Element || A [g/mol] I fges
O 15,9994 | 8 0,0492 || 8,0492
W 183,85 74 | —5,4734 | 68,5266
Mg 24,305 | 12 0,1719 || 12,1719
Al 26,9815 | 13 0,213 13,213
Si 28,086 | 14 0,2541 || 14,2541
Ti 479 22 0,2191 || 22,2191
\Y 50,9414 | 23 0,0687 || 23,0687
Zn 65,38 30 | —1,5491 | 28,4509
Ge 72,59 32 | —1,0885 || 30,9115
Pb 207,2 82 | —4,0705 || 77,9295
Verbindung || Ages [g/mol] faes ( Ifgfs - (Z(}g—ﬂ%)>
WO, 231,8482 | 92,6742 —0,01785
MgO 40,3044 | 20,2211 —0,0011
Al,O4 101,9612 | 50,5736 —0,00224
5104 60,0848 | 30,3525 0,00109
TiO, 79,8988 | 38,3175 —0,00982
V1,05 181,8798 | 86,3834 —0,00521
Zn0O 81,3794 | 36,5001 —0,02392
GeOq 104,5888 | 47,0099 —0,01825
PbO 223,1994 | 85,9787 —0,02194
PbO, 239,1988 | 94,0279 —0,01872

TABELLE 6.3: Atomformfaktoren und Molmassen einiger Elemente und Verbindungen. Die Wer-
te fiir A und den Korrekturfaktor f’ stammen aus [52]. Die rechte Spalte der zweiten Tabelle
gibt den Vorfaktor aus Gleichung (6.18) und damit den relativen Fehler bei einer Abweichung
von einem Sauerstoffatom in der Stochiometrieannahme an. Besteht der Film also tatséchlich
aus WO3 5 und nicht wie in der Simulation angenommen aus WO3, so betrégt der relative Fehler
in der Dichtebestimmung ca. —0,5 - (—1,785 %) ~ 0,9 %.
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dargestellt. Es fallt auf, daf selbst fiir grofle Fehler in der Annahme des Sauerstoffge-
halts — z.B. um 1 Atom pro Partneratom — die berechnete Dichte kaum vom richtigen
Wert abweicht. Der Grund liegt in der geringen Elektronenzahl der Sauerstoffatome, de-
ren Wechselwirkung mit den Rontgenphotonen im Vergleich zu den deutlich schwereren
Partnern kaum ins Gewicht fillt. Speziell fiir WO,, sind Verbindungen von WO, 5 keine
Seltenheit, umgekehrt kann zusétzlicher Sauerstoff, der in Form von Wasser eingelagert
ist, zu einem W:0O-Verhéltnis von ca. 1:4 fithren. Nimmt man einheitlich die stochiome-
trische Form WOj3 an, liegt der relative Fehler in der berechneten Dichte bei 1,8 %. Aber
auch fiir andere Verbindungen spielt der korrekte Sauerstoffanteil eine untergeordnete
Rolle.



Kapitel 7

Einflufl der Depositionsparameter
auf Brechungsindex und Dichte

Nachdem nun neben den Grundlagen zur optischen Analyse auch die zur Rontgenanaly-
se gelegt sind, soll jetzt in mehreren Experimenten getestet werden, ob sich das laterale
Profil von € auch in der Dichte p wiederspiegelt. Einige der XRR-Messungen wurden da-
her lateral aufgelost durchgefiihrt. Der Vergleich ermoglicht Riickschliisse, ob &’ als Maf3
fiir die Dichte und damit fiir die Porositiat der Wolframoxide geeignet ist. Da sich XRR-
Messungen auf Schichten mit maximalen Dicken unter 300 nm beschrinken, besser sind
Dicken zwischen 50 nm und 150 nm geeignet, mufiten entweder solche diinneren Schich-
ten sowohl optisch als auch mittels XRR untersucht werden. Alternativ muflte zu einem
Sputter-Arbeitspunkt eine diinnere Schicht fiir die XRR-Untersuchung und eine dicke-
re fiir die optische Spektroskopie hergestellt werden, an denen die DF besser bestimmt
werden kann.

In einer Probenserie wurde der Einflul des Sauerstoffflusses ¢(O,) auf die Schichteigen-
schaften untersucht. In einer weiteren Serie wurde der Sputterdepositionsdruck geéndert,
um eine grofere Variation von Dichte und & zu erzielen. Sowohl der Einflu dieser
Druckénderungen als auch der Einflufl des Targetalters auf das laterale Dichte- und &’-
Profil runden die Untersuchungen ab. Aus all diesen Ergebnissen wird schliellich ein
Modell vorgeschlagen, das die Eigenschaften der resultierenden Schichten aus dem Sput-
terprozefl heraus erklért.

7.1 Dickenbestimmung mit optischer Spektroskopie
und XRR

Bevor tatséchlich die Dichte aus XRR-Messungen und der Brechungsindex aus optischer
Spektroskopie miteinander verglichen werden, soll als erster Konformitétstest gezeigt wer-
den, dafl die von beiden Verfahren bestimmbare Groéfle, ndamlich die Dicke, iibereinstim-
mende Werte liefert. Der Nachweis ist in Abbildung 7.1 dargestellt. In Abbildung 7.1(a)
ist exemplarisch das laterale Dickenprofil einer WO,-Probe gezeigt, das mit beiden Ver-
fahren im Vergleich ermittelt wurde. Die Werte stimmen bei allen Proben auf maximal
2nm Differenz iiberein, bei den meisten Proben liegt die Abweichung sogar unter 1nm.

145
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ABBILDUNG 7.1: Vergleich mehrerer Schichtdickenmessungen, die im Vergleich von XRR zu op-
tischer Spektroskopie vorgenommen wurden. Konkret dargestellt ist ein laterales Schichtdicken-
profil, wie es entlang der Probe lateral aufgeloste Messungen ergeben. (a) Beide Mefiverfahren
ergeben fast dasselbe Profil. (b) Der relative Fehler zwischen beiden Dickenbestimmungen be-
tragt maximal 5 %, fiir 2/3 der dargestellten Messungen sogar weniger als 2 %. Messungen an
unterschiedlichen Proben sind mit unterschiedlichen Symbolen gekennzeichnet.

In Abbildung 7.1(b) ist fiir die Werte aus (a) sowie fiir Messungen an weiteren Proben
der Quotient dopt/dxrr aus beiden Messungen dargestellt. Die geringe Schwankungsbreite
von maximal 5 % bei etwa 30 Messungen belegt die sehr gute Ubereinstimmung der beiden
Verfahren. Im Zentrum der Proben, wo die Homogenitét der Schichten am groiten ist, be-
tragen alle Abweichungen weniger als 2 %. Im Durchschnitt liegt die aus XRR-Messungen
bestimmte Dicke etwas iiber der spektroskopisch bestimmten.

7.2 Lorentz-Lorenz Gleichung

Den Ausgangspunkt fiir den Ansatz, ¢ und Dichte zu korrelieren, bildet die in den
Ausfithrungen von Kapitel 5 schon erwihnte Lorentz-Lorenz Gleichung (5.1), die hier
zur Erinnerung wiederholt wird [73]. Sie verkniipft den Realteil der DF ¢’ mit den elek-
tronischen Polarisierbarkeiten ap; der vorliegenden Atome und ihren Konzentrationen n;.
Zur Bestimmung der elektronischen Polarisierbarkeit ap einer Verbindung muf {iber die
einzelnen Polarisationsbeitrige der Atome geméf ihrer stochiometrischen Verteilung sum-
miert werden:' apges = Y x;ap;. Dann 148t sich schlieBlich die Abhéngigkeit zwischen &’
und Dichte p ermitteln:

5/—1 1 1 1 pges
T2 T B S g 2t ety =g, M D e

es
j g

3eg Ages € -1
" N4 Qpges £ +2

& pE) [S1] (7.1)

! Wie schon bei der Herleitung der Gleichungen (6.6) und (6.7) gilt fiir die Molmasse einer Verbindung
Ages = Zj x;A; und fir die ,,Molekiilkonzentration nges = Napges/Ages, wodurch sich als Konzentration
fiir die j. Atomsorte n; = x; nges ergibt.
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Anstelle der Schreibweise in SI-Einheiten findet sich in der Literatur héufig noch die
Schreibweise im cgs-System:

3 Ages €' —1
C 4TN4 Qpges &+ 2

& pE) [cgs] (7.2)

Die Polarisierbarkeiten werden meist in cgs-Einheiten als 10~2*ecm® = (1 A)? angegeben.
Die Umrechnung in SI-Einheiten erfolgt durch Multiplikation mit dem Faktor 4mweg, so
daB agr [C - m?/V] = 1,11265-1071% - qregs [em™] = 47eg + Ctegs [em ] gilt.

Unabhingig davon bildet diese Kurve p(e') ~ (¢/—=1)/(¢'4+2) = 1—3/(¢' +2) fast eine
Gerade in dem Bereich von ¢’ & 4,0 ... 5,2, der fiir die hier hergestellten Proben zugénglich
ist. Ein Beispiel zeigt Abbildung 7.3, in der der Kurvenverlauf von p(¢’) geméafi Gleichung
(7.1) bzw. (7.1) eingetragen ist fiir den Fall, daff der als konstant angenommene Vorfaktor
M(SI) := 3egA/(Naap) bzw. M(cgs) := 3A/(4mrNaap) den Wert 11,8 g/cm?® annimmt.
In allen folgenden Auftragungen wird die Lorentz-Lorenz-Kurve mit demselben Vorfaktor
M bzw. mit derselben Polarisierbarkeit ap gezeigt, um eine Orientierung fiir die Lage der
MeBwerte zu erhalten. Eine genauere Diskussion und der Vergleich mit Literaturwerten
folgt im néchsten Abschnitt. Zuvor sollen jedoch erste Meflergebnisse zu & und Dichte
gegeniibergestellt werden.

7.3 Lateraler Verlauf von Dichte und ¢ am neuen
Target

Weil die in Kapitel 5 untersuchten Proben fiir XRR-Untersuchungen nicht die ideale
Dicke besaflen, sollte die laterale Analyse von ¢ und Dichte p an einer neuen Probenserie
durchgefiihrt werden, bei der gleichzeitig die Sauerstoffabhéngigkeit zwischen ¢(Oy) =
20sccm und 35sccm am neuen Target bei pr,, = 6,0Pa und Iy, = 400mA {iberpriift
wurde. Ein Teil der Ergebnisse, ndmlich fiir ¢’ in den Probenmitten, wurde schon an
Abbildung 5.3 diskutiert. Auch wenn sich dort keine markante Abhéngigkeit von ¢(O,)
herausstellte, sollte sich doch wenigstens die laterale Doppelhiigelstruktur dhnlich zu der
Probe in Abbildung 5.11(b) ergeben.

Jede dieser Proben wurde in einer sehr aufwendigen Analyse lateral in Abstédnden
von Al = 1cm sowohl per XRR als auch durch optische Spektroskopie vermessen und
anschliefend ausgewertet. Die optischen R- und 7T-Messungen an den sieben Positionen
einer Probe dauern je Probe etwa eine Stunde. Die Simulation und Bestimmung der DF’s
konnten nur dank der in Kapitel 4.9 beschriebenen automatisierten Auswertung auch beim
lateralen Vergleich mehrerer Proben mit vertretbarem Aufwand realisiert werden. Noch
viel zeitintensiver waren die XRR-Messungen, die alleine fiir einen einzigen lateralen Mef3-
punkt etwa 30 Minuten Justagearbeit erfordern und anschlieSend zwei bis sechs Stunden
MeBzeit. Die anschlieBende Simulation bedarf nach den Ausfithrungen von Kapitel 6.6 je
Messung wiederum etwa 30 Minuten! In einer weniger préizisen Analyse oder Messung
konnten zwar die Schichtdicken immer noch mit sehr grofler Genauigkeit bestimmt wer-
den, die hier interessierende Dichte aber nicht.

In Abbildung 7.2 sind exemplarisch die lateral aufgelosten Ergebnisse fiir die bei ¢(O5)
= 25scem hergestellte Probe vorgestellt. Im Unterschied zu den in Kapitel 5 diskutierten
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ABBILDUNG 7.2: Lateral aufgeloste €’ (aus optischer Spektroskopie) und p (aus XRR) fiir ei-
ne bei pron. = 6,0Pa, ¢(O2) = 25sccm und I, = 400mA mit dem neuen Target hergestellte
Probe. Im Unterschied zu zuvor bei denselben Parametern hergestellten Proben mit einer ma-
ximalen lateralen Anderung von Ae’ > 0,3 (bisher nicht gezeigt) ergab sich hier lediglich eine
Variationsbreite von etwa Ae’ = 0,15 (der Wert bei [ = 2 cm wird ignoriert, da er auf fehlerbe-
hafteten Reflexionsmessung beruht, wie sie in Kapitel 4.5 diskutiert wurden). Die Dichtevaria-
tion folgt der Doppelhiigelstruktur von &’, weist aber auch nur sehr geringe Dichteunterschiede
von Ap < 0,2...0,25g/cm? auf — bei einer MeBgenauigkeit von etwa 0,05g/cm?® bzw. von
Ap/p S 1%.

Messungen ist hier die laterale Variationsbreite von & deutlich kleiner. Aus den bisher
gezeigten Experimenten heraus konnte fiir die geringe Modulation prinzipiell der geringere
Sputterdruck verantwortlich sein; dagegen spricht aber, dafl an anderen Proben, die zu
einem fritheren Zeitpunkt ebenfalls bei 6 Pa mit dem alten Target hergestellt wurden,
eine grofere Variation von €’ festgestellt wurde (siehe Bildunterschrift). Daher sollte ein
anderer Grund verantwortlich sein, der in den folgenden Untersuchungen klar werden
wird. Die Dichte folgt hier prinzipiell dem &’-Verlauf, was den Erwartungen nach Lorentz-
Lorenz entspricht. Die Proben zu den anderen ¢(O,)-Fliissen ergaben dhnliche laterale
Verldufe mit einem schwach ausgepragten Doppelmaximum um [ = £2 cm.

Die Abhéngigkeiten der Dichte p von &' sind zusammen mit der oben erwéhnten
Lorentz-Lorenz Kurve fiir die Proben mit den unterschiedlichen Sauerstofffliissen in Ab-
bildung 7.3 zusammengestellt. Fiir die Sauerstoffabhangigkeit von Dichte oder &’ 148t sich
kein klarer Trend erkennen. &' bewegt sich fiir alle Probenpunkte bis auf zwei Ausreifler
zwischen 4,50 und 4,75. Ahnlich liegen bei der Dichte alle Werte bis auf zwei im schmalen
Korridor zwischen 6,3 und 6,6 g¢/cm?. Fiir die Lage der Punkteschar einer Probe relativ
zur Lorentz-Lorenz-Kurve kann keine Abhéngigkeit vom Sauerstoffflufl abgeleitet werden.
Damit ist das eine Ergebnis aus Kapitel 5, dafl der Sauerstoffiufl vermutlich nicht die
entscheidende Rolle zur Einstellung von &’ spielt, weiter unterstiitzt durch den Befund,
daB sich auch die Dichte des Materials nicht erkennbar systematisch mit ¢(Oz) &ndert.

Andererseits ergibt sich bis auf die Probe fiir ¢(O3) = 20 sccm im Rahmen der Mefige-
nauigkeit eine gute Ubereinstimmung mit den theoretischen Erwartungen fiir die Kopp-
lung von &’ mit der Dichte. Fiir die Mehrzahl der Mefipunkte auf einer Probe ist mit einer
geringeren Dichte auch ein geringeres ¢’ verbunden und die Lorentz-Lorenz Beziehung
erfiillt. Im speziellen erhértet sich die These aus Kapitel 5, dafl der Brechungsindex bzw.
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ABBILDUNG 7.3: Korrelation von Realteil der DF &’ und Dichte p und Uberpriifung auf die
Giiltigkeit der Lorentz-Lorenz-Beziehung. Die eingezeichnete geradendhnliche Funktion stellt
die Lorentz-Lorenz-Gleichung dar und dient zur Orientierung. Fiir 20 sccm ist trotz Variation
von £’ die Dichte nahezu konstant. Umgekehrt erkennt man, da8 fiir die Félle von ¢(O2) = 25,
30 und 35scem die lateral auf einer Probe verteilten Wertepaare von p und ¢’ der Funktion im
wesentlichen folgen, also von & auf p geschlossen werden kann. Es gilt allerdings keine globale
Abhéngigkeit fiir alle Proben, wie man am Verlauf relativ zur Referenzkurve erkennen kann.
Moglicherweise ist das eine Folge der bei manchen Proben auftretenden grofien Fehlerbalken bei
der Auswertung von ¢, wie sie in Kapitel 4.5.4 diskutiert wurden.

¢’ mit der Dichte und damit mit der Porositéit der Schichten verkniipft ist. Die feinen Un-
terschiede konnen aus den optischen und XRR-Messungen nur gewonnen werden, wenn
wie hier die notige Genauigkeit durch die aufwendige Analyse zur Bestimmung von Dichte
und &’ erreicht wird, wie sie in den Kapiteln 4 und 6 beschrieben wurde. Allerdings zeigten
diese Proben nicht die erwartete und erhoffte Variation in ¢’ bzw. p, und zwar weder late-
ral noch im Vergleich fiir die unterschiedlichen O,-Fliisse. Daher wurde auf vergleichende
Schaltversuche und die Bestimmung der Schaltgeschwindigkeit verzichtet.
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Element ap Ton ap
(10724 cm?] (10724 cm?®]
O 0,803 o= 2,4
Sc 17,8 Sclti+ 0,19
Ti 14,6 TilV+ 0,19
Zr 17,9 Zr'V 0,37
Ce 29.6 Celll+ 0,73
W 11,1 wVi+ ?

TABELLE 7.1: Elektronische Polarisierbarkeiten einzelner Elemente und ihrer Ionen. Ein Lite-
raturwert fiir WY wurde nicht gefunden. Die Umrechnung von ap aus den hier angegebenen
cgs-Einheiten [cm?] in SI-Einheiten [C - m?/V] erfolgt durch Multiplikation mit 47eg. Aus [90]
und [73].

7.3.1 Diskussion der Polarisierbarkeiten

An diesen Ergebnissen soll nun die Polarisierbarkeit ap(WOy) diskutiert werden. Die
in Abbildung 7.3 aufgetragenen Meflwerte ergeben fiir die Abhéngigkeit zwischen p und
(¢'=1)/(¢’+2) den Vorfaktor M (cgs) = 3A/(4r Naap) ~ 11,8 g/cm?. Aus Literaturwerten
bzw. aus Tabelle 6.3 bestimmt sich die Molmasse zu Awo, &~ 232g/cm?3. Damit liegt die
Polarisierbarkeit bei ap(WO3) &~ 7,79-107%* cm?.

Umgekehrt betragen nach [90] die Werte fiir Wolfram bzw. Sauerstoff ap(W) =
11,1-107* em?® bzw. ap(0) = 0,802-107* cm?®. Durch Summation folgt

ap(WO3) = (3-0,802 + 11,1)-10"* cm® ~ 13,51-10"** cm®.

Einsetzen in die Gleichung fiir M ergibt M =~ 6,8 g/cm?. Offensichtlich weicht der oben aus
den Experimenten abgeschitzte Wert deutlich von dem aus Literaturwerten berechneten
ab. Moglicherweise miissen fiir den Fall von WY O}~ die Polarisierbarkeiten der Ionen
WV und O~ eingesetzt werden. Fiir O~ ist ein Wert von ap(O'7) = 2,4-107* cm?
tabelliert (nach [73, Literatur darin]), wihrend sich fiir WV leider keine Daten fin-
den. Um Ubereinstimmung mit dem experimentell abgeschitzten Wert zu erzielen, miifite
aprLit(WO3) etwa um 40 % kleiner sein, so dafl sich mit dem dokumentierten Wert von
O fiir WYIF ein Wert von ap(WVH) a~ 0,6-1072* cm?® ergiibe. Die Differenz zu dem
Wert fiir ap(W) erscheint auf den ersten Blick gro8, allerdings werden fiir andere Metalle
dghnlich grofle Unterschiede zwischen ihrem ungeladenen und einem mehrfach ionisierten
Zustand berichtet. Eine exemplarische Ubersicht gibt Tabelle 7.1. Der Effekt ist erkliarbar
dadurch, da8 den Ionen die leichter beweglichen Elektronen der d&ufleren Hiille fehlen, so
daf nur schwer ein Dipolfeld aufgebaut werden kann. Insofern erscheint der experimentell
gendherte Wert von M = 11,8 g/cm? bzw. von ap.e,(WO3) ~ 7,79-1072* cm? sinnvoll.

7.4 Abhéangigkeit der DF und Dichte vom Sputter-
druck

Bevor in Abschnitt 7.6.1 auf die Frage eingegangen wird, warum die laterale Variation
fiir die gerade diskutierten Proben nicht gréfer ist, sollten zunéchst Schichten mit einer
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(a) Die DF bei 0,8 Pa verlduft sowohl im Real- (b) €’ im Probenzentrum. Die zwei zu jedem
als auch im Imaginérteil am zweithochsten, Druck eingetragenen Werte geben den Unter-
steigt zu 3,0Pa auf ihr Maximum an und schied zwischen einer dicken und einer diinnen
fallt dann kontinuierlich mit weiter steigendem Probe an. (Die DF’s der dicken Proben sind in
Druck. (a) abgebildet.)

ABBILDUNG 7.4: Die DF in Abhéngigkeit vom Depositionsdruck pro,. bei 0,8 Pa, 3,0 Pa, 6,0 Pa,
9,0 Pa und 12,0 Pa. Neues Target, ¢(O2) = 25sccm, I, = 400mA (DVM). Bis 3 Pa erreichen
noch geniigend energiereiche Teilchen das Substrat, um dort ein dichtes Schichtwachstum mit
hohem ¢’ zu bewirken. Zwischen 3 Pa und 6 Pa verlieren diese schnellen Teilchen auf dem Weg
von Target zum Substrat ihre Energie durch Sté8e auf Grund der reduzierten freien Wegléange.
Nicht dargestellt ist das Ergebnis, dafl sich die Bandliickenenergie mit von 0,8 Pa auf 12,0 Pa
steigendem Druck in einem groben Trend um etwa 500 cm ™! (~ 60meV) vergrofert.

groBeren Bandbreite fiir ¢ und Dichte hergestellt werden. Aus verschiedenen Griinden
erschienen Sputterserien bei extremen Driicken als gangbarer Weg: Erstens werden fiir
gedampfte Schichten in der Literatur durchweg geringere Dichten angegeben als fiir ge-
sputterte, wobei ein Hauptunterschied der beiden Depositionsverfahren in der unterschied-
lichen kinetischen Energie der verdampften im Gegensatz zu gesputterten Teilchen liegt.
Die verdampften Teilchen besitzen aus dem Verdampfungsprozef3 heraus nur thermische
Energien. Aber auch die durch Sputtern herausgeschlagenen und damit anfangs energie-
reichen Teilchen konnen durch hohe Driicke wegen der erhohten Stofwahrscheinlichkeit
thermalisiert werden. Zweitens zeigte die Erfahrung zur Herstellung gasochrom schaltba-
rer Schichten, dafl diese nur beim Sputtern unter groflen Driicken entstehen, siehe Kapi-
tel 5.1. Die Zunahme der Schaltfdhigkeit wiederum ist nach einem einfachen Modell mit
zunehmender Porositédt verkniipft, die sich also abhéngig vom Druck dndern sollte. Drit-
tens ergaben erste Analysen an mit dem alten Target gesputterten Schichten eine leichte
Abnahme von &’ mit steigendem Depositionsdruck.

In einer neuen Serie wurden also am neuen Target gezielt Proben bei unterschiedlichen
Driicken zwischen pro,, = 0,8Pa und 12,0 Pa mit ¢(O2) = 25sccm und I, = 400 mA
hergestellt. Der Einflul auf die DF im Probenzentrum ist in Abbildung 7.4 dargestellt.
Von 0,8 nach 3,0 Pa steigen Real- und Imaginérteil der DF im gesamten Verlauf leicht
an, bevor sie fiir groBere Driicke deutlich sinken (Abbildung 7.4(a)). In Abbildung 7.4(b)
sind die Werte fiir & bei 20000 cm ™! dargestellt. Man erkennt schén das Maximum mit
¢’ ~ 4,85 bei 3,0 Pa, wahrend die Werte fiir groflere Driicke fast linear abfallen bis auf
einen Wert von &’ ~ 4,4 bei 12 Pa. Die erreichte Variation betriagt etwa 10 %.
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ABBILDUNG 7.5: Einfluf} des Sputterdrucks zwischen 0,8 Pa und 12,0 Pa auf Dichte und die
Auftragung von €’ gegen p. Fiir 0,8 Pa und 3,0 Pa ergeben sich in der Dichte dhnliche Werte,
wihrend bei groBeren Driicken sowohl ¢ als auch Dichte deutlich sinken. Neues Target bei g(O2)
= 25scem und I, = 400mA (DVM). Im Unterschied zur Abbildung 7.3 ist hier die Lorentz-
Lorenz-Abhéngigkeit in (c) und (d) zusétzlich in ihrer linearisierten Form dargestellt. Die Stei-
gung der Regressionsgeraden durch den Ursprung liegt mit M = 11,86 g/cm? sehr nahe an dem
Wert der ,, Vergleichsgeraden“ von 11,8 g/cm®. Im Rahmen der Genauigkeit von 0,056 g/cm?
stimmen die beiden Werte {iberein.

Ein &hnlicher Verlauf resultiert fiir die Dichte: Fiir pi,,. = 0,8 und 3,0 Pa ergeben
sich zwei beinahe gleiche Dichten, die mit etwa 6,75g/cm?® sehr hoch liegen, siche Ab-
bildung 7.5(a). Mit zunehmendem Sputterdruck sinkt die Dichte bis 12Pa stetig um
etwa 10 % auf etwa 6,2g/cm?. In Kapitel 6.3 wurden zwei der zugehdrigen Messungen
schon in Abbildung 6.6 als Beispiel fiir ein Verschieben der Totalreflexionskante in XRR-
Messungen bei gednderten Dichten gezeigt. Die Ergebnisse fiir diese Schichten gehorchen
bis auf den Wert bei 0,8 Pa auch sehr schén der Lorentz-Lorenz Beziehung, siehe Abbil-
dung 7.5 (b)—(d). Es zeigt sich also, dafl ¢’ bzw. der Brechungsindex ein geeignetes Maf}
ist, um Riickschliisse auf die Dichte der Schichten zu ziehen. Als Alternative zur aufwen-
digen Bestimmung der Dichte durch XRR-Messungen bietet somit die spektroskopische
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ABBILDUNG 7.6: (a) und (b): AFM-Rauhigkeiten von WO,-Schichten in Abhéngigkeit der
Schichtdicke und des Depositionsdrucks. Die eingetragenen Geraden dienen zur Orientierung.
Fiir 0,8 Pa- und 3,0 Pa-Proben ergibt sich ohne klare Abhéingigkeit von der Schichtdicke eine
RMS-Rauhigkeit von oryg = 0,2 bis 0,7nm. Fiir groflere Driicke steigt die Rauhigkeit nahezu
linear mit der Schichtdicke auf Werte von ogrys & 2,5 nm bei Dicken von d ~ 400 nm an. (c) Die
mittels XRR bestimmten Rauhigkeiten bestéitigen den Trend groflerer Rauhigkeiten fiir groflere
Depositionsdriicke. (d) Die aus XRR bestimmten Werte sind nur fiir kleinere Werte direkt mit
denen aus AFM-Messungen vergleichbar. Ansonsten erkennt man in der gemeinsamen Auftra-
gung schon die beiden Trends fiir die bei hohen bzw. geringen Driicken deponierten Schichten.
Target W(2), Iy, = 400mA (DVM), ¢(O2) = 25scem.

Analyse eine schnelle, vergleichsweise einfache Methode zur Klassifizierung der Schichten.

Die Ratenabhéingigkeit wurde bereits im Kapitel 2 zur Herstellung der WO,-Schichten
diskutiert. Sie zeigt ebenfalls bei p,. = 3,0 Pa ihr Maximum, von wo aus sie kontinuierlich
abfallt. Fiir diesen Druck mit hochster Rate ist die freie Weglénge gerade noch grofy genug,
daBl die Mehrheit der abgesputterten Teilchen ohne Kollision das Substrat erreicht. Einen
dhnlichen Effekt beobachtet auch O. Kappertz fiir von ihm gesputtertes ZnO [68].
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7.4.1 Schichtrauhigkeit in Abhéngigkeit von Sputterdruck und
Schichtdicke

In der eben diskutierten Probenserie wurden auch Proben unterschiedlicher Dicke fiir die
verschiedenen Driicke hergestellt. Thre Oberflichenrauhigkeit und -struktur wurde mit
Hilfe eines Rasterkraftmikroskops (AFM, Atomic Force Microscope) bestimmt. Die Wir-
kungsweise dieses Geréts ist zum Beispiel in [149] beschrieben. Die erhaltenen RMS-
Rauhigkeiten (RMS: Root Mean Square, die mittlere quadratische Abweichung vom Mit-
telwert) wurden gegen die Schichtdicke in Abbildung 7.6 aufgetragen. Die Rauhigkei-
ten zeigen abhéngig vom Depositionsdruck klar zwei Trends: Fiir p,, < 3,0Pa liegen
sie unabhéngig von der Schichtdicke, zumindest fiir den untersuchten Bereich zwischen
d = 50 nm bis 400 nm, mit einer unsystematischen Streuung zwischen ogys = 0,2 nm und
0,7nm. Fiir pion. > 6,0 Pa zeigt sich hingegen ein in erster Ndherung linearer Anstieg von
orms mit der Schichtdicke auf orys &~ 2,5nm fiir d = 400 nm. Bereits fiir relativ geringe
Schichtdicken zwischen 50 und 100 nm ergeben sich fiir die bei hoherem Druck deponierten
Schichten etwas groflere Rauhigkeiten. Diese Abhéngigkeit zeigt sich auch in der Auftra-
gung der aus den XRR-Messungen ermittelten Rauhigkeiten in Abbildung 7.6(c). IThre
absoluten Werte sind allerdings nur fiir geringere Rauhigkeiten vergleichbar mit denen
der AFM-Messungen, sieche Abbildung 7.6(d).

Dieser Befund zur Rauhigkeitsentwicklung ist wiederum im Einklang mit den bishe-
rigen Erkenntnissen: Fiir kompakte, dichte Schichten sind ebenso wie fiir glatte Filme
energiereiche Teilchen aus dem Sputterprozefl notig. Bei grofleren Driicken werden diese
durch Stofle abgebremst, so dal porosere, rauhere Schichten entstehen.

7.5 Modell: Sputtereinfliisse auf laterales - und p-
Profil

Aus den bisherigen Ergebnissen lassen sich bereits wichtige Schlulfolgerungen fiir die
Abhéngigkeit der Schichteigenschaften von den Sputterbedingungen ziehen:

1. Das laterale Profil fiir & héangt zumindest fiir die in Kapitel 5 diskutierten
9,0 Pa-Schichten vom verwendeten Target ab: Das neue Target generiert eher ei-
ne Zweihiigelstruktur, wahrend das alte Target ein Maximum im Zentrum erzeugt.

2. Brechungsindex bzw. ¢ und Dichte p sind iiber die Lorentz-Lorenz Beziehung zu-
mindest in erster Naherung verkniipft. Folglich kénnen Bereiche mit hoherem &’ als
Bereiche grofierer Dichte angesehen werden.

3. Uber eine Erhohung des Sputterdrucks kénnen Dichte und &’ signifikant reduziert
werden. Die Thermalisierung der aus dem Sputterprozefl stammenden Teilchen ist
die wahrscheinliche Ursache dafiir.

4. Der laterale Verlauf von ¢’ am neuen Target dndert sich, also mufl noch eine bisher
unbekannte Grofle darauf Einflul nehmen.

Im folgenden wird ein Modell vorgestellt, das die aufgefiihrten Prozesse beschreiben kann
und auch die weiteren experimentelle Resultate erklért.
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ABBILDUNG 7.7: Fotos der beiden verwendeten Wolfram Sputtertargets. Links ist das unbe-
nutzte neue Target abgebildet, in der Mitte dasselbe Target nach 10 Stunden Sputterbetrieb.
Das Foto rechts zeigt das alte Target nach etwa 100 Betriebsstunden. Abbildung 7.8 zeigt die
zugehorigen Hohenprofile der Targetoberflichen.

7.5.1 Unterschiede zwischen neuem und altem Target

Nach den Unterschieden zwischen neuem und altem Target stellt sich also die Frage,
wie das &’-Profil von den Targeteigenschaften abhéngt. Beim Vergleich der beiden Targets
ergibt sich — abgesehen von moglichen subtilen Unterschieden im Herstellungsproze$3, der
Komposition oder der Kristallinitét — als offensichtlicher Unterschied die Tiefe und Breite
des Erosionsgrabens, der aus der Nutzungsdauer der Targets resultiert. Abbildung 7.7
zeigt die beiden Targets im Vergleich: von dem alten Target wurde bis zur Aufnahme des
Photos (geschétzt) iber 100 Stunden gesputtert, wihrend das neue Target erst 10 Stunden
in Betrieb war. Der Sputtergraben ist bei dem alten Target deutlich ausgeprigter. Links
ist das unbenutzte neue Target abgebildet.

Eine quantitative Analyse des Targetquerschnitts wurde mit einem Koordinatenmef-
geriit? EURO-M 544 der Firma Mitutoyo erstellt, wobei mit dem Tastkopf die Targe-
toberfliche ortsaufgelost entlang einer Geraden durch den Mittelpunkt abgefahren wird
und so die Hohe 2z der Oberfliche bzw. ihr Profil bestimmt wird. Den Vergleich zeigt
Abbildung 7.8, in der aufler dem Targetprofil auch der laterale &’-Verlauf der mit dem
zugehorigen Target hergestellten Schichten dargestellt ist. Das Profil der beiden Targets
verdeutlicht nochmals den Effekt der Targetnutzung: Wéahrend bei dem neuen Target der
Graben noch kaum ausgebildet ist und lediglich eine maximale Tiefe von 0,3 mm auf-
weist, zeigt das alte Target einen Graben von 1,9 mm Tiefe, der auch horizontal deutlich
starker ausgepragt ist. Die Position des starksten Abtrags wird durch den unter dem Tar-
get befestigten Ringmagneten bestimmt und liegt fiir beide Targets bei einem Radius von
[=25...2,6cm.

Interessanter ist der Vergleich mit den zugehorigen £-Profilen: Es fallt auf, daf bei den
mit dem neuen Target gesputterten Schichten das Maximum von &’ bei [ = £2.5 cm liegt.
Dies entspricht im Rahmen der Mefigenauigkeit der Position des grofiten Sputterabtrags,
an der sich im Lauf der Zeit, siehe altes Target, der Graben ausbildet. Diese Position
allein kann aber nicht der Grund fiir die Erhohung von ¢’ sein, da sie beim alten Target
dieselbe ist. Der eigentliche Unterschied liegt im Targetprofil. Im folgenden wird ein Modell

2Eine etwas genauere Funktionsbeschreibung des Geriits findet sich in [119, S. 41].
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targets nach 10 Betriebsstunden und das e'- targets nach etwa 100 Betriebsstunden und
Profil der damit gesputterten Schicht aus Ab- das ¢’-Profil der damit gesputterten Schicht
bildung 5.11(b). aus Abbildung 5.7(a).

