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ie Anforderungen an ein op-
D timales Architekturglas han-

gen im wesentlichen von
den klimatischen Gegebenheiten
und vom Sonnenstand ab. In tropi-
schen und subtropischen Gebieten
wird liberwiegend eine Verringerung
der Sonneneinstrahlung in Rdume
gefordert. Im Sichtbaren bis etwa
700 nm (vgl. Abb.1) soll die Be-
schichtung mdoglichst transparent
sein, bei grofleren Wellenldngen
aber effizient reflektieren. In kalten

Klimazonen liegt der Schwerpunkt
auf Beschichtungen, die fiir das ge-
samte Sonnenspektrum vom Sicht-
baren bis etwa 3000 nm transparent
sind, die Warmeabstrahlung aus
Rdumen bei Wellenldngen > 3000
nm aber effizient durch Reflexion
unterbinden. Die kommerziellen,
beschichteten Gldser mit konstan-
ten Transmissions- und Reflexions-
koeffizienten geniigen diesen Anfor-
derungen mehr oder weniger gut.
In gemdfigten Klimazonen mit ih-

Thermochromes Vanadiumdioxid fiir die
Beschichtung von Architekturglas

Wie 13Bt sich durch ,intelligente” Beschichtungen Energie einsparen ?

Vanadiumdioxid (VO,) wird seit einiger Zeit als , intelligen-
tes“, energiesparendes Beschichtungsmaterial fiir Architektur-
gldser diskutiert, ohne dafs sich bisher entscheidende Fort-
schritte hinsichtlich einer okonomisch sinnvollen Verfahrens-
technik ergeben hdtten. Im folgenden wird iiber Eigenschaf-
ten von durch reaktives Zerstduben hergestellten VO ,-Schich-
ten im Labormafstab berichtet. Neben optischen Messungen
wurden im I. Physikalischen Institut erstmals festkorperana-
lytische Verfahren wie die Photoelektronenspektrometrie und
die Sekunddrionen-Massenspektrometrie zur Charakterisie-
rung der hergestellten Schichten eingesetzt. Von den Ergebnis-
sen ist ein besseres Verstdndnis der Schichteigenschaften zu
erwarten, was wiederum die gezielte Optimierung der VO -
Schichten ermoglichen sollte. Nachfolgend wird eine Ubersicht
liber den gegenwdrtigen Stand der Arbeiten gegeben.
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ren permanenten kurz- und langfri-
stigen Wetterwechseln dagegen
wadre eine dynamische Kontrolle der
Strahlungstransmission wiinschens-
wert. In kalten Zeiten sollte die Be-
schichtung zur Einsparung von Heiz-
energie transparent fiir das gesamte
Sonnenspektrum sein, in sonnigen,
warmen Zeiten sollte sie die iiber-
mafige Aufheizung von Rdumen
verhindern, und - wo nétig - Kiihl-
leistung einsparen. Diese Anforde-
rungen kdnnen von den konventio-
nellen Beschichtungen nicht erfiillt
werden.

Seit einer Reihe von Jahren wer-
den deshalb .intelligente” Fenster
diskutiert, die ihr Transmissionsver-
halten den dufleren Gegebenheiten
anpassen. Thermochrome Materia-
lien dndern infolge eines Metall-
Halbleiter-Phasentiiberganges  ihr
Transmissionsverhalten bei einer
materialabhdngigen Temperatur T
Unter diesen Materialien wird Va-
nadiumdioxid, mit einer ,.Schalttem-
peratur* T_von 68 °C im einkristal-
linen Zustand, als aussichtsreichster
Kandidat fiir eine Beschichtung von
Architekturglas angesehen, sofern es
gelingt, T, zu Raumtemperaturen hin
zu verschieben.

