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Vergleichende Untersuchungen der Grenzflichen und der Gas-Sensor-Eigenschaften
von SnO,-Sputterschichten mittels ARXPS und Leitfahigkeitsmessungen

Chemische Gas-Sensoren als Warngerate bestehen haufig aus n-halbleitenden Metalloxiden,
meist Zinndioxid (SnO,). Reduzierende und oxidierende Gase verdndern die elektrische
Leitfahigkeit solcher Materialien. Diinne stéchiometrische SnO,-Filme lassen sich mit PVD-
Verfahren reproduzierbar und in definierter Mikrostruktur herstellen. Bei 300°C bis 400°C be-
trieben, zeigen sie schnelles Ansprechverhaiten, grofRe Sensitivitidt und gute Stabilitiat. Gerade
die Langzeitstabilitdt von Sensorsignalen ist kritisch; Anderungen oberflichlicher OH-
Gruppen, oder Oberflachenvergiftungen, sind Griinde fir Drift.

im Rahmen der voriiegenden Arbeit wurden volistdndige Sensorsysteme durch Hochleistungs-
Kathoden-Zerstaubung (Magnetron-Sputtern) hergestelit: Nach Reinigung der Glassubstrate
in einem Plasma wurde, ausgehend von reinen und dotierten Oxidtargets, SnO, abgeschie-
den und anschlieBend die elektrischen Goldkontakte mit Titannitrid als Haftvermittler aufge-
bracht. Durch diese Zwischenschicht sind die elektrischen Kontakte ohmsch und thermisch
stabil bis 600°C, unter anderem aufgrund einer TiO,N -Grenzflachenverbindung. Die Grenz-
schicht zwischen SnO, und Unterlage beeinfluRt als paralleler Leitfahigkeitspfad stark die Ge-
samtleitfdhigkeit. Dafiir ist Diffusion aus dem Substrat in die Grenze zum SnO, verantwortlich,
bei Quarzglas ist der Einflu am geringsten.

Mittels winkelaufgeléster XPS (ARXPS) wurde an der Oberflache von SnO,-Gas-Sensoren
weitgehend zerstorungsfrei die Tiefenverteilung von Elementen und Verbindungen ermittelt.
Fir die XPS-Anlage wurde ein heizbarer Probenhalter entwickelt, um die Sensorleitfahigkeit
unter Hochvakuum (HV) zu messen. Werden nun der Sensoroberflache wahrend der XPS-
Messung Gase angeboten, so kénnen mit XPS Veréanderungen in der Oberflichenzusammen-
setzung ebenso verfolgt werden wie die Probenleitfahigkeit. Zusatzlich wurde die elektrische
Leitfahigkeit bei Atmospharendruck in Abhangigkeit von Temperatur und Gaszusammenset-
zung ermittelt, wozu ein MeRaufbau automatisiert wurde. Mit den Resultaten beider Methoden
wurden Praparationsbedingungen flir stabile und empfindliche Gas-Sensor-Systeme, sowie
geeignete Einsatzbedingungen, entwickelt.

Im Gegensatz zu kommerziellen SnO_-Sensoren oder "idealen” SnO,-Einkristall-Oberflachen
wurden die realen Oberflachen diinner Filme untersucht, an Luft wie im HV, ohne zuvor OH-
Gruppen oder chemisorbiertes Wasser zu entfernen. Der chemische und morphologische Auf-
bau von Grenz- und Oberfldchen in SnO,-Gas-Sensoren wurde modelliert. Als wichtiges Er-
gebnis der ARXPS-Analyse realer Sensor-Oberflachen wurde erstmalig nachgewiesen, daf}
auf dem SnO, eine SnO-OH-(H,0), -Schicht mit mindestens einer Monolage chemisorbiertem
H,O vorliegt. Diese Schicht, die selbst im Hochvakuum und bei 400°C im wesentlichen erhal-
ten bleibt, ist immer an den sensorischen Prozessen beteiligt und vermittelt die Sensorwir-
kung.

Die Funktion gesputterter SnO,-Systeme als Sensoren fiir H, und NO, wurde nachgewiesen.
Der chemische und geometrische Aufbau unterschiedlicher Sensorschichten wurde unter-
sucht, ebenso die Wechselwirkung mit Gasen. Zusammenhédnge mit Herstellungsparametern,
Substraten und Kontakten wurden ermitteit, um gesputterte SnO,-Sensorsysteme zu optimie-
ren. Zur weiteren Verbesserung magnetrongesputterter Sensorschichten sind zusétzliche sy-
stematische Untersuchungen nétig.




Comparative investigations of interfaces and gas sensing properties of sputter-
deposited SnO,-films by ARXPS and electrical conductivity measurements

Chemical sensors do often consist of n-semiconducting metal oxides, predominantly tindioxide
(Sn0,). Reducing and oxidizing gases alter the electrical conductivity of such materials. Thin
SnO.-films of good stoichiometry can be deposited in a reproducible way by PVD-methods.
Operated at 300 - 400°C, they exhibit fast response, large sensitivity, and good stability. It is
particularly the long-term stability of sensor signals that is crucial; changes in surface OH-
species, or surface poisoning, are possible reasons for drifts.

Within this work, complete sensor systems were produced by magnetron sputtering: After
cleaning the glass substrates in a plasma, SnO, was deposited from pure and doped SnO,
targets, and then the electrical contacts of gold with TiN as adhesion layer were deposited. By
the adhesion layer, because of an interface compound TiON,, the electrical contacts are
ohmic and thermally stable up to 600°C. The interface between SnO, and substrate acts as
parallel conductivity path strongly influencing the total conductivity. Diffusion out of the sub-
strate into the interface region to the SnO, is responsible for this; for quartz as substrate, the
influence is smallest.

By means of angle-resolved XPS (ARXPS), the distribution of elements and compounds on
the surface of SnO, gas sensors was evaluated in a nearly destruction-free way for the upper-
most 5 - 10nm. A heatable contacting sample-holder was developed for the XPS-setup to
measure the sensor conductivity under high vacuum (HV). By dosing gases onto the sensor
surfaces during XPS-measurements, changes in the surface composition can be recognized
as well as the sample conductivity. Additionally, the electrical conductivity at atmospheric pres-
sure was evaluated in dependence on temperature and gas composition. For this purpose, a
measuring set-up was automatized. The combined results yield preparation parameters for
stable and sensitive gas-sensor-systems, as well as suitable operation conditions.

In contrast to commercial SnO,-sensors or "ideal" single crystalline SnO,-surfaces, the real
surfaces of thin films were investigated in air and in HV, without prior removal of OH-groups or
chemisorbed water. The chemical and morphological make-up of interfaces and surfaces in
SnO, gas sensors were modeled. As most important result of the ARXPS-analysis of real sen-
sor surfaces, the existence of a SnO-OH-(H,0), layer with at least one monolayer of chemi-
sorbed H,O on SnO, was found for the first time. This layer, even stable in HV and at 400°C,
always carries the sensorical processes and mediates the sensor function.

Sputter deposited SnO, systems were proven to work as sensors for H, and NO,. The chemi-
cal and geometrical make-up of different sensor films was investigated, as well as the interac-
tion with gases. Coincidences of preparation parameters, substrates, and contacts were
evaluated to optimize sputtered SnO, sensor systems. To further improve magnetron sput-
tered sensor films, further systematical work needs to be done.
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1. Einleitung

Elektrische und elektronische Bauelemente lassen sich in Bauteile einteilen, die Signale intern
weiterleiten und verarbeiten, und solche, die als Ein- oder Ausgabegeréte die elektrischen Si-
gnale an die duRere Umgebung ankoppein. Ausgabegerate wandeln elektrische Schaltzu-
stdnde als Aktoren in mechanische Bewegungen oder z. B. als Leuchtdioden in optische Si-
gnale um.

Sensoren sind Bauelemente, die physikalische oder chemische Gréen aus der Umwelt auf-
nehmen und in eiekirische Signale umwandein. Die Vielzahl zu messender physikalischer
Groften kann z. B. durch mechanische Sensoren (Weglange, Geschwindigkeit, Kraft, Be-
schleunigung), optische Sensoren, Teilchen-Detektoren, Thermometer oder DruckmeRgeréte
erfaflt werden. Chemische Sensoren bestimmen z. B. die Zusammensetzung von Gasgemi-
schen, Fliissigkeiten oder Losungen. Hochspezifische Sensoren bestimmen genau eine Kom-
ponente, aber in der Regel sind Sensoren auf ganze Gruppen von Stoffen empfindlich. Ein
verbreitetes Beispiel fiir chemische Gas-Sensoren sind n-halbleitenden Metalloxide, wobei
das Zinndioxid (SnO,) die groRte Rolle spielt. Der aktuelle Trend geht dahin, so komplizierte
biologische "Sensoren” wie die Nase nachzubilden, indem die Signale vieler chemischer Sen-
soren durch mathematische Verfahren wie die Mustererkennung zusammen verarbeitet wer-
den.

Neben der reinen MeRaufgabe wird in vielen Féllen die Forderung gestellt, einen Prozef3 zu
iiberwachen und - je nach den Ausgangssignalen verschiedener Sensoren - die ProzeRpara-
meter zu variieren. Solche Regelungen mit Riickkopplungsschleifen kénnen analog, also
durch Verarbeitung kontinuierlicher elektrischer Signale, aber auch digital erfolgen. Die MelR-
werte werden mit Sollwerten verglichen und steuern den Prozef3, was schnelles Ansprechver-
haiten erfordert.

In komplexen Industrieanlagen werden geeignete Sensoren vielfédltig angewandt. Auch in der
Automobiltechnik sind Sensoren Ublich; Drehzahlsensoren fiir Antiblockiersysteme oder Be-
schleunigungssensoren fiir Airbags sind nur Beispiele. Die A-Sonde, ein chemischer Sensor,
steigert durch Regelung des Kraftstoff/Luft-Verhéltnisses die Effizienz von Abgasreinigungs-
Katalysatoren. Chemische Sensoren sind z. B. in Japan in den meisten Haushalten als Warn-
geréte fiir Erdgas vorhanden. Auch in vielen anderen Bereichen muB vor explosiven oder ge-
sundheitsgefadhrdenden Gasen gewarnt werden. Solche Sensoren, zumeist in Form kerami-
scher Sinterelemente oder Dickschichten, bestehen oft aus Zinndioxid als aktivem Material,
auf dessen elektrische Leitfahigkeit reduzierende und oxidierende Gase einwirken.

Diinne Zinndioxid-Filme lassen sich z. B. mit PVD-Verfahren reproduzierbar und stabil herstel-
len und im Mikrometer-MaRstab strukturieren. So kdnnen sie in Sensor-Arrays integriert oder
mit Silizium-Mikroelekironik kombiniert werden. Diinne Sensorfilme bendtigen nur geringe
Heizleistung zum Betrieb bei 300°C bis 400°C. Sie zeigen groRe Empfindlichkeit, schnelles
Ansprechverhalten und gute Stabilitat, da sich die langsame Diffusion ins Volumen nicht sehr
stark auswirkt. Zudem haben sie ein glinstiges Verhéltnis von freien Oberfldchen und Korn-
grenzen zu Volumen; durch die KiristallitgréRen in der GroRenordnung der Schichtdicke sind
die Prozesse der elektrischen Leitfahigkeit (iberschaubar. Gegeniiber Verfahren wie z. B. das
Aufdampfen unterstochiometrischer Zinndioxidfilme und deren anschlieRende Nachoxidation -
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zum Einstellen einer Gleichgewichts-Volumenkonzentration von Sauerstoff in Abh&ngigkeit
von Temperatur und Sauerstoffpartialdruck - ist vor allem das Hochfrequenz-Sputtern geeig-
net, Schichten mit guter Stochiometrie und definierbarer Mikrostruktur zu erzeugen.

Kritisch ist bei Gas-Sensoren auf der Basis von SnO, die mangelnde Langzeitstabilitat. Dies
ist hdufig auf Unterstdéchiometrie zuriickzufiihren, aber auch auf Anderungen oberflachlicher
OH-Gruppen und Segregation von Gasen wie Sauerstoff oder Wasserstoff in tiefergelegene
Volumenbereiche. Dies hangt auch mit dem Temperaturbereich von 300°C bis 400°C zusam-
men, der nicht hoch genug ist, um schnell thermodynamische Gleichgewichtszustdnde zu er-
reichen, aber die Diffusion von z. B. Kontaktmetallen oder Additiven schon zulaft. Ein weite-
res Problem ist die Oberflachenvergiftung durch Schwefel oder Rulk.

in der vorliegenden Arbeit wurden diinne SnO,-Filme durch Hochleistungs-Kathoden-
Zerstaubung (Magnetron-Sputtern) hergestellt und mit der gleichen Methode kontaktiert. Die
Sensoren wurden in ihrem chemischen und geometrischen Aufbau und ihrer Wechselwirkung
mit Gasen untersucht und unterschiedliche Sensorschichten verglichen. Winkelaufgeltste
XPS (ARXPS) wurde als oberflichenempfindliche Untersuchungsmethode dazu eingesetzt, in
Abhéngigkeit von den Praparationsparametern, Substraten und Kontakten Tiefeninformatio-
nen {iber die Elementzusammensetzung und Oxidationsstufen zu bestimmen. Hiermit wurde
der chemische und morphologische Aufbau der Grenzflachen zwischen SnO, und Kontakt so-
wie Substrat untersucht, ebenso die mit Kohlenwasserstoffen, OH-Gruppen und chemisorbier-
tem H,O bedeckte Oberflache. Im Gegensatz zu Tiefenprofilen durch Sputterabtrag ist die
ARXPS-Methode, deren Genauigkeit von Parametern wie der Austrittstiefe der Photoelektro-
nen abhangt, weitgehend zerstérungsfrei und verdndert nicht durch lonenbeschuf® die chemi-

schen Bindungen. Als MaR fiir die Sensorfunktion wurden auch Werte und Anderungen der
elekirischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit von Temperatur, Zinndioxid-Schichtdicke und Wech-
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selwirkung mit Donator- und Akzeptormolekiilen aus der Gasphase ermittelt.

Ziel der Arbeit war es, aufgrund von Ergebnissen aus ARXPS und elektrischem Widerstand
als Sensorsignal, Préparationsbedingungen fiir stabile und empfindliche Gas-Sensoren ein-
schiiefRlich Kontakten zu erhalten und geeignete Einsatzbedingungen zu entwickeln, um we-
sentliche Storeinfliisse zu minimieren. Im Gegensatz zu den kommerziellen SnO_,-Sensoren,
meist Sinterelemente wie die "Taguchi-Sensoren”, wurden in dieser Arbeit diinne Filme unter-
sucht. Wahrend viele Gruppen Einkristalle-Oberflaichen untersuchen oder Dinnschicht-
Sensoren durch Elektronenstrahlverdampfen und Nachoxidieren erzeugen (Tiibingen: Schier-
baum, Gopel et. al. [Sie 93]; Neuchatel: Demarne et. al. [Dem 93]), werden HF-gesputterte
SnO,-Filme seltener untersucht (z. B. Freiburg: Steiner et. al. [Ste 94]). In der vorliegenden Ar-
beit hingegen wurden reale Oberflachen an Luft wie im HV sowie "in-situ" mit H/Luft in der
XPS-Anlage zerstdrungsfrei mit ARXPS analysiert, ohne OH-Gruppen und chemisorbiertes
Wasser zu entfernen. Wichtig sind auch die Kontakte: Anstelle der haufigen Interdigital-
Elektroden wurden hier Vierstreifenkontakte verwendet und die Kontakt-Widerstande unter-
sucht. Besonderer Wert wurde auf Einflliisse von Herstellungsparametern, Materialien und
Substraten gelegt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Aufbau zur Messung des Sensorwiderstands in Abhéngig-
keit von Temperatur und Gaszusammensetzung automatisiert. Die XPS-Anlage wurde um ei-
nen heizbaren kontaktierenden Probenhaiter erweitert, der die Messung des Sensorwider-
stands unter Hochvakuum erlaubt. Eine Gaszufuhr ermdglicht es nun, der Sensoroberflache
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wéhrend der XPS-Messung Gase anzubieten und Veranderungen in der Oberflachenzusam-
mensetzung mit XPS ebenso zu beobachten wie den Probenwiderstand als Sensorsignal.
Diese neuartige MeRmethode zeigte erstmalig auf, dall selbst bei 400°C eine SnO-OH-
(HOH), -Oberflachenschicht existiert, die die Sensorwirkung vermitteit.
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2. Grundlagen und Literaturiiberblick

Dieses Kapitel enthélt eine Einfiihrung in die elektronischen Eigenschaften von Halbleitern
und einen Literaturiiberblick liber halbleitende chemische Gas-Sensoren. In Kap. 2.1 werden
die Bandstrukturen von Festkérpern besprochen, aufterdem Thermodynamik und Auswirkun-
gen von Punktdefekten. Die elektrische Leitfahigkeit und besondere Effekte an inneren wie
auReren Grenzflachen und Korngrenzen sowie die Adsorption an Oberflachen sind weitere
Themen. In Kap. 2.2 werden allgemeine Begriffe aus der Sensorik definiert. Die Aspekte der
elektrischen Leitfahigkeit werden im Hinblick auf n-halbleitende Gas-Sensoren auf der Basis
von Zinndioxid diskutiert, der EinfluR von Dotierstoffen ebenso wie oberflachiich adsorbierte
Spezies aus der Gasphase. Anhand der Literatur wird liber Modelle der Funktion von
Leitfahigkeits-Gas-Sensoren berichtet. In Kap. 2.3 schiieBlich sind Praparationsmethoden fiir
Zinndioxid-Sensoren beschrieben, ebenso wie Substrate und Bauformen elektrischer
Kontakie.

2.1 Grundlagen der elektrischen Leitfahigkeit in Halbleitern

2.1.1 Bandschemata und Stérstellen in Halbleitern

Wahrend isolierte Atome oder Molekiile diskrete Energieniveaus fiir die Elektronen aufweisen,
Uberlappen in kristallinen Festkorpern die Zustdnde benachbarter Atome oder lonen und bil-
den Bénder (Abb. 2-1). Auch in diesen gilt das Pauli-Prinzip: Jedes Niveau, charakterisiert
durch die Quantenzahlen n, € und m,, kann von maximal zwei Elektronen mit entgegengesetz-
tem Spin besetzt werden [Hak 83]; allerdings liegen die Niveaus so nahe zusammen, daB ein
praktisch kontinuieriiches Energiespektrum voriiegt. Je nach Lage und Elektronenbelegung
der Bénder unterscheidet man Metalle, Halbleiter und Isolatoren.

Das oberste gefiilite Band heilt Valenzband. Die Valenzelektronen vermitteln die kovalente
Bindung der Atome untereinander. in Metallen bilden die Elektronen des energetisch nachst-
hdheren Bands, des teilweise besetzten Leitungsbands, ein freies Elektronengas. Dies be-
wirkt die hohe elektrische Leitfahigkeit ¢ oberhalb von 10 Q' cm™. Ist das Leitungsband leer
und das darunterliegende Valenzband vollistandig gefiillt, so spricht man von einem Halbleiter
oder einem Isolator, je nach GrofRe der Energieliicke E ., =E, — B, ("Band-Gap") zwischen den
beiden Bandern.

In Metallen ist die Fermi-Energie E; diejenige Energie, bis zu der das Leitungsband mit Elek-
tronen besetzt ist. Bei der "Flachband"-Situation in Abb. 2-1 (d. h. es tritt keine zuséatzliche
Oberflachenraumladung auf) gilt demnach fir die Austrittsarbeit ¢ = E_ - E_. Ein Elektron ge-
winnt die Energie ¢, wenn es aus unendlich weiter Entfernung (Vakuum-Energie, E_ ) in den
Festkdrper gelangt.

In Halbleitern (Abb. 2-2) ergibt sich die Lage der Fermienergie zwischen Valenz- und Lei-
tungsband aus den jeweiligen Zustandsdichten und aus der Bedingung, daR die Anzahl der
Locher und Elektronen gleich sein muB [Iba 91]. Die temperaturabhéngige Besetzung f (E, T)
der Bander eines Halbleiters mit Elektronen gibt die Fermi-Dirac-Statistik an:

1

f(E, T) = W-{————l
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A - Evac
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Abb. 2-1: Einzelne Elektronenniveaus in Atomen oder Molekiilen (a) tUberlagern sich im
Festkorper zu Bandern [Hen 91]: Schematisches Bandermodell eines Metalls
mit vollstdndig gefiilltem Valenz- und bis zur Fermienergie E; gefiilitem Lei-
tungsband (b). Ein Elektron im Metall muR die Austrittsarbeit ¢ Gberwinden, um
den Kristall zu verlassen und das Energieniveau E ,  des Vakuums zu erreichen
[nach Iba 91]

Fir T=0K ist die Fermiverteilung die Stufenfunktion: f (E, OK) = 1 fiir E<E, und O fiir E>E_. Bei
héheren Temperaturen wird die Stufenfunktion aufgeweicht; auch Zustédnde mit E>E_ sind
"thermisch aktiviert" besetzt.

Aufgrund der Energieliicke von einigen Elektronenvolt findet man in Isolatoren kaum ther-
misch aktivierte Elektronen im Leitungsband, und die elektrische Leitfahigkeit ist entsprechend
niedrig (c bei 10™ bis 107 Q' cm™). Bei Halbleitern mit E_, von einigen zehntel bis wenigen
eV (z. B. 1,1eV fir Silizium bei 300K) sind mehr Elektronen thermisch aus dem Valenz- in das
Leitungsband aktiviert, ¢ reicht von 107 bis 10° Q' cm™. Gebrduchliche Halbleiter fiir die Elek-
tronik mit E_, um 1eV sind Elemente wie Silizium oder Germanium, aber auch Verbindungen
wie GaAs. Neuerdings werden auch Isolatoren mit E,,, von Uber 3eV wie SiC oder Diamant fiir
Leistungsanwendungen und Temperaturen bis 600°C vorgeschlagen [Ebe 93, Cho 91, Ste
93, Sau 95]. Die Energieliicke von Zinndioxid betragt 3,6eV [Age 77].

Thermisch aktivierte Elektronen der negativen Elementarladung — und der Dichte N, bewe-
gen sich frei im Leitungsband, aber auch die Elektronenfehistellen ("Lécher") der formalen La-
dung +e und Dichte N, im Valenzband. Dieser Leitungsmechanismus wird Eigenleitung
("intrinsische" Halbleitung) genannt, wobei die Dichte der Leitungselektronen gleich der Dichte
der Locher ist, also N; = N = N,. Die intrinsische Ladungstrégerdichte N, ist proportional zu
exp(-E,,/2kT). Generell giit das Massenwirkungsgesetz:

Ng * Ny = const. * exp(-E,_, /kT) .
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A n-Halbleiter p-Halbleiter
Leitungs-
Lu .
2 band
2
2 Akzeptor- Lokalisierte
2 Donator- .. g Zustande "~ Ef Zustinde
g Zustande __k . EA
% 7 Ev ' / Ey Valenz-
% . /% band
@) (b)

Abb. 2-2: Bandschemata dotierter Halbleiter und Elektroneniibergénge (thermische Akti-
vierung nach N ~ exp(—AE/2kT)): "Donatoren” bieten zusétzliche Elektronen flr
das Leitungsband an (a). "Akzeptoren" ziehen Elektronen aus dem Valenzband
ab (b). Mégliche Elektronen-Ubergénge (c): Vom Valenzband zu Akzeptorni-
veaus (c1, E,-E,) oder von Donatorniveaus ins Leitungsband (c2, E -E;) mit
viel kleineren Energiedifferenzen AE (wenige Hundertstel eV) als vom Valenz-
ins Leitungsband (c3, E_,, = E,-E,) [nach Iba 91], Tunneln zwischen benachbar-
ten lokalisierten Zustanden (c4). In den schematischen Bandermodellen bedeu-
ten E, die Fermi-Energie, E, die Unterkante des Leitungsbands, E, die Ober-
kante des Valenzbands, E, bzw. E, Donator- bzw. Akzeptor-Niveaus. Man
spricht von n- bzw p-Halbleitung, wenn die Elektronen im Leitungs- bzw. die L6-
cher im Valenzband liberwiegen

Neben intrinsischem Halibieiterverhaliten gibt es auch die Moglichkeit, durch gezielte geringe
Verunreinigungszusétze ("Dotierung”, z. B. ein Fremdatom auf 10" Atome des Grundmate-
rials) die elektrischen Eigenschaften von Halbleitern gezielt einzustellen. Die eingefligten
Fremdatome, z. B. fiinfwertige Elemente wie Arsen oder dreiwertige Elemente wie Bor im vier-
wertigen Silizium, bilden zusatzliche raumilich lokalisierte Zustande zwischen Valenz- und Lei-
tungsband (Abb. 2-2). Da die Energiedifferenzen zwischen Donator- bzw. Akzeptorzustanden
und den entsprechenden Bandern nur wenige Hundertstel Elektronenvolt betragen, sind Do-
natoren und Akzeptoren schon bei Raumtemperatur weitgehend thermisch ionisiert und die
Elektronen und Lécher in Bandern frei beweglich. Neben der Leitung in Bandern ist in gestor-
ten oder amorphen Halbleitern bei groBem Wert von E_ und hoher Dichte der lokalisierten
Zusténde in der Bandllicke auch das Tunneln zwischen benachbarten lokalisierten Zustanden
("Hopping Conduction") ein wichtiger Leitfahigkeitsmechanismus, z. B. in nanokristallinem
Zinndioxid, wo lokalisierte Grenzflachenzustidnde und Volumendefekte durch Gase beeinflufdt
werden [Cap 81]. In Abb. 2-3 ist die Zustandsdichte g(E) der Elektronen in SnO, in einer sche-
matischen Bandstruktur dargestellt.

Die Gesamtkonzentration N, der Donatoren setzt sich im Fall nur einfach ionisierbarer Dona-
toren zusammen aus der Anzahl N,,° nichtionisierter und der Anzahl N,* ionisierter Zustande:
N, =N’ + N,". Die Zahl N,* ionisierter Donatoren ist in einem n-dotierten Halbleiter proportio-
nal zu exp(—E; -E,,)/2kT). Entsprechend giit in einem p-Halbleiter fiir die Akzeptoren N, =N,° +
N, und N,” ~ exp(HE,—E,)/2kT). Auch in dotierten Halbleitern ist das Massenwirkungsgesetz
zwischen Lochern im Valenz- und Elektronen im Leitungsband zu beriicksichtigen.
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E
Leitungsband
Sn Ss
E. 0 Donator-
Zustand

snss-sp Oberflachen-
Zustande

o2 \/alenzband

g(E)

Abb. 2-3: Elektronische Zustandsdichte g(E) von SnO, (schematisch); schraffierte Be-
reiche sind mit Elektronen besetzt [Cox 82]

Da auch die ionisierten Dotierzustande elektrische Ladung tragen, lautet die Elektroneutrali-
tatsbedingung N, + N, = N; + N,". Mit der Naherung, daR die Dotierdichten gering sind und
sich die Donatoren und Akzeptoren nicht gegenseitig beeinflussen, sowie unter Vernachlassi-
gung einer veranderten Fermifunktion aufgrund der beiden Spineinstellungen der Elektronen
ergibt sich

N,® =N, * {1+exp [(E,~Ep)kT] ;™' bzw. N,° =N, * {1 +exp [(E~E,/kT]}" [lba 91].

In Verbindungshalbleitern stellen auch Defekte, insbesondere Fehistellen, Donator- bzw.
Akzeptor-Zustande zur Verfiigung. In Zinndioxid z. B. wirken Sauerstoff-Fehlstellen als Dona-
toren. Samson und Fonstad [Sam 73] geben Anregungsenergien von 0,03eV bzw. 0,15eV an
fiir einfach bzw. doppelt ionisierte Sauerstoff-Fehlstellen [s. a. Rom 88]. GemaR V, « V" +
2e” werden Elektronen an das Leitungsband abgegeben, so daR n-Halbleitung vorliegt.

2.1.2 Kristallstruktur und Volumendefekt-Thermodynamik

Kristallstruktur von SnO,

Zinndioxid kommt in der Natur vor als Casserit, Zinnstein [GME], die Dichte betragt 6,72 gcm™
[LAN]. Die tetragonale Rutil-Struktur (a =b # ¢; oo = § = y = 90°) ist in Abb. 2-4 dargestelit. Um
Réntgenbeugungsspektren von Zinndioxid zu analysieren, ist es wichtig, auch andere even-
tuell auftretende Oxide des Zinn zu kennen. Deshalb sind zusatzlich die Einheitszellen von
metallischem B-Zinn, der bei Raumtemperatur stabilen metallischen Zinnphase, und von Zinn-
monoxid, SnO, angegeben. Die entsprechenden Gitterabstdnde und Atompositionen finden
sich in Tab. 2-1.
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Abb. 2-4: Kristallstrukturen von SnO, SnO, und B-Sn [Pel 93]. Die Gitterabstéande und
Atompositionen sind in Tab. 2-1 aufgefiihrt ‘

SnO sno, B-Sn
a=b (nm) 0,3802 0,4737 0,5831
¢ (nm) 0,4836 0,3186 0,3182
Sn-Positionen |(¥4, 0, %), (0, %2, %) (0,0,0), (}4, %, ¥2) (0,0,0), (%2, 12, %),

("2, 0, %4), (0, Y2, Va)

O-Positionen [(0,0,0), (%, %, 0) (u, u, 0, (~u, —u, 0),
(Ye+u, Ye-u, ¥2), (Vo-u, Yotu, 1%)
u=0,307

Tab. 2-1: Gitterabstdnde der tetragonalen Einheitszellen von SnO, SnO, und 3-Sn sowie
Atompositionen bei Raumtemperatur [Bog 64, Smi 82]

Viele Autoren weisen darauf hin, daR neben SnO, und SnO auch andere Zinn-Oxide unter be-
stimmten Bedingungen stabil sind. Allerdings handelt es sich bei den Proben auch um Gemi-
sche verschiedener Oxide des Zinn. Strukturdaten werden selten angegeben, haufiger Beu-
gungsspektren oder die Lage von Reflexen. Gesichert ist nur die Existenz von Sn,O, mit zwei-
und vierwertigen Zinnionen im Gitter. Dies entsteht bei der thermischen Zersetzung von SnO
bei 450°C gemal 3SnO — Sn,O, + Sn und zersetzt sich unterhalb 450°C langsam weiter
nach 25n,0, — 3Sn0, + Sn [Mur 73]. Murken und Trémel analysierten Sn,0O, mit Rontgen-
beugung und fanden eine trikline Einheitszelle mit den in Tab. 2-2 angegebenen Strukturda-
ten, geben aber keine Atompositionen an [Mur 73). Es handelt sich um ein Oxid mit zwei- und
vierwertigem Zinn [Has 73].

a (nm) b (nm) ¢ (nm) o B Y
0,5457 +0,0004 |0,8179+0,00067 {0,3714+0,0003 |93,8° [92,3° [=90°

Tab. 2-2: Gitterparameter der triklinen Sn,O,-Zelle [Mur 73]
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Defekte

Typische "intrinsische" Volumenpunktdefekte in Verbindungskristallen (d. h. ohne Fremdato-
me) sind Schottky- und Frenkel-Fehlstellen (Abb. 2-5). Wandern Atome aus dem Kristall-
inneren an die Kristalloberfliche oder an Grenzflichen, so spricht man von Schottky-
Fehlordnung. Dabei ist die Dichte gegeniber der des fehlerfreien Kristalls verringert. Im Ge-
gensatz hierzu steht die Frenkel-Fehlordnung, bei der im Kristallinneren gleichviele Leerstel-
len und Zwischengitteratome gebildet werden.

An Oberflachen von Einkristallen, aber auch an Grenzflichen nano- oder mikrokristalliner

("Rekonstruktion" der Oberflache [Fre 80])).

"Extrinsische" Defekte entstehen beim Dotieren mit fremden Atomen, die auf Zwischengitter-
platzen eingebaut werden oder regulare Atome auf deren Platzen ersetzen.

Gitterfehler werden in der Notation nach Kréger und Vink angegeben [Kr6 56] (Abb. 2-6). Der
Defekttyp wird durch ein Symbol, der kristallographische Platz durch einen tiefgesteliten und
die Ladung durch einen hochgesteliten Index bezeichnet. Bezogen auf die Ladung des regu-
laren Gitterbausteins gibt man die Ladungen mit ' fiir negativ, * flr positiv und * flir neutral an
[Hen 91]. Ein fehlendes Sauerstoffatom in TiO, 14Rt zwei Titanionen der Ladung +3 gegen-
uber +4 im ungestorten Gitter entstehen, d. h. Ti'. Die doppelt ionisierte Sauerstoff-Fehistelie
V" hat zwei Elektronen weniger als das O*-lon. Die Bezeichnung fiir einen solchen Defekt
lautet somit (Ti'Ti'V,")*. Zinn als Hauptgruppenelement hingegen tritt in Verbindungen prak-
tisch nur in den Oxidationsstufen +2 und +4 auf [R6m 89].

Die Konzentration von Punktdefekten, d. h. Fehlordnungen der Gitterbausteine, der Elektro-
nen oder der Lécher, wird durch das thermodynamische Gleichgewicht bestimmt. Bei einer
Reaktion a A+ b B <> ¢ C +d D ist die Gleichgewichtskonstante K gegeben durch

K = ([C]° * [D]%) / ([AT* * [B]"),

wobei [A] die Konzentration der Komponente A im Gleichgewicht angibt. Die temperaturab-
héngige Gleichgewichtskonstante K stellt ein MaR dafiir dar, ob die Komponenten auf der
rechten oder linken Seite der Reaktionsgleichung (iberwiegen.

ideales Gitter Schottky-Fehlordnung Frenkel-Fehlordnung

©0
POPOPORO 00HOBLO®O ©
CHOPOPO® OFOOPO®O® ®
POPOPORO OPOOOOB®O ©
COOOPR® ChoePperOd ®
OO & OO ©
COHPIO®PO® OO OO ®
POPORPOPO GOGO®O®O @)
CPOROIO® CPOPO®RO® ®

Abb. 2-5: Beispiele flir Schottky- und Frenkel-Defekte [nach Kit 73, Eva 64]
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Vu Qo My,
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Abb. 2-6: Defekte in einem stéchiometrischen Oxid MO [nach Sie 87] und Kréger-Vink-
Notation [Kré 56]. O, bzw. M,, bezeichnen regulédre Gitterstellen im Sauerstoff-
bzw. Metall-Teilgitter. V, bzw. V,, stehen fir Fehistellen, O, M, bzw. A, bezeich-
nen Sauerstoff-, Metall- bzw. Fremdatome oder -lonen auf Zwischengitterplat-
zen (i fur "interstitial"), O,,, M, A,, A, Atome des jeweiligen Typs auf M- bzw.
O-Platzen. Zum hier nicht angegebenen Ladungszustand siehe Text

In reinem, undotierten SnO,, wird die NichtstGchiometrie durch doppelt ionisierte Sauerstoff-
Fehistellen V™ hervorgerufen. Flir deren Wechselwirkung mit der Gasphase sind zwei Reak-
tionswege denkbar: 20, + V" + 2¢' < Oy bzw. %0, + V" < Oy + 2h”. Bei unterstochio-
metrischem SnQ,, ist die erste Gleichung relevant, da die Konzentration [e'] der Elektronen im
Leitungsband viel groer ist als die Konzentration [h°] der Lécher im Valenzband.