ABBILDUNG 7.8: Laterales Hohenprofil {iber die Oberfléiche der beiden Targets aus Abbildung 7.7
zusammen mit den &’-Verldufen zugehoriger Schichten. Die ¢/-Werte wurden an WO,-Schichten
gewonnen, die etwa 650 nm (alt) und 700 nm (neu) dick sind und bei ¢(O2) = 25sccm, einem
Gesamtdruck von pron. = 9,0 Pa und einem Strom von Iy, = 400 mA (DVM) hergestellt wurden.

vorgeschlagen, wie das Profil das Schichtwachstum beeinflussen kann.

7.5.2 Hochenergetische Teilchen bewirken grofleres ¢’

Die Idee beruht auf der Vorstellung, dal zum kompakteren Wachstum der Schicht groflere
Energien notig sind. Die erhohte Substrattemperatur wurde zuvor als mogliche Erkldrung
ausgeschlossen. Aus dem Sputterprozef heraus bleiben also hochenergetische Teilchen, die
die Schicht bombardieren und so lokal die benotigte Energie zum Umordnen der Atome in
der Schicht fiir ein kompakteres Wachstum bereitstellen. Es kommen Elektronen, Ionen
oder auch reflektierte Neutralteilchen aus dem Plasmaprozefl bzw. dem Sputtergas sowie
natiirlich abgesputtertes Material in Frage.

Bei der Diskussion miissen zwei Effekte voneinander getrennt bleiben: Zum einen die
winkelabhéngige Teilchenzahldichte dN/dc, die letztlich das auf dem Substrat resultie-
rende Dickenprofil bestimmt. Dabei gibt o den Winkel zum Lot der Oberfliche an. Zum
anderen die energieabhéngige Teilchenzahldichte dN/dFE, die angibt, wie viele Teilchen
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mit welcher Energie abgesputtert bzw. vom Target reflektiert werden.

Einige Abschitzungen zu Winkelabhingigkeit, Energieeintrag und PDP (Pres-
sure Distance Product)

Als Referenzen mit konkreten Angaben zum Energieeintrag wurden leider nur Unter-
suchungen an elementaren Targets gefunden, die nicht reaktiv gesputtert wurden [70,
S. 143ff.] und [26, 25, 27]. Die prinzipiellen Aussagen sollten jedoch Giiltigkeit behalten.
Die Richtungsabhéngigkeit der Sputterausbeute dN/da folgt bei senkrechtem Beschufl
der Targetoberfliche mit Ionen einer cos”(a)-Verteilung, wobei v z.B. beim Sputtern von
Germanium mit Argon abhéngig von der Targetspannung zwischen 0,9 und 1,1 liegt [27].
Die Exponenten v der cos-Verteilung héngen im wesentlichen ab von der Oberfléchen-
bindungsenergie Up im Targetmaterial, vom Masseverhéltnis zwischen abgesputtertem
Targetatom (hier W und O) und beschieBendem Ion (hier Ar) sowie von der meist als
e - U angenommenen Beschuflenergie, wenn U die Beschleunigungsspannung ist.

Wiederum nur fiir Germanium und Argon geben Driisedau et al. in Abhéngigkeit von
Beschleunigungsspannungen U explizite Kurven an fiir den Verlauf von dN/dE gesputter-
ter Teilchen, die sie aus TRIM.SP Simulationsrechnungen erhielten. Fiir dN/dE gibt es
signifikante Beitrédge bis zu einer Grenzenergie, die fiir U = 300 V bei etwa 20 eV liegt und
fiir U = 500V auf etwa 40...50 eV ansteigt. Qualitativ diirfte sich fiir das Sputtern von
Wolfram ein dhnlicher Verlauf ergeben, da zwischen U = 250...450V die mittlere Ener-
gie (E,;) eines in reiner Argon-Atmosphére abgesputterten Wolframatoms nach Driisedau
et al. 13 bis 20 eV betrdgt. Aus diesen Daten waren fiir U = 500V bei linearer Extra-
polation etwa 22 eV zu erwarten. Bei einer Beschleunigungsspannung von 400 V kann die
maximale Energie gesputterter Wolfram Atome F,,,, = 86 ¢V erreichen. Unabhéngig von
detaillierten Werten bleibt festzuhalten, dal aus dem Sputterprozefl nicht nur vereinzelt,
sondern im Durchschnitt energiereiche Teilchen zur Verfiigung stehen.

Aber nicht nur die gesputterten Teilchen, sondern auch die an der Targetoberfliche
reflektierten Neutralteilchen {ibertragen erhebliche Energien. Fiir ihre Winkelverteilung
gilt wie oben eine cos-Verteilung, wobei v wieder am Beispiel von Argon und Germanium
den Wert v ~ 1,5 annimmt.

Die Energie der reflektierten Neutralteilchen ist umso grofler, je grofler die Masse des
Targetatoms im Vergleich zum Ion ist, und nimmt daher beim Wolfram grofle Werte an.
Das Verhéltnis der Anzahl reflektierter Argon-Neutralteilchen zur Anzahl der auf das Tar-
get auftreffenden Argon-lTonen liegt fiir Wolfram bei 0,4 und der mittlere Energieiibertrag
bei 0,1, d.h. die Energie des reflektierten Neutralteilchens liegt dann bei Ex ~ 0,1-eU [25].
Fiir metallisches Wolfram erhalten Driisedau et al. bei p = 0,4 Pa, einem Target-Substrat
Abstand von dgr = 8 cm und einer Targetspannung von 300 V einen Energieeintrag je auf-
wachsendem Wolframatom von 112 eV nur auf Grund der reflektierten Neutralteilchen!
Aus dem Artikel geht allerdings nicht hervor, ob diese hohen Werte fiir gréflere Driicke
erhalten bleiben. Zu erwarten ist, dafl dann der Energieeintrag aufgrund der durch Stofle
stattfindenden Thermalisierung reduziert wird.

Die gesamte eingetragene Energie pro aufwachsendem Wolfram-Atom betragt fiir Lei-
stungen P > 50 W unabhingig vom Depositionsdruck konstant® Fi. ~ 136 ¢V [25]. Sie

3Fiir andere Materialien wie Al, Si, Ge und Mo wird ein Anstieg der Energien mit steigendem Depo-
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setzt sich neben der Energie reflektierter Neutralteilchen und gesputterter Atome zusam-
men aus der Kondensationsenergie Up der aufwachsenden Teilchen und aus Plasmabei-
tragen.

Das charakteristische PDP (pressure distance product) (p - d)o gibt in der Formel
von Keller-Simons [69] eine material- und prozeBabhéngige Grofle an, iiber die bei einem
Druck p und einem Abstand dgr zwischen Target und Substrat der Anteil ballistisch bzw.
stof3frei oder direkt transportierter Teilchen geméafl

pdst
O, = Ppexp | ——— 7.3
TR ( (pd)()) (73)
abnimmt. Der GesamtfluB} wird um diffus gestreute Teilchen ergénzt und betrigt
(pd)o < ( pdST))
O(pd) = Op(pd) + Oy(pd) = Po—— (1 —exp | ——— | | .
(pd) = ®o(pd) + Pa(pd) " dar P~

Nach Driisedau et al. sind die materialabhéngigen GroSen, die (pd)o bestimmen, im
wesentlichen die atomare Masse und der atomare Durchmesser sowie die Oberflichen-
bindungsenergie Ug. Als prozeBabhéngige Groflien dndern sich mit der Leistungsdichte
die Gasdichte und mit der mittleren atomaren Teilchenenergie (E,;) die mittlere freie
Weglénge. (E,;) hingt dabei unter anderem von der Targetspannung und der Oberflachen-
bindungsenergie ab. Genauere Ausfithrungen finden sich in [26]. Dort wird beim metal-
lischen DC-Magnetron Sputtern von einem Wolfram-Target mit 90 mm Durchmesser bei
20 W Leistung der Wert fiir das PDP mit (pd)o ~ 24 Pacm angegeben, bei 100 W Leistung
mit etwa (pd)o ~ 120 Pacm [26].

Es ware verlockend, diesen Wert auf die Sputterverhéltnisse in dieser Arbeit zu iiber-
tragen: Mit dem Target-Substrat-Abstand dgr = 7,8 cm und einem Maximaldruck von
Plon. = 12 Pa betrigt pdsr ~ 93,6 Pacm bei einer Sputterleistung von etwa 200 W. Der
Wert liegt unter dem oben angegebenen Wert von (pd); = 120 Pacm zum Sputtern bei
100 W. Folglich miiiten nach Gleichung (7.3) noch viele Teilchen ballistisch den Weg vom
Target zum Substrat zuriicklegen und selbiges mit hoher kinetischer Energie erreichen.

Der Vergleich steht natiirlich unter mehreren Vorbehalten, die mit dem reaktiven Sput-
tern von Wolframoxid unter sauerstoffhaltiger Atmosphére zusammenhéngen: Vor allem
die Oberflaichenbindungsenergie dndert sich vermutlich deutlich, was sich auf die mittlere
Teilchenenergie abgesputterter Teilchen auswirkt:

(Eut) = U" - Bl

max

mit der Oberflichenbindungsenergie Up [25]. Fiir Ey.x = kT'Ey — Up ist k ~ 0,4 und T’
bildet die relative Masse von Target- und Projektilteilchen. Aber nicht nur die Energie,
sondern auch die Streuquerschnitte bei Stéflen mit Sauerstoff diirften andere sein. Daher
ist fraglich, ob auch beim reaktiven Sputtern mit Sauerstoff und Argon ein &hnlich grofies
PDP existiert.

Andererseits ist dieser Wert deutlich grofler als die thermische mittlere freie Weglédnge
A, die fiir p = 1 Pa bei 6,65 mm liegt, was einem (p\) = 0,665 Pacm entspricht [70]. Fiir
dst =~ A erreichen nur noch etwa 40 % aller Teilchen ohne Stofl und Energieverlust das

sitionsdruck beobachtet.
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Substrat. Fiir dgt &~ 2 - A sinkt dieser Anteil auf etwa 15 %, fiir dg ~ 3 - A auf etwa 5 %.
Fiir 3 Pa betriagt dann dgr =~ 36- A, so dafl fast keine energiereichen Teilchen mehr stof3frei
vom Target zum Substrat kommen sollten und fiir ein dichtes Schichtwachstum sorgen
kénnten. Dort ergibt sich aber gerade das Maximum der druckabhédngigen Dichten. Geht
man davon aus, daB fiir das dichte Wachstum diese energiereichen Teilchen verantwortlich
sind, so muf die , richtige* freie Weglédnge grofer als die Abschétzung nach der thermischen
freien Weglénge sein.

Oxidisches Sputtern: Einflu3 von energiereichem Sauerstoff und Elektronen

Neben den bisher diskutierten Einfliissen beim nichtreaktiven Sputtern kommt es beim
oxidischen Sputtern noch zu deutlichen Energiebeitrdgen durch energiereichen Sauerstoff
oder energiereiche Elektronen. So berichtet Driisedau [24], dafl der Energieeintrag pro auf-
wachsendem Metallatom beim oxidischen Sputtern deutlich um mehrere 100 eV zunehmen
kann. Die Ursache sieht er in einem verstédrkten Beschufl des Substrats mit Elektronen
und negativen Sauerstoffionen.

Tominaga et al. berichten [139] fiir das DC-Magnetron-Sputtern von ZnO von einem
wie bei uns runden Target, dafl der spezifische Flachenwiderstand stark von der late-
ralen Position auf dem Substrat abhingt. Senkrecht {iber dem Erosionsgraben ist der
spezifische Widerstand relativ grof}; wéhrend iiber dem Zentrum des Targets eine bessere
spezifische Leitfahigkeit der aufwachsenden Schicht erreicht wird. Tominaga weist dabei
nach, dafl die Herabsetzung der Leitfahigkeit durch den Beschufl der Schicht mit energie-
reichem Sauerstoff herrithrt. Dieser Sauerstoff wird von der Targetoberfliche gesputtert
und im Kathodenfallraum senkrecht vom Target weg auf die Schicht beschleunigt. Daher
erreicht er nur genau iiber der Erosionszone das Substrat. Diese Ergebnis ist wichtig fiir
die folgende Ubertragung auf die im Rahmen der Arbeit hergestellten Schichten.

7.5.3 Ubertragung auf das inhomogene Wachstum der WO,-
Schichten

Die oben diskutierten Erkenntnisse aus der Literatur fiihren zusammen mit dem target-
abhéngigen ¢’-Profil zu folgendem Modellbild: Aus dem Sputterproze stehen sowohl in
Gestalt der abgesputterten Teilchen als auch durch die reflektierten Neutralteilchen ener-
giereiche Partikel zur Verfiigung, die auf dem Substrat fiir eine Komprimierung der Schicht
sorgen konnen (groBeres p und €'). Fiir grofere Driicke kommt es zu vermehrten Stoflen,
so dafl die in die Schicht durch energiereiche, ballistische Teilchen eingetragene Energie
gemif Gleichung (7.3) aufgrund ihrer reduzierten Anzahl sinkt. Die gestreuten Teilchen
besitzen nicht die notige Energie zur Kompaktierung der Schicht. Die Hauptrichtung der
energiereichen Teilchen folgt geméfl dN/dFE einer Cosinus-artigen Verteilung und besitzt
ihr Maximum senkrecht zur Targetoberfliche. Seitwérts dazu sinkt ihre Anzahl. Speziell
die Sauerstoffionen werden senkrecht zur Targetoberfliche beschleunigt.

Es bleibt zu kldren, wie es zum dem lateralen Profil auf dem Substrat kommt. Hier
kommen nun die unterschiedlichen Targetprofile zum Tragen, die schon in Abbildung 7.8
dargestellt waren und nun gemeinsam in Abbildung 7.9 gezeigt sind: Fiir das alte Target
mit ausgeprigtem Erosionsgraben besitzt die &uflere Flanke des Grabens eine Neigung von
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mafstiblichen Vergroflerung die Tangenten an sind die &’-Profile aus Abbildung 7.8 abge-
den Sputtergraben angelegt. bildet. Der Target-Substrat-Abstand betragt
78 mm.

ABBILDUNG 7.9: Vergleich von Targeterosionsgraben und den daraus resultierenden lateralen
¢’-Profilen am neuen und am alten Target. Als Ergéinzung zu Abbildung 7.8 ist in (a) oben der
Neigungswinkel im Erosionsgraben durch Anlegen einer Tangente bestimmt. Nach dem Modell
bewegen sich die energiereichen Teilchen bevorzugt senkrecht zur Targetoberfliche. Die Richtung
ist in (b) durch die Geraden angedeutet. Sie treffen das Substrat im Fall des alten Targets im
Zentrum, wo daher die Schicht am dichtesten aufwéchst. Beim neuen Target treffen sie mehr
zum Rand hin das Substrat. Entsprechend bildet sich dort das Maximum heraus.

bis zu 22° zur Horizontalen. Die Oberflichennormale zeigt in Richtung der Substratmitte,
wohin von dieser Flanke der bevorzugte Abtrag stattfindet. Dies gilt fiir den gesamten
Umlauf des Grabens, so dafl die Substratmitte von iiberall getroffen wird. In einem an-
schaulichen Bild kann man sich die Hauptsputterrichtung ausgehend von dem kreisférmi-
gen Grabenrand als einen zusammenlaufenden Kegel vorstellen. Umgekehrt besitzt die
Tangente an die Flanke beim fast neuen, wenig genutzten Target einen Neigungswinkel
von nur 5°, so dafl der Normalenvektor und damit die Hauptrichtung der gesputterten und
reflektierten Teilchen in etwa das Substrat auf einer Ringzone iiber dem Erosionsgraben
treffen. Die Richtungen sind in Abbildung 7.9(b) eingetragen. Von der inneren Flanke des
Erosionsgrabens ist derselbe Effekt zu erwarten, nur mit der Sputterrichtung vom Zen-
trum weg. Beim neuen Target wird wegen des geringen Winkels wieder im wesentlichen
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das Gebiet auf dem Substrat iiber dem Graben erreicht. Fiir das alte Target ,zielt“ der
Abtrag auf eine Region auflerhalb des Substrats.

Hinzu kommt, daf fiir die hier eingestellten hohen Driicke nur noch in der Hauptrich-
tung ausreichend viele energiereiche Teilchen am Substrat ankommen, so dafl dort durch
einen ausreichend hohen Energieeintrag ein kompaktes Schichtwachstum bewirkt wird.
An den anderen Positionen reicht der Energieeintrag nicht aus, da nicht geniigend schnel-
le Teilchen auftreffen: Sie wurden auf dem Weg zum Substrat durch Sté8e thermalisiert.
Der Schnitt von Hauptsputterrichtung mit dem Substrat bildet aber beim alten Target
einen Kreis im Zentrum des Substrats, wiahrend bei Verwendung des neuen Targets auf
dem Substrat der ausschnittsweise an den Positionen | = +2.5 cm beobachtete Ring mit
seinem Radius von 2,5 cm entsteht. Damit wire der targetprofilabhéngige laterale Verlauf
von & und p erklért.

7.6 Weitere laterale Untersuchungen bestéitigen Mo-
dell

7.6.1 Zeitliche Entwicklung des ¢-Profils mit dem Sputtergra-
ben

Natiirlich prégt sich der Sputtergraben des Targets mit zunehmender Nutzungsdauer im-
mer stéirker aus. Eine Darstellung des Profils zeigt Abbildung 7.10(a). Der Neigungswinkel
der Grabenwand am Target W(2) steigt von 5° nach 10 Stunden Nutzungsdauer auf 20°
nach 14 Monaten Nutzungsdauer und ist damit ebenso steil, wenn auch noch nicht so tief,
wie am Target W(1). Auf Basis der Erklarung des letzten Abschnitts mufl man folgerich-
tig erwarten, dafl sich im Lauf der Nutzung nicht nur das Targetprofil, sondern auch der
laterale £~ und p-Verlauf andern. Diese Erwartung bestéitigt die laterale £’-Auftragung
fiir Schichten, die im Lauf von etwa 18 Monaten mit dem Target W(2) bei Iy, = 400 mA
(DVM) und pron. = 9,0 Pa hergestellt wurden, siche Abbildung 7.10(b). In Wiederholung
zu zuvor erkennt man die mit dem alten Target W(1) deponierte Schicht (x) sowie als
Ausgangsverlauf (e) die mehrfach diskutierte Doppelhiigelstruktur von einer der ersten
mit dem damals neuen Target W(2) hergestellten Schichten. Die zweite Kurve (A) zeigt
den lateralen Verlauf einer 9 Pa-Schicht, die in demselben Zeitraum entstand wie die ein-
gangs des Kapitels in Abbildung 7.2 diskutierte 6 Pa-Schicht, an der die ersten lateralen
XRR-Messungen zur Bestimmung des Dichteprofils vorgenommen worden waren. Mit dem
Modell zur Abhéangigkeit vom Sputtergraben kann auch ihre geringe Modulation erklért
werden: Bei dem méiBig ausgepriagten Targetprofil (A) bestreichen energiereiche Teilchen
halbwegs gleichméfBig verteilt das gesamt Substrat, so dafl iiberall eine dhnliche Dichte
entsteht. Fiir die jiingste mit dem W(2)-Target hergestellte Schicht (¥) wird der Uber-
gang zur Einhiigelstruktur vollzogen, die bislang nur vom alten Target W(1) (x) bekannt
war.

Insofern kann jetzt nicht mehr vom ,neuen® Target gesprochen werden, da sein Gra-
ben ebenfalls schon zu stark ausgeprigt ist. Konsequenterweise hat sich auch die laterale
Einfarbegeschwindigkeit gedndert: Jetzt befinden sich bei den mit dem Target W(2) ge-
sputterten Schichten im Zentrum die langsam schaltenden Bereiche und am Rand die
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(a) Entwicklung des Sputtergrabens mit der (b) Entwicklung des lateralen &’-Profils mit
Targetnutzungsdauer. der Targetnutzungsdauer.

ABBILDUNG 7.10: Vergleich der zeitlichen Entwicklung des Targeterosionsgrabens und den dar-
aus resultierenden lateralen &-Profilen von bei 9Pa deponierten Schichten. Das &'-Profil des
W(2)-Targets schldgt mit der Nutzungsdauer und dem wachsenden Erosionsgraben von der
Doppelhiigelstruktur um zu einer Einhiigelstruktur, wie sie zuerst nur am alten W(1)-Target
beobachtet wurde. Die Hauptsputterrichtung beim W(2)-Target fillt nach 14 Monaten Nutzung
mit der des W(1)-Targets zusammen.

schnellen, so wie es zu Beginn der ganzen Diskussion am alten Target der Fall war.

7.6.2 Laterale Korrelation von Brechungsindex und Dichte an
extremen Schichten

Die Erfahrung der lateralen Entwicklung von &’ mit dem Targetalter liefl speziell die er-
sten mit dem damals neuen W(2)-Target hergestellten Schichten aus Kapitel 5 fiir XRR-
Messungen interessant erscheinen, um auch in der Dichte p ein entsprechendes laterales
Profil nachzuweisen. Der Erosionsgraben war damals praktisch noch nicht ausgebildet.
Umgekehrt zeigten die dort mit dem alten Target hergestellten Schichten die gréfite la-
terale Variation von &', was sie ebenfalls interessant machte, um auch auf einer Probe
grofere Anderungen in der lateralen Dichte nachzuweisen.
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ABBILDUNG 7.11: Korrelation des lateralen Profils von Brechungsindex und Dichte. Die Probe
wurde mit dem alten Target bei pron. = 9,0 Pa, ¢(O2) = 25 scem und I, = 400 mA hergestellt. In
der lateralen Auftragung (a) zeigt sich fiir die Dichte p von einem Maximum in der Probenmitte
derselbe Abfall zum Rand wie fiir &/, dessen Verlauf schon in Abbildung 5.7(a) diskutiert wurde.
In (b) erkennt man schén den klaren Trend, mit dem ¢’ und p korreliert sind. Zur Orientierung ist
die funktionale Abhéngigkeit eingezeichnet, die man nach der Lorentz-Lorenz-Gleichung erwartet
(Gleichung (5.1)). Um die XRR-Messungen zu erméglichen, wurde die Bestimmung von DF und
p an dem diinneren Pendant zu der Probe durchgefiihrt, deren DF in Abbildung 5.7 gezeigt
wurde. Hier betrug die Probendicke 144 nm.

Messungen an einer mit dem alten Target hergestellten Schicht

In Abbildung 7.11(b) sind die experimentell bestimmten Dichten p gegen die prinzipiell
schon aus Abbildung 5.7 bekannten &-Werte einer mit dem alten Target bei 9,0 Pa ge-
sputterten Schicht verglichen. Weil deren Dicke aber mit etwa 650 nm viel zu grof fiir
XRR-Messungen ist, wurde das diinnere Pendant mit einer Dicke von etwa 144 nm noch-
mals optisch und zudem per XRR vermessen und analysiert. Abbildung 7.11(a) zeigt
wieder den bekannten lateralen Verlauf von ¢’ und den neu bestimmten der Dichte p, der
fiir die gemessenen Stellen denselben Verlauf aufweist. Beide Gréflen sind in der Proben-
mitte maximal und fallen zum Rand hin ab. Die Dichte zeigt ebenfalls ein grofle Variation
von 6,55 ¢/cm?® im Zentrum auf 6,10 g/cm?® an der Position [ = +2cm.

In Abbildung 7.11(b) sind nun dieselben beiden GroBen ¢’ und p gegeneinander auf-
getragen mit der weiter vorne schon erwiahnten Kurve der Lorentz-Lorenz Gleichung. Fiir
die Bestimmung der Dichten konnten aus der Analyse die eingetragenen Fehlerbalken an-
gegeben werden. Die Zahlen an den eingetragenen Werten bezeichnen die laterale Position
(in cm) des MeBipunktes auf der Probe. Im Rahmen der Genauigkeit der Bestimmung von
¢’ folgen die Ergebnisse den Erwartungen nach Lorentz-Lorenz.

Messungen an einer mit dem fast unbenutzten neuen Target hergestellten
Schicht

Analog zum Fall oben wurden auch an der mit dem neuen Target bei pio,, = 9 Pa und ¢(Os)
= 25scem gesputterten Probe aus Abbildung 5.11 lateral aufgeloste XRR-Messungen
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ABBILDUNG 7.12: Korrelation des lateralen Profils von Brechungsindex und Dichte. Die Probe
wurde als eine der ersten Schichten mit dem frischen W(2)-Target bei Iy, = 400mA, pion. =
9,0Pa und ¢(O2) = 25sccm hergestellt. (a) Im Gegensatz zu Abbildung 7.11(a) ergibt sich
jetzt das Maximum fiir ¢/ etwa 2cm zum Rand versetzt. Das Verhalten der Dichte bestéitigt
diesen Verlauf und ist konsistent mit den Erwartungen aus dem lateralen &-Profil, wie es in
Abbildung 5.11(b) fiir das neue Target diskutiert wurde. In (b) folgen auch fiir diese Probe &’
und p den Erwartungen nach Lorentz-Lorenz. Die XRR-Messungen waren an der etwa 270 nm
dicken Schicht gerade noch méglich.

durchgefiihrt. Die einzige in Frage kommende Probe aus den ersten Probenserien am
damals neuen Target erwies sich als sehr anspruchsvoll fiir XRR-Messungen, da sie an einer
im Zentrum etwa 270 nm dicken Schicht vorgenommen wurden, so dafl die Interferenzen
gerade noch aufgelost werden konnten. Zum Probenrand hin wurde die Analyse wegen
des Dickengradienten und des damit verbundenen Ausschmierens der Interferenzen noch
schwieriger.

Das Ergebnis ist in Abbildung 7.12 wieder zusammen mit derselben Lorentz-Lorenz
Kurve aus Abbildung 7.11 dargestellt. Wie zuvor verlaufen £ und p in der lateralen
Auftragung parallel, im Unterschied zum alten Target aber — wie aus den lateralen
¢’-Ergebnissen erwartet — mit dem Maximum bei [ = 2cm und dem Minimum im Pro-
benzentrum. Auch hier ist die Erwartung der Lorentz-Lorenz Bedingung erfiillt.

Zum Vergleich der Ergebnisse an beiden Targets sind in Abbildung 7.13 nochmals die
MefBwerte gemeinsam mit der Kurve nach Lorentz-Lorenz dargestellt. Es zeigt sich proben-
und targetiibergreifend eine schéne Ubereinstimmung. Die Werte sind auch konsistent mit
den Lorentz-Lorenz-Auftragungen fritherer Abbildungen. Bemerkenswert ist die sehr grofie
Variation von etwa 10 % in der Dichte p bzw. von 20 % in ¢’. Dabei stammt der niedrigste
Wert aus dem Zentrum der mit dem neuen Target gesputterten Schicht, wahrend der
hochste Wert ebenfalls aus dem Zentrum stammt, aber hier aus dem der mit dem alten
Target gesputterten Schicht. Beides pafit wieder zu den Erwartungen nach dem Modell:
Allein der unterschiedliche Targeterosionsgraben bewirkt diese grofien Unterschiede bei
ansonsten gleichen Sputterparametern!
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grofle Variation sowohl der Dichte als auch von ¢’ nur aufgrund der unterschiedlichen Target-
profile bei ansonsten gleichen Sputterparametern. Der relative Unterschied der Dichten betragt
im Zentrum der beiden Proben etwa 10 %, wihrend fiir £’ sogar 20 % Abweichung nachgewiesen
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ABBILDUNG 7.14: Einflufl des Depositionsdrucks auf das ¢-Profil. Fiir geringe Driicke ergeben
sich unabhiingig vom Erosionsgraben nur gering variierte ¢’-Verldufe. Erst fiir hohe Driicke
erscheint der vom Targetprofil abhéingige laterale Verlauf in &’.

7.6.3 Einflufl des Depositionsdrucks auf laterales &

Bisher wurden nur die lateralen Verlaufe von Schichten diskutiert, die bei einem relativ
hohen Depositionsdruck von pp,,. = 6,0 oder 9,0 Pa gesputtert wurden. Fiir geringere
Driicke ergibt sich zwar ein anderer Verlauf, der aber auch im Einklang mit dem oben
entwickelten Modell erklart werden kann.

Den experimentellen Befund illustriert Abbildung 7.14: Wie bisher diskutiert ergeben
sich fiir hohere Driicke die vom Targetprofil abhéngigen lateralen &’-Verlaufe. Umgekehrt
ergibt sich fiir geringere Driicke (0,8 Pa oder 3,0 Pa) aus der optischen Analyse ein viel
homogenerer Verlauf des lateralen &’-Profils mit deutlich geringerer Variation. In die-
sen Féllen kommen auch in Bereichen auf dem Substrat, die nicht in der Hauptrichtung
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energiereicher Teilchen liegen, noch ausreichend viele solcher Teilchen an; der integrierte
Energieeintrag ist groff genug, um ein dichteres Wachstum mit hoherem " an allen Stellen
des Substrats zu ermoglichen. Eine Thermalisierung der Teilchen findet kaum statt.

In den beiden gezeigten Féllen am neuen und alten Target zeigt sich aber auch bei
geringem Druck immer noch eine leichte Variation von & geméafi der Targetprofile: Das
Maximum liegt im Zentrum beim alten Target, wihrend beim neuen zwei leichte Maxima
bei £2 cm auszumachen sind. Aufgrund der winkelabhéngigen Teilchenzahlfliisse ist der
Energieeintrag in Hauptsputterrichtung immer noch etwas grofler. Auffillig ist ebenfalls,
dafl bei ausgepriagtem Sputtergraben das Maximum von &’ in der Mitte groflere Werte
erreicht als beim fast planen Target die beiden Maxima bei [ = £2 cm. Dies kénnte damit
zusammenhéngen, dafl das Zentrum der Probe beim stark erodierten, kreisférmigen Sput-
tergraben von allen Seiten mit energiereichen Teilchen getroffen wird (die aulenliegenden
Flanken des Grabens zeigen von iiberall zur Mitte), wihrend die Bereiche mit hohem &’
beim planen Target im wesentlichen nur von der Region direkt darunter getroffen werden.

Die erreichbare Grofle von &' ist in diesem Sinn eine Funktion der durch schnelle
Teilchen eingetragenen Energie: Je mehr energiereiche Teilchen ankommen, desto grofler
ist die eingetragene Energie, desto grofier ist die resultierende Dichte der Schicht.

7.7 Einflufl des Sputterdrucks auf die Schaltkinetik

Zum Abschlufl dieser Untersuchungen soll auch der Einflul der Depositionsparameter auf
die Schalteigenschaften analysiert werden. Da die in Kapitel 5 diskutierten Ergebnisse
darauf hindeuten, dafi mit kleiner werdendem &’ bzw. mit Zunahme der Porositit die
Schaltgeschwindigkeit zunimmt, werden im folgenden gezielt Proben mit einer méglichst
grofen Differenz in & bzw. p untersucht. Dies sind die Proben zur Untersuchung der
Druckabhéangigkeit aus Kapitel 7.4. Fiir bei py,,. = 0,8 Pa und 3 Pa gesputterte Proben
war zuvor kein gasochromes Schalten festgestellt worden (sieche Abbildung 5.1). Daher
wurden nun nur bei 6,0 Pa, 9,0 Pa und 12 Pa gesputterte Proben untersucht, die alle mit
einer obenliegenden Pd-Katalysatorschicht von 7,5nm Dicke versehen waren. Exempla-
risch sind typische zeitaufgeloste Schaltverlaufe bei einem Wasserstoffpartialdruck von py,
= 20 mbar (bzw. bei pyes = 1000 mbar fiir 2% H, in Ar) in Abbildung 7.15(a) dargestellt.
Der Einlal von 2% Hs in Ar erfolgte jeweils etwa bei ¢t &~ 70s. Man erkennt, dafl die
Proben bei pro,. = 9,0 und 12,0 Pa einen @hnlichen Verlauf zeigen. Im Unterschied dazu
ist das Einfarben der 6,0 Pa-Probe deutlich langsamer.

Jede der Proben wurde jeweils drei mal geschaltet und dabei ihre Schaltgeschwindig-
keiten zu Beginn der Einfarbung bestimmt. Die Werte sind in Abbildung 7.15(b) zum Ver-
gleich aufgetragen. Es fallen drei Eigenschaften auf: 1.) Wihrend die Werte der 6 Pa-Probe
reproduzierbar sind, ergeben sich fiir die beiden anderen Proben grofiere Schwankungen.
2.) Offensichtlich ist die Schaltgeschwindigkeit bei der 6,0 Pa-Probe deutlich kleiner als bei
den beiden anderen Proben. 3.) Im Rahmen der Schwankungsbreite sind die Geschwin-
digkeiten der 9- und 12 Pa-Proben gleich.

Nach dem bisherigen Modell stand zu erwarten, dafl mit sinkendem &’ bzw. sinkender
Dichte die Proben schneller schalten. Offensichtlich gilt dies nur fiir einen gewissen Uber-
gangsbereich: Fiir die 6 Pa-Probe mit reinem WO, ohne Palladium-Katalysator ergab die
Analyse in Abbildung 7.4 Werte von & = 4,73 und p = 6,55g/cm?, wihrend die Werte
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ABBILDUNG 7.15: Vergleich der Schaltgeschwindigkeiten im Probenzentrum in Abhé#ngigkeit
vom Sputterdepositionsdruck. Die bei pron. = 6,0 Pa, 9,0 Pa und 12,0 Pa mit dem W(2)-Target
hergestellten Proben besitzen jeweils eine WO,-Dicke von etwa 200 nm und eine Pd-Dicke von
etwa 7,5nm. Der Wasserstoffpartialdruck beim Schalten betrégt pg, = 20 mbar.

der 9 Pa-Probe bei ¢ = 4,52 und p = 6,32g/cm? liegen. Zwischen diesen Proben ist mit
den Ergebnissen aus Abbildung 7.15(b) eine klare Entwicklung der Schaltgeschwindigkeit
nachgewiesen. Umgekehrt bringt eine weitere Reduzierung von € und Dichte wie bei der
12 Pa-Probe auf ¢ = 4,37 und p = 6,20 g/cm?® keine klare Verbesserung gegeniiber der
9 Pa-Probe mehr.

7.8 Quintessenz zum Einflufl des Sputterns

Die laterale Dickenverteilung wird nur unwesentlich durch den mit dem Gebrauch zuneh-
menden Sputtergraben beeinflufit. Sie folgt im wesentlichen einer Cosinus-Verteilung. Die
laterale £’-Verteilung hingegen wird entscheidend von den reflektierten Neutralteilchen
oder von abgesputterten Teilchen bestimmt, die mit grofler kinetischer Energie auf das
Substrat auftreffen und dort die Schicht komprimieren. Fehlen diese schnellen Teilchen,
ergibt sich ein poroseres Wachstum. Ihr Auftreffort auf dem Substrat und damit das la-
terale - und p-Profil werden vom Targetprofil und vom Druck entscheidend gesteuert.
Sehr wahrscheinlich handelt es sich bei den energiereichen Teilchen um Sauerstoffionen,
da diese stark gerichtet senkrecht von der Targetoberfliche wegbeschleunigt werden.

Fiir geringere Driicke tritt der Effekt noch nicht so stark zum Vorschein, sondern erst
fiir groere Driicke, wenn die meisten Teilchen auf dem Weg zum Substrat thermalisiert
werden und nur noch wenig Energie in die Schicht eintragen. Dann erreichen lediglich
entlang der Hauptsputterrichtung ausreichend viele Teilchen mit hoher kinetischer Energie
das Substrat. Mit diesem Modell kénnen alle beobachteten Abhéngigkeiten erklért werden.