Der Phaseniibergang in VO, wur-
de 1959 von Morin [6] erstmals un-
tersucht. Seit dieser Zeit wurden
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Strahlungsenergie

dessen Eigenschaften im monokri-
stallinen VO, experimentell und
theoretisch in einer Vielzahl von
Publikationen beschrieben. Der of-
fensichtlich durch ein komplexes
Spektrum von Wechselwirkungen
bestimmte Phasentibergang ist bis
heute im Detail nicht hinreichend
verstanden. 1985 schlug Granqvist
[5] Architekturgldser mit ,intelligen-
ter” VO,-Beschichtung vor. In einer
Reihe von Publikationen wurde seit-
dem tiber die Eigenschaften solcher
Schichten berichtet, die mit ver-
schiedenen Verfahren hergestellt
worden waren, zum Beispiel durch

Halbleiter

reaktives Zerstduben, reaktives Auf-
dampfen und chemische Gaspha-
senreaktionen. In keinem Falle ist
es aber bisher gelungen, Schichten
abzuscheiden, die, bei gutem Schalt-
verhalten und hinreichend hoher
Transmission im Sichtbaren, Aus-
sichten auf eine Gkonomische An-
wendung erdffnen wiirden. In den
hier vorgestellten, vor etwa drei Jah-
ren begonnenen Arbeiten wird erst-
mals versucht, mit einer breiten Pa-
lette von festkdrperphysikalischen
Spektrometrieverfahren die Eigen-
schaften der Schichten zum Zwek-
ke der gezielten Optimierung bes-
ser zu verstehen.

Modellvorstellungen

Vanadium liegt im VO, als V**-lon
mit einem 3d-Elektron vor. Oberhalb
der Schalttemperatur T, ist VO, pa-
ramagnetisch und hat ein tetrago-
nales Rutilgitter (Abb.2a). Jedes Va-
nadium-lon sitzt im Zentrum ei-
nes Sauerstoff-Oktaeders. Entlang
der c-Achse sind die Vanadium-lo-

Abb. 2: a) Tetragonale Einheitszelle des
VO -Einkristalls im metallischen Zu-
stand und Umordnung der V-Ionen
beim Ubergang in die halbleitende Pha-
se (rechts). Schwarze Kreise: V-lonen,
helle Kreise: O-lonen

b) Einfaches Energiebinderschema des
VO, in der Nihe des Ferminiveaus, die
dunkle Schraffur zeigt die (bei T =0K)
mit Elektronen besetzten Energieni-
veaus

Abb. 1: Sonnenspektrum (Energie-
stromdichte als Funktion der Strah-
lungsenergie) im Sichtbaren und Infra-
roten, Lichtquanten (Photonen)-Energi-
en von 1,5 bis 3 eV entsprechen Wellen-
lingen von etwa 800 bis 400 nm, En-
ergien < 1,5 eV entsprechen Wellenldn-
gen > 800 nm

nen in Abstinden von 2,85 A 4qui-
distant angeordnet. Die entarteten
Elektronenniveaus des freien Vana-
dium-Ions werden durch das okta-
edrische Kristallfeld aufgespalten.
Die zugehdorigen Energiebander un-
mittelbar am Ferminiveau iiberlap-
pen und sind fiir den metallischen
Charakter der Hochtemperaturpha-
se verantwortlich (Abb.2b, links).

Beim Ubergang in die halbleiten-
de Phase riicken die Vanadium-Io-
nen entlang der c.-Achse mit seitli-
chen Versetzungen paarweise enger
zusammen (Abb.2a, rechts). Dort
hat VO, dann eine unmagnetische,
monokline Gitterstruktur. Aufgrund
der nun verdnderten Bindungsver-
haltnisse wird das p*-Band zu hé-
heren Energien verschoben
(Abb.2b), und das d”—Band wird in
zwei Teilbdnder unterhalb und ober-
halb des Ferminiveaus aufgespalten.
Im Bandschema fiir die halbleiten-
de Phase ist die Bandliicke zwischen
der Unterkante des p*-Bandes und
der Oberkante des unteren d -Ban-
des zu erkennen. Diese auf der Kri-
stallfeldtheorie beruhende Beschrei-
bung hat Goodenough erstmals 1971
vorgeschlagen [4]. Sie ist qualitativ
zutreffend, kann aber die experi-
mentell ermittelte grofie Aufspaltung
des cI“-Bandes nicht erkldren. In
weiteren Arbeiten anderer Autoren
wurden verschiedene Wechselwir-
kungsmodelle diskutiert, auf die hier
nicht ndher eingegangen werden
kann.

Letzlich gibt es mangels hinrei-
chender experimenteller Ergebnisse
noch kein einheitlich akzeptiertes
Bild fiir den VO,-Phaseniibergang,
insbesondere noch keines, das po-
lykristalline Strukturen in diinnen
Schichten berficksichtigt.