Die Schottky-Fehlordnung beschreibt das Gleichgewicht zwischen Leerstellen der verschiede-
nen Teilgitter (lonen verlassen reguldre Gitterplatze und wandern an die Oberfliche bzw. an
Korngrenzen), z. B. wird aus Zinndioxid eine Formeleinheit entfernt:

Sng,+2 04 ¢ Vg"+2 V" +Sn0, .

Die Frenkel-Fehlordnung hingegen beschreibt das Gleichgewicht zwischen Leerstellen und
Zwischengitter-Teilchen (ein lon wandert auf einen Zwischengitterplatz im Kristall):

Sng, < Sn”+ V'

In Metalloxiden existieren oft auch nicht-stdchiometrische Phasen. Die Ladung der vorherr-
schenden Defekte wird durch elektronische Defekte neutralisiert. Flir Zinndioxid im Gleichge-
wicht mit gasformigem Sauerstoff giit

SnO, «» SnO,_ +x/2 O, oder O, «» V' + %0, .
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Die Sauerstoff-Fehlstellen V,* kénnen auch mit lonisationsenergien von 0,03eV bzw. 0,15eV
ionisiert werden [Sam 73]:

Ve Vo +e bzw. V' & V" +e'.

Mit der Elektroneutralitat [e] = 2[V,"] folgt nach dem Massenwirkungsgesetz
K=[V,"]*[eF *po2 =4 [V,"F ps. , oder mit der Unterstéchiometrie x =2 [V,"] / [O,]:
K'=x'po,

wobei [O,] ~ 5,46+10% cm™ die Konzentration aller Sauerstoff-Atome ist [Sie 87].

Im Gleichgewicht mit dem &uBeren O,-Partialdruck po, stellen sich im SnO,-Volumen Gleich-
gewichtskonzentrationen von Sauerstoff-Fehistellen bzw. Zwischengitter-Sauerstoff ein, so
daR die Dichte der Ladungstrager und damit die Volumenleitfdhigkeit vom Sauerstoffpartial-
druck po, abhéngt (Abb. 2-7).

Aus K = pg? [V,] [ folgt weiterhin [e] = (XK"Y pgy®, d. h. die Leitfahigkeit hangt von der
Potenz -1/6 des duReren Sauerstoffpartialdrucks po, ab. Dieser Reaktionsweg ist der zumeist
tiberwiegende Mechanismus bei der Wechselwirkung von Sauerstoff mit Fehlistellen im Zinn-
dioxid. Allerdings ist die Potenz —-1/6 experimentell schwer von den Exponenten -1/4 oder
-1/5 zu unterscheiden, die aus dhnlichen Reaktionen abgeleitet werden.

I il m
pe2{0; o e (V6 5
{of) {07 j+(ve) nr2|vg} Region 1 Region I Region
o] e
g, o
i I — =
- /// b Teel
§ //// . T g °
k- g
. .
Ve P 2
e
-
-
A
-
/'/./
no
/‘/'/
~log Pop —+ . - log Pop ——+
(a) (b)

Abb. 2-7: Defektkonzentrations-lsotherme in Abhéangigkeit vom Sauerstoff-Partialdruck
fir ein reines Oxid mit intrinsischer Frenkel-Fehlordnung (a), zugehdérige Iso-
therme der elektrischen Leitfahigkeit o (b) [Soe 81]. Fiir SnO, sind unter den
tblichen Bedingungen die Bereiche II und III (stéchiometrische Verbindung
bzw. Sauerstoff-Fehlstellen) relevant
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2.1.3 Elektrische Leitfahigkeit und Kontakte

Die einfachste MefBmethode zur Ermittlung der spezifischen Volumenleitfahigkeit o, (b fiir
"bulk” = Volumen) in Q" cm™ bzw. des spezifischen Widerstands p = 1/, ist die Zweistreifen-
technik, bei der eine Probe der Lange a und Querschnittsflache A mit zwei Streifen kontaktiert

wird: p =Rx*A/a.
Fiir einen Halbleiter gilt o, = Ny* | qg | *p + Ny* [, | #p, [Iba 91]

mit Ladungstragerdichte N und -Beweglichkeit 1. AuBer bei intrinsischen Halbleitern liefert im
wesentlichen ein Typ von Ladungstragern ("Majoritats"-Ladunastrdger gegeniiber den "Minori-
tats"-Ladungstragern) den Beitrag zur Leitung. Intrinsische und auch dotierte Halbleiter zeigen
in bestimmten Temperaturbereichen ansteigende o (T)-Kurven, wenn die thermische Aktivie-
rung der Ladungstrdger N und damit ¢ bestimmt. Bei Metallen hingegen ist N(T) = const, aber
die Streuwahrscheinlichkeit der Elektronen an Gitterschwingungen, den Phononen, nimmt zu,
weshalb p(T) und damit 6, (T) mit steigender Temperatur fallen. Die Grofen N und p der Majo-
ritdtsladungstrager kénnen nur mit Messungen des Hall-Effekts separiert werden, wobei der
EinfluR eines magnetischen Feldes auf die Ladungstragerbewegungen untersucht wird. Die

Hallspannung liefert dann Dichte und Polaritét der dominierenden Ladungstréager.
Elektrische Eigenschaften von SnO,

Einige elektrische Eigenschaften von SnO, sind in Tab. 2-3 zusammengefaRt. Da die Eigen-
schaften sehr stark mit der Praparation des Zinndioxid und mit den MefRRbedingungen variie-
ren, sind die aufgeflihrten Daten nur als typische Werte zu verstehen.

Ladungstrager- Beweglichkeit Elekirische Leitfa- |Probe Bedingungen Literatur
dichte N (cm™) (cm?V's™) higkeit o (Q"'cm™)
4,13%10" 1,12 Einkristalle [1363K, 10°Pa O, {[Sie 87]
1,97x10" 0,535 1363K, 10°Pa O,
9+10% — 2x10'"® 150 — 260 Einkristalle |300K [Fon 71]
10* stéchiom. |Raum- [Jar 76]
Fiime temperatur
108 — 25102 1 GréRenordnung |10 — 3%10? Leitfahige
kleiner als fir transparen-
Einkristalle te Filme
10" — 102 5-30 107 - 10° Filme [Cho 83]
28-12,8%10"® [2,1-6,6 1,2-13,2 300nm, HF-{250°C, Ar und [Gut 93]
gesputterte JAr/1%H, (N und p
Filme steigen mit H,)

Tab. 2-3: Typische elekirische Eigenschaften verschiedener SnO,-Proben (Fortsetzung
nachste Seite)
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Eigenschaft typische Werte Probe Bedingungen Literatur

Energiellcke E_, (eV) 3,6 Einkristalle [Age 77}

1. bzw. 2. lonisierungs- 30 bzw. 150 Einkristalle [Sam 73]

energie von V, {(meV)

Molenbruch x (SnO,.) 7,44%10% Einkristalle |1363K, 10°Pa O, |[Sie 87]
3,55%10% 1363K, 10°Pa O,

Tab. 2-3: Typische elektrische Eigenschaften verschiedener SnO_-Proben (Fortsetzung)
Verarmungsrandschicht

Damit ein Elektron der Energie E, aus dem Festkdrperinneren tiber die Oberfldche nach au-
Ren gelangen kann, muf} die Austrittsarbeit ¢ Uberwunden werden (Abb. 2-8a) [Hen 91]. ¢ ent-
steht durch eine an der Oberflache im Vergleich zum Volumen verdnderte Zustandsdichte so-
wie durch Oberflachendipole aufgrund zusétzliche besetzbarer Defektzusténde (Abb. 2-8b).
Hieraus resultiert eine Flachenladungsdichte Q, ., ((s) = surface, ss = surface state = Oberfl&-
chenzustand). Wahrend diese bei Metallen mit hoher Dichte beweglicher Ladungen innerhalb
weniger Atomabstande abgeschirmt wird, werden bei Halbleitern und Isolatoren die Ladungen
an der Oberflache durch lokalisierte Ladungen der Dichte Q, ., im Festkérper neutralisiert (sc
= space charge = Raumladung). Die Bandverbiegung eV, wird durch die Ladungsdichten Q
und Q, ., bestimmt. Die Debye-Lénge L, der Elektronen bzw. Lécher beschreibt die Ab-
schirmlédnge. Bei Halbleitern sind dies 1nm bis 1000nm, in Metallen um 0,1nm. Je mehr freie
Ladungstrager pro Volumen vorhanden sind, desto schneller werden die Stérungen abge-
schirmt (abgeschirmtes Coulomb-Potential), und desto kleiner ist L,. Bei n-Halbleitern schir-
men die Elekironen die Ladung ab.

Halbleiter =~ Vakuum
EVBC
X ' ‘
J
2 (@)
-]
e CE
N (b)

Abb. 2-8: Bandschema eines n-Halbleiters mit Bandverbiegung der Ausdehnung L, die
aus dem Oberflachenpotential V, resultiert (a) und zugehdrige Ladungsdichten
(b) [Hen 91]. L, ist die Debye-Lange, die anderen Symbole sind im Text erklart
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In Abb. 2-8a sind auch die Elektronenaffinitdt x und die lonisationsenergie I eingetragen. y ist
die Energie, die ein Elektron benétigt, um aus dem Leitungsband ins Vakuum zu entweichen.
1 ist die Energie, die man aufbringen muB, um ein Valenzelektron aus dem Festkorper zu

entfernen.

Die Debye-Lénge der Elektronen errechnet sich zu

8,80kT
Lp = } ——
D eZNE

[Sze 81, GOp 83] mit Elementarladung e, Bolizmannkonstante k, Vakuumdielektrizitdiskon-
stante ¢, und relativer Dielektrizitdtskonstante €. Fiir SnO, sind in der Literatur Werte fir L;,
von wenigen nm bis zu wenigen zehn nm zu finden [z. B. Zem 88].

Da die Elekironendichte in der Randschicht geringer ist als im Volumen, spricht man von einer
Verarmungszone. Diese Verarmungsrandschicht fiihrt dazu, daR die Leitfahigkeit parallel zur
Oberfldche verringert wird. Umgekehrt kann durch zusatzlich in die Oberflache eingebrachte
Elektronen die Oberflachenleitfahigkeit erhéht werden. Fiir diinne Schichten, bei denen neben
dem Volumenmaterial auch Ober- und Grenzflachen zur Leitfahigkeit beitragen [Cap 81], ist
es sinnvoll, eine Flachenleitfahigkeit o, mit der Dimension Q" zu definieren.

Fiir eine Probe mit Breite b und Abstand a zwischen den parallelen Streifenkontakten, also der
Flache A = a*b zwischen den Meftkontakten, ergibt sich

o, =R * £ [Hen 91],

o, gibt also den Leitwert G = 1/R eines Oberflachenquadrats beliebiger Seitenlédnge a =b an.

(

Die Leitfahigkeit o einer Probe der Dicke d setzt sich zusammen aus der Volumenleitfahigkeit
Oy Frachband = Op*d (b: bulk = Volumen, Flachband heit ohne Bandverbiegung) und der Oberfla-
chenleitfdhigkeit der Raumladungsschicht Ac:

6, =o,*d+ Ac [Gop 80].

Leitfahigkeits-Beitrdge von Korngrenzen lassen sich von denen des Bulkmaterials separieren,
indem man bei Frequenzen von wenigen Hz bis zu hunderten MHz die Impedanzen ermittelt.
Die an die MeRwerte angepaften R/C-Kombinationen in Parallel- und Serien-Schaitung kén-
nen einzelnen Transportmechanismen und Probebereichen zugeordnet werden [Sie 91].

Schottky-Barrieren

Auf die Oberflache aufgebrachte Metalle beeinflussen die Leitfahigkeit von Halbleitern senk-
recht und parallel zur Oberfldche. An der Grenze von einem Metall zu einem Halbleiter ergibt
sich je nach den Austrittsarbeiten ¢ von Metall und Halbleiter eine Anreicherungs- oder eine
Verarmungsrandschicht. Vor dem Kontakt haben die Fermi-Niveaus E; in Halbleiter und Metall
unterschiedliche Lagen, bei Kontakt gleichen sich die Fermi-Energien E, durch Ladungstrans-
fer an. Im ersten Fall entsteht ein ohmscher Kontakt mit linearem U(I), im letzteren eine sper-
rende Schottky-Barriere [Sze 81] (Abb. 2-9), d. h. eine Verarmungsrandschicht an der Halb-
leiter/Metall-Grenze, dhnlich der diskutierten Oberflache eines Halbleiters. Die resuitierende
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Metall n-Halbleiter

Abb. 2-9: Schottky-Barriere an einer Halbleiter-Metall-Grenze mit in das gleiche Dia-
gramm eingetragenen positiven und negativen Raumladungen + bzw. — [nach
Hun 87]

Ladungstragerverteilung fiihrt bei der Schottky-Barriere zu asymmetrischen U()-Kennlinien
wie bei einer p-n-Diode. Solche Halbleiter-Metall-Ubergénge werden als gleichrichtende Halb-
leiterbauelemente ("Schottky-Dioden") fiir hohe Frequenzen und zum schnellen Schalten
verwendet.

Die BarrierenhShe exV; bzw. das "Diffusionspotential" V,, ist durch die Differenz zwischen den
Austrittsarbeiten des Halbleiters und des Metalls gegeben: exV, = ¢, — Gy [Hau 52]. Die
Ausdehnung ¢ der Raumladungszone berechnet sich zu

{= ZEISQVB/NDG [Sze 81],

z. B. resultiert fir Germanium mit Donatordichte N, = 10" cm®, V, = 0,5eV und relativer Di-
elekirizitdtskonstante ¢ = 16 eine Dicke der Raumladungsschicht von ¢ = 0,3um [Hun 87].

Fir Zinndioxid ergibt sich mit N = 10" bis 10 cm?, ¢ ... = 9 [Smi 82] bei Werten fir V, von
0,1V bis 1V eine Dicke ¢ zwischen 10nm und 1pm. Bei diinnen Zinndioxid-Schichten mit Me-
tallkontakten dominiert also unter Umstadnden die Raumladungszone die gesamte Schicht-
dicke.

Barrieren an Korngrenzen

Polykristalline Materialien, wie sie in der Regel eingesetzt werden - sei es in Form diinner Fil-
me oder gesinterten Pulvers -, weisen einen grofen Anteil an Korngrenzen auf. Diese resul-
tieren in mehr oder weniger hohen Potentialbarrieren der Hohe eV, fiir Leitungselektronen
(Abb. 2-10). Da der Mef3strom in einer makroskopischen Probe viele Kristallite nacheinander
durchflieR®t, durchlaufen die Ladungstrager viele Potentialbarrieren. Nach Morrison resultiert
beispielsweise fiir die Leitfahigkeit von gesintertem Zinndioxid o(T) = o, * exp(—eVy/kT) [Mor
71]. Unter der Annahme, daf} die an jedem Korn-Korn-Kontakt abfallende Spannung kleiner
ist als kT/e (bei Raumtemperatur etwa 0,025V, bei 350°C ca. 0,05V), resultiert eine ohmsche
Spannungsabhangigkeit [Lan 87]. Lantto et. al. [Lan 87, Lan 88] untersuchten den EinfluR von
Sauerstoff-Spezies und CO auf die Barrierenh6he eV, bei SnO, und fanden Abhangigkeiten
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m
—
m

2+Debye-
lange Lp

Abb. 2-10: Potentialbarriere der Hohe eV, eVy' und Leitungsband-Unterkanten E , E;' an
der Grenze zweier SnO,-Korner an Luft ohne bzw. mit reduzierendem Gas
[nach Kow 87]

von der Temperatur ebenso wie von den Partialdrucken von Sauerstoff und reduzierenden
bzw. oxidierenden Gasen. Adsorbierter Sauerstoff verdndert die Oberflachengruppen und da-
mit das Oberflachenpotential und die Bandverbiegung; die gleichen Autoren fanden Barrieren-
héhen um 1eV [Lan 88].

Ohmsche Kontakte

Ohmsche Kontakte sind wichtig fiir die MeRtechnik als linearer Transformator zwischen Strom
und Spannung, z. B. bei Leitfdhigkeits-Gassensoren. Sie zeichnen sich durch eine lineare
Strom-Spannungs-Kennlinie aus, d. h. R = U/l ist in weiten Bereichen von U bzw. I konstant.
Ohmsche Kontakte bestehen zwischen sich beriihrenden Metallen; zwischen Halbleitern und
Metallen erreicht man sie durch niedrige Barrieren exV, (Abb. 2-11a) oder hohe Dotierungen
(d. h. schmale Barrieren, Abb. 2-11b). Im ersten Fall wandern die Ladungstrager lUber die Bar-
riere, im letzteren tunneln sie hindurch oder hiipfen liber Zwischenzustande [Sze 81].

eVs
- - - EL
e Er
AN
lokalisierte Zustande
Ey
(a) Niedrige Barriere (b) Hohe Dotierung

Abb. 2-11: Moégliche Bandschemata ohmscher Kontakte [Sze 81]
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(@)

Abb. 2-12: Geometrie bei der Vierpunktanordnung (a), Geometrie und Prinzipschaltbild bei
der Vierstreifen-Widerstandsmessung (b). Da die Spannung U mit einem hoch-
ohmigen Voltmeter gemessen wird, haben die Kontakiwidersténde R, , keinen
nennenswerten Einflu

Genauere Leitfahigkeits-Messungen als mit der Zweipunkt-Geometrie sind in Vierpunkt- oder
Vierstreifen-Anordnung moglich (Abb. 2-12). Dabei wird durch zwei Kontakte ein konstanter
Strom I durch die Probe erzwungen. Da die Spannung U hochohmig gemessen wird, sind die
Kontaktwidersténde R, , vernachlassigbar. Thermospannungen an den Kontakten konnen
durch Stromumkehr korrigiert werden.

Van der Pauw zeigte experimentell und theoretisch die Auswertung von Vierpunki-
Widerstands- und Hallmessungen an Proben auch nicht-rechtwinkliger Geometrie [Pau 58].
Bei symmetrischer Anordnung der vier Meftkontakispitzen (Abb. 2-12a) am Rand einer qua-
dratischen Schicht der Dicke d ist die spezifische Leitfahigkeit o, gegeben durch

b = ﬂthzd « R-1 [Pau 58],

wobei R = U/l der Widerstand R, , ,, ist, gemessen als Vierpunktwiderstand, indem durch die
Kontakte 1 und 2 der Strom 1 flief3t und an 3 und 4 die Spannung U gemessen wird. Die Fla-
chenleitfdhigkeit ¢, ergibt sich dann fiir quadratische Proben nach o = ¢, * d, wie bereits er-
klart. Bei nichtquadratischen Proben ergibt sich o, durch zyklisches Vertauschen der Kontakte
unter Berlicksichtigung eines Korrekturfaktors [Pau 58].
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2.1.4 Festkorperoberflachen, FestkorperiGas-Wechselwirkungen

Adsorption beschreibt die Anlagerung von Atomen oder Molekiilen aus der umgebenden At-
mosphére an Festkérper-Oberflachen. Sogar in Uitrahochvakuumanlagen dauert es nur kurze
Zeit, bis saubere Oberflichen mit einer Monolage aus dem Restgas bedeckt sind. Die Stof3-
zahl n_in s' cm? gibt an, wieviele Teilchen nach der kinetischen Gastheorie pro Sekunde auf
eine Oberflache von 1cm? auftreffen: n, = 1/4 * N * v, wobei N die Dichte der Gasmolekiile in
cm’® und v ihre mittlere Geschwindigkeit in cms™ sind. Es folgt die Beziehung

I | RT  _ , 2 _P B |

mit der Gaskonstante R, Temperatur T, Molekulargewicht M und konstant angenommenem
Gasdruck p in mbar. Setzt man M=28, T=300K und 3%10" Teilchen pro cm? und Monolage
ein, so ergibt sich etwa p * 10° Monolagen s mbar™. Der Oberfliche werden also bei 10°
mbar in einer Sekunde geniigend Teilchen fir die Bedeckung mit einer Monolage angeboten.
Die Zeit t ., bis die Oberflache tats&chlich mit einer Monolage bedeckt ist, hdngt noch von
dem Haftkoeffizienten S ab, der angibt, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein auftreffendes Mo-
lekiil auch adsorbiert wird:

_ 1 _107°
tmono = ng * S = S * P (Smbal’).

Fir saubere Metalioberflachen liegt S haufig nahe bei eins [Ert 85], fiir Oxide auch deutlich
darunter. Die Bedeckung bleibt zeitlich konstant, wenn im Gleichgewicht gleichviele Moleklile
desorbieren wie neu adsorbiert werden.

Adsorbate und die Stabilitat von Sensorsignalen

Adsorbate wie Sauerstoff oder reduzierende Gase sind in der Sensorik wichtig, da die erste
Wechselwirkung zwischen dem Sensor - einem Festkérper - und dem umgebenden Gas in
oder an der auBersten Oberflache, der Adsorbatschicht, stattfindet. Somit ist die Chemi- oder
Physisorption an dieser Oberflache eine Grundvoraussetzung, damit ein Gas tberhaupt de-
tektiert werden kann. Oberflichengruppen wie H,0 und OH-Gruppen, abhangig von der Luft-
feuchtigkeit, sind fiir die Sensorik an SnO, wichtig. Demgegeniiber verringern Kohlenwasser-
stoffe und Schwefelverbindungen die aktive Sensorflaiche und blockieren die Ankopplungs-
stellen fur reversible Sauerstoff-Adsorption und -Desorption, sie "vergiften" die Oberflache ir-
reversibel. Im Bemiihen um stabilere oder selektivere Sensoren werden verschiedene Kon-
zepte verwendet [Mor 87]. Diese sind einerseits praparativer Art, wie Edelmetalle als Dotierun-
gen [Gei 92] und als Oberflachen-Additive, oder durch Filter [Alt 94], andererseits durch geeig-
nete MeRbedingungen wie die Wahl einer konstanten oder zyklisch variierten Sensortempera-
tur [Sea 89].

Adsorptionsprozesse

Die Adsorptionsprozesse werden aufgrund der Art und damit Starke ihrer Wechselwirkung un-
terschieden (Abb. 2-13).
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Physisorption

Von Physisorption (Abb. 2-13a) spricht man bei vergleichsweise schwachen Wechselwirkun-
gen zwischen abgesattigten Molekiilen (meist deutlich unter 50kJ mol™, also <0,5eV pro Teil-
chen). Dies sind ungerichtete Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen permanenten Dipolen
oder anziehende van-der-Waals-Kréfte zwischen einem permanenten Dipol und dem induzier-
ten Dipol in einem polarisierbaren Molekiil, oder zwischen zwei induzierten Dipolen. Physi-
sorption tritt in jedem Festkorper-Gas-System auf, gut untersuchte Systeme sind Edelgase
oder inerter molekularer Stickstoff auf Festkorpern bei tiefen Temperaturen. Da die Wechsel-
wirkung bei der Physisorption relativ gering sind, andert sich die Rekonstruktion der Oberfla-
chenatome kaum, wie in Abb. 2-13a durch die aus energetischen Griinden paarweise zusam-
mengeriickten Oberflichenatome angedeutet ist. Molekiile dissoziieren bei der Physisorption
im allgemeinen nicht.

Wasserstoff-Brickenbindung

In wasserstoffhaltigen Verbindungen kénnen sich zwischen positiv polarisiertem Wasserstoff
und negativ polarisierten Elektronenpaaren Wasserstoff-Briicken ausbilden. Ein Wasserstoff-
Atom, das an ein stark elektronegatives Atom X gebunden ist, tritt dabei in Wechselwirkung
mit einem einsamen Elektronenpaar des elekironegativen Atoms Y eines anderen Molekiils.
Die resultierende starke, gerichtete, abgeséttigte Bindung ist dadurch charakterisiert, daft das
Atom X, das H-Atom und das einsame Elektronenpaar von Y auf einer Geraden liegen. Da
das X-H-bindende Elektronenpaar weitgehend zum Atom X verlagert wird, steht das 1s-Orbital
des Wasserstoffs fir eine Art Atombindung mit dem freien Elektronenpaar des Atoms Y zur
Verfliigung. Wichtig hierfiir ist die Kleinheit und Beweglichkeit des H-Atoms. Der Abstand X-Y
ist kleiner als die Summe der van der Waalsschen Atomradien von X und Y. Das wichtigste
Beispiei flir einen Sioff mit Wasserstoffbriicken ist Wasser, wo Eiektronenpaare des Sauer-
stoff mit Wasserstoffatomen benachbarter Molekiile wechselwirken und die relativ hohen
Schmelz- und Siedepunkte erklaren. Aber auch in anderen Systemen wie C-O-H-Verbindun-
gen oder Wasser an Hydroxiden sind solche Bindungen mdoglich.

G lek(t
« @p % B 9 QD
Physisorption Chemisorplion
c o oo d
Segregation Verbindungsbildung

Abb. 2-13: Uberblick iiber typische Festkdrper-Gas-Reaktionen [Hen 91]. Die Verbindungs-
bildung (d) wird nur dann zur Adsorption gezahlt, wenn die Dichte der wechsel-
wirkenden Teilchen im Volumen klein ist, im Gegensatz zu dieser Abbildung
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Die Bindung X-H + Y — X-H---Y ist schwécher als kovalente Bindungen, sie liegt energetisch
zwischen der Physisorption und der Chemisorption. Nach Grimsehl betragt die Bindungsener-
gie etwa 20kcal mol™* (0,4eV pro Wasserstoffbriicke), aber in Ausnahmeféllen mit sehr star-
kem Dipolmoment wie dem H,O-Molekiil werden bis zu 100kJ mol™ (1eV) erreicht [GRI]. Auch
bei Temperaturen bis wenigen hundert Grad Celsius reicht deshalb die thermische Energie kT
zur Desorption iiber H-Briicken chemisorbierter Molekile noch nicht aus.

In Eis ist jedes Sauerstoffatom verzerrt tetradedrisch von vier H-Atomen umgeben: Es ist polar
kovalent mit zwei Wasserstoffatomen und tber Wasserstoffbriicken mit zwei weiteren Was-
serstoffatomen anderer H,O-Molekiile verkniipft. Die Atomabsténde betragen 0,275nm fiir O—
G, 0,09%nm flir O-H und 0,176nm fir O---H [GRI]. In fliissigem Wasser ist die Ordnung verrin-
gert, einige der H-Briicken sind aufgelost.

Chemisorption

Als Chemisorption (Abb. 2-13b) bezeichnet man stérkere Wechselwirkungen, typischerweise
mit Energien von 50kJ mol™ bis 500kJ mol™ (0,5 bis 5eV). Molekiile kénnen entweder moleku-
lar chemisorbiert werden, andererseits auch an der Oberflache dissoziieren. Wahrend z. B.
Sauerstoff auf Platin(111)-Oberflachen bei tiefen Temperaturen molekular chemisorbiert wird,
dissoziiert er bei héheren Temperaturen.

Segregation der Adsorbate

Kleine Atome oder Molekiile wie Wasserstoff kénnen - (iber die rein oberflachliche Adsorption
hinaus - in das Innere des Festkorpers eindiffundieren und eingelagert werden (Abb. 2-13c).
Die Einlagerung erfolgt auf reguldren Gitterpldtzen oder Zwischengitterplétzen, aber auch an
Korngrenzen, entlang deren die Diffusion bevorzugt erfolgt. Ein Beispiel flir Segregation stellt
das Eisen-Kohlenstoff-System (Stahl) dar.

Volumenreaktionen

Schlielich besteht die Moglichkeit, daR Verbindungen der Gasteilchen im Volumen des Fest-
korpers gebildet werden (Abb. 2-13d). Im Rahmen der Adsorption werden nur solche Volu-
menreaktionen beriicksichtigt, bei denen die Dichte der wechselwirkenden Teilchen im Volu-
men klein ist [Hen 91]. Bei unvolistandiger Volumenreaktion entstehen defektreiche Strukturen
mit drastisch veranderten Eigenschaften. Ein Beispiel ist die Reduktion des Volumen-
Zinndioxids durch Wasserstoff. Chemische Bindungsenergien betragen bis zu 5eV, also
500kJ mol*,

Katalyse an der Oberflache

An der Oberflache von Festkorpern werden chemische Reaktionen katalytisch beschleunigt
und Gleichgewichte veradndert. Dabei ist es charakteristisch, das der Katalysator nicht veran- -
dert oder verbraucht wird. Die Dissoziation chemisorbierter Molekiile spielt eine wichtige Rolle
in der heterogenen Katalyse. An Metallen kénnen beispielsweise adsorbierte H,-Molekiile in
Atome dissoziieren und dann fiir Reaktionen zur Verfligung stehen, fiir die sonst hohe Aktivie-
rungsenergien notig waren: H, — H, ... — 2H, .. Ebenso sind Oxide katalytisch aktiv [GEp 80].
Bei Gas-Sensoren werden Oberflichenadditive aufgebracht, um katalytische Reaktionen
stattfinden zu lassen, was die Empfindlichkeit fiir Molekiile wie Alkohol oder Methan stark er-
hohen kann [Gei 91]. Als Katalysator kénnte auch die OH-OH,-Schicht auf SnO, dienen, die
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durch "Konditionieren" aufgebracht wird, siehe Kap. 4.2.4. An Edelmetall-Kontakten auf Sen-
soren treten ungewollte Katalyseeffekte auf.

Thermodesorption

Thermodesorptions-Experimente liefern Aufschliisse {iber die Stérke der Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkung (Abb. 2-14). Dazu wird eine adsorbatbedeckte Probe im Vakuum erhitzt und
die Menge und Art der desorbierenden Gase durch Druckanstiegsmessungen bzw. Massen-
spektrometrie bestimmt. Je nach Stérke der Bindung desorbieren die verschiedenen Spezies
bei steigender Temperatur nacheinander. Die Darstellung des Bedeckungsgrades © lber dem
Druck p bei konstant gehaltener Temperatur T ergibt Adsorptions-Isothermen [Hen 91]. Im ein-
fachsten Fall, bei kleinen Bedeckungen, ergibt sich ein linearer Zusammenhang, die Henry-
Isotherme © ~ p. Die Langmuir-Isotherme ist dadurch gekennzeichnet, dafl® eine Maximalbe-
deckung ©_, auch bei hohem Druck nicht Uberschritten wird. Sie ergibt sich, wenn
Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit im thermodynamischen Gleichgewicht identisch
sind. In der Regel liegen kompilizieriere Abhéngigkeiten vor, wenn mehrere Adsorbatspezies
im Gleichgewicht vorkommen.

Volumen-

ry Physisorption Defekte

Oberflachen-
Defekte

\\ Chemisorption

Sauerstoff-Partialdruck
(willkdrl. Einheiten)
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Abb. 2-14: Thermodesorption verschiedener Spezies nach der Adsorption von molekula-
rem Sauerstoff O, auf der Zinkoxid-Oberflédche Zn0O(1010) [GEp 85]. Abhingig
von der jeweiligen Adsorptionstemperatur treten unterschiedliche Desorptions-
spektren beim nachfolgenden Aufheizen auf: Desorption nach Physisorption bei
100K (a). Desorption nach Chemisorption von O,  bei 300K (b). Beim ersten
Hochheizen einer frisch gespaltenen ZnO-Oberfldche desorbieren O, und Zn
irreversibel von nichtidealen Kristallpositionen, was zu einer atomar glatten
Oberflache fiihrt, auf der nachfolgende Adsorptions-Desorptions-Vorgéange re-
versibel ablaufen (c). Oberhalb 700K sublimiert der Kristall, d. h. p,, = %p,,. Zu-
dem werden wegen bevorzugter O,-Desorption Oberflachen-Punktdefekte ge-
bildet, es entsteht eine unterstéchiometrische Oberfidchenschicht (d). Hochtem-
peraturbereich, in dem sich Gleichgewichte von Volumen-Punktdefekten ein-

stellen (e)
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Sn0,-Oberflichen-Strukturen und sauerstoffhaltige Adsorbate

Die Struktur diinner SnO,-Schichten wurde von mehreren Autoren mit hochauflésender
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (HRTEM) untersucht. So steliten Zheng et. al. kristallo-
graphische Scherflachen und geordnete Grenzflichen fest [Zhe 95]. Auch in einer anderen
Arbeit wurden geordnete Grenzflachen gefunden [Daz 94]. Saulenwachstum ist typisch fir
SnO,-Sputterschichten. Shigesato zeigte, daf durch den Beschuf mit Ar°, Ar* und O™ von 20 -
30eV beim DC-Sputtern innerhalb der Kristallite viele Unterkorngrenzen auftreten; beim Elek-
tronenstrahlaufdampfen ohne lonenbeschuf ist dies nicht der Fall [Shi 94].

Reine Einkristalloberfldchen haben gegeniiber dem Volumen etwas verdnderte Atompositio-
nen, sie sind oft "rekonstruiert”". Adsorbate im UHV werden mit Techniken wie UPS, LEED
oder STM untersucht, vor allem auch sauerstoffhaltige Gruppen wie OH", H,O, O, oder O".
Beim realen Einsatz an Luft und vor allem an Oberfldchen nanokristalliner Filme sind die Ad-
sorptionsprozesse vielfiltiger. Unter solchen Bedingungen werden iiblicherweise integrale An-
derungen in der Leitfahigkeit und in der Austrittsarbeit (Ac, Ap) [Sie 91] unter verschiedenen
Gasbedeckungen untersucht.