168 KAPITEL 7. EINFLUSS DER DEPOSITIONSPARAMETER AUF ¢ UND p



Kapitel 8

Schaltexperimente

Nachdem sich die bisherigen Untersuchungen auf Sputterparameter mit ihrem Einflul auf
die Porositdt und das Schaltverhalten der WO,-Schichten konzentriert haben, sollen in
diesem Kapitel weitere Grofien identifiziert werden, welche die Schaltkinetik der Schichten
beeinflussen. Dazu werden zunéchst Modelle aus der Literatur zum zeitlichen Schaltver-
lauf vorgestellt und anschlieBend auf ihre Ubertragbarkeit auf die im Rahmen der Arbeit
untersuchten Schichten iiberpriift. Aufgrund des unerwarteten Schaltverhaltens einiger
Proben wird die Rolle des Palladiums beim Schalten in mehreren Experimenten charak-
terisiert. In einem eigenen Abschnitt werden die Eigenschaften des Palladiums zusammen-
gefafit, worauf die Wechselwirkung von Pd und WO, nidher untersucht wird. Versuche zur
Abhéngigkeit vom Wasserstoffpartialdruck runden das Kapitel ab.

8.1 Modelle zur Schaltkinetik

Nach den bisherigen Analysen zur Schaltkinetik sollen die folgenden Ergebnisse mit den
von Georg in [39, 41, 42] vorgeschlagenen Modellen zur Zeitabhéngigkeit der optischen
Dichte beim Einfdarben verglichen werden. Zunéchst werden die Modelle kurz vorgestellt.
Georg unterscheidet dabei zwischen Schichten ,schneller Diffusion“ und Schichten ,lang-
samer Diffusion*.

8.1.1 Schichten schneller Diffusion

Zur Analyse seiner Fiarbeexperimente setzt Georg die gemessene optische Dichte OD(t)
proportional zur mittleren Konzentration der Farbzentren (t) zum Zeitpunkt ¢ an. Dieser
Ansatz ist plausibel aus der Beobachtung bei elektrochromen Einférbeversuchen, daf§ die
OD(t) proportional zur in der Zeit ¢ geflossenen Ladungsmenge @ ist. ) wiederum setzt
er mit der Anzahl der Farbzentren in der gesamten Schicht gleich (entspricht nach dem
Doppelinterkalationsmodell dem Wasserstoffanteil y in H,WO,,). Es gilt nach Gleichung
(4.11)
1 A
y(t) = depNsCg

wobei d die Schichtdicke ist. Dabei erhélt Georg aus elektrochromen Einfarbeexperimenten
fiir amorphe Schichten praktisch unabhéngig vom Herstellungsprozefl einen fast konstan-

.OD(t), (8.1)

169
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ten Wert fiir die Einfirbeeffizienz Cp von Cg(A = 650nm) = 50 cm?/C [42, 39).
In einer ersten Annahme beschreibt er die Féarbereaktion in vier Teilschritten [39, 41],
namlich

1. der Adsorption und Dissoziation von Hy auf dem Katalysator;

2. dem Transport der H-Atome zur WO,-Oberfldche;

3. der Reaktion von H mit dem WO, und der Bildung von Farbzentren;
4. der Diffusion der Farbzentren in das Innere des WO,.

Er nimmt die Schritte 1 und 2 als schnell im Vergleich zu 3 und 4 an, so daf} einer dieser ge-
schwindigkeitsbestimmend wirkt. Dann stellt er fiir die aufgefiithrten Teilreaktionsschritte
Bilanzgleichungen auf, in welcher die Wahrscheinlichkeiten bzw. Reaktionskonstanten fiir
die jeweilige Hin- und Riickreaktion eingehen. Daraus leitet er die Bildungsrate von Farb-
zentren ab, aus denen er den zeitlichen Verlauf der mittleren Farbzentrenkonzentration
y(t) bestimmt. Demnach gilt

07 fur t<t0,
AL2 LJb

Voo ll — exp (— 0>} , fir t>t, m™D - a+f
T

unter der Annahme, daf die Farbzentren in der Schicht schnell diffundieren kénnen bzw.
dafl D72(t — to)/(4L*) > 1 erfiillt ist. Damit ist Schritt 3 geschwindigkeitsbestimmend.
Dabei sind 9, die Farbzentrenkonzentration im geséttigten Zustand fiir grofle Zeiten, L in
einer ersten Interpretation die Schichtdicke, D die Diffusionskonstante der Farbzentren in
WO, und b die Dicke der ersten oberflichennahen Monolage, in der die Farbzentren gebil-
det werden. a bzw. 3 beschreiben die Reaktionskonstante fiir die Hin- bzw. Riickreaktion
zwischen einem Wasserstoffatom auf der WO,-Oberfliche und der Bildung von Farbzen-
tren in der ersten oberflichennahen Monolage durch die Reaktion des Wasserstoffs mit
dem WO,. a und (8 héngen iiber die durchschnittliche Belegung der WO,-Oberfliche mit
Wasserstoff von dem umgebenden Wasserstoffpartialdruck py, ab. y ist der Startpunkt
des Schaltvorganges und wurde im Vergleich zu Georgs Formel ergénzt.

Erstaunlich an diesem Ergebnis ist, dafl die beiden Groflen, die die Kinetik bestimmen,
ndmlich der Grenzflicheniibergang vom Wasserstoff mit der Bildung der Farbzentren und
die Diffusion der Farbzentren ins Schichtinnere, gemeinsam eine Zeitkonstante 7 ergeben,
mit der die Farbzentren geméafl der Exponentialfunktion gebildet werden. Aus Gleichung
(8.2) und (8.1) bestimmt sich dann die Farbegeschwindigkeit als zeitliche Ableitung der
OD bei t =ty zu

_ doD(t) epNaCp dy(t) _ epNaCp Joo d

=d- : = .
! dt A dt A T (8.3)
Damit wird fiir einen diffusionskontrollierten Prozef3
epNoCr 7D _ d
= . Yoo =55 4
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bzw. fiir einen oberflachenkontrollierten Prozef3

epNACEg
V= ———
A

Nach dem Modellansatz sollte d = L gelten, so dafl sich jeweils die letzten Briiche
kiirzen lieflen. Insbesondere sollten sich die beiden Prozesse durch die Dickenabhéngig-
keit der Einfarbegeschwindigkeit unterscheiden lassen: Fiir den diffusionskontrollierten
Proze wire v ~ 1/d zu erwarten, wihrend der oberfachenkontrollierte Schritt keine
Dickenabhéngigkeit zeigen sollte.

Georgs Schichten zeigen experimentell aber eine Farbegeschwindigkeit v, die propor-
tional zur Schichtdicke d ist. Diesen experimentellen Befund erklért Georg mit einer ko-
lumnaren Struktur seiner Schichten mit groflen Poren dazwischen, so dafl die reaktive
Oberflache mit der Schichtdicke d wéchst und der Wasserstoff sehr schnell in der gesam-
ten Pore zur Verfiigung steht. An der Sdulenwand bildet sich ein Farbzentrum, das dann
quer zur WO, -Saule in ihr Zentrum diffundiert. L kann dann als Durchmesser der Séulen
interpretiert werden und die Diffusion lduft nicht von der Schichtoberfliche zum Substrat
durch die Schicht der Dicke L. In beiden Prozessen, diffusions- wie oberflichenkontrolliert,
ist eine Abhéngigkeit v ~ d zu erwarten, die Georg auch beobachtet. Fiir die im Rah-
men dieser Arbeit hergestellten Schichten wird in Kapitel 8.3 ein entsprechender Vergleich
angestellt, um die Ubertragbarkeit zu testen.

d

= (8.5)

Beriicksichtigung der Konzentrationsabhingigkeit der Farbzentren

In einer Weiterentwicklung seines Modells beriicksichtigt Georg, dafl sich die Reaktions-
konstanten fiir die Bildung der Farbzentren mit zunehmender Einfidrbung &ndern, da sich
— nach dem in Kapitel 1.7.3 vorgestellten Ansatz von Crandall et al. [20] — das che-
mische Potential der Schicht H,WO, oder gleichbedeutend damit die Bindungsstérke der
Farbzentren ebenfalls mit y &ndert. Es handelt sich um die Abhéngigkeit gemafl Gleichung
(1.29) auf S. 32. Er erhélt schlielich

07 fir t< to,
g =9 w WB B B . (8.6)
E tanh i(t - t(]) + artanh (W)] — E, fur ¢ Z to,
wobei B, W und ) von den Reaktionskonstanten abhéngen. Mit
d W2B 1 B\’
LA R S el (8.7)
dt [t=to 4@ L |74
(Rechnung siehe Anhang B.4) folgt fiir die Schaltgeschwindigkeit nach diesem Modell
N.Cp W?B B\*| d
_ GpNAtE A1 (= 2 (8.8)
A 40 w L

also dasselbe dickenabhéngige Verhalten wie zuvor fiir den oberflaichenbestiimmten Pro-
zeB3.
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8.1.2 Schichten langsamer Diffusion

Im Unterschied zu den Schichten schneller Diffusion ergibt sich fiir die Schichten langsamer
Diffusion (und nicht zu grofie Zeiten t) mit Dr?(t — ty) < 4L? die mittlere Farbzentren-
konzentration zu

0, fir t < to,

m=y 2, DiE—to)- ~, fiir t>¢ 59
ﬁyoo — o)+ ur = 40-

L )

Die Einfarbegeschwindigkeit v bestimmt sich prinzipiell wieder aus der Steigung bei t = ¢,
die dort allerdings eine Singularitéit aufweist. Da experimentell aber ohnehin nur mit der
Genauigkeit der Zeitauflosung At der Messung die Steigung bestimmt werden kann, 1483t
sich v angeben zu

ap A OD(to—l-AAt) OD(tQ) _ GpNACEigOO 2 . g (810)

t A At L

Zum Vergleich unterschiedlicher Proben mufl At¢ natiirlich immer gleich gewéhlt werden.
Georg beobachtet fiir seine langsam schaltenden Schichten ein dickenunabhéngiges Schalt-
verhalten iiber den gesamten zeitlichen Verlauf [39]. Nach seinem Modell geschieht dann
im Gegensatz zu den schnell schaltenden Schichten die Diffusion senkrecht zur Oberfléche
und es gilt L = d. Die Schaltgeschwindigkeit va, ist konstant.

8.2 Position des Katalysators und Porositit

Fiir die oben bei schnell schaltenden Schichten auf Grund der Dickenabhéngigkeit von v
vorgeschlagene Saulenstruktur findet Georg noch weitere Nachweise: In einem Nachweis
vergleicht er die Farbekinetik zweier identisch hergestellter WO,-Schichten, bei der sich
im einen Fall der von Georg verwendete Platin-Katalysator auf der Schichtoberseite und
im anderen zwischen Schicht und Substrat (,unten“) befindet [39]. Er beobachtet fiir
beide Schichtkonfigurationen ein gleichermaflen schnelles Einfarben und Entfarben der
Probe. Daraus schlielt er; daff es in den Schichten Poren gibt, in denen durchgéingig von
der Oberfliche zum Substrat die Diffusion von Hs bzw. O, schnell moglich ist. Unten
am Katalysator werden sie dissoziiert, bevor sie atomar das anschlieSfende Farben bzw.
Bleichen bewirken.

Die Wiederholung dieses Experiments an im Rahmen der Arbeit hergestellten Schich-
ten weist einen deutlichen Unterschied auf. Die 400 nm dicken WO,-Schichten wurden
bei 12 Pa deponiert, so da} die Probe mit der obenliegenden, 30 nm dicken Palladium-
Schicht schnell schaltet. Von daher wire eine relativ grofle Porositét zu erwarten, die bei
der anderen Probe eine schnelle Diffusion von Hy durch die Schicht und eine Dissoziati-
on an dem unter der WO,-Schicht liegenden, ebenfalls 30 nm dicken Palladium méglich
machen sollte. Im Gegensatz zur Erwartung ist ein Einfarben der Probe an der Schicht
mit unten liegendem Katalysator aber nicht zu beobachten. Das Ergebnis zeigt Abbil-
dung 8.1. Eine Erkldrung dafiir konnte sein, dafi das Palladium durch das Besputtern
mit Sauerstoff und Wolfram so stark geschidigt oder oxidiert wird, dafl seine katalyti-
sche Wirkung nicht mehr gegeben ist. Ein solcher Schadigungseffekt wird beim Sputtern
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T T T T T
H2 (2% in Ar) 30 nm Pd unten

2700 mbar
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T
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Zeit t [s]

ABBILDUNG 8.1: Unterschied der Schaltkinetik bei unterschiedlicher Katalysatorposition. Der
Katalysator ist jeweils 30 nm dick, das 470 nm dicke WO, wurde bei 12 Pa deponiert. Die Schicht
mit dem dariiberliegenden Pd schaltet schnell und deutlich durch. Mit dem untenliegenden
Pd zeigt sich praktische keine Anderung — die Schicht schaltet nicht mehr. Der Anstieg der
Transmission ist vermutlich auf eine Drift des Spektrometers zuriickzufiihren.

zahlreicher Oxide auf bis zu 100nm dicken Silberschichten beobachtet [92]. Zumindest
gegen die Schidigung sprechen Reflexionsmessungen im IR mit optischer Spektroskopie,
die andeuten, da} die Leitfahigkeit des 30nm diinnen Palladiumkatalysators auch un-
ter der WO,-Schicht erhalten bleibt. Ob andererseits durch eine mogliche Oxidation des
Palladiums die katalytischen Eigenschaften abnehmen, kann nicht sicher ausgeschlossen
werden. Allerdings berichtet Georg, dafl ein Pt-Katalysator, der zwischen WO, und Sub-
strat liegt und anfangs auf Grund seiner Oxidation langsam schaltet, durch langes Lagern
(> 12 Stunden) unter Ho-Atmosphére reduziert werden kann, so dafl anschlieBend das
System wieder so schnell schaltet wie mit obenliegendem Katalysator. Ein &hnlicher Ver-
such wurde an einer im Rahmen der Arbeit hergestellten Schicht mit Pd-Katalysator
vorgenommen, jedoch zeigte sich auch danach kein Einfiarben der WO,-Schicht.

Alternativ kann das Nicht-Schalten dadurch erklart werden, dafl die Poren nicht von
der Oberfliche bis zum Katalysator reichen. Folglich kann fast kein Hy durch das WO,
hindurch den Katalysator erreichen, um dort in atomaren Wasserstoff zerlegt zu werden
und Farbzentren zu bilden. Bei Georgs Proben steigt mit der Schichtdicke die WO,-
Oberfliche, an der Farbzentren entstehen kénnen, womit er die Abhéngigkeit der Schalt-
geschwindigkeit von der Schichtdicke begriindet. Fiir die hier hergestellten Proben sollte
im Fall der zweiten Erkldrung die Probenoberflache nicht mit der Schichtdicke steigen, so
wie es auch der urspriingliche Ansatz in der Herleitung der beiden Gleichungen (8.4) und
(8.5) mit L = d vorsieht. Daher wird im néchsten Abschnitt die Dickenabhéngigkeit der
Schaltgeschwindigkeit beleuchtet.

8.3 Einflul der WO,-Dicke

Zunichst soll fiir die gegebenen Modelle die Schaltgeschwindigkeit auf ihre Abhédngigkeit
zur WO,-Dicke hin iiberpriift werden. Der Vergleich wird wie zuvor fiir WO,-Schichten
durchgefiihrt, die bei 6 Pa, 9 Pa und 12 Pa hergestellt wurden und Dicken zwischen 50 nm
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ABBILDUNG 8.2: Dickenabhéngiges Schaltverhalten fiir 6 Pa-, 9 Pa und 12 Pa-WQO,-Proben mit
7,5nm dicker Pd-Katalysatorschicht. Das Schalten geschah unter 2% Hs in Ar bei etwa Dges =
1100 mbar typischerweise drei mal je Probe.

und 800 nm aufweisen. Darauf befindet sich immer ein 7,5nm dicker Palladium-Film. Die
Proben wurden typischerweise drei mal bei einem Gesamtdruck von pges /&~ 1100 mbar mit
2% Hy in Ar geschaltet.

8.3.1 Schaltkinetik und Dicke des WO,

Bei 6 Pa hergestellte WO,-Schichten zeigen in Abbildung 8.2(a) fiir die drei diinnsten
Proben zwischen 50nm auf 200nm mit steigender Dicke eine klare Entwicklung zum
schnelleren Schalten, wihrend die 400nm Probe zwar im Verlauf dhnlich zur 200 nm
Probe ist, aber trotzdem etwas langsamer einfarbt. Zuletzt farbt die 800 nm Probe am
schnellsten ein, allerdings mit einer groflen Streuung. Die langsamen Proben sollten nach
dem Modell keine Abhiingigkeit von der Dicke zeigen und liegen bei Georgs Schichten?




8.3. EINFLUSS DER WOx-DICKE 175

sogar im kompletten Verlauf fast deckungsgleich {ibereinander. Beides gilt fiir die hier als
langsam bezeichneten Proben nicht, wie Abbildung 8.2(c¢) anschaulich zeigt.

Bei 9 Pa und 12 Pa hergestelltes WO,, zeigt ebenfalls einen Anstieg der Schaltgeschwin-
digkeit bis zu 200 nm, siehe Abbildung 8.2(b). Fiir grofere Dicken bleibt sie im Rahmen
der Reproduzierbarkeit der Messungen konstant. Die Schichten weisen also nur fiir den
Bereich bis 200nm eine klare Dickenabhiingigkeit in Ubereinstimmung mit den beiden
Modellen fiir schnelle Diffusion auf. Damit konnen fiir diese diinneren Schichten Poren
von der Oberflache bis zum Substrat angenommen werden. Allerdings ergibt sich fiir dicke-
re Schichten ein konstanter Wert, der fiir eine Diffusion senkrecht zur Schichtoberfliche
spréiche, wobei L = d in die Gleichungen (8.4) und (8.5) eingesetzt werden miiite. Diese
Interpretation ist konsistent mit der Beobachtung beim untenliegenden Katalysator: Die
Poren sind ab einer bestimmten Schichtdicke verschlossen, die bei d ~ 200 nm angesetzt
werden muf3.

8.3.2 Schalttiefe und Dicke des WO,

An denselben Proben konnten auch die Einfiarbetiefen bestimmt werden, welche die Pro-
ben nach 8 Minuten bei pyes = 1100 mbar unter 2% Hy in Ar erreichen. Fiir alle drei
Serien steigt mit der Schichtdicke die Absorption, wie in Abbildung 8.2(d) dargestellt ist.
Aus thermodynamischer Sicht sollte dem durch den Wasserstoffpartialdruck eingestellten
auBeren chemischen Potential eine bestimmte mittlere Farbzentrenkonzentration in der
Schicht entsprechen, siche Kapitel 1.7.3 und Gleichung (1.28). Fiir einen iiber die gesam-
te Schichtdicke konstanten (mittleren) Absorptionskoeffizienten «, oder gleichbedeutend
damit fiir eine konstante (mittlere) Farbzentrenkonzentration senkrecht zur Oberfléche,
muf sich folglich nach Lambert-Beer linear mit der Dicke dwo, eine steigende optische
Dichte OD ergeben.

Fiir die langsamen 6 Pa-Proben ist bis 200 nm solch ein linearer Anstieg zu erkennen,
der aber fiir groflere Dicken abflacht. Bei diesen reicht die Zeit offenbar noch nicht aus,
eine gleichméflige Verteilung der Farbzentrenkonzentration herzustellen. Vermutlich er-
reichen der oberflichennahe Bereich bzw. die diinneren Schichten in der gegebenen Zeit
eine hohere Farbzentrendichte und befinden sich schon néaher an ihrer thermodynamischen
Gleichgewichtskonzentration, wéhrend die tiefer liegenden Bereiche der dickeren Schich-
ten auf Grund der kinetischen Hemmung durch die langsame Diffusion erst eine geringere
Farbzentrenkonzentration aufweisen.

Fiir die schnellen 9 Pa- und 12 Pa-Proben steigt die OD im wesentlichen linear zur
Schichtdicke. Dies la8it im Gegensatz zu den langsamen Schichten darauf schliefen, dafl
in der gegebenen Zeit bei den diinnen wie bei den dicken Schichten im Mittel die gleiche
Farbzentrenkonzentration erreicht wird.

Fiir Aussagen zur Einfarbetiefe bzw. Farbzentrenkonzentration im thermodynami-
schen Gleichgewichtszustand sind die Féarbezyklen aber sowohl fiir die schnellen als auch
fiir die langsamen Schichten zeitlich zu kurz, da die Einfarbung noch nicht ihren Satti-
gungszustand erreicht hat. Abbildung 7.15(a) vermittelt einen Eindruck, daf§ vor allem
die langsame 6 Pa-Probe, aber auch die beiden anderen schnelleren, in ihrem Trend stetig
weiter einfarben. Einzelne Langzeitfarbeexperimente ergeben selbst fiir eine der schnell

!Dies waren gesputterte Schichten mit ,hohem Sputterstrom und geringem Depositionsdruck® [39].
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einfarbenden 12 Pa-Proben eine Séttigung erst nach etwa 10 Stunden. Fiir 6 Pa-Proben
lief3 sich selbst nach 13 Stunden keine Sattigung feststellen. Leider wies der Schaltstand,
der fiir die meisten Messungen dieser Arbeit zur Verfiigung stand, eine gewisse Leckrate
auf, und die Spektrometer nebst Lampe sind nicht ausreichend langzeitstabil gegen Drift.
Daher erscheinen ldngere Schaltexperimente in ihrer Aussagekraft fragwiirdig, weshalb
darauf verzichtet werden mufte.?

8.4 Anwendung der Modelle

8.4.1 Simulation schnell schaltender WO _-Schichten

Die in Kapitel 8.1 diskutierten Modelle sollen nun auf die im Rahmen der Arbeit herge-
stellten Schichten angewandt werden. Abbildung 8.3 zeigt fiir die bei 9 Pa hergestellten
und in Kapitel 7.7 untersuchten schnell schaltenden Schichten vier Simulationsversuche:
Zunéchst kann verifiziert werden, dafl das Modell fiir Schichten langsamer Diffusion diese
Schichten nicht beschreiben kann. Entsprechend wurden die beiden anderen Modelle fiir
Schichten schneller Diffusion getestet. Fiir den einfach exponentiellen Fit 148t sich der
Verlauf im wesentlichen beschreiben, allerdings sind auch Abweichungen erkennbar. Um-
gekehrt zeigt auch der tanh-Fit leichte Abweichungen, ergibt also eine dhnliche Fitgiite.
Von daher kann anhand der Simulationen nicht eindeutig entschieden werden, welches
der beiden Modelle das Experiment besser beschreibt. Klar ist hingegen die Aussage, daf3
diese bei 9Pa oder 12 Pa hergestellten Schichten eher als Schichten schneller Diffusion
beschrieben werden kénnen.
Alternativ wurde ein doppelt-exponentieller Ansatz gewahlt geméaf

g(t) = A [1 — exp (—t ;to)] + A, [1 — exp (—t ;to)] . (8.11)

Diesem Ansatz liegt zwar bisher kein explizites Modell zu Grunde, er wurde allerdings auch
schon von Bechinger et al. in [11] zur Beschreibung der Abnahme der Absorption nach ei-
nem photochromen Einfiarbeprozef3 erfolgreich verwendet. Wie schon dort ergibt sich hier
bei schnell schaltenden Schichten eine Uberlagerung eines schnell ablaufenden Prozesses
mit der Zeitkonstanten 7 mit einem langsam ablaufenden Prozefl mit der Zeitkonstanten
5. Qualitativ beschreibt der Ansatz also eine solche Uberlagerung. Die finale Farbzen-
trenkonzentration ¢, ergibt sich nun als Summe der beiden Amplituden 3., = A; + As.
Der Zeitpunkt ¢ steht fiir den Start der Einfdrbung. Die Simulation beschreibt das Ex-
periment iiber den gesamten Verlauf hinweg gut und die Abweichung zwischen Messung
und Simulation ist normalerweise mindestens um den Faktor zehn geringer als fiir den
einfach exponentiellen Fit.

Aus den Simulationsparametern kann leicht die Schaltgeschwindigkeit abgelesen wer-
den. Sie ergibt sich als Ableitung nach der Zeit bei t = t;, fiir den einfach exponentiellen
Fit zu v = Yo /7 und fiir den doppel-exponentiellen Fit zu v = A; /7 + As/7. Da aber
beim einfach exponentiellen Fit haufig ein Kompromif in der Beschreibung fiir kleine und

2Der bereits in der fritheren Fuinote 10 auf S. 84 erwihnte neue Schaltstand besitzt eine geringere
Leckrate, so dafl damit solche — wenn auch langwierige — Messungen mdoglich sein sollten.
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(c) Erweitertes Modell mit tanh-Funktion. (d) Doppelte Exponentialfunktion.

ABBILDUNG 8.3: Simulationen des zeitlichen Verlaufs der OD an einer relativ schnell schaltenden
Probe nach den unterschiedlichen Modellen. Das Einfirben geschah an einer 9 Pa-Probe mit
400nm WO, und 7,5nm Pd durch 2% Hy in Ar bei pges = 1140 mbar (py, = 22,8 mbar). (a)
Offensichtlich kann die Wurzelfunktion nach Gleichung (8.9) fiir Schichten langsamer Diffusion
den Verlauf nicht korrekt beschreiben. Die Schicht schaltet zu schnell. (b) + (c) Die einfache
Exponentialfunktion nach Gleichung (8.2) bzw. das erweiterte Modell nach Gleichung (8.6) fiir
Schichten schneller Diffusion kénnen den Verlauf zwar im wesentlichen beschreiben, weichen
allerdings im Detail entscheidend von der Messung ab. (d) Erst der doppel-exponentielle Fit nach
Gleichung (8.11) kann die Kurve im gesamten Verlauf gut beschreiben. Die starken Einbriiche
in der Transmission bei etwa 60s und 550 s bilden ,,Markierungen“ der Spektren, die durch ein
manuelles Abblenden der Lichtquelle vor einem Wechsel der Gasatmosphire erreicht wurden.

grofle Zeiten eingegangen wird, ist die so ermittelte Steigung der Kurve beim Start der
Einfdrbung, also die Schaltgeschwindigkeit, meist sehr ungenau. Umgekehrt gelingt beim
doppel-exponentiellen Fit meist auch die Beschreibung zu Beginn der Einfirbung, wes-
halb die ermittelten Schaltgeschwindigkeiten gut mit den , manuell* aus der maximalen
Steigung ermittelten {ibereinstimmen. Daher wurde dieses Modell auch zur weiteren Aus-
wertung der schnellen Schichten herangezogen. In Kapitel 8.9 folgt ein Vergleich zwischen
manuell und aus dem Modell ausgewerteten Schaltgeschwindigkeiten.
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(¢) Erweitertes Modell mit tanh-Funktion. (d) Doppelte Exponentialfunktion.

ABBILDUNG 8.4: Simulationen des zeitlichen Verlaufs der OD an einer relativ langsam schalten-
den Probe nach den unterschiedlichen Modellen. Das Einfirben geschah an einer 6 Pa-Probe mit
etwa 400 nm WO, und 7,5nm Pd durch 2 % Hs in Ar bei pges &~ 1600 mbar (pr, = 32mbar). (a)
Offensichtlich kann die Wurzelfunktion nach Gleichung (8.9) fiir Schichten langsamer Diffusion
den Verlauf nicht korrekt beschreiben. (b) + (c) Die einfache Exponentialfunktion nach Glei-
chung (8.2) bzw. das erweiterte Modell nach Gleichung (8.6) fiir Schichten schneller Diffusion
konnen den Verlauf zwar im wesentlichen beschreiben, weichen allerdings im Detail entscheidend
von der Messung ab. (d) Im Unterschied zu schnell schaltenden Schichten wie in Abbildung 8.3
gelingt eine Beschreibung auch nicht mit dem doppel-exponentiellen Fit nach Gleichung (8.11).
Die starken Einbriiche in der Transmission bei etwa 60s, 600s und 720s bilden ,,Markierun-
gen“ der Spektren, die durch ein manuelles Abblenden der Lichtquelle vor einem Wechsel der
Gasatmosphére erreicht wurden.

8.4.2 Simulation langsam schaltender WQO,-Schichten

Als Gegenbeispiel wird nun eine der langsam schaltenden Schichten néher untersucht. Es
handelt sich um eine bei py,,. = 6 Pa hergestellte, 400 nm dicke WO,-Probe mit 7,5nm
Pd-Katalysator. Wie zuvor werden die vier Modelle verglichen, die Ergebnisse sind in
Abbildung 8.4 dargestellt. Obwohl diese Schichten deutlich langsamer einfirben als die
oben diskutierten, kann der zeitliche Verlauf der OD nicht durch die Wurzelfunktion be-
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Material | Strom Iy, Spannung U | Druck Rate
(DVM) [mA] | (DVM) [V] | pion. [Pa] || [nm/s]
Pd 130 450 0,8 0,63
Pd 170 315 0,8 1,0

TABELLE 8.1: Depositionsraten von Palladium aus XRR-Messungen.

schrieben werden. Aber auch keines der Modelle fiir schnell schaltende Schichten zeigt die
gewiinschte Ubereinstimmung.

Bei néherer Betrachtung der Meflkurven fillt auf, dafl die Transmission bei man-
chen Messungen zu Beginn des Einfirbevorgangs mit dem Einlafl des Gemischs 2% H,
in Ar zunéchst einen kleinen Anstieg zeigt und umgekehrt dazu nach dem Einfirben
in Wasserstoff beim Evakuieren der Gaszelle hiufig stufenartig abfdllt. In dem in Ab-
bildung 8.4 gezeigten Beispiel betrigt der Sprung nach oben zu Beginn der Einfirbung
AOD = 40,009 und zu Beginn der Vakuumphase AOD = —0,05. Beides ist aber genau
im Widerspruch zur Erwartung fiir das Verhalten des WO,: Dessen Transmission bzw.
OD sollte in Anwesenheit von Wasserstoff direkt abfallen und bei Abwesenheit von Was-
serstoff eher ansteigen oder bei kinetischer Hemmung bestenfalls konstant bleiben, aber
nicht weiter fallen. Von daher fiel der Verdacht auf das Palladium, dessen Eigenschaf-
ten im folgenden Abschnitt nidher beleuchtet werden sollen. Das Schaltverhalten langsam
schaltender Schichten wird in Kapitel 8.6.1 erneut aufgegriffen.

8.5 Eigenschaften des Palladiums

Bisher wurden die Eigenschaften des Palladiums stillschweigend als konstant angenom-
men, unabhéngig von der umgebenden Atmosphére. Angetrieben durch die im letzten
Abschnitt beschriebenen Ergebnisse wurde diese Annahme hinterfragt. Doch bevor auf
das Verhalten von Palladium in wasserstoffhaltiger Atmosphére néher eingegangen wird,
sollen zuvor seine optischen Eigenschaften an Luft beschrieben werden.

8.5.1 Die Raten und optische Eigenschaften des Palladiums

Die Beschichtungsraten des Palladiums wurden aus XRR-Dickenmessungen bestimmt.
Fiir die Sputterstrome von Iy, =170 mA und 130 mA (DVM) ergeben sich die in Tabelle 8.1
zusammengestellten Werte.

Abbildung 8.5(a) zeigt die optischen Spektren von unterschiedlich dicken Palladi-
umfilmen zwischen etwa 6 nm und 63nm, wie sie im mittleren IR mit einem Fourier-
Spektrometer IFS-45 der Firma Bruker in Reflexion sowie vom NIR bis zum UV mit dem
Lambda-2 Gitterspektrometer in Reflexion und Transmission gemessen wurden.® Wie zu
erwarten lassen die Spektren mit zunehmender Filmdicke eine Abnahme der Transmis-
sion erkennen. Gleichzeitig steigt die Reflexion mit zunehmender Schichtdicke iiber den
gesamten spektralen Verlauf. Insbesondere die Erhohung der Reflexion im IR deutet auf

3Eine genauere Beschreibung des IFS-45 findet sich zum Beispiel in [150, 76].
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ABBILDUNG 8.5: Optische Eigenschaften von Pd-Schichten unterschiedlicher Dicke. (a) Die
Transmission nimmt mit zunehmender Dicke der Schichten ab, gleichzeitig steigt die Reflexi-
on der Schichten. Bereits fiir die diinnste Schicht mit 6,3 nm Dicke deutet die hohe IR-Reflexion
von etwa 60 % auf einen leitfihigen und damit vernetzten Film hin. (b) Mit der Literatur-DF von
SOPRA ([130], [137, DF-Datenbank]) gelingen bereits gute Simulationen. Noch bessere Ergeb-
nisse ergeben sich durch ein Modell mit einem Drude-Anteil, zwei harmonischen Oszillatoren und
einem konstanten Beitrag. Die Ubereinstimmung der Modelle ist im Realteil sehr gut, wéihrend
der etwas erhohte Verlauf im Imaginérteil wahrscheinlich auf eine grofiere Storstellenkonzen-
tration bei der dem Modell zu Grunde liegenden etwa 30 nm diinnen Schicht zuriickzufithren
ist.

eine Zunahme der Leitfahigkeit hin, wie sie fiir dicker werdende Metallfilme bekannt ist.
Aber bereits die recht hohe IR-Reflexion des 6,6 nm dicken Films zeigt, dal dieser diinne
Film vernetzt und leitfahig ist und nicht etwa in Form von isolierten Inseln vorliegt.

Alle Spektrensets kénnen durch eine Literatur-DF von SOPRA gut simuliert wer-
den ([130], [137, DF-Datenbank]), die in Abbildung 8.5(b) dargestellt ist. Bei Vorgabe
dieser DF und Freigabe der Schichtdicke ergibt die optische Simulation fiir Schichten
mit einer Resttransmission eine gute Ubereinstimmung mit den aus XRR bestimmten
Dicken. Die Raten liegen nach XRR-Messungen bei rxggr = 0,63nm/s im Vergleich zu
ropt = 0,67...0,72nm/s aus den optischen Messungen. Fiir diese stark absorbierenden
Schichten gilt in guter Naherung wieder T'(d) ~ exp (—apq - d), so dafl bei festliegen-
der DF die Dicke zufriedenstellend gut bestimmt werden kann. Verschwindet aber bei zu
dicken Schichten die Transmission als Anhaltspunkt?, so ergibt die optische Simulation
oft deutliche Abweichungen, z.B. von dxgr = 63 nm zu dop = 110 nm.

Alternativ zur Literatur-DF wurde ein Modell fiir die Palladium-DF angesetzt, das ne-
ben einem konstanten Beitrag ., in einem Drude-Term die freien Ladungstriager beriick-
sichtigt sowie mit zwei harmonischen Oszillatoren bei 75 = 10000 cm™* und 40000 cm ™t
breite Strukturen im Palladium-Spektrum beschreibt. Wird hierbei die Dicke aus den
XRR-Messungen angesetzt, ergibt sich am Beispiel der 31 nm dicken Schicht die ebenfalls

4Die Abweichung zwischen Simulation und Messung wird auf einer linearen Auftragung und nicht
bei logarithmierter Auftragung als mittleres Abweichungsquadrat berechnet, ergibt also in Transmission
ab einer gewissen Dicke ,5 (0 — 0)? = 0“. Damit entfallen signifikante Anderungen der Abweichung bei
Variation der Dicke.
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ABBILDUNG 8.6: Optische Eigenschaften von reinem Palladium und hydriertem Palladium. Von
Rottkay et al. bestimmten die DF an Pd bzw. PdH; an 10 nm dicken Schichten [116]. Zum Ver-
gleich ist die DF an ,,bulk“-Pd nach SOPRA ([130], [137, DF-Datenbank]) aus Abbildung 8.5(b)
gezeigt. Fiir das hydrierte Pd deuten die geringeren Betrige von Real- und Imaginérteil auf
reduzierte metallische Eigenschaften hin.

in Abbildung 8.5(b) dargestellte DF. Diese DF zeigt einen fast identischen Verlauf des
Realteils wie die von SOPRA vorgeschlagene. Der Imaginérteil verlauft allerdings etwas
hoher, was auf die groflere Storstellenkonzentration bei der diinnen Schicht zuriickgefiihrt
werden kann.