Experimentelles

Im [. Physikalischen Institut wur-
den die VO,-Schichten durch reakti-
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Beschichtung von Architekturglas

Abb. 3: Beispiele fiir die Transmission
von unterschiedlichen VO -Schichten
als Funktion der Lichtwellenldnge un-
terhalb und oberhalb des Phaseniiber-
ganges; die Schichtdicken und die Tem-
peraturen, bei denen die Schichten her-
gestellt wurden, sind der Abbildung zu
entnehmen.

ve Radiofrequenz-Zerstaubung von
einem Vanadiumtarget in einer Ar-
gon/Sauerstoff-Atmosphdre  abge-
schieden. Vor dem Zerstduben wur-
de der Rezipient mit Hilfe einer Tur-
bomolekularpumpe und einem
nachgeschalteten Fliissigstickstoff-
Baffle auf rund 10°° Pa evakuiert, um
Schichten mit definierter Stochiome-
trie und hoher Reinheit abzuschei-
den. Als Substrate dienten Quarz-
und Siliziumscheiben, von denen
jeweils drei gleichzeitig fur die ver-
schiedenen Analyseverfahren be-
schichtet wurden. Die Substrattem-
peratur wurde zwischen 200 und
600 °C variiert, die Zerstiubungs-
leistung zwischen 200 und 500 W.
Die Abscheideraten lagen zwischen
2 und 6 nm pro Minute. Es wurden
in der Regel Schichten zwischen 50
und 100 nm Dicke hergestellt.

Zuletzt wurden auch Schichten
mit Wolfram- und Fluordotierung
abgeschieden, um die Verschiebung
des Schaltpunktes T_zu niedrigeren
Temperaturen hin zu realisieren.

Die optische Transmission und Re-
flexion der Schichten wurden mit
einem Varian 2300-Spektralphotome-
ter im Wellenldngenbereich zwischen
300 und 3000 nm gemessen. Der Bre-
chungsindex der Schichten wurde
mit einer modifizierten Abeles-Me-
thode bei 589 nm bestimmt. Die elek-
trische Leitfdhigkeit der Schichten
wurde mit dem Vierpunkt-Verfahren
vermessen. Die polykristalline Struk-
tur der Schichten wurde mit der Rént-
genstrahl-Beugung bestimmt. Die
Photoelektronen-Spektroskopie und
die Elektronen-Energieverlustspek-
troskopie wurden angewandt, um
Stochiometrie und Bandstruktur der
Schichten zu untersuchen. Die hier-
zu notwendigen Ultrahochvakuum-
Anlagen waren mit Mitteln des Lan-
desforschungsschwerpunktes , Mate-
rialwissenschaften” beschafft wor-
den.
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Optische Untersuchungen

In Abbildung 3 ist exemplarisch
die Transmission von einer mit Wolf-
ram dotierten und zwei undotierten
VO,-Schichten, die unter unter-
schiedlichen Bedingungen abge-
schieden wurden, dargestellt. Die
bei 500 °C hergestellte Probe zeigt
ein Schaltverhalten, das den besten
in der Literatur angegebenen Daten
fiir 500 °C-Proben entspricht. Gra-
duelle Verbesserungen sind im Lang-
welligen moglich, wenn man die
Substrattemperatur auf 600 bis
650°C erhght. Da aber Temperatu-
ren > 500 °C fiir eine technische Be-
schichtung von Fenstergldsern un-
realistisch sind, haben wir diesen
héheren Temperaturbereich bei un-
seren Untersuchungen weitgehend
ausgeklammert. Die Schichten, die
bei 300°C abgeschieden wurden,
zeigen ein deutlich schlechteres
Schaltverhalten. Das ist einerseits
darauf zuriickzufiihren, daf diese
beiden Schichten diinner sind als die
erste. Andererseits ist das Schaltver-
halten von der Gréfse der VO,-Kri-
stallite in der Schicht abhangig. Je
grofier die Kristallite sind, desto bes-
ser schalten die Proben. Réntgen-
beugungsaufnahmen an der bei
500 °C hergestellten Schicht haben
ergeben, daf} bei dieser Temperatur
polykristalline Schichten mit einheit-
licher Orientierung aufwachsen [2].
Die bei 300 °C abgeschiedene Pro-
be zeigt dagegen einen sehr viel
niedrigeren und breiteren Réntgen-

viel kleiner.

