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8. Analysen- und Charakterisierungsverfahren

8.1 Temperaturabhiangige Widerstandsmessung

Obwohl im Rahmen dieser Arbeit optische Schichteigenschaften im Vordergrund stehen,
wurden bei samtlichen Schichten zur ndheren Charakterisierung auch temperaturabhédngige
Widerstandsmessungen durchgefiihrt, um die Korrelation zwischen Transmissionsdnderungen
und Widerstandsédnderungen am Phaseniibergang, sowie Hysteresetemperatur zu untersuchen.
Hierzu wurde ein neuer Messstand aufgebaut. Zur Widerstandsmessung wurde ein Keithley
Digitalmultimeter DMM 2000 benutzt. Die Probenheizung wurde mit einem S00W IR Strah-
ler realisiert, die Temperaturmessung iibernahm ein Thermoelement. Die Steuerung des Tem-
peraturgradienten durch einen PID im An/Aus Modus stellte sich als zu ungenau heraus. Aus
diesem Grund wurde die gesamte Steuerung mit einem PC realisiert, der ebenfalls die Mess-
werte des PID-Reglers sowie des Multimeters verarbeitet.

Die bendtigte Software wurde in Basic und C++ erstellt und ermdglicht die direkte
Ansteuerung aller Gerite, graphische Darstellung der Messungen und Ausgabe der Daten im
standard ASCI Format. Die 220V Heizungsspannung des IR-Strahlers wurde {iber ein 5V Re-
lais zugeschaltet. Die 5V werden dabei dem PC-Netzteil entnommen und kénnen iiber eine
Transistorschaltung am Relais angelegt werden. Hierzu wird die Basis des Transistors iiber
den Analogausgang einer ADDA-Wandlerkarte angesteuert. Die gesamte Messanordnung
befindet sich zum Schutz vor Luftzug in einem geschlossenen Behiltnis.

Mit dieser Konfiguration ist es gelungen, das Temperaturprogramm iiber die Software zu re-
geln und linearisieren, so dass gut reproduzierbare R(T)-Spektren mdglich sind. Die Wider-
standsmessung erfolgt dabei mit einer Zweipunktsmessung und nicht konstanten Elektroden-
abstdnden, da die primdr wichtigen Informationen die Widerstandsdnderung am Phaseniiber-
gang, die Hysterese und die Ubergangstemperatur sind, und diese unabhiingig vom Absolut-
wert des Widerstandes sind. Problematisch bei der Absolutwertbestimmung des spezifischen
Widerstands der Filme ist dabei weniger der apparativ bedingte Fehler der Elektroden (1 cm +
0.1 cm). Mogliche Inhomogenitéten, die bei Filmen endlicher Dicke prinzipiell in allen 3 Di-
mensionen moglich sind, bieten den Stromen, die wihrend der Widerstandsmessung flie3en,
eine nahezu unendliche Vielfalt von Wegen von einer Elektrode zur anderen. Es handelt sich
also prinzipiell um eine Messung in einem komplexen System von parallel und in Reihe ge-
schalten Widerstidnden.

8.2 Photometrische Messungen

Die UV/VIS/(NIR) Spektren wurden mit einem Zeiss DM4 Spektralphotometer in Heidelberg
und von der Firma Perkin Elmer in Aufirag aufgezeichnet. Beim DM4 handelt es sich um ein
Zweistrahlphotometer mit automatischem Wellenlingenvorschub und einem Wellenldngenbe-
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reich von 200 bis 850 nm. Das Gerédt wurde dem Arbeitskreis im Rahmen dieses Projekts als
Industriespende iiberlassen, generaliiberholt und geeicht. Zudem wurde eine Heizung reali-
siert. Hierbei wird ein 12V Netzteil iiber 5 in Reihe geschaltete 5 W Widerstidnde mit jeweils
2.7 Ohm kurzgeschlossen. Diese werden mit Klammern auf den Proben befestigt. Nach einer
ersten Messung bei Raumtemperatur ist damit innerhalb von 2 Minuten die Ubergangstempe-
ratur deutlich {iberschritten, so dass eine zweite Messung ausgefiihrt werden kann. Um
schnelle, gut auswertbare Ergebnisse erreichen zu konnen, wurde das Gerit modifiziert und
iiber eine 14 bit ADDA-Wandlerkarte an einen PC angeschlossen.