Der Versuch, die Schichtdicke gemeinsam mit der DF aus dem optischen Fit zu er-
mitteln, scheitert: Es existiert eine grofie Bandbreite von Kombinationen aus Schichtdicke
und jeweiliger DF, die die Messung durch kaum unterscheidbare Simulationen beschreiben.
Die DF’s konnen sich dann ebenso deutlich unterscheiden wie die Dicken. Beispielswei-
se ergaben verschiedene Simulationsversuche Dicken zwischen 55nm und 110 nm fiir die
laut einer XRR-Messung 63 nm dicke Schicht. Damit erweist sich gerade bei absorbie-
renden Schichten wie hier der Vorteil der Rontgenreflektometrie gegeniiber der optischen
Spektroskopie zur Dicken- bzw. Ratenbestimmung.

Kristallstruktur des Palladiums

Bereits in Kapitel 6.2 zur Rontgenbeugung wurden die kristallinen Eigenschaften von Pal-
ladium in Abbildung 6.4 andiskutiert. Palladium wichst kristallin mit kubisch flichenzen-
trierter Struktur (fcc, face centered cubic) auf, wie schon fiir nur 6,3 nm diinne Schichten
die Beugungspeaks der (111)-Netzebenen belegen. So deutet zum Beispiel das Fehlen des
(220)-Peaks bei 68,17° fiir dickere Proben darauf hin, daf das Palladium mit einer (111)-
Textur aufwéchst.

8.5.2 Palladium und Wasserstoff

Die Eigenschaft von Palladium, grole Mengen an Wasserstoff speichern zu kénnen, sind
schon relativ lange bekannt und eingehend untersucht worden, sollen hier aber nicht im
Detail beschrieben werden. Eine umfassende Ubersicht bietet Lewis in [87]. Fiir gerin-
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ABBILDUNG 8.7: Anderung der Transmission einer 16nm dicken Pd-Schicht unter pges =
2700 mbar bei 2% Hs in Ar bzw. py, = 54 mbar. Gezeigt sind drei aufeinanderfolgende Mes-
sungen unmittelbar vor und direkt nach dem Einlal des 2% Hs in Ar sowie etwa 160s spéter.
Die mit der Einlagerung von Wasserstoff verbundene Aufklarung geschieht innerhalb der ersten
5s nach Einlafl des 2% Hs in Ar. Danach éndert sich das Spektrum praktisch nicht mehr. Der
Peak bei A = 960 nm ist ein Artefakt des Spektrometers.

gere Wasserstoffkonzentrationen im Palladium ergibt sich die sogenannte a-Phase, in
welcher der geloste Wasserstoff hochmobil im Palladiumgitter vorliegt. Fiir grofiere Kon-
zentrationen geht das Palladiumhydrid in die (-Phase iiber, in der die Wasserstoffato-
me untereinander stiarker miteinander wechselwirken und so eine gewisse Fernordnung
aufbauen. Die Diffusionskonstante von Wasserstoff in Pd betrédgt in der a-Phase etwa
Dy, = 107" cm?s™! und in der 3-Phase etwa Dy g = 107% cm?s™! [140].

Die aus den Ergebnissen in Kapitel 8.4.2 hervorgegangene Vermutung, dafi Palladium
seine optischen Kigenschaften unter Wasserstoffatmosphére &dndert, bestéatigen z.B. von
Rottkay et al. [116]. Sie geben die DF einer 10 nm dicken reinen Palladium-Schicht und im
Vergleich die der unter 1 bar Hy hydrierten Schicht an. Beide DF’s sind in Abbildung 8.6(a)
dargestellt im Vergleich zu der von SOPRA, die bereits oben in Abbildung 8.5(b) gezeigt
wurde. Hier stimmt der Imaginérteil der Pd-DF’s iiberein, wihrend der Realteil bei der
diinnen Schicht etwas weniger stark negativ ist und die Plasmakante entsprechend bei
einer kleineren Wellenzahl liegt. Bei dem hydrierten Film ist ein Nachlassen der metal-
lischen Eigenschaften zu erkennen, was mit einer Zunahme der Transmission verbunden
ist. Abbildung 8.6(b) veranschaulicht den Sachverhalt am komplexen Brechungsindex.
Aber auch zahlreiche andere Autoren weisen auf die Mdglichkeit hin, die Anderung der
optischen Eigenschaften von Pd in wasserstoffhaltiger Atmosphére als Wasserstoffsensor
auszunutzen, siehe z.B. [38, 95].

Abhéangigkeit von der Pd-Dicke

Die Effekte zum Verhalten von Palladium in Wasserstoffatmosphére wurden hier im we-
sentlichen in Zusammenarbeit mit C. Liesch im Rahmen seiner Diplomarbeit untersucht,
woraus auch die meisten der folgenden Messungen entnommen sind [91]. Dafl tatséchlich
auch das hier hergestellte Palladium seine optischen Eigenschaften in wasserstoffhalti-
ger Atmosphére dndert, konnte mit den vorhandenen Untersuchungsmoglichkeiten leicht



8.5. EIGENSCHAFTEN DES PALLADIUMS 183

T T T T T T T T 0,5 T T T T T T T T
- E 2% H, in Ar E - g 2% H, in Ar g =
0rz |2 p,,, = 2700 mbar ! g 04F 3 |2 p,,, = 2700 mbar ! 3 A
S 2,5 nm Pd - AOD=031
s 60 < t 0,3F @,@W |
2 r W =1
g 0k —02t 1
z 40 7,5 nm Pd £ ] AOD=0,17
=~ —
& AOD=0,12
01t g 1
16 nm Pd >
20f i AOD=0,057
- - 20 nm Pd 0.0 - ok
0 . - - - - N 40 nm Pd : “ ) ‘ 2,5 nm Pd ‘ ) ) | [ 0D=0,007
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zeit [s] Zeit [s]
(a) Lineare Auftragung T'(¢). (b) Auftragung von —OD(t).
0,5 ; : : : : : :
g . g
E] 2% H, in Ar E
0,4 § p,,, = 2700 mbar ;é 1
— L (X o B 40 nm Pd J
HcO,} \_ /
£02 S 1
2 /
So1f /[ / \ |
,4 o X Yo Yo oY m mX X, = Nimeom et o
0,0 Pt YA ‘[ \\‘ B
(R =] R
260 280 300 320 1180 1200 1220 1240 0 10 20 30 40 50
Zeit [s] Dicke [nm]
(¢) —OD(t) an den Schaltpunkten. (d) Schichtdicke und AOD beim Schalten.

ABBILDUNG 8.8: Schaltverhalten von Palladium unterschiedlicher Dicke bei Einlafl von 2 % Hs in
Ar auf pges = 2700 mbar. Der Atmosphérenwechsel fand jeweils etwa an den senkrechten Strichen
statt. Die Einbriiche kurz zuvor bilden wieder eine Markierung im Spektrum durch manuelles
Abdunkeln der Lichtquelle. (a) Unter Hy findet fiir die Schichten ein deutliches Aufklaren der
Schichten statt. (b) 4+ (c) Die Auftragung der negativen OD(t) macht klar, dafl das Schalten
innerhalb weniger Sekunden abgeschlossen ist, oft von einer zur néchsten Messung (Zeitintervall
3s). (d) Der Schalthub in der logarithmischen Auftragung dndert sich linear mit der Schichtdicke
und deutet auf ein Lambert-Beersches Verhalten hin.

tiberpriift werden: Anstelle einer Probe Pd/ WO,/ Glas wurde eine reine Pd-Schicht auf
Glas im optischen Schaltstand in Transmission zeitaufgelost vermessen. Abbildung 8.7

zeigt den raschen Anstieg der Transmission, der gleichméfig iiber den gemessenen Spek-
tralbereich stattfindet.

Ein typisches Ergebnis unter py, = 54 mbar zeigt Abbildung 8.8 fiir diverse Schichten
mit Dicken zwischen 2,5 nm und 40 nm. Man erkennt sowohl in der direkten zeitaufgelosten
Auftragung der Transmission bei A = 600 nm als auch bei der OD einen Anstieg unter
wasserstofthaltiger Atmosphére, der bei diesen Proben in maximal 20s bis 30s geséattigt
ist. Die diinneren Proben schalten oft von einer zur néchsten Messung innerhalb von
3s komplett durch. Dies ist unter anderem auf die sehr grofie Diffusionskonstante von
Wasserstoff in Palladium zuriickzufiihren, die nach [61] bei D = 1,6:1077 cm?s~! liegt. Die
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ABBILDUNG 8.9: Der Schalthub AOD(pp,) ~ (metall. — Ohydr. (PH,)) (siehe Gleichung (8.12)) in
Abhéngigkeit vom Partialdruck pp, fiir eine 7,5nm dicke Pd-Probe. Offensichtlich nimmt der
Absorptionskoeffizient ayyrq. mit py, ab. Die Kante zwischen 10 mbar und 30 mbar wird dem
Ubergang von a-PdH; nach 3-PdH; zugeschrieben.

Wasserstoffkonzentration erreicht also schnell ihr Gleichgewicht.

Die Auftragung der OD veranschaulicht schon, dafl der erreichte Schalthub AOD zwi-
schen hydriertem und metallischem Zustand mit der Dicke der Schichten steigt. Fiir etwa
1nm diinne Schichten ist er fiir diesen Wasserstoffpartialdruck fast nicht nachweisbar,
wéhrend er fiir die 40 nm dicke Pd-Schicht bei AOD = 0,31 liegt. Abbildung 8.8(d) zeigt
den Schalthub AOD beim Dehydrieren in Abhéngigkeit von der Schichtdicke. Es liegt ein
fast linearer Verlauf vor, der auf die Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes schlieflen
1a83t:

AOD ~ (ametall. - ahydr.) -d. (812)

Die optischen Eigenschaften bzw. die Absorptionskoeffizienten ayyq,. sind fiir alle Schichten
im hydrierten Zustand unabhéngig von der Schichtdicke gleich. Dies ist aus thermody-
namischer Sicht auch zu erwarten, da fiir alle Proben das chemische Potential durch den
eingestellten Wasserstoffpartialdruck von py, = 54 mbar das gleiche war.

Abhéngigkeit vom Wasserstoffpartialdruck py,

Mit einer Erhohung des Partialdrucks py, geht die Erh6hung des chemischen Potentials
von Wasserstoff gemifl Gleichung (1.8) einher, so daf§ die treibende Kraft zum Einbau
von Wasserstoff in das Palladium ebenfalls steigt. Als Konsequenz daraus dndert sich
die Wasserstoffkonzentration im Pd und damit der Absorptionskoeffizient ayyqg,. bzw. die
DF im hydrierten Zustand. Das Ergebnis aus dem zugehorigen Experiment ist in Abbil-
dung 8.9 zu erkennen: Fiir geringe Partialdriicke bis etwa py, = 10 mbar ist die Anderung
zwischen dem metallischem Zustand an Luft und dem hydrierten Zustand gering. Zwi-
schen 10 mbar und 30 mbar ist ein deutlicher Anstieg erkennbar, der fiir grofiere Driicke
in Sattigung geht. C. Liesch stellte aus thermodynamischen Argumenten die Vermutung
auf, da bei Raumtemperatur und diesem Druck der Ubergang zwischen der a-Phase und
der $-Phase von Palladiumhydrid stattfindet [91].
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Simulation des zeitlichen Verlaufs von OD(t)

Ahnlich wie zuvor A. Georg beim WO, stellte C. Liesch Uberlegungen an, welcher Schritt
beim Hydrieren des Palladiums zu PdH, geschwindigkeitslimitierend ist [91]. Hier sollen
nur kurz die wichtigsten Ergebnisse zusammengefafit werden: Das Hydrieren setzt sich
demnach zusammen aus den Schritten 1.) Physisorption des Ho-Molekiils aus der Gaspha-
se an der Oberflache, 2.) der dissoziativen Chemisorption, bei der das physisorbierte Hs-
Molekiil dissoziiert und die beiden H-Atome an aktiven Oberflachenpléitzen eine Bindung
eingehen, 3.) einer Durchstrittsreaktion von diesem chemisorbierten in einen interstitiell
gelosten Zustand und zuletzt 4.) der Diffusion von der Oberflache in das Schichtinnere.
Die Schritte 1.) und 4.) sind dabei schnell im Vergleich zu den beiden anderen. Ist die dis-
soziative Chemisorption geschwindigkeitsbestimmend, ergibt sich demnach ein Zeitgesetz
der Form

¢(t) = (. tanh(at\/pn,), (8.13)

wobei (. die Gleichgewichtskonzentration und a eine druck- und zeitunabhéngige Kon-
stante angeben. Ist umgekehrt der Grenzflichendurchtritt bestimmend, so gilt

(1) = Ce[1 — exp (=bt)], (8.14)

und b ist dann wieder druck- und zeitunabhéngig.

Die folgenden Simulationen des zeitlichen Verlaufs der OD geschehen unter der Hy-
pothese, dal der Absorptionskoeffizient ayyq,. linear mit der Wasserstoftkonzentration ¢
abnimmt und entsprechend AOD linear steigt. Fiir geringe Partialdriicke py, < 5mbar
148t sich dann der Verlauf mit der Exponentialfunktion (8.14) stets besser beschreiben,
was fiir den Grenzflichendurchtritt als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt spricht.
Fiir py, = 10mbar kann keines der beiden Modelle den Verlauf gut beschreiben. Ursa-
che ist vermutlich der bei diesem Druck einsetzende Ubergang in die 3-Phase, der in der
Entwicklung der Modelle nicht beriicksichtigt wurde.

Beschrénkt man die Interpretation der Ergebnisse auf die a-Phase mit py, < 5mbar,
zeigt sich allerdings ein weiterer Widerspruch: Der als druckunabhdingig angesetzte Para-
meter b steigt von b = 0,024 Hz bei py, = 0,5mbar durch Erhohung des Partialdrucks
auf b = 0,098 Hz bei 5mbar. Offensichtlich 148t sich der kinetische Verlauf nicht allein
durch die Annahme eines geschwindigkeitshemmenden Schrittes beschreiben: Verschie-
dene der Teilreaktionen zeigen @hnliche Aktivierungsenthalpien, was eine Kopplung der
Einzelschritte in der Herleitung des Modells nétig machen wiirde. Es kénnte auch in der
Durchtrittsreaktion einen weiteren druckabhéngigen Effekt geben. Nicht zuletzt kénnen
Katalysatorgifte wie z.B. CO oder Kohlenwasserstoffe die aktiven Oberflachenpléitze teil-
weise blockieren und bei groflerem Wasserstoffpartialdruck wieder freigeben, was sich in
einer Anderung der Zeitkonstanten b duBern sollte.

Daf} noch andere Gréflen auler Dicke und Druck fiir die Schaltgeschwindigkeit verant-
wortlich sind, belegt zuletzt Abbildung 8.10. Dort ist das Schaltverhalten zweier dhnlich
dicker Pd-Schichten von 6,3nm bzw. 7.,5nm im Vergleich aufgetragen, die beide bei pges
= 2700 mbar von 2% Hs in Ar (pp, = 54 mbar) geschaltet wurden. Wahrend die schnelle
Schicht innerhalb von 3 s ihre Séttigung erreicht, dauert die Hydrierung bei der langsamen
Schicht selbst nach 9 Minuten noch an. Beide Proben waren zwischen Herstellung und
dem Zeitpunkt des Schaltens etwa 8 Monate an Luft gelagert worden, so dafi die ,,Fri-
sche® der Probe als alleinige Ursache ausféllt. Neben einer Katalysatorvergiftung wéren
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ABBILDUNG 8.10: Unterschiedliche Hydrierungsgeschwindigkeit zweier #hnlich dicker Pd-
Schichten.

zum Beispiel Effekte durch die Vorgeschichte der Schicht vorstellbar, die moglicherweise
durch eine Umkristallisation oder einen Spannungsabbau beim Hydrieren mit hohem Was-
serstoffpartialdruck induziert werden. Mechanische in-situ Spannungsmessungen ergaben
dafiir allerdings bisher keine Hinweise [113]. Welche weiteren Ursachen das Hydrieren von
Palladium beeinflussen, konnte im Rahmen der Arbeit nicht weiter untersucht werden
und muf} gegebenenfalls Thema weiterer Untersuchungen bleiben.

8.6 Simulation unter Beriicksichtigung des Schaltens
von Pd

Nach diesen Beobachtungen muf} natiirlich die Anderung der optischen Eigenschaften des
Palladiums in Gegenwart von Wasserstoff mit in die Interpretation der vorherigen Schalt-
versuche an Pd/ WO,/ Glas einbezogen werden, in der bisher nur die Schalteffekte des
WO, beriicksichtigt wurde. Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dal das Palla-
dium fiir geringe Dicken und schnelle Schichten in ¢t < 3's den Wasserstoff aufnimmt und
den Gleichgewichtszustand als PdH¢ erreicht. Das chemische Potential des PdH, ist dann
dasselbe wie das der umgebenden Gasatmosphére in Abhéngigkeit vom Wasserstoffpar-
tialdruck. Im Vergleich dazu geschieht die Bildung von Farbzentren oder die Diffusion der
Farbzentren in den langsam schaltenden WO,-Schichten langsam. Das PdH, &ndert sich
also nicht mehr, gibt zum WO, hin Wasserstoff ab und nimmt gleichzeitig aus der Gasat-
mosphére zum Ausgleich ebensoviel Wasserstoff auf. Optisch miifite sich dieses Verhalten
auflern in einer Art Sprungfunktion zu Beginn des Schaltvorgangs, wenn in die evakuierte
Schaltzelle Wasserstoff eingelassen wird. Allerdings ist der zu erwartende Sprung relativ
klein und betrédgt nach den Beobachtungen aus Abbildung 8.9 fiir 7,5 nm dickes Pd ledig-
lich AOD = 0,035...0,045 bei einem Wasserstoffpartialdruck von py, = 20 mbar (= 1 bar
2% Hy in Ar).
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ABBILDUNG 8.11: Wurzelfit der OD(t) (a) ohne und (b) mit Offset an der relativ langsam
schaltenden Probe aus Abbildung 8.4. Der Offsetparameter aus der Simulation nach Gleichung
(8.15) betrigt yogs = 0,032. Offensichtlich beschreibt dieses Modell mit Offset die Messung
und den Schaltbeitrag des Palladiums deutlich besser. yogs ist andererseits deutlich kleiner als
der Sprung beim Ubergang von 2% Hy in Ar zum Vakuum, der etwa AOD = 0,05 betriigt.
Die starken Einbriiche in der Transmission bei etwa 60s, 600s und 720s bilden ,,Markierun-
gen“ der Spektren, die durch ein manuelles Abblenden der Lichtquelle vor einem Wechsel der
Gasatmosphére erreicht wurden.

8.6.1 Langsam schaltende WO, ,-Schichten

Unter dieser Annahme wurde die Gleichung (8.9) fiir langsam farbende diffusionsbestimm-
te WO,-Schichten um einen Sprungterm yogs ergéinzt, der das stufenartige Schalten der
Pd-Schicht beschreibt. Der Wurzelterm beschreibt weiterhin das WO,:

B 2 _ D(t—ty) ..
y(t) = yoss + 7 Yoo\| =2 fir > to. (8.15)

Einen Simulationsversuch mit diesem Ansatz an dem langsam einfarbenden System
Pd/ WO, aus Abbildung 8.4 zeigt Abbildung 8.11. Man erkennt, dafl damit die Beschrei-
bung der Messung deutlich besser gelingt. Zwar geht der simulierte Sprung des Palladiums
zu Beginn der Einfarbung bei g ~ 70s mit yogs = 0,032 iiber den an der Mefikurve sicht-
baren Sprung von AODgeginn = 0,009 hinaus. Diese Abweichung 148t sich aber vermutlich
darauf zuriickfithren, dafl das Palladium nicht direkt komplett durchhydriert, also nicht
den ganzen Schalthub AODpq zeigt, so dal der Rest der Hydrierung bereits von dem ent-
gegengesetzten Effekt durch das Einfarben des WO, iiberlagert wird. Insofern beschreibt
die Sprungfunktion ein zu schnelles Hydrieren des Palladiums. Im Gegensatz zum Be-
ginn ist der Sprung zum Ende der Wasserstoffphase beim Ubergang zum Vakuum mit
AODgphqe = 0,05 etwas grofler als yogs.

Dieser inhomogene Sprungeffekt zwischen Beginn und Ende der Wasserstoffphase wird
bei allen Schichten beobachtet. Der Prozef§ liefle sich mit unterschiedlichen Aktivierungs-
energien erkliaren. Geht man jeweils von einem schnellen Hydrierungs- und Dehydrierungs-
schritt beim Palladium aus, so ergeben sich fiir die Ubertrittsreaktion des Wasserstoffs
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ABBILDUNG 8.12: Sprung der OD am Ende der Einfirbung beim Ubergang von py, = 20 mbar
zur Vakuumphase in Abhéngigkeit von der Palladiumdicke auf jeweils 400 nm dicken 6 Pa- (A)
und 9 Pa- () WO, Schichten.

zwischen Pd und WO, zwei Situationen: Zu Beginn der Wasserstoffphase tritt H aus
dem (fast) komplett hydrierten PdH, in das entfirbte WO, iiber. Die Aktivierungsener-
gie Fa nyar Wére relativ gering. Beim Ubergang in die Vakuumphase gibt das PdH¢ seinen
Wasserstoff schnell an die evakuierte Umgebung ab. Der Ubertritt vom H, WO, in das nun
fast metallische Pd geschieht langsamer als bei der Hinreaktion, was durch eine grofiere
Aktivierungsenergie Ea qehydr Mit FA denydr > Ea nyar erklért werden konnte. Folglich ist
bei der Messung der Sprung AODpy in die Vakuumphase komplett zu sehen und noch
nicht iiberlagert von Anderungen des WO,

Unabhiingig von diesen Uberlegungen liegt yogs fiir dieses stark vereinfachte Modell
sehr gut im Rahmen der Erwartungen aus den Versuchen an reinen Pd-Schichten. Die Er-
weiterung der anderen Funktionen (8.2), (8.6) und (8.11) durch einen solchen Sprungterm
Yoss bringt keine Verbesserung im Vergleich zu den Originalen. Die beste Ubereinstim-
mung aller Modelle wird tatsédchlich mit der erweiterten Wurzelfunktion erreicht.

Dafl mit der erweiterten Wurzelfunktion die durch die Hydrierung des Palladiums
hervorgerufene Anderung der OD in der Simulation beriicksichtigt werden kann, ist bereits
erfreulich. Bedeutsamer ist aber der SchluB, der aus der guten Ubereinstimmung von
Simulation und Messung gezogen werden kann: Die langsam schaltenden WO,-Schichten
konnen nach dem Georgschen Modell als Schichten langsamer Diffusion angesehen und
durch eine Wurzelfunktion beschrieben werden.

8.6.2 Schnell schaltende WO ,_,-Schichten

Qualitativ féllt auf, dal Spriinge an den schnell schaltenden 9 Pa-WQO,-Schichten zu Be-
ginn der Einfarbung im Gegensatz zu den langsamen Schichten nicht auftreten. Auch ist
beim Ubergang vom Wasserstoff- zur Vakuumphase der beobachtete Sprung AOD kleiner
als bei den langsamen Schichten, wie in Abbildung 8.12 fiir unterschiedliche Palladium-
dicken der Vergleich zwischen 6 Pa- und 9 Pa-Proben zeigt. Offensichtlich wird die Ande-
rung der OD des Pd von der des WO, iiberlagert. Den geringeren Hub beim Ubergang
zur Vakuumphase im Vergleich zu den langsameren 6 Pa-Schichten kann man in dem Mo-
dellbild, wie es zuvor entworfen wurde, wie folgt interpretieren: Das Palladium gibt seinen
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Wasserstoff wieder schnell an das Vakuum ab. Gleichzeitig fliet aus der hydrierten WO,-
Schicht aber schneller Wasserstoff in das Palladium nach als zuvor bei den 6 Pa-Schichten.
Folglich befindet sich ein groflerer Restwasserstoffanteil im Pd. Der Hub der ODpq wird
kleiner. Aulerdem wird er zusétzlich durch den schnelleren Abbau der Farbzentren im
WO, reduziert. Im Bild der Aktivierungsenergien miiBte hier E3'2, ;. > B . gelten.

Fiir die schnell schaltenden Schichten bringt die Hinzunahme eines Sprungterms bei
der ohnehin schon guten Simulation durch die doppelte Exponentialfunktion keine weitere
Verbesserung. Im Gegensatz zu den langsamen Schichten konnte aber auch fiir keines der
anderen diskutierten Modelle die Ubereinstimmung von Messung und Simulation durch
Hinzunahme eines Sprungterms yogs signifikant verbessert werden. Der Grund liegt darin,
dafl die Annahme nicht mehr gilt, dal das Schalten des Palladiums deutlich schneller als
das der darunterliegenden WO,-Schicht vor sich geht. Entsprechend erreicht das PdH,
vermutlich nicht quasi instantan zu Schaltbeginn seine Gleichgewichtskonzentration (,
sondern muf} langsam ,aufgefiillt* werden. Wie schnell die Wasserstoffkonzentration im
Pd ansteigt, hdngt neben den oben in Kapitel 8.5.2 diskutierten Teilreaktionen (Physi-
sorption von Hy, Dissoziation und Chemisorption, Grenzflachendurchtritt, Diffusion in das
Schichtinnere) noch von dem Ubertritt des Wasserstoffs vom Pd in die Oberfliiche der be-
nachbarten WO,-Schicht mit Bildung der Farbzentren sowie der anschliefenden Diffusion
von dieser Oberflichenschicht in das Schichtinnere des WO, ab. Fiir eine Modellierung
der Kinetik wird haufig der langsamste Schritt der Reaktionskette gesucht, um danach
einige Vereinfachungen vorzunehmen. Hier féllt die Identifikation allerdings sehr schwer,
da die Analyse zusétzlich durch die in Abbildung 8.10 dokumentierten und bislang un-
geklarten unterschiedlichen Hydrierungszeiten des Palladiums erschwert wird. Insgesamt
wird der Effekt der Transmissionszunahme im Pd — noch deutlicher als zuvor bei den
langsamen Schichten — iiberlagert von der Transmissionsabnahme des WO,,, was exaktere
Aussagen iiber den zeitlichen Verlauf der OD des Systems Pd/ WO, sehr schwierig, wenn
nicht gar unmdéglich macht. Daher wurde darauf verzichtet, eine weitere Modellierung der
Reaktionskinetik vorzunehmen.

8.7 Einflu3 der Pd-Dicke auf das Schalten von WO,

Bisher wurden mit 7,5nm relativ dicke Pd-Katalysatorschichten verwendet. Motiviert
war dies anfangs durch die Hoffnung, daf§ sich leichte depositionsbedingte Dickenschwan-
kungen von Adpq &~ 0,1nm bei dickeren Schichten weniger stark auf den Schaltprozefl
auswirken konnten. Damit sollte die verldfllichere Herstellung reproduzierbar schaltender
Proben erreicht werden.

Andererseits wird aus den zuletzt beschriebenen Versuchen klar, daff das Palladium
die Analyse der Kinetik entscheidend stort, da nun die Anderung der OD nicht mehr
komplett mit der Bildung von Farbzentren im WO, korreliert werden kann. Aus diesem
Grund soll geklart werden, ob die Verwendung diinnerer Pd-Schichten einen Ausweg bie-
ten kann, den optischen Schalteffekt des Palladiums so zu verringern, daf3 er die Analyse
der Farbzentrenentwicklung im Wolframoxid nicht mehr stort. Zumindest fiir eine Pro-
be mit 2,5nm dicker Pd-Schicht sollte diese Schicht nach Abbildung 8.8(b) selbst keinen
Einflul mehr auf die OD haben. Fiir die Anwendung in Smart Windows wird so zugleich
geklart, ob auch diinnere Pd-Schichten eine ausreichende katalytische Wirkung haben, um
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ABBILDUNG 8.13: Einflufl der Pd-Dicke auf die Schaltkinetik und der mégliche Lernprozef iiber
mehrere Schaltzyklen. Alle Schaltvorgéinge wurden mit 2 % Hs in Ar bei einem gut reproduzierten
Druck zwischen pges = 1040 mbar und 1130 mbar durchgefiihrt. Die WO,-Dicken betragen fiir
die 6 Pa-Proben etwa 420nm und fiir die 9 Pa-Proben etwa 435nm. (a) Fiir die 6 Pa-Proben
zeigt sich ein leichter Trend zur Erhohung der Schaltgeschwindigkeit mit steigender Pd-Dicke,
der zumindest fiir die Probe mit 15nm dickem Pd signifikant ist. (b) Fiir die 9 Pa-Probe ergibt
sich ein schwach ausgepréigtes Maximum der Schaltgeschwindigkeit zwischen 7,5 nm und 10 nm.
Mit den unterschiedlichen Symbolen sind die aufeinanderfolgenden Schaltzyklen jeweils derselben
Probe bei drei- bis fiinffacher Wiederholung markiert. Diese Serien konnten suggerieren, daf
jeweils das erste Schalten das langsamste ist, wie hier in acht von neun Fillen. Andererseits
gilt fiir das zweite und dritte Schalten kein klarer Trend mehr. Fiir andere Probenserien ergab
sich sogar ein vollig statistisches Verhalten, so dafl keine Aussage getroffen werden kann, dafl
in einem Lernprozefl durch mehrfaches Schalten z.B. die Probe immer schneller wiirde, bis sie
asymptotisch ihre ,,Endschaltgeschwindigkeit* erreicht.

gasochromen Schichten zum Schalten zu verhelfen. Fiir das Produkt ist die Schaltfahig-
keit mit diinnerem Katalysator deshalb wichtig, da nur dann eine ausreichend grofle solare
Transmission im ungefiarbten Zustand erreicht werden kann. Aber auch aus einem zwei-
ten Grund wurde der Einflul der Pd-Schichtdicke nédher untersucht: Bedingt durch die
kreisformige Targetgeometrie ergibt sich wie beim Sputtern der Wolframoxide auch beim
Sputtern des Palladiums ein laterales Dickenprofil. Prinzipiell konnte dieses das in den
vorangegangenen Kapiteln diskutierte lateral inhomogene Schaltverhalten beeinflussen.

Zur weiteren Analyse wurden daher zwei Probenserien von Pd/ WO, mit Pd-Dicken
zwischen 2,5nm und 15nm hergestellt. Das WO, war jeweils 400 nm dick und wurde in
der einen Serie bei 6 Pa und in der anderen bei 9 Pa gesputtert.

8.7.1 Schaltgeschwindigkeit und -tiefe

In Abbildung 8.13 ist die Abhéngigkeit der Einfarbegeschwindigkeit von der Palladium-
Dicke dargestellt. Fiir die 6 Pa-Probe ist ein leichter Anstieg der Schaltgeschwindigkeit mit
der Pd-Dicke zu erkennen bis auf einen kleinen Einbruch bei dpq = 10 nm. Die 9 Pa-Proben
schalten wieder deutlich schneller. Hier ist zwischen 7,5nm und 10nm ein Maximum in
der Schaltgeschwindigkeit zu erkennen.
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ABBILDUNG 8.14: Einfirbetiefe nach 480s fiir bei 6 Pa und bei 9 Pa hergestellte etwa 400 nm
dicke WO,-Schichten in Abhéngigkeit von der Katalysatordicke. Jede der Proben wurde mehr-
fach mit 2 % Hs in Ar bei pges &~ 1100 mbar geschaltet. Die Pd-Dicke beeinfluit die Einfarbetiefe
geringfiigig.

Als Nachtrag 148t sich damit in Bezug auf den Einflul zur lateralen Einfarbegeschwin-
digkeit das in Kapitel 5.4 vorweggenommene Ergebnis belegen: Das Palladium beeinflufit
nicht entscheidend das lateral inhomogene Schalten der mit dem alten W(1)-Target ge-
sputterten Proben. Dort schaltet der Randbereich schneller. Dies ist aber auch der Be-
reich geringerer Pd-Dicke, da das Dickenprofil des Pd einen dhnlichen lateralen Verlauf
aufweist, wie es zuvor beim WO, in Abbildung 5.4 dokumentiert wurde. Fiir die gerin-
geren Pd-Dicken wire aber nach Abbildung 8.13 ein langsameres Schalten zu erwarten.
Damit behélt die Aussage aus den vorangegangenen Kapiteln ihre Giiltigkeit, dafl der
Dichtegradient des WO, und nicht der Dickengradient des Pd fiir das lateral inhomogene
Schalten mafigeblich verantwortlich ist.

Auf die nach 480 s erreichte Einfarbetiefe hat die Palladiumdicke bei den meisten Pro-
ben keinen signifikanten Einflufl. Lediglich die 6 Pa-Probe mit 15nm Pd-Dicke zeigt eine
deutlich gréBlere Einfirbung im Vergleich zu den anderen 6 Pa-Proben. In Abbildung 8.14
ist das Ergebnis aufgetragen. Daraus 1483t sich schliefen, dafl die Palladiumdicke in mittle-
rem Ausmaf (bis auf eine Ausnahme) die Kinetik der Farbereaktion beeinfluit, aber schon
fiir etwas ldngere Farbezeiten im Minutenbereich keine Rolle mehr spielt auf dem Weg zum
thermodynamischen Gleichgewichtszustand. Bei der grofien Streubreite der Geschwindig-
keiten fiir die einzelnen Proben sollten geringfiigige, depositionsbedingte Dickenénderun-
gen des Palladiums keinen mafigeblichen Einflul auf die Schaltgeschwindigkeit haben.
Damit sollten fiir zukiinftige Untersuchungsserien auch diinnere Pd-Schichten von 2,5 nm,
oder wie in weiteren Versuchen getestet von 1nm, gasochrom schaltbare Schichtsysteme
ermoglichen, die — auch bei kleinen Dickenschwankungen — miteinander vergleichbare
Ergebnisse liefern miifiten.

8.8 Einflul von Alterungs- und Trainingseffekten

Aus den Messungen zur Schaltgeschwindigkeit in den letzten Abschnitten konnten trotz
der recht groflen Streuung der Schaltgeschwindigkeiten wichtige Erkenntnisse gewon-
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ABBILDUNG 8.15: Einflul von Alterungseffekten auf das Schaltverhalten und Lerneffekte zur
Schaltgeschwindigkeit. (a) Dieselbe Probe wurde im frischen Zustand und 18 Monate spéter nach
Lagerung an Luft bei demselben Wasserstoffpartialdruck von py, = 20 mbar geschaltet. Es ergibt
sich ein komplett anderer, deutlich verlangsamter Schaltverlauf. (b) Die gealterte Probe aus (a)
wurde in dem neuen Schaltstand unter reproduzierbar einstellbarer Gasatmosphéire mehrfach
zyklisch gefirbt und entfirbt. Dabei ist das erste Einfarben deutlich schneller. Die folgenden
Zyklen zeigen eine langsamere, im Rahmen der Mef3genauigkeit konstante Schaltgeschwindigkeit.
Vergleiche auch Abbildung 8.13.

nen werden, welche Schicht- oder Systemeigenschaften die Einfirbegeschwindigkeit und
Einfarbetiefe beeinflussen. Die Messungen verdeutlichen aber auch, dafl die Schichten ihr
Schaltverhalten mit der Zeit oder von Zyklus zu Zyklus d&ndern konnen. Insbesondere im
Verlauf direkt zu Beginn der Einfdrbung ergeben sich beim wiederholten Schalten iiber
mehrere Zyklen zum Teil erhebliche Schwankungen, die sich in der Variation der Schalt-
geschwindigkeit v zeigen. Von ,, Alterungs“- oder ,,Lerneffekten“ berichten auch einige der
in Kapitel 1 zitierten Autoren, die fiir die von ihnen untersuchten Schichten erst nach
mehrfachem Féarben und Entfarben einen reproduzierbaren Schaltverlauf beobachten.