In den Darstellungen in Abbildung
3 wird die Entwicklungsproblematik
in Teilen deutlich: Es kénnen bei ho-
heren Temperaturen zwar Proben mit
gutem Schaltverhalten abgeschieden
werden, die maximale Transmission
von 100 nm dicken Schichten liegt
im Sichtbaren aber nur bei etwa
40% . Dariiberhinaus wdre es wiin-
schenswert, wenn das Transmissi-
onsspektrum der Schichten mit dem
Sonnenspektrum in Meereshéhe kor-
respondieren wiirde. Z.B. sollte im
Idealfall das Maximum der Transmis-
sion bei rund 500 nm, dem Maxi-
mum des Sonnenspektrums, liegen.
Wie aus Abbildung 3 hervorgeht,
wird durch eine Verringerung der
Schichtdicke von 100 auf 65 nm so-
wohl eine hghere Transmission im
Sichtbaren als auch eine Verschie-
bung der Transmission zu niedrige-
ren Wellenldngen hin erreicht. Hin-
reichende Transmission im Sichtba-
ren ist im Hinblick auf spétere An-
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Abb. 4: Beispiele
fiir die Transmis-
ston von VO -
Schichten als
Funktion der
Schichttempera-
tur. Die Pfeile zei-
gen jeweils den
Aufheiz- und Ab-
kiihlzyklus, die
Temperaturen,
bei denen die
Schichten herge-
stellt wurden,
sind der Abbil-
dung zu entneh-
meit.

Abb. 5: Schemati-
sche Darstellung
der Experimente
mit XPS, UPS,
EELS und SIMS.
Bei allen drei Ver-
fahiren werden
Elektronen bzw.
lonen detektiert,
deren Energie-
bzw. Massenver-
teilung spezifisch
fiir das Proben-
material ist. Da-
durch erhdlt man
Informationen
iiber die elektro-
nische Struktur
bzw. iiber die
stdchiometrische
Zusammenset-
zung der Proben
sowohl an der
Oberfliche als
auch im Volu-
men.

100

Burkhardt / Christmann / Kriegseis / Meyer / Niessner / Schalch / Scharmann

70
60 d——— 1
=,
g
8 40 4—
=
g
& 30 —s00°C
\— =300°C
20 {= - - W-dotiert, 300°C|-
10
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatur (°C)

wendungen allerdings nicht an der
Transmission von unbeschichteten
Fenstergldsern zu messen, sondern
an derjenigen von konventionell be-
schichteten  Sonnenschutzglisern,
die bei 70 bis 80 % liegt.
Ergdnzend zu den Transmissions-
messungen wurde auch das Refle-
xionsverhalten der Schichten unter-
sucht. Aus der Summe von Trans-

mission und Reflexion 148t sich die
optische Absorption der Schichten
bestimmen. Aus beiden GroRen 14t
sich eine Korrelation mit den Ener-
gieverlustmessungen herstellen (sie-
he unten).

Abbildung 4 zeigt exemplarisch
drei Kurvenpaare der Transmission
von zwei undotierten Schichten und
einer mit Wolfram dotierten Schicht

Réntgen- und ultraviolettangeregte Photoelektronenspektrometrie (XPS, UPS)

Probe

Photoelektronen

Q Elektronenenergieanalysator

Bestrahlung mit Rontgenstrahlung
oder ultravioletter Strahlung

Elektronen-Energieverlustspektrometrie (EELS)

Probe

Bestrahlung mit Elektronen

unter Energieverlusten riickgestreute Elektronen

Q Elektronenenergieanalysator

Sekundirionen-Massenspektrometrie (SIMS)