Die Gesamtstdchiometrie, aber auch adsorbierter Sauerstoff, sind ebenso wie H,0O bzw. OH
von entscheidender Bedeutung fiir die Oberflachenleitfahigkeit. Sauerstoff-Fehistellen, die bei
Oberflachenreaktionen entstehen, kénnen ins Volumen diffundieren und die Leitfahigkeit er-
héhen. Adsorbierte Sauerstoffionen wirken als Oberfldchenakzeptoren, die Elektronen binden
und so die Oberflachenleitfdhigkeit verringern. Auf Zinndioxid wird Sauerstoff in Form von O,
oder O™ adsorbiert, bzw. er liegt als O* im Gitter vor. Die jeweiligen Mengen sind durch
Gleichgewichtsreaktionen bestimmt, die von Temperatur und Sauerstoff-Partialdruck im um-
gebenden Gas abhéngen:

O,+4e > O, +3e <> 20 + 26 > 207 ., ,
O +H,O0+e < 20H oder
O+R<RO+e,

wobei R ein reduzierendes Kohlenwasserstoff-Gas bezeichnet [Mca 87].
Auch Gittersauerstoff kann mit Wasser reagieren:
Oy +H,0 &> V" + 20H".

Einige der Ergebnisse aus der Literatur werden im folgenden beispielhaft aufgefiihrt. So un-
tersuchten Lantto et. al. die Vorgénge, indem sie von hohen Temperaturen schnelil unter
150°C abkiihlten und dabei die Adsorbate aus dem Hochtemperaturgleichgewicht "einfroren"
[Rom 88, Lan 87, Lan 88]. O, dominiert unterhalb 175°C, O™ fiir T > 225°C [Cho 69]. Nach
Weisz kann die Oberflachenbedeckung von Oxiden mit negativ geladenen Spezies, wie che-
misorbiertem Sauerstoff, aus elektrostatischen Griinden 10° Monolagen (102 — 10" cm?
nicht {iberschreiten [Wei 53]. Die aus der Literatur bekannten Bedeckungen von SnO, mit
Sauerstoff, OH usw. liegen im Bereich von zehntel Monolagen [Koh 89]. Yamazoe et. al. un-
tersuchten gesinterte Zinndioxid-Proben und bestimmten mit TDS den Verbrauch an H, bzw.
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O, bei der Reduktion und Reoxidation der obersten 1-3 Atomlagen bei 500°C und bis zu 6 La-
gen bei 600°C [Yam 83].

Die Energien verschiedener Sauerstoff-Spezies bei der Adsorption an einem bindren Metall-
oxid stellt Abb. 2-15 dar [Koh 89]. 0% auf einem Gitterplatz unterscheidet sich energetisch von
dem unstabilen adsorbierten Zustand um etwa 20eV oder 2000kJ mol™, %20, .., von %(0, ,..)"
um etwa 1,5eV oder 140kJ moi™ [Koh 89]. Die Einfliisse von H,0 und OH™ wurden gerade im
Hinblick auf die Koadsorption von reduzierenden und oxidierenden Gasen untersucht [Gib 94,
Ret 94, Ger 94]. Durch die Wechselwirkung von Metalloxid-Oberflichen mit adsorbiertem
Wasser bilden sich oberfldchliche OH-Gruppen, die eine positive Oberfldchenladung hervorru-
fen. Die Sauerstoffspezies O,” und O™ wurden durch gleichzeitige TDS- und Leitfahigkeits-
messungen als Elektronenzusténde identifiziert [San 90].

Jug et. al. steliten theoretische Clusterberechnungen der Adsorption von Wasser an MgO-
und TiO,-Oberflachen an. Sie unterscheiden zwischen dissoziativer (OH und H) und nicht-
dissoziativer (H,O)-Anlagerung (Abb. 2-16a) und fiir beide F&lle verschiedene Cluster-
Geometrien [Jug 93]. Nalewajski et. al. behandelten insbesondere H,0 auf TiO,(110)- und
(100)-Oberflachen (Abb. 2-16a) [Nal 93]. Wegen der geringen Grofle des H-Atoms kdénnen
OH-Gruppen auch auf Sauerstoff-Fehlstellen im SnO,-Gitter eingebaut werden. Die Anord-
nungen in Abb. 2-16a und b sind auf das ebenfalls amphotere SnO, libertragbar.
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Abb. 2-15: Bindungsenergien verschiedener adsorbierter Sauerstoff-Spezies auf einem bi-
naren Metalloxid wie SnO, im Vergleich mit der Gasphase [Koh 89 bzw. Ref. 21
darin]. Die Energie von %20, in der Gasphase kann als Nullniveau angesehen
werden. O ist nur im Gitter stabil, nicht aber als Adsorbat
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Sn-O-H-Verbindungen und oberfldchlich chemisorbiertes H,0 und OH

Die Tendenz des hygroskopischen und amphoteren SnO,, an der Oberflache sehr stabile "Hy-
droxide" zu bilden, ist bekannt [Pij 88, Hof 89]. Genaugenommen handelt es sich bei
"Sn(OH)," um Oxid-Hydrate SnO, * xH,O mit variablem x zwischen 0 und 5 [Mur 73, GME].
Stannat-lonen SnOzz" und SnO,* der grofRen Zinn-Atome sind ebenfalls bekannt [GME].

Viele Autoren fanden stabile sauerstoffhaltige Oberflachengruppen auf den unterschiedlich-
sten Oxiden, wie hier kurz zusammengefallt wird. So fanden Giesekke et. al. bei der thermi-
schen Zersetzung von kompaktem "Sn(OH)," mehrere Zwischenstufen, die kristalline Phasen
darstellen, wie sie mit Elektronenbeugung und Thermogravimetrie (Messung der Gewichtsab-
nahme beim Erhitzen) zeigten [Gie 67]. Die Verbrennungsanalyse (Bestimmung der H,O- und
SnO,-Riicksténde) ergab ungefédhre Stdchiometriedaten der Zwischenprodukte, und NMR
(Kernmagnetische Resonanz) die Anordnung von Wasserstoff in OH und H,O. Ab 100 -
110°C tritt demnach SnO,H, = Sn,0,(OH), * H,O auf, wobei das H,O nahe an zwei Sn-OH-
Gruppen sitzt. Bei 250°C wird das "Kristallwasser" entfernt, es entsteht Sn,0,H, = Sn,0,(OH),
mit zwei getrennten OH-Gruppen, bei 325 - 360°C Sn,OH,, bei 500°C Sn,0O,H, und schlieR’-
lich erst bei 600°C SnO, [Gie 67].
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Abb. 2-16: Geometrische Strukturen der Anlagerung von H,O und OH™ an Metalloxiden.
Nichtdissoziative (a1) und dissoziative (a3) H,O-Adsorption, Zwischenstufe mit
H-Briicke (a2) [Nal 93]. Reaktion von Wasser mit einer Metalloxidoberfldche:
Bildung zweier Hydroxidgruppen (b1 — b2 [Gib 94]), Chemisorption von H,O
durch Wasserstoffbriicken, was besonders durch negative Polarisation der
oberflachlichen Sauerstoffatome verstérkt wird (b1 — b3 [Ger 94]). Zwei Mog-
lichkeiten der Chemisorption von Wasser an Zinndioxid liber H-Briicken (c);
weitere H,O-Schichten kénnen (iber Wasserstoff-Briicken und Dipol-Kréfte ge-

bunden werden
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Hoflund et. al. untersuchten die Oberflache von SnO, mit XPS und ESD (Elektronenstimulierte
Desorption) [Hof 89]. Nach Ausheizen bei 500°C fanden sie eine Verringerung, nicht aber die
komplette Entfernung der Hydroxyl-Gruppen (533eV, Oxid 530,6eV). Mit Valenzband-XPS
fanden sie Hydratwasser, z. T. auch nach Heizen auf 500°C. Die Bindung Sn-O-Sn oder
Sn=0 wird an der Oberfliche zu Sn-OH hydriert, die Schicht hat also eine Stéchiometrie
"Sn,0O,H,". Cox et. al fanden schon an Luftfeuchtigkeit eine Hydratation bis in 3nm Tiefe des
hygroskopischen SnO, [Cox 84]. Ubereinstimmend mit Giesekke et. al. [Gie 67] stellten sie mit
Energieverlust-Spektroskopie (ELS) und Valenzband-XPS fest, daf selbst nach Ausheizen
auf 500°C eine kleine, nicht quantifizierte Menge an Sn-O-H-Verbindungen in oberflachenna-

hen Bereichen zuriickbleibt.

Metalloxid-Oberflachen wie die von TiO,, ALLO,, SnO, und ZnO sind an Luftfeuchtigkeit meist
hydriert [Sha 79]. Diese Oberflichen haben amphotere OH-Gruppen, d. h. sowohl basische
(H* aufnehmende, e~ abgebende) M-OH- als auch saure (H* abgebende, e~ aufnehmende)
OH-Gruppen. Je eine der beiden Gruppen entsteht bei der Chemisorption eines H,O-Molekiils
an der Metalloxidoberflache. Mit ARXPS an TiO, wurden die beiden OH-Spezies und physi-
sorbiertes Wasser als Deckschicht gefunden [Sha 79] (s. a. Abb. 2-16). Stabiles chemisorbier-
tes Wasser bei 200°C im UHV wurde mit XPS auch auf MgAl,O, gefunden [Gus 93]. Bei ei-
nem anderen amphoteren Oxid, Nb,O, auf an Luft oxidiertem Niob, fanden Grundner und
Halbritter Hydroxide und H,O. Sie separierten das O1s-Spekirum in Nioboxid (etwa 529eV),
chemisorbiertes Wasser bzw. OH (etwa 531,5eV) und adsorbiertes Wasser und OH bei ca.
533eV [Gru 80, Hal 85]. Die Chemisorption Nb,O, — H,O findet durch die Anlagerung von H,0
uber Wasserstoffbriicken an OH-Gruppen statt, die immer auf Niobpentoxid vorhanden sind.
Diese OH-OH,-Schicht wurde auch anhand von Sekundérelektronen-Spektren gefunden.

Linn und Swartz wiesen mit ARXPS 0,36 bis 0,39nm OH und H,O auf Fe,0,, NiO und CaO
nach, deren Menge beim Erhitzen auf 200°C abnimmt. Die O1s-Bindungsenergien waren
529,7eV fur die Oxide, 531,7eV fiir OH und 533,0eV fiir adsorbiertes H,O [Lin 84]. Ahnliche
XPS-Bindungsenergien geben Gaggiotti et. al. an: Sie fanden auf reaktiv DC-Magnetron-
gesputtertem SnO, Sauerstoff in drei Hauptspezies, ndmlich SnO, bei 530,5eV, adsorbierte
Hydroxidgruppen bei 531,8eV und adsorbiertes Wasser bei 5633,1eV, jedoch kein O, oder O,
wie mit anderen Methoden gezeigt wurde [Gag 94]. Oshio et. al. fanden in reaktiv gesputter-
tem TaO, auf ITO (In,0, / Sn0,) eingelagertes H,O, das erst oberhalb 400°C auszugasen be-
ginnt und evitl. beim Sputtern aus dem Restgas eingebaut wurde [Osh 92].

Auch an Metalloberfldchen wird H,O fest chemisorbiert. So untersuchten Pirug et. al. mit XPS
und TDS die nahezu reversible Adsorption von Wasser an einer sauberen, oxidfreien
Ru(001)-Flache [Pir 91, Hel 95]. Dabei fanden sie Wasserinseln in Form von Doppellagen. Die
erste, Uber das freie Elektronenpaar im H,O chemisorbierte, und die zweite Wasserlage in
diesen Clustern unterscheiden sich in ihrer Bindung zur Metalloberflache und damit auch in ih-
rer XPS-Bindungsenergie (631,3 bzw. 532,7eV), so daR die erste Wasserlage die gleiche
Energieverschiebung aufweist wie OH. Weitere Wasserlagen haben wegen verringerter Ab-
schirmeffekte Bindungsenergien von 533,2eV und mehr. Fiir physisorbiertes Wasser werden
im allgemeinen XPS-Bindungsenergien zwischen 533 und 535eV angegeben. Die Angaben
streuen stark, da die dipolar gebundenen und die liber Wasserstoffbriicken gebundenen An-
teile nicht quantifiziert werden. Aber selbst bei 500°C wurden noch H,O-Anteile gefunden.
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Die verhaltnismaRig hohe elektrische Leitfahigkeit einer Monolage H,O auf hydrophilen Isola-
toren wie Glas und Glimmer wiesen Guckenberger et. al. nach und zeigten, daB sie geniigt,
um mit 1pA bei 1V Rastertunneimikroskopie-Bilder (STM) in feuchter Luft aufnehmen zu kon-
nen, dies entspricht 10" Q" bei der STM-Geometrie. Auf Glimmer ermittelten sie 0,15nm
Wasser bei 45% relativer Luftfeuchte und 0,4nm bei 70% rel. Feuchte [Guc 94]. Die elektri-
sche Leitung erfolgt durch Tunnelin lber viele Zwischenzustande in dem Wasserfilm.

Die stark an die Oberfliche von amphoteren Oxiden tiber M-OH-Gruppen gebundenen ein bis
zwei Monolagen von H,O-Molekiilen entsprechen dem kompakten Anteil der Doppelschichten
in der Elektrochemie. Diese haben eine erhdhte Dichte von bis zu 2 g cm™ [Ton 94] und ein
vefiingertes ¢, = §, da die Dipole in der geordneten Schicht in ihrer Bewegungsfreiheit gegen-
iber dem fliissigen Wasser eingeschrénkt sind. Die H,O-Schicht enthalt viele Zwischenzu-
stdnde (10%* cm), was fiir STM-Abbildungen von Oberfldchen an Luft oder in Elektrolyten ent-
scheidend ist [Rep 95]). Kristallwasser ist aufgrund des groen Dipolmoments des Wassermo-
lektils im Volumen oder an der Oberflache von Festkdrpern fest gebunden.
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2.2 Anwendungsaspekte

2.2.1 Chemische Sensoren, KenngréoRen von Sensoren

Chemische Sensoren werden nach ihrer Wirkungsweise unterschieden. Die meisten Gas-
Sensoren arbeiten indirekt: Durch eine chemische Nachweisreaktion werden die physikali-
schen Eigenschaften eines gassensitiven Materials geédndert, die wiederum mit einem physi-
kalischen Sensor gemessen werden. Elektrochemische Zellen reagieren in Ausgangsspan-
nung oder -Strom auf die Anderung von Redoxpotentialen, zum Beispiel die erwdhnte "A-
Wert"-Sauerstoff-Sonde. ionensensitive Feldeffeki-Transistoren weisen lonen in Elekirolyten
nach. Sie registrieren praktisch stromlos die Potentialdnderung, die angelagerte lonen an der
sensitiven Schicht bewirken. Zum Nachweis bestimmter Gase kann deren katalytische Oxida-
tion an einem Edelmetall ausgewertet werden: Pellistor-Sensoren registrieren die dabei frei-
werdende Warmeenergie. SAW-Sensoren (Surface Acoustic Waves = Akustische Oberfla-
chen-Wellen) nutzen aus, dafl sich durch die Masse angelagerter Molekiile die Wellenaus-
breitung auf der Oberfliche diinner Schichten veréndert. Auch die Anderung dielektrischer Ei-
genschaften wie ¢ in Abhéngigkeit von der Bedeckung ist eine Méglichkeit, Gase zu
detektieren.

Ein chemischer Sensor laRt sich prinzipiell in mehrere Komponenten zerlegen, die verschiede-
ne Aufgaben erfiillen (Abb. 2-17). Ein Filier halt stdérende Teilchen wie Ruf3pariikel zuriick,
kann aber auch die Empfindlichkeit auf bestimmte Gase erhéhen [Alt 94]. Die Ankopplung der
nachzuweisenden Spezies erfoigt an der Oberfldche und am Adsorbat darauf. Die "chemische
information"”, also die Menge der angekoppelten Molekiile, wird im Volumen in ein auswertba-
res Signal umgewandeit (stark abhéngig von der SnO,-Mikrostruktur [Yam 90]). Als Ausgangs-
signal dient Ublicherweise eine elektrische GréRe wie Spannung oder Strom bzw. eine Mate-
rialeigenschaft wie Widerstand oder Kapazitét.

Oberflachlich adsorbierte oder mit dem Volumen reagierende oxidierende und reduzierende
Gase beeinflussen die Leitfahigkeit von n-halbleitenden Metalloxiden (Abb. 2-18), indem sie
auf Schottky-Barrieren, Oberfldchenladungen oder die Dichte von Volumen-Defekten wirken.
Je nach Fragestellung werden verschiedene halbleitende Metalloxide benutzt. Einkristall-
oberflachen, z. B. von ZnO oder TiO,, dienen zur Untersuchung der Grundlagen von sensori-

Gasphase Sensor

elektrisches
Mefsignal

Abb. 2-17: Prinzipielle Unterteilung eines chemischen Sensors in die Komponenten Filter,
Ankopplung der Gasspezies, Umsetzen in ein elektrisches Signal, nach Weimar
[Wei 93 bzw. Ref. 6 darin]
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Abb. 2-18: Schematische Darstellungen des Ladungstransfers bei der Wechselwirkung
von Festkérpern und Gasen: Geometrische Darstellung von Adsorptionskom-
plexen an Halbleiter-Oberflachen (a), elektronische Struktur (b). Adsorbate be-
einflussen einerseits durch Ladungstransfer vom und zum Festkérper die Band-
verbiegung und damit die Oberflachenleitfahigkeit [GOp 85], andererseits durch
Anderung der Volumendefektdichte auch die Volumenleitfihigkeit [Cap 81] ().
Ladungs-Transfer durch Elektroneniibergang zwischen dem Festkérper und ei-
nem Molekiil X bzw. Y mit Donator- bzw Akzeptoreigenschaften: Neben der Be-
teiligung von Atomorbitalen oberhalb des Valenzbandbereichs sind auch Wech-
selwirkungen der elektronischen Adsorbatzustdnde im Valenzbandbereich an-
gedeutet. Die gleichzeitige Adsorption von X und Y kann zur katalytischen Re-
aktion flihren, wenn der Elektronenaustausch tiber den Festkorper die Aktivie-
rungsenergie fiir X + Y — XY senkt [Hen 91] (b). Oft kann sich noch eine Adsor-
batschicht (H,0, C.H O,) auf der Oberfliche des Festkorpers befinden

schen und Kkatalytischen Prozessen [Gop 80, Goép 83, Gop 84]. Am besten untersucht und
auch am héufigsten eingesetzt ist aber das SnO, in Form polykristaliiner gesinterter "Taguchi"-
Sensoren, neben der A-Sonde, die (iblicherweise Zirkonoxid als aktives Material enthalt. Neu-
erdings sind auch TiO, und Ga,0, in der Entwicklung als schnelle A-Sonde, die im Millisekun-
denbereich das Kraftstoff-Luft-Gemisch der einzelnen Zylinder erkennt und bis 1000°C stabil
sein muf, um die Sonde nahe am Motor installieren zu kdnnen und schnelle Reaktionen zu
erlauben [Mei 93]. Gaseinfllisse von Luftfeuchtigkeit oder Sauerstoff zeigen auch Verbindun-
gen in Perovskit-Struktur wie MgALO, [Gus 93], SrTiO, [Ger 94], aber auch Hoch-T.-
Supraleiter.

Sensor-KenngroBen

Sensoren reagieren auf vielfdltige Weise auf Umgebungsbedingungen. Diese Eigenschaften
eines jeden Sensors lassen sich durch Kenngréfen beschreiben [Sie 90], wie sie Kaiser im
allgemeineren Rahmen definiert [Kai 72]. Selektivitdt beschreibt danach die Moglichkeit, mit
einem Analyseverfahren mehrere nebeneinander in der Probe vorliegende Komponenten un-
abhéngig voneinander zu ermitteln. Eine ideal spezifische Analysenmethode hingegen kann
nur- genau eine Komponente bestimmen, dies aber vollig unabhéngig von anderen
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Komponenten. Den Begriff "Empfindlichkeit" definiert Kaiser als Ableitung der charakteristi-
schen Funktion des MeRverfahrens, hier do/dp;, und nicht - wie noch héufig benutzt - im Sin-
ne von "Nachweisvermégen”.

Fiir die halbleitenden Sensoren I4Rt sich die Wirkung eines Gases durch die Anderung dc/dp;
der Leitfahigkeit o als Folge der Anderung des Partialdrucks p, des betreffenden Gases i be-
schreiben, die partielle Empfindlichkeit. Praktisch gemessen wird die Stéarke der Sensorreak-
tion, die Empfindlichkeit, durch das Verhéltnis o/c, (5,: an Referenzgas, z. B. Luft).

Eine der wichtigsten Eigenschaften fiir den Einsatz eines Sensors unter praktischen Bedin-
gungen ist die Stabilitit seines Ausgangssignals Uber viele Monate. Ein idealer Sensor soll
gute Reversibilitdt zeigen, d. h. die MeRgroRe, hier o, soll eine Zustandsgrofie darstellen, un-
abhéngig von der "Vorgeschichte" wie vorheriger Gaszusammensetzung und zeitlicher Tem-
peraturverlaufe:

ff do =0 [Hen 91], wobei do =Z(%)dpi + (g—%)dT.

Dominiert ein d6/dp;, so spricht man von einem Sensor, der spezifisch auf das entsprechende
Gas j reagiert.

Bei vielen Arten von Gas-Sensoren kann ein einzelner Sensor ein Gasgemisch nicht selektiv
analysieren, in der Regel auch nicht spezifisch. Erst durch mehrere voneinander unabhéngige
Messungen, z. B. durch Sensorarrays, und die anschlieRende Mustererkennung bzw. Mehr-
komponenten-Analyse, kann man bei geeigneter Wahl der Sensoren viele Gase selektiv er-
kennen. Dies ist moglich, weil verschieden préparierte Sensoren unterschiedliche Empfindlich-
keitsmuster fiir diverse Gase zeigen [Sie 90, Wei 93]. Verfahren zur Mustererkennung sind
auch Faktoranalyse oder neuronale Netzwerke. In jedem Fall missen die "Eichvektoren" er-
mittelt werden, was sehr viele Einzelmessungen erfordert, und zwar fiir jeden Sensor neu, so-
lange keine ideale Reproduzierbarkeit gewahrleistet ist. Aber auch dann mul nachgepriift
werden, ob der Sensor wahrend und nach dieser Kalibration seine Eigenschaften andert
("driftet").
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2.2.2 Anwendung von SnO, als Sensor-Material

Uber den EinfluR von Gasen auf die Leitfahigkeit halbleitender Metalloxide wurde am Beispiel
des ZnO schon vor gut vier Jahrzehnten berichtet. Wagner untersuchte katalytische Umset-
zungen von N,O an ZnO und bemerkte dabei Widerstandsédnderungen [Wag 50]. Seiyama et.
al. erkannten, daR an diinnen ZnO-Schichten Adsorption und Desorption schnell und reversi-
bel vorgehen, und schlugen einen ZnO-Film als Gas-Sensor vor [Sei 62]. Sie zeigten die hohe
Empfindlichkeit auf verschiedene Kohlenwasserstoffe in Stickstoff. Schon 1956 berichtete
Suhrmann (iber dhnliche Effekte an 30 - 100 Atomlagen dicken transparenten Nickel- oder
Wolfram-Filmen [Suh 56]. Diese reagierten durch Elektronenverschiebung zwischen Adsorbat
und Film reversibel auf CO, und H,O bei Drucken von 107 bis 107 Toiv, indem sich auBer der
elektrischen Leitfahigkeit auch die Austrittsarbeit dnderte. Auch die Anwendung der Theorie
einer Verarmungsrandschicht (Schottky-Barriere) wurde bereits 1952 fiir ZnO diskutiert [Hau
52 und Referenzen darin].

Es lag nahe, den EinfluR oxidierender und reduzierender Gase zum Bau von Gas-Sensoren
zu nutzen. Ein erstes Patent fiir einen solchen Sensor auf der Basis von gesintertem SnO,
wurde Taguchi im Jahr 1962 erteilt [Tag 62]. Von der japanischen Firma Figaro werden solche
"Taguchi"-Sensoren heutzutage z. B. zur Warnung vor Erdgaslecks zu Millionen vertrieben.

Gas-Sensoren auf der Basis n-halbleitender Metalloxide werden priméar zu Warn- und Steuer-
zwecken eingesetzt, die eine nicht allzu hohe Prazision bendtigen. Sie konnten sich bisher fiir
guantitative Analysen nicht durchsetzen, da die Sensorsignale zeitlich nicht stabil sind. Als Ur-
sache kommt neben der Oxidation von Sn zu SnO, auch die OH-OH,-Schicht in Frage, die in
Kap. 4.2.4 diskutiert wird. Figaro-Sensoren werden z. B. fiir 2 - 3 Monate in feuchter Luft kon-
ditioniert. Die Praparations-Parameter lassen sich genausowenig exakt kontrollieren wie die
Randbedingungen beim praktischen Einsatz, so daR die sensorischen Eigenschaften stark
streuen konnen. Auf viele Gase sind Querempfindlichkeiten vorhanden; so kann z. B. ein Me-
thansensor auch auf Alkohol reagieren und einen Fehlalarm auslésen.

Wie in Kap. 2.1.4 erwéhnt, bilden sich an der Oberfldche des hygroskopischen SnO, verschie-
dene Hydroxid-Phasen [Cox 84, Gie 67] in Abhangigkeit von Praparation und Korngrofte, und
es lagern sich Wasser und Kohlenwasserstoffe der umgebenden Luft an. Um die Menge die-
ser Adsorbate zu verringern und zudem die Oberflachen-Reaktionen hinreichend schnell ab-
laufen zu lassen, sind etwa 300 - 400°C als Sensortemperatur nétig. Mit ihrer kleinen wér-
meabgebenden Flache helfen miniaturisierte Sensoren, wie strukturierte diinne Filme, auch
Energie zu sparen. Dies ist bei transportablen Geraten im Dauer-Batterie-Betrieb wichtig.
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2.2.3 Modelle der sensorischen Wechselwirkung

Viele Autoren beschaftigten sich mit den Mechanismen der Leitfahigkeitsdnderungen von
Zinndioxid [z. B. lpp 90]. Einige dieser Mechanismen werden hier beispielhaft erwahnt. Es be-
steht Ubereinstimmung, daR das durch Sauerstoff-Fehistellen n-halbleitende Material in der
Dichte und Beweglichkeit seiner Ladungstrager beeinfluft wird, was unseres Erachtens mit
der Sn-OH-OH,-Adsorbatschicht zusammenhangen kann. Strukturen wie Korngrenzen sind in
keramischen, Dickschicht- und Diinnschichtsensoren sehr unterschiedlich [Sie 92]. Die Leitfa-
higkeit kann entlang bevorzugter Pfade erfolgen ("Percolation”), so daf nur ein kleiner Anteil
des Volumens zum Ladungstransport beitragt [Rom 88, Lev 84]. So muf? auch die Vielzahl
verschiedenster Praparationsmethoden und Sensor-Geomeitrien in Beirachi gezogen werdein.
Manche unberiicksichtigten Einfliisse konnen die eigentlichen Materialeigenschaften iiberdek-
ken. Dies sind z. B. die Art oder Rauhigkeit der Substrate, die sich einstellende Korngréfie,
Korngrenzen oder die Dicke und Art der Adsorbatschicht.

Im realen Einsatz an Luft herrschen oxidierende Bedingungen, so daft Kohlenwasserstoffe
teilweise zu CO oder CO, oxidiert werden und desorbieren. Im Vakuum jedoch sind die Rest-
gase oft reduzierend, so daf Kohlenwasserstoffe auf der Oberflache stabil sind. Ergebnisse
von XPS, UPS und EELS im UHV an Einkristall-Oberflachen, die durch Argon-Sputtern und
Ausheilen gereinigt wurden [Sie 93] zeigen die grundlegende Wechselwirkung von Gasen, sie
muissen allerdings fiir die Anwendung tibertragen werden.

Leitfahigkeitsdnderungen von Oberflachen durch Ladungsubertrag (Charge Transfer) beruhen
darauf, dal reduzierende Gase Sauerstoff von SnO,-Oberflachen abziehen. Elektronen blei-
ben im Leitungsband zuriick, weshalb der Widerstand abnimmt. In Gegenwart oxidierender
Gase oder Luft bilden sich verstarkt oberflachliche Sauerstoffgruppen, die Elektronen abzie-
hen; der Widerstand nimmt zu. Diese Prozesse sind reversibel, solange sich Temperatur und
Gaspartialdriicke in gewissen Grenzen halten [Sie 90].

Messungen des Halleffekts liefern Daten der Ladungstragerdichte N und -Bewegiichkeit p so-
wie aus der Temperaturabhéngigkeit von N die Aktivierungsenergie E,. An verschieden dotier-
ten SnO_-Einkristallen zeigten Fonstadt und Rediker die Temperaturabhéngigkeiten der bei-
den GroBen p und N auf [Fon 71, erldutert in Jar 76]. Auch an SnO, fanden sie in bestimmten
Temperaturbereichen einen Anstieg des Widerstands R(T) mit steigender Temperatur T, da
w(T) bei nahezu konstanten N(T) falit.

An diinnen Zinndioxid-Filmen und an Sinter-Proben fiihrten verschiedene Autoren Hallmes-
sungen durch [lpp 91, San 90, Oga 82, Gut 93, Chu 92]. Sie fanden Einflisse von Gasen so-
wohl auf die Ladungstrégerdichte als auch auf die Beweglichkeit. Z. B. fiihrten Sanjinés et. al.
die Drift der Leitfahigkeit von SnO,-Filmen auf die Oberflaichen- und Volumendiffusion von
Sauerstoff-Fehistellen zuriick. Durch diese Alterung andern sich elektrischen Eigenschaften:
Zuvor beschranken Korngrenzen die Beweglickeit i, danach tiberwiegt die thermische Aktivie-
rung der Ladungstragerdichte N bei einer Anregungsenergie von 0,2eV [San 90].

Entscheidend flir die Bandverbiegung und Barrierenh6henveranderung durch oxidierende und
reduzierende Gase ist, dal die Debye-La&nge der Ladungstrager (Elektronen oder Locher)
kleiner ist als die Ausdehnung der SnO_-Kristallite. Ist dies nicht der Fall, so verschiebt sich
die gesamte Bandstruktur, wie z. B. Yamazoe diskutiert [Yam 90]. Er untersuchte an gesin-
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Abb. 2-19: Verschiedene Einflubereiche, je nach KristallitgroRe k im Vergleich zur Debye-
Lange L, [Yam 90]: Grenzflachen (a), "Halse" (b), Korner (c)

tertem Material die Gas-Einfliisse auf die Leitfahigkeit und stellt dies in dem einfachen Modell
einer eindimensionalen Kette von SnO,-Kérnern dar, die durch viele "Halse" und einige Korn-
grenzenkontakte verbunden sind (Abb. 2-19). Die Leitféhigkeit wird bei kleiner Debyelénge L,
im Vergleich zur Kristallitgr6Re k von der Potentialbarriere an Korngrenzen bestimmt (a). Dann
ist die Gasempfindlichkeit in erster Linie unabhangig von k, da die Hohe der Potentialbarriere
nicht von L, abhéngt. Im Fall der "Hals"-Kontrolle (b) hingegen beeinflut L, die Empfindlich-
keit auf Gase, da der Elektronenleitungskanal durch den "Hals" die Komponente mit dem
hochsten Widerstand ist; dessen Wert hangt vom Verhéltnis des Halsdurchmessers zu L ab.
SchlieBlich ist bei noch gréRerer Debyeldnge jedes Korn an Leitungselektronen abgereichert
und das ganze Kornvolumen fiir den Widerstand und die Gasempfindlichkeit verantwortlich.

Bei Zinndioxid betragt die Debye-Lange wenige nm bei Ublichen Werten fir die Ladungstra-
gerdichte N, die von reduzierenden und oxidierenden Gasen beeinfluf3t wird. Nach Zemel ist
die Verarmungszone knapp 20nm dick, so daf Gitter-Sauerstoff-Fehlstellen, nicht aber Korn-
grenzen {ber die Leitfahigkeit entscheiden und sich die elektrische Leitfahigkeit dinner
SnO,-Filme &hnlich verhalt wie Einkristalle [Zem 88] (Abb. 2-19c).

Zum Einflu® von Volumen-Dotierstoffen und dazu, wie die Dotier-Methode die Sensitivitat auf
diverse Gase beeinfluftt, finden sich umfangreiche Studien in der Literatur. Da die Gase dis-
soziieren, diffundieren und vielféltig reagieren, sind die Effekte komplex. Ein detaillierter Lite-
raturiiberblick findet sich bei Geiger [Gei 92]. Schierbaum, Geiger et. al. untersuchten die Do-
tierung von SnO, mit Palladium [Sie 93]. Fiir die Sensorfunktion ist es entscheidend, ob die
Pd-Dotierung als Pd** mit Akzeptorwirkung in das SnO, eindiffundiert, ob sich metallische Pd-
Cluster an der Oberflache bilden, oder ob metallisches Pd in Sandwich-Struktur ins Volumen
eingebracht wird.
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2.3 Herstellung von Sensoren auf der Basis von Zinndioxid

2.3.1 Anwendung von Zinndioxid-Schichten

SnO,-Filme sind aufgrund der hohen indirekten Bandliicke von 3,6eV [Age 77] transparent.
Dotiert mit verschiedenen Elementen, oder unterstochiometrisch durch Sauerstoff-Fehlstellen,
sind sie elektrisch gut storstellenleitend und nun im IR reflektierend. Einen umfassenden
Uberblick tiber die Praparation und Anwendung leitfahiger und im sichtbaren Bereich transpa-
renter Oxidschichten, darunter auch undotiertes und dotiertes SnO,, liefern Chopra et. al.
[Cho 83]. Die Anwendung solcher Schichten reicht von Kontakten in Filissigkristallanzeigen
Uber Solarzellen [Vis 93], optische Beschichtungen auf Glasern bis zu warmereflektierenden
Filtern. Zinndioxid ist extrem besténdig unter Umweltbedingungen und gegen chemisches At-
zen [Cho 83]. Die relativen Dielektrizititszahlen liegen bei g, ... =9 und g __ = 3,6, wobei pa-
rallel und senkrecht zur c-Achse des anisotropen Materials leicht verschiedene Werte gemes-
sen werden [Smi 82]. Der Brechungsindex n im sichtbaren Licht betrdgt 1,8 bis 2,2 [Cho 83].
Einen guten Uberblick liber die Anwendung von Zinndioxid als Gas-Sensor bietet Kohl [Koh
89]. Jarzebski und Marton bieten eine Ubersicht iber Herstellung und Eigenschaften von
Sn0,, auch von Einkristallen [Jar 76].

2.3.2 Einkristalle

Zonenschmelzen oder Ziehen aus der Schimelze, wie es z. B. fiir Silizium fiir die Halbleiter-
elektronik tblich ist, ist beim SnO, nicht méglich, da es ohne zu Schmelzen bei etwa 1650°C
in SnO und O, dissoziiert [GME]. Die Riickreaktion wird zur Ziichtung von Einkristallen ange-
wandt, ebenso die thermische Oxidation von Zinn in Sauerstoffatmosphére bei 1300°C bis
1350°C oder die Reaktion von SnCl,, H, und O, bei etwa 1200°C [GME]. Fir kommerzielle
Sensoren werden Einkristalle nicht verwendet.