Wie unterschiedlich das Schaltverhalten an ein und demselben Probenpunkt einer
Probe sein kann, soll nochmals an einem extremen Beispiel von zwei Schaltexperimenten
demonstriert werden, die kurz nach der Herstellung an der frischen, damals schnell schal-
tenden Probe und 18 Monate spéter an der an Luft gealterten, dann langsam schaltenden
Probe durchgefiihrt wurden. Das Ergebnis zeigt Abbildung 8.15(a). Die Schaltgeschwin-
digkeit differiert etwa um den Faktor 10, obwohl der Wasserstoffpartialdruck mit py, =
20 mbar der gleiche war!

Offensichtlich spielen Alterungseffekte durch Lagerbedingungen bzw. die Vorgeschich-
te der Probe auch bei den hier untersuchten Proben eine entscheidene Rolle. Md&gliche
Ursachen fiir die Verlangsamung kénnen sowohl bei der Schicht als auch beim Kataly-
sator liegen. Die katalytische Wirkung kann durch , Katalysatorgifte wie zum Beispiel
Kohlenmonoxid eingeschriankt werden. Beim WO, kénnen ebenfalls Adsorbate die Auf-
nahmefdhigkeit der Oberfliche stark verdndern. Eine besondere Rolle spielt dabei das
Wasser, dessen Einflufl das Georgsche Modell anschaulich beschreiben kann [39, 42]: Ei-
nerseits kann Wasser in den Poren die Diffusion von atomarem Wasserstoff in die Tiefe
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der Schicht erheblich beschleunigen — getrocknete Schichten schalten demnach deutlich
langsamer. Andererseits benotigt die Entstehung von Farbzentren durch Sauerstoffausbau
und Wasserbildung in den Poren Platz, der durch bereits vorhandenes Wasser in den Po-
ren zum Teil blockiert ist. Diese Schichten schalten schnell, aber nicht so tief wie zuvor
getrocknete Schichten.

Auch in punkto Reproduzierbarkeit der Schaltvorginge besteht Klarungsbedarf. In
Abbildung 8.13 sind die Schaltgeschwindigkeiten beim Einfarben in Abhéngigkeit vom
n.ten Schaltzyklus aufgetragen (markiert durch unterschiedliche Symbole). Dort sieht es
so aus, als wére zumindest das erste Schalten immer das langsamste. Allerdings gibt es
fiir die weiteren Schaltzyklen keine Systematik mehr, dafl das Schalten von mal zu mal
schneller wiirde. In anderen Schaltserien (siehe z.B. Abbildung 8.2) konnte gar kein Trend
fiir eine Entwicklung der Schaltgeschwindigkeit zu schnellerem oder langsamerem Schal-
ten ausgemacht werden. Moglicherweise héngen diese Schwankungen von sich dndernden
Gasatmosphéren ab. Speziell der Entfarbezyklus am alten, in den meisten Messungen ver-
wendeten Schaltstand wurde mit Laborluft durchgefiihrt, die — abhéngig z.B. von Luft-
feuchte oder tagesabhéngigem ,, Verschmutzungsgrad* der Luft — unterschiedliche Effekte
in der Schicht bewirken kann. Zwei Experimente am neuen Schaltstand mit reproduzier-
bar einstellbarer Gasatmosphére scheinen dies zu belegen, wobei der ., Trainingseffekt* fiir
die Entwicklung der Schaltgeschwindigkeiten hier genau entgegengesetzt zu dem eingangs
beschriebenen ist: Zwei iiber ein Jahr alte Schichten wurden im komplett abgeschlossenen
System in jeweils sieben Zyklen gefirbt und anschliefend mit 99,95 % reinem Sauerstoff
aus der Flasche wieder entfirbt. Das erste Schalten war dann jeweils mit Abstand das
schnellste, wobei die weiteren Schaltversuche untereinander im Rahmen der Mefigenauig-
keit keinen Unterschied mehr zeigen. Ein Beispiel zeigt Abbildung 8.15(b).

In Anwendung des Sauerstoffausbaumodells liefle sich dieses Verhalten der mit dem
neuen Schaltstand geférbten Schicht mit ihrem Austrocknen in den Vakuumphasen zwi-
schen den Féarbe- und Entfarbezyklen erkldren: Beim ersten Schalten ist noch Restwasser
in den Poren, an dem der Wasserstoff relativ schnell diffundieren kann. In den weite-
ren Schaltzyklen fehlt dieses Wasser. Im Gegensatz zum alten Schaltstand wird auch
beim Entfarben mit dem trockenen Sauerstoff kein Wasserdampf aufgenommen. Insofern
verspricht der neue Schaltstand klarere Verhéltnisse, gerade auch mit der Option, den
Feuchtegehalt der Gasatmosphére variieren zu konnen. Damit sollten sich reproduzier-
barere Verhéltnisse fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Schaltvorgénge erreichen lassen.
Weitere Ideen fiir kiinftige Analysen und Experimente folgen im Ausblick in Kapitel 9.

8.9 Einflul des Hs-Partialdrucks

Bisher wurden in den diskutierten Experimenten die Einfliisse der Schichteigenschaften
auf das Schaltverhalten untersucht. In diesem Abschnitt soll abschlieend der Einflul des
Wasserstoffpartialdrucks py, als Schaltparameter, mit dem die thermodynamisch treiben-
de Kraft fiir die Einfarbung eingestellt wird, analysiert werden. Zur Minimierung mogli-
cher optischer Storeinfliisse wurde die Pd-Katalysatorschicht nur 2,5nm diinn gewéhlt;
die verwendete 400 nm dicke WO,-Schicht wurde bei py,,. = 9 Pa hergestellt und schaltet
relativ schnell. Die Probe wurde in vielen Zyklen iiber 6 Minuten geférbt und nach einer
3-miniitigen Vakuumphase fiir weitere 20 Minuten an Luft entfarbt. Von Zyklus zu Zyklus
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ABBILDUNG 8.16: Die Einfarbegeschwindigkeit fiir unterschiedliche Ho-Partialdriicke. Die Probe
besteht aus 2,5nm Pd auf etwa 440 nm WO,, das bei 9,0 Pa mit dem Target W(2) gesputtert
wurde. Die Schaltversuche wurden in der Probenmitte durchgefiihrt. Die Schaltgeschwindigkeit
wurde zum einen aus der gréfiten Steigung der OD zu Beginn der Einfirbung nach dem Wasser-
stoffeinlafl ermittelt (M). Zum anderen wurde sie aus den Parametern eines doppel-exponentiellen
Fits bestimmt (V). Unabhéngig davon ergibt sich fiir die Schaltvorgéinge bei geringerem pyy, ein
linearer Anstieg der Schaltgeschwindigkeit bis etwa py, = 10mbar, wie er in (b) durch die Ge-
rade angedeutet ist. Dariiber ist keine klare Abhéngigkeit mehr zu erkennen, die Werte streuen
um eine Geschwindigkeit von v = 0,013 Hz. Die Daten stammen aus denselben Messungen wie
die zur Einfarbetiefe aus Abbildung 8.17.

wurde py, variiert .

8.9.1 Schaltkinetik und py,

Den EinfluBl dieser Variation auf die Schaltgeschwindigkeit v zeigt Abbildung 8.16. Man
erkennt, dafl v von dem kleinsten, mit dem alten Schaltstand erreichbaren Wert bei py,
= 3mbar bis py, ~ 10mbar ansteigt, bevor sich die Schaltgeschwindigkeit im Rahmen
einer recht groflen Schwankungsbreite bis hoch zu py, = 4 bar nicht mehr &dndert.

Diese Ergebnisse stehen im Unterschied zu Ergebnissen von Georg, der fiir schnell
schaltende Schichten iiber den weiten Partialdruckbereich zwischen py, = 0,005 mbar und
150 mbar einen im wesentlichen linearen Anstieg der Schaltgeschwindigkeit mit py, findet
[39]. Fiir groBere Partialdriicke dokumentiert er keine Untersuchungen an schnellen Schich-
ten, so dafl nicht klar ist, ob seine Schichten ebenfalls in Sattigung gehen. Nur fiir Georgs
langsame Schichten ergibt sich auch bei ihm eine Sattigung der Schaltgeschwindigkeit fiir
Partialdriicke py, > 20 mbar.

Ein Vergleich erscheint daher schwierig: Aus den Simulationen an der hier untersuch-
ten Schicht ergibt sich, daf§ keine Simulation mit einer Wurzelfunktion moglich ist, die
Schicht also nicht als langsam angenommen werden kann. Folglich sollte die Schicht &hn-
lich wie Georgs schnelle Schichten in einem weiteren Bereich einen linearen Anstieg von
v mit pp, zeigen. Allerdings ist der fiir diese Untersuchungen notwendige Bereich sehr
geringer Driicke am Institut erst mit dem neuen Schaltstand erreichbar, der fiir diese Un-
tersuchungen aber zu spit zur Verfiigung stand. Von daher lief3 sich nicht verifizieren, ob
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(a) Einfarbetiefe und Wasserstoffpartialdruck. (b) Aus (a) errechnete Farbzentrenkonzentra-

tion gegen das chemische Potential mit Simu-
lation nach Crandall.

ABBILDUNG 8.17: Der eingestellte Wasserstoffpartialdruck pp, und die nach 6 Minuten er-
reichte Einfarbetiefe einer 440nm dicken WO,-Schicht, die bei 9Pa hergestellt wurde und
mit einem 2,5nm dicken Pd-Katalysator bedeckt ist. (a) Die OD nach 6 Minuten steigt line-
ar mit logpp,. (b) Aus der OD liBt sich mit Cp = 42cm?/C, A=232g/mol, p = 6,4g/cm3
die Farbzentrenkonzentration y bestimmen. Das chemische Potential bestimmt sich geméfl
tpw, = 0,5RT In(pu,/ p°) und daraus nach Gleichung (8.19) die EMK, bezogen auf die Stan-
dardwasserstoffelektrode (SHE). Eine Simulation nach dem Ansatz von Crandall et al. [20] liefert
eine gute Ubereinstimmung mit den Messungen.

sich ein linearer Verlauf auch fiir geringere py, einstellt. Der konstante Verlauf bei grofle-
ren Driicken bedeutet, daff mindestens einer der Reaktionsschritte beim Einfarben den
zusétzlich zur Verfiigung stehenden Wasserstoff nicht mehr weiterverarbeiten kann und
so eine weitere Beschleunigung der Reaktion verhindert. Der Knick im Verlauf von v(py, )
bei py, £ 10 mbar konnte ein Indikator dafiir sein, daf der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt sogar beim Pd-Katalysator liegt, der bei py, = 10 mbar bis 30 mbar nach den Er-
gebnissen in Kapitel 8.5.2 seinen Ubergang in die 3-Phase erfihrt. Weitere Experimente
im Vergleich mit einem anderen Katalysator (Platin) miissen in Zukunft zeigen, ob diese
These richtig ist oder ob ein anderer Schritt geschwindigkeitsbestimmend wirkt.

8.9.2 Schalttiefe und py,

Eindeutiger ist der Verlauf der nach 360s erreichten Einfarbetiefe. In einer halblogarith-
mischen Auftragung lassen sich die Meflwerte in einem ersten Ansatz mit einer Gera-
den simulieren, wie in Abbildung 8.17(a) dargestellt ist. Die Einféirbetiefe bzw. die dazu
proportionale mittlere Farbzentrenkonzentration ¢y wére demnach also proportional zum
chemischen Potential ji7, mit

Yy~ :u(pH2> - O’5RT ln(pHQ/pe). (816)

Auch wenn nach 360s die Einfarbung noch nicht komplett abgeschlossen ist, so erlauben
doch die Parameter des doppel-exponentiellen Fits eine Prognose iiber die zu erwarten-
de Einfarbetiefe im thermodynamischen Gleichgewichtszustand. Die Umrechnung der er-
reichten Einfarbung auf die Farbzentrenkonzentration g geschieht gemafi Gleichung (4.11)
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ABBILDUNG 8.18: Die EMK der Probe aus Abbildung 8.17(b) (M) im Vergleich mit Werten von
Georg [39, 41] aus Abbildung 1.8(b). Die EMK ist bezogen auf die SHE. Typ ,,A“ bezeichnet
gedampfte, sehr schnell schaltende Proben, die Typen ,,B* bis ,D*“ gesputterte Proben mit B:
Sputterdruck und -strom hoch, schaltet schnell innerhalb von Minuten; C: Druck und Strom
klein, schaltet langsam tiber Tage; D: Druck klein und Strom hoch, schaltet sehr langsam. Die
Kurve der hier untersuchten Probe liegt mit der angenommenen Einférbeeffizienz C'r bei deutlich
grofleren Farbzentrenkonzentrationen. Geringere Werte lielen sich mit dem minimal erreichbaren
Wasserstoffpartialdruck nicht analysieren. Auch verlduft die Kurve deutlich flacher, was auf
eine groflere Einfarbbarkeit bei gleicher Druckidnderung schlieflen 148t. Dies ist gleichbedeutend
damit, dafl die Wechselwirkungskréfte zwischen den Farbzentren nach dem Modell von Crandall
deutlich kleiner sind.

bzw. (8.1)

- 1 A OD(t, A = 600nm) - 1 pm
t)=-——————-0D(t,\) = 1-
W) = G ey 0PN = 089 ; ,

(8.17)

wenn d in pm angegeben wird. Die eingesetzten Werte finden sich in der Bildunterschrift
von Abbildung 8.17.°

Die oben in Gleichung (8.16) genannte lineare Abhéngigkeit zwischen ¢ und g ist
bereits eine recht gute Naherung des in Kapitel 1.7.3 diskutierten Modells von Crandall
et al. [20] fiir die GroBle des chemischen Potentials in H,WO,, bzw. fiir die Abhéngigkeit
der EMK von der Farbzentrenkonzentration y nach Gleichung (1.29). Der lineare Beitrag
beschreibt Wechselwirkungsanteile zwischen den Farbzentren. Vollstédndig schreibt sich
das Modell von Crandall nach Gleichung (1.29) auf S. 32 als

pu,wos(y) = A+2B-y+n"-RTIn <%) bzw. mit FE = —% (8.18)
kT

* y
Eu,wo,(y) = a+b-y—n"- . ln(l—y)' (8.19)

°Der Wert fiir die Einfirbeeffizienz wird von Georg als fast konstant mit Cg(A = 650nm) =
(50 & 2) cm?/C angegeben [42, 39], und zwar unabhiingig vom HerstellungsprozeB fiir alle amorphen
Schichten. Dieser Wert wurde iibernommen und auf die im Rahmen der Arbeit verwendete Wellenlénge
A = 600nm umgerechnet: Der experimentelle Vergleich an hier untersuchten Proben ergibt im Mit-
tel OD(A = 600nm)/OD(A = 650nm) ~ 0,84, so daB fiir die Einfirbeeffizienz Cg(A = 600nm) ~
0,84 - Cp(\ = 650nm) ~ 42 cm?/C gilt.
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Im thermodynamischen Gleichgewicht miissen piy, wo, () und p(pn,) bzw. die zugehérigen
EMKs gleich sein. Die Simulation der in Abbildung 8.17(b) aufgetragenen Werte ergibt
a=(5£8) mV und b = (—337 £ 51)mV. Im Vergleich dazu erhielt Crandall fiir seine
gedampften Schichten ¢ = 160mV und b = —530mV [20]. Georg erhilt fiir die in Ab-
bildung 8.18 gezeigte EMK-Kurve fiir eine Probe vom ,, Typ A%, die ebenfalls gedampft
ist,® b = —2400mV [45]. Fiir die weiteren in der Abbildung gezeigten Schichten erhilt er
bg = —2700mV, b = —1400mV und bp = —1600 mV.

Damit ist der Verlauf fiir die hier untersuchte Schicht deutlich flacher als bei den
von Georg untersuchten Proben, am ehesten ist noch der Wert der Probe von Crandall
vergleichbar. Folglich schneidet die MeSkurve der hier untersuchten Probe den Verlauf der
anderen Vergleichsschichten. Fiir Wasserstoffpartialdriicke, die grofler sind als die Driicke
an den Schnittpunkten, — das heif3t: bei einem hoheren chemischen Potential — wird
folglich eine groflere Farbzentrenkonzentration oder gleichbedeutend damit eine tiefere
Einfarbung erreicht als bei den Vergleichsschichten. Auch ist zum Erreichen einer gewissen
Anderung der OD nur eine geringere Anderung des Partialdrucks py, bzw. des chemischen
Potentials notig. Nach dem Modell von Crandall ist damit die Wechselwirkungsenergie
zwischen den Farbzentren bei der hier untersuchten Schicht geringer.

Diese Erkenntnis konnte fiir die industrielle Anwendung der Schichten von Bedeu-
tung sein, da fiir ein tiefes Einfarben geringere Partialdruckénderungen ausreichen. So
kann durch die Anderung des Partialdrucks iiber nur 3,5 Gréfenordnungen zwischen
pu, ~ 1,5mbar und py, = 4 bar, das entspricht einer Anderung der EMK von 100mV,
die Farbzentrenkonzentration von y = 0,08 auf y = 0,23 erhoht werden. Unter wissen-
schaftlichen Aspekten, unter anderem zur Klarung der Fragen zur Schaltgeschwindigkeit,
bleibt natiirlich auch die Untersuchung fiir den Bereich kleinerer Partialdriicke, die mit
dem neuen Gasmischstand erreichbar sind, spannend.

5Georg gibt lediglich b an. Eine eigene Simulation an den MefSwerten ergibt a = 87mV und b =
—2420mV, in Ubereinstimmung mit dem von ihm angegebenen Wert.
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Kapitel 9

Zusammenfassung und Ausblick

9.1 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt die Eigenschaften von DC-Magnetron gesputterten Wolframoxi-
den, die in Kombination mit einem Palladium-Katalysator bereits in einer Argon- oder
Stickstoff-Atmosphére mit einem geringen, nichtexplosiven Anteil von Wasserstoft gaso-
chrom einfarbbar sind. Das Entfirben geschieht in sauerstoffhaltiger Atmosphére. Beim
Schalten dndert das WO, seine optischen Eigenschaften von einem zwischen IR und UV
transparenten zu einem bevorzugt im NIR absorbierenden Zustand, wodurch sich z.B. ein
grofles Anwendungspotential als Funktionsschicht in ,,Smart Windows* ertffnet: Im trans-
parenten Zustand ist die Unterstiitzung der Heizung durch die hohe solare Transmission
gegeben, wihrend durch die regelbare Absorption der solare Energieeintrag in Gebaude
und damit die Kiihllast fiir Klimaanlagen nach Bedarf reduziert werden kann.

Das wichtigste Ziel der Arbeit war es, ein besseres Verstéindnis fiir den Zusammen-
hang zwischen den Sputterdepositionsparametern und den resultierenden Schicht- und
Schalteigenschaften zu gewinnen. Dadurch gelang auch die Beschreibung eines lateral
inhomogenen Schaltverhaltens der Proben. Zudem wurde die Abhéngigkeit des Schaltver-
haltens von Systemparametern wie den Dicken der WO,- bzw. Pd-Schichten oder dem
Wasserstoffpartialdruck nidher analysiert und mit Modellen zur Kinetik und Thermody-
namik aus der Literatur verglichen. Ein wesentlicher Bestandteil der Herausforderungen
auf dem Weg zu den erreichten Ergebnissen war die Etablierung praziser Meflalgorith-
men sowie einer wirkungsvollen und genauen Analyse der Daten, um die zum Teil feinen
Unterschiede herauszuarbeiten.

Zur Einfithrung in die Thematik liefert die Arbeit einen Literaturiiberblick iiber den
Stand der Forschung und stellt darin die géngigsten Farbemethoden und die daraus ent-
wickelten Einfarbemodelle vor. Neben dem Doppelinterkalationsmodell und dem Sauer-
stoffausbaumodell werden einige der wichtigsten Ergebnisse aus Veroffentlichungen dis-
kutiert. Im Anschlul daran wird das zur Herstellung der Schichten benutzte reaktive
DC-Magnetron-Sputterverfahren und die verwendete Anlage im Detail vorgestellt. Zur
Charakterisierung der Schichten wurde vor allem Rontgenreflektometrie, optische Spektro-
skopie und in-situ zeitaufgeloste Spektroskopie eingesetzt. Fiir letztere wurde eine Schalt-
zelle konstruiert, die die Moglichkeit bietet, die umgebende Gasatmosphére der Probe
einzustellen und so das Schaltverhalten der Probe optisch zu analysieren.

199
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9.1.1 Ergebnisse

Die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit lassen sich in drei Blocke gliedern, die im Anschlufl
nochmals kurz zusammengefafit werden:

e Die Optimierung der Analytik.

e Das Verstdndnis von Sputtereinfliissen auf die resultierenden Schichteigenschaften
mit der Entwicklung eines Modells zur Erklarung der lateralen Inhomogenitéten.

e Die Kopplung von Schicht- und Systemeigenschaften mit dem Schaltverhalten und
Vergleich mit Modellen aus der Literatur.

Analytik

Beim Vergleich der Schichteigenschaften verschiedener Proben(punkte) zeigen sich teil-
weise erhebliche Unterschiede in ihrem Schaltverhalten, obwohl die Differenzen in ihrem
Brechungsindex oder ihrer Dichte haufig nur wenige Prozent betragen. Dies macht eine
sehr prazise Analyse notig.

Zur optischen Charakterisierung wurde ein Modell der dielektrischen Funktion von
WO, erarbeitet, das die optischen Eigenschaften des Materials beschreibt und mit der
die gemessenen optischen Spektren sowohl im transparenten wie auch im blaugefarbten
Zustand sehr gut simuliert werden konnen.

Auf dem Weg dahin zeigte ein genauer Vergleich von Messungen und Simulationen
feine Abweichungen fiir die optische Spektroskopie in Kapitel 4. So wurden kleine Fehler
bei der Messung von Reflexions- und Transmissionsspektren identifiziert, die letztlich
die Ergebnisse der Analyse, z.B. die Grofie von &', verfilschen. Insbesondere vermeintlich
kleine Abweichungen bei der Messung der Reflexion von AR = 1...2 % bewirken auf dem
niedrigen Niveau des Reflexionsvermégens von WO, auf Glas im Bereich R = 8...25%,
daf der gemessene Hub der Interferenzen grofler oder kleiner als tatsédchlich erscheint —
was in der Simulation durch einen zu grofien oder zu kleinen Brechungsindex bzw. &
kompensiert wird. Die Ergebnisse unterschiedlicher Mefiserien kénnen somit z.B. in der
Grofe von €’ voneinander abweichen. Messungen innerhalb einer Meflserie mit demselben
Justagefehler bleiben zum Gliick fiir die Resultate der Arbeit untereinander vergleichbar.

Um solche Meffehler zu vermeiden, muf mit einer Ubereinstimmung von wenigen Pro-
mille die Reproduzierbarkeit von Messungen an Vergleichsproben regelméfig, z.B. nach
jeder Referenzmessung, iiberpriift werden. Mogliche Anderungen im Reflexionsvermogen
der Referenzproben miissen z.B. durch wochentliche VW-Messungen ausgeschlossen wer-
den. Die Qualitdat der gemessenen R- und T-Spektren kann fiir transparente Proben zum
Beispiel wie in Kapitel 4.5 beschrieben durch Summenbildung (R + T < 100 % !) oder
durch den Vergleich mit den Spektren des Substrats (bilden das obere bzw. untere Limit
von Interferenzen) sichergestellt werden.

Da der Vergleich von Proben die Simulation vieler gemessener optischer Spektren
erforderlich machte, wurde ein Verfahren weiterentwickelt, mit dem dies halbautomatisch
moglich ist. Nur so konnten regelméflig grofie Spektrensets mit vertretbarem Aufwand
simuliert werden.

Fiir qualitativ hochwertige XRR-Messungen ist in Kapitel 6.5 ausfiihrlich ein Justa-
gealgorithmus beschrieben. An einigen Beispielen werden typische Probleme zur Messung



9.1. ZUSAMMENFASSUNG 201

gekriimmter Proben diskutiert. Zur exakten Bestimmung der Dichten aus der Analyse
der Messungen mit einer Genauigkeit von Ap/p ~ 1% muB} nicht nur die Lage der Total-
reflexionskante und die Hohe des Totalreflexionsplateaus moglichst gut simuliert werden,
sondern auch die Positionen der Maxima und Minima mit einer Genauigkeit von moglichst
unter Af < 2°/1000. Die Positionen sind genauso streng mit der Dichte verkniipft wie der
kritische Winkel 6o! Die zur Verfiigung stehenden automatischen Auswertealgorithmen
scheitern an dieser Aufgabe, weshalb eine manuelle Simulation der Messungen erforder-
lich ist. Einige Beispiele zeigen den Einflufl diverser Gréfien auf die Ubereinstimmung von
Messung und Simulation.

Sputtereinfliisse auf die Schichteigenschaften — Entwicklung eines Modells
zur Erklirung des lateral inhomgenen Schicht- und Einfirbverhaltens

Schaltexperimente zeigen fiir manche Proben ein schnelles, fiir andere ein langsames und
fiir wieder andere gar kein Einfdrben. Als besonderes Phdnomen ergeben sich mitunter
auf derselben Probe schnell und langsam schaltende Bereiche in Abhéngigkeit ihrer late-
ralen Position. Dieses Verhalten kann im Rahmen des im Verlauf der Arbeit entwickelten
Modells erkléart werden.

Eine entscheidende Rolle spielt dabei der Depositionsdruck pi.,.: Nach einer groben
Regel gilt, dafl die WO,-Proben umso schneller einfarben, je grofler der Druck beim Her-
stellen der WO,-Schichten war. Wie XRR-Messungen zeigen, sinkt mit steigendem Druck
die Dichte p der Schichten. Zwischen pj,, = 0,8 Pa und pio,, = 12,0 Pa konnte eine Ab-
nahme von p ~ 6,8g/cm?® auf p ~ 6,2g/cm? erreicht werden. Die Dichte bildet aber
ein Maf fiir die Porositét der Schichten, so dafl eine groflere Porositdt ein Einlagern des
Wasserstoffs bzw. den Ausbau von Sauerstoff erleichtert und ein schnelleres Einfiarben
erlaubt.

In Vergleichsmessungen konnte gezeigt werden, dafl die Dichte p und der Brechungs-
index bzw. der Realteil der DF &’ iiber die Lorentz-Lorenz-Beziehung verkniipft sind.
Folglich sinkt fiir den oben angegebenen Druckbereich ¢’ von & =~ 4,8 auf ¢/ ~ 4,35.
Die nach Lorentz-Lorenz berechnete elektronische Polarisierbarkeit liegt fiir WO, bei
ap(WO3) ~ 7,79-107** cm? [cgs-Einheiten]. Obwohl in der Literatur kein expliziter Wert
fiir WO, gefunden wurde, zeigen Abschétzungen, dafl das bestimmte ap in einem sinn-
vollen Bereich liegt. Dieser Wert beschreibt alle im Lauf der Arbeit untersuchten WO,-
Proben gut — unabhéngig vom Sputterdepositionsdruck bzw. der tatséchlich erreichten
Werte fiir ¢’ und p!

Das dichtere Wachstum bei geringem Druck stammt vom Beschufl der Schicht mit
energiereichen Teilchen, die aus dem Sputterprozefl zur Verfiigung stehen. In Frage kom-
men prinzipiell Elektronen, abgesputterte Wolframteilchen, am Target reflektierte Ar-
Neutralteilchen sowie Sauerstoffionen, wobei letztere aus der oxidierten Targetoberfliche
abgesputtert und dann im elektrischen Feld senkrecht zur Targetoberfliche in Richtung
Substrat beschleunigt werden. Eine Abschitzung von Literaturangaben zeigt, daf§ die zur
Verfiigung stehenden Energien im Bereich zwischen mehreren eV und iiber hundert eV pro
Teilchen liegen kéonnen. Nur Teilchen, die auf ihrem Weg vom Target zum Substrat nicht
durch StoBe thermalisiert werden, tragen in die Schicht ausreichend viel Energie fiir ein
kompakteres Wachstum ein. Mit zunehmendem Druck nimmt die freie Weglénge ab und
immer weniger Teilchen erreichen ohne Kollision mit grofler Energie das Substrat. Die
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Dichte der Schicht sinkt.

Aber nicht nur durch Variation von py,,. konnen Dichte und Brechungsindex von Probe
zu Probe eingestellt werden, sondern auch auf einer Probe finden sich Modulationen der
beiden Groflen. Das Phénomen duflert sich in einem lateral inhomogenen Schaltverhalten,
das z.B. in der Probenmitte deutlich langsamer als am Probenrand verlduft. Genauere
Analysen zeigen, dafl wieder wie oben schnelle Bereiche mit kleinerem ¢’ und p verbunden
sind. Durch den Vergleich von Schichten, die mit zwei unterschiedlichen Targets hergestellt
wurden, offenbarte sich die Ursache fiir den lateralen Brechungsindex- und Dichtegradient:
Fiir ein durch lingeren Gebrauch bereits stark erodiertes ,,altes Wolfram-Target ergeben
sich im Probenzentrum langsamer schaltende Bereiche hoherer Dichte und zum Rand
hin die schneller schaltenden Regionen geringerer Dichte. Fiir ein ,neues“, ungebrauchtes
Target mit planer Oberfliche finden sich im Gegensatz dazu die schneller schaltenden
Bereiche mit geringerer Dichte in der Probenmitte und die langsameren Bereiche hoherer
Dichte direkt iiber dem Erosionsgraben. Dies pragte die Begriffe ,, Einhiigelstruktur® und
,Doppelhiigelstruktur®. Da die Position des Sputtergrabens auf beiden Targets durch
den darunterliegenden Magneten bestimmt wird und somit gleich ist, muf} es eine andere
Ursache geben: Sie liegt im Profil der Gréaben.

Ein im Rahmen der Arbeit entwickeltes Modell erkliart den Effekt folgendermafen:
Wie oben beschrieben wird das dichtere Wachstum durch energiereiche Teilchen bewirkt.
Der Vergleich mit Berichten in der Literatur macht deutlich, dafl speziell die Sauerstoff-
ionen, aber auch die gesputterten Wolfram- und die Neutralteilchen eine Vorzugsrichtung
besitzen, die senkrecht zur Targetoberfliche liegt. Die Richtung &ndert sich mit zuneh-
mender Targetnutzung und Auspriagung des Sputtergrabens, so dafl auch der Auftreffort
auf dem Substrat wandert. Fiir ein neues Target ,,zielen* die Teilchen direkt auf die Region
iiber dem Sputtergraben — und erzeugen dort eine Ringregion mit dichterem Wachstum.
Die Substratmitte wird seltener von energiereichen Teilchen getroffen, sondern eher von
in Stofen thermalisierten, niederenergetischen Teilchen. Dort entsteht eine weniger dich-
te Schicht. Fiir das stark erodierte Target bestétigt eine Analyse des Hohenprofils des
Erosionsgrabens, dafl die Hauptsputterrichtung von der dufleren Grabenwand zur Sub-
stratmitte weist — wo in Ubereinstimmung mit dem Experiment in einer Art Kreiszone
die Schicht dichter aufwichst. Uber dem Target erreichen dagegen iiberwiegend therma-
lisierte Teilchen die Schicht mit dem bekannten Effekt.

Bei geringerem Druck stehen iiberall auf der Schicht noch ausreichend viele, energie-
reiche Teilchen zur Verfiigung, so dafl die Schicht nur eine geringe laterale Modulation in
Brechungsindex und Dichte aufweist. Fiir steigende Driicke erreichen nur noch entlang der
Hauptsputterrichtung ausreichend viele Teilchen die Schicht ohne Kollision, weshalb nur
an deren Auftreffort eine dichtere Schicht entsteht. Dies erklért die laterale Modulation
von Brechungsindex und Dichte mit ihrem Effekt auf die Schaltkinetik.

In Ubereinstimmung mit dem Modell wandelte sich mit zunehmendem Erosionsgraben
im Lauf der Nutzung des anfangs ,,neuen® Targets das laterale Brechungsindex- und Dich-
teprofil der entstehenden Schichten von der Doppelhiigelstruktur zur Einhiigelstruktur des
gebrauchten Targets.

Damit kann das entwickelte Modell sowohl die Druckabhéngigkeit der Dichte der
Schichten als auch die laterale Modulation mit zunehmendem FErosionsgraben vorher-
sagen.



9.1. ZUSAMMENFASSUNG 203

Kopplung der Schicht- und Systemeigenschaften mit dem Schaltverhalten und
Vergleich mit Modellen

Wie zuvor erwédhnt steigt mit dem Depositionsdruck auch die Porositdt und damit die
Schaltgeschwindigkeit. Fiir den Bereich zwischen pi,, = 3Pa und 9Pa ist dies giiltig.
Allerdings bewirkt eine weitere Druckerhhung auf 12 Pa trotz weiterer Reduzierung der
Dichte keine schnelleren Schichten als fiir 9 Pa. Die erreichte Einfarbetiefe ist zumindest
im Zeitrahmen der Einfarbeexperimente fiir die schnelleren Schichten tiefer.

In Kapitel 8 werden von Georg aufgestellte Modelle zur zeitlichen Entwicklung der
Farbzentrenbildung auf ihre Giiltigkeit fiir die im Rahmen der Arbeit untersuchten Schich-
ten iiberpriift. Fiir die schnellen, bei 9 Pa hergestellten Schichten ergeben sich bis 200 nm
mit steigender WO,-Dicke zunehmende Schaltgeschwindigkeiten, die dann allerdings in
Sattigung gehen und nicht wie bei Georg linear mit dyo, ansteigen. Ursache ist vermutlich
eine andere Struktur der Poren, die ab einer gewissen Dicke nicht mehr von der Ober-
flache bis auf das Substrat reichen. Die Simulation des zeitlichen Verlaufs gelingt mit den
in der Literatur vorgeschlagenen Modellen méBig. Eine sehr gute Ubereinstimmung wird
mit einer doppelt-exponentiellen Funktion erzielt.

Die Simulation der langsamen, bei 6 Pa hergestellten Schichten gelingt zunéchst mit
keinem der vorgeschlagenen Modelle. Der Grund liegt in der Uberlagerung der gemessenen
WO,-Transmission durch ein beim Pd beobachtetes Aufklaren der Probe unter Hydrie-
rung. Einige Untersuchungen zum Schaltverhalten von Palladium und der Vergleich mit
Angaben aus der Literatur belegen diesen Effekt, der allerdings die prézise Analyse des
Schaltverhaltens von WO, stort.

Immerhin gelingt es, durch die Beriicksichtigung eines sehr schnellen Hydrierungs-
schrittes fiir das Pd in Form einer Sprungfunktion den gemeinsamen Schaltverlauf von
Pd/ WO,/ Glas zu simulieren. Fiir das langsame 6 Pa-WO,, ergibt sich mit dem zu Grunde
liegenden Modell eine Schicht, in der langsame Diffusion der geschwindigkeitslimitierende
Schritt ist. Dieser Ansatz ist in Ubereinstimmung mit dem Modell von Georg.