Probe

Sekundérionen

Q Massenspektrometer

Bestrahlung mit Ionen

in Abhdngigkeit von der Schichttem-
peratur. Aus der Darstellung wird
deutlich, daf® der Metall-Halbleiter-
Phasentibergang in  VO,-Diinn-
schichten nicht bei einer festen Tem-
peratur T, stattfindet, wie in einkri-
stallinem Material (68 °C), sondern
in einem mehr oder weniger breiten
Temperaturintervall. Es ist deshalb
sinnvoller, bei Diinnschichten von
einem , Schaltintervall” statt von ei-
ner ,Schalttemperatur® zu sprechen.
Weiterhin ist zu beobachten, daR die
Kurven beim Autheizen und beim
Abkiihlen einen unterschiedlichen
Verlauf haben: beim Abkiihlen wer-
den die urspriinglichen Transmissi-
onswerte erst bei niedrigeren Tem-
peraturen wieder erreicht. Dieses
Phinomen wird in der Physik als
~Hysterese” bezeichnet und weist -
wie zum Beispiel bei Ferromagne-
ten - auf kristalline Umordnungen
hin. Bei der bei 500 °C hergestell-
ten Probe ist der Verlauf der Hyste-
resekurve steiler als bei den bei
300 °C hergestellten Probe. Dies ist
eine Folge der vorstehend schon er-
wahnten unterschiedlichen Kristal-
litgrofle in den Schichten. Das we-
sentliche Ergebnis, das sich aus Ab-
bildung 4 zu entnehmen 14Rt, ist die
Verschiebung des ,Schaltintervalls*
zu Raumtemperaturen hin, insbe-
sondere im Falle der mit Wolfram
dotierten Probe.

Erwahnenswert ist noch, daf sich
die elektrische Leitfdhigkeit der
Schichten in Abhdngigkeit von der
Schichttemperatur analog zu der in
Abbildung 4 gezeigten optischen
Transmission verhdlt, sie variiert in
den entsprechenden Temperaturin-
tervallen aber um 2 bis 3 Zehnerpo-
tenzen. Dies beweist, daf die Erzeu-
gung von freien Elektronen beim
Ubergang in die metallische Phase
das optische Schaltverhalten der
Schichten bestimmt.

Elektronenspektrometrie

Die bisher aus der Literatur be-
kannten Untersuchungen an VO,-
Schichten wurden nahezu aus-
schliefilich mit optischen Verfahren,
Leitfdhigkeitsmessungen und Rént-
genbeugungsanalysen durchgefiihrt.
Fiir gezielte Optimierungen ist der
Feedback aus solchen Messungen zu
gering. Der Einsatz weiterer festkor-
peranalytischer Spektrometriever-
fahren wird zu einem besseren Ver-

Spiegel der Forschung



Beschichtung von Architekturglas

standnis der physikalischen Eigen-
schaften der Schichten bzw. Schicht-
systeme fiihren. Die im folgenden
angefiihrten Verfahren (vgl. Abb. 5)
wurden unseres Wissens erstmalig
zur Charakterisierung von VO,
Diinnschichten angewandt [1, 2, 3].
Mit Hilfe der réntgenangeregten
Photoelektronenspektroskopie (XPS:
X-ray Photoelectron Spectroscopy )
wurden die Bindungsenergien der
VO,-Rumpfniveaus, die scharf sind
und wenig von dem Phaseniiber-
gang beeinflufit werden, bestimmt.
Mit Hilfe dieser Niveaus ldft sich
die Stdchiometrie der Schichten
iberprifen. Fir das Verhaltnis zwei-
er Atomarten (V und O) n /n, in ei-
ner Schicht giltn :n, = 1./5 :1,/S,,
wobei I, I, die Intensitdten der fiir
eine Atomart charakteristischen
Photoelektronenenergien, und S, §,
elementspezifische Sensitivitédtsfak-
toren sind. Aus der geringen mittle-
ren Abweichung von 0.02 bei einer
groflen Zahl von Proben kann auf
die gut reproduzierbare, stéchiome-
trische Abscheidung der Schichten
geschlossen werden. Es ist bekannt,
daff VO, nur in einem sehr engen
Stochiometriebereich gut schaltet;
man mufl daher die Zerstaubungs-
parameter sehr gut kontrollieren.
Die Photoelektronenspekiroskopie
im Bereich des VO,-Valenzbandes
(vgl. Abb.2b) ist von besonderem
Interesse, da sich hier die deutlich-
sten Anderungen der Bandstruktur
beim  Metall-Halbleiter-Ubergang
zeigen sollten. Sehr viel klarer als
bei XPS-Messungen manifestiert
sich das in der ultraviolettangereg-
ten Photoelektronenspektroskopie
(UPS: Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy). In Abbildung 6 sind
zwei UPS-Spektren unterhalb und
oberhalb des Phaseniiberganges ge-
zeigt, die in guter Ndherung die Ver-
teilung der besetzten Energeiniveaus
der Elektronen im Bereich des Va-
lenzbandes wiedergeben. Das V-3d-
Intensitdtsmaximum liegt bei 0,95
eV im halbleitenden Zustand . Bei
Temperaturen oberhalb des Schalt-
intervalles beobachtet man eine Ver-
schiebung der Intensitdt zum Fer-
miniveau hin, und es erscheint eine
steile Fermikante, charakteristisch
fiir den metallischen Zustand. Die-
ses Ergebnis entspricht den in Ab-
bildung 2b dargestellten, theoretisch
abgeleiteten Bandstrukturen im
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halbleitenden und metallischen Zu-
stand in der Umgebung des Fermi-
niveaus.

