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9.6.3 Dotierungen mit zwei Verdampfern

Da in der Literatur Dotierungen zur Beeinflussung der Schichteigenschaften genannt werden,
wurde im Rahmen erster Dotierversuche VO, aus dem 6 kW Verdampfer verdampft und zu-
sdtzlich aus dem 2 kW Verdampfer das Dotiergut. Dotiert wurde dabei mit den Reinelemen-
ten Platin, Hafhium, Gold und Wolfram. Schwierig war hierbei, die Kontrolle und Konstant-
haltung der Aufwachsraten des zudotierten Materials. Da nach den Ergebnissen aus Kapitel
9.4.4 die optimale Aufdampfrate fiir das Vanadiumdioxid mit nur 0,6 A/s sehr klein ist, erfor-
dert eine Dotierung im Atomprozentbereich eine Kontrolle und Regulierung der Aufdampfra-
ten des Dotierguts, die das Auflosungsvermogen der vorhandenen Schwingquarzsysteme bei
weitem iibersteigt. Der einzige zur Verfligung stehende Parameter, der einen allerdings nur
groben Riickschluss auf die wahren Verdampferraten zuldsst, ist der Emissonsstrom des Ver-
dampfers. Es besteht die Moglichkeit, vor der eigentlichen Synthese kleine Strome vor-
zugeben und die Zeit zu ermitteln, bis das Schwingquarzsystem eine gewisse

Absolutdicke anzeigt. Auf diese Weise ldsst sich die Verdampferrate grob ermitteln. Abb. 136
zeigt als Beispiel die Verschiebung der Ubergangstemperatur fiir zwei Au-dotierte Filme, die
mit dieser Methode abgeschieden wurden.
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Abb. 136: R(T)-Messungen zweier Au-dotierter Filme, die bei verschiedenen
Emissionsstromen des 2 kW-Verdampfers abgeschieden wurden.

Man erkennt deutlich, dass eine Verschiebung der Ubergangstemperatur vorliegt. Allerdings
wire bei hoherem Emissionsstrom des 2 kW Verdampfers eventuell eine stirkere Dotierung
und damit eine stirkere Absenkung dieser Temperatur zu erwarten gewesen. Die beiden Pro-
ben zeigen zudem eine unterschiedlich steile Anderung des Widerstands. Auch bei Zink bzw.
Platin dotierten Proben konnte eine leichte Verschiebung der Ubergangstemperatur zu kleine-
ren Werten beobachtet werden. Auch hier lief§ sich kein eindeutiger Zusammenhang mit dem
Emissionsstrom finden. Bei der mit Hafhium dotierten Schicht blieb der Phaseniibergang zwi-
schen 20 und 110°C vollig aus. Bei Dotierung mit Wolfram konnte dagegen eine Verringe-
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rung der Ubgangstemperatur beobachtet werden. Abb. 137 zeigt die RBS-Spektren von drei
mit 320, 390 und 540 mA Emissionsstrom Wolfram-dotierten VO,-Schichten.

In Abb. 138 sind die R(T)-Diagramme fiir die W-Dotierung mit verschiedenen Emissions-
strdmen zusammen mit einer nicht dotierten Probe aufgetragen. Man erkennt die Abnahme
von Uberganstemperatur und Schaltvermdgen mit zunehmender Dotierung. Abb. 139 zeigt
die mittlere Ubergangstemperatur als Funktion des Emissionsstroms.
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Abb. 137: RBS-Spektren fiir drei unterschiedlich stark mit W dotierte VO,-Filme
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Abb. 138: R(T)-Diagramme fiir die unter- Abb. 139: mittlere Ubergangstempera-
schiedlich stark mit Wofram dotierten Filme tur als Funktion des Emissionsstroms

im Vergleich zum undotierten Film (N10)

Die oft ungenaue Korrelation zwischen Emissionsstrom und Ubergangstemperatur kann wohl
auf die mangelnde Kontrollmoglichkeit der Aufdampfraten des 2 kW Verdampfers zuriickge-
fiihrt werden. So ist mit einem hoheren Emissionsstrom nicht automatisch auch eine konstant
hohere Aufdampfrate garantiert. Griinde hierfiir konnen ein zeitlich zunehmender Material-
verlust oder eine Verdnderung der Materialoberfldche im Tiegel sein, wodurch der
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Elektronenstrahl trotz hoherer Leistung weniger Dotiermaterial verdampfen kann. Abb. 140
zeigt beispielsweise fiir eine Dotierung mit Zink den prozentualen Zinkanteil, der aus XPS-
Messungen ermittelt wurde, als Funktion des Emissionstroms. Es ist kein eindeutiger Zu-
sammenhang erkennbar. In Abb. 141 sind die zugehdrigen R(T)-Diagramme dargestellt. Wih-
rend bei den Dotierungen mit 2.1, 2.5 und 4.2 At.% Zink eine kontinuierliche Abnahme der
Ubergangstemperatur zu erkennen ist, weist die Dotierung mit 1.4 At.% Zink eine
iiberproportionale Erniedrigung auf.
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Abb. 140: Zinkanteil als Funktion Abb. 141: R(T)-Diagramme fiir ver-
des Emissionsstroms schieden stark mit Zink dotierte Filme