Weitere Versuche zum EinfluB der Pd-Dicke auf die Schaltgeschwindigkeit von
Pd/ WO,/ Glas ergeben eine leichte Abhéngigkeit. Die nach einigen Minuten erreichte
Einfarbetiefe des Systems wird hingegen nur gering beeinflufit. Als provisorischer Ausweg
der Analyseschwierigkeiten durch die optischen Einfliisse des Palladiums sind Messun-
gen an Proben mit nur 2,5nm diinnem Pd-Katalysator moglich, wodurch praktisch alle
Anderungen der OD dem WO, zugeordnet werden kénnen. Fiir kiinftige Experimente er-
scheint die Verwendung beispielsweise von Platin als Katalysator sinnvoll, der nach ersten
Voruntersuchungen eine deutlich geringere Anderung der optischen Eigenschaften unter
Wasserstoff aufweist. Dies sollte eine deutliche Vereinfachung der Analyse bewirken.

Zuletzt wurden Experimente zum Einflufl des Wasserstoffpartialdrucks auf das Schalt-
verhalten an schnell schaltenden WO,-Schichten vorgenommen. Bis zu py, = 10mbar
ergibt sich ein linearer Anstieg der Schaltgeschwindigkeit, bevor sie fiir groflere Driicke in
Sattigung geht. Der Vergleich der erreichbaren Einfirbetiefe bzw. Farbzentrenkonzentra-
tion mit Literaturwerten ergibt bei einer gegebenen Anderung des Partialdrucks fiir die
im Rahmen der Arbeit untersuchten Schichten eine groBere Anderung der Einfirbung.
Damit ist die Gibbs Freie Bildungsenthalpie fiir die Bildung der Farbzentren kleiner als
fiir die in der Literatur diskutierten Schichten.
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9.2 Ausblick

Damit sind die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefa3t. Wie aus der Viel-
zahl der Arbeiten in der Literatur zum Thema der Wolframoxide zu erwarten stand,
bleiben zahlreiche Anregungen, welche Experimente zur Klarung offengebliebener Fragen
beitragen konnten. Zunéchst sollen einige konkrete Verbesserungsvorschlége auf die expe-
rimentellen Gegebenheiten und ihre Probleme erfolgen. Daran schlieffen sich allgemeinere
Ideen an.

9.2.1 Experimentelle Schwierigkeiten und Verbesserungsmog-
lichkeiten

Der Schaltstand

Mechanische Instabilitdten: Die Analyse der zeitlichen Entwicklung durch Simulati-
on der gesamten Spektren weist in den bisher durchgefithrten Experimenten einige Nach-
teile auf, die in kiinftigen Experimenten umgangen werden miissen, aber auch konnen.
Zum einen ist die Position der Glasfaser, die das transmittierte Licht aufnimmt, nicht
optimal fixiert im Verhéltnis zur Gaszelle mit der einkoppelnden Lichtleitfaser. Als Re-
ferenz wird vor dem eigentlichen Schaltvorgang die Transmission einer Leerkanalmesung
ohne Probe durchgefiihrt. Beim anschlieBenden Einbau der Probe nebst Befestigung des
Gehédusedeckels kann es zu leichten Verkippungen der Zelle gegen die aufnehmende Faser
kommen. Die gemessene Transmission kann dann geringer oder hoher angezeigt werden,
als es der Probe entspricht, weil Teile des transmittierten Lichts die aufnehmende Faser
nicht treffen oder zusétzlich treffen. Fiir die Simulation der optischen Eigenschaften steht
damit nicht immer ein korrekter Transmissionswert zur Verfiigung, was in der Simulation
z.B. durch gednderte Dicke der Pd-Schicht oder eine leicht absorbierende WO,-Schicht
filschlicherweise korrigiert wird. Auf die Auswertung der OD hat dies allerdings keinen
Einfluf, da die Verkippung auch das Referenzspektrum 7j betrifft.

Optische Vielfachreflexe: Im Strahlengang fiir die dynamischen Messungen folgt auf
die Fokussierlinse fiir den einfallenden Strahl das Einkoppelfenster der Gaszelle, dann
die Probe, der Deckel der Gaszelle und schliefllich eine weitere Fokussierlinse, die das
austretende Licht auf die aufnehmende Glasfaser biindelt. An jeder dieser Oberflichen,
insbesondere aber zwischen Probe sowie Deckel- und Bodenglas der Zelle kommt es zu
einer Reflexion von etwa 4 % und folglich zu geringen, aber mefibaren Vielfachreflexen,
die in der Simulation nicht beriicksichtigt werden. Thre Auswirkung héngt auch davon ab,
wie stark die Transmission der Probe noch ist. Damit beeinflufit auch dieser Effekt eine
Absolutmessung und Interpretation der transmittierten Intensitét bei der Simulation der
gesamten Transmissionsmessung, siehe auch Kapitel A.2. Fiir die prinzipiell mogliche, in
Kapitel 4.7 angedeutete Reflexionsmessung ist der Effekt sogar noch gravierender, wie
Vergleiche zwischen Messungen am LAMBDA-2 und in der Schaltzelle ergaben.

Der Effekt kann reduziert werden, indem man verkippte Einkoppelgléser einbaut oder
die Probe schief einlegt. Beim ersten Durchlaufen der Probe kommt es nur zu einem kleinen
seitlichen Strahlversatz, der bei der Justage der aufnehmenden Linse jedoch beriicksichtigt
werden kann. Andererseits werden Vielfachreflexe an der schréigstehenden Probe aus dem
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Strahlengang herausreflektiert und vom eigentlichen Signal getrennt. Erste Versuche mit
einem derart modifizierten Aufbau zum Ende der Arbeit lassen eine Qualitdtsverbesserung
der Transmissionsmessungen erkennen.

Genaue Tests zur Reflexionsmessung im Schaltstand mit und ohne Deckel miissen an
unterschiedlich stark absorbierenden Proben zeigen, welchen Einflufl Vielfachreflexe nach
dieser Modifikation noch haben. Die Messungen im Schaltstand sollten dann dieselben
Spektren wie externe Messungen am LAMBDA-25 ergeben. Somit 148t sich hoffentlich
eine weitere in-situ Messung und Zusatzinformation zur Charakterisierung ergénzen.

Genauere Bestimmung des zeitlichen Startpunkts der Einfirbung

Bisher ist der Schaltpunkt ty, zu dem der Wasserstoff in die Zelle eingelassen wird, im
Spektrum mit einer gewissen Unsicherheit versehen. Die Taktzeit zwischen der Aufnahme
zweier Messungen lag aus mefitechnischen Griinden fiir die meisten Schaltzyklen bei At =
3s oder 5s, kann inzwischen nach der Behebung von Computer-Speicherbeschrankungen
aber kiirzer gewahlt werden. Zeigt das Spektrum einen klaren Knick in seinem zeitlichen
Verlauf, kann der Schaltpunkt auf At genau bestimmt werden. Manche Spektren langsam
schaltender Proben zeigen allerdings einen verschmierten Knick mit entsprechend grofierer
Unsicherheit.

Sinnvoll wire eine gekoppelte Aufnahme der Spektren parallel zu einem Drucksignal,
so daB an diesem der genaue Zeitpunkt ¢, der Anderung der Gasatmosphire abgelesen
werden kann. Entsprechend kénnte dieser Parameter in den kinetischen Simulationen fest
vorgegeben werden, was die Anzahl der Parameter reduziert und die Aussagekraft der
anderen Parameter erhoht.

Ersetzen des Pd-Katalysators durch Platin

Als Alternative zum Palladium erscheint ein Ausweichen auf Platin als Katalysator als
sehr vielversprechend, da dieses nach ersten Tests seine optischen Eigenschaften unter was-
serstoffhaltiger Atmosphére nicht dndert [96, 120]. Dies stellt sicher, daB die Anderungen
der OD auf die Anderung der Farbzentrenkonzentration alleine im WO, zuriickzufiihren
ist.

Auflerdem kann in einem Vergleich der beiden Katalysatoren entschieden werden, ob
sich bei der Variation des Wasserstoffpartialdrucks wie in Kapitel 8.9 auch mit Platin-
Katalysator bei py, > 10 mbar die Schaltgeschwindigkeit nicht weiter erhoht. Falls nicht
dasselbe Verhalten fiir beide Katalysatoren beobachtet wird, liegt die Ursache fiir die
Sattigung des Geschwindigkeitsanstiegs beim Palladium.

Lange Schaltzyklen

Unter praktischen Aspekten zur Durchfiihrung der Experimente gibt es einige Verbes-
serungsmoglichkeiten: Ein Problem besteht darin, daf§ die Schichten beim Entfirben so
langsam sind, dafl sie beim n#chsten Schaltexperiment bzw. Farbezyklus noch leichte
Restabsorption besitzen und in ihrer Transmission zum Teil noch nicht auf das absorpti-
onsfreie Ausgangsniveau zuriickgebleicht sind. Bei den meisten Schaltexperimenten wurde
eine Einfarbezeit von etwa 10 Minuten eingestellt mit einer anschlieBenden Vakuumphase
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von 3 Minuten und etwa 15 Minuten zum Entfarben der Probe unter Luft. Entsprechend
sind entweder ldngere Schaltzyklen bzw. Entfarbezeiten in Luft (Sauerstoff) sinnvoll oder
es mufl versucht werden, schnellere Schichten herzustellen. Gegen zu lange Schaltzyklen
(etwa eine Stunde) sprachen eine mogliche Spektrometer- oder Lampendrift sowie bei dem
wéahrend der Arbeit zum Einsatz gekommenen Aufbau leichte Undichtigkeiten in der Gas-
zelle oder Zufithrung. Damit kann sich die Gasatmosphére éndern und insbesondere Sau-
erstoff in das System eindringen und die Schaltbedingungnen entscheidend beeinflussen.
Die Undichtigkeiten konnten fiir den neuen Schaltstand durch eine Verrohrung anstelle
der zuerst verwendeten Schlduche im wesentlichen behoben werden. Um durch Lecks ein-
stromendem Sauerstoff vorzubeugen, konnten die Versuche alternativ unter permanentem
Gasflufl mit dem gewiinschten Wasserstoffanteil stattfinden. Es bleibt das Problem einer
moglichen Drift von Lampe bzw. Spektrometer, die beispielsweise durch eine parallele
Referenzmessung der Lampenintensitidt kontrolliert und / oder stabilere Spektrometer
umgangen werden kdénnte.

Zur Abhilfe miifiten schnellere Schichten untersucht werden. Diese entstehen mogli-
cherweise mit deutlich geringeren Dichten als bisher bei noch gréfleren Depositions-
driicken. Die Abhéngigkeit vom O,-Gehalt und der Feuchte der Schichten spielt nach
Berichten in der Literatur ebenfalls eine Rolle und bietet Ansatzpunkte. Moglichkeiten
bieten ebenfalls die Verwendung eines anderen Katalysators oder das Schalten bei etwas
erhohter Temperatur, um so die Arrhenius-Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie auszu-
nutzen. Als Nebenprodukt kann so prinzipiell die Aktivierungsenergie des geschwindig-
keitsbestimmenden Schrittes bestimmt werden.

Einflufl der UV-Anteile zum Schaltverhalten der Wolframoxide

Nach den Ausfithrungen zum photochromen Schalten in Kapitel 1.4.2 ist davon auszu-
gehen, dafl neben der Gasatmosphére die spektrale Zusammensetzung der Lichtquelle
zur Untersuchung der Schaltkinetik einen merklichen Einfluf8 auf das Einfirbeverhalten
hat. So ergab sich bei Schaltversuchen an gedampften Schichten, die von G. Thissen im
Rahmen ihrer Diplomarbeit untersucht wurden [138], ein zunéchst ungeklértes Verhal-
ten: Obwohl die thermisch aufgedampften Schichten im Gegensatz zu den gesputterten
Schichten zumindest visuell ein homogenes Firben und Bleichen zeigten!, zeigte sich nach
einem Férbe- Entfirbezyklus und dem Offnen der Gaszelle im Zentrum der untersuchten
Probe oftmals ein blaugeférbter Fleck mit einem Radius von etwa 2 bis 4 mm, der deutlich
langsamer als der Rest der Probe entfiarbte. Seine Position stimmte mit dem Fokus des
Mef3strahls iiberein. In diesen Versuchen wurde nicht nur mit einer Halogenlampe, sondern
zusétzlich mit einer Deuteriumlampe zur Untersuchung des Transmissionsverhaltens im
UV bestrahlt, sieche Kapitel 4.7. Im Unterschied dazu wurde fiir spétere, also auch fiir die
im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen nur noch mit der Halogenlampe
bestrahlt. Auch wenn keine scharfe Spotbildung wie zuvor beobachtet wurde, ist doch
nicht auszuschliefen, dafl die Photonen mit Energien im Bereich der WO,-Bandkante
das Farbeverhalten beeinflussen. Fiir eine genauere Analyse empfehlen sich daher Versu-
che mit unterschiedlichen Filtern, um den Einflul der spektralen Zusammensetzung der

!Eine dezidierte laterale Untersuchung der Schaltkinetik oder Schichteigenschaften fand dort nicht
statt.
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Lichtquelle zu ermitteln.

Reproduzierbares Schalten und Probenalterung

Der Einflu von Alterungseffekten wurde in Kapitel 8.8 erldutert. Sie beeinflussen offen-
sichtlich deutlich die Kinetik der Schichten, die Ursache dafiir bedarf jedoch noch der
Kldarung. Aufgrund von Trainingseffekten beim mehrfachen Schalten erscheint es notig,
sowohl die Feuchte als auch die Reinheit der Gase beim Schalten klarer zu definieren.
Beim bisherigen Entfarben an normaler Umgebungsluft war dies nicht gegeben. Der neue
Schaltstand ermoglicht jedoch diese reproduzierbareren Bedingungen fiir kiinftige Expe-
rimente.

Zur Untersuchung von Alterungseffekten konnten z.B. in derselben Serie mit denselben
Parametern hergestellte Proben unterschiedlichen Lagerbedingungen unterworfen werden
(an Luft, in Vakuum, Oq-, Ar-, CO- oder Hy-haltiger Atmosphére, feucht oder trocken),
bevor sie auf ihr Schaltverhalten hin analysiert werden. Hier kénnten auch die weiter
unten angefiihrten in-situ IR-Messungen weitere Informationen liefern.

9.2.2 Kiinftige Experimente

Sowohl aus den in Kapitel 1 zusammengefafiten Erkenntnissen aus der Literatur als auch
aus den Ergebnissen dieser Arbeit wird klar, dafl sich die Eigenschaften von Wolfram-
oxiden stark in Abhéngigkeit ihrer Herstellungsverfahren und -parameter sowie durch
weitere Behandlungsschritte oder Alterungseffekte, siehe oben, nach der Deposition der
Filme unterscheiden. So ,leben“ Proben von Zyklus zu Zyklus und die Herstellung und
Untersuchung wvergleichbarer Proben ist nicht trivial. Es handelt sich um ein komplexes
System, in dem zahlreiche Parameter fiir ein gutes oder schlechtes Schaltverhalten ver-
antwortlich sind — und oft nicht sauber voneinander getrennt werden kénnen. Neben der
analysierten Rolle der Dichte sind dies die Stochiometrie, der oft variable Anteil an Was-
ser, das Verhiltnis aus Porenvolumen zu Porenoberflache, der Katalysator, Vergiftungen
oder Verunreinigungen sowie Alterungseffekte und Kristallinitét.

Einflufl der Stochiometrie und des Wassers

Eine grofie Rolle spielt sicher die Stochiometrie in H,WO,, die allerdings experimentell
schwierig nachzuweisen ist und nur in wenigen Arbeiten aus NRA, RBS oder ERDA-
Messungen explizit angegeben wird (z.B. [46, 115, 14]). All diese Verfahren arbeiten im
Vakuum, was natiirlich gerade eine in-situ Beobachtung gasochrom geschalteter Schichten
erschwert. Experimente am Institut von T. Pederson belegen, dafl die Schichten in dem
Moment, da die umgebende Atmosphére evakuiert wird, sehr schnell durch den Abbau
mechanischer Spannungen reagieren, siche [113] und Anhang A.1. Die Ursache liegt ver-
mutlich darin, dal Gase oder Wasserdampf aus den Poren der Schicht austreten. Damit ist
durch die obengenannten Verfahren vermutlich nur schwer nachzuweisen, was in den Poren
der Schicht geschieht. Ob die Nachweisgrenze ausreicht, um die erwarteten kleinen Ande-
rungen von Ay = 0,05...0,1 des Sauerstoff- oder Wasserstoffgehalts je Wolfram-Atom
beim gasochromen Firben in der Schicht nachzuweisen, bediirfte einer Uberpriifung.
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Speziell die Messung des Wasserstoffgehalts diirfte sich in der Praxis allerdings als sehr
schwierig erweisen. Aus ersten RBS-Testmessungen im Rahmen der Arbeit wurde immer-
hin klar, daf§ die Schichten ein O:W-Verhéltnis grofler 3 besitzen, was auf die Einlage-
rung von Wasser hindeutet. SIMS/SNMS-Messungen (Sekundér-Ionen-/ Neutralteilchen-
Massen-Spektroskopie) an WO,-Schichten, die mit unterschiedlichem Sauerstoffflufl her-
gestellt und von R. Detemple und D. Wamwangi vermessen wurden, deuten auch auf ein
O:W-Verhéltnis grofer 3 hin. Eventuell ist mit diesem Verfahren auch eine Bestimmung
der Wasserstoffgehalts der Schichten moglich. Hier konnten Messungen weitere Informa-
tionen liefern.

Allerdings ist selbst bei bekannter Stochiometrie immer noch nicht geklért, in welchem
Verhéltnis die Sauerstoff- und Wasserstoffanteile als O-H-Hydroxil-Gruppen oder als ein-
gelagertes Wasser vorkommen. IR-Spektroskopie kann hier prinzipiell Informationen lie-
fern, allerdings miiite dazu eine abgeschlossene Gaszelle mit einem im IR transparenten
Fenster entwickelt werden, um Entfarbeeffekte an Luftsauerstoff bzw. den Einflul von
Wasserdampf im Meflsignal auszuschlieSen. Eine Zelle fiir Transmissionsmessungen sollte
relativ leicht realisierbar sein. Ebenso miifite diese Zelle fiir den Standardreflexionshalter
des vorhandenen [FS-45-Spektrometers der Firma BRUKER noch relativ einfach zu bau-
en sein. Schoner wére eine Zelle, die in der vorhandenen verstellbaren Reflexionseinheit
Platz fiande. Die rdumliche Enge 148t eine Realisierung aber als sehr schwierig erscheinen.
Optimal schlieBlich wére eine Kombination mit der ATR-Einheit, die in-situ Messungen
zuliefle und sehr empfindlich auf Verdnderungen der Absorptionsbanden ist, wie ex-situ
Testmessungen in Zusammenarbeit mit G. Thissen zeigten. Hier stellt sich allerdings noch
stiarker das Problem der rdumlichen Enge.

Zusétzlich konnte aus Raman-Messungen ein Maf fiir die Kristallinitéit oder Cluster-
grofle abgeleitet werden [127, 126].

Weitere Experimente

Die mechanischen Spannungsmessungen deuten darauf hin, daf$ beim Ubergang nach Va-
kuum die Poren entleert werden. In Zusammenhang mit der vorgeschlagenen Ergénzung
von IR-Messungen wiére es spannend zu kliaren, wie sich diese Leerung auf die Intensitét
der Wasserbanden auswirkt. Mit dem neu verfiigharen IFS-66V-Spektrometer der Firma
BRUKER sollte dieses Experiment moglich sein.

Neben der Dichte bzw. Porositdt der Schichten werden in der Literatur (siehe Kapi-
tel 1) weitere verantwortliche Parameter genannt, die das Schalten beeinflussen. So sollten
der EinfluBl des Sauerstoffgehalts der Schichten sowie der ihrer Feuchte néher analysiert
werden.

Um das Modell zum Einfluf§ des Sputtergrabens und energiereicher Teilchen auf die
Schichteigenschaften zu verfeinern, konnten durch energieaufgeloste Massenspektroskopie
ortsaufgelost gleichzeitig die energiereichen Teilchen und ihre Energie identifiziert werden.
In einer einfacheren Variante konnte durch Anlegen einer Bias-Spannung am Substrat der
EinfluB von Ionen analysiert werden. Eventuell lieen sich dann die Sauerstoffionen als
entscheidende Quelle fiir das komprimierte Schichtwachstum identifizieren.

Die Abschéitzungen in Kapitel 7.5 zur freien Weglédnge oder genauer zum PDP ergeben
nach Driisedau eine Abhéngigkeit von der Targetleistung. Damit miifiten die energierei-
chen Teilchen auf dem Weg vom Target zum Substrat in Abhéngigkeit von der Leistung



9.2. AUSBLICK 209

eine unterschiedliche StofSwahrscheinlichkeit erfahren. Folglich sollte sich die Abhéngig-
keit der Dichte vom Druck fiir unterschiedliche Leistungen verschieben, was eine weitere
Bestétigung fiir die Korrektheit des Ansatzes wére. Die im Rahmen der Arbeit dokumen-
tierte Abhéngigkeit des Schaltverhaltens der Schichten vom Depositionsdruck 148t eine
ahnliche Abhéngigkeit fiir eine Variation vom Target-Substrat-Abstand erwarten.

Zur genaueren optischen Charakterisierung der optischen Eigenschaften ist eine Kom-
bination mit Ellipsometriemessungen sinnvoll. Speziell fiir die Beschreibung der Polaron-
Absorptionsbande wiren Spektroskopie-Messungen im Bereich A = 300 nm bis 2500 nm
wichtig. Optimal wére die Option, diese Messungen zeitaufgelost mit einem neueren,
schnellen und langzeitstabilen Spektrometer iiber diesen gesamten Bereich durchfiihren
zu koénnen.

Zur genaueren Bestimmung der finalen Farbzentrenkonzentration miifite bis zum Ende
der Einfarbung gewartet werden. Dazu ist aber eine bessere Stabilitdt des Signals oder
schnellere Schichten nétig (siehe oben).

Zuletzt bleibt eine Idee, die direkt die Frage nach dem richtigen Schaltmodell kldren
konnte. In Kapitel 1.6.2 wurde ein Experiment von Lee et al. beschrieben, das das Sauer-
stoffausbaumodell widerlegen sollte, nachdem in Raman-Messungen nach dem Férben mit
Wasserstoff und dem Entfirben mit **O, keine Verschiebung der W=0-Peaks zu erkennen
war [81]. Es stellt sich allerdings die Frage, ob die Empfindlichkeit der Messungen dafiir
ausreicht, eine Menge von maximal 0,1 *¥O, pro W-Atom zu detektieren. Alternativ kénn-
te das Experiment mit SIMS/SNMS als Analysemethode wiederholt werden. Die Zéhlrate
fiir Sauerstoff ist sehr hoch, so dafl auch geringe Anteile an eingelagertem #0, nachweisbar
sein sollten. Vorabversuche miifiten eine Verwechslungsgefahr der nachgewiesenen Masse
mit Wasser ausschliefen. RBS ist nach ersten Abschétzungen nicht empfindlich genug,
um die geringen eingelagerten Mengen an %0, zu detektieren. Alternativ kénnten sogar
ex-situ Messungen mit ATR den Effekt nachweisen, da dort eine groflere Empfindlichkeit
als bei Raman-Messungen zu erwarten ist.

Die Befunde zur Kopplung der Dichte mit der Porositédt der Schichten kénnten noch
durch REM- und TEM-Messungen anschaulich gefestigt werden und zusétzliche Informa-
tionen zur Mikrostruktur liefern. Aktuell sind Spannungsmessungen an Schichten un-
terschiedlicher Porositdt oder Dichte in Planung, die den Einflul der Poren auf den
Mechanismus des Schaltprozesses weiter kldren sollten. Ebenso verspricht die im An-
hang A andiskutierte Kopplung von zeitaufgelosten in-situ Ellipsometrie- mit in-situ-
Transmissionsmessungen in Kombination mit mechanischen Spannungsmessungen weitere
Erkenntnisse zum Verstédndnis des Schaltprozesses.
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Anhang A

Weitere Ergebnisse und Methoden

An dieser Stelle soll zum einen noch ein kurzer Eindruck von den Méglichkeiten mecha-
nischer Spannungsmessungen vermittelt werden. Zum anderen wird ein im Rahmen der
Arbeit entwickeltes Verfahren beschrieben, mit dem zeitaufgeloste Transmissionsspektren
von Féarbezyklen komplett durch die Anpassung einer zeitabhéngigen DF simuliert werden
konnen. Es bildet die Grundlage fiir weiterfithrende Experimente, die im Rahmen einer
Diplomarbeit von P. Meyers durchgefiihrt und in ihrem Ergebnis im Anschlufl beschrieben
werden sollen.

A.1 Mechanische Spannungen

Mechanische Spannungsmessungen wéhrend des gasochromen Schaltens der Wolframoxi-
de liefern ergédnzende Informationen, die von T. Pedersen im Rahmen seiner Dissertation
am Institut gewonnen wurden [113]. Hier sollen nur kurz einige Ergebnisse skizziert wer-
den, die sich ausfiihrlich in [113] finden. Das Prinzip basiert auf der Biegebalkenmethode
(wafer-curvature-measurement), durch die die Kriimmung eines mit einem sehr diinnen
Film (dpim ~ 100nm) beschichteten diinnen Substrats (dgus ~ 200 um) bestimmt wird.
Die Kriimmung kann sich aufgrund von Spannungen dndern, die durch die versuchte
Ausdehnung oder Kontraktion der Schicht beim gasochromen Schalten gegen das in sei-
ner Lange fixierte Substrat induziert werden. Mit der Kriimmungsénderung 148t sich die
Spannungsédnderung durch das Schalten messen. Frithere Untersuchungen z.B. am Fraun-
hofer Institut fiir Solare Energiesysteme in Freiburg haben gezeigt, dal WO,-Schichten
iiber viele zehntausend Farbe- und Entfarbezyklen zwar mit einigen Schwankungen, aber
dennoch im wesentlichen reproduzierbar schaltbar sind. Ein wichtiger Grund fiir die em-
pirisch beobachtete (und geforderte) hohe Lebensdauer bzw. mechanische Haltbarkeit
iiber diese vielen Schaltzyklen hinweg kann durch die mechanischen Messungen gegeben
werden. Die Wolframoxide zeigen deutlich weniger Spannungsénderungen beim Schalten,
als dies z.B. fiir das Hydrieren von Selten Erd-Metallen oder von Magnesium der Fall ist.
Wiéhrend fiir Magnesium aufgrund der starken mechanischen Spannungen Ribildung und
sogar eine Zerstorung der Schicht beobachtet wird [13, 30], zeigen sich beim Gadolinium
immer noch sehr starke Spannungen, die in einem plastischen Fliefflen abgebaut werden.
Die Spannungsénderungen liegen im GPa-Bereich. Dagegen sind die Spannungsénderun-
gen, die wahrend eines Féarbezyklus beim WO, auftauchen, vergleichsweise gering und
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ABBILDUNG A.1: Mechanische Spannungen und Transmission von 10nm Pd / 100nm WO,/
100 pm Glas iiber mehrere Schaltzyklen.

betragen typischerweise zwischen 50 MPa und 150 MPa. Sie sind véllig elastisch, wie in
Abbildung A.1 abgelesen werden kann: Ein plastisches Flieflen liefle sich durch einen
Knick (eine unstetige Anderung der Steigung), der nicht auf einen Wechsel der Atmo-
sphére zuriickzufithren ist, in der Spannungskurve ablesen. Aber auch zum Versténdnis
des Schaltprozesses kénnen die mechanischen Spannungsmessungen beitragen. So zeigen
die Schichten beim Ubergang von Luft zu Vakuum den Aufbau von Zugspannungen, d.h.
die Schicht wiirde ohne Substrat schrumpfen. Laut Konvention ist die Spannungsénde-
rung Aoy > 0. Umgekehrt bauen sich beim Ubergang vom Vakuum zum Beladen mit
Wasserstoff Druckspannungen auf, d.h. ohne Substrat wiirde sich die Schicht ausdehnen
und es ist Aoyy, < 0. Die Interpretation lautet, dafl ein grofler Effekt auf das Leeren und
Wiederbefiillen der Poren zuriickzufiithren ist, wodurch sich die Schicht in der Schichtebe-
ne erst kontrahiert und dann wieder ausdehnt. Beim Entfarben unter Sauerstoff bildet
der in den Poren vorhandene Wasserstoff mit dem Sauerstoff Wasser und entweicht so
aus der Pore. Der Einbau von Wasserstoff bzw. Ausbau von Sauerstoff beim Féarben —
je nach Modell — tragt deutlich weniger zu den Spannungsénderungen bei als des Leeren
und Fiillen der Proben [113]. Weitere Effekte, die Riickschliisse auf den Wasserstoffein-
oder den Sauerstoffausbau erlauben, folgen in Kapitel A.3.

A.2 Versuch kinetischer Simulationen

Im Lauf der Arbeit wurde auch versucht, anstelle der relativ einfachen Messung und Be-
stimmung der optischen Dichte OD(A, t) bei einer festen Wellenldnge A das gesamte Trans-
missionsspektrum fiir alle verfiigharen Messungen wahrend eines Féarbe- und Entfarbezy-
klus durch eine zeitabhéngige DF zu simulieren. Diese Simulation sollte im Unterschied zur
OD nicht mehr davon abhéngen, ob — in Abhéngigkeit von Schichtdicke und Brechungs-
index — bei der gewéhlten Wellenldnge \ gerade ein Interferenzmaximum oder -minimum
vorliegt, was die Interpretation der Messung erschweren kann. Bei der Simulation der IR-
Absorptionsbande mit einem harmonischen Oszillator sollte dann die Farbzentrendichte
proportional zum Absorptionskoeffizienten « sein. Nach den Ausfithrungen aus Kapitel 4.6
und dem Anhang B.2 ergeben sich leichte Unterschiede zwischen dem aus solchen Simula-
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ABBILDUNG A.2: Resultat der zeitaufgelosten Simulation der Transmissionsspektren aus einem
Schaltzyklus an Pd/ WO,. Es wurden nur die Parameter der Polaron-Oszillators im IR variiert.
Nach einer Voreinstellung des Startspektrums wurde der Fit automatisch nach dem in Kapitel 4.9
vorgestellten Algorithmus fiir alle 240 Mefpunkte automatisiert simuliert. Die Dicke des bei 9 Pa
deponierten WO, betrigt 465 nm, die des Palladiums 2,5 nm. Zur Diskussion siehe Text.

tionen bestimmten app und dem agpp, das sich aus der optischen Dichte OD bei Kenntnis
der Schichtdicke berechnen 1afit. Die Simulation wurde realisiert mit der in Kapitel 4.9
beschriebenen Methode. Fiir den in Abbildung A.2 dargestellten Schaltzyklus wurden 240
Spektren simuliert. Die exemplarische Simulation mehrerer Transmissionsspektren zeigt
Abbildung A.2(a). Der simulierte Bereich liegt zwischen A = 357 nm und 1000 nm. Fiir
kleinere Wellenlédngen wird das gemessene Spektrum zu verrauscht. Die DF wurde auf das
Startspektrum zu Beginn der Absorption hin simuliert, so dafi Messung und Simulation
gut iibereinstimmen. Danach wurden nur noch die fiir die IR-Absorption verantwortlichen
Parameter des HO variiert. In derselben Abbildung sind entsprechend die Spektren nebst
zugehorigen Simulationen fiir die maximal eingefarbte Schicht zum Ende des Farbezyklus
sowie fiir die fast vollig entfarbte Schicht am Ende der Entfarbephase an Luft darge-
stellt. Speziell die stark gefiarbte Probe zeigt eine deutliche Verschiebung der Bandkante,
die nochmals Thema einer eigenen Untersuchung sein konnte. Andererseits zeigen bei-
de Simulationen eine — in Anbetracht des einfachen Modells und der automatisierten
Auswertung — erstaunlich gute Ubereinstimmung.