2.3.3 Sintermaterial und Dickschichtsensoren

Die einfachsten und sehr verbreiteten Zinndioxid-Sensoren, kommeirzielle Taguchi-Sensoren
[Tag 62], sind pordse submikrokristalline Keramiken, aus pulverférmigem Zinndioxid gesintert,
mit Abmessungen im mm- bis cm-MaRstab. Diverse Zusatzstoffe wie Al,O, als Binder miissen
bei der Herstellung zugefligt werden [Yam 90].

Auch Dickschicht-Sensoren, bei deren Herstellung eine SnO_-haltige Paste aufgebracht und
eingebrannt wird, sind in Dicken von vielen ym gebrauchlich. Beim Screen-Printing z. B. struk-
turiert man die Schichten, indem man das Sensormaterial durch Masken auftragt [Chu 92].

2.3.4 Diinnfilmsensoren

Zur Herstellung diinner Filme im Bereich etlicher nm bis weniger pym sind vor allem Aufdamp-
fen oder chemische bzw. physikalische Abscheidung aus der Gasphase geeignet, wobei es
auch Kombinationen der beiden letzteren Methoden gibt. Weiterhin werden Verfahren ange-
wandt wie "Sol-Gel", z. B. "Dip Coating" [Zan 94] oder "Spray Pyrolyse", wobei L&sungen von
SnCl, und SnCl, in Ethanol durch eine Diise auf 200 - 500°C heie Substrate gespriiht wer-
den [Gor 94]. Diese Verfahren werden hier nicht beschrieben.
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(a) Thermisches Aufdampfen von SnO,, oder von Zinn und Nachoxidieren

Beim Aufdampfen wird Energie in das zu verdampfende Material eingebracht, z. B. durch
elektrischen Stromdurchgang bei Metallen oder durch Elektronen- oder Laserbestrahlung
auch bei Nichtmetalien, und dadurch das gewiinschte Material oder dessen Oberflache stark
erhitzt. Atome und Molekiile dampfen ab und kondensieren auf dem wenige Zentimeter ent-
fernten Substrat. Auch das Elektronenstrahlverdampfen von SnO- oder SnO,-Pulver im Va-
kuum mit anschlieBender Nachoxidation wird berichtet [Yam 82, Mad 89, Mad 90]. Metalli-
sches Zinn kann in sauerstoffhaltiger Atmosphéare reaktiv verdampft werden [Mur 81]. Aufge-
dampfte metallische Zinnfilme kdnnen auch durch eine Nachbehandlung in sauerstoffhaltiger
Atmosphére bei erhdhten Temperaturen oxidiert werden. Dabei andert sich allerdings die Mi-
krostruktur stark in Abhangigkeit von den gewéahlten Parametern [Dem 93, San 90], und es
bleiben viele Sauerstoff-Fehlstellen zuriick, da sich das thermodynamische Gleichgewicht in
Abhéngigkeit von po, und T nur langsam einstellt. Das Sensorsignal driftet wegen Struktur-
umwandiungen und durch Volumendiffusion der nachzuweisenden Gase, und der kleine Volu-
menwiderstand schlieBt den Oberflaichenwiderstand kurz, der das Sensorsignal geben soll.

(b) CVD

Bei den verschiedenen chemischen Abscheidungsverfahren aus der Gasphase (CVD, Chemi-
cal Vapor Deposition) wird die aufzubringende Substanz an der Substratoberflache aus gas-
formigen Verbindungen gebildet [Sbe 93]. Die Aktivierungsenergie kann auf vielfdltige Weise
eingebracht werden, z. B. durch thermische Verfahren, Laserbestrahlung, lonenbeschuRR oder
Plasmaunterstiitzung (PECVD, Plasma Enhanced CVD). Die chemische Abscheidung erfolgt
immer nahe am thermodynamischen Gleichgewicht.

(c) PVD: Magnetron-Sputtern

Mit Energien von einigen bis zu einigen zehn eV, also auch mehr als typische chemische Bin-
dungsenergien, arbeitet man bei physikalischen Verfahren zur Gasphasenabscheidung (PVD,
Physical Vapor Deposition). So lassen sich je nach den Parametern sowohl thermodynamisch
stabile als auch metastabile Phasen weitab des Gleichgewichts abscheiden. Durch die Wahl
der Substrattemperatur bei der Abscheidung variiert man die Energie der Oberflaichenatome,
die entweder sehr schnell abgeschreckt werden oder noch Energie zum Diffundieren haben.

PVD-Verfahren sind Dioden- und Magnetronsputtern [Ros 89]. In einem Prozef3gas (Argon
oder ein Gemisch aus Argon und einem Reaktivgas wie Sauerstoff) wird bei 0,1 bis 10 Pa
durch Anlegen einer Gleichspannung (DC) oder Hochfrequenzspannung (HF) eine Entladung
geziindet. Es bildet sich ein Plasma mit einem groBen Anteil an lonen und Elektronen. Durch
die Hochspannung werden die lonen auf das Target zu beschleunigt und staduben Atome, Mo-
lekiile oder Cluster ab, die zum Teil auch geladen sind. Das Material schlagt sich auf dem
Substrat nieder.

Mit Hochfrequenzfeidern kdnnen auch Isolatoren zerstdubt werden, da sich im schnellen
Wechselfeld die Elektronen weiter bewegen und mehr Energie aufnehmen als die trageren lo-
nen, so daB sich ein DC-Feld an der Targetoberflache ausbildet. Gegenliber dem Diodensput-
tern werden beim Hochleistungs-Kathoden-Zerstduben oder Magnetron-Sputtern durch das
Feld eines Permanentmagneten die Elektronen in Targetndhe gehalten. Dies fiihrt zu lokal er-
hdhter lonisation, was die hohen Beschichtungsraten und damit die weite Verbreitung des
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Verfahrens erklart. Das Magnetron-Zerstduben wurde auch im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit angewandt.

Chopra et. al. [Cho 83] und Jarzebski und Marton [Jar 76] zitieren viele Arbeiten, in denen
tiber SnO,-Filme, reaktiv wie nichtreaktiv gesputtert, berichtet wird. Die Morphologie, z. B. die
KristallitgroRe [Yam 90], bestimmt die Eignung als Sensormaterial [Rom 88]. Sie kann beim
Sputtern durch die Wahl der Parameter wie Substrattemperatur, Sputtergasdruck und -Zu-
sammensetzung oder Leistungsdichte stark beeinflufit werden [Soa 92]. Besonders nanokri-
stalline Schichten sind von Interesse, da diese aufgrund ihres hohen Grenzflachenanteils eine
besonders grofie Empfindlichkeit zeigen sollten.

Zu den PVD-Verfahren zahlt auch die Laserablation [Zhe 93, Lar 93], wobei ein Laserpuls ei-
nen Plasmajet aus dem Oberflachenmaterial erzeugt, der sich mit hoher Geschwindigkeit vom
Target zum Substrat bewegt. So lassen sich alle Materialien ohne Veranderung der Zusam-
mensetzung Ubertragen. Beim Sputtern hingegen sind wegen der komplizierten Plasmaver-
haltnisse Stéchiometrieverschiebungen tblich.

Grenzflichen an Substraten

Im Gegensatz zu substratlosen Sinterkérpern und Dickschichtsensoren mit einem kileinen Pro-
zentsatz substratbeeinfluBter Bereiche spielen bei Diinnfilmsensoren die Unterlage und deren
Grenzflache zum SnO, eine wesentliche Rolle. Substrate fiir diinne Sensorschichten miissen
elektrisch isolieren, wenn die Leitfdhigkeit als Sensorgréfie dient, und eine Oberfldchenrauhig-
keit weit unterhalb der Schichtdicke aufweisen. Die Kristallstruktur und Morphologie der Sen-
sorschichten kann durch das Substrat beeinflult werden. Als Substrate Ublich sind Kerami-
ken, Silizium-Wafer und Glaser. Siliziumwafer werden eingesetzt, um Prozefischritte aus der
Mikroelektronik zur Kontaktierung verwenden zu kénnen, und um vorstrukturierte Substrate
mit Kontakten, Heizelementen und Temperatursensoren herzustellen [Sul 93, Dem 93]. In der
vorliegenden Arbeit wurden Glassubstrate bevorzugt.

Grenzfléichén an elektrischen Kontakten

in der MeRtechnik und zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften als Signal von Gas-
Sensoren braucht man elektrische Kontakte, die die MeRergebnisse nicht verfalschen diirfen.
So kénnen sich an den Kontakten, also Halbleiter-Metall-Ubergéngen, Schottky-Barrieren aus-
bilden, und Edelmetalle liben katalytische Einfllisse aus.

Haufig werden bereits vor dem Aufbringen des Sensormaterials Interdigital-Elektroden struktu-
riert. Die ineinandergreifenden fingerartigen Kontakte haben den Vorteil, daf® durch die Geo-
metrie auch bei Materialien mit hohen spezifischen Widerstdnden kleine Widersténde resultie-
ren, wie sie zur Mikroelektronik mit 5V Mefispannung kompatibel sind. Nachteilig ist, da sie
nur Zweipunkt-MeRanordnungen zulassen. AuRerdem bilden sich Verarmungszonen an den
Kontakten, die abhéngig von der Gaszusammensetzung gréBere Widerstandsédnderungen
zeigen kénnen als das Sensormaterial selbst [Wei 93).
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3. Experimentelie Arbeiten

In diesem Kapitel werden die experimentellen Techniken erldutert, die im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit angewandt wurden. In Kap. 3.1 wird {iber die Herstellung und Strukturbestim-
mung von SnO,-Sensoren einschlieBlich Kontakten berichtet. Die Praparationsparameter wer-
den angegeben. In Kap. 3.2 folgt eine Beschreibung der XPS-Methode und der verwendeten
XPS-Apparatur sowie der durchgefiihrten Verbesserungen am MefRaufbau und den Program-
men zur Auswertung. Im abschlieBenden Kap. 3.3 werden die experimentellen Aufbauten und
Programme zur temperaturabhédngigen Leitfahigkeitsmessung an den Sensoren unter ver-
schiedenen Gaszusammensetzungen behandelt.

3.1 Sensor-Herstellung und Strukturbestimmung

3.1.1 Magnetron-Sputtern

Wie schon in Kap. 2.3.4 erldutert, lassen sich mit PVD-Verfahren Dielektrika stéchiometrisch
abscheiden. Gegeniiber anderen Sputterverfahren liegt der Vorteil der Magnetron-Zerstéau-
bung in der erhéhten Abscheiderate, die durch das Feld eines Permanentmagneten erzielt
wird. Der prinzipielle Aufbau ist Abb. 3-1 zu entnehmen.

Je nach Art des verwendeten Targetmaterials und Sputtergases unterscheidet man reaktives
von nicht-reaktivem Sputtern. Bei ersterem entsteht die gewlinschte Verbindung erst durch
Reaktionen mit zugegebenen Reaktivgasen in der Gasphase oder an der Oberflache, z. B.
Zinn als Target und Sauerstoff im ProzeRgas [z. B. Soa 92, Men 94], wahrend bei letzterem
das Target aus der gewiinschten Verbindung besteht, z. B. SnO, [Eno 93]. Beim reaktiven
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Abb. 3-1: Prinzipieller Aufbau beim Magnetron-Sputtern. Die Kathodenzerstdubung wurde
in Kap. 2.3.4 erklart. Der Permanentmagnet halt die Elektronen in der Nahe des
Targets und erhéht, vor allem am kreisférmigen "Erosionsgraben”, die Ar*-
lonendichte, den Materialabtrag und somit die Abscheiderate
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Sputtern ist die mogliche Vergiftung der Targetoberflache, verbunden mit Hysterese-Effekten,
problematisch. AuRerdem miissen die Parameter wie Gasflu® und Sputterleistung genau ein-
gestellt, idealerweise nachgeregelt werden, wobei die eigentlichen Plasmaparameter wie lo-
nendichte und Potentiale aber unbekannt sind.

Eine Variante ist als BIAS-Sputtern bekannt. Dabei beschleunigt eine geeignet angelegte
Substratspannung Ar'-lonen auf die aufwachsende Schicht zu, wo sie leicht gebundene Ato-
me, die z. B. nicht in die Struktur des schon abgeschiedenen Kiristallgitters passen, wieder ab-
sputtern. Dadurch und durch die Erwdrmung durch Ar*-lonen kann eine kristallinere Schicht
erreicht werden, wenn auch bei verringerter Beschichtungsrate.

Die in dieser Arbeit beschriebenen SnO,-Schichten wurden in einer Leybold Z550 Anlage
durch Magnetron-Sputtern erzeugt. Verwendet wurden Targets (3 Zoll = 7,5cm Durchmesser)
aus gesintertem SnO, (99,9% Reinheit, Leybold, vergl. Tab. 3-1), sowie mit Edelmetallen do-
tierte gesinterte Targets gleicher Geometrie (Firma Hi-Tech, Tab. 3-2). Uber ein neu installier-
tes Gasmischsystem wurden als Prozefigase Argon 6.0 der Firma Messer-Griesheim und
Sauerstoff 4.8 von L'Air Liquide bei gleichen Massenfliissen (etwa 5 min min™, Milli-Liter unter
Normalbedingen pro Minute) durch thermische MassendurchfluBregler FC200C-FA und
FC201C-FA der Firma Bronkhorst [Jou 93] eingeleitet, so dal sich 0.6Pa Gasdruck im Rezi-
pienten einstellten. Vor der Beschichtung betrug der Restgasdruck 110 bis 5%10° mbar. Das
Sputterplasma wurde mit Hochfrequenz (13,6MHz) einer Leistung von 300W pro 44cm? Tar-
getflache betrieben, also 6,8Wcm™.

Von friiheren Experimenten ist bekannt, da® SnO,-Schichten bei erhéhten Substrattemperatu-
ren in groReren Kristalliten aufwachsen [Lei 92]. Nach unverdffentlichten Arbeiten von Leiste
erhalt man mit 300W HF-Leistung bei Ar/O, 80%,,,:20%,,, bei 0,6Pa Gesamtdruck auf unge-
heizten Substraten (etwa 150°C durch die Beschichtung) Kristallitgroten um 10nm, aus der
Halbwertsbreite von Réntgenbeugungsreflexen abgeschétzt. Erhéht man die Temperatur bei
der Beschichtung, so nehmen die KiristallitgréRen stetig bis auf 60nm bei 700°C Substrattem-
peratur zu. Rontgenbeugungsaufnahmen zeigen, dal die SnO,-Schichten auf Quarzglas bei
erhohten Temperaturen in einer bevorzugten (110)-Orientierung aufwachsen, auf ungeheizten
Substraten in (211)-Vorzugsrichtung [Lei 92]. Transmissionselektronenmikroskopische Auf-
nahmen an querschnittpraparierten Proben zeigen Stengelkristallite, deren Dicke etwa den mit

Réntgenbeugungsmessungen erhaltenen Kristallitgroen entspricht [Lei 92].

Element Pb Ca Fe Mg Si Al, Ti, Mn, Ag
Gehalt (ppm) (900 100 60 50 10 <10

Tab. 3-1: Nominelle Zusammensetzung des undotierten 3"-SnO,-Sputter-Targets [Ley 92]

Dotierstoff Pt Rh Ag
Anteil (Gewichts-Prozent) 10,5% 0,5% 2,0%

Tab. 3-2: Edelmetalle in den drei dotierten SnO,-Targets: Gewichtsprozent des Dotier-
stoffs in Zinndioxid der Reinheit 99,9%
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Ahnliche Ergebnisse beim Sputtern von SnO, werden auch von anderen Autoren berichtet
[Men 94, Soa 92]. Das stengelférmige Wachstum ist ein beim Plasma-Aufstiduben bekanntes
und erklartes Phdnomen. Eine Art Phasendiagramm der Morphologie in Abhéngigkeit von
Sputtergasdruck und Leistung ist als Thornton-Diagramm bekannt [Tho 86, Hae 87]. Tait et.
al. fiihrten Modellrechnungen durch und betonen die Ungleichgewichts-Abscheidung auf un-
geheizten Substraten [Tai 93]. Hino et. al. stellten beim HF-Sputtern von Molybdén in hohem
Sputtergasdruck fest, dal das Material durch Impulsiibertrag bei vielen StéBen mit dem Gas
mit einer zur Oberflache parallelen Geschwindigkeitskomponente auf dem Substrat auftrifft.
Es bilden sich kleinere Kiristallite, die durch Abschattung sédulenférmig aufwachsen [Hin 93].

i Rahmen dieser Arbeit wurden nanckristalline Filme hergestellt, da von diesen aufgrund
des hohen Grenzflachenanteils [Gle 92, Gon 92] besonders hohe Empfindlichkeiten zu erwar-
ten sind. Da solch nanokristalline Schichten unterhalb 200°C aufwachsen, konnte der drehba-
re, aber ungeheizte Probenteller mit vier Positionen eingesetzt werden (Abb. 3-2). Er gestattet
es, mehrere Substratchargen, auch von mehreren Targets, in Folge zu beschichten bzw. zu-
vor durch Plasmabehandlung zu reinigen. Die Substrate erreichen durch das Plasma-Atzen
und Beschichten eine Temperatur von héchstens 150°C [Lei 92].

3.1.2 SnO,-Abscheidung, Substrate

In Tabelle 3-3 sind die Bedingungen aufgefiihrt, unter denen die in dieser Arbeit erwéhnten
Sensor-Schichten hergestelit wurden. Die ersten Proben zur Messung der elekirischen Leitfa-
higkeit wurden in 0,6Pa Ar/O, gesputtert, und zwar im Verhéltnis 80:20%,,. Acht verschiedene
Dicken von 2nm bis 400nm, aus der jeweiligen Beschichtungszeit unter Annahme einer kon-
stanten Rate von 0,7nm s berechnet, wurden auf Quarzglas, AF45 und Tempax gesputtert.
Durch Verwendung des vierfachen Probentellers konnten jeweils drei Serien von Proben her-
gestellt werden, bei einer freigehaltenen Position zum Plasmaatzen und Targetreinigen. Die
spater hergestellten Schichten wurden mit Sputtergas im Verhéltnis Ar/O, 50:50%,, herge-
stellt, um sicherzugehen, daR die Stéchiometrie erreicht wurde. Es wurden aber keine Unter-
schiede in der Struktur beobachtet.

Substrate
ggpon

4 Drehbarer
oder e Substrat-
Teller
HF —

Abb. 3-2: Aufbau des Drehtellers zur gleichzeitigen Aufnahme von bis zu vier Probenchar-
gen und Beschichtung von mehreren Targets




Seite 40 3. Experimentelle Arbeiten
Untersu- Name der |Dotierung |Substrat |Beschichtungs- {Verhdltnis |Sputtergas-
chung Schicht zeit (s) Ar:0, (%,,) | Pruck (Pa)
Elektr. Leit- |S1Q-8S8Q |jeweils Quarz |jeweils 600, 300, |jeweils jeweils
fahigkeit S1T-88T undotiert |Tempax | 140, 60, 30, 14, (80:20 0,6

S1A_-S8A_ AF45 |6, 3
XPS D2Q jeweils Quarz |1 80:20 jeweils
DT undotiert [Tempax |2 80:20 0,6
D2T AF45 1 80:20
snr Quarz 600 80:20
sn8 Quarz 600 80:20
SuU4Q2 Quarz |60 50:50
95 4 Mikr. 1400 50:50
A95 Mikr. 600 50:50
Mikro- SUV3 undotiert |jeweils |jeweils jeweils jeweils
sonde SAV3 Ag Quarz {1800 50:50 0,6
SPV3 Rh
SRV3 Pt
Réntgen- 95_4 jeweils  |jeweils 11400 jeweils 0,6
beugung 95 5 undotiert |Mikr. 600 50:50 0,6
95 6 300 0,6
85 A 600 1.6
95 D 600 0,16
TEM 4B undotiert |Mikr. 600 50:50 0,6
REM S1A1 undotiert |AF45 600 80:20 0,6
Sputter-XPS |A94G - AF45 900 geatzt 50:50 0,4
TO4G Tempax
Tab. 3-3: Herstellungs-Parameter der untersuchten SnO,-Schichten. Alle Schichten wur-

den auf ungeheizte Substrate abgeschieden, nur bei "sn8" wurde das Substrat
auf 800°C erhitzt. Die Beschichtungsrate betrug etwa 0,7nm pro Sekunde.
“Mikr." bedeutet Mikroskopie-Deckgladschen

Eigenschaften der Giassubstrate

Die Substrate fiir Sensoren miissen verschiedenen Eigenschaften geniigen. Zuerst miissen
sie elektrisch gut isolieren, wenn die Leitfahigkeit als Sensorgrof3e dient. Die thermischen Lén-
genausdehnungskoeffizienten sollen sich wenig von dem des Zinndioxids unterscheiden (Tab.
3-4), die Gefahr von Rissen bei zyklischer thermischer Beanspruchung ist somit kleiner. Ein-
kristalline Siliziumwafer werden in der Halbleiterindustrie in groRen Stilickzahlen eingesetzt
und kosten deshalb nur etwa 20 DM pro 4 Zoll-Wafer. Das Material ist spréde und nur mit spe-
ziellen Geraten zu schneiden, wie sie in der Halbleiterindustrie liblich sind. Als Substrate wur-
den deshalb Glaser bevorzugt: Quarzglasplattchen, aufwendig im Block gegossen, auf die ge-
wiinschte Geometrie gesagt und poliert, kosten pro Stiick liber 10 DM. Daneben wurden auch
preiswertere Substrate aus AF45 und Tempax mit passenderen Ausdehnungskoeffizienten
verwendet. Bei den einseitig gediinnten Tempaxplattchen ist bei der Lieferung nicht mehr zu
erkennen, von welcher Seite sie heruntergediinnt wurden. Fiir bestimmte Analysen wurden
auch Mikroskopie-Deckgldschen aus Borosilikatglas D 263 eingesetzt. Die Abmessungen und
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wichtigsten Eigenschaften der Substrate sind in Tab. 3-4 zusammengefaltt, die Zusammen-
setzungen, soweit von den Herstellern angegeben, in Tab. 3-5. Die Atomprozent-Angaben
sind aus den Herstellerdaten berechnet, im Fall der Tempax-Angaben wurden leider nur unge-
naue Bereiche genannt. Deshalb ist zusétzlich Borosilikat angegeben, das sind Daten aus ei-
ner alteren Arbeit fiir ein nicht nédher spezifiziertes Borosilikatglas ahnlicher Zusammenset-
zung wie Tempax [Wya 74]. Fir die Verhéltnisse von Silizium zu den Hauptkomponenten er-
gibt sich Si:Ba = 5:1 im AF45 und Si:B = 2:1 sowie Si:Na = 11:1 im Borosilikat.

Substratreinigung

Die Substrate wurden im Ultraschallbad 15min in Aceton gereinigt und direkt vor dem Einset-
zen in die Beschichtungsanlage aus dem Aceton genommen und abgewischt. Die diinnen
Deckglaschen wurden nur mit Aceton abgewischt. Um die Proben einfacher einsetzen und
herausnehmen zu kénnen, wurden sie serienweise auf groRere Glasplatten gelegt und im Ge-
samten hantiert.

Auf Positionen ohne Target, mit HF-Spannung am Drehteller, wurden die Substrate in der Be-
schichtungsanlage durch lonenbeschu gereinigt, auch als "Plasma-Atzen" bezeichnet. In
Ar/O,-Gemisch wurde bei 1000W pro etwa 2000cm? Drehtellerflache 15min lang geétzt. Dies
ist wichtig, um eine gute Schichthaftung zu erzielen. Dabei werden Oberfldchenadsorbate ent-
fernt, die durch Handhabung in Luft oder im Vakuum der Beschichtungsanlage als Kohlen-
wasserstoffe (Pumpendle) oder Wasser immer vorhanden sind und die Haftung stark verrin-
gern. Gegen eingelagertes Wasser in Glassubstraten kann bereits Ausheizen im Vakuum Ab-
hilfe schaffen.

Bezeichnung AF45 Tempax Quarzglas 124 Deckglaser
{Des 94] [Sot 94] [Wes 94] [Men 95, Des 94]
Hersteller DESAG Schott Westdeutsche Menzel, Rohglas:
Quarzschmelze |(DESAG "D 263"
Geometrie (mm?®) 7%15%1,1 7%15%1 7+15%1 18%18+0,15
Dichte (gcm®) bei 20°C 2,72 2,2 2,2 2,51
Oberflachen- beidseitig einseitig geschlif- |gesagt, beidseitig
Qualitat "feuerpoliert" fen und poliert geschliffen, ein-
seitig poliert
Besonderheiten alkalifrei Borosilikatglas reines SiO, Borosilikatgias
elektr. Widerstand p 6%10/ 250°C, [1,3+10%/250°C |10 bei 20°C 1,6+10°% bei 250°C
(©Qcm) bei 50Hz 1,6%10° / 500°C |[Wya 74]
Ausdehnungskoeffizient (4,5+10° 3,3%10° 0,58+10°¢ 7,2x10%
070°C-300"C (K-1)
(SnO,: 3,8%10° K)
Erweichungstemperatur |883 820 1670 736
(Glastemperatur) (°C) {Wya 74]

Tab. 3-4: Einige ausgewdhlte Eigenschaften der verwendeten Glas-Substrate nach
Herstellerangaben




Seite 42 3. Experimentelle Arbeiten
AF45 [DES 94] Tempax [Sot 94] Quarzglas 124
Borosilikat [VWya 74] [Wes 494]
Verbindung |Gewichts- |Atomprozent |Verbindung |Gewichts- |Atomprozent |Verunreini- |{ppm
Prozent Element Prozent Element gungen im
Sio,
SiO, 50,6 Si: 19,2 Sio, 70 -87 Si:20-28 Al 16
80,5 25,5
B,0, 13,3 B: 8,7 B,0O, 7-15 B:49-58 |Zr, Ti,Na, [1,0-15
12,9 7.1 Li
AL, 11,7 Al: 5,2 Na,0 1-8 Na: 0,8-35 (K 0,7
3,8 2,3
BaO 239 (incl. |Ba: 3,6 K,0 1-8 K:06-23 |Ca 04
0,2% SrO) |Sr < 0,1 0,4 0,16
Na,0+K,0 |0,1 Na, K: <0,1 |ALO, 1-8 Al 05-21 |Fe 0,3
2,2 0,82
As,O, 0,4 As: < 0,1 Andere 0-8 Mg, Mn, B, [<0,1
Cu, Cr
OH <10
Sauerstoff O: 63,1 O:60-65 O:Si=2:1
64,1

Tab. 3-5: Zusammensetzungen der verwendeten Glas-Substrate in Gewichts-Prozent der
Oxide bzw. Atom-Prozent der Elemente

Durch den lonenbeschuR beim Plasma-Reinigen treten auch unerwiinschte Anderungen der
Oberflache auf, z. B. bevorzugtes Absputtern verschieden schwerer Elemente aufgrund unter-
schiedlicher Impulsiibertrage, oder Aufrauhung und Defekteinbau durch Strahlenschaden.
Auch werden Elemente abgereichert, die leichtfliichtige Oxide bilden, wie TiO. Durch
Elektronen- oder lonenbeschuf? desorbieren aus Isolatoren die elektronegativeren Partner, so
dal sich bei Oxiden ein Sauerstoff-Defizit einstellt. Dieser Effekt ist geringer, wenn man an-
stelle reinen Argons ein Ar/O,-Gemisch verwendet.

3.1.3 Praparation der Kontakte

Die elektrischen Kontakte wurden in einem speziellen sechsfachen Substrathalter durch laser-
geschnittene Edelstahimasken hindurch aufgebracht. Einlagige Goldkontakte 16sen sich
schon bei mehrmaligem Aufheizen auf 450°C ab. Daher wurde eine TiN-Schicht als Haftver-
mittler eingesetzt (Abb. 3-3a). Diese erhoht die mdgliche Anwendungstemperatur bis Gber
600°C, wie eine lichtmikroskopische Aufnahme nach 600°C an synthetischer Luft belegt, die
die glatte Oberfldche zeigt (Abb. 3-3b). Auch die ohmschen U(I)- und die R(T)-Kurven sind
konstant. Eine aus Ti, O und N bestehende Zwischenschicht bedingt die gute Haftung, mogli-
cherweise als Verbindung TiO,N,, und durch TiN, welches als Sauerstoff-Diffusionssperre
wirkt. In 1min wurde etwa 50nm TiN in 0,4Pa Argon aufgebracht, darauf knapp 1um Gold in
8min, und zwar bei 2,0Pa Argondruck, um Eigenspannungen zu vermeiden. Der Drehteller
wurde verwendet, um die beiden Targets nacheinander im DC-Modus bei 500W bzw. 100W
pro 44cm? in Argon der Reinheit 6.0 zu betreiben. So konnten ohne Bruch des Vakuums die

Sensoren im Maskenhalter plasmagereinigt und danach die zweilagigen Kontakte aufgebracht
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|- 15mm — |
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Abb. 3-3: Skizze eines kontaktierten Sensors (a), lichtmikroskopische Aufsicht auf einen
Kontakt nach 600°C-Behandlung an feuchter synthetischer Luft (b)

werden. Die Proben von SnO, auf TiN zur Charakterisierung der SnO,/Kontakt-Grenzflache
wurden mit den in Tab. 3-6 aufgefiihrten Parametern hergestelit.

Ein weiterer Vorteil der flachen Substrate mit Kontakten auf dem Zinndioxid ist die Mdglichkeit,
Mehrlagenschichten - aus unterschiedlich dotiertem SnO, als Sensormaterial und SiO, zur Iso-
lation - im zehntel mm-MaRstab zu strukturieren und verschiedene freigeétzter Bereiche zu
kontaktieren [Lei 92].

3.1.4 Schichtdicken-Bestimmung

Die Schichtdicken wurden aus der jeweiligen Beschichtungsdauer unter Annahme einer kon-
stanten Beschichtungsrate errechnet. Diese wurde an besonders dicken Proben mit Hilfe ei-
nes ProfilmeRgerdts Perthometer S6P der Firma Perthen ermittelt. Dazu wurden 26+76%1
mm® groRe Mikroskopie-Objekttragerglaser mit Bruchstiicken von Deckgldschen teilweise ab-
gedeckt und 10 bis 44 min lang beschichtet. Die Hohen der so entstandenen Stufen konnten
mit einer Diamantspitze abgetastet werden; dies ergab fiir SnO, 0,3 bis 0,5um pro 10min, also
0,7 £0,2nms™ bei 0,6Pa und 300W (Tab. 3-7).

Analyse Name |Substrat [Beschichtungszeiten [Dicken ca. (nm)

(sec) TiN, SnO, TiN, SnQ,
ARXPS AF14 |AF45 480, 1 400, 1
Sputter-AES |95 _2 |Silizium [300, 30 250, 10
Sputter-XPS

Tab. 3-6: Herstellungs-Parameter der untersuchten TiN/SnO,-Schichten (undotiertes
Sn0,) und abgeschétzte Schichtdicken. TiN wurde in 0,4Pa reinem Argon mit
500W Gleichspannung abgeschieden, SnO, in 0,6Pa Ar/O, 50:50%,,, mit 300W
bzw. 150W HF-Leistung
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Target |Sputtergas {Druck |HF/DC- |Sputterzeit |Dicke Rate
(Pa) Leistung |(sec) (Lm) (nmsec™)
SnO, |Ar/O,50:50 0,6 |300W HF 600 04+0,1 | 0,7£0,2
Gold |Argon 2,0 |100W DC 480 085+0,1| 1,8+0,2
TiN Argon 0,4 |500W HF 2640 21+0,1 | 0,8+0,1
Tab. 3-7: Gemessene Schichtdicken und daraus bestimmte Abscheideraten beim

Magnetron-Sputtern. Die Werte fiir SnO, wurden an verschiedenen undotierten
und dotierten Proben ermittelt, es zeigte sich aber keine systematische
Dotierstoffabhangigkeit

3.1.5 Rontgenbeugung und Kristallitgr6Ben-Modellierung

Bei der Rontgenbeugung (XRD, X-Ray Diffractometry) wird die Bragg-Bedingung zur Untersu-
chung kristalliner Stoffe eingesetzt. Aufgrund der beobachteten Reflexe sind Aussagen iiber
die Kristallstruktur und durch Vergleich mit bekannten Beugungs-Reflexen, z. B. in der ASTM-
Kartei [ASTM] (iber die Art der untersuchten Substanz méglich. Bei diinnen Filmen (<1pm)
wird zur Erhéhung der Empfindlichkeit und Verringerung des Substrat-Untergrunds die Geo-
metrie des streifenden Einfalls angewandt (Verringerung der effektiven Eindringtiefe der Rént-
genstrahlung, die im Bereich weniger um liegt).

Aus der Linienbreite B (um die natiirliche Linienbreite reduziert) wird gemaR D = Bi‘:;@ mit ei-

ner von der Elementarzelle abhangigen Geometriekonstanten k um 1 in erster Naherung die
mittlere KristallitgréRe D berechnet [Hen 53]. Diese Linienbreite hangt aber auch von anderen
Einfliissen ab, wie inneren Spannungen.

Genauere Ergebnisse liefert die Modellierung nach der Rietveld-Methode, wie sie Lutterotti,
Scardi et. al. weiterentwickelten [Lut 92 und Referenzen darin]. Auch die Analyse von Multi-
layern und Gemischen mehrerer Phasen ist so moglich [Sca 93]. Hierbei werden nicht die ein-
zelnen Reflexe separat betrachtet, sondern das gesamte Spektrum Uber einen groBen Win-
kelbereich, mit vielen Reflexen auch hoherer Ordnung, mit vielen Parametern unter Minimie-
rung des Fehlerquadrats angepaft. Neben Gerateparametern, die anhand von Kalibrationen
bestimmt werden, sind dies die genauen Gitterabstande, mittlere KristallitgroRen und Mikro-
eigenspannungen, sowie Vorzugsorientierungen und Phasenzusammensetzungen [Lut 92].
Aufgrund der gleichzeitigen Anpassung des gesamten Spektrums miissen aber alle Phasen
berticksichtigt werden, wie z. B. SnO oder Sn,O, in SnO,,.