Um eine kontrollierte Dotierung aus zwei Verdampfern zu realisieren, ist es daher unabding-
bar, bessere Regelung der tatsdchlichen Aufdampfraten zu erlangen. Wiinschenswert ist dies
auch Hinblick auf die optimierten, relativ kleinen Aufwachsraten des VO,. Eine mogliche
Realisierung bestdnde in einer geédnderten Anordnung des Schwingquarzes, der die Auf-
dampfraten des 2 kW Verdampfers registriert. Da die Verdampfer annéhernd in radialer Rich-
tung verdampfen, zeigt die Rate pro Fliche eine quadratische Abhéngigkeit vom Abstand.
Bringt man also den entsprechenden Schwingquarz ndher an den Verdampfer, so sind dort die
Raten im Rahmen der Auflosung des Quarzsystems messbar und eine bessere Kontrolle ist
mdglich. Eine Uberschlagsrechnung ergab allerdings, dass bei der gegebenen Geometrie eine
Annidherung des Quarzes auf ca. 4 cm an das Verdampfergut ntig wire und dieser damit ei-
nen groflen Teil des Verdampferfeldes abdecken wiirde.

Eine Alternative zu der obengenannten Technik bestand in der Verdampfung von gepressten
VO,-Tabletten aus dem kleinen 2 kW Verdampfer und einer Dotierung aus dem grof3en 6 kW
Elektronenstrahlverdampfer. Da der groe Verdampfer sich weiter vom Substrat entfernt be-
findet, kann der Abstand zwischen Schwingquarz und Verdampfer in diesem Fall auf ca. 10
cm vergrofert werden werden. Um den Schwingquarz in dieser noch geringen Entfernung
zum Verdampfer gefahrlos betreiben zu kdnnen, musste zunéchst fiir eine starke Kiihlung des
Quarzes gesorgt werden. Dies wurde durch einen eigenen, vom restlichen Kiihlkreislauf der
Kammer entkoppelten Kreis ermdglicht. Nach umfangreichen Umbauarbeiten musste aber in
ersten Versuchen festgestellt werden, dass das Magnetfeld der Ablenkspulen des Verdampfers
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zu starken Beeinflussungen und Fehlfunktionen des Schwingquarzsystems filihrte. Diese Vari-
ante konnte daher nicht realisiert werden.

9.6.4 Dotierung aus einem Gemisch

Aufgrund der in Kapitel 9.6.3 beschriebenen schlechten Dosierbarkeit des Dotierguts beim
Dotieren aus zwei Verdampfern wurden schlieBlich Versuche durchgefiihrt, bei denen Gemi-
sche aus VO,-Pulver und Dotiergut aus einem Verdampfer verdampft wurden. Es fanden da-
bei TiO,, ZrO,, WO,, ALO; und WOs als Verbindungen sowie die Elemente Gold und Platin
Verwendung. Bei den Verbindungen handelte es sich allesamt um Pulver, so dass die ge-
wiinschten Gemische mit dem Vanadiumdioxid leicht abgewogen und gut durchmischt wer-
den konnten. Gold und Platin wurden mit einer Feile moglichst fein geraspelt und zugewogen.
Die Gemische wurden anschlieBend zu Pellets gepresst und im 2 kW-Verdampfer verdampft.
Die Einstellungen am Schwingquarzsystem wurden aufgrund der kleinen zugewogenen Men-
gen Dotiergut, die jeweils nur einige Atomprozent betrugen, nicht veréndert.