Schichten, die bei niedrigeren
Temperaturen abgeschieden wur-
den, zeigen schlechteres Schaltver-
halten der optischen Transmission
(vgl. Abb. 3). Die UPS an solchen
Schichten zeigt parallel dazu ein
verandertes Verhalten verglichen mit
dem in Abbildung 6 dargestellten:
Die Intensitdt im Bereich des V-3d-
Maximums bleibt in der metalli-
schen Phase hoher, und die Intensi-
tat an der Fermikante ist niedriger.
Das bedeutet, daf im metallischen
Zustand die Dichte der besetzten Zu-
stinde an der Fermikante dann ge-
ringer ist, und somit weniger freie
Elektronen zur Verfligung stehen.

Theoretischen Modellen flir die
Zustandsdichten in der metallischen
Phase zufolge sollte in VO,- Einkri-
stallen zwischen dem V-3d-Band
und dem Ferminiveau eine Liicke
von rund 2 eV Breite auftreten. Das
kann hier nicht beobachtet werden,
im Gegenteil: Im Bereich des im
halbleitenden Zustand beobachteten
V-3d-Bandes tritt auch nach dem
Phaseniibergang noch eine ver-
gleichsweise hohe Intensitdt auf.
Fazit unserer UPS-Ergebnisse ist, daf
in den polykristallinen VO,-Schich-
ten der Phaseniibergang unvollstdn-

i
0 -0.5

dig ist, d.h. nur rund 10 % der V-
3d-Elektronen werden beim Uber-
gang in die metallische Phase frei.
Shin et al. [7] vermuten aufgrund
ihrer experimentellen Ergebnisse an
VO,-Einkristallen, da® das 3d-Band
auch in der metallischen Phase noch
aufgespalten sein konnte, d.h. der
Phaseniibergang selbst im Einkristall
unvollstindig sein konnte. Diese
Tendenz tritt nach unserer Interpre-
tation der Mefiergebnisse in poly-
kristallinem Material verstadrkt auf.
Dies ist konsistent mit den auch aus
der Literatur bekannten Ergebnissen
der klassischen MefRverfahren, dafs
ndmlich die optische Transmission
und die elektrische Leitfahigkeit sich
beim Ubergang in die metallische
Phase in polykristallinen Schichten
weniger stark dndern als in Einkri-
stallen.

Untersuchungen mit der Elektro-
nen-Energieverlustspektroskopie
(EELS: Electron Energy Loss Spec-
troscopy) wurden mit Primdrener-
gien der Elektronen zwischen 100
und 1200 eV durchgefiihrt. In Ab-
bildung 7 sind zwei Energieverlust-
spektren oberhalb und unterhalb des
Schaltintervalls wiedergegeben. In
beiden Kurven beobachtet man ein
Maximum bei einer Verlustenergie
von 1,2 eV, der in der metallischen
Phase sehr viel grofer ist als in der

Abb. 6. Spektren der ultraviolettange-
regten Photoelektronenspektrometrie
(UPS) von einer undotierten VO
Schicht unterhalb und oberhalb des
Phaseniiberganges. Die Bindungs-
energie OeV entspricht dem Fermi-
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Abb. 7: Elektronen-Energicver-
lustspektren (EELS) von einer
undotierten VO -Schicht unter- 1% -
halb und oberhalb des Phasen-