In dieser Arbeit wurden Réntgendiffraktogramme mit einem Gerét Seifert I1so-Debyeflex 2002
mit Goniometer MZ IV bei 0,05° Schrittweite und 20s Haltezeit aufgenommen. Zur Anregung
diente Cu Ko-Rontgenstrahlung (A = 0,15406 nm), erzeugt mit Elektronen von 40kV und
20mA. Die Spektren wurden nach der beschriebenen Methode mit dem Programm LS7 - Riet-
veld [Sca 93, Lut 92], Version 8.5 vom September 1994, angepalit.
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3.1.6 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

Fir die Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) miissen Proben prapariert werden, die
maximal 200nm dick sein diirffen. Nur dann sind sie fiir Elektronen von typischerweise 200keV
weitgehend transparent. Die Hellfeldabbildung entspricht den Elektronen, die als Primérstrahl
unabgelenkt die Probe durchlaufen. Durch die Beugung der Elektronen kiért man die Struktur
kristaliiner Bereiche auf. Verwendet man nur den Anteil an Elektronen fiir die Abbildung, die in
einen bestimmten Raumwinkel gebeugt werden, so erhdlt man ein Dunkelfeldbild: Genau die
Kristallite, die zur Beugung in die ausgewahlte Richtung beitragen, erscheinen hell.

Eine gebrauchliche, aber aufwendige Technik ist die Querschnitts-Praparation fiir TEM. Um
die beschichteten Substrate nicht nachtraglich langs der Oberfliche schneiden zu missen,
wurden in dieser Arbeit neben den Glassubstraten im Format 7+#15+1mm® auch diinne
Mikroskopie-Deckglaser aus Borosilikatglas D263, 18+18+0,15mm?® groR, verwendet. Die be-
schichteten wenige 100pm diinnen Proben werden in 1,5+7mm? groRe Pléttchen zerschnitten
und anschliefend in einem speziellen Halter, bestehend aus einem Kupferréhrchen mit 3mm
AuBendurchmesser und einer genau hineinpassenden Edelstahlgabel, mit Araldit-Klebstoff
eingebettet. Nach Aushdarten wahrend zwei Stunden bei 200°C wird das gesamte Roéhrchen in
etwa 250um dicke Scheibchen zersagt und diese mechanisch auf 100um heruntergeschliffen.
Ebenfalls mechanisch wird auf jeder Seite eine Kugelkalotte eingeschliffen ("gedimpelt"), so
daf die Mitte, wo sich die Probenstreifen befinden, nur noch etwa 10um dick ist. Dieser diinne
Bereich wird in einem letzten Schritt durch Beschuf? mit Argon-lonen von beiden Seiten wei-
tergediinnt (Dual lon Mill 600 von Gatan, 4keV Ar‘-lonen, 10 - 20° Beschuf3winkel relativ zur
Probenoberflache), bis ein Loch entsteht, an dessen Rand von Elekironen durchstrahlbare
Probenbereiche stehenbleiben. Die Prozedur (in der Dissertation von Hilz [Hil 92] genauer be-
schrieben) ist sehr zeitaufwendig, und gerade bei den sehr spréden Glasern und Oxiden zer-
brechen viele Proben wahrend der Bearbeitung, auch wenn fiir keramische Proben Halter und
Roéhrchen aus ALO, mit &hnlichen Eigenschaften zur Verfligung stehen.

Ein wesentlich einfacheres Verfahren ist es, TEM-durchstrahlbare Proben direkt auf geeignete
Substrate aufzubringen. So kénnen Kupfernetze beschichtet werden, die mit wenigen 10nm
dicken Kohlenstoff- oder SiO-Beschichtungen erhaitlich sind (z. B. Firma Mikrotechnik GmbH,
Miinchen). Die Folien werden aber durch die hohen Temperaturen und den lonenbeschuf
beim Sputtern grétenteils zerstdrt. Zudem sieht man mit diesem Verfahren nur den Keimbil-
dungsbereich, zumal auf einem fremden Substrat, und kann keine Aussagen {iber die Keim-
bildung und das weitere Aufwachsen auf den normalerweise verwendeten Glassubstraten ma-
chen. Das gleiche gilt fiir die Methode, kleine NaCl-Einkristalle zu beschichten, die SnO,-
Schichten auf dem Natriumchlorid zu tempern und das Kochsalz danach in Wasser unter der
Schicht wegzuldsen [Zhe 95].

Geht man von diinnen SnO_-besputterten Mikroskopiedeckgldschen aus, so kann man einen
weiteren Weg zur TEM-Praparation gehen: Das Glas wird von hinten mechanisch "gedimpelt"
und ebenfalls nur von hinten, d. h. von der nicht beschichteten Seite her, "ionengediinnt". Al-
lerdings kann die Schicht beim Aufkleben zum "Dimpeln" oder beim "lonendiinnen" abplatzen.

Ein in der Biologie schon lange bekanntes Verfahren, ultradiinne Schnitte zu préparieren, die
direkt im TEM untersucht werden konnen, ist die Ultra-Mikrotomie. Die zu untersuchenden
Praparate, gefrorene oder eingebettete organische Stoffe, werden mit Glasmessern in
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diinnste Scheibchen geschnitten. Bei den viel harteren und sproderen Glésern oder Oxiden
sind Diamant-Messer nétig. So wurden aus TiO,-beschichtetem Glas [Thi 94] und aus
Hochtemperatur-Supraleiter-Kristallen [Niic 95] 50 bis 100nm dicke Proben geschnitten. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden von Herrn Dr. Niicker, INFP, Schnitte von gesputterten
SnO,-Proben auf diinnen Glasern hergestellt, auch wenn das Verfahren nicht optimiert wurde.

3.1.7 Mikrosonde

Bei der Mikrosonden-Analyse bestrahit man die Probe mit Elektronen und wertet die charakte-
ristische Rontgenstrahlung aus. Die Methode eignet sich zur Analyse der Elementzusammen-
setzung der chersten Mikrometer, bei lateralen Aufldsungen ebenfalls im pym-Bereich. Mit ei-
ner Elektronenstrahl-Réntgenmikrosonde Camebax Mikrobeam der Firma Cameca wurden an
je einer SnO,-Schicht der verschiedenen Dotierungen, gesputtert 30min in Ar/O, 50:50 bei
0,6Pa auf Quarzglas, die Elementkonzentrationen untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 3-8
zusammengefaft.

Da die Proben schlecht leitfahig waren, mufdten sie zuerst mit Kohlenstoff bedampft werden.
Kalibriert wurde mit ebenfalls bedampften Standards, und zwar SnO, fiir Sn und O, Metalle fiir
Ag, Pt und Rh sowie "YAG" fiir Al. Die in Tab. 3-8 angegebenen Werte sind Atomprozent +
Standardabweichung aus jeweils fiinf Messungen an einzelnen Punkten. Eine leichte Unter-
stéchiometrie x (SnO,,, gegentiber SnO,) wurde gefunden. Im Vergleich zu den Targetzusam-
mensetzungen gibt es leichte Anreicherungen von Pt und Rh sowie eine Abreicherung von
Silber (Tab. 3-9). Dies ist nicht im Einklang mit dem bekannten Effekt, dal? beim Sputtern we-
gen des Impulsiibertrags die leichten Elemente in der Schicht angereichert werden [Hae 87].
Vielmehr liegt es an dem unedleren Charakter von Silber und Zinn, die leichter Oxide bilden
als Platin oder Rhodium [GME]: Ag,O ist wesentlich stabiler als PtO oder Rh,0,. Die Oxide
von Zinn und Silber werden bei der Abscheidung durch den Elekironen- oder lonenbeschuf
wieder abgesputtert.

Schicht Element (Atomprozent) Untersto-
Dotierung |Name |O sn Ag Pt Rh Al chiom. x
undotiert |SUV3 [64,0+0,1136,1+0,1 |- - - - 0,23
Ag SAV3 |65,6 £ 0,1 |33,3+0,1 |0,80£0,02|- - 0,38 £0,01|0,03
Pt SRV3 165,3+0,1 346 +0,1 |- 0,15+£0,01 |- - 0,11
Rh SPV3 1654 +0,11343%£0,1 |- - 0,35+0,01|- 0,08

Tab. 3-8: Mikrosondenresultate undotierter und dotierter SnO,-Schichten (Mittelwert *
Standardabweichung der funf Einzelmessungen; gerundete Werte, die absolute
Genauigkeit hangt auch von der Qualitat der Standards ab). Aluminium wurde
nur in der silberdotierten Schicht nachgewiesen. x gibt den Wert der Untersto-
chiometrie SnO,_ an unter der Annahme, daB kein Sauerstoff an die Edelmetal-
le gebunden ist
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Element |Mikrosonde Sollwert Atomgewicht |Ordnungszahl
Gewichts-% Gewichtsprozent |ca. (g mol™)

Ag 1,70 £ 0,04 2,0 107,9 47

Pt 0,54 £ 0,03 0,5 195,1 78

Rh 0,68 £ 0,02 0,5 102,9 45

Sn 118,7 50

Tab. 3-9: Gegeniiberstellung der Mikrosondenresultate und der Soliwerte der Target-
zusammensetzung
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3.2 Elektronenspektroskopische Charakterisierung von

Grenzflachen und Zinndioxid

Zur Charakterisierung der Zusammensetzung von Oberflachen gibt es verschiedene elektro-
nenspektroskopische Verfahren. Nach Art der Anregung und Herkunft der Elektronen unter-
scheidet man XPS, UPS und AES. Gemeinsam ist diesen Methoden die extreme Oberfla-
chen-Empfindlichkeit im Bereich weniger nm, da Elektronen geringer Energie im Festkorper im
Mittel nur solch kleine Strecken ohne inelastische Streuung zurlicklegen kénnen.

3.2.1 Grundlagen der Messungen

XPS (x-ray induced photoelectron spectroscopy, Rontgenstrahlungs-

angeregte Photoelektronen-Spektroskopie)

Bei XPS wird das zu untersuchende Material durch Réntgenquanten zur Emission von Photo-
elektronen angeregt (Abb. 3-4a) [Lev 76]. Aus der kinetischen Energie E,,  eines nachgewie-
senen Photoelektrons 14t sich die Bindungsenergie BE = hv — E,;, — ¢ berechnen (Energie-
erhaltung), wenn die Anregungsenergie hv der Réntgenstrahlung und die Austrittsarbeit ¢ der
Elektronen aus der Probe gegen g, ... Pekannt sind, letztere durch Kalibrationsmessungen
an bekannten Proben. Typischerweise verwendet man die charakteristische Ko—Strahlung der
Elemente Al mit hv=1486,6eV flir die Hauptlinie oder Mg mit hv=1253,6eV.

Bei dieser Arbeit wurde nur Al Ka-Strahlung eingesetzt, was durch die hohere Energie eine
erhohte Informationstiefe bewirkt, wenn auch bei einer etwas gréReren Halbwertsbreite der in-
tensivsten Linien: Bei Al Ko, differieren die Literaturangaben zwischen 0,85eV und 1,0eV,
bei Mg Ko, , wird {ibereinstimmend 0,7eV angegeben [Spr 91 bzw. Aei 72]. Die Energien und
Intensitaten der Satelliten, d. h. der schwécheren Nebenlinien (Tab. A-1 im Anhang), hangen
auch vom Oxidations-Zustand der Anode ab [L&u 71, Kra 75]. Das o, ,-Dublett liegt eng zu-
sammen und wird oft als eine Linie angesehen, nach Lauger betrégt die Differenz o,—o, etwa
0,42eV und das Intensitatsverhéltnis 1/, 2,1 [Lau 71]. Die starksten Satellitenlinien sind Ko,
und Ko, mit 9,8 bzw. 11,8 eV héherer Energie und 6,4% bzw. 3,2% Intensitét im Vergleich zur

E
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Abb. 3-4: Elektroneniibergénge bei Rontgen-Photoeffekt XPS (a) und Augereffekt AES
(b) [nach Wag 78]. Bei XPS und AES sind unterschiedliche Kennzeichnungen
der Elektronenniveaus iiblich, die im Text erklart sind
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Hauptlinie Ko, ,. Um besonders hohe Auflosungen zu erzielen, verwendet man einen Mono-
chromator, um aus dem Anregungsspektrum nur einen Bereich weniger zehntel eV zu ver-
wenden. Zudem hélt man so Bremsstrahlung und Satellitenlinien zuriick, die sonst den Unter-
grund erhéhen und die Auswertung verkomplizieren.

Die grundlegende XPS-Theorie ist &lter, aber erst 1967 beschrieb Siegbahn [Sie 67] prakti-
sche Messungen an vielen Elementen und Verbindungen dank geniigend hoher Aufldsung
und ausreichendem Ultrahochvakuum. Siegbhahn pragte auch das Synomyn "ESCA" fur XPS
(Elektronen-Spektroskopie zur chemischen Analyse). Kommerzielle Gerate kamen Anfang der
70er Jahre auf den Markt, wie auch die in dieser Arbeit angewandte Anlage, die im folgenden
vorgestellt wird, Die Starke von XPS liegt in der Mdbglichkeit, aufter auf Element-
Konzentrationen (durch Auswertung der relativen Flachen unter den MeRkurven) auch recht
einfach auf die einzelnen Bindungszustdnde zu schiief3en, letzteres aufgrund von Verschie-
bungen in der XPS-Bindungsenergie, den sogenannten "Chemical Shifts".

UPS (UV-angeregte Photoelektronen-Spektroskopie)

Mit XPS untersucht man im allgemeinen die fest gebundenen Elektronen der inneren Elektro-
nenschalen ("Core-Levels", einige Hundert eV). Spektren von Valenz- und Leitungsband sind
wichtig, um z. B. zwischen Metallen, Halbleitern und Isolatoren anhand der Zustandsdichte in
der Néhe der Fermikante zu unterscheiden, oder um Adsorptionsphdanomene zu studieren. Im
Bereich der Valenzelektronen liegen aber die Strukturen viel enger und sind deshalb schwieri-
ger zu trennen, und die Wirkungsquerschnitte fiir Photoelekironen-Emission sind geringer.
Fir Valenzbandmessungen wird deshalb gewdhnlich mit UV-Licht (hv= 21,2eV der Hel-Linie
und 40,8eV der Hell-Linie) angeregt ("UPS"), die geringere Linienbreite und die héhere Inten-
sitat machen die zu XPS analoge Methode geeigneter. Die Eindringtiefe der anregenden
Strahlung und die mittiere Austrittstiefe A ("mean escape depth") der Elektronen sind bei UPS
kleiner als bei XPS.

AES (Auger-Elektronen-Spektroskopie)

Beim Ausldsen von Photoelektronen bleiben in den Elektronenschalen "Lécher” zurlick. Diese
Locher werden durch schwéacher gebundene Elektronen aus &uBeren Schalen aufgefilit. Die
verbleibende Energiedifferenz wird in Form charakteristischer Rontgenstrahlung frei, bei den
leichten Elementen bis Z=30 wird sie aber bevorzugt strahlungslos auf ein drittes schwach ge-
bundenes Elektron libertragen (Abb. 3-4b). Der ProzeR heidt "Auger-ProzeR", fiir das emittier-
te Auger-Elektron ergibt sich die kinetische Energie z. B. bei beteiligten K-, L- und L-
Elektronen ("KLL-Auger-Elektron") zu E, = E, — E, — E,. Aufgrund der Unterniveaus der
Elektronen-Schalen zeigen Auger-Spektren noch zusétzliche Feinstruktur.

In jedem XPS-Spektrum treten auch Auger-Elektronen auf. Ublicherweise regt man Auger-
spekiren wegen der h6heren Intensitdt mit Elektronen von z. B. 3keV Energie an. Da die
Energie der Augerelektronen im Gegensatz zu Photoelektronen nicht von der Anregungsener-
gie abhéngt, ist keine scharfe Energieverteilung der Primarelektronen nétig. Augerspektrome-
ter arbeiten zumeist mit einfacheren Energieanalysatoren als XPS-Anlagen und werden ein-
gesetzt, um in Kombination mit lonensputterabtrag Tiefenprofile von Elementverteilungen zu
ermittein. Obwohl auch die Form der Augerspektren vom chemischen Bindungszustand ab-
hangt, werden mit dem Verfahren selten Verbindungen analysiert, denn es ftreten
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Matrixeffekte auf und die theoretische Behandlung des Drei-Elektronen-Ubergangs ist schwie-
rig (doppelt ionisierter Endzustand, deshalb kompliziertere Spin-Bahn-Wechselwirkungen als
bei XPS). Eine aussichtsreiche, aber noch selten angewandte Methode ist das "finger-print"-
Verfahren, wobei man viele Augeriibergénge eines Elements mit den Spektren von Standards
vergleicht.

3.2.2 XPS-Anlage

Bei der Anlage, mit der die meisten in der vorliegenden Arbeit beschriebenen XPS-Messun-
gen durchgefiihrt wurden, handelt es sich um eine iiber 20 Jahre alte ES 200B der Firma AEI/
{ratos (Abb. 3-5). Vor einigen Jahren wurde nach galvanischem Reinigen aller Vakuumteile
das Diffusionspumpensystem durch eine Turbomolekularpumpe ersetzt und als Steuer- und
Auswerterechner ein Commodore PC 4040 mit selbstentwickelter Software installiert [Mat 88b,
Wal 88]. Beim MeRbetrieb wird ein Vakuum um 1x10® mbar durch eine Flissigstickstoff-
Kiihifalle in Verbindung mit Titanverdampfer-Wendeln erreicht. Proben werden durch eine dif-
ferentiell gepumpte Schleusenkammer gewechselt, die dabei mit Argon der Reinheit 5.7 geflu-
tet und gesplilt wird. Dadurch verhindert man das Eindringen feuchter Laborluft, so daf® nach
héchstens einer halben Stunde wieder MeRvakuum erreicht wird. War das Belilften des Rezi-
pienten wegen Reparaturen nétig, so wird anschlieend die gesamte Vakuumanlage bei etwa
150°C liber das Wochenende ausgeheizt. Das Vakuum wird vor allem durch eine grofte O-
Ring-Dichtung am Analysator begrenzt, die eine gewisse Leckrate zeigt und zudem die Aus-
heiztemperatur begrenzt.

Die Probe ist immer fest mit dem Manipulatorstab verbunden. Dies erméglicht es, mehrere
Proben gleichzeitig einzuschleusen und auch bei variablem Winkel ® zwischen Analysator
und Probenoberflichen-Normalen zu messen. Durch Markierungen aufterhalb des Vakuums
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Abb. 3-5: XPS-Anlage mit hemisphérischem Elektronen-Analysator, der im wesentlichen
aus zwei konzentrischen Halbkreisen besteht, und dem Linsensystem zum Fo-
kussieren und Abbremsen der Elektronen
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und Sichtkontrolle durch zwei Fenster |46t sich der Winkel auf etwa +2° genau einstellen. We-
gen der GréRe der Eintrittsblende (Apertur von etwa 10°) und anderer geometrischer Einfliis-
se sind MeBwinkel von 10° bis 70° in 10°-Schritten sinnvoll, bei hdheren Winkeln sinkt die
Elektronenintensitat zu weit ab. Der 90°-Winkel zwischen Rontgenquelle und Analysator-
EinlaBblende ist fest vorgegeben; dadurch gelangen keine Rontgen-Quanten direkt in den
Analysator, wo sie stdrende Photoelektronen auslésen kénnten. Proben von maximal 10mm
Breite kdnnen eingeschleust werden, lblich sind 7mm Breite, 15 - 20mm L&nge und bis zu
2mm Dicke. Da der Probenhalter nur 6mm breit und die néchste Rezipienten-Wand hinrei-
chend entfernt ist, tragt nur die Probenoberflaiche zum XPS-Signal bei. Der Réntgenfleck auf
der Probe ist knapp 10mm breit.

Die Rontgenrdhre erzeugt Al Ko-Strahlung durch Elektronen von 16kV und 12mA. Ein Ront-
genfenster aus diinner Aluminium-Folie in Probenndhe absorbiert die Bremsstrahlung weitge-
hend und verhindert, daB energiereiche Elektronen aus der Réntgenquelle in die Probe oder
in den Analysator gelangen. Niederenergetische Sekundérelektronen, die in der Folie entste-
hen, halten zudem die Probenoberflache elekirisch neutral.

XPS-Spektren werden aufgenommen, indem die erzeugten Photoelektronen nach ihrer Ener-
gie analysiert werden. Hierzu wird der hemisphdrische elektrostatische Analysator (Abb. 3-5,
die bei XPS bevorzugte Form) im FAT-Modus (Fixed Analyser Transmission) bei einer festen
Spannung von 65V zwischen beiden Halbkugeln betrieben. Somit ist die Transmission im ge-
samten verwendeten Energiebereich (etwa 800 - 100eV Bindungsenergie, also etwa 700 -
1400eV kinetischer Energie) nahezu konstant. Man zeichnet ein Spektrum in der Form Inten-
sitét pro Energie auf, indem man die zu untersuchenden Elektronen abbremst, bis sie gerade
noch die Durchlallenergie ("passenergy") des Analysators haben.

3.2.3 Analyse von XPS-Spektren

Die erste Information aus einem (iber in einen weiten Energiebereich gemessenen Ubersichts-
spektrum ("Widescan", Abb. 3-6) besteht darin, Elemente (ab etwa 1%, ) anhand der cha-
rakteristischen Bindungsenergien - durch Vergleich mit tabellierten Werten [Wag 78] - zu iden-
tifizieren und in gewissen Grenzen zu quantifizieren. Die Genauigkeit ist bestimmt durch die
Streuung der Angaben fiir 5, den elementabhangigen Wirkungsquerschnitten fiir Photoelek-
tronenemission (Tab. 3-10). Zudem sind gerdtespezifische Transmissionsfaktoren in Betracht
zu ziehen [Sea 84]. Eine weitere Unsicherheit liegt im Untergrund der inelastisch gestreuten
Elektronen. Kalibrationsmessungen an definierten Proben, z. B. an sauberen Einkristail-Ober-
flachen, sind zumeist nétig. Matrixeffekte, wie z. B. bei Sekundarionen-Massenspektrometrie
(SIMS), sind aber bei XPS nur schwach: Die c-Werte sind nur wenig von der chemischen Um-
gebung abhangig.

Viele experimentelle und theoretische Wirkungsquerschnitte finden sich in der Literatur; eine
Auswahl der Wirkungsquerschnitte o flir Elemente, die in dieser Arbeit untersucht wurden, ist
in Tab. 3-10 gegeben. Evans et. al. geben experimentelle und theoretisch konsistent ange-
pafite Werte an [Eva 78]. Experimentelle Wirkungsquerschnitte von O, Si, B, Na und Ba in
Glas liefern auch Sprenger et. al. [Spr 93]. Fiir die vorliegende Arbeit wurden die experimen-
tellen Werte nach Briggs und Seah benutzt [Bri 90].
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Abb. 3-6: Ubersichtsspektrum am Beispiel von Tempax-Glas bei ©=10°. Im linken Bereich
sind auch Sekundéarelektronen und réntgenangeregte Augerelektronen zu er-
kennen, sowie der ansteigende Untergrund durch inelastisch gestreute Elektro-
nen. Das Spektrum wurde bei 1eV Schrittweite und 2*0,3sec Haltezeit pro
Schritt registriert. Bei XPS-Spektren ist es tiblich, die Bindungsenergie nach
rechts abnehmend darzustellen
Element |Briggs und Seah |Evans et. al. Sprenger et. al. |B.E. ca (eV)
XPS-Linie ([Bri 90] [Eva 78] [Spr 93] [Wag 78]

Bils 0,13 0,118 0,165 191

C1s 0,25 0,225 287
N1s 0,42 0,384 402
O1s 0,66 0,624 0,66 531

F1s 1,0 1,0 686
Nais 2,3 2,35 1072
Al2p,,, 0,127 0,104 74

Si2p,, 0,180 0,153 0,137 102
Ti2p,, 1,2 1,14 458
Sn3d,, 43 3,76 486
Ba3d,, 7.9 7,6 780

Tab. 3-10: Wirkungsquerschnitte ¢ fiir die Flache unter der XPS-Linie der in dieser Arbeit

untersuchten XPS-Linien und ca-Werte der Bindungsenergien. Der Wirkungs-
querschnitt der intensiveren Linie eines Dubletts wurde, wo nur die Summe an-
gegeben war, mit den quantenmechanischen Faktoren 2:1, 3:2 usw. berechnet
(wie im Text noch erklart wird). In dieser Arbeit wurden die Daten von Briggs
und Seah eingesetzt [Bri 90]
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Die noch haufig zitierten c-Werte aus der Arbeit von Scofield [Sco 76] aus dem Jahre 1976,
nur theoretisch berechnet und nicht an Experimente angeglichen, stimmen dennoch recht gut
mit experimentellen Werten (liberein. Bei diesen theoretischen Daten miissen noch die ener-
gieabhangige Analysatortransmission sowie die Abhéngigkeit der Photoionisation vom Winkel
zwischen Rontgenqueile und Analysator nach Reilman et. al. berticksichtigt werden [Rei 76].
Bei experimentellen Daten ist dies schon enthalten, allerdings diirfen nur Werte fiir Anlagen
mit &hnlichen Charakteristika verwendet werden.

Die groRe Starke von XPS liegt darin, daB auch die Core-Level-Elektronen durch die Elektro-
negativitdt des Bindungspartners beeinfluRt werden. Je elektronegativer der Partner, desto
hoher ist die Bindungsenergie auch der inneren Elektronen, diese nimmt beispielsweise im
System Ti - TiO - TiO, kontinuierlich zu. Die hieraus resultierende "Chemische Verschiebung"
der Bindungsenergien um einige zehntel eV bis zu einigen eV ("Level-Shift") ermdglicht somit
Schliisse auf den Bindungszustand. In Tabellenwerken oder spezieller Literatur sind solche
Bindungsenergien aufgefiihrt [Wag 78, Bri 90, z. B. Lin 77 fiir Zinn-Verbindungen]. Hierzu die-
nen Messungen mit kleinerer Schritiweite in einem begrenzten Energiebereich ("Nahscans”,
Abb. 3-7).

Die Kalibration der Energieachse, gerade bei einige eV aufgeladenen Glasoberflachen, er-
folgte in dieser Arbeit auf den C1s-Peak immer vorhandener kohlenstoffhaltiger Kontaminatio-
nen. Die Bindungsenergie von Kohlenwasserstoffen C,H, ("Pumpendle” aus der Vakuumanla-
ge) betrdgt etwa 284,6eV [Des 92], die von Graphit (beim Sputtern durch lonenbeschuf® aus
Kohlenwasserstoffen entstanden [Hal 84]) etwa 285eV. Zudem wurde die Eichung der Ener-
gieskala gelegentlich mit den Linien Cu2p,,, Cu3p,, und Au4f,, an einem Kupferblech bzw.
dem vergoldeten Probenhalter {iberpriift, die nach Anthony und Seah bei 932,67eV, 75,14eV
bzw. 83,98eV liegen, jeweils mit einer Genauigkeit von +0,02eV [Ant 84].

Nach Shirley wird ein Integral-Ansatz fir den Untergrund durch inelastisch gestreute Photo-
elektronen verwendet (Abb. 3-8) [Shi 72]. Genauere Verfahren von Tougaard [Tou 90] setzen
anstelle des konstanten Faktors experimentelle Streuquerschnitte ein, die mit EELS
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Abb. 3-7: Typisches Nahbereichsspekirum am Beispiel des Zinn-Dubletts 3d,,, 3d,, der
SnO,-Probe "d2q" bei ©=10°. Das Spektrum wurde bei 0,1eV Schrittweite und
4%0,3 sec pro Schritt aufgenommen
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Abb. 3-8: XPS-Nahbereichsspektrum, das den Shirley-Untergrund verdeutlicht. Man geht
davon aus, daf ein innerhalb der Probe emittiertes Photoelektron mit konstan-
ter Wahrscheinlichkeit einen beliebigen Energiebetrag verlieren kann, also an
einer Stelle im XPS-Spektrum auftritt, die einer héheren Bindungsenergie ent-
sprache. Von niedrigen Bindungsenergien kommend wird die Intensitat der
XPS-Elektronen aufintegriert und der Untergrund proportional zu diesem Inte-
gral angenommen, unter Berlicksichtigung eines stetigen Verlaufs an den bei-
den Punkten U, und U,

(Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie) gewonnen wurden, bzw. einen daraus extrapolier-
ten "universellen Streuquerschnitt". Ein kritischer Vergleich verschiedener Methoden und eine
Weiterentwicklung der am besten geeigneten Tougaard-Methode finden sich bei Tokutaka el.
al. [Tok 92].

Elektronenzusténde sind durch Hauptquantenzahl n, Bahndrehimpuls ¢ und Spin s festgelegt.
Das magnetische Moment durch den Bahndrehimpuls ¢ des Elektrons wechselwirkt mit dem
Spin s = % und ergibt die Quantenzahl j = ¢ +V%. Die Kopplung der Drehimpulse aller Elektro-
nen eines Atom laRt sich fir leichte Elemente nach der LS-Kopplung, fiur schwere Elemente
nach der jj-Kopplung beschreiben. Da bei Photoionisationsprozessen aber der Endzustand
nur einfach ionisiert ist, d. h. das Photoelektron den Atomkern mit den restlichen Elektronen
sieht, kann bei den durch XPS erfaliten Elektronenzustédnden fiir alle Elemente vereinfachend
von der jj-Kopplung ausgegangen werden.

Bei der liblichen Notation von XPS-Photoelektronen wird das Niveau, aus dem das Elektron
herausgeltst wurde, folgendermaRRen angegeben: Die Hauptquantenzahin=1, 2, 3,... ; s, p,
d, ffiré=0,1, 2, 3;jals Index, z. B. 2p,,. Durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung treten bei
Elektronen aus Schalen mit ¢ > 0 Dubletts j = ¢ £V auf, deren Intensitatsverhaltnisse sich fiir ¢
=1 (P4:P4) ZU 2:1 ergeben, fiir € =2 (d;,,:d,,) zu 3:2 usw. [Hak 83]. Die Elektronen mit hhe-
rer Quantenzahl! j haben jeweils die geringere Bindungsenergie. Die Energieaufspaltung, we-
nige zehntel bis einige zehn eV, ist tabelliert und hangt nur wenig von der chemischen Umge-
bung ab; asymmetrische Linien kdnnen allerdings abweichende Aufspaltungen vortduschen.
Die Gréfle der Spin-Bahn-Wechselwirkung ist fiir ein bestimmtes Elektronenniveau proportio-
nal zur vierten Pozent der Ordnungszahl (Z*). Bei paramagnetischen Materialien tritt zusétzlich
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Multiplettaufspaltung durch Spin-Spin-Wechselwirkung auf. Dies verkompliziert die Linienform
und erschwert die Auswertung, da die Aufspaltungen auch vom chemischen Bindungszustand
abhangen kdnnen.

Bei AES besteht die Notation aus einem Buchstaben K, L, M, N flirn =1, 2, 3, 4 und einer zu-
sétzlichen ganzen Zahl als Index, beginnend fiir jedes n mit 1 fiir £ = 0, j = ¥2 und aufsteigend
mit ¢ und j. K, und 1s,, bzw. L, und 2p,, bezeichnen also jeweils das gleiche Elektronen-
Niveau.

3.2.4 Heizbarer Probenhalter zur in situ-Widerstandsmessung

XPS als oberfléichensensitive MeRmethode bietet sich zur Charakterisierung der Oberflachen
diinner Sensorfilme an, und mit ARXPS-Messungen kann die Verteilung von Elementen und
Verbindungen auch tiefenabhéngig ermittelt werden. Zudem beeinflussen Adsorbate die elek-
trische Leitfahigkeit, und die Korrelation zwischen Adsorbaten und Leitfahigkeit ist wichtig fiir
das Verstandnis der sensorischen Wechselwirkung. Sensoren werden bei 300°C bis 400°C
betrieben.

Aus diesem Grund wurde ein Probenhalter mit Stab konzipiert und von der Firma IGT (63804
Much) hergestellt (Abb. 3-9). Er ermdglicht gleichzeitig die Aufnahme von XPS-Spektren, auch
winkelabhéangig, und die Messung des Probenwiderstands in Vierstreifen-Anordnung. Zudem
kann die Probentemperatur tiber eine Widerstandsheizung und ein Thermoelement bis auf
600°C geregelt werden. Dies ist wichtig, da auch im realen Einsatz solche Temperaturen nétig
sind, damit Oberflachenreaktionen schnell stattfinden, und um die Grundleitfahigkeit zu erh6-
hen und meBbar zu machen. Die elektrischen Zuleitungen sind durch den Stab vakuumdicht
nach auflen geflihrt, wo sie am Griff durch Steckverbindungen angeschlossen werden. Ohne
die Heizung erwarmt die Gliihkathode der nahen Réntgenquelle die Probe auf diesem Halter
bis auf etwa 170°C. Bei dem ebenfalls verwendeten nicht-heizbaren Probenhailter ist die Wér-
meableitung besser, so daR dort Temperaturen unter 80°C auftreten [Gru 77, Gru 80, Bre 86].

3.2.5 in situ-GaseiniaB

An der XPS-Anlage wurde die Mdglichkeit geschaffen, die Probe in MeRposition, sogar wah-
rend einer laufenden XPS-Messung, gezielt mit verschiedenen Gasgemischen zu behandein
(Abb. 3-10). Bei typischen Anwendungstemperaturen von z. B. 400°C kann nun der EinfluR

ShO, TiN, Gold
Stab (50cm lan (Sensor) (Kontakt
g

Substrat

Abb. 3-9: Skizze des Vorderteils des heizbaren kontaktierenden Probenhalters. Die Probe
(vergl. Abb. 3-3a) wird durch die Kontaktfedern angedriickt und festgehalten
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Abb. 3-10: GaseinlaB zur in-situ-Probenbehandlung wéhrend XPS-Messungen

von Gasen sowohl auf das Sensorausgangssignal als auch auf die Oberflachenzusammen-
setzung ermittelt werden.

Der GaseinlaR geschieht iiber ein diinnes Réhrchen, durch das in Probenndhe Gas aus-
stromt. Ein Ganzmetall-Dosierventil dient zum Einstellen des gewiinschten Flusses, der an-
hand der Anzeige einer Vakuum-Mefr&hre lonivac IE 511 mit Anzeigegeréat IM 510 der Firma
Leybold, etwa 20cm von der MeRposition entfernt in Richtung Turbomolekularpumpe, kontrol-
liert werden kann. Nachdem die Mischkammer mit einer Vorpumpe evakuiert wurde, 1Rt man
Uber separate Ventile zwei Gase aus Druckflaschen im gewiinschten Verhéltnis ein, z. B. syn-
thetische Luft und Argon/Wasserstoff, wobei die jeweilige Menge liber ein mechanisches
Vorvakuum-MeRgerat kontrolliert wird. Der Gasvorrat in der Mischkammer genligt fir die Gas-
beladung der Probe wahrend mehrerer Stunden bei einem GasfiuB, der den Restgasdruck in
der MeRkammer auf 1+10° mbar ansteigen laRt. Eine Versuchsreihe mit einem Bronkhorst-
MassendurchfluBregler ergab einen etwa linearen Zusammenhang zwischen Vakuumanzeige
und GasfluR (10,5%10° mbar bei 0,05 Milli-Litern unter Normalbedingungen pro Minute (min
min™), 1,5%10° mbar auf 0 min min" extrapoliert), so daR eine Vakuum-Anzeige von 1x10°
mbar etwa einem FluR von 0,045 min min™ entspricht.

