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9.5 Probenrotation wahrend der Synthese

Nachdem das Parameterfeld der VO,-Synthese weitgehend eingegrenzt und ein optimal
aufeinander abgestimmter Parametersatz gefunden war, sollte ein groBBeres Prototypenglas als
Muster angefertigt werden. Hierzu wurde zunéchst das bewihrte Prinzip der Halter vom Typ
IT iibernommen. Allerdings musste auf die Kupferquerverstrebungen (vgl. Abb. 65) verzichtet
werden, um eine vollstindige Beschichtung der Glasscheibe zu erreichen. Die Gliser wurden
stattdessen nur zweiseitig mit Kupferbiigeln auf die Unterkonstruktion gepresst. Aufgrund der
GroBe der Scheibe von 145 x 195 mm, der Abhéngigkeit des Schaltvermdgens von der lonen-
stromdichte (vgl. Kapitel 9.4.7) und wegen des gau3formigen Strahlprofils der Quelle mit
seinen lateralen Fluktuationen, war keine vollige Homogenitdt der Filme zu erwarten. Man
sollte annehmen, dass die Schichteigenschaften senkrecht zum Schlitz der Quelle entspre-
chend der Variation der lonenstromdichte tiber die Glasfliche leicht variieren. Es wurde aber
zumindest davon ausgegangen, dass bei anschlieBender Zerstorung des Glassubstrats und Un-
tersuchung der zentralen Teile, dieselben thermochromen Eigenschaften auftreten wiirden,
wie bei unter analogen Bedingungen mit Haltern vom Typ II abgeschiedenen Filmen. Dieses
Verhalten blieb in der Regel jedoch aus. Zur Erforschung der Ursachen dieses Phinomens
wurden zundchst sdmtliche geometrischen Anordnungen nochmals kontrolliert, und die Tem-
peraturen an mehreren Punkten der Scheibenoberfliche auf eventuell grofere Schwankungen
hin gemessen. Alle diese Untersuchungen lieferten jedoch keinen Hinweis zur Aufklérung.
Der einzige Parameter, der wihrend der Synthese in situ auf der groBBeren Glasfliche beziig-
lich seiner Homogenitét und zeitlichen Konstanz nicht zugénglich war, war die lonenstrom-
dichte. Obwohl die aufgenommenen Strahlprofile prinzipiell keine Anzeichen von zeitlichen
Schwankungen zeigten, wurde zur Homogenisierung des Gesamtprozesses ein dynamisches
Probenhaltersystem entwickelt (vgl. Kapitel 7.4.2).

Hiermit konnten erstaunliche Phinomene beobachtet werden. Abb. 122 zeigt eine unter Rota-
tion abgeschiedene Schicht. Bei direkter, senkrechter Betrachtung von oben erscheint die
Schicht homogen. Betrachtet man sie seitlich, so sind Interferenzmuster erkennbar. Diese wa-
ren allerdings sehr schwer fotografisch festzuhalten, was die Unschérfe der Aufhahme erklért.
In Abb. 122 ist die sternformige Halterung, auf der die Scheibe wihrend der Synthese befes-
tigt ist, mit eingezeichnet.

Abb. 122: Fotographie einer unter Rotation beschichteten
Scheibe mit schematisch auf die Abbildung projiziertem Halter
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Man erkennt konzentrische Kreise, die jeweils in Richtung der vier Streben der Halterung
verzerrt sind. Die Temperaturmessung erfolgte bei den unter Drehung synthetisierten Proben
aus apparativen Griinden statisch auf einer Scheibe, die in gleicher Hohe und in unmittelbarer
Niéhe der rotierenden Scheibe befestigt war. Die Temperatur wurde dort auf 350°C konstant
gehalten. Wie in Kapitel 9.4 erldutert wurde, kam es bei der statischen Abscheidung in einem
Temperaturbereich zwischen 280 und 300°C zur Abscheidung homogener Filme, wéhrend die
Filme bei hoheren Temperaturen unter seitlicher Betrachtung einen Blauschimmer aufwiesen,
der allerdings ebenfalls homogen war. Schreibt man im dynamischen Fall die Inhomogenitét,
die zu diesen Interferenzen fiihrt, lediglich einem Temperaturgradienten auf der rotierenden
Scheibe zu, so wire trotz dieses kosmetischen Fehlers ein gutes Schaltvermdgen der Schich-
ten zu erwarten. Dieses konnte allerdings nicht festgestellt werden.