Bei der Verdampfung von Gemischen ist eine stets einsetzende Fraktionierung unvermeidbar.
Aufgrund der verschiedenen physikalisch chemischen Eigenschaften der im Gemisch enthal-
tenen Komponenten verdampfen diese unterschiedlich schnell. Auf diese Weise kommt es zu
einer Anreicherung bzw. Abreicherung der Komponenten. Diese Verdanderungen im Kompo-
nentengemisch konnen wihrend der Synthese nicht gemessen werden. Ein weiteres Problem
ergibt sich daraus, dass schon im heilen Verdampfertiegel unerwiinschte chemische Reaktio-
nen zwischen VO, und Dotiergut ablaufen konnen. Abb. 142 zeigt als Beispiel die R(T)-
Diagramme einiger aus WO,/VO,-Gemischen abgeschiedener Filme.

1,1 At.% W (M14)
——— 1,2 At% W (M13)
——— 1,3 At.% W (M9)
1,4 At.% W (M15)
1,5 At.% W (M11)
10000
= ]
c
o
e
C
S
14
§ 1000
; 4
100 4
TT 77T U TTrrT T TTrrrr TTrrT T L U T
20 30 40 50 60 70 80 90

Temperatur [°C]

Abb. 142: R(T)-Diagramme von WO;-dotierten Filmen
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Mit ansteigender Wolframkonzentration sinkt die Phaseniibergangstemperatur deutlich ab.
Die Abnahme betrdgt ca. 28°C pro At.% Wolfram. In Abb. 143 ist der Vergleich mit den Er-
gebnissen von Jin et al. [30] dargestellt.
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Abb. 143: Abnahme der Ubergangstempera- Abb. 144: GXRD-Spektren einer undo-
tur bei zunehmender Wolframdotierung tierten und WO,-dotierten Schicht

Die Phaseniibergangstemperatur ldsst sich also durch gezielten Zusatz von WO, senken. Al-
lerdings ist dies gekoppelt mit einer starken Herabsetzung des Schaltvermdgens der Filme im
Vergleich zu undotierten Schichten. Die WO,-Dotierung wihrend der Schichtsynthese hat
einen Einfluss auf das Kristallwachstum der VO,-Schichten. Abb. 144 zeigt den Vergleich der
GXRD-Spektren einer undotierten und einer WO,-dotierten Schicht. Man erkennt eine deutli-
che Zunahme der 011-Orientierung im dotierten Film.

Der Versuch, das teuere WO, durch kostengiinstigeres WO3 zu ersetzten schlug dagegen fehl
und es konnten in keinem Fall thermochrome VO,-Schichten erzeugt werden. Dies konnte
bedeuten dass eine erfolgreiche Dotierung auch vom chemischen Bindungszustand des Do-
tierguts abhingig ist. Allerdings zeigen die RBS-Spektren der Filme inhomogene Dotierung
an, so dass u.U. in gewissen Tiefen die Wolframkonzentration zu hoch ist und sich metalli-
sche Strukturen ausgebildet haben. Abb. 146 zeigt die RBS-Profile von zwei mit WO3 dotier-
ten VO,-Schichten.
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Abb. 146: RBS-Spektrum zweier WO; Abb. 147: R(T)-Diagramme von
dotierter Schichten (L26, J11) zwei Au-dotierten Filmen

Wie aus Abb. 147 hervorgeht, ist auch Gold ein geeigneter Kandidat um die Phaseniiber-
gangstemperatur des Vanadiumdioxids zu senken. Allerdings ist auch hier eine deutliche Ab
nahmen des Schaltvermdgens zu erkennen.

Der platindotierte Film war schon bei Raumtemperatur metallisch und zeigte auch bei Kiih-
lung kein thermochromes Verhalten. Die XPS-Analyse ergab einen Platingehalt von 2,8 At.%.
Es wird angenommen, dass diese Konzentration bereits zu hoch ist, und ein Phaseniibergang
deshalb ausbleibt.

Weder Zirkon noch Titan konnten trotz Einwaagen von jeweils 2 At.% als ZrO, bzw. TiO, in
der anschlieBenden XPS-Analyse gefunden werden. Die R(T)-Diagramme der Filme zeigten
entsprechen auch keine Verschiebung der Ubergangstemperatur. Die Verdampfungsraten die-
ser Verbindungen sind demnach im Vergleich zum Vanadiumdioxid zu klein.

Die Aluminiumdotierte Probe blieb bei Temperaturerhhung halbleitend. Fiir die tatséchliche
Aluminiumkonzentration der Filme, die mit ebenfalls 2% At. eingewogen wurden, wurde in
XPS-Messungen iiberhohte Werte ermittelt. Das RBS-Spektrum der Probe zeigt allerdings
kein Anzeichen fiir eine iberméBig starke Aluminiumdotierung. Aufgrund der ohnehin aus-
bleibenden Thermochromie der Probe, wurde auf eine weitere Untersuchung dieses Sachver-
halts verzichtet.