3.2.6 Sekundéarelektronen-MeRaufbau

In einer rontgenbestrahlten Probe verlieren XPS-Elekironen durch inelastische Streuung Ener-
gie. Bei Sekundarprozessen werden niederenergetische Elektronen erzeugt und zum Teil
emittiert. Zudem erzeugen die Photoelektronen Bremsstrahlung, die ihrerseits neue Elektro-
nen auslost. Aufgrund der geringen kinetischen Energie solcher Sekundar-Elektronen von we-
nigen eV ist deren mittlere freie Wegléange A sehr klein, was eine sehr hohe Oberfldichensensi-
tivitdt bedeutet, z. B. flir Adsorbate. In Abhangigkeit von der Adsorbatbedeckung andert sich
auch die Austrittsarbeit ("Workfunction") oder Transmissionswahrscheinlichkeit, was sich im
Sekundérelektronenspektrum widerspiegelt [Gru 80].

An der XPS-Anlage wurden Anderungen vorgenommen, um sowohl Energiespektren als auch
den Gesamtstrom von Sekundarelektronen aufzunehmen. An SnO,-Proben wurde allerdings
nur der Sekundérelektronenstrom untersucht.
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Um emittierte Sekundérelektronen geringer Energie analysieren zu kénnen, miissen sie zuerst
auf die DurchiaRenergie des Analysators beschleunigt werden. Hierzu wird der Probenhalter
auf ein negatives elektrisches Potential gegentiber dem Rezipienten gelegt (Abb. 3-11a). Da-
zu wurden elektrisch isolierende Teflon-Dichtringe - anstelle der zwar mechanisch stabileren,
aber elektrisch leitfahigen Viton-Dichtungen mit Graphiteinlage - eingebaut. Die Mdglichkeit,
die kinetische Energie der Photoelektronen durch die angelegte Beschleunigungs- oder
Bremsspannung definiert zu verdndern, kann auch dazu benutzt werden, die Energieskala zu
kalibrieren und die Transmission in Abhangigkeit von der kinetischen Energie zu liberpriifen.
Abb. 3-12a zeigt ein Ubersichtsspektrum mit geerdeter Probe und Abb. 3-12b eines mit —200V
an der Probe, so daf? die Sekundarelektronen nachgewiesen werden.

Die gegen den Rezipienten isoliete Probe gestattet es auch, den gesamten Sekun-
darelektronen-Strom mit einem Nanoamperemeter zu messen (Abb. 3-11b). Hierzu wird die
Probe auf ein positives Potential von 30V gelegt, um zu verhindern, daf’ langsame Elektronen
aus dem Rontgenfenster mitgemessen werden [Gru 82]. So kann man auch die Intensitét der
Photo- und Sekundér-Elektronen abschétzen, die die auf der Probe befindliche Adsorbat-
schicht nach auRen durchqueren und Strahlenschéden verursachen kénnen.

Analysator Rezipient der
XPS-Anlage
i 50kQ %
| ) ez =
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Detektor 0|
Probe a) (b

Abb. 3-11: MeRaufbau zur Bestimmung des Sekundérelektronen-Energiespektrums (a)
und -Stroms (b)
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Abb. 3-12: Ubersichtsspekiren ohne (a) und mit (b) Potential am Probenhalter. in Spektrum
(a) haben die Sekundérelektronen eine zu geringe kinetische Energie E,, =hv -
BE, um den Analysator durchlaufen zu kdénnen, siehe die zusétzliche Energie-
skala. In Spektrum (b) ist die kinetische Energie aller Elektronen um 200eV er-
hoéht, und die Sekundarelektronen werden sichtbar '

3.2.7 ARXPS-Grundlagen

Die Informationstiefe ist bei XPS-Messungen nicht durch die Eindringtiefe der Réntgenstrah-
lung beschrankt. Vielmehr ist es die mittlere freie Weglange A der niederenergetischen Photo-
elektronen, die die Informationstiefe beschrénkt: Nur der Bruchteil 1/e der XPS-Elektronen mit
E,. < 1500eV durchlduft ohne Energieverlust eine Oberflachenschicht der Dicke A = 1 - 5nm.
Roéntgenquanten der verwendeten Energien kénnen einige um in Festkorpern zuriicklegen.
Durch Variation des Winkels © zwischen XPS-Detektor und Probennormalen (ARXPS, angle
resolved XPS, winkelaufgel6ste XPS) laRt sich die effektive Austrittstiefe verdndern, so dal
die Probenzusammensetzung uber verschiedene Tiefenbereiche gemittelt wird (Abb. 3-13).
Wie einfach ersichtlich ist, betragt die effektive Informationstiefe A ; gerade z; = A*cos(®).
ARXPS und Modellieren der experimentellen Winkelabhéngigkeiten erlaubt somit - im Gegen-
satz zum Sputterabtrag - eine im wesentlichen zerstérungsfreie Tiefenanalyse der obersten 5
- 10nm einer Probe und ergibt aufgrund des vergroBerten Datensatzes durch die Messungen
bei verschiedenen Winkeln eine bessere Statistik und Empfindlichkeit auch flir geringe Anteile
wie Grenzflachenverbindungen [Dar 87, Haz 86, Mar 93b].
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Abb. 3-13: ARXPS-Geometrie: Analysatoreingang und Roéntgenquelle stehen unter 90° zu-
einander. Bei einem Winkel ® von 10° zwischen Analysator und Oberflachen-
normale kommt die information aus tieferen Bereichen als bei 70°. Der Analysa-
tor 14kt Elektronen aus einem Offnungswinkel von etwa +5° ein. Es wird iiber
die grofie Fldche des Rontgenflecks auf den Proben gemittelt. Um das Lambert-
Beer'sche Gesetz I(©) ~ exp (-z/(A cos®)) mit der mittleren freien Weglénge )\ an-
wenden zu kénnen, wird von im Mittel lateral homogenen Proben ausgegangen

Eine genauere Definition der Begriffe mittlere freie Weglange, Abklinglange und Austrittstiefe
geben Tanuma et. al. [Tan 90]. Danach beschreibt die mittlere freie VWeglédnge den theoretisch
berechneten Wert unter Berlicksichtigung inelastischer und elastischer Streuprozesse, die Ab-
klinglédnge wird unter Vernachldssigung der elastischen Streuung errechnet. Die Austrittstiefe
schlie3lich ist die winkelabhéngige Informationstiefe, wie in Abb. 3-13 dargestellit.

3.2.8 Anpassen der XPS-Spektren, Peakflachen-Auswertung

Unter Verwendung einzelner Routinen eines Programms von Breitfeld und Darlinski [Bre 86],
von Walk und Mathes weiterentwickelt [Wal 88, Mat 88b], wurde ein wesentlich leistungsfahi-
geres und komfortableres Programm F/T.EXE zum Anpassen von Modellkurven an gemesse-
ne XPS-Spektren erstelit. Wie fiir die vorhergehenden Versionen wurde als Programmierspra-
che Turbo-Basic von Borland verwendet. Diese Compiler-Programmiersprache kennt viele
fortschrittiche Befehle und Unterprogrammdefinitionen. Das XPS-Steuer-Programm ESCA
[Wal 88] legt die MeRkurven als MeBname.ORG-Dateien ab, die von FIT.EXE eingelesen wer-
den. Nach Abzug der Rontgen-Satelliten Ko, , sowie integriertem Untergrund nach Shirley [Shi
72] fittet man die Spektren mit bis zu 10 Kurven an, wobei nach Mathes [Mat 88b und Refe-
renzen darin] Gauf3-, Lorentz- oder gemischte Kurven mogilich sind. Zudem koénnen fiir jede
einzelne Kurve Asymmetrieparameter nach Doniach und Sunjic [Don 70] eingegeben werden,
da die XPS-Linien bei Metallen wegen Mehrelektroneneffekten asymmetrisch sind. Bei Spin-
Bahn-Dubletts werden zudem fiir jede einzelne Kurve Nebenpeakabstand und relative Intensi-
tat abgefragt. Da schlecht leitfahige Proben sich durch die austretenden Photoelektronen
elektrisch aufladen, verschiebt sich das gesamte Spektrum auf der Energieskala um einen
Betrag AE, der angepaBt wird. Die Aufladung ist auch vom MefRwinkel ® abhéangig, da die
Réntgenintensitat an der Probe mit © variiert. Das Programm ist im Anhang genauer erklart.
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3.2.9 Modellierung von ARXPS-Daten

Winkelaufgeloste XPS-Messungen (ARXPS) bieten sich an, um zerstérungsfrei tiefenabhangi-
ge Informationen liber die Elementzusammensetzungen und die chemischen Bindungen zu
erhalten. Adsorbate bedecken freie Oberflachen auch in UHV schnell. Wird die Probe nicht in
situ hergestellt oder gebrochen, so lagern sich schon an Luft Adsorbate an. Das Freisputtern
der Oberfldche verandert deren Zusammensetzung.

Da die ARXPS-Daten lber verschiedene Tiefenbereiche der Probe gemittelt sind, missen sie
modelliert werden, um die Tiefeninformation zuriickzuerhalten. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
den fiir den Kontaktaufbau und die Grenze zwischen Substrat und Zinndioxid ebene Schicht-
modelle aufgestellt, da diese die experimentellen ARXPS-Winkelabhéangigkeiten hinreichend
gut beschreiben.

Die einfachste Annahme einer homogenen Probe P mit ebener Deckschicht D der Dicke d
fihrt zu folgenden Intensitaten:

Ir = IP,O * e—doos®m und Ip = ID,O * (l_e-dcos(ﬂf)\,),

wobei man normalerweise das Verhdltnis I/I, verwendet, um geratespezifische Geometrie-
Einflisse auf die Winkelabhangigkeit herauszukiirzen:

I ~d cos O/ )

B = b T odeen [BNI90]

Ausgehend von &hnlichen fritheren Programmen [Mat 88b, \Wal 88] erstelite B. Hornetz im
Rahmen seiner Diplomarbeit ein neues Programm in Turbo-Pascal 6.0 von Borland zur Simu-
lation von ARXPS-Spektren aus vorgegebenen Modell-Strukturen [Hor 94]. Dies bietet nun die
Maoglichkeit, auBer flachen Schichten und Rauhigkeiten im nm-Bereich auch separierte Kristal-
lite vorzugeben. Das Programm wurde an oxidierten SiC-Einkristall-Oberfldichen und an nano-
kristallinen TiC/SiC-Schichten angewandt [Hor 94]. Die notwendigen Eingabeparameter sind
Materialdaten wie A, C_ und p sowie die Eckpunkte der Schichten im Strukturmodell. In Tab.
3-11 sind die Daten derjenigen Verbindungen aufgefiihrt, die im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit fir Modellierungen bendtigt wurden.

Bei stéchiometrischen Verbindungen mit bekannter Dichte p [R6m 89] ist die Konzentration C_
einer Atomart x zu berechnen gemag

_ Ne*p
Cx = AM *kx

mit dem Molekiilgewicht A,, und der Anzahl k_der Atome x pro Molekiil [Hor 94, Tan 90]. Die
mittlere freie Wegléange A wird nach Seah und Dench [Sea 79] mit folgender empirischen For-
mel abgeschétzt:

A= a(-—Ij—l— + K21,Ekjn j,
Ekin

wobei a = JAM * 1021/(p m Nyp) die mittlere Monolagendicke bzw. Atomgréfie in nm ist und m
die Anzahl der Atome insgesamt pro Molekiil. Fiir die Koeffizienten werden die Werte K, =
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538 und K, = 0,41+a* fiir Elemente eingesetzt bzw. K, = 2170 und K, = 0,72*a* flir anorgani-
sche Verbindungen [Sea 79]. Viele weitere Ansétze mit dhnlichen Ergebnissen, sowohl expe-
rimentell als auch theoretisch begrindet, finden sich in der Literatur [Sar 93]. Cadman et. al.
fanden experimentell Werte flr A zwischen 4,9 und 7,1nm fiir Elektronen mit 1000eV kineti-
scher Energie in Polymeren der Dichte 2,2 bis 0,9 gcm™ sowie A=3,1 flir Graphit [Cad 78]. An-
sell et. al. ermittelten an SnO, 3,9nm fiir Sn3d-Elektronen, mit Mg Ko angeregt [Ans 77].

Die Grundidee der Modellierung ist es, auf Elektronen-Austrittsbahnen die Menge an erzeug-
ten Photoelektronen aufzuaddieren und den Anteil inelastisch gestreuter Elektronen abzuzie-
hen. Der Winkel zwischen den parallelen Elektronenbahnen und der Normalen zur Modell-
Oberflache entspricht dem jeweiligen ARXPS-Winkel ©. Die experimentellen Intensitaten 1(©)
werden mit den Wirkungsquerschnitten ¢ (Tab. 3-10) normiert, so da® die Ausgangsdaten des
Modellprogramms direkt mit den experimentelien Werten vergleichbar sind. Alle Werte werden
relativ zu der Intensitédt einer ausgewahiten Komponente angegeben.

Bei ARXPS-Messungen wird zwangslaufig von der in Abb. 3-13 dargestelliten Geometrie ab-
gewichen. Dies liegt zum einen an nicht-rechtwinkligen Proben, zum anderen daran, dag die
Drehachse nicht in der Probenoberflache liegt, und an der groRen Breite der Probe. Die Ab-
weichungen flihren zu einer verdnderten Winkelabhéangigkeit.

Abhilfe schaffen Eichmessungen an homogenen Proben mit einer grofen Dicke im Vergleich
zur mittleren Austrittstiefe A, so daft aus dem darunterliegenden Material keine nennenswerte
Photoelektronenintensitdt mehr beobachtet wird. Eine solche Schicht stelit ein mit Pumpendl
benetztes Blech dar: Der Offilm ist ideal glatt und dick genug; mdgliche Adsorbate werden in
der Flissigkeit gelost. Die an einem solchen Blech gleicher Form wie die Probe gemessenen
I;(®)-Daten geben so direkt ein Abbild der geometriebedingten Winkelabhéangigkeit wieder.
Fir das Modell-Programm werden die experimentell ermittelten Korrekturfaktoren I15(©)/cos(©)
in einer Name./GE-Datei vorgegeben und beriicksichtigt.

Sno, Sio, TiN TiO, C OH
Dichte p (g cm?®) 6,72 2,66 5,21 4.2 2,3 1,5
Element Sn O Si O Ti N Ti @) C O
Atom-Masse A, (118,7 /16,0 28,1 |16,0 |47,9 14,0 |479 16,0 [12,0 |16,0
(g mol™)
Molekilmasse A, 150,7 60,1 61,9 79,9 14,0 | 17,0
(g mol™)
Konzentration C, | 2,76 (5,51 (2,67 (5,33 5,07 {507 {3,177 |633 |43 |531
(102 cm™)

Tab. 3-11: Dichte p und Massen A,, A,, [R6m 89, Ans 67, LAN] sowie daraus berechnete
Element-Konzentrationen C, flir die in den Strukturmodellen vorkommenden
Verbindungen bzw. Grenzflachenphasen. Die Werte fiir "C", die Kohlenwasser-
stoff-Adsorbate, sind empirisch bestimmte Werte [Hor 94]. Fir A resultieren
Werte zwischen 2 und 4 nm
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3.3 Sensor-Testmessungen

Mit Vierstreifen-Widerstandsmessungen bei variierten Temperaturen und Gaszusammenset-
zungen wurde die Funktion der Sensorschichten getestet. Angefeuchtete synthetische Luft als
Tragergas (125mi min™) umspiilt den Sensor in einem Quarzglasrohr innerhalb eines elektri-
schen Rohrofens (Abb. 3-14). Die Luft wird auf 50% relativer Luftfeuchtigkeit bei 20°C ange-
feuchtet, indem sie durch auf 11,3°C temperiertes destilliertes Wasser geleitet wird. Die ver-
wendeten Gase von Messer-Griesheim waren Argon der Reinheit 5.7, synthetische Luft
(20,5% O, in N,), SchweiBargon (5% H, in Argon) und NO, (200ppm in synthetischer Luft). Die
Probe befindet sich auf einem neu konstruierten Probenhalter aus Macor-Glaskeramik. Sie
wird von einem in der Hohe verstellbaren Tisch an die federnden Edelstahlkontakie gedrticki.
Die Verbindungsdrahte zwischen Probenhalter und elektrischer Durchfiihrung bestehen aus
Platin und sind in einer Mehrfachkapillare aus Keramik gefiihrt. Ein Platin-Rhodium 10% /
Platin-Thermoelement nimmi die Temperatur in Probennahe auf.

Um Gaszusammensetzung und Temperatur reproduzierbar einzustellen, wurde der MeRauf-
bau automatisiert. Nun gibt ein Personal Computer IBM PC AT die MeRbedingungen vor und
registriert die Ist-Werte ebenso wie den Probenwiderstand. Der Computer gibt {iber eine se-
rielle IEC-Schnittstelle und ein Laborregelgerdt mit Temperaturregler 902P der Firma Euro-
therm die Heiz- bzw. Abkiihl-Rampen vor. Durch eine Karte zur Ein- und Ausgabe analoger
Signale, die liber eine Operationsverstérkerstufe zur Anpassung der Spannungsniveaus einen
Bronkhorst-Regler FC200C-FA bzw. FC201C-FA ansteuert und den Istwert einliest, wird zeit-
weise ein Gemisch von Wasserstoff in Argon bzw. Stickstoffdioxid in synthetischer Luft hinzu-
gegeben. Das Steuerprogramm SENSNE714 in IBM-BASIC A3.30 liest uber eine IEEE-
Schnittstellenkarte und ein Multimeter 197A der Firma Keithiey die Widerstandswerte als Sen-
sorsignal ein. Im 200MQ-Bereich flieRen so 400nA bei maximal 5V durch die Probe. Die Kon-
takte werden Uber einen MeRstellenumschalter Prema 2024 abwechselnd an das Multimeter
angeschlossen, um auch Zweipunkt-Widerstande zu erfassen. Zweikontakt-U(I)-Kennlinien
wurden mit einer Konstantstromquelle 228A und einem Multimeter 199 aufgenommen, beide
von Keithley. Die Steuerprogramme und die Programme zur Auswertung der Daten werden im
Anhang erklart.

Gase Fluliregler Ofen Zur Widerstands- und
Sensor Temperaturmessung

and

—_—
Abgas

\|oiaoo!g>/o

)

Waschflasche
im Thermostat

Abb. 3-14: Schema der Anlage zur Leitfahigkeitsmessung an Sensor-Schichten bei varia-
blem GaseinfluR und erhéhter Temperatur
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4. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten zusammengefafit und
diskutiert. In Kap. 4.1 sind es Aussagen liber die Struktur, wie sie mit Réntgendiffraktometrie,
Transmissions- und Rasterelektronenmikroskopie ermittelt wurden. Kap. 4.2 beschreibt die Er-
gebnisse von Untersuchungen mit winkelaufgeloster XPS sowie von Sputter-Tiefenprofilen mit
AES und XPS. Mit diesen Verfahren wurden Grenzfldchen zwischen Zinndioxid einerseits und
Unterlagen, Kontakten und der Gasphase andererseits untersucht. im abschlieRenden Kap.
4.3 sind die Ergebnisse der funktionellen Sensortestmessungen zusammengefalit. Die elektri-
sche Leitfahigkeit von Sensoren, die sich in Substrattyp, Sensorschichtdicke und Dotierstoffen
unterschieden, wurde abhangig von Gaszusammensetzung und Luftfeuchtigkeit als Funktion
der Temperatur aufgenommen.

4.1 Schichtaufbau

4.1.1 Rontgenbeugung

Verschiedene undotierte Zinndioxid-Schichten auf Mikroskopiedeckgldsern wurden mit Ront-
gendiffraktometrie unter streifendem Einfall (GID-XRD) untersucht. Die Mikroskopiedeckglas-
chen haben gegeniiber den iiblichen Glassubstraten den Vorteil, daB aufgrund ihrer gréReren
Fldche die XRD-Intensitat grofer und eventuelle Untergrundanteile durch den Probentrager
kleiner sind. Es hatte sich bei XRD-Untersuchungen gezeigt, daR die gesputterten SnO,-
Schichten mit Spannungen oder nicht vollstandig stéchiometrisch aufgewachsen waren und
deshalb die Rontgenreflexe verbreitert waren. Die XRD-Proben wurden zum Teil einer Tempe-
rung unterzogen, um eventuelle unterstéchiometrische Phasen zu beseitigen. Die Sensoren
werden routinemanRig zu Beginn der Leitfahigkeitsmessungen fiir etwa zweieinhalb Stunden in
stromender angefeuchteter (50% rel. Feuchtigkeit bei 20°C) synthetischer Luft auf 450°C er-
hitzt, um eine stabile Leitfahigkeit zu erhalten (Kap. 4.3).

Die Spektren sind in Abb. 4-1 dargestellt, die Ergebnisse der Modellierung in Tab. 4-1. Das
benutzte Modellprogramm benutzt eine etwas andere Indizierung als allgemein Uiblich; bei Ein-
heitszellen mit gleichen Gitterparametern a und b kénnen der erste und zweite Index ver-
tauscht werden.

Die dickeren Schichten zeigen wegen der grofieren Anzahl an Kristalliten héhere Reflexe, die
wegen leichter Kristallitvergrofierung auch schmaéler sind (Abb. 4-1a). Ebenso besteht die bei
héherem Prozefigasdruck abgeschiedene Schicht aus gréferen Kiristalliten (Abb. 4-1b). Durch
die Glihbehandlung nimmt die Reflexintensitit zu und die Breite etwas ab (Abb. 4-1c), was
weniger auf eine geringe KristallitvergréRerung zuriickzufiithren ist als auf das Ausheilen von
Spannungszustanden, denn fiir ein weiteres Wachstum der Kristallite ist die Temperatur von
450°C nicht ausreichend. Der Vergleich mit Literaturdaten bekannter Zinnoxid-Phasen ergab,
daB es sich bei Verbreiterungen in den Peakschultern, die durch die Glihbehandlung zurlick-
gehen, um Reflexe von gestdrtem oder defektreichem SnO, handein muR3.

Ein modeliiertes SnO,-Spektrum ohne Vorzugsorientierung zeigt Abb. 4-1d. Abb. 4-1e stelit
ein gemessenes zusammen mit dem daran angefitteten Spektrum dar. Da der Untergrund
hauptsachlich durch das Glassubstrat verursacht war, wurde das Beugungsspektrum eines
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Abb. 4-1: XRD-Aufnahmen unter streifendem Einfall (2°) von Zinndioxidfilmen auf Glas:

Abhéangigkeit von Schichtdicke (Abscheidezeiten in Sekunden) (a), Sputtergas-
druck (b), Gliihbehandlung (c). Modellspektrum von unorientiertem Zinndioxid
(d), Messung mit daran angepaftem Modellspektrum (e), Spektrum des Glas-

substrats (f)

unbeschichteten Substrats (Abb. 4-1f) zur Anpassung des Untergrunds in den anderen Spek-
tren verwendet.
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Name 95 4 95 5 95 6 95 A |95 D
Gasdruck (Pa) 0,6 0,6 0,6 1,6 0,16
Sputterzeit (s) 1400 600 300 600 600

vor / nach Temperung {vor nach (vor nach |vor nach [vor vor

KristallitgréRe (nm) 33 40 31 30 22 25 37 28

Tab. 4-1: Durch Modellierung von Rontgendiffraktogrammen (streifender Einfall bei 2°)
erhaltene mittlere KristallitgroBen verschieden hergesteliter und getemperter
Zinndioxidschichten. Gerade bei den diinnen Schichten mit grofiem Unter-
grundanteil betrdgt die systematische Unsicherheit 20%

4.1.2 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

An mit einem Ultramikrotom geschnittenen Proben wurden TEM-Untersuchungen durchge-
flinrt. Hierzu wurde Zinndioxid auf diinne Mikroskopie-Deckgldschen aufgestaubt. Kleine
Bruchstiicke dieser beschichteten Glaschen wurden mit Zweikomponenten-Kiebstoff Pattex
Stabilit von Henkell auf Messingstdbe (4+4+10mm?® hochkant aufgekiebt, so dak oben eine
flache Kante von etwa 1 bis 2mm Lange stehenblieb, die méglichst einige Zehntel Millimeter
hoch frei von Klebstoff sein sollte. Der Probentrager wurde dann in das Ultramikrotom MT
6000-XL der Firma RMC eingespannt. Beim Schneiden befindet sich oberhalb des Diamant-
messers Diatome 45° ein Wasserfilm, auf dem die abgeschnittene Probe schwimmt. Von dort
kann sie mit einem Elektronenmikroskopie-Netzchen von 3mm Durchmesser aufgefangen
werden.

Bei der Verwendung unbeschichteter Goldnetze fielen die sehr kleinen Bruchstiicke der Probe
durch die Netzchen und hafteten nicht an den Gitterstegen. Da die SnO,-Schicht besser als
die Glasriickseite mit dem Klebstoff benetzbar ist, waren die Proben bei der Praparation teil-
weise zu hoch eingeklebt worden. Mitgeschnittener Klebstoff lagerte sich z. T. als diinne Fo-
lienstlicke am Netz an, auf denen einige Proben-Partikel hafteten und somit zur Untersuchung
zur Verfligung standen. Die Aufnahmen (Abb. 4-2) waren allerdings nicht scharfer einzustel-
len, wohl wegen der rauhen Struktur der Folienstlicke.

Die TEM-Bilder wurden mit einem Gerat Jeol 200 FX mit 200keV Beschleunigungsspannung
aufgenommen. In der Hellfeldaufnahme bei 40.000 facher VergrofRerung (Abb. 4-2a, d) er-
scheinen die Zinndioxidbereiche wegen der hohen Ordnungszah! der Zinnatome und deshalb
groBen Wechselwirkung mit den Elektronen dunkler als das Glas. Die Beugungsringe mit
Durchmessern von etwa 15, 19, 21,8, 28,3, 32, 35,7 und 49mm (Abb. 4-2b) zeigen, daf kri-
stallines SnO, vorhanden ist. Das Dunkelfeldbild (Abb. 4-2c, e) schlieRlich zeigt kleine Zinn-
dioxidkristallite in der GréRenordnung von wenigen zehn Nanometern.

Mit Kohlenstoff bzw. Siliziumoxid beschichtete Netze wurden ebenfalls verwendet, da diese
Filme sehr eben sind und im TEM keine stérende Struktur zeigen. Die Schnitte hafteten daran
aber nicht.

Geeigneter als die sehr harten und sproden Deckglaschen aus Borosilikatglas wéare ein wei-
cheres Substrat, das beim Schneiden nicht in kleine Splitter zerféllt, z. B. Weichglas. Mikros-
kopiedeckglaser und ahnlich diinne Flachglaser sind nach Auskunft mehrerer Laborhandels-
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(d) (e)

Abb. 4-2: TEM-Aufnahmen der mit einem Mikrotom geschnittenen SnO,-Probe "4B": Hell-
feld (oben ist Glas mit Klebstoffresten von der Praparation, darunter das dun-
klere SnO, und an dessen diinnen unteren Rand Kristallite) (a), Beugung (b),
Dunkeifeld (c) im dritten Beugungsring, links unten, von Bild (b). Die VergroRe-
rungen (d), (e) von (a), (b) zeigen im Hell- und im Dunkelfeld etwa den gleichen
Ausschnitt

firmen nicht aus Weichglas erhéitlich. Deshalb wurde fiir einen weiteren Versuch handelsibli-
ches Fensterglas (Float Glass) von 2mm Stérke einseitig auf etwa 0,5mm heruntergeschiiffen
und die ungeschliiffene Seite beschichtet. Diese Probe lieR sich wesentlich besser schneiden,
allerdings waren in den auf den Netzchen haftenden Proben keine Zinndioxidbereiche zu fin-
den. Ob dies an Eigenspannungen liegt, die die Schicht beim Schneiden abplatzen lieRen, ist
offen. Solche Fragen miiRten durch weitere Versuche geklart werden. Die Ultramikrotom-
Methode erwies sich aber als grundsatzlich zur Herstellung von Mikroskopie-Praparaten von
SnO,-Filmen auf Glas geeignet.

Auch die TEM-Aufnahmen zeigen, ahnlich wie die Modellierung der XRD-Spektren, Zinndio-
xidkristallite der Grofze k um 20 bis 40nm.
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4.1.3 Raster-Elektronen-Mikroskopie

Um den Aufbau der Kontakte zu untersuchen, wurde ein kontaktierter Sensor eingebettet,
senkrecht zur Oberflache geschliffenen und poliert. Abb. 4-3a zeigt eine lichtmikroskopische
Aufnahme des Querschnitts, Abb. 4-3b ein Rasterelektronenbild, mit einem Gerat JSM 840
aufgenommen. Wegen der geringen Aufldsung und weil sich das System schlecht préparieren
laRt (Gold ist sehr weich, Glas und Oxid sind sprode und hart), konnte aber die TiN-
Zwischenschicht nicht abgebildet werden. Mit energiedispersiver Analyse der charakteristi-
schen Réntgenstrahlung (EDX) wurden jedoch in einem Meffleck von etwa 1pum Durchmesser
die in Tab. 4-2 zusammengefafiten Elemente nachgewiesen. Gold ist z. T. auf die Bedamp-
fung des Querschnitts zur Ladungsableitung zuriickzufiihren. Abb. 4-3c zeigt ais Beispiel ein
EDX-Spektrum an Punkt (B).

Wessung an Punkt |Nachgewiesene Elemente |Zuordnung aufgrund EDX
(A) Si, O, Al, Ba Glas

(B) Sn, O, Si, Au, Al Zinndioxid

(©) Au Gold

(D) Au, Sn, O, Ti TiN zwischen Glas und SnO,

Tab. 4-2: Mit EDX an den Punkten (A) bis (D) der Probe "S1A1" (Abb. 4-3b) nachgewie-
sene Elemente
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Abb. 4-3: Lichtmikroskopisches Bild des Querschnitts durch die Sensor-Probe "S1A1"
(AF45-Substrat, 400nm SnO,, 50nm TiN, 1um Gold) (a). REM-Bild der gleichen
Probe mit eingetragenen EDX-MeRpunkten: Die helle obere Schicht (C) ist
Gold, darunter (B) SnO,, (A) das Glassubstrat. Die nur etwa 50nm dicke TiN-
Schicht ist in diesem Bild nicht sichtbar, aber im Bereich (D) wurde mit EDX TiN
nachgewiesen. EDX-Spektrum am Punkt (B) (c)
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4.2 Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen zum

Grenzflachenaufbau

Der tiefenabhangige chemische und morphologische Aufbau der Grenzflachen zwischen
Zinndioxid einerseits und Luft bzw. Hochvakuum (HV), Substraten sowie metallischen Kon-
taktflachen andererseits (Abb. 4-4) wurde mit XPS und AES untersucht. Winkelaufgeltste
XPS hat den Vorteil, daf praktisch keine Strahlenschaden auftreten, im Gegensatz zu AES-
Messungen durch Elektronen oder Tiefenprofilsputtern durch lonen. Adsorbate und ungeord-
nete oder amorphe Bereiche werden durch XPS vernachlassigbar zerstort, und es kénnen Zu-
sammensetzung und chemische Bindungszusidnde identifiziert werden, die mit anderen Me-
thoden (AES, TEM, REM) nicht zuganglich sind, aber die sensorische Wirkung bedingen. Bei
der ARXPS-Messung wird liber groBe Flachen gemittelt, da der MeRfleck unserer Anlage fast

10mm im Durchmesser betragt.

Im einzelnen werden die Grenzschichten zum Gas, zu den Substraten und zu den Kontakien
besprochen. Zunéchst werden aber die einzelnen XPS-Komponenten den chemischen Ver-
bindungen zugeordnet.

4.2.1 Zuordnung der XPS-Komponenten von Zinndioxid-Proben

Da die mittlere Austrittstiefe von XPS-Photoelektronen immerhin einige nm betragt, beinhalten
ARXPS-Aufnahmen auch informationen liber das "Volumen"-SnO,. Die nanokristallinen SnO,-
Filme haben einen groRen Korngrenzenanteil. Aufgrund deren gestdrten Aufbaus finden gera-
de hier und an aufteren Grenzflaichen Wechselwirkungen und die Eindiffusion von Gasen wie
Wasserstoff statt [Gon 92, Gle 92].

Das XPS-Ubersichtsspektrum der etwa 1pm dicken bei 0,6Pa gesputterten SnO,-Schicht
"A95" zeigt Abb. 4-5, es wurden die Elemente Zinn, Sauerstoff und Kohlenstoff nachgewie-
sen. Die Bindungsenergien und Nebenpeakparameter fiir diese Elemente, wie sie beim An-
passen der XPS-Nahbereichsspektren resultierten, sind in Tabelle 4-3 zusammengefaltt. Ta-
belle 4-4 enthélt eine Ubersicht iiber die Anteile der einzelnen Komponenten in verschiedenen
Zinndioxidfilmen.

Cxl_| 'u////////
y [N % ///////////
COH— e mmmminm //TiN/ sno,
OH, H,0— % . — _
: 2nm , onm
..... - i l——
' Glas \
| il Anreiche-
rungszone

(a) (b) (c)

Abb. 4-4: Ubersicht {iber die Grenzflichen eines Sensors: Oberflache (a), Kontakte (b),
Substrate (c)
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Abb. 4-5: Ubersichtsspektrum der gesputterten SnO,-Probe "A95" bei 10°

(a) Zinn: Sn3d-Linien

Das Sn3d-Dublett verschiebt sich mit hoherer Oxidationsstufe zu hdheren XPS-
Bindungsenergien. Um die XPS-Bindungsenergien bestimmten Verbindungen zuordnen zu
kénnen, wurde durch Elektronenstrahlverdampfen eine metallische Zinnschicht ("snmet") auf
Silizium aufgebracht und untersucht (Gruppe Prof. Hasse, Uni KA). Nach etwa einer halben
Stunde in einem Behalter mit Luft und Trocknungsmittel wurden winkelabhangige XPS-
Spektren aufgenommen (Abb. 4-6a), die eine starke Komponente Sn-2 und vor allem bei klei-
nen MeBwinkeln, also tiefenempfindlich, auch metallisches Zinn Sn-1 zeigen. Sn-2 kann man
Zinnmonoxid, Zinndioxid und Zinnhydroxid, genauer Zinnoxid-Hydrat zuordnen, die alle etwa
die gleiche Verschiebung der Zinn-Bindungsenergie aufweisen. In gesputterten Zinnoxid-
Schichten wurde nur die Komponente Sn-2 gefunden, kein metallisches Zinn Sn-1 (Abb.
4-6b).