liberganges, Energie der anregen-
den primdren Elektronen: 200 eV
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halbleitenden Phase. Er riihrt von
einer kollektiven Schwingung des
Plasmas der freien Elektronen
(»Plasmon®) in der metallischen
Phase her, wie es aufgrund von Be-
rechnung dieses Schwingungszu-
standes aus optischen Daten gefor-
dert wurde [8]. Diese Plasma-
schwingung in VO,-Schichten wur-
de von uns erstmals experimentell
nachgewiesen [3]. Zusammen mit
den UPS-Ergebnissen (Abb. 6) be-
legt sie die Existenz freier Elektro-
nen in der metallischen Phase. Die-
se Ergebnisse lassen sich mit den
Ergebnissen der klassischen Mef-
verfahren korrelieren: mit der opti-
schen Transmission und Reflexion
und mit der elektrischen Leitfdhig-
keit der Schichten. Die optische

Energieverlust (eV)

Transmission (Abb. 3) im metalli-
schen Zustand wird vor allem im
Infraroten durch die Anregung frei-
er Elektronen in den Schichten deut-
lich verringert. Als Funktion der
Temperatur aufgenommen, zeigen
sowohl die EELS-Spektren als auch
die UPS-Spektren, da® der Phasen-
libergang in einem mehr oder weni-
ger breiten Temperaturintervall statt-
findet. Das korrespondiert mit dem
in Abbildung 4 demonstrierten op-
tischen Verhalten der Schichten.
Weiterhin lassen sich mit Hilfe der
dielektrischen Theorie - auf die hier
nicht eingegangen werden kann -
die optischen Daten der Schichten
aus der Plasmonenenergie berech-
nen, und vice versa. Diese Rechnun-
gen haben, auf unsere Schichten an-
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gewandt, gute Ubereinstimmung er-
geben.

Die in Abbildung 7 dargestellten
Maxima bei Verlustenergien von 4,8,
10,2 und 13,5 eV konnen Einzelelek-
tronen-Anregungen aus dem Valenz-
band in Leitungsbandniveaus zuge-
ordnet werden (vgl. Abb.2 b), Durch
die Kombination von EELS- und
XPS-Mefergebnissen 1aflt sich ein
einfaches Energiebdnderschema fiir
die gebundenen und ungebundenen
Elektronen in polykristallinen VO,-
Schichten ableiten.

Massenspektrometrie

Untersuchungen an VO,-Schichten
mit Hilfe der Sekundirionen-Mas-
senspektrometrie (SIMS) - an VO,
ebenfalls erstmalig vorgenommen —
erwiesen sich als sehr hilfreich, ins-
besondere die Aufnahme von SIMS-
Tiefenprofilen. Zundchst kann man
mit SIMS die Stéchiometrie der
Schichten sowie deren Homogeni-
tdt tiber die Schichtdicke (iberprii-
fen. Des weiteren ist die Bestim-
mung von Fremdatomen und geziel-
ten Dotierungen mit SIMS empfind-
licher als mit XPS. Ein wichtiger
Beitrag von SIMS besteht in dem
Nachweis von Diffusionseffekten an
den Grenzflichen der Schichtsyste-
me (Substrat / VO,-Schicht / Schutz-
bzw. Antireflexschicht). In Abbil-
dung 8 ist exemplarisch ein Tiefen-
profil fiir eine bei 500 °C auf einem
Quarzsubstrat abgeschiedene, 65
nm dicke Schicht fiir ausgewdihlte,
emittierte Sekundarionen wiederge-
geben. Tiefenprofile erhdlt man, in-
dem man mit hinreichend hoher
Stromdichte der Primdrionen (vgl.
Abb. 5) auf die Probe schiefit und
so Atomlage fiir Atomlage abtrigt,
und gleichzeitig auch das Massen-
spektrum der emittierten Sekundar-
ionen mifst. Die an der Abszisse
aufgetragene Zeitskala ist die Zeit
des Abtragens der VO,-Schicht durch
lonenbeschuf. Nach rund 2500 Se-

Abb. 8: SIMS-Tiefenprofil einer 65 nmn
dicken, bei 500 °C abgeschiedenen VO,
Schicht auf einem Quarzsubstrat; Pri-
mdrion: Sauerstoff (O*), Einzelheiten
sind im Text erkldrt.