In Abbildung A.2(b) sind die Simulationsparameter in Abhéngigkeit von der Zeit
mit dem Verlauf des Schaltzyklus aufgetragen. Die Parameter des harmonischen Oszil-
lators verlaufen im erwarteten Rahmen. Anfangs absorbiert die Schicht noch von einem
nicht vollsténdig entfarbten vorangegangenen Schaltzyklus. Entsprechend startet 7, be-
reits bei 6000 cm™!. Die Position des Maximums der Absorption variiert im Rahmen der
Simulation fiir stiirker absorbierende Schichten geringfiigig zwischen 7o = 10000 cm™!
und 12000cm~". Ahnlich stabil verlduft die StoBfrequenz 7, zwischen 8000cm~" und
12000 cm™!. Dies ist vergleichbar mit der dauerhaft blauen Schicht aus Abbildung 4.13,
bei der sich die Parameter 7, = 16020 cm™ !, Do = 10900cm~! und 7, = 9290 cm ™!
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ABBILDUNG A.3: Vergleich der Absorptionskoeffizienten apr und app bei 7 = 20000 cm ™
die aus der in Abbildung A.2 simulierten DF berechnet und , klassisch® iiber die OD hergelei-
tet wurden. (a) Der Verlauf der mit beiden Methoden bestimmten Koeffizienten stimmt {iber
den gesamten Zyklus gut iiberein. (b) Das Verhéltnis der beiden Koeffizienten liegt im Bereich
groflerer Absorption sehr nahe bei 1, die Abweichung betrigt in weiten Bereichen unter 5 %.
Erst fiir kleinere Absorption steigt die relative Abweichung deutlich an. Besonders stark wird
der Effekt ab etwa ¢ = 960s, von wo an I, zu zu grolen Werten strebt.

ergaben. Fiir schwéchere Absorption zum Ende der Entfirbungsphase an Luft wird 7,
bereits so klein und gleichzeitig 7, so grof, dafl der HO kaum noch zu einer Absorption
beitriagt. Speziell 7, und vro werden damit ab etwa 980s weniger aussagekréftig, da im
Transmissionsspektrum keine deutliche Struktur der Absorption mehr auftritt. 7, wurde
in der Simulation mit einem oberen Limit von 15000 cm™" begrenzt, so da§ 7, noch in
einem sinnvollen Rahmen bleibt. Ab etwa 1250s wird die bestmdgliche Simulation ohne
Absorption erreicht, also ist 7, = 0 cm ™" und die beiden anderen Gréfien nehmen beliebige
Werte an. Wie eingangs erwiahnt kann nun aus den simulierten DF’s der Absorptionsko-
effizient apr geméf Gleichung (4.13) berechnet werden. Zum Vergleich wurde ebenfalls
wie bisher iiblich die OD und daraus mit Gleichung (4.10) aop bestimmt. Der Vergleich
der beiden Absorptionskoeffizienten findet sich in Abbildung A.3(a) und zeigt, daf beide
iiber den gesamten Zyklusverlauf gut iibereinstimmen. Erst beim Entfarben liegt der Wert
aus der OD kontinuierlich unter dem simulierten. Dies h&ngt auch mit einem Meffehler
zusammen, da das bei 610 nm kaskadierte Spektrometer im Verlauf lingerer Mefzyklen
héufig an dieser Stelle einen Sprung generiert, der z.B. auch in den Spektren bei ¢t = 0s
und ¢t = 1320s zu erkennen ist (Abbildung A.2(a)). Ein anderer Grund fiir die Abwei-
chung liegt darin, da8 bei der Festlegung der OD ein Spektrum als das ,,absorptionsfreie”
Spektrum 7 angenommen werden muf. Insofern ist bei einer gewissen Restabsorption
im 7p-Spektrum immer noch eine geringe konstante Verschiebung der OD und damit von
aop im Absolutwert nach oben moglich. Nicht zuletzt bleibt der aus der Naherung inter-
ferenzfreier Schichten basierende intrinsische Fehler des Lambert-Beerschen Ansatzes. Er
wird an einem Beispiel simulierter Schichten (mefifehlerfrei) im Anhang B.2 gezeigt.
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A.2.1 Beurteilung der Methode

Die Methode dieser dynamischen Simulationen weist Vor-und Nachteile gegeniiber der
simplen Bestimmung der OD auf. Ein klarer Vorteil der OD ist ihre einfache, robuste
und schnelle Bestimmung. Sie funktioniert im Gegensatz zur Simulation auch zuverléassig
fiir geringe Restabsorption, wenn in der Simulation wie im Beispiel bereits 7, = 0 cm™!
bzw. apr = 0cm ™! erzeugt wird. Auch liegt die OD(t) spétestens fiinf Minuten nach der
Messung graphisch aufbereitet vor, wiahrend die Simulation in der Vorbereitung minde-
stens 15 Minuten in Anspruch nimmt und fiir die eigentliche Simulation jedes Spektrums
etwa 10s realistisch sind — im angegebene Beispiel bei 240 Messungen also etwa weitere
40 Minuten. Speziell fiir die im Rahmen der Arbeit untersuchten Proben mit dickerem
Pd-Katalysator scheiterte der Versuch, die Spektren nur durch Variation der Parame-
ter des Polaron-HO’s zu simulieren. Fiir die stark absorbierenden Proben ergaben sich
deutliche Abweichungen zwischen Simulation und Messung. Man miifite die Anderung
des Pd auf Grund seiner Hydrierung beriicksichtigen und zu diesem Zweck ein Modell
fiir die Pd-DF entwickeln, das den kontinuierlichen Ubergang zum hydrierten Palladium
beschreiben kann. Dann konnte das Simulationsverfahren leichte Vorteile besitzen: Da
das Palladium fast homogen iiber den gesamten spektralen Meflbereich aufklart, sollte
sich die Hydrierung des Pd von der des bevorzugt im IR absorbierenden WO, prinzipi-
ell trennen lassen. Allerdings wird dann die Anzahl der Fitparameter nochmals erhoht,
was ihre Eindeutigkeit oder Aussagekraft wiederum in Frage stellt. Alternativ erscheint
es erfolgversprechender, diinneres, fiir die optische Intensitéatsspektroskopie unsichtbares
Pd oder einen optisch kaum schaltfihigen Katalysator wie Platin zu verwenden. In der
Aussagekraft weist die Simulation den Vorteil auf, daf sie unabhéngig von Interferenz-
effekten ist und somit z.B. den probeniibergreifenden Vergleich von Proben mit leichter
Dickenvariationen besser ermoglicht. Allerdings sollten vergleichende Schaltzyklen an ein
und derselben Probe, wie in Kapitel 8.9 zur Abhéngigkeit vom Wasserstoffpartialdruck,
oder solche an gleich dicken WO,-Proben, wie zum Einflu von der Pd-Dicke in Kapi-
tel 8.7, sinnvoller mit der OD moglich sein. Es kann mit dem bisherigen Erfahrungsstand
nicht geklart werden, welche Grofle weniger fehlerbehaftet ein Maf fiir die Farbzentren-
dichte liefern kann, das als Eingabe fiir die zeitlichen Simulationen von y(¢) dient: Die
OD oder das simulierte apg. Fiir app lassen die Simulationen im Anhang B.2 mit der
Einfarbetiefe oszillierende Abweichungen von einigen Prozent von der ,richtigen* Farb-
zentrendichte erwarten. Bei den Simulationen bleibt das Problem — und der Vorteil 7 !
— dafB sie iiber das Spektrum mitteln und somit bei einer festen Wellenlénge iiber viele
Simulationen mal eine bessere, mal eine schlechtere Ubereinstimmung mit dem Mefwert
zeigen. Speziell fiir geringe Absorptionen scheinen sie nach dem Beispiel von oben aber
ungeeignet. Alles in allem scheint die zeitaufgeloste Simulation der Transmissionsspektren
wenig Erkenntnisgewinn zu bringen. Gleichwohl liefert sie einen wichtigen Baustein fiir
die folgende Analyse.
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A.3 Kombination der zeitaufgel6sten Analysemetho-
den

Es bleibt trotz all dieser Vorteile fiir die Anwendung der OD ein Bereich, der den Auf-
wand der Simulation der Spektren rechtfertigen kann. Hierbei mufl auch nicht zwingend
jedes Spektrum simuliert werden, sondern einzelne Vertreter z.B. fiir keine, mittlere und
starke Absorption reichen zunéchst aus: Es ist prinzipiell zum Verstdndnis des Schalt-
mechanismus, aber speziell auch fiir die Interpretation von am Institut durchgefiihrten
mechanischen Spannungsmessungen von Interesse zu erforschen, ob das Schalten der
Schichten eine Dickenénderung derselben mit sich bringt. Hierbei kann die Simulation
solcher zeitaufgeloster Transmissionsmessungen weiterhelfen. Sie bietet dabei ein geeig-
netes Maf} fiir die Bestimmung von « - d. Alleine ist sie jedoch nicht ausreichend, die
Dicken mit der erforderlichen Prézision von einigen Nanometern zu bestimmen, da die
Interferenzen als Anhaltspunkte mit zunehmender Absorption verschwinden (siche Abbil-
dung A.2(a)). Die Dicke wurde daher auch in den Simulationen von oben nicht variiert.
Es bedartf einer weiteren empfindlichen Mefigrofie, die beispielsweise die zeitaufgeloste in-
situ Ellipsometrie liefern kann. Am Institut steht ein Spektralellipsometer mit variablem
Einfallswinkel (VASE) der Firma WOOLLAM vom Typ M 2000 UI zur Verfiigung. Es
besitzt einen InGaAs-CCD-Detektor fiir den Bereich von 0,7 eV bis 1,2 eV und ein Si-
Diodenzeilenarray fiir den Bereich von 1,2 eV bis 5,3 €V, die simultan messen und damit
eine Zeitauflosung bis hinab zu einer Sekunde erreichen. Das Ellipsometer wurde zum
Zweck der erweiterten in-situ Charakterisierung von P. Meyers im Rahmen seiner Di-
plomarbeit [96] um eine in-situ Gasmefzelle erweitert. Damit steht eine wirkungsvolle
Methode zur Verfiigung, die Dicken und optischen Eigenschaften eingefarbter Schichten
zu bestimmen. Aber erst die Kombination mit der Transmissionsanalyse liefert eine ge-
naue Bestimmung des Absorptionskoeffizienten o und der Dicke mit der gewiinschten
Préazision weniger Nanometer. Erste Ergebnisse deuten darauf hin, daff beim Féarben die
Schichtdicke des Wolframoxids geringfiigig abnimmt, und zwar weniger als ein Prozent im
Vergleich zur Ausgangsdicke. Die Kombination mit mechanischen Spannungsmessungen
deutet dabei eher auf die Giiltigkeit des Sauerstoffausbaumodells hin als auf einen Einbau
von Wasserstoff [113].



Anhang B

Einige Abschitzungen und
Herleitungen

B.1 Absorptionskoeffizient und Plasmafrequenz

Die Blaufarbung wurde mit einem harmonischen IR-Oszillator beschrieben. Nach Glei-
chung (4.13) gilt fiir den Absorptionskoeffizienten

1 / 12
ozz47mﬁ=47rﬂ-—\/—6’+\/8’2+€”2:47rﬁ- a1+ 1+ S (B.1)
V2 2 £

Mit Eplan(P) = Etvansp(¥) + Xmorr(P) (4.12) hingt a(P) bzw. der Imaginérteil des Bre-
chungsindex (7) dann iiber &1,y () folgendermaBen von 72 ab, wobei die restlichen Bei-
triage zur DF & ansp(7) bei der beobachteten Wellenzahl 7 rein reell, also absorptionsfrei
sein sollen. Aus
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Leider 148t sich der mehrfach verschachtelte Wurzelterm aus Gleichung (4.13) bzw. (B.1)
zusammen mit (B.3) nicht einfach nach 7, auflésen. Auch eine einfache Abschétzung fur
»grofle oder ,kleine“ 7, fiithrt nicht weiter, da alle anderen Wellenzahlen 7, o, und oro
dhnlich grofe Werte im Bereich zwischen 5000cm™ und 20000cm™! einnehmen. Von
daher muf3 die gesamte DF zur Berechnung von « in die Gleichung eingesetzt werden.
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ABBILDUNG B.1: Vergleich der Grofien apr () und o;(#,) fiir (i = 1,2, 3) und 7 =20000 cm ™.
Die Schicht besitzt bei der Dicke di und dsz Interferenzmaxima und bei ds ein Interferenzmi-
nimum. (a) Der wesentliche Verlauf der Kurven ist vergleichbar, allerdings nicht identisch. Die
Auftragung gegen ﬁg macht deutlich, dafl o nicht wie &’ proportional zu 173 ist. (b) Das Verhalt-
nis der aus der OD bestimmten Kurven a; mit apg schwankt um 100 % unabhéngig davon, ob
in einem Interferenzmaximum oder -minimum begonnen wird. Die Abweichungen betragen im
dargestellten Bereich bis zu 10 %.

B.2 Fehler bei der Bestimmung von « aus der OD

In diesem Abschnitt wird der Fehler diskutiert, der bei der Bestimmung des Absorpti-
onskoeffizienten « aus der optischen Dichte OD entsteht. Der Fehler resultiert aus der
Néherung, dafl Vielfachreflexe und damit Interferenzen keine Rolle spielen. Die folgenden
Abschétzungen beziehen sich auf ein System mit unterschiedlich stark eingefarbtem blau-
em WO, auf Glas, wobei sich die WO,-DF nach Gleichung (4.12) bestimmt. Die Stérke
der Absorption wird in Simulationen nur iiber die Anderung der Stirke des Polaron-
Oszillators 7, im Bereich 0...20000cm™" eingestellt, wihrend die anderen Parameter der
DF konstant bleiben. Aus der DF wird das korrekte apr(7,7,) in Abhéngigkeit der Os-
zillatorstirke berechnet. Der Ubersichtlichkeit halber wird die Betrachtung nur bei einer
Wellenzahl, 7 = 20000 cm ™!, durchgefiihrt.

Dieser korrekte Wert von o wird mit den aus der OD bestimmten verglichen. Eine
leicht greitbare Formel fiir den Fehler bei der Bestimmung von « iiber die OD ist leider
nicht vorhanden: Bei der Berechnung der Transmission gehen die Fresnelschen Formeln
ein (Kapitel 3.2), die fiir sich schon bei diesem einfachen Schichtsystem uniibersichtlich
werden. Daher wurde fiir drei Dicken d; (i = 1,2, 3) wieder in Abhéngigkeit von 7, einfach
die Transmission mit SCOUT 2 berechnet und daraus die OD;(7,) bestimmt. Zuletzt
wurde aop,; nach Gleichung (4.10) bestimmt geméf

OD;(7 =20000cm ™, 7,) _ OD;(7 = 20000 cm™!, 7,)
d; - loge - 0,434 - d; '

aop.i(7 = 20000 cem L, Uy) =

(B.4)
Die Dicken wurden zu d; = 306 nm, dy = 396 nm und d3 = 466 nm gewahlt, so dafl bei
der DF im absorptionsfreien Fall mit 2, = 0cm™ fiir d; und dj ein Interferenzmaximum
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in der Transmission liegt und fiir dy ein Interferenzminimum. Wire die Bestimmung von
a aus der OD fehlerfrei, so miifite sich fiir die drei «; (und fiir beliebige andere Dicken,
da « eine dickenunabhéngige Materialeigenschaft ist) dasselbe app ergeben.

Das Ergebnis der Simulation zeigt Abbildung B.1, in der die verschiedenen Absorpti-
onskoeffizienten gegen das Quadrat der Plasmafrequenz aufgetragen sind. Daran erkennt
man zunéchst, daf§ die Kurven «; den Verlauf von apr im wesentlichen wiedergeben. Am
Verhiltnis gegen app erkennt man die Abweichungen besser. Die lassen keinen Trend
erkennen im Hinblick auf die zunehmende Dicke der Schichten oder darauf, ob bei der
untersuchten Wellenzahl von 7 = 20000 cm™! die Transmission in einem Interferenzmaxi-
mum oder -minimum startet. Die Abweichung zu dem aus der DF bestimmten « betragt
maximal 10 %.

B.3 Einfliisse von Fehljustage bei Rontgenmessungen

B.3.1 Fehljustage der Probe in z-Richtung

Eine ungenaue Justage der Probe in z-Richtung bewirkt eine Abweichung des gemessenen
Reflexionswinkels 20’ vom tatsdchlichen Reflexionswinkel 2w = 26 an der Probe. Dieser
Effekt ist insbesondere fiir XRD-Messungen relevant, da dort bei der Justage eher Fehler
in der z-Positionierung auftreten.

Befindet sich ndmlich die Probe nicht exakt iiber dem Goniometermittelpunkt, liegt
also um Az aus der Drehachse, so trifft der Strahl die Probe P nicht im Drehmittelpunkt
M, sondern um Az/sinw davor bzw. dahinter im Punkt SP, sieche Abbildung B.2. Das
Vorzeichen von Az sei positiv gewéhlt, wenn der Strahl hinter M auf die Probe trifft.
Ein Signal an der Detektorposition D’ wird unter dem Winkel 26’ gemessen, entspricht
aber tatsichlich dem Winkel 2w = 26. Uber den Sinussatz erhélt man den Fehler in der

ABBILDUNG B.2: Fehler in der Reflexionswinkelmessung bei einer um Az gegen die Drehachse
M verschobenen Probe P’. Der Strahl wird im Punkt SP und nicht im Goniometermittelpunkt
M (an einer korrekt justierten Probe P) reflektiert. Der tatséchliche doppelte Reflexionswinkel
des Strahls an der Probe P’ im Schnittpunkt SP betrigt 20 = 2w im A(D’, SP, N). Gemessen
wird aber 26’ im A(D’, M, N). Der Fehler betrigt A26 = 20 —260" ~ sin(A20) = (2Az/r)-cos(w).
(Beweis: Sinussatz im A(D', SP, M)).
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(a) Geometrische Anordnung. Weil die Pro- (b) Mit MAPLE bestimmter MeSfehler 26’ —
be am Strahl justiert wird, besitzt sie bei 2w fiir 6 = 0,005...0,015° bei Glanzwinkeln
dejustiertem Strahl keinen Fixpunkt in der w=20...5°

Drehachse M, sondern rotiert auf dem kleinen

Kreisbogen um M.

ABBILDUNG B.3: Fehler in der Reflexionswinkelmessung bei einem um den Winkel § dejustierten
Rontgenstrahl. Der Nullpunkt des unabgelenkten Strahls wandert von N nach N’. Der tatséchli-
che doppelte Reflexionswinkel des Strahls an der Probe P im Schnittpunkt SP betridgt 2w im
A(D,SP,N"). Gemessen wird aber 20’ im A(D, M, N’) mit dem Goniometer-Drehmittelpunkt
M. Anschaulich ist der Fall fiir senkrechten Einfall, wenn der Strahl in den Fokus F' zuriickreflek-
tiert wird und dort vom Detektor D gemessen wird: Es ist 2w = 180°, wihrend 20’ = 180° — 2§
gemessen wird. Im Idealfall (§ = 0°) lduft der Strahl iiber M und der Nullpunkt N’ des Detektors
liegt in N. SP und M fallen dann zusammen.

Winkelmessung nach [125] zu

2A
A20 ~ sin A20 = 227 . cosw.
r
Mit dem zum XRR beschriebenen Justagealgorithmus wird die z-Position iiblicherwei-
se mit einer Reproduzierbarkeit von AZ = 4+3 um eingestellt. Der Goniometerradius r
betrdgt » = 320 mm. Damit liegt die Abweichung bei maximal A26 = 1°/1 000.

B.3.2 Dejustierter Strahl

Wenn der Strahl nicht {iber den Goniometermittelpunkt fiihrt, ergibt sich ein Fehler im
aufgenommenen Winkel. Die im Kapitel 6 erwdhnten Schwierigkeiten zur Strahljustage
am D500 fithrten zu grundlegenden Uberlegungen, wie genau der Rontgenstrahl durch
Feinjustage der Blenden und Rohrenposition iiber den Goniometermittelpunkt gefiihrt
werden mufl, bzw. um welchen Winkel ¢ der Strahl von der Ideallinie — also vom Fokus
iiber den Goniometermittelpunkt — abweichen darf.!

Der Abstand des Strahls zum Goniometermittelpunkt betrigt dann Az = rsin d beim
Radius r des Goniometerkreises. Wird die Probe wie in Kapitel 6.5 beschrieben am Ver-
lauf des Strahls justiert, so liegt sie um denselben Abstand Az versetzt von der Drehachse

IEin Justagealgorithmus ist in [32] beschrieben.
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entfernt. Die Probe rotiert auf einem Kreisbogen mit diesem Radius um den Mittelpunkt.
Abbildung B.3 veranschaulicht die Uberlegungen.Der Strahl wird nicht mehr im Gonio-
metermittelpunkt M reflektiert, sondern im Schnittpunkt SP von Probe P und Strahl.
Der wahre doppelte Reflexionswinkel in SP betréigt 2w im A(D, SP, N'). Gemessen wird
aber 20’ im A(D, M, N') mit dem Goniometer-Drehmittelpunkt M. Die Differenz 20’ — 2w
ist fiir geringe Strahlabweichungen § in Abbildung B.3(b) dargestellt.

Fiir die beim XRR relevanten Winkelbereiche ist der Fehler zu vernachlissigen, wenn
wie hier in der Simulation § < 0,015° betragt. Fiir groflere Beugungswinkel beim XRD
steigt der Fehler auf maximal (20" — 2w) = 2§ bei 2w = 180°.

B.4 Herleitung der Bildungsgeschwindigkeit von
Farbzentren

Gleichung (8.6) fiir die Farbzentrendichte lautete:

0, fir t< to,

g0 =9 w WB B B . (B.5)
@tanh T(t — to) + artanh (W)] bTal fur t > t.

Die Entstehungsrate der Farbzentrendichte g(t = ty) vereinfacht sich dann mit

1 1 !
tanh/(:t) _ m , artanh(z) = In 1 J_ri und COsh2(artanh(JI)) = 1 _ 2
(B.6)
Al
dy _ W ! e (B.7)
dt— 2Q \cosh® [SE(t — to) + artanh (2)] 2L |
t=to WZB 1 1
= 1 B.8
400 L {cosh2 [artanh (%)} } ()
W2B 1 B\’
_ Ll (B . B.
4Q L { (W> } B

Dies ist die in der Diskussion weiterverwendete Gleichung.



222 ANHANG B. EINIGE ABSCHATZUNGEN UND HERLEITUNGEN



Danksagung

Das Entstehen und Gelingen dieser Arbeit wurde von vielen Menschen unterstiitzt und
vorangebracht, denen ich dafiir an dieser Stelle danken méchte:

Herrn Prof. Dr. Matthias Wuttig, der die Arbeit betreute und durch die zur Verfiigung
gestellten Ressourcen erst ermoglichte. Er war jederzeit ansprechbar und half in schwie-
rigeren Phasen gleichermafien durch freundschaftlichen wie fachlich fundierten Rat. Be-
sonders danken mochte ich fiir die Gelegenheit, Messeerfahrungen in Jakarta sammeln zu
konnen.

Herrn Prof. Dr. Jean Geurts, der spontan und unkompliziert das Korreferat der Arbeit
iibernahm.

Herrn Christian Salinga, der an den meisten Ergebnissen der Arbeit unmittelbar und
tatkréiftig beteiligt war und grofie Korrekturleistungen auf sich nahm. Seine stete Hilfs-
bereitschaft macht ihn zu meinem wahren , Meister der Herzen“.

Herrn Prof. Dr. Uwe Kreibig, Frau Dr. Almuth Hilger und Herrn Giorah Bour fiir die
Moéglichkeit, mit den Zeiss-Spektrometern zu messen.

Herrn Oliver Kappertz fiir viele kldrende Diskussionen ums Sputtern und die Tiicken der
Optik nebst tatkriftiger Unterstiitzung. Ebenso moéchte ich ihm danken fiirs Korrektur-
lesen und eine sehr angenehme Biiroatmosphére.

Herrn Dr. Wolfgang Theif} fiir die unendlichen Méglichkeiten von SCOUT und dafiir, dafl
er stets ein offenes Ohr fiir Fragen und Anregungen hatte.

Herrn Dr. Joachim Woitock fiir die erste Einfithrung ins Thema Rontgen und seine stete
Ansprechbarkeit bei Problemen mit der neuen Anlage.

Herrn Dr. Andreas Georg und Herrn Wolfgang Graf vom Fraunhofer Institut fiir Solare
Energiesysteme (ISE) in Freiburg fiir viele Tips und Diskussionen zum Wolframoxid und
meine ersten Kontakte mit dem WO,,.

Dem Kreis der Schaltgruppe, ndmlich

,meinen* alten DiplomandINNen, Frau Gabi Thissen und den Herren Manfred Beckers
und Thomas Lange, die engagiert die ersten Versuche und Aufbauarbeiten zum gaso-
chromen Schalten durchfithrten und bis zum Schlufl beim Korrekturlesen der Arbeit das
Interesse am WO, nicht verloren. Der Schaltstand leistete bis zuletzt gut Dienste.

Und den ,,neueren”:

Herrn Pascal Meyers fiir moralische Unterstiitzung und fiirs Korrekturlesen.

Herrn Theo Elefteriadis fiir einige Messungen und das Programmieren des neuen Schalt-
standes.

223



224 DANKSAGUNG

Herrn Christoph Liesch fiir Erkenntnisse zum Palladium und zur Thermodynamik sowie
fiirs Korrekturlesen.

Den vielen Mitstreitern bei der Diskussion unbekannter Phéanomene, im einzelnen

Herrn Dr. Walter Kamande Njoroge fiir ungezihlte Stunden beim gemeinsamen Kampf
mit Defekten der alten Rontgenanlage und fiir fruchtbare Diskussionen zum Versténdnis
von Rontgenmessungen.

Herrn Marc Henke fiir gemeinsame Rontgenerfahrungen und das Korrekturlesen der Ar-
beit.

Herrn Tom L. Pedersen, der mit seinen Messungen immer wieder fiir spannende Erkennt-
nisse sorgt und interessante Diskussionen anstoft.

Herrn Ralf Detemple fiir Rat und tatkréaftige Hilfe in Computerfragen sowie fiirs Korrek-
turlesen.

Herrn Axel Heinrici fiir etliche MeBstunden am LAMBDA-2 und den leider vergeblichen
Kampf gegen die Tiicken eines altersschwachen IR-Spektrometers.

Herrn Xiangdong Liu fiir die Durchfiihrung der AFM-Messungen.

Herrn Dr. Guido Schimanke fiir kldrende Diskussionen zur Thermodynamik und fiir eine
iiberaus angenehme WG-Atmosphaére.

Herrn Heinz Vonhoegen fiir viele praktische Tips, seine aufmunternde Art und fiir sein
Organisationstalent, vor allem im Vorfeld von Jakarta.

Den Herren Stefan Hermes und Michael Huppertz fiir ihre direkte und unkomplizierte
Hilfe bei praktischen Problemen.

Herrn Giinther Kluck-Ehlen, der fiir alle verwaltungstechnischen Probleme eine Losung
findet, und nebenbei das Reisefieber weckt.

Frau Elbert fiir ihre immer aufmunternde Art und den leckeren Kuchen beim Korrigieren.

Den Helfern fiir alle Problemsituationen, im einzelnen

stellvertretend fiir die mechanische Werkstatt Herrn Siedling, Herrn Petschner und Herrn
Kirchhoff fiir Unterstiitzung bei Fragen zum Aufbau von Meapparaturen sowie fiir ihre
schnelle und gute Fertigung.

Herrn Braun fiir seine kompetente Hilfe bei Computerproblemen.

Herrn Karpinski, Herrn Grofl und Herrn Esser bei Hilfestellungen zu ,elektronischen®
Problemféllen.

Speziell Herrn Dohmen fiir viel Engagement bei der Reparatur der alten D500. Ich mochte
ihm auch stellvertretend fiir die elektrische Werkstatt danken.

All den anderen fiir ein sehr angenehmes Arbeitsklima.

Meinem Freundeskreis, der in letzter Zeit viel zu wenig von mir hatte und mir trotzdem
die Treue hélt.

Meiner Familie fiir die Geborgenheit und Kraft, die ich in ihr finde. Ohne die finanzielle
Unterstiitzung meiner Eltern und Grofleltern wére vieles schwerer gewesen.

Sandra fiir unendlich viel Geduld und mehr.



Literaturverzeichnis

1]

[10]

[11]

AkraM, H., M. KiTA0 und S. YAMADA: FElectrochromic Properties of RF-

Sputtered Tungsten Oxide Films Prepared from a W Metal Target. Journal of App-
lied Physics, 66(9):4364-4367, 1989.

AkKrAaM, H., H. TATsuokA, M. KiTAO und S. YAMADA: Preparation and Aging
of Sputtered Tungstic Oxide Films. Journal of Applied Physics, 62(5):2039-2043,
1987.

ANDERSON, OLAF: Hochgenaue Analysen von Glasoberflichen und dinnen Schich-
ten mittels Rontgenreflektometrie. In: 7. Philips-Symposium ‘Rontgenbeugung’, 20.—
22.5.1996, Bernried, Seiten 199-234, Kassel, Deutschland, 1996. Philips Rontgen-
analyse.

ANDERSON, OLAF: Miindliche Mitteilung, 2000. Firma Schott, Mainz.

ARMITAGE, R., M. CicH, M. RUBIN und E.R. WEBER: A Method to Pattern Pd
over-Layers on GdMg Films and its Application to Increase the Transmittance of
Metal Hydride Optical Switches. Applied Physics A, 71(6):647-650, 2000.

ARNTZEN, MARKUS: Uber die Skalierbarkeit des Magnetron-Sputterprozesses. Dis-
sertation, RWTH Aachen, 1998.

ATKINS, PETER W.: Physikalische Chemie. VCH, Weinheim, New York, Basel,
Cambridge, Tokyo, 2 Auflage, 1996.

BANGE, K., T. GAMBKE und G. SPARSCHUH: Optically Active Thin Film Coatings,
Band Vol. 1, Thin Films for Optical Coatings, Kapitel Kap. 5, Seiten 105-134. CRC
Press, Boca Raton, Florida, 1995. ISBN, 0-8493-2484-X.

BANGE, K.: Colouration of Tungsten Ouxide Films: A Model for Optically Active
Coatings. Solar Energy Materials and Solar Cells, 58(1):1-131, 1999.

BArANOV, A.M.: Enhancement of the reflectivity of multilayer X-ray mirrors by
ultrathin carbon film deposition. Optics Communications, 167(1-6):23-26, 1999.

BECHINGER, C., G. OEFINGER, S. HERMINGHAUS und P. LEIDERER: On the Fun-
damental Role of Oxygen for the Photochromic Effect of WOs. Journal of Applied
Physics, 74(7):4527-4533, 1993.

225



226

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[21]

[22]

LITERATURVERZEICHNIS

BECHINGER, C., E. WIRTH und P. LEIDERER: Photochromic Coloration of WOs
with Visible Light. Applied Physics Letters, 68(20):2834-2836, 1996.

BECKERS, MANFRED: Untersuchungen an schaltbaren Schichten auf der Basis von
Metallhydriden. Diplomarbeit, RWTH Aachen, 1999.

BOHNKE, O., G. FRAND, M. FrROMM, J. WEBER und O. GREIM: Depth Profiling
of W, O and H in Tungsten Triozide Thin Films Using RBS and ERDA Techniques.
Applied Surface Science, 93(1):45-52, 1996.

BROEDER, F.J.A. DEN, S.J. VAN DER MOLEN, M. KREMERS, J.N. HUI-
BERTS, D.G. NAGENGAST, A. T.M. VAN GoGH, W.H. HuisMAN, N.J. KOE-
MAN, B. DAM, J.H. RECTOR, S. PLOTA, M. HAAKSMA, R.M.N. HANZEN, R.M.
JUNGBLUT, P.A. DUINE und R. GRIESSEN: Visualization of hydrogen migration
in solids using switchable mirrors. Nature, 394:656-658, 1998.

BUTLER, M.A.: Photoelectrolysis and Physical Properties of the Semiconducting
Electrode W0Os. Journal of Applied Physics, 48:1914-1920, 1977.

CHRISTEN, HANS-RUDOLF: Grundlagen der allgemeinen und anorganischen Che-
mie. Verlag Salle und Sauerléinder, Frankfurt am Main, Aarau, 8 Auflage, 1985.

CRANDALL, RICHARD S. und BRIAN W. FAUGHNAN: Measurement of the Diffusi-
on Coefficient of Electrons in WOs Films. Applied Physics Letters, 26(3):120-121,
1975.

CRANDALL, R.S. und B.W. FAUGHNAN: Electronic Transport in Amorphous
H, WOQOj3. Physical Review Letters, 39(4):232-235, 1977.

CRANDALL, R.S., P.J. WoJTowicz und B.W. FAUGHNAN: Theory and Measu-
rement of the Change in Chemical Potential of Hydrogen in Amorphous H, WOs

as a Function of the Stoichiometric Parameter x. Solid State Communications,
18(11-12):1409-1411, 1976.

DEB, S.K.: Optical and Photoelectric Properties and Colour Centres in Thin Films
of Tungsten Ozxide. Philos. Mag., 27(4):801-822, 1973.

DENEUVILLE, A. und P. GERARD: Influence of Substoichiometry, Hydrogen Con-
tent and Crystallinity on the Optical and Electrical Properties of H, WO, Thin
Films. Journal of Electronic Materials, 7(4):559-588, 1978.

DeEVRIES, M.J., C. TrRIMBLE, T.E. TtwALD, D.W. THOMPSON, J.A. WOOL-
LAM und J.S. HALE: Optical constants of crystalline WOs deposited by magnetron
sputtering. Journal of Vacuum Science and Technology A, 17:2906-2910, 1999.

DRUSEDAU, THILO: Miindliche Mitteilung. Universitit Magdeburg.

DrUsepAU, T.P., T. Bock, T.-M. JonN, F. KLABUNDE und W. ECKSTEIN:
Energy Transfer Into the Growing Film During Sputter Deposition: An Investigation
by Calorimetric Measurements and Monte Carlo Simulations. Journal of Vacuum
Science and Technology A, 17(5):2896-2905, 1999.



LITERATURVERZEICHNIS 227

[26]

[27]

28]

[29]

[31]

32]

DrUSEDAU, T.P., M. LOHMANN und B. GARKE: Decay Length of the Pressure

Dependent Deposition Rate for Magnetron Sputtering. Journal of Vacuum Science
and Technology A, 16(4):2728-2732, 1998.

DrUsEDAU, T.P., M. LOHMANN, F. KLABUNDE und T.-M. JOHN: Investigations

on Energy Fluzes in Magnetron Sputter-Deposition: Implications for Texturing and
Nanoporosity of Metals. Surface and Coatings Technology, 133-134:126-130, 2000.

Du, ZHENMINA und HAIFANG YANG: Thermodynamic Assessment of the Gd—Pd
System. Journal of Alloys and Compounds, 312(1-2):181-188, 2000.

EDER, R., H. F. PEN und G. A. SAWATZKY: Kondo-Lattice-Like Effects of Hy-
drogen in Transition Metals. Physical Review B, 56(16):10115-10120, 1997.

ELEFTHERIADIS, THEOFILOS: Gasochromes Schalten an Magnesiumschichten —
Spektroskopische und Diffraktometrische Messungen. Diplomarbeit, RWTH Aachen,
2002.

FAUGHNAN, BRIAN W., RICHARD S. CRANDALL und PHILIP M. HEYMAN: FElec-
trochromism in W03 Amorphous Films. RCA Review, 36(1):177-197, 1975.

FiLies, OLAF: Rontgenreflektometrie zur Analyse von Diinnschichtsystemen —
Charakterisierung ultradiinner Schichten. Dissertation, Westfalische Wilhelms Uni-
versitat Miinster, 1997.

Fivies, O., O. BoLING, K. GREWER, J. LEKKI, M. LEKKA, Z. STACHURA und
B. CLEFF: Surface Roughness of Thin Layers-a Comparison of XRR and SFM
Measurements. Applied Surface Science, 141:357-365, 1999.

FrRANKE, E.B., C.L. TRIMBLE, J.S. HALE, M. SCHUBERT und J.A. WOOLLAM:
Infrared Switching Electrochromic Devices Based on Tungsten Oxide. Journal of

Applied Physics, 88(10):577-584, 2000.

FRrANZ, PETRA: Untersuchungen zu den strukturellen Eigenschaften des Phasen-
wechselmediums GeySby Tes. Diplomarbeit, RWTH Aachen, 1999.

FRrEY, HARTMUT (Herausgeber): Band 1, Plasmaphysik — Plasmadiagnostik — Ana-
lytik. Vakuumbeschichtung. VDI-Verlag, Diisseldorf, 1995. ISBN 3-18-401313-6.

FRIEDRICH, INES: Optische Datenspeicherung mit Phasenwechselmedien — Pripa-

ration und Charakterisierung von GeSbTe-Schichten. Dissertation, Forschungszen-
trum Jiilich, 2000.

GARCIA, JOSE A. und A. MANDELIS: Study of the Thin-Film Palladium/Hydrogen
System by an Optical Transmittance Method. Rev. Sci. Instrum., 67(11):3981-3983,
1996.

GEORG, ANDREAS: Zum optischen Schalten von Wolframoxidschichten mittels re-

duzierender und oxidierender Gase. Dissertation, Albert-Ludwigs Universitit Frei-
burg, 1999.



228

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

LITERATURVERZEICHNIS

GEORG, ANDREAS: Miindliche Mitteilung. Fraunhofer Institut fiir Solare Energie-
systeme (ISE), Freiburg.

GEORG, A., W. GRAF, R. NEUMANN und V. WITTWER: Mechanism of the Gaso-
chromic Coloration of Porous WOs Films. Sol. State Ion., 127(3-4):319-328, 2000.

GEORG, A., W. GRAF, R. NEUMANN und V. WITTWER: The Role of Water in
Gasochromic WOs Films. Thin Solid Films, 384(2):269-275, 2001.

GEORG, A., W. GRAF, D. SCHWEIGER, V. WITTWER, P. NiTZ und H.R. WIiL-
SON: Switchable Glazing with a Large Dynamic Range in Total Solar Energy Trans-
mittance (TSET). Solar Energy, 62(3):215-228, 1998.

GEORG, A., W. GRAF und V. WITTWER: Comparison of electrical conductivity
and optical properties of substoichiometrically and electrochemically coloured WO,
films of different crystallinity. Solar Energy Materials and Solar Cells, 51:353-370,
1998.

GEORG, A., D. SCHWEIGER, W. GRAF und V. WITTWER: The Dependence of the
Chemical Potential of WOs Films on Hydrogen Insertion. Solar Energy Materials

and Solar Cells, 70:437-446, 2002.

GERARD, P.; A. DENEUVILLE und R. COURTHS: Characterization of a-,WO3“
Thin Films Before and After Coloration. Thin Solid Films, 71(2):221-236, 1980.