1,4 1,4
3d
12} e | \Metall 12} Oxid
f_g sn3d5,2 :§ 1
2 2 12
2 2 08
= £
2 2 06
3 04 K
[
2 045 A9 2 04
02 snif 0.2
o i " L 1 n 1 O Il H L
500 495 490 485 500 495 490 485
Bindungsenergie (eV) (a) Bindungsenergie (eV) (b)

Abb. 4-6. XPS-Sn3d-Nahbereichspektren der an Luft oxidierten Probe "snmet" von elek-
tronenstrahlaufgedampften Zinn bei 10° und 70° (a) und der gesputterten
SnO,-Schicht "sn8" bei 10° (b)
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Element, |Bezeich- |Bindungs- |Halbwertsbreite |Verbindung
XPS-Linie [nung energie (eV) |(eV)

Sn3d Sn-1 4852 1,4 metallisches Zinn
Sn-2 487,0 1,8-22 Sno,, SnO
O1s 0O-1 531,2 1,6 SnQ,, SnO
0-2 532,0 1,5 Oxidhydrat, Hydroxid
0-3 532,9 1,5 adsorb. O,, chemisorbiertes
O-4 533 7 16 H,O, C-O-Verbindungen
0-5 534,56 1,8 physisorbiertes H,0
Cis C-1 284.4 1.5 Graphit
C-2 285,15 1,6 C.H,
C-3 286,3 1,7 C-0, C-OH
C-4 2876 1,7 c=0
C-5 288,7 1,8
C-6 289,2 2,1 coon

Tab. 4-3: In der vorliegenden Arbeit ermitteite XPS-Bindungsenergien und Halbwertsbrei-
ten (FWHM: Ganze Breite bei halber maximaler Hohe) zum Anpassen der XPS-
Spektren von Zinndioxidproben, bezogen auf graphitisches C1s bei 284, 4eV,
vgl. auch die Literaturdaten im Anhang und das XPS-Kohlenstoffspektrum in
Abb. 4-9. Der Nebenpeakabstand zwischen Sn3d,, und Sn3d,, betrug 8,4eV,
die relative Nebenpeakhohe 0,6

(b) Sauerstoff: O1s-Linie

Die O1s-Linie kann in vier bis fiinf Komponenten separiert werden. Die Komponente O-1
(SnO,) mit der kieinsten XPS-Bindungsenergie hat in allen gesputterten Proben die groRte In-
tensitat, nicht jedoch in "snmet".

Die Komponente mit ndchsthéherer XPS-Bindungsenergie ist O-2, ein naher zu spezifizieren-
des Zinnoxidhydrat oder Hydroxid. O-3 und O-4 sind OH-Gruppen oder chemisorbiertem Was-
ser zuzuordnen, aber auch der Sauerstoff in Bindungen zu Kohlenstoff wie C-O, C-OH oder
C=0, die liber Wasserstoffbriicken chemisorbiert sein kénnen, weist dhnliche O1s-XPS-Bin-
dungsenergien auf. O-5, das in einigen Spektren auftritt, gehort zu physisorbiertem Wasser
oder Satelliten. Die Probe "snmet" enthélt besonders hohe Anteile der Komponenten O-2 bis
O-4 (Abb. 4-7a), ist also nicht reprasentativ, denn die Oxidation von Zinn an Luft ergibt auch
andere Zinn-Oxide und -Hydroxide als SnO,,.

Die O1s-Komponenten O-2 bis O-5 mit Bindungsenergien oberhalb der von SnO, kénnen wir
bei ungeordneten nanokristallinen Filmen mit verschieden orientierten Kristalliten nicht eindeu-
tig bestimmten Hydroxid- und H,O-Phasen zuordnen. "Exzitonen" kénnen die kinetische Ener-
gie von Photoelektronen verringern, d. h. zur Intensitdt im hdheren Bindungsenergiebereich
beitragen ("Satelliten") und somit falsche Elementverhéltnisse vortduschen. Es handelt sich
um Effekte der bei der Photoionisation entstehenden Endzustdnde durch Elektron-Loch-
Wechselwirkung. Vor allem bei den Oxiden der ersten 3d-Ubergangsmetalle, in denen die
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Abb. 4-7: XPS-Nahscans von O1s der anoxidierten Zinnschicht "snmet" bei 10° (a) und
der SnO,-Sputterschichten "snr" sowie auch angepal’t "sn8" bei 20° (b)

3d-Niveaus aufgefiilit werden und zunehmend abschirmend wirken, treten scharfe Satelliten
auf, deren Intensitdt in der Hauptlinie fehlt [Boe 84]. Mathes fand z. B. fir das ARXPS-
Intensitétsverhaltnis von Titan zu Sauerstoff in TiO, statt 1:2 nur 1:1,6 [Mat 88b]. Aber auch
bei anderen Metalloxiden sind breite Exzitonen-Satelliten ein mdglicher Grund flir Fehler bei
quantitativen Analysen.

Zwei gesputterte Zinndioxidproben wurden nach der Herstellung durch Magnetronsputtern di-
rekt unter Vorvakuum gebracht, um den Kontakt mit Laborluft und Luftfeuchtigkeit zu minimie-
ren. Der Einbau in die XPS-Anlage erfolgte in einer argongefiillten Handschuhbox. Die Spek-
tren zeigen dann im wesentlichen die Zinndioxid-Komponente O-1 und vor allem bei 60°
(oberflachensensitiv) einen kleinen Anteil sauerstoffhaltiger Adsorbate O-2 bis O-4. Die nano-
kristalline, auf ungeheiztes Substrat abgeschiedene Probe "snr" enthélt mehr Hydroxid-Anteile
0-2 und Adsorbate O-3 bis O-5 als die groberkristalline Probe "sn8", die auf ein auf 800°C ge-
heiztes Substrat gesputtert wurde (Abb. 4-7b).

Ein Tiefenprofil mit einer anderen XPS-Anlage (Kap. 4.2.3) zeigt, dal bis auf O-1 alle anderen
Sauerstoff-Komponenten schon durch kurzen Argonionenbeschu (1keV, 15s, 3uA cm?)
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Abb. 4-8: XPS-Nahscans von O1s der Probe "sensor3" vor und nach Abtrag der Oberfla-
che bei 45° (zur Verdeutlichung vertikal verschoben) (a) und Probe "95_4", Mes-
sung "95_5", nach Erhitzen auf 400°C im HV, bei 30° MeRwinkel (b)
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entfernt oder zerstort werden (Abb. 4-8a). Nach Erhitzen von SnO,-Proben im HV auf 400°C
hingegen bleiben die adsorbierten sauerstoffhaltigen Gruppen bzw. Wasser weitgehend er-
halten, wie aus Abb. 4-8b hervorgeht, vergl. Tab. 4-4 und Abb. 4-24.

(c) Kohlenstoff: C1s-Linie

Auf unseren Proben war, wie stets auf gesputterten Schichten, neben der Kohlenwasserstoff-
Komponente C-2 (CH,, Pumpendle aus dem Restgas des Vakuumsystems) auch eine gra-
phitdhnliche Verbindung C-1 vorhanden. Diese entsteht wahrend der Plasmaabscheidung aus
Pumpendlen durch elektronen- und ioneninduzierte Strahlenschaden, da Graphit die strahlen-
resistentere Verbindung ist. Darliber hinaus wurden die Komponenten C-3 bis C-6 nachgewie-
sen, die sauerstoffhaltige Verbindungen reprasentieren (Abb. 4-9, Tab. 4-3 und 4-4). Die Men-
ge der Komponenten C-1 bis C-6 in Tab. 4-4 entspricht 1 bis 2nm dicken Adsorbatschichten,
wenn man diese als flache Deckschichten modelliert.

Um den EinfluR von Gasen auf die Adsorbate auf SnO, auch in-situ in der XPS-Anlage unter-
suchen zu kénnen, wurden Experimente mit der Gaszufuhr durchgefiihrt (Abb. 4-23 und 4-24
in Kap. 4.2.4). Es zeigte sich, da® die Oberflachen schon durch die Herstellung und die Hand-
habung an Luft mit Graphit und Kohlenwasserstoffen bedeckt sind. In der XPS-Anlage kamen
durch die Adsorption und evtl. Polymerisation von Pumpendlen aus dem Restgas zusétzliche
CxHy-Verbindungen hinzu. Auch bezliglich OH haben wir keine reine SnO,-Oberfldche wegen
des partiell amphoteren Charakters von SnO, - wie Nb,O; [Gru 80]. Aber auch im realen Ein-
satz liegen keine reinen Oberflichen vor. Die Restgaszusammensetzung in der XPS-Anlage
ist nicht bekannt, das Hochvakuum enthélt gewdhnlich mehr Kohlenwasserstoffe als Sauer-
stoff, so dal} die Bedingungen im Gegensatz zur oxidierenden Luft reduzierend sind, auch
wegen der Photodesorption von Sauerstoff durch Rontgenstrahlung. Daher sind CH, und
Graphit stabil und oxidieren nicht zu den fliichtigen Verbindungen CO oder CO,,
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Abb. 4-9: XPS-Nahscan von C1s der Probe "snmet" bei 70°




Seite 74 4. Ergebnisse

Messung |Anteil der Komponenten (Sn-2 = 1) ARXPS- |MeRbedingungen Herstellung/
O-1+0-2|0-3 - 0-5|C-1 + C-2|C-3 — C-6|Winkel © Probe

snr 2,07 0,39 1,33 0,30 20° RT RT gesputtert

snd 2,31 0,20 0,81 0,14 20° RT 800°C gesp.

snmet 1,22 1,35 8,97 4,80 10° RT an Luft ox. Sn

A95 2,13 0,17 1,67 0,42 10° RT RT gesputtert

sensord 2,36 0,35 0,11 <0,1 45° Oberflache "g5_ 2"

2,46 <0,1 <0,1 <0,1 2min Abtrag (0,5nm) [dunn auf TiN
sudj 2,66 1,15 2,14 0,38 30° 400°C, Luft "su4Q2"
sudk 2,46 0,61 2,89 1,26 30°  |400°C, Luft auf ungeheiz-

N N tes Substrat
su4l 3,31 1,29 2,08 0,36 30 400°C, Luft/H, gesputtert
su4n 2,54 0,79 3,56 1,52 30° 400°C, Luft/H,

95 3 2,28 0,34 1,34 0,64 30° frisch eingeschleust |{"95_ 4"
95 5 222 0,32 1,62 0,67 30° [nach 400°C im Hv  [auf ungeheiz-

3 s tes Substrat
95_16 2,14 0,37 2,39 1,12 30 nach 1Tag an "10 gesputtert

mbar" Luft mit Rént-
gen, 170°C
95 22 2,17 0,48 2,66 1,22 30° nach zuséatzlich 1Tag
an "10° mbar" Luft
ohne Réntgen, 170°C
95 23 2,22 0,40 2,64 1,11 30° zusétzl. ¥ Stunde bei
500°C im HV

Tab. 4-4: XPS-Intensitaten der O1s- und C1s-Komponenten verschiedener SnO,-Proben
(relative Peakfldchen, normiert mit o, bezogen auf Sn-2). Die Herstellungspara-
meter der untersuchten Schichten wurden schon in Tab. 3-3, Kap. 3.1.2, zu-
sammengefalt. Die Messungen an den Proben "SU4Q2" und "95_4" werden in
Kap. 4.2.4 genauer erldutert (Abb. 4-23 bzw. 4-24)

Diskussion der sauerstoffhaltigen Adsorbate

Wie bereits in Kap. 2.1.4 diskutiert, fanden viel Autoren OH-Gruppen und Wasser auf Oxid-
Oberflichen auch nach deren Erhitzen bis {iber 400°C in Ubereinstimmung mit unseren Er-
gebnissen. Geordnete Dipol-Schichten sind in der Elektrochemie seit langem bekannt. Fiir
das ebenfalls amphotere Zinndioxid sind ahnliche Oberflichenbedeckungen wie auf den in
Kap. 2.1.4 diskutierten Oxiden zu erwarten.

Die unterschiedlich groRe Menge an Komponenten O-3 bis O-5 in den Proben "snr" und "sn8"
(Abb. 4-7b) ist ein Hinweis darauf, daR® an den Grenzflachen, die bei der nanokristallinen Pro-
be "snr" einen hdheren Anteil haben, OH und H,O bevorzugt adsorbiert werden. Das Verhéit-
nis von 0-1+0-2 zu Sn-2, mit den Wirkungsquerschnitten ¢ = 0,66 fir O1s bzw. 4,3 fiir
Sn3d,,, [Bri 90] ergibt etwa Sn:O = 1:2,1 fiir "snr" und 1:2,3 fiir "sn8", im Vergleich zum theore-
tischen Wert 1:2 fur SnO,. Fir die Stéchiometrie des an Luft oxidierten Zinnfilms "snmet”
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ergibt sich aus dem gleichen Verhdlitnis nur etwa 1:1,2. Unter den gegebenen Oxidationsbe-
dingungen handeit es sich bei der Oxidschicht auf Probe "snmet" (Abb. 4-7a) um ein Gemisch
aus verschiedenen Sn-O-H-Verbindungen ("SnO/(OH),"), so daB fir eine Stéchiometriebe-
stimmung alle Sauerstoffkomponenten relevant sind. Dann ergibt sich Sn-2 : (O-1 bis O-5) zu
1:2,6. Hydroxide und Adsorbate O-3 bis O-5 enthalten pro Zinnatom mehr als zwei Sauerstoff-
atome, weshalb flir die Gesamtstéchiometrie der Proben "sn8" und "snr" auch O-3 bis O-5 in
Betracht gezogen werden muf3.

Ein neuer Aspekt bei den vorliegenden Untersuchungen ist, daf® selbst nach Erhitzen von
SnO_-Proben auf 400°C und im HV die adsorbierten sauerstoffhaltigen Gruppen bzw. Wasser
weitgehend erhalten bleiben und die Schichten auch im HV sensorisch aktiv sind. Die Sensor-
wirkung realer SnO,-Oberflachen zwischen 250°C und 400°C ist daher immer mit Anlagerung
oder Reaktionen in dieser Oberflachenbedeckung als erstem Schritt verbunden, bevor als
nachster Schritt Ladungsaustausch mit dem Zinndioxid stattfindet.

Typisch fur amphotere Oxide ist eine sehr stabile OH-OH,-Schicht, die selbst im UHV bei ho-
heren Temperaturen - abhdngig vom Oxid - nicht abdampft. Wahrend die Bindung Metall-H,O
durch Hybridisierung von tief gelegenen "Core Levels" geschieht, ist das Wasser an Oxide
bzw. Hydroxide wie SnO, bzw. "SnO(OH)," durch Dipolwechselwirkung und H-Briicken gebun-
den. Aus der Grofte eines Wassermolekiils kann man die Dicke einer OH-OH,-Schicht ab-
schatzen. Im Wassermolekiil betrdgt der Abstand zwischen den beiden H-Atomen, die mit
dem O-Atom einen Winkel von 105° einschlieRen, etwa 0,152nm [Rém 89]. Der Abstand
O---H, der hier relevant ist, betragt 0,176nm [GRI], also ergibt sich etwa 0,2nm fiir eine Mono-
lage H,O, zusétzlich zu der Sn-OH-Schicht. Eine zweite Lage fiihrt dann zu 0,35nm H,O.

Modelle realer SnO,-Oberflachen

Um die Tiefenverteilung der einzelnen Komponenten zu ermitteln, wurden an der etwa 400nm
dicken SnO,-Schicht "A95" bei Winkeln von 10° bis 70° ARXPS-Spektren aufgenommen. Die
gemessenen und die modellierten intensitaten I (©) bzw. 1, _(©) sind in Abb. 4-10a, die zuge-
horige Modellstruktur in Abb. 4-10b abgebildet. Die Komponenten wurden zusammengefaft in
Graphit/Pumpendle C-1 und C-2, C-O-Verbindungen C-3 bis C-6, Zinndioxid-Sauerstoff O-1 +
0O-2, Adsorbat-Sauerstoff O-3 bis O-5 sowie Zinndioxid-Zinn Sn-2. Die einzelnen Komponen-
ten, z. B. O-3, O-4 und O-5, sind liber die MeRfliche gemittelt homogen verteilt, so daR zwi-
schen ihren Winkelabhangigkeiten keine Unterschiede festzustellen waren.

Die winkelabhéngigen Intensitéten fallen fir Sauerstoff O-1 + O-2 und Zinn Sn-2 des SnO, mit
steigendem © am starksten ab. Den nachstschwécheren Abfall beobachtet man fiir Sauerstoff
O-3 bis O-5 und Kohlenstoff C-3 bis C-6 in C-O-Adsorbaten. Die intensitaten fiir die nicht oxi-
dierten Kohlenwasserstoffe C-1 + C-2 nehmen mit steigendem MeRwinkel am wenigsten ab,
was auf eine in der Gesamtheit rauhe Oberflache hindeutet, auf der C-1 und C-2 oben auflie-
gen. Jedoch wurde an der Probe Sn_8, etwa 70nm SnO, auf Quarzglas, mit AFM eine recht
glatte Oberflache festgestellt, mit mittieren Rauhigkeiten von 0,15nm [Uim 93]. Zur Rauhigkeit
trugen vor allem etwa 0,4nm tiefe, 100nm breite "Locher" bei. Allerdings ist unklar, ob bei der
AFM-Untersuchung an Luft die SnO,-Oberfldche oder die darauf angelagerten, ewtl. leicht ver-
schiebbaren, Graphit- und Kohlenwasserstoffpartikel die Rauhigkeit bestimmen.




Seite 76 4. Ergebnisse

Das Modell in Abb. 4-10 beschreibt ebenes dickes SnO, und Hydroxide (Sn-2, O-1, O-2), da-
rauf eine etwa 0,4nm dicke Schicht aus O-H- und C-O-H-Verbindungen (C-3 bis C-6, O-3 bis
0-5). Diese ist zu etwa 50% mit Clustern aus Kohlenwasserstoffen (C-1, C-2) bedeckt, die et-
wa 2nm hoch sind, also im Mittel etwa 1nm. Die Abweichungen zwischen experimentellen und
modellierten 1(©) sind auf die in ihrer Gesamtheit rauhe Probenoberfliche zuriickzufiihren,
evtl. auch auf Schwankungen in der Réntgenintensitét.

Die Messungen "su4j" bis "su4n" (Tab. 4-4) bei 400°C wurden bei einem konstanten Winkel
von 30° auf dem heizbaren Probenhalter aufgenommen. Das beschriebene Modell fiir "A95"
(Abb. 4-10) konnte mit kleinen Anderungen fiir diese Proben {ibernommen werden. Die Mo-
delle beinhalten C H -Cluster, die 80 bis 70% der Oberflache bedecken (siehe auch Abb. 4-25
in Kap. 4.2.4). Das heiRt, auch beim Aufheizen auf 400°C bei 10° mbar bleiben Sauerstoff-
und Kohlenwasserstoff-Adsorbate auf der Oberfldche oder in oberflaichennahen Korngrenzen
erhalten. Die Einfliisse dieser Adsorbate auf die sensorische Wechselwirkung des Zinndioxid
mit reduzierenden und oxidierenden Gasen werden in Kap. 4.2.4 diskutiert.
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Abb. 4-10: XPS-Intensitdten 1, (©) (gestrichelt) und I (©) (durchgezogen) (a) sowie die
entsprechende Modellstruktur (b) der gesputterten SnO,-Schicht "A95". Die
XPS-Spektren wurden in mehrere Komponenten separiert, aber der Klarheit hal-
ber die Summen C1s¢,,vpumpensier C15c0r O1Szmexcer O1S04, oo UND SN3dgy, 5
«ice @Ufgetragen (auf Zinn im SnO, bei 10° normiert) und in einer rdumlich gemit-
telten Struktur modelliert
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4.2.2 Zinndioxid /] Glassubstrate

Bei Sensortestmessungen stellte es sich heraus, dal} die elektrische Leitfahigkeit der Senso-
ren stark vom verwendeten Substrat abhangt. Dieser EinfluR, der bei hohen Temperaturen
dominiert, nimmt mit abnehmender SnO,-Schichtdicke zu, wie spéter noch diskutiert wird.
Hierfiir ist die Grenzfldche zwischen Glas und Zinndioxid entscheidend. Um die Frage nach
der tiefenabhangigen Zusammensetzung dieser Zone zu kléren, wurden Untersuchungen an
unbehandelten, plasmagereinigten sowie SnO,-beschichteten Substraten durchgefiihrt. Als
Substrate wurden Quarzglas (reines SiO,), Tempax (ein Borosilikatglas) und AF45 (ein alkali-
freies Glas) verwendet, die aufgrund ihrer Zusammensetzung und Eigenschaften ausgewahit
wurden, siehe Kap. 3.1.2.

Alle Substrate wurden zuerst 15min lang im Aceton-Ultraschallbad gereinigt. Zur Plasmareini-
gung wurden die Substrate in der Sputteraniage wahrend 15min mit Argonionen beschossen
("plasmageatzt"). Die eingekoppelte HF-Leistung von 1000W und die Substrathalterflache von
2000cm? ergibt unter Annahme einer homogen lonenstromverteilung 0,5W ecm?®. Bei einem ty-
pischen Potential von 500V an den Substraten entspricht dies 1mA cm?, wobei die auftreffen-
den Argon-lonen bei StoRprozessen im Plasma Teile ihrer Energie verlieren und nur mit eini-
gen zehn eV auf das Substrat auftreffen.

Auf einige der gereinigten und plasmageétzten Substrate wurde zusatzlich ein ultradiinner
Zinndioxid-Film (etwa 1nm SnO,) aufgebracht.

Schon die XPS-Ubersichtsspektren bei einem MeRwinkel von 10° zeigen eine Anreicherung
von Barium in Oberflichenndhe von plasmagereinigtem wie auch SnO,-beschichtetem
Tempax-Glas (Abb. 4-11). Die verwendeten Fitparameter fiir die in den Substraten gefunde-
nen Elemente fallt Tab. 4-5 zusammen. Beim Anpassen der Linien wurde kein Hinweis auf ei-
ne Sn-SiO,-Bindung gefunden, in Ubereinstimmung mit Chen et. al. [Che 93] an "float glass".
Im System Sn-Si-O sind im wesentlichen nur die Verbindungen Sn,SiO, und SnSiO, bekannt
[GME].

Die Literaturdaten fiir Silizium in Glasern werden im Anhang aufgefiihit.

Element, |Bezeich- |Bindungs- [Halbwerisbreite |Nebenpeak- |relat. Neben- }Verbindung
XPS-Linie |nung energie (eV) |(eV) abstand (eV) |peakhthe

Si2p Si-1 102,8 1,6 0,6 0,6 Sio,

_ Si-2 103,85 1.6

Ba3d,, |Ba-1 7813 2,3 15,45 0,69 BaO

B1s B-1 193,4 2,0 B,O,
Nats Na-1 1072,0 3,0 Na,O

Tab. 4-5: In der vorliegenden Arbeit ermittelte Parameter zum Anpassen der XPS-
Spektren der Elemente Si, Ba, Na und B, bezogen auf graphitisches C1s bei
284,4eV, vgl. auch die Literaturdaten im Anhang
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Abb. 4-11: XPS-Ubersichtsspektren eines unbehandelten, eines plasmageéatzten und ei-
nes mit SnC, beschichteten Substrats am Beispiel von Tempax, der Ubersicht-
lichkeit wegen verschoben dargestellt. Zinn und Titan wurden beim Plasmaét-
zen von der Rezipientenwand zuriickgesputtert

Detailliertere Analysen der I, (©)-Daten fir die beschichteten Substrate (Abb. 4-12) mittels
des Oberflichen-Modellier-Programms ergeben gute Strukturfits (Abb. 4-13; Dicken und Zu-
sammensetzungen der Anreicherungs-Schicht in Tab. 4-6, daraus ergeben sich die in Tabelle
4-7 aufgefiihrten Elementkonzentrationen). Eine Adsorbatschicht aus Wasser und z.T. oxi-
dierten Kohlenwasserstoffen ist immer vorhanden.
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Abb. 4-12: Experimentelle (gestrichelte Linien) und modellierte (durchgezogene Linien) In-
tensitaten I (©) bzw. I (©) fur die drei mit SnO, beschichteten Glassubstrate
Quarzglas (a), Tempax (b), AF45 (c)
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Zuerst wurden unbehandelte Substrate untersucht. Eine beobachtete Streuung der Oberfla-
chenzusammensetzung zwischen einzelnen unbehandelten Substraten ist mdglicherweise
durch einen AuslaugungsprozeR der Glasoberflachen an feuchter Laborluft liber die viele Mo-
nate betragende Lagerzeit zu begriinden. Ein anderer Grund mag sein, dafl die Tempax-
Substrate aus dickeren Platten durch einseitiges Abschleifen und Polieren hergestellt wurden
und bei den gelieferten Proben nicht mehr feststellbar ist, welches die polierte Seite ist. Die
plasmagereinigten Glaser zeigen bereits eine starke Anreicherung der Elemente Natrium bzw.
Barium und Bor. Das Glas unterhalb der Anreicherungszone wurde homogen mit denjenigen
Verhaltnissen modelliert, die bei den unbeschichteten und unbehandeiten Substraten gefun-
den worden waren. Die Genauigkeit der Prozedur 148t es nicht zu, eine eventuelle Abreiche-
rung der Eiemente Ba, B und Na in einem diinnen Beresich unterhalb der Anreicherungszone
festzustellen oder auszuschlieRen. Die plasmageétzten und SnO,-beschichteten Glaser zei-
gen eine Anreicherung der gleichen Elemente wie die unbeschichteten plasmageétzten Sub-
strate. Die Adsorbate sind in Abb. 4-13 dhnlich wie in Abb. 4-10 (dicke SnO,-Schicht) skizziert.

Art der Probe [Name der|Adsorbate Sn0O,, Sn- [Anreicherungs- |Substrat

MeRreihe CH, OH, chemi- "Hydroxid" z9ne Si, O, Ba, B, Na
C-O-H  |sorb. H,0 Si, O, Ba, B, Na

Quarzglas q2307 0,9nm |jeweils 2,346,000

Sno, auf d2gn 0,5nm |ewa0,3nm | 595y 2,346,0,0,0

Quarzglas

Tempax 12107 0,7nm 1,7486,0,0,0,12

SnO, auf d1it 0,75nm 1,4nm 1,8nm 1,746,0, 0, 0,12

Tempax 1,04,6,0,02,0

AF45 ad8n 0,7nm 1,7460,12,0,3,0

SnO, auf d2in 0,65nm 0,85nm 2,25nm 1,7460,120,3,0

AF45 15461,025,0

Tab. 4-6: Dicke und Konzentrationen der Modellschichten der SnO,-Schichten auf ver-
schiedenen Glasern in Abb. 4-12 und 4-13. Die angegebenen Adsorbatdicken
resultieren unter Annahme flacher homogener CH- und C-O-H-Schichten
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Abb. 4-13: Modelle des Oberflaichenaufbaus der drei mit SnO, beschichteten Glasarten
Quarzglas (a), Tempax (b), AF45 (c), Erkldrungen im Text

Quarz Tempax AF45
unbe- plasma- |unbe- plasma- (unbe- plasma-
handelt |geatzt handelt |geatzt handelt |geatzt
und be- und be- und be-
schichtet schichtet schichtet
Dicke - 1,8nm 2,25nm
Si 33,3 26,5 13,2 25,3 15,6
o] 66,7 71,7 60,5 68,5 47.9
Ba 1,8 10,4
B 4,5 26,0
Na 1,9 26,3

Tab. 4-7: Werte fiir Dicken der Anreicherungsschichten und deren Zusammensetzungen
in Atom-Prozent der jeweils aufgefiihrten Elemente, wie sie mit ARXPS be-
stimmt wurden, sowie die an unbeschichteten Substraten ermittelten Element-
konzentrationen

XPS mit kleinem MeRfleck

Um sicherzustellen, daR die Oberflachen von der Herstellung und Lagerung her identisch wa-
ren, wurden AF45- und Tempax-Substrate (Proben "A94G" bzw. "T94G") teilweise mit Ar/O,-
Plasma wahrend 15min behandelt und senkrecht dazu teilweise mit Gold zur Ladungsablei-
tung besputtert, die anderen Bereiche waren jeweils mit Deckgldschen abgedeckt. Eine Phi
5600ci Anlage [Sil 95] mit einem Winkel von 45° zwischen Analysator und Probennormale und
90° zwischen einfallender Rontgenstrahlung und Analysator wurde eingesetzt. Die Analysefla-
che betrug nur 0,8mm im Durchmesser, so daR einzelne Probenbereiche, einerseits geatzt
und andererseits wihrend der Plasmabehandlung abgedeckt, analysiert werden konnten. An-
geregt wurde mit monochromatisierter Al Ko, ,-Strahlung. Die Probenbereiche wurden sowohl
ohne Sputtern als auch nach Abtragen der Adsorbatschicht (15s unter den gleichen Bedin-
gungen wie in Kap. 4.2.3 erlautert, also etwa 0,06nm fiir Ti; Adsorbate desorbieren aber unter
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Abb. 4-14: XPS-Ubersichtsspektren von unbehandelten und plasmageétzten Substratbe-
reichen von AF45 (a) und Tempax (b), aufgenommen nach kurzem zuséatzli-
chen Sputter-Reinigen der Probenoberflache

Argonbeschufl viel leichter) analysiert. So kann ein etwaiger Effekt des Freisputterns auf die
Probenzusammensetzung direkt untersucht werden.

Die Ubersichts-Spektren wurden mit einer Schrittweite von 0,4eV, DurchlaBenergie von
187,85eV, Haltezeit 20ms/Schritt aufgenommen, alle Peaks dieses Ubersichtsspektrums iden-
tifiziert und die jeweils intensivsten bzw. ungestérten Linien ausgewertet. Aufgrund der immer-
hin bis zum Faktor 100 verschiedenen Wirkungsquerschnitte unterscheiden sich die Nach-
weisgrenzen fiir die verschiedenen Elemente, je nach Uberlagerung mit intensiveren Linien
auch innerhalb der verschiedenen Proben. Um zu verhindern, daf sich die Probe durch aus-
tretende Photoelektronen elektrisch auflud, wurde mit niederenergetischen Elektronen von et-
wa 0,8uA Targetstrom bei 0,03eV neutralisiert, so daR sich die Spektren durch Aufladung um
maximal 5eV verschoben. Die Ubersichtsspektren ungeatzter wie geétzter Proben, jeweils
nach kurzem Sputter-Reinigen der Oberflache, zeigt Abb. 4-14. Deutlich ist zu erkennen, daf
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in den plasmabehandelten Proben die anderen Glasbestandteile gegeniiber dem SiO, ange-
reichert sind. AuRer den Glaskomponenten wurden in den Ubersichtsspektren (Abb. 4-14)
noch die Elemente Ti, Au, F und Ar nachgewiesen. Titan und Gold stammen von Ricksputter-
effekten von der Rezipientenwand wahrend des Plasmaétzens, Gold eventuell auch von
Diffusion unter die Abdeckung der Probe. Die Herkunft des Fluor ist ungeklart, eventuell von
Reinigungsprozessen mit FluRsdure bei der Herstellung der Substrate. Argon wird wéahrend
des Plasma-Reinigens in die Schicht eingebaut, aber auch beim Sputterabtrag zur
Tiefenprofilanalyse.

In Tab. 4-8 sind die ermittelten Konzentrationen der Glasbestandteile in unbehandelten wie
plasmageétzten Substraten zusammenaefafit. Die Angaben in Atomprozent beziehen sich auf
die jeweils angegebenen zur Analyse ausgewahlten Linien. Es handelt sich um die Fidchen
unter der MeRkurve nach Abzug eines integrierten Untergrunds. Bei Dubletts wird nur die an-
gegebene Linie ausgewertet; fehit die einzeine Bezeichnung, so wurde die Summe beider Li-
nien zur Berechnung herangezogen. Satelliten sind bei der monochromatischen Al Ko-Strah-
lung ebensowenig vorhanden wie Bremsstrahlung. Dies macht sich auch an einem viel kleine-
ren Untergrund bemerkbar. Die verschiedenen Empfindlichkeitsfaktoren wurden vom Pro-
gramm vorgegeben und eingerechnet. Nicht beriicksichtigt wurde die verschieden starke Ab-
schwéchung von Photoelektronen unterschiedlicher kinetischer Energie durch die Wasser-
und Kohlenwasserstoff-Adsorbatschicht.

Ein Teil des gemessenen Sauerstoffs auf den nicht zur Analyse freigesputterten Oberflachen
ist in der Adsorbatschicht enthalten. Die XPS-Informationstiefe betragt einige Nanometer;
tber diesen Bereich sind die MeRRwerte jeweils integriert. Bei eventuell vorhandenem Bor ist
die B1s-Linie mit Ba4p,,, (iberlagert, Ca2p,, und 2p,, mit Audd,,. Die Genauigkeit der "semi-
quantitativen" Analyse liegt bei 10% bis 20% [Sil 95], allerdings sind relative Messungen we-
sentlich genauer.

Substrat Tempax AF45 E,, ca. (eV)
Element/  |ungeétzt gedtzt ungeatzt gestzt [Wag 78]
XPS-Linie  |operfi, |gesp. |Oberfl. |gesp. |Oberfl. |gesp. |Oberfl. |gesp.