Zur weiteren Aufklidrung dieser Befunde folgten statische Versuche, jedoch im drehbaren
Halter. Hierzu wurden wiederum die in den statischen Versuchen verwendeten Objekttrager
als Substrate verwendet und mit den Klemmen, die auf den vier Streben frei verschiebbar
sind, auf dem Halter befestigt. Zur Erfassung von Temperaturgradienten wurden jeweils zwei
Thermoelemente auf den Proben befestigt. Zudem wurden Versuche durchgefiihrt, in denen
eine Temperaturhomogenisierung dadurch erreicht wurde, dass Imm starke, einseitig mit
Spriithgraphit geschwirzte, Kupferbleche im direkten Warmekontakt hinter den Substraten im
Strahlungsfeld der Infrarotstrahler befestigt wurden. Keine der auf diese Weise hergestellten
Schichten zeigte thermochrome Eigenschaften.

Der einzig bleibende Unterschied, der in dieser Konfiguration zur Anordnung mit Probenhal-
tern vom Typ II noch denkbar ist, ist die Kontaktierung der eigentlichen Schicht am Halter.
Aufgrund der Fixierung der 3 Objekttrager mit Hilfe einer passgenauen Kupfermaske (Vgl.
Abb. 124) ist ein guter und groBflachiger Warmekontakt zwischen der aufwachsenden Schicht
und dem Probenhalter gegeben. Beim drehbaren Halter hingegen besteht eher ein punktueller
Wirmekontakt. Da die Befestigungsklemmen aus Edelstahl gefertigt sind, ist aufgrund der
geringen Warmeleitfihigkeit dieses Stahls der Warmeabfluss ebenfalls erheblich gehemmt.
Abb. 123 verdeutlicht diesen Sachverhalt.
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Abb. 123: Betrachtung zur Wérmeleitung beim Abb. 124: Betrachtung zur Wérmeleitung

dynamischen Probenhalter beim Probenhalter vom Typ 11
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Abb. 125: Schematischer Aufbau der Probenhalter vom Typ I und III

Bei genauerer Betrachtung der Haltersysteme I und III (vgl. Abb. 125) zeigt sich, dass auch
hier eine dhnliche Problematik existiert. Diese ist in den Verschraubungen der Klemmbiigel
begriindet. Wéahrend mit den Haltern der ersten Generation nur Objekttriger als Substrate
verwendet wurden, und die Biigel dementsprechend kurz dimensioniert wurden, hatten die
Biigel der Halter vom Typ III eine Linge von 23 cm. Wérmekontaktprobleme kdnnen auftre-
ten, wenn der Biigel verschraubt wird. Diese konnen im Extremfall den Warmekontakt auf
nur zwei Punkte pro Biigel reduzieren (vgl. Abb. 126). In Wirklichkeit ist allerdings eher
davon auszugehen, dass der Kupferbiigel {iber seine Lange nicht vollig gerade sondern leicht
gewellt ist, so dass es mehrere Auflagepunkte auf dem Glassubstrat gibt. Trotzdem ist der
Wirmeabfluss durch diese Anordnung stark herab gesetzt. Mit den Haltern vom Typ I konn-
ten allerdings im Gegensatz zu Haltern vom Typ III thermochrome Filme abgeschieden wer-
den. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Lénge der Stahlbiigel bei Haltern vom Typ I
wesentlich kiirzer ist und das diinnere Stahlblech sich beim Einbau der Glidser so von Hand
verbiegen lieB3, dass ein besserer Warmekontakt entstand. Durch wiederholtes Verbiegen und
Anpassen nimmt allerdings im Laufe der Zeit auch die Welligkeit dieser Biigel zu, wodurch
auch hier der Warmekontakt sinkt. Dieser Effekt wurde in der ersten Phase dieser Arbeit auch
beobachtet. Wahrend zu Beginn mit drei nebeneinander geklemmten Objekttrigern kein Un-
terschied der 3 Filmbereiche zu erkennen waren, zeigten sich im Laufe der Zeit auf einzelnen
Trégern Inhomogenitéten. Da allerdings in dieser frithen Phase der Arbeit noch sehr viele
Parameter und Abhdngigkeiten nicht untersucht waren, wurden Griinde hierfiir zunichst nicht
in der Warmeleitfahigkeit und im Wiarmefluss vermutet, sondern eher in den dadurch entste-
henden Temperaturunterschieden auf den einzelnen Objekttragern.