Spiegel der Forschung
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kunden ist die 65 nm dicke Schicht
abgetragen und der Ionenstrahl trifft
auf das Quarzsubstrat. Es zeigt sich,
daR V*-, VO*-und VO," - und eben-
so das zudotierte Element Wolfram
(W) {iber die Schichttiefe mit kon-
stanter Intensitdt emittiert werden,
woraus zu schliefen ist, daf das Va-
nadiumdioxid in  homogener
Stochiometrie und Wolfram in kon-
stanter Konzentration (2,5 %) in der
Schicht vorliegen. Die Variationen
der Intensititen in den ersten 250
Sekunden sind auf Oberflichenef-
fekte zurtickzufiihren und konnen
hier nicht ndher erldutert werden.
Eine weitere wichtige Information
aus dem SIMS-Tiefenprofil ist, dafk
Silizium (Si*) aus dem Quarzsub-
strat (Si0,) in die VO,-Schicht hin-
eindiffundiert. Mit weiteren Serien
von Tiefenprofilen konnten wir zei-
gen, daf dieser Diffusionsprozefs bei
niedrigeren Herstellungstemperatu-
ren sehr viel geringer ist. Abschlie-
fend ist zu erwdhnen, daff die in
Abbildung 8 wiedergegebenen In-
tensitdten fiir die verschiedenen lo-
nensorten kein unmittelbares Maf
fiir die Konzentrationen der Elemen-
te in der Schicht sind. Um Stochio-
metrien und Konzentrationen quan-
titativ angeben zu kénnen, werden
Kalibrierungen mit anderen Mefver-
fahren - z.B. mit XPS - vorgenom-
men.

Zusammenfassung und Ausblick

Vorstehend wurden hauptsédchlich
Ergebnisse von Grundlagenuntersu-
chungen an undotierten und W-do-
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tierten VO,-Schichten beschrieben.
Es konnte gezeigt werden, daf} mit
einer Palette von Mefiverfahren, ins-
besondere mit den erstmals bei VO,-
Schichten angewandten Verfahren
XPS, UPS, EELS und SIMS, konsi-
stente Ergebnisse erzielbar waren.
Das Transmissionsverhalten der
Schichten im Temperaturbereich des
Phaseniibergangs konnte eindeutig
mit den gemessenen Anderungen
der elektronischen Struktur des VO,
verkniipft werden.

Der nichste Schritt ist die Opti-
mierung der Parameter fiir die
Schichtherstellung im Hinblick auf
die praktische Anwendung in der
Beschichtung von Architekturglas.
Auf der Basis der gemessenen Gro-
fen Transmission und Reflexion als
Funktionen der Wellenldnge und der
Temperatur sowie der Schichtdicke
und der Wolframdotierung lassen
sich mit Computersimulationen
Méglichkeiten der Optimierung auf
recht einfache Weise demonstrieren.
Zusdtzlich 146t sich durch sog. An-
tireflexbeschichtungen - wie sie von
Brillen her bekannt sind - eine Re-
duzierung von Reflexionen errei-
chen, was gleichzeitig eine Erhd-
hung der Transmission der Schich-
ten zur Folge hat. In Abbildung 9
ist ein Beispiel fiir die berechneten
Transmissionskurven einer 100 nm
dicken VO,-Schicht mit und ohne
Antireflexschicht ~ wiedergegeben.
Danach kann man erwarten, daf die
Transmission im Sichtbaren durch
eine geeignete Antireflexbeschich-
tung um rund 50 % erhéht werden
kann. Diese Ergebnisse von Com-
putersimulationen sind noch expe-

rimentell zu Uberpriifen. Wegen der
Vielfalt der Parameter, zu denen
neben den obengenannten noch die
Schichtdicke der Antireflexschicht
und deren Brechungsindex hinzu-
kommen, sind hier umfangreiche
Untersuchungen notwendig. Nicht
zuletzt muf auch die Anpassung an
unterschiedliche klimatische Ver-
haltnisse berlicksichtigt werden.

Alle diese anwendungsorientier-
ten Optimierungen kénnen nicht
mehr Aufgabe eines Universitdtsin-
stituts allein sein. Sinnvoll ist, die-
se Weiterentwicklung in Zusammen-
arbeit mit einem industriellen An-
wender durchzufiihren.

Abb. 9: Compu-
tersimulation der
Transmission ei-
ner VO -Schicht
mit und oftne An-
tireflex -(AR-) Be-
schichtung: ange-
nommener Bre-
chungsindex der
AR-Schicht 1,65
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