Die Software zum Auslesen der Messpunkte wurde wiederum in Basic und C++ entwickelt.
Leider wire die Ansteuerung des DM4 iiber den PC nur mit erheblichen Umbaumafnahmen
am Gerdt moglich, so dass PC und DM4 gleichzeitig von Hand gestartet werden miissen. Des
weiteren erfolgt das Auslesen der Messwerte zeitgesteuert, d.h. es wird ein fester Wert fiir die
Geschwindigkeit des Wellenldngenvorschubs am DM4 eingestellt. Der PC errechnet daher die
jeweilige Wellenldnge aus der seit dem Start vergangenen Zeit. Um die Genauigkeit dieser
Methode zu testen, wurden einige Eichmessungen unternommen. Die Wellenléngenabwei-
chung betrugen dabei im VIS/(NIR) maximal 3 nm. Die Abweichungen stiegen im UV-
Bereich auf ca. 7 nm an. Da das verwendete Glas kein UV-Fenster besitzt ist diese Abwei-
chung allerdings nicht relevant und eine Abweichung von ca. 3 nm im VIS/(NIR) ist im Rah-
men dieses Projektes durchaus tolerierbar. Weitere Messungen der Proben im UV/VIS/NIR-
bzw. IR-Bereich wurden bei den Firmen Perkin Elmer bzw. BMW Miinchen durchgefiihrt.

8.3 Photoelektronenspektroskopie — XPS

Die Grundgleichung die der XPS-Spektroskopie zugrunde liegt, ist eine Energieerhaltungs-
gleichung:

Ekl_n = hoo —EB -Q Gln. 63

Die kinetische Energie eines emittierten Elektrons Eyi, ergibt sich demnach aus der einge-
strahlten Energie hwabziiglich der geleisteten Austrittsarbeit ¢ und der Bindungsenergie Eg.
Da in jedem Element die Elektronen in fest definierten Rumpfniveaus gebunden sind, kann
man aus den genauen Energiewerten der Spektren Riickschliisse sowohl auf das Element als
auch auf seine chemischen Bindungsverhéltnisse ziehen. Bei der chemischen Verschiebung
wird die Tatsache ausgenutzt, dass Anderungen durch chemische Bindungen Auswirkungen
auf die gesamte Struktur der Rumpfniveaus haben. Aus tabellarischen Werken erhélt man den
Zusammenhang der gemessenen Energien mit der vorliegenden chemischen Verschiebung.
Quantenmechanisch betrachtet handelt es sich bei dem Vorgang um einen Ubergang vom
neutralen Zustand Y, mit der Energie E, in einen ionischen Endzustand . mit der Energie E.,
und mit Hilfe Fermis goldener Regel ldsst sich formulieren:
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H: Hamiltonoperator h: Planksche Konstante v: Frequenz

Eine der Stérken der XPS-Spektroskopie ist ihre Oberflichensensitivitit. Dies liegt weniger
an der Eindringtiefe der verwendeten Rontgenstrahlung, als vielmehr an der geringen freien
Weglinge der emittierten Elektronen im Festkorper. Je tiefer die Elektronen im Festkorper

erzeugt werden, desto starker ist ihre Ddmpfung. Dieser Sachverhalt ldsst sich mit Hilfe des
Lambert-Beerschen-Gesetzes beschreiben:

1, =1, (g A Gln. 65
I : Intensitét vor der Schwichung
A : mittlere freie Wegldnge der e im untersuchten Material
a : Winkel zwischen Kristallnormale und Analysator

Die XPS-Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden an einem MAX200 von Leybold-
Heraeus durchgefiihrt. Die Anregung erfolgte mit 1483.6 eV Al(Kq)-Strahlung. Die vermes-
senen Proben wurden jeweils vor der Untersuchung mit Hilfe einer an der Analysenkammer
angeflanschten lonenkanone mit Argon-lonen vorgesputtert, um etwaige Verunreinigungen
der Oberfliche zu beseitigen.