Abb. 126: Reduzierter Wiarmekontakt bei Haltern vom Typ 111
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Da neuere Temperaturuntersuchungen an den rotierenden Haltern an mehreren Stellen auf den
Probenoberflichen keine signifikanten Temperaturgradienten erkennen lassen und die Syn-
thesetemperatur an allen Stellen stets grof3er als 280 °C ist, scheint die mittlere Temperatur
zwar einen, aber nicht den entscheidenden Einfluss auf das Wachstum (oder die in-situ Aus-
heilung) thermochromer VO,-Filme zu haben, sondern die Konstanz der Temperatur. Bei gu-
ter Warmekontaktierung der Schichten mit den Kupferhaltern vom Typ II flie3t die vom IR-
Heizelement zugefiihrte Warme schneller ab als bei allen anderen Haltersystemen. Erreicht
das Substrat die voreingestellte Solltemperatur, so schaltet die PID-Regelung den Heizstrom
ab. Besteht, wie im Falle der Halter vom Typ II ein guter Warmekontakt zwischen Schicht
und Halter, so kiihlt sich die Probe schneller auf die untere Schaltschwelle der Regelung ab,
und der Heizstrom wird erneut zugeschaltet. Das Heizelement selbst kiihlt in dieser Zeit we-
sentlich weniger ab. Als Folge, erreicht der IR-Strahler sehr schnell nach dem erneuten zu-
schalten wieder seine maximale Temperatur, erhitzt die Schicht und schaltet beim Erreichen
der oberen Schaltschwelle der Regelung wieder ab. Auf diese Weise kommt es wihrend der
Synthese zu vielen Schaltzyklen der Regelung bei diesem Haltersystem und einer erheblich
gesteigerten Temperaturkonstanz in der Schicht. Bei den Haltern mit schlechterer Warmekon-
taktierung hingegen dauert es nach erreichen der Solltemperatur und Abschalten des Heiz-
stroms wesentlich lénger, bis die Schicht den unteren Schwellenwert der Regelung erreicht
und der PID-Regelung die Heizung erneut zuschaltet. In dieser Zeit ist das Heizelement we-
sentlich stirker abgekiihlt und bendtigt entsprechend lainger um wieder seine maximale Tem-
peratur zu erreichen. In der Zeit, die das abgekiihlte IR-Element bendtigt um wieder auf Tem-
peratur zu kommen, kiihlt sich die Probe zunichst noch weiter ab. Fiir die intelligente Rege-
lung sinkt damit trotz eingeschaltetem Heizstrom zunéchst die Temperatur. Diese interpretiert
dies als stiinde der Halter mit einem grof3en kalten Reservoir in Verbindung und legt auf die-
ser Grundlage die Regeldynamik fest. Aufgrund dessen schaltet der PID-Regler in den Heiz-
perioden erst spéter ab als bei Proben mit gutem Wiarmekontakt und es kommt auch hier zu
einem relativ ausgeprigten Uberschwingen iiber die Solltemperatur. Damit sind die mittleren
Temperaturen auf der Schicht zwar mit allen Haltersystemen identisch, die Schichten auf Hal-
tern mit schlechtem Wérmekontakt sind aber periodisch weitaus hoheren Abweichungen vom
Sollwert ausgesetzt.

Um gut schaltende, homogene VO,-Schichten zu erhalten ist es demnach duB3erst wichtig eine
moglichst homogene und vor allem zeitlich konstante Synthesetemperatur zu gewéhrleisten.