GERARD, P., A. DENEUVILLE, G. HOLLINGER und TRAN MINH Duc: Color in
» Tungsten Triozide“ Thin Films. Journal of Applied Physics, 48(10):4252-4255,
1977.

GoGgH, A. T. M. Van, S. J. VAN DER MOLEN, J. W. J. KERSSEMAKERS,
N. J. KoEMAN und R. GRIESSEN: Performance Enhancement of Metal-Hydride
Switchable Mirrors Using Pd/AlO, Composite Cap Layers. Applied Physics Letters,
77(6):815-817, 2000.

GORDON, Roy G., SEAN BARRY, JEFFREY T. BARTON und RANDY N.R.
BROOMHALL-DILLARD: Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition of Elec-
trochromic Tungsten Ozide Films. Thin Solid Films, 392:231-235, 2001.

GRANQVIST, C.G.: Handbook of Inorganic Electrochromic Materials. Elsevier, Am-
sterdam, 1995.

GRANQVIST, C.G.: Electrochromic Tungsten Ozide Films: Review of Progress
1993-1998. Solar Energy Materials and Solar Cells, 60(3):201-262, 2000.

GRAssL, S., D. FucHs und AL: Programm WIN-REFSIM, Vers. 1.1i, Datenbank,
1997. Siemens, Karlsruhe.

GRIESSEN, R., J. N. HUIBERTS, M. KREMERS, A.T.M. VAN GoGH, N. J. KOE-
MAN, J. P. DEKKER und P. H. L. NOTTEN: Yittrium and lanthanum hydride films

with switchable optical properties. Journal of Alloys and Compunds, 253-254:44-50,
1997.



LITERATURVERZEICHNIS 229

[54]

[55]

[56]

[63]

[64]

GROSSE, PETER: Freie Elektronen in Festkirpern. Springer Verlag, Berlin, Heidel-
berg, New York, 1979. ISBN 3-540-09295-1.

HaBIiB, M. AHSAN und SHYAM P. MAHESWARL: In Situ Infrared Spectroscopy of

the Electrochromic Reactions of Tungsten Triozide Films. Journal of the Electro-
chemical Society, 138(7):2029-2031, 1991.

HALE, JEFFREY S., MICHAEL DE VRIES, BRAD DWORAK und JOHN A. WOOL-

LAM: Visible and infrared optical constants of electrochromic materials for emissivity
modulation applications. Thin Solid Films, 313-314:205-209, 1998.

HEINZ, BERNHARD: Optische Konstanten von Halbleiter-Mehrschichtsystemen. Dis-
sertation, RWTH-Aachen, Aachen, 1991.

HENKE, MARC: Prdparation und Charakterisierung von Phasenwechselmedien zur
optischen Datenspeicherung. Diplomarbeit, RWTH Aachen, 1998.

HuiBERTS, J.N., R. GRIESSEN, J.H. RECTOR, R.J. WIJINGAARDEN, J.P. DEK-
KER, D.G. DE GROOT und N.J. KOEMAN: Yttrium and Lanthanum Hydride Films
with Switchable Optical Properties. Nature, 380(6571):231-234, 1996.

HuiBerts, J.N., R. GRIESSEN, R.J. WIJNGAARDEN, M. KREMERS und C. VAN
HAESENDONCK: Logarithmic Divergence of the FElectrical Resistivity in the Metal
Hydride YHs_s. Phys. Rev. Lett., 79:3724-27, 1997.

HuiBerrs, J. N., J. H. RECTOR, R. J. WIJNGAARDEN, S. JETTEN,
D. pE Groot, B. Dam, N. J. KoEMAN, R. GRIESSEN, B. HJORVARSSON,
S. OLAFSSON und Y. S. CHO: Synthesis of yttriumhydride films for ex-situ mea-
surements. Journal of Alloys and Compounds, 239(2):158-171, 1996.

HUppAUFF, M., K. BANGE und B. LENGELER: Density, Thickness and Interface
Roughness of SiOy, TiOy and TayOs Films on BK-7 Glasses. Thin Solid Films,
230(2):191-198, 1993.

JoHuNsoN, E.J. In: WILLARDSON, R.K. und A.C. BEER (Herausgeber): Semicon-
ductors and Semimetals, Band 3, Kapitel 6. Academic Press, New York, 1967.

KANEKO, H., K. MIYAKE und Y. TERAMOTO: Electrochemichromism of RF Reac-
tively Sputtered Tungsten-Oxide Films. Journal of Applied Physics, 53(6):4416-4421,
1982.

KANEKO, H., K. MIYAKE und Y. TERAMOTO: Preparation and Properties of Reac-
tively Sputtered Tungsten Ozxide Films. Journal of Applied Physics, 53(4):3070-3075,
1982.

KANEKO, H., F. NAGAO und K. MIYAKE: Preparation and Properties of the DC
Reactively Sputtered Tungsten Oxide Films. Journal of Applied Physics, 63(2):510—
517, 1988.



230

[67]

[73]

[74]

[75]

[76]

78]

[79]

[30]

LITERATURVERZEICHNIS

KAPPERTZ, OLIVER, ROBERT DRESE und MATTHIAS WUTTIG: Correlation Bet-
ween Structure, Stress and Deposition Parameters in DC-Sputtered Zinc Oxide
Films. submitted to: Journal of Vacuum Science and Technology A.

KAPPERTZ, OLIVER: In Vorbereitung. Dissertation, RWTH Aachen.

KELLER, J.H. und R.G. SIMMONS: Sputtering Process Model of Deposition Rate.
IBM Journal of Research and Development, 23:24-32, 1979.

KIENEL, GERHARD und KLAUS ROLL (Herausgeber): Band 2, Verfahren und An-
lagen. Vakuumbeschichtung. VDI-Verlag, Diisseldorf, 1995. ISBN 3-18-401312-X.

KiMm, CHARLES C., J. W. GARLAND, H. ABAD und P. M. RACCAH: Mode-
ling the optical dielectric function of semiconductors: Extension of the critical-point
parabolic-band approximation. Physical Review B, 45:11749-11767, 1992.

Kitao, M., S. YAMADA, S. YOSHIDA, H. AkrRAM und K. URABE: Preparation
Conditions of Sputtered FElectrochromic WQOs Films and their Infrared Absorption

Spectra. Solar Energy Materials and Solar Cells, 25(3-4):241-255, 1992.

KiTTEL, CHARLES: Introduction to Solid State Physics. John Wiley and Sons, New
York, Chichester, Brisbane, Toronto, Singapore, 6 Auflage, 1986.

Koows, E. S., A. T. M. VAN GoGH, D. G. NAGENGAST, N. J. KOEMAN und
R. GRIESSEN: Hysteresis and the Single-Phase Metal-Insulator Transition in Swit-
chable YH, Films. Physical Review B, 62(15):10088-10100, 2000.

Krasovec, U.O., B. OrReEL, A. GEORG und V. WITTWER: The Gasochromic Pro-
perties of Sol-Gel WO5 Films with Sputtered Pt Catalyst. Solar Energy, 68(6):541—
551, 2000.

KRUSE, RALF: Gitterschwingungen und freie Ladungstrdger in Halbleiterschichtsy-
stemen — Bestimmung dielektrischer Eigenschaften von Halbleitern mit Hilfe der
IR-Spektroskopie. Dissertation, RWTH Aachen, 1999.

KuBo, T., Y. NISHIKITANI, N. KURODA und M. MATSUNO: Band FEdge Disorder
Producing Urbach’s Tail and Enhanced Photochromic Efficiency Caused by Density
of States inside Band Gap in Tungsten Ozide films. Jpn. J. Appl. Physics, 35:5361—
5366, 1996.

LANGE, THOMAS, WALTER NJOROGE, HANSJORG WEIS, MANFRED BECKERS
und MATTHIAS WUTTIG: Physical Properties of Thin GeOs Films Produced by
Reactive DC' Magnetron Sputtering. Thin Solid Films, 365:82-89, 2000.

LeE, K. D.: Deposition of WO Thin Films by Sol-Gel Method. Thin Solid Films,
302(1-2):84-88, 1997.

LEENAERS, A.J.G. und D.K.G. DE BOER: WinGiza Manual. Technischer Bericht,
Philips.



LITERATURVERZEICHNIS 231

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

Lee, SE-HEE, H.M. CHeONG, PING Liu, D. SmiTH, C.E. TRACY, A. MAs-
CANRENHAS, J.R. PI1TTs und S.K. DEB: Gasochromic Mechanism in a- W03
Thin Films Based on Raman Spectroscopic Studies. Journal of Applied Physics,
88(5):3076-3078, 2000.

LEE, SE-HEE, HYEONSIK M. CHEONG, C. EDWIN TRACY, ANGELO MASCAREN-
HAS, DAvVID K. BENSON und SATYEN K. DEB: Raman Spectroscopic Studies of
FElectrochromic a-WO0Os. Electrochimica Acta, 44(18):3111-3115, 1999.

LEE, SE-HEE, HYEONSIK M. CHEONG, C. EDWIN TRACY, ANGELO MASCAREN-
HAS, A.W. CZANDERNA und SATYEN K. DEB: Electrochromic Coloration Efficien-
cy of a-WOs_, Thin Films as a Function of Oxygen Deficiency. Applied Physics
Letters, 75(11):1541-1543, 1999.

LEE, SE-HEE, HYEONSIK M. CHEONG, JI-GUANG ZHANG, ANGELO MASCAREN-
HAS, DAvID K. BENSON und SATYEN K. DEB: Electrochromic Mechanism in a-
WOs_, Thin Films. Appl. Phys. Lett., 74(2):242-244, 1999.

LEFTHERIOTIS, G., S. PAPAEFTHIMIOU, P. YIANOULIS und A. S1OKOU: Effect of

the Tungsten Ozidation States in the Thermal Coloration and Bleaching of Amor-
phous WOs Films. Thin Solid Films, 384(2):298-306, 2001.

LENGELER, B.: Rontgenreflexion und diffuse Streuung an Grenzflichen. 23. TFF-
Ferienkurs, Forschungszentrum Jiilich, Seiten 24.1-24.24, 1992. ISSN 3-89336-088-3.

Lewis, F. A.: The Palladium / Hydrogen System. Academic Press, London, 1967.

LIiDDELL, HEATHER MARY: Computer-aided techniques for the design of multilayer
filters. Adam Hilger Ltd., Bristol, 1981.

LipE (HRG.), DAvID R.: Handbook of Chemistry and Physics. CRC Press Inc.,
Boca Raton, Florida, 76 Auflage, 1995-1996.

LipE (HRG.), DAvID R.: Handbook of Chemistry and Physics. CRC Press Inc.,
Boca Raton, Florida, 78 Auflage, 1997-1998.

LiescH, CHRISTOPH: Wolframozid. Kinetische Untersuchung unter besonderer
Berticksichtigung des Finflusses der Palladium-Katalysatorschicht. Diplomarbeit,
RWTH Aachen, 2001.

LUYVEN, THOMAS: Diinnschichtsysteme fiir Low-E-Anwendungen: Der Einfluf des
Sputterns auf Silberfilme in Mehrschichtsystemen. Dissertation, RWTH Aachen,
1999.

LUvYVEN, THOMAS: Miindliche Mitteilung. RWTH-Aachen.

MADELUNG, OTFRIED: Festkrpertheorie II, Wechselwirkungen. Springer Verlag,
Berlin, Heidelberg, New York, 1972.



232

[95]

[100]

[101]

[102]

103]

104]

[105]

[106]

107]

[108]

LITERATURVERZEICHNIS

MANDELIS, ANDREAS und JOSE A. GARCIA: Pd/PVDF Thin Film Hydrogen Sen-
sor Based on Laser-Amplitude-Modulated Optical-Transmittance: Dependence on Ho
Concentration and Device Physics. Sensors and Actuators, B 49:258-267, 1998.

MEYERS, PAascAL: In-Situ Ellipsometrie an Gasochrom Schaltbarem Wolframozxid.
Diplomarbeit, RWTH Aachen, 2002.

MivakE, K., H. KANEKO, N. SUEDOMI und S. NISHIMOTO: Physical and FElectro-

chemichromic Properties of RF Sputtered Tungsten Ozide Films. Journal of Applied
Physics, 54(9):5256-5261, 1983.

MOoOORE, WALTER J.: Grundlagen der physikalischen Chemie. de Gruyter, Berlin,
New York, 1990.

Mo, YEON-GON, R. O. DILLON und P. G. SNYDER: Visible and Infrared Pho-
tochromic Properties of Amorphous WOs_, Films. Journal of Vacuum Science and
Technology A, 17(5):2933-2938, 1999.

MUGGENBURG, THOMAS: Temperaturbestindige Diinnschichtsysteme auf Floatglas
fuir energietechnische Anwendungen. Diplomarbeit, RWTH-Aachen, Aachen, Mai
1995.

MUGGENBURG, THOMAS: Veredelung von Flachglas durch Beschichten: Stabilisie-
rung von Low-FE Systemen durch Aluminium-Zwischenschichten. Dissertation, RW-
TH Aachen, 1998.

NANBA, TOKURO und ITARU YASuIl: X-ray diffraction study of microstructure of

amorphous tungsten trioxide films prepared by electron beam vacuum evaporation.
J. of Solid State Chemistry, 83:304-15, 1989.

NANBA, T. und I. YASUL: X-ray diffraction study of the structure of deposited WOs
films. Diffusion and Defect Data, 53-54:105-110, 1987.

NEFr, HANS: Grundlagen und Anwendung der Rontgen-Feinstruktur-Analyse. R.
Oldenbourg, Miinchen, 1959.

NEvoOT, L. und P. CROCE: Characterisation of Surfaces by Grazing X-Ray Reflec-
tion. Application to the Study of Polishing some Silicate Glasses. Revue de Physique
Appliquee, 15(3):761-779, 1980.

Ng, K. K., F. C. Zuang, V. I. ANisimov und T. M. RICE: Theory for Metal
Hydrides with Switchable Optical Properties. Physical Review B, 59(8):5398-5413,
1999.

NisHiDE, T. und F. Mizukamr: Control of Refractive Index of Sol-Gel Tungsten
Ozide Films. Journal of Sol-Gel Science and Technology, 6(3):263-267, 1996.

NJOROGE, WALTER K.: Phase Change Optical Recording — Preparation and X-ray
Characterization of GeSbTe and AgInSbTe films. Dissertation, RWTH Aachen, 2001
/ 2002.



LITERATURVERZEICHNIS 233

109]

[110]

[111]

[112]

[113]

114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

NJOROGE, WALTER K.: Miindliche Mitteilung. RWTH-Aachen, I. Physikalisches
Institut.

NJOROGE, WALTER, THOMAS LANGE, HANSJORG WEIS, BIRGIT KOHNEN und
MATTHIAS WUTTIG: Defect Formation Upon Reactive Direct-Current Magnetron
Sputtering of GeOsy Films. Journal of Vacuum Science and Technology A, 18(1):42—
47, 2000.

O’LEARY, S. R. Jonnson, P. K. Lim, STEPHEN K.: The Relationship Between
the Distribution of Electronic States and the Optical Absorption Spectrum of an

Amorphous Semiconductor: An Empirical Analysis. Journal of Applied Physics,
82(7):3334-3340, 1997.

PauL, J-L. und J-C. LASSEGUES: Infrared Spectroscopic Study of Sputtered Tungs-
ten Ozide Films. Journal of Solid State Chemistry, 106(2):357-371, 1993.

PEDERSEN, TowMm: In Vorbereitung. Dissertation, RWTH Aachen.

PunpT, A., M. GETZLAFF, M. BODE, R. KIRCHHEIM und R. WIESENDANGER:
H-Induced Plastic Deformation of Gd Thin Films Studied by STM. Physical Review
B, 61(15):9964-9967, 2000.

RAucH, F., W. WAGNER und K. BANGE: Nuclear Reaction Analysis of Hydrogen

in Optically Active Coatings on Glass. Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research, B42:264-267, 1989.

RoTTKAY, K. VON, M. RUBIN und P.A. DUINE: Refractive index changes of Pd-

coated magnesium lanthanide switchable mirrors upon hydrogen insertion. J. Appl.
Phys., 85, No. 1:408-413, 1999.

RorTkAY, K. VON, M. RUBIN und S.-J. WEN: Optical Indices of electrochromic
tungsten ozxide. Thin Solid Films, 306:10-16, 1997.

SALINGA, CHRISTIAN, HANSJORG WEIS und MATTHIAS WUTTIG: Gasochromic
Switching of Tungsten Ouxide Films: A Correlation Between Film Properties and
Coloration Kinetics. submitted to: Thin Solid Films, 2002.

SALINGA, CHRISTIAN: Wolframozid: Untersuchung des Schaltverhaltens gasochro-
mer WO,-Schichten. Diplomarbeit, RWTH Aachen, 2000.

SALINGA, CHRISTIAN: In Vorbereitung. Dissertation, RWTH Aachen.

SCHIRMER, O.F., V. WITTWER, G. BAUR und G. BRANDT: Dependence of W05
Electrochromic Absorption on Crystallinity. Journal of the Electrochemical Society,

124(5):749-753, 1977.

SCHLOTTER, P.: High Contrast Electrochromic Tungsten Oxide Layers. Solar Ener-
gy Materials, 16(1-3):39-46, 1987.



234

123]

[124]

[125]

[126]

[127)

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

134]

[135]

[136]

137]

LITERATURVERZEICHNIS

ScHUTT, JURGEN: Thermisch bestindige dielektrische Schichten zur Veredelung von
Glasern fiir energietechnische Anwendungen. Diplomarbeit, RWTH-Aachen, April
1997.

SCHWEIGER, D., A. GEORG, W. GRAF und V. WITTWER: Ezamination of the
kinetics and performance of a catalytically switching (gasochromic) device. Solar

Energy Materials and Solar Cells, 54:99-108, 1998.

SEEGMULLER, ARMIN und MASSANORI MURAKAMI: Characterization of Thin
Films by X-Ray Diffraction, Kapitel 8, Seiten 325-351. Academic Press, 1985. aus:
Thin films from free atoms and particles.

SHIGESATO, YUZO, YASUO HAvAsHI, AKIO MAUI und TAKESHI HARANOU: The
structural changes of indium-tin oxide and a-WOs5 films by introducing water to the
deposition process. Japanese Journal of Applied Physics, 30:814-9, 1991.

SHIGESATO, Y.: Photochromic Properties of Amorphous WOs Films. Japanese
Journal of Applied Physics, 30(7):1457-1462, 1991.

SINHA, S.K., E.B. SIROTA und S. GAROFF: X-Ray and Neutron Scattering from
Rough Surfaces. Physical Review B, 38(4):2297-2311, 1988.

Sruis, P. VAN DER: Optical switches of gadolinium-magnesium multilayers. Appl.
Phys. Lett., 73(13):1826-1828, 1998.

SOPRA: Database for Optical Properties. www.sopra-sa.com, 1992.

SPANGENBERG, BERND: Finflufy relevanter ProzefSgrofien beim DC-Sputtern auf
die Schichteigenschaften. Diplomarbeit, RWTH-Aachen, Aachen, 1999.

STENKAMP, BERND: Optische Eigenschaften von diimnen Ubergangsmetallschich-
ten: Messungen vom fernen IR bis zum nahen UV. Diplomarbeit, RWTH Aachen,
1991.

STOLLENWERK, JOHANNES: Reaktives Sputtern von Ouxidfilmen — Herstellung di-
elektrischer diinner Schichten fiir technische Anwendungen. Dissertation, RWTH-
Aachen, Aachen, 1993. ISBN 3-86073-089-4.

SUN, S.-S. und P.H. HOLLOWAY: Modification of the Electrochromic Response of
WOs Thin Films by Oxygen Backfilling. Journal of Vacuum Science and Technology

A, 2(2.1):336-340, 1984.
THEISS, WOFGANG: Miindliche Mitteilung. M. Theiss Hard- and Software, Aachen.

THEISS, WOLFGANG: Optical properties of porous silicon. Surface Science Reports,
29(3-4):91-192, 1997.

THEISS, WOLFGANG: SCOUT 2. www.mtheiss.com, 2001. M. Theiss Hard- and
Software.



LITERATURVERZEICHNIS 235

138

[139)]

[140]

141]

[142]

[143]

144]

[145]

[146]

[147]

148

[149]

[150]

THISSEN, GABRIELA: Herstellung und Charakterisierung gasochromer Schichten auf
Basis von Wolframoxid. Diplomarbeit, RWTH Aachen, 1999.

ToMINAGA, KIKUO, TAKAYUKI YUASA, MicHIYA KUME und OSAMU TADA: In-
fluence of Energetic Oxygen Bombardment on Conductive ZnO Films. Japanese

Journal of Applied Physics, 24(8):944-949, 1985.

Tong, X. Q., Y. SAKAMOTO, F. A. LEwis, R. V. BucUr und K. KANDA-
SAMY: "Uphill” Hydrogen Diffusion Effects and Hydrogen Diffusion Coefficients in
Palladium. International Journal for Hydrogen Energy, 22(2/3):141-144, 1997.

TrAcy, C. E. und D. K. BENSON: Preparation of amorphous electrochromic tungs-

ten oxide and molybdenum oxide by plasma enhanced chemical vapor deposition.
Journal Vacuum Science Technology A, 4:2377-2383, 1986.

TRITTHART, ULF: Wasse'/}stoﬁdotz’erte WOs-Filme: Elektrische Transporteigen-
schaften — Metall-Isolator-Ubergang. Dissertation, Technische Universitdt Braun-
schweig, 1999.

VENKATARAJ, S., J. GEURTS, H. WEIs, O. KAPPERTZ, W.K. NJOROGE, R. JA-
YAVEL und M. WUTTIG: Structural and Optical Properties of Thin Lead Owide
Films Produced by Reactive Direct Current Magnetron Sputtering. Journal of Vacu-
um Science and Technology A, 19(6):2870-2878, 2001.

VILLACHON-RENARD, Y., G. LEVEQUE, A. ABDELLAOUI und A. DONNADIEU:
Optical constants of electrochromic poycrystalline WOs thin films prepared by che-

mical vapour deposition. Thin Solid Films, 203:33-39, 1991.

WANG, JUNQIANG, JOHN M. BELL und IGOR L. SKRYABIN: The Kinetic Be-
haviour of Ion Transport in WQOs Based Films Produced by Sputter and Sol-Gel
Deposition: Part I. The Simulation Model. Solar Energy Materials and Solar Cells,
59:167-183, 1999.

WANG, JUNQIANG und JOHN M. BELL: The Kinetic Behaviour of Ion Injection in
WO3 Based Films Produced by Sputter and Sol-Gel Deposition: Part II. Diffusion
Coefficients. Solar Energy Materials and Solar Cells, 58(4):411-429, 1999.

WANG, J., J.M. BELL und I.L.. SKRYABIN: Kinetics of Charge Injection in Sol-Gel
Deposited W0Os. Solar Energy Materials and Solar Cells, 56(3-4):465-475, 1999.

WEBER, W. und B. LENGELER: Diffuse Scattering of Hard X Rays from Rough
Surfaces. Physical Review B, 46(12):7953-7956, 1992.

WEIDENHOF, VOLKER: Optische Datenspeicherung mit Phasenwechselmedien —
Geschwindigkeitsbestimmende Prozesse der Phasenumwandlung in GeySby Tes. Dis-
sertation, RWTH-Aachen, Aachen, 2000.

WEIS, HANSJORG: Thermisch belastbare 3-Schicht-Systeme fiir Wdirmefunkti-
onsgldser. Diplomarbeit, RWTH Aachen, 1997.



236

151]

[152)

[153]

154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

LITERATURVERZEICHNIS

WEis, H., T. MUGGENBURG, P. GROSSE, L. HERLITZE, I. FRIEDRICH und
M. WuTTIG: Advanced characterization tools for thin films in low-FE systems. Thin
Solid Films, 351(1-2):184-189, 1999.

WENDT, R., K. ELLMER und K. WIESEMANN: Thermal Power at a Substrate

During ZnO:Al Thin Film Deposition in a Planar Magnetron Sputtering System. J.
Appl. Phys., 82(5):2115-2122, 1997.

WENDT, R. und K. ELLMER: Desorption of Zn from a Growing ZnO:Al-Film De-

posited by Magnetron Sputtering. Surface and Coatings Technology, 93(1):27-31,
1997.

WITTWER, V., O.F. SCHIRMER und P. SCHLOTTER: Disorder Dependence and
Optical Detection of the Anderson Transition in Amorphous H, W05 Bronzes. Solid
State Communications, 25(12):977-980, 1978.

YAMADA, S.,; S. YOsHIDA und M. KiTAO: Infrared Absorption of Colored and
Bleached Films of Tungsten Oxide. Solid State Ionics, 40/41:487-490, 1990.

YOSHIMURA, T'.: Oscillator Strength of Small-Polaron Absorption in WO, (v < 3)
FElectrochromic Thin Films. Journal of Applied Physics, 57(3):911-919, 1985.

ZABEL, H.: X-Ray and Neutron Reflectivity Analysis of Thin Films and Superlat-
tices. Applied Physics A, 58(3):159-168, 1994.

ZHANG, J.-G., D.K. BEnsoN, C.E. TrAcYy und S.K. DEB: The Influence of
Microstructure on the Electrochromic Properties of Li,/WQOs Films. I. Ion Diffusion
and Electrochromic Properties. Journal of Materials Research, 8(10):2649-2656,
1993.

ZHANG, JI-GuaNG, Davib K. BeENsoN, C. EDWIN TRACY, SATYEN K. DEB,
A. W. CzZANDERNA und C. BECHINGER: Chromic Mechanism in Amorphous W0Os-
Films. J. Elechtrochem. Soc., 144, No. 6:2022-2026, 1997.



237

Lebenslauf
Personliche Angaben:
Name: Hansjorg Weis
Geburtsdatum: 12. Juni 1970
Geburtsort: Kusel
Nationalitét: deutsch
Familienstand: ledig
Schulausbildung:
Grundschule: 1976 — 1980 an der Luitpoldschule Kusel
Gymnasium: 1980 — 1989 am Staatl. Gymnasium Kusel
Abitur: 05/1989 am Staatl. Gymnasium Kusel
Zivildienst: 06/1989 — 09/1990 im Kreiskrankenhaus Kusel
Studium:
Grundstudium Physik: 10/1990 — 09/1992 an der RWTH-Aachen
Vordiplom Physik: 09/1992 an der RWTH-Aachen
ERASMUS-Austausch: 10/1992 — 07/1993 an der Victoria University of Manchester
Hauptstudium Physik: 07/1993 — 06/1997 an der RWTH-Aachen
Vordiplom Mathematik: 08/1995 an der RWTH-Aachen
Diplomarbeit Physik: 12/1995 — 04/1997 am I. Physik. Institut der RWTH-Aachen,

Prof. Dr. P. Grosse
, Thermisch belastbare 3-Schicht-Systeme
fiir Warmefunktionsgliser

Diplom Physik: 06/1997 an der RWTH-Aachen

Promotion:

Promotion Physik: 10/1997 — 07/2002 am I. Physik. Institut der RWTH-Aachen,
Prof. Dr. M. Wuttig

Miindliche Priifung: 07/2002

Praktika 4+ Lehrerfahrung:

Praktikum: 08/1995 — 10/1995 beim Fraunhofer Institut fiir Solare Ener-
giesysteme (ISE) in Freiburg

Praktikumsbetreuung: 04/1996 — 07/1997 am I. Physik. Institut der RWTH-Aachen

Schulpraktikum: 08/1997 am Otto-Hahn-Gymnasium in Landau/
Pfalz

Ubungs-, Praktikums-
und Vorlesungsbetreuung: 10/1997 — 07/2002 am I. Physik. Institut der RWTH-Aachen

Aachen, den 01.08.2002



	Inhaltsverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Einleitung
	Übersicht zum Schaltverhalten von Wolframoxid 
	Motivation und Schwerpunkt der Arbeit
	Einführung
	Typische Größen zur Charakterisierung des Schaltverhaltens
	Die optische Dichte
	Die Schaltgeschwindigkeit
	Die Einfärbeeffizienz

	Einfärbemethoden
	Elektrochromes Einfärben
	Photochromes Einfärben
	Thermochromes Einfärben
	Gasochromes Einfärben
	Dauerhaft blaue substöchiometrische Schichten

	Absorption beim Wolframoxid
	Modelle zum Schaltmechanismus
	Das Doppelinterkalationsmodell
	Der Ausbau von Sauerstoff

	Überlegungen zur Thermodynamik
	Thermodynamische Zustandsgrößen
	Reaktionsgleichgewicht
	Abschätzungen zum gasochromen Schalten von WOx

	Weitere Eigenschaften von Wolframoxid
	Oktaederbausteine und Strukturmodelle
	Schwingungsbanden im IR
	Einflußgrößen auf das Einfärbeverhalten


	Probenherstellung durch DC-Magnetron Sputtern
	Der DC-Magnetron Sputterprozeß
	Das Prinzip
	Die Sputterparameter

	Die Sputteranlage
	Sputtereigenschaften von WOx und Palladium
	Allgemein: Hystereseeffekte
	Das Sputtern von Wolframoxid
	Das Sputtern von Palladium


	Theorie zur Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in Materie
	Die Maxwell-Gleichungen
	Die Fresnelschen Gleichungen
	Die Fresnel Koeffizienten
	Der --Formalismus
	Inkohärente Überlagerung


	Grundlagen zur optischen Charakterisierung
	Meßprinzip und extrahierte Größen
	Die dielektrische Funktion
	Die Modelle der Einzelbeiträge -- die Suszeptibilitäten

	Das Lambda-2-Gitterspektrometer
	Auswertung und Simulation der optischen Eigenschaften von WOx
	Messung und qualitative Interpretation
	Simulation und quantitative Interpretation 

	Energieerhaltung in der Spektroskopie? !
	Ursachen für die gemessenen Oszillationen in der Summe R+T
	Konsequenzen für die Simulation in SCOUT2
	Mögliche Ursachen für den erhöhten Mittelwert
	Resultierende Genauigkeit für die Bestimmung von '

	Absorption blaugefärbter Schichten
	Korrelation von Optischer Dichte O-D und Farbzentrendichte y 
	Modell der DF

	Der Schaltstand und das Diodenzeilenspektrometer
	Die Gaszelle
	Das Diodenzeilenspektrometer
	Die Einstellung des H2-Partialdrucks

	Zeitaufgelöste Messungen und ihre Auswertung
	Automatisierte Auswertung der optischen Messungen
	Der automatische Fitalgorithmus für viele Spektren mit SCOUT und OLE
	Fitroutine: Mehrstufiger Algorithmus mit „Fitparameter Sets“


	Optische Charakterisierung und Schaltverhalten des WOx
	Einführung: Die Herstellung schaltfähiger Schichten
	Abhängigkeit der DF vom Sauerstofffluß
	Optische Eigenschaften bei pIon. =0,8Pa am alten Target
	Optische Eigenschaften bei pIon. =6,0Pa am neuen Target

	Laterale Probeninhomogenitäten
	Lateraler Dickengradient
	Blaue Flecken im Probenzentrum

	Die Beobachtung: Lateral inhomogenes Einfärben der gesputterten WOx-Schichten
	Die Analyse: Lateral aufgelöste Messungen der Probeneigenschaften
	Lateral aufgelöste Einfärbekinetik
	Laterale optische Charakterisierung der Schichten vom alten W-Target
	Rolle des Sauerstoffs im Hinblick auf das laterale '-Profil
	Untersuchung des lateralen Temperaturgradienten beim Sputtern auf die Schichteigenschaften
	Laterale optische Charakterisierung der Schichten vom neuen W-Target

	' als Indikator für schnelles und langsames Schalten

	Röntgenuntersuchungen
	Das Prinzip
	Röntgenbeugung (XRD)
	Röntgenreflektometrie (XRR)
	Der Brechungsindex im Bereich der Röntgenstrahlung und die Dichte der Schicht
	Informationen über die Schichteigenschaften

	Strahlgeometrie und die Diffraktometer
	Allgemein
	Die Diffraktometer

	Die Durchführung der XRR-Messungen
	Vorbereitungen
	Befestigung der Probe und Verkrümmungen
	Justage der Probe
	Die Meßparameter
	Meßfehler durch wandernde Peakposition
	Einfluß weiterer Justagefehler

	Die Simulation der XRR-Messungen
	Die Fitparameter und prinzipielle Überlegungen zu ihrem Einfluß auf die Simulation
	Beispiel einer manuellen Simulation: Spektrenvergleich für verschiedene angenommene Dichten
	WINGIXA, REFSIM und zusätzliche Simulationsparameter
	Automatische Fits und Maße für die Qualität der Simulation
	Versuch: Auswertung der Dichte nur anhand der Lage der Minima
	Fehler in der Bestimmung von  bei falsch angenommener Stöchiometrie


	Einfluß der Depositionsparameter auf Brechungsindex und Dichte
	Dickenbestimmung mit optischer Spektroskopie und XRR 
	Lorentz-Lorenz Gleichung 
	Lateraler Verlauf von Dichte und ' am neuen Target
	Diskussion der Polarisierbarkeiten

	Abhängigkeit der DF und Dichte vom Sputterdruck
	Schichtrauhigkeit in Abhängigkeit von Sputterdruck und Schichtdicke

	Modell: Sputtereinflüsse auf laterales '- und -Profil
	Unterschiede zwischen neuem und altem Target
	Hochenergetische Teilchen bewirken größeres '
	Übertragung auf das inhomogene Wachstum der WOx-Schichten

	Weitere laterale Untersuchungen bestätigen Modell
	Zeitliche Entwicklung des '-Profils mit dem Sputtergraben
	Laterale Korrelation von Brechungsindex und Dichte an extremen Schichten 
	Einfluß des Depositionsdrucks auf laterales '

	Einfluß des Sputterdrucks auf die Schaltkinetik
	Quintessenz zum Einfluß des Sputterns

	Schaltexperimente
	Modelle zur Schaltkinetik
	Schichten schneller Diffusion
	Schichten langsamer Diffusion

	Position des Katalysators und Porosität
	Einfluß der WOx-Dicke
	Schaltkinetik und Dicke des WOx
	Schalttiefe und Dicke des WOx

	Anwendung der Modelle
	Simulation schnell schaltender WOx-Schichten
	Simulation langsam schaltender WOx-Schichten

	Eigenschaften des Palladiums
	Die Raten und optische Eigenschaften des Palladiums
	Palladium und Wasserstoff

	Simulation unter Berücksichtigung des Schaltens von Pd
	Langsam schaltende WOx-Schichten 
	Schnell schaltende WOx-Schichten

	Einfluß der Pd-Dicke auf das Schalten von WOx
	Schaltgeschwindigkeit und -tiefe

	Einfluß von Alterungs- und Trainingseffekten 
	Einfluß des H2-Partialdrucks 
	Schaltkinetik und pH2
	Schalttiefe und pH2


	Zusammenfassung und Ausblick
	Zusammenfassung
	Ergebnisse

	Ausblick
	Experimentelle Schwierigkeiten und Verbesserungsmöglichkeiten
	Künftige Experimente


	Anhang
	Weitere Ergebnisse und Methoden
	Mechanische Spannungen 
	Versuch kinetischer Simulationen
	Beurteilung der Methode

	Kombination der zeitaufgelösten Analysemethoden

	Einige Abschätzungen und Herleitungen
	Absorptionskoeffizient und Plasmafrequenz
	Fehler bei der Bestimmung von  aus der O-D
	Einflüsse von Fehljustage bei Röntgenmessungen
	Fehljustage der Probe in z-Richtung
	Dejustierter Strahl 

	Herleitung der Bildungsgeschwindigkeit von Farbzentren

	Danksagung
	Literaturverzeichnis
	Lebenslauf