Die Auflosung aller Vanadiumoxide mit Hilfe von XPS gestaltet sich dulerst schwierig. Auf-
grund der Vielfalt der existierenden Oxide sind die Energieverschiebungen der Peaks gegen-
iiber den Energien der Reinelemente fast kontinuierlich und unterscheiden sich nur geringfii-
gig. In Tabelle 4 sind einige Literaturwerte der Energien fiir die Oxide VO,, V,03 und V,0s
aufgefiihrt.

Autor V(2ps2)” [eV] [V(2psn)* [eV]|V(2psn)” [eV]
Christmann [35] 516,3

Chen [64] 516,2 516,95
Cui [65] 515,5 516,7
Blaauw [66] 515,7

Kurmaev [67] 515,95

Yin [68] 517,11
Ramana [69] 516,4
Demeter [70] 515,85 516,0

Hopfengartner [71] 515,3 515,6 516,5
Briggs [72] 515.6

Savatzky [73] 515,5

Tab. 4: Peaklagen fiir VO,, V,0; und V,0s
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8.4 Rutherford-Back-Scattering — RBS

Rutherford-Back-Scattering wurde in dieser Arbeit zur Untersuchung von Dotierprofilen ver-
wendet. Bei der RBS-Messung trifft ein lonenstrahl definierter Energie und Masse auf die
Probe und wird von den Atomen des Festkorperverbandes elastisch zuriickgestreut (> 90°).
Bei gegebenem Riickstreuwinkel, ist die Energie Er der riickgestreuten Teilchen abhingig
von der Masse des streuenden Teilchens im Festkorper und der Tiefe (Abb. 68), in der der
Streuprozess stattgefunden hat.

Element-

lonenstrahl Information

Oberflache

Tiefen-
Information

Tiefe x

Abb. 68: Element- und Tiefeninformation bei RBS
Eo: Einschussenergie; Eri, Er,: Energien der riickgestreuten
Teilchen; m, M: Massen von Strahl- und Targetteilchen

Die Einschussenergie darf keine Kernreaktionen ausldsen, damit der Streuprozess elastisch
bleibt. Vernachldssigt werden in der Regel Wechselwirkungen der Kerne mit den Elektronen
— die Kerne von Target und Ion werden also als vollig nackt betrachtet. Ebenfalls unberiick-
sichtigt bleiben Mehrfachstreuungen.

Die Riickstreuwahrscheinlichkeit variiert fiir verschiedene Elemente und muss zur Konzentra-
tionsbestimmung bekannt sein. Die Tiefeninformation in RBS-Spektren muss inelastische
Prozesse wie z.B. die Anregung von Elektronen oder Plasmonanregungen, die das Ion beim
Durchgang durch den Festkorper auslost, beriicksichtigen. Mathematische Grundlage ist der
Wirkungsquerschnitt fiir Rutherfordstreuung:

ﬁ_HZlszg é 4 (\/l—x2 sin” @ +cos@)Z Gln. 66

dQ_HlTlEO4E sin® 8 1-x%sin?@
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Vorteile der RBS-Analytik sind die weitgehende Zerstorungsfreiheit, eine gute Massenauflo-
sung fiir leichte Elemente, eine gute Empfindlichkeit fiir schwere Elemente und die Moglich-
keit Konzentrationen absolut bestimmen zu kdnnen. Demgegeniiber stehen eine schlechte
Massenauflosung fiir schwere Elemente und eine relativ schlechte Empfindlichkeit fiir leichte
Elemente. Dariiber hinaus gestattet die Methode keinen Nachweis von Wasserstoff und Heli-
um.

Ein Ion der Masse M,, Kernladungszahl Z; und Energie E¢ werde an einem Atom (M,, Z,)
elastisch um einen Winkel grofer 90° riickgestreut (Abb. 69). Dieser Fall tritt nur ein, wenn
M;<M,.

Target Projektil

K-Faktor

0.0

o] 100 200 300
Masse des Targets M2

Abb. 69: Elastischer Stof} im Abb. 70: Kinematischer Faktor als
Laborsystem; Riickstreuwinkel ist 8. Funktion der Masse M,; 6 = 170°

Die Riickstreuenergie E; ergibt sich aus:

E, =KLE, Gln. 67

K:H\/I—x2 Bin26+xﬂtoseg Gl 63
H I+x H

x=% Gln. 69
M

Der Faktor K heif3t kinematischer Faktor. Sein Verlauf fiir Wasserstoff und Helium als Be-
schussion ist in Abb. 70 dargestellt. Enthélt die Probe zwei Elemente A und B, so ergeben
sich auch zwei Riickstreuenergien Ex und Eg. Aufgrund der endlichen Auflosung des Detek-
tors konnen diese Massen nur getrennt dargestellt werden, wenn die Energiedifferenz Ex-Eg
betragsmifig grofer ist als die Energieauflosung Ep des Detektorsystems.
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8.5 Glancing-Angle X-Ray Diffraction - GXRD
Die Grundlage der Rontgendiffraktometrie XRD ist die Bragg’sche Gleichung:

20, Bind =nA Gln. 70
Wird ein Kristall mit Netzebenenabstand dpx mit Rontgenstrahlung der Wellenldnge A be-

strahlt, so kommt es beim Erreichen des sogenannten Glanzwinkels 9 zur Verstarkung durch
Interferenz (Abb. 71).

Abb. 71: Bragg Reflexion

Fiir die Gitterkonstanten ay, by, ¢ gilt mit den Millerschen Indizes h, k, 1:

S SR e

Fiir spezielle Systeme vereinfacht sich Gln. 71:

. | a
kubisch = 0 Gln. 72

Ay R +E2+]P

tetragonal - Gln. 73

Liegen mehrere kristalline Substanzen nebeneinander in der untersuchten Probe vor, so gibt es
Interferenzen der einzelnen Komponenten. Prinzipiell treten die Einzelphasen exakt in thren
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Peaklagen auf und die Intensitédten sind proportional zum Mengenanteil. Bei diinnen Filmen
konnen zu geringe Intensitdten Probleme verursachen. In diesem Fall nutzt man Rontgen-
diffraktometrie unter streifendem Einfall. Man wihlt dabei einen kleinen Einfallswinkel und
sorgt auf diese Weise fiir eine groflere Oberfldchensensitivitidt und hohere Intensititen.

8.6 Rasterelektronen (REM)- und Rasterkraftmikroskopie
(AFM)

Einige der synthetisierten Vanadiumoxidschichten wurden zur Untersuchung der Topographie
mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie und der Rasterkraftmikroskopie abgebildet. Die
Messungen erfolgten an der GSI-Darmstadt. Aufgrund starker Aufladungseffekte der Proben
bei den REM-Untersuchungen, wurden einige der Schichten vor der Untersuchung mit einer
diinnen Goldschicht bedampft.

8.7 Profilometrie

Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde das Profilometer DEKTAK 8000 an der GSI-
Darmstadt verwendet. Bei diesem Gerit ldsst sich der Weg des Messfiihlers iiber eine
integrierte Videokamera vor der Messung festlegen. Es ist auf diese Weise moglich Messarte-
fakte, die z.B. durch Ablagerungen, Risse etc. entstehen konnen, auszuschlieen. Die Be-
stimmung der Schichtdicke mit dem Profilometer erfordert das Vorhandensein einer Stufe.
Aufgrund der verwendeten Probehaltergeometrien war diese Stufe, durch die Klemmen verur-
sacht, stets vorhanden. Die Software des Gerétes erlaubt eine nachtrédgliche Korrektur etwai-
ger Substratverbiegungen.

8.8 Augerelektronenspektroskopie — AES

Die Augerelektronenspektroskopie wire prinzipiell geeignet verschiedene Vanadiumoxide
anhand von Lineshapes und Peakverschiebungen in den Spektren zu unterscheiden. In dieser
Arbeit wurden allerdings bei allen mit AES untersuchten Filmen starke Aufladungseffekte
registriert. Diese resultierten in so grofen und nicht reproduzierbaren Peakverschiebungen,
dass weitere Analysen mit AES nicht durchgefiihrt werden konnten.