O1s 67,7 67,4 69,7 68,8 72,5 69,2 74,5 72,3 956
Si2p 27,9 30,0 23,5 22,6 21,1 22.8 16,2 16,2 1384
Basd,, 04 | 04 | 12 | 26 | 92 | 115 707
Al2p 1.1 1,0 4,2 4,9 1413
Al2s 4,2 3,0 1368
Nats 3,3 1,5 2,3 5,2 1,1 0,5 415

Tab. 4-8: Element-Konzentrationen in Prozent der jeweils aufgefiihrten Atome fiir AF45
und Tempax, unbehandelt und plasma-geétzt (15min bei 1mA cm?, einige zehn
eV, in der Sputteranlage), vor und nach Freisputtern (15s bei 3uA cm?, 1keV, in
der PHI-XPS-Anlage, d. h. 0,06nm Abtrag fuir Titan) der Oberfléche
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Wie die Ergebnisse in Tab. 4-8 und zusammengefaltt in Tab. 4-9 zeigen, verdndert der Ar-
gonbeschuR wahrend der Analyse (A cm? * 15s = 45 pA s cm?, 1keV) die Zusammenset-
zung der Glasoberflache, wobei das Plasmareinigen in der Beschichtungsanlage geméaf der
groReren Argonionen-Dosis (1TmA cm? * 15min = 9+10° pA s cm™, wenige zehn eV) die Zusam-
mensetzung bereits viel starker verandert hat. Sauerstoff als elektronegativstes Element wird
nicht bevorzugt desorbiert, sondern im Gegenteil in dem sauerstoffhaltigen Plasma angerei-
chert. Auch die Glaskomponenten werden im Vergleich mit den Soll-Zusammensetzungen
(Tab. 3-5) erheblich angereichert, sowoh! beim Plasmaétzen als auch beim Freisputtern zur
Analyse.

XPS-Intensitédts- |Rohglas nach [ARXPS Sputter-XPS
verhaltnisse |Hersteller-  |,npe I pjasma- unbehandelt plasmageatzt
angaben handelt [geatzt und
(Tab. 3-5) beschichtet |Oberflache gesputtert |Oberflache |gesputtert
TEMPAX
Al2p / Si1s 4,2% 4,0% 3,4%
Al2s / Sits 4,2% 17,8% 13,1%
Nais / Sils 12,1% 7,2% 199% 11,8% 5,1% 9,7% 23,1%
O1s/Si1s 2,5 2,7 4,6 2,4 2,2 3,0 3,0
AF45
Ba3d,, / Sits 18,5% 7.1% 66,7% 5,6% 11,4% 56,9% 70,7%
Al2p / Si1s 27,3% 19,9% 21,3%
Na1ls/ Si1s <0,2% 5,1% 2,4%
B1is/Si1s 45,4% 17,8% 167%
O1s/Sits 3,3 2.7 3,1 3,4 3,0 4,6 4.5

Tab. 4-9: Glaszusammensetzungen: Sollwerte, ARXPS-Ergebnisse, Sputter-XPS-Werte.
Die Genauigkeit der Messungen héngt von den verwendeten Werten flir die
Wirkungsquerschnitte ¢ ab. Die unbehandelten Glaser kénnnen oberflachlich
durch die Aufbewahrung an Laborluft an bestimmten Elementen abgereichert
sein

Diskussion der Anreicherung

Um die Segregation der Glasbestandteile durch Diffusion wahrend des Sputterns zu verste-
hen, muB zunachst der Aufbau und die fiir die Grenzflachenausbildung wichtigen Eigenschaf-
ten von Glasern erklart werden.

Aufbau von Glasern

Glaser weisen eine Nahordnung, nicht aber eine langreichweitige Fernordnung auf [Fri 75].
Dies spiegelt sich einerseits in schmalen XPS-Linien wider, andererseits im Fehlen scharfen
Réntgenbeugungslinien. Man stellt Glaser durch Abschrecken von Schmelzen her. Es handelt
sich also um unterkihlte Fliissigkeiten mit Atomen auf "eingefrorenen" Positionen. Glaser sind
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Abb. 4-15: Schematische zweidimensionale SiO,-Strukturen: Kristalliner Quarz (a) und
Quarzglas (b). Der dreidimensionale Aufbau beinhaltet pro Siliziumatom Bindun-
gen zu vier Sauerstoffatomen, nicht nur drei wie hier planar skizziert. Das gan-
gigste Modell des Aufbaus von Gldsern, das statistische Netzwerk-Modell von
Zachariasen, besagt, da} die kurzreichweitige Ordnung wie beim Quarzkristall
durch SiO,,-Tetraeder (aus einem Silizium- und vier je zur Hélfte gezahlten ver-
bindenden Sauerstoff-Atomen) bestimmt werden, die im Quarzglas aber unre-
gelmaRig angeordnet sind [nach Wya 74]

metastabil; die Kristallisation ist bei Raumtemperatur kinetisch gehemmt, da die Aktivierungs-
energie viel groRRer als die thermische Energie kT ist. Die Eigenschaften von Glasern variieren
auch bei gleicher Zusammensetzung stark mit der Abkiihlgeschwindigkeit oder nachtragli-
chem thermischen Ausheilen, d. h. mit dem Grad der Unordnung.

Technische Glaser sind meist Silikatglaser, d. h. Mischungen aus SiO, mit unterschiedlichen
Beimengungen anderer Verbindungen, je nach Anwendung. Wahrend kristalliner Quarz ein
Gitter aus regelmaRig angeordneten Silizium- und Sauerstoff-Atomen aufweist (Abb. 4-15a),
ist die Struktur bei Quarzglas (Abb. 4-15b) ungeordneter [Wya 74]. Oxide von Elementen wie
Na, B oder Ba andern optische wie mechanische Eigenschaften, aber auch die Bestandigkeit
gegen atmosphérische Einfllisse und Lésungen. Sie verringern die Glastemperatur gegen-
tber dem Wert von etwa 1670°C fiir Quarzglas erheblich; dies ist die Temperatur, bei der das
Glas unter seinem Eigengewicht zu flieRen beginnt, also eine Viskositdt um 10" N s m? auf-
weist. Diese Temperaturerniedrigung hilft Energie zu sparen und senkt nicht zuletzt den Preis.

Bei technischen Glasern ist das Netzwerk durch eingelagerte Zwischen-lonen wie Na‘, K,
Ca’ oder Ba* zum Teil aufgeweicht (Abb. 4-16a). In sogenannten "Intermediate oxide" Gla-
sern werden die "Netzwerkbildner", Silizium oder auch Bor, durch "Netzwerkmodifizierer" wie
Al oder Mg ersetzt (Abb. 4-16b). Die Kationen, z. B. Na*, sitzen statistisch verteilt im Netz-
werk zwischen den Sauerstoff-Tetraedern. Je eingebauter Na,O-Formeleinheit wird eine
Sauerstoff-Briicke aufgebrochen, was zu einer teilweisen Aufweichung des Netzwerks fiihrt:
=Si-O-Si= + Na,0 — =Si-O"Na“ | Na’O~-Si=. Beim Einbau von Erdalkalioxiden wird das Netz-
werk weniger geschwécht: =Si-O-Si= + Ca0 — =Si-O"Ca**0™-Si=. Man spricht aber auch in
diesem Fall von zwei nicht-Briicken-Sauerstoffatomen. Nur in der Anordnung =Si-O-Si= wird
der Sauerstoff als "Briicke" bezeichnet. '

Zur Produktion von Glasern fiir Fenster und architektonische Verkleidungen wird haufig das
"float glass"-Verfahren eingesetzt. Hierbei giet man unter Schutzgas-Atmosphére die Glas-
schmelze auf flissigem Zinn aus. Damit erhdlt man quadratmetergroe atomar flache
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Abb. 4-16: Schematische zweidimensionale SiO,-Strukturen: Fensterglas mit grolen
Metall-Kationen, wodurch das Netzwerk aufgebrochen wird (a) und "intermedia-
te oxide glass": Ein kleines Kation, hier Aluminium, kann Tetraedergruppen bil-
den und Silizium im Gitter ersetzen. Zuséaizlich eingelagerte lonen wie Na® wah-
ren die Ladungsneutralitét (b). Der dreidimensionale Aufbau beinhaltet vier Bin-
dungen zu Sauerstoffatomen pro Silizium, nicht nur drei wie hier planar skizziert
[nach Wya 74]

Glasflachen im kontinuierlichen Prozef. Problematisch ist die mogliche Eindiffusion von Zinn
in das Glas wahrend des mehrere Minuten dauernden Kontakts [Col 77, Luo 90, Ste 75}, was
die Eigenschaften des Glases drastisch verandern kann. Fir bestimmte Anwendungen hat
das entstehende chemisch stabile SnO, aber Vorteile.

Diffusion in Glasern

lonen wie Na* wandern durch ein Konzentrationsgefélle % oder durch aufiere wie innere elek-
trische Felder innerhalb des stabilen Glasnetzwerks aus SiO, [Fri 75]. Die Temperaturabhén-
gigkeiten des Diffusionskoeffizienten D und der elektrischen Leitfahigkeit ¢ lassen sich in
gleichartigen Formeln darstellen:

D = Do * exp(-Q,/RT) bzw. c6=0¢* exp(-Q_/RT) [Fri75].

In beiden Gleichungen hat man eine Aktivierungs-Energie Q und einen Frequenz-Faktor D,
bzw. c,, die in erster Ndherung temperaturunabhéngig sind. Q, und Q, sind etwa gleich grof,
da der Ladungstransport in Glasern durch lonenbewegungen erfolgt [Fri 75].

Fur Natrium liegen viele Literaturangaben fiir Diffusionskoeffizienten vor [Fri 75] (Tab. 4-10),
Uber die Diffusion von Barium in Glasern nur wenige [Thi 94, Fri 94]. Zweiwertige Erdalkali-
lonen wie das Barium haben viel kleinere Diffusionskonstanten. Werte stammen von Wang
Chengyu und Zhou Xuelu fiir Ba* in Glas [Che 87], wobei fiir die Berechnung von D, und Q
aus wenigen Werten bei eng beieinanderliegenden Temperaturen die Extrapolation auf tiefere
Temperaturen unsicher ist. Eine geeignet gepolte Gleichspannung erhéht die Diffusionsge-
schwindigkeit der Ba*-lonen um drei GréRenordnungen ("electrical field assisted diffusion”, im
allgemeinen als "Elektromigration"” bezeichnet) [Che 86]. Evstrop'ev und Khar'yuzov unter-
suchten den Zusammenhang zwischen Diffusion und elektrischer Leitféhigkeit in BaO-SiO,-
Glasern mit hohem Bariumgehalt [Evs 69]. Demnach betragt bei 600°C und 30 bis 50%,,,
BaO die Leitfahigkeit o, die nur durch bewegte Barium-lonen bewirkt wird, etwa 102 bis 10~
Q'em™ [Evs 69].
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Diffusion Bedingungen |D, Q, (kecal |Q, (kJ |Q, D (cm?s™) |D (cm?s™) |Literatur
(cm?Zs™) [mol) [mol™") [(eV) bei 150°C
von {in ca.
H, |Sio, 6+10% | =11 46 | 0,48 1,26%10° |[Fri 75]
Na* |SiO, 04-3 =25 105 1,1 1,110
Na® |Na, 5%/ 300 - 500°C | 8,7¢10° | 26,2 110 1,14 2,3%101°
Sio,
Na* |Mehrkomp.- =1%10° | 156-20 |60 - 85| 0,65 - 1%10712
Glas 0,87
Ba* |BaO/ 600, 610, |4,50+10° 359,6 1,30%10" [Che 87]
SiOo, 620, 640°C bei 600°C
150V, tTmm 1,710 [Che 86]
dickes Glas bei 600°C

Tab. 4-10: Frequenzfaktoren D, und Aktivierungsenergien Q, fir die Diffusion in Gléasern;
Diffusionskonstante D bei 150°C, einer Temperatur, wie sie beim Plasmareini-
gen wahrscheinlich auftritt

Der Beschuft von Glasoberflichen mit lonen und Elektronen hat - neben dem bevorzugten
Absputtern einzelner Elemente wie Sauerstoff - Aufladung und somit Elektromigration zur Fol-
ge. So wurde mit Experimenten an Natrium-bedeckten 0,5 bis 1um dicken SiO,-Schichten auf
Silizium gezeigt, daR z. B. durch Beschu® mit Ar*-lonen mit Energien von wenigen eV bis zu
einigen keV das Natrium beweglich wird [Mcc 73, Kus 74] und durch das Oxid zur Grenze zwi-
schen SiO, und Si wandert. Mit 2keV Ar'-lonen der Dosis 1¥10" cm? wurden 1% der Oberfla-
chen-Natriumatome mobilisiert. Bei anderen lonen traten je nach deren Elektronenniveaus
ahnliche Mobilisierungseffekte auf. Fir die Mobilisierung des Natriums ist die Neutralisation
der Projektil-lonen an der Probenoberflache durch resonante oder Auger-Prozesse an glinstig
gelegenen Elektronenzustédnden verantwortlich. Der Bindungsbruch durch Abgabe von Elek-
tronen des Sauerstoff gemaR =Si-O"Na* + Ar' — =Si-O+ Na* + Ar laRt in der ersten Monola-
ge frei bewegliche Na'-lonen und an der Oberfliche eingefangene positive "L6cher”, d. h. po-
sitive Aufladung, entstehen. Da keine freien Elektronen im SiO, vorliegen, wird die Aufiadung
nicht neutralisiert. Die Na*-lonen werden durch das Feld abgestofRen und diffundieren. Bei
400V pro 0,5um Oxiddicke gibt dies Felder bis zum elektrischen Durchbruch bei 8+10° V cm™.
Ein kleiner Teil des Natriums wird auch innerhalb des SiO, an durch den ArgonbeschuB er-
zeugten Defekten eingefangen ("getrappt") [Mcc 73, Kus 74]. Der beschriebene Effekt ist ein
Beispiel fiir die hohe lonen-Mobilitét durch elektrische Felder ("Elektromigration”).

Diffusion durch Plasmaéatzen und Beschichten

Beim Plasmaétzen oder Sputterbeschichten wechselwirken lonen und Elektronen mit dem
Festkorper. Im Falle vom Plasmaétzen in Ar/O,-Atmosphére (50%:50%) reichern sich Glasbe-
standteile an der Oberflache durch Diffusion an. Die Elektronen im Plasma haben liberwie-
gend weniger als 10eV Energie, so dal® der Wirkungsquerschnitt fir die Erzeugung von Se-
kundérelektronen kleiner als 1 ist. Dies hat eine negative Oberflachenladung zur Folge, was
zur feldinduzierten Diffusion ("Elektromigration”) von lonen wie K*, Na* oder Ba** zur Oberfla-
che fiihrt. Beim Ausschalten des Plasmas wird die Elektroneutralitat z. B. durch schnell eindif-
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fundierende H*-lonen gewahrt, die im Sputterplasma aufgrund von Pumpendlen vorhanden
sind, oder aber durch Elektronen.

Bekanntlich desorbiert beim Elektronen- und lonenbeschuf von Dielektrika das elektronegati-
vere Element. Im vorliegenden Fall, bei der Behandlung mit einem Ar/O,-Gemisch anstelle ei-
nes reinen Argon-Plasmas, nimmt im Gegenteil der Sauerstoffgehalt der Oberflache durch im-
plantierte O-lonen zu. Sauerstoff-Fehlstellen und Sauerstoff auf Zwischengitterplétzen beein-
flussen schon in viel kleineren Mengen als die XPS-Genauigkeit von wenigen Prozent die
elektrische Leitfdhigkeit stark.

Uber Probleme mit der Diffusion von Glasbestandteilen bei der Herstellung von SnO,-Schich-
ten berichten auch andere Autoren, allerdings ist dort die hohe Abscheidetemperatur der
Grund. So ergibt die Herstellung durch chemische Spray-Deposition auf natriumhaltiges
450°C bzw. 575°C heiRes Glas eine nennenswerte Diffusion, wie mit Sekundarionen-Massen-
spektroskopie (SIMS) nachgewiesen wurde [Orb 87]. Auch Chopra berichtet liber die Diffusion
von Alkalimetall-lonen, z. B. beeinfluft diffundiertes Natrium aus Glas mit 10 - 15%,,, Na,0O
die sensorischen Eigenschaften von SnO,-Schichten, weshalb ein anderes Oxid als Diffu-
sionsbarriere nétig ist [Cho 83]. Auch Geiger et. al. stellten bei der Untersuchung von SnO,
auf ALO, mit SIMS fest, daR sich beim Einstellen der Volumendefektkonzentrationen bei
1000K in 600Pa O, fur 1h signifikante Aluminium-Mengen im SnO, anreichern, was sie auf die
Diffusion entlang Korngrenzen zurtickfiihren [Gei 91].
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4.2.3 Zinndioxid | Kontakt

Die elektrischen Kontakte zur Leitfdhigkeitsmessung an diinnen Sensorschichten wurden auf-
gesputtert wie in Kap. 3.1.3 erldutert. Sie zeigen stabiles mechanisches Verhalten und gleich-
bleibende ohmsche U(I)-Charakteristiken bis zu 100V (Abb. 4-17), auch nach mehrmaligem
thermischen Zyklieren zwischen Raumtemperatur und 600°C. Solch hohe Spannungen sind in
der Anwendung uniiblich. So kann Elektromigration die beobachteten kleinen Unterschiede
der Kennlinien bei vertauschter Polaritat erklaren. Abb. 4-17 zeigt auch deutlich den Einfluf
von Wasserstoff bei 350°C auf den Sensorwiderstand, der ohne H, etwa 80MQ, mit 1000ppm
H, in der angefeuchteten synthetischen Luft aber nur etwa SMQ betragt.

Die Temperatur von 600°C, bis zu der die Kontakte erprobt wurden, geht Gber den normaler-
weise fiir Gas-Sensoren verwendeten Bereich von 300°C bis 400°C weit hinaus und bietet so
geniigend Sicherheit auch im Hinblick auf den Langzeit-Einsatz. Dariiber hinaus sind Messun-
gen bei hohen Temperaturen nétig, um Aufschiuf? (iber intrinsische Zinndioxid-Leitfahigkeiten
mit ihrer hohen Aktivierungsenergie (Y2+E, = 1,8eV) zu erzielen, oder Uber die in Kap. 4.3.1
beschriebene Parallel-Leitfahigkeit der Grenzfldche Substrat/Zinndioxid mit E, = 1eV.

Die Ubergangswiderstinde zwischen Sensor und Kontakt betragen etwa 20Q (3,2mV Span-
nungsabfall je Kontakt bei einem MeRstrom von 0,18mA). Der Kontaktwiderstand liegt also
mindestens fiinf GréBenordnungen unter dem Widerstand der SnO,-Filme. Bei Berlicksichti-
gung der benutzten geometrischen Anordnung (Kontaktflache 0,1%0,7cm?) bedeutet dies ei-
nen spezifischen Kontaktwiderstand von 1Qcm?.

Um die Lage und Art der Grenzflache an den Kontakten zu ermitteln, wurde die tiefenabhéngi-
ge Zusammensetzung von diinnen SnO,-Filmen (etwa 1nm) auf TiN, auf Glas oder Silizium-
Einkristallplattchen (10+10+0,5mm?®) als Substrat, untersucht. Dazu wurden sowohi ARXPS-
Messungen durchgefiihrt und modelliert als auch Sputter-Tiefenprofile mit AES und XPS auf-
genommen, wie weiter unten berichtet. Der Sputterabtrag verédndert bekanntermafien die

20 mit 1000ppm
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10 - ohne
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/_
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Abb. 4-17: U(I)-Kennlinie des SnO,-Sensors "SnO, -6", an zwei benachbarten Kontakten
gemessen, mit und ohne Wasserstoff in der synthetischen Luft, bei 350°C
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Probenzusammensetzung, aber zum Vergleich mit den ARXPS-Modellen sind die direkten Er-
gebnisse dennoch geeignet.

ARXPS

Nach Abzug des Shirley-Untergrunds durch inelastisch gestreute Elektronen (siehe Kap.
3.2.3) wurden die gemessenen Spektren mit einer minimalen Anzahl von GauRR-Kurven ange-
fittet. Die Flachen unter diesen Kurven dienen als MaR fur die Konzentrationen der einzelnen
Komponenten. Bei der O1s-Linie war es nicht moglich, die Einzellinien bestimmten Oxiden zu-
zuordnen, da Sauerstoff immer stark elektronegativ ist und sich deshalb die chemischen Ver-
schiebungen flir die voriiegenden Oxide stark dhneln. Um die Prebenstruktur aus diesen ex-
perimentellen ARXPS-Daten zu gewinnen, wurde das schon in Kap. 3.2.9 besprochene
Oberflaichen-Modellierungsprogramm angewandt. Da Modelle mit rauhen Oberflachen keine
weitere Verbesserung ergaben, wurden ebene SnO,-Schichten vorgegeben. Auf allen Proben
befanden sich 0,5 bis 0,8nm Kohlenwasserstoffe und sauerstoffhaltige Adsorbate, die mit ei-
ner dhnlichen Struktur modelliert wurden, wie auf der in Kap. 4.2.1 diskutierten SnO,-Schicht.

XPS-Ubersichtsspekiren der Probe "AF14" (Abb. 4-18) zeigen Linien der Elemente Ti, N, Sn,
O und C sowie Au vom Probenhailter. Die kieine Stickstoff-Menge ist konsistent mit der star-
ken Abschattung von TiN durch TiO,N,, TiO,,, SnO, und Adsorbate, die sich immerhin auf
rund 3nm summieren, wie auch AES-Tiefenprofile zeigten. Ein Teil der Titan-Oxide kénnte
schon wahrend der Aufbewahrung der TiN-Schichten an Luft flir mehrere Tage (Halbritter et.
al. fanden fur &hnliche Proben, an Luft aufbewahrt, mit ARXPS 0,7nm TL,0O, und TiO, sowie
1nm TiO, N, ; [Hal 91]) und beim Plasma-Atzen (5min in einer Ar/O,-Atmosphére) vor der
SnO,-Abscheidung gebildet worden sein [Hal 88, Hal 91]. Um diese Oxidation als Grund fiir
die TiO,N-Schicht auszuschlieBen, wurde die spéater untersuchte Probe "95_2" (Sputter-
Tiefenprofile mit AES und XPS) in einem Vakuumschritt als TiN-SnO,-Doppellagen herge-
stellt, durch zwei gleichzeitig eingebaute Targets und den drehbaren Substrat-Teller. Nur die
Gaszusammensetzung wurde dabei geandert: Titannitrid wurde in reinem Argon aufgestaubt,
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Abb. 4-18: Ubersichtsspektren der SnO,/TiN-Probe "AF14" bei 10° und 70° zwischen Ana-
lysator und Probennormalen
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Zinndioxid in Argon/Sauerstoff-Gemisch, siehe Kap. 3.1.3. Auch in dieser Probe ist eine Zwi-
schenschicht aus Ti, O und N vorhanden, die also nicht durch die Oxidation von TiN an Luft
entstanden sein kann.

Tab. 4-11 zeigt die zum Anpassen der Kurven in dieser Arbeit verwendeten Parameter, Tab.
4-12 Literaturwerte fiir Bindungsenergien im System Ti-N-O. Neben den als Volumenmaterial
stabilen Verbindungen TiO, und TiN wird auch oft Gber Titanoxinitrid als Grenzflachenverbin-
dung berichtet, z. B. bei XPS-Untersuchungen an verschiedenen Proben [Dar 87, Mil 94]. Die-
se Verbindung zeigt im Titan eine XPS-Bindungsenergie zwischen den Werten fir TiN und
TiO, und ist anhand der ARXPS-Tiefeninformation identifizierbar. Ahnlich existiert ein mit XPS
nachgewiesenes SION_an der Grenze von SiO, und Si)N, [Sao 94] oder in ionenimplantier-

tem Quarzglas [Car 90].

Wegen des starken Untergrunds durch intrinsische Plasmonen-Satelliten ist die Ti2p,,-Linie
schwer anzupassen [Hal 91]. Beim Anpassen der Titan- und Zinn-Linien ergaben sich keine
Hinweise auf eine Verbindung der Form Ti,Sn,O,.

Die experimentellen Daten I__(©) sind in Abb. 4-19a dargestellt, ebenso wie die Werte I ,(©),
die aus der in Abb. 4-19b dargesteliten Struktur durch Modellieren hervorgehen. Das Modell
besteht aus liber die Probenflache gemittelten 0,8nm Kohlenwasserstoff-Adsorbaten, 0,3nm
O-H, 1,6nm SnO, und einer etwa 2mn dicken TiO, / Ti(O,)N,-Schicht auf TiN.

Element, |Bezeich- |Bindungs- |Halbwerts- (Nebenpeak- |relat. Neben- |Verbindung
XPS-Linie {nung energie (eV) |breite abstand (eV) |peakh6he
(eV)

Ti2p,, Ti-1 455,9 1,6 6,0 0,35 TiN

Ti-2 458 3 1,6 TiO,
N1s N-1 398 2,0 TiN, TiN,O,
O1s O-1 530,3 1,6 TiO,

0-2 531,4 1,6 TiN,O,

0-3 532,6 1,6 Adsorbate,

Alkohole,
O-4 533,56 2,0 H,O

Tab. 4-11: In der vorliegenden Arbeit verwendete Parameter zum Anpassen der XPS-
Spektren der Elemente Titan, Stickstoff und Sauerstoff, bezogen auf graphiti-
sches C1s bei 284,4eV
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Element, {Bindungs- Verbindung Probe Literatur
XPS-Linie |energie (eV)
Ti2p,, 454,8und |TiN an Luft oberflach- |[Hal 91]
455,9 lich oxidierte TiN-
4572 Ti,O, Sputterschichten
458,3 TiO,
N1s 396,8 TiN
399,3 TiOgsNo s
O1s 531,4 TiNy Oy
532,6 Karbonate
530,3 TiO,
533,5 Adsorhate, Alkohole
533,5 H,O tber H-Bricken [Gru 80]
an Ti-OH
Ti2p,, 4547 TiN durch "ion plating” |[Rob 84]
457.9 Tio, hergestelite TiN-
4567 TION Schicr.\.t, a.n Luft
! Xy oberflachlich
O1s 531,8 Chemis. Sauerstoff |oxidert
530,0 Tio,
Cis 2846 (Kontamininationen)
Ti2p,, 4552 TiN gesputtertes TiN  |[Mil 94]
459,2 TiO,
457,4 - 457 6| TION,
Ti2p,, 458,8 - 459,0(TiO, Sol-Gel TiO, [Zan 94]
O1s 530,2 - 530,4|TiO,
531,6 H,O chemisorb.
5325 Ti-Hydroxide
Cis 285,0 (Kontaminationen)
Au4f,, 84,0 (Kalibration)
TiZp,, 4554 TiON, N-lonen auf Ti- [Ber 93]
implantiertes SiO,
4530 |TiO, (kein SION,
N1s 398,6 TiOXNy gefunden)
Ti2p,, 4531 Ti Metall [Say 78]
4551 TiO Pulver
456,7 Ti,O,
458,6 Tio,
Cis 284 4 (Kontaminationen) (alle Proben
O1s 530,1 Oxide

Tab. 4-12: Literaturdaten fiir XPS-Bindungsenergien im System Ti-N-O
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Abb. 4-19: Experimentelle ARXPS-Daten 1, (©) (gestrichelt) der Probe "AF14" (SnO, auf
TiN) und Ergebnisse einer Modellrechnung I__(®) (durchgezogen) (a), Modell-
struktur (b)

AES

Auger-Untersuchungen an diinnen gesputterten SnO,-Schichten auf Glasern sowie an plas-
mageétzten Glassubstraten brachten kein Ergebnis, da wegen starker Aufladung keine Spek-
tren aufgenommen werden konnten. Auch die teilweise geétzten und teilweise mit Gold be-
dampften Proben "A94G" und "T94G" luden sich schon wenige pm vom Rand des Goldes - an
der Kante bzw. am Rand eines durch Sputter-Abtrag entstandenen Kraters - auf. Auger-
Spektren an einer 0,5um dicken SnO,-Probe zeigen, daR die Proben stéchiometrisch sind und
auch bei langerer Einwirkung des Elektronenstrahls nur wenig Sauerstoff verlieren.

An der Probe "95_2" (1nm SnO, und 1pm TiN auf Silizium) konnten Augerspektren aufgenom-
men werden, da das TiN die Aufladung gut ableitet. Zur Anregung diente in dem Perkin-
Elkmer PHI 600 Scanning Auger Multiprobe Spectrometer ein primarer Elektronenstrahl von
10keV und 500nA. Der Sputterabtrag wurde mit einem Duoplasmatron Argon-lonenstrahl von
3keV und 10pA durchgefiihrt, gerastert auf weniger als 100um im Quadrat. Dies ergibt die Ab-
tragrate von 2,5 mm min™ fiir SiO, [Nol 94]. Titan und Stickstoff wurden schon an der Oberfla-
che nachgewiesen, wobei die Menge von Primarstrahienergie und -Strom abhing. Dies ist
mdoglicherweise auf eine elektronenstrahl-stimulierte Diffusion von Ti und N des Titannitrid in
das SnO, zuriickzufiihren. Bei einer Probe von 1nm SnO, auf Gold wurde keine vergleichbare
Golddiffusion beobachtet.

Die Auger-Linien von Zinn, Titan und Stickstoff liegen auf der Energieskala nahe beieinander
und bewegen sich aufgrund verschiedener chemischer Verschiebungen der Verbindungen in
unterschiediichen Tiefen der Probe aufeinander zu. Da sich deshalb die Augerintensitiaten im
automatischen Sputterprofilmodus gegenseitig beeinflussen, ist es sinnvoller, schrittweise
kurz abzutragen und dazwischen Ubersichtspektren aufzunehmen. In einem solchen Profil
von SnO, auf TiN (Abb. 4-20) wurden Titan und Sauerstoff in einer Tiefe von 3nm bis 7nm
nachgewiesen, wahrend Stickstoff im richtigen Verhéltnis flr TiN erst tiefer vorhanden war.
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Abb. 4-20: AES-Tiefenprofil der Probe "95_2" in Form mehrerer Ubersichtsspektren. Zwi-
schen den einzelnen Spektren wurde die Schicht durch Argon-lonen abgetra-
gen; angegeben sind Gesamt-Abtrag-Tiefen. Wahrend an der Oberflache wenig
Titan und Stickstoff nachgewiesen werden, nimmt deren Menge in der Tiefe zu.
Auch in Tiefen ab 3nmm, wo kein Zinn mehr auftritt, sind noch Titan, Stickstoff
und Sauerstoff vorhanden. Erst ab etwa 6nm treten diese Elemente in den Ver-
héltnissen auf, wie sie flir gesputterte TiN-Schichten mit Sauerstoffverunreini-
gung von wenigen Prozent typisch sind [Nol 94]
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XPS-Tiefenprofil

An der Probe "95_2" (1nm SnO, auf TiN auf einem Si-Wafer der Grofse 10%10%0,5mm?) wurde
auch mit XPS ein Sputtertiefenprofil (Messung "sensor3") aufgenommen. Die Anlage (Dr.
Schild, INE) und das Verfahren sind schon in Kap. 4.2.2 beschrieben. Tab. 4-13 zeigt die
Konzentrationen ausgewahlter Elemente in verschiedenen Tiefen. Die lonenquelle zum Sput-
terabtrag, eine differentiell gepumpte Ar-Quelle, wurde mit einer Beschleunigungsspannung
von 1kV betrieben und der Strahl auf einer Flache von 3*3mm? gerastert. Der XPS-Me#Rfleck,
in der Mitte des Sputterkraters, ist 800pm im Durchmesser. Mit einem Faraday-Becher von
0,25mm Durchmesser wurde bei den gleichen Einstellungen 1,5nA lonenstrom gemessen,
das entspricht etwa 3puA cm? Der Abirag beirdgt etwa 0,23nm min” fiir Titan [Sii 95]
(berechnet aus der Stromdichte von Ar* in cm?min™, Dichte von Titan, Sputterrate 1,15 Titan-
Atome pro 1keV Ar*-lon nach Andersen und Bay [And 81]), siehe auch Grundner et. al. [Gru
80]. Fiir Oxide sind die Sputterquerschnitte bekanntermafien stark verschieden. Aufgrund der
Stabilitét der lonenquelle und dhnlicher Einfliisse kann man von etwa 20% Genauigkeit aus-
gehen [Sil 95].

Auf der Oberflache wurden geringe Mengen von Fluor und Kalzium nachgewiesen. Kohlen-
stoff in der Adsorbatschicht war nur vor dem Ar‘-Beschuf in nennenswerter Menge nachweis-
bar. Bis zu 2,5 Atomprozent Argon wurden durch den Sputterabtrag eingebaut. Das in Abb.
4-21 dargestellte Tiefenprofil wurde aufgenommen, indem abwechselnd gesputtert und XPS-
Spektren aufgenommen wurden. Die Elementkonzentrationen an drei ausgewahiten Tiefen
sind in Tab. 4-13 fur Ti, Sn, O und N aufgefiihrt und fiir diese auf 100 Atomprozent hochge-
rechnet. Die Wirkungsquerschnitte ¢, die das Phi-Auswertprogramm verwendet (relativ zu
O1s mit 0,66, um den Vergleich zu erleichtern), sind auch angegeben, ebenso die Werte, die
bei der sonst benutzten AEl/Kratos-Anlage relevant sind.
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Abb. 4-21: Mit der PHI-Auswertsoftware erstelltes Sputtertiefenprofil der Probe "95 2".
"Ti1" bedeutet Ti2p,,, "N1" N1s, "O1" O1s und "Sn1" Sn3d,,
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Oberfidche |Nach 8min |8ter Zyklus JNach 236min|c c
Element/ Sputtemn (nach 12min) |Sputtem [PHI] [Bri 90]
XPS-Linie
N1s 3,1 15,7 25,6 427 0,45 0,42
O1s 65,8 416 31,6 55 0,66 0,66
Ti2p 4,2 341 40,1 50,8 1,68 1,8
Sn3d,, 26,9 8,5 28 - 3,82 4,3

Tab. 4-13: Konzentrationen ausgewahiter Elemente nach verschiedenen Sputterabtragzei-
ten an der SnO,-TiN-Probe "95_2", mit dem Phi-Auswertprogramm ermittelt, in
Atomprozeni, sowie die (vorm VWinkei zwischen Réntgenguelle und Analysator
abhangigen) Wirkungsquerschnitte ¢ aus dem Phi-Handbuch [PHI] und etwa
die gleichen Werte nach Briggs und Seah [Bri 90]

An ausgewdhlten MeBzykien wurden die Titan- und Zinn-Linien angefittet. Wahrend sich die
5Sn3d,,-Linie gut in einen Oxid- und einen durch den Sputterabtrag entstandenen Metallanteil
entfaiten lie, war die Interpretation des Ti2p-Dubletts aufgrund der starken Asymmetrie
schwieriger, wie auch bei friiheren Messungen [Wal 88, Mat 88b, Str 95]. Im wesentlichen fin-
den sich ein TiN, ein TiO, und, je nach Peakparametern, ein weiterer Peak, der als Titan-Oxi-
Nitrid TiO,N, unbekannter genauer Stéchiometrie x, y bezeichnet werden kann.

Abb. 4-22 zeigt die Linienformen einiger Elemente in Abhangigkeit von der Sputter-Tiefe. Die
Bindungsenergien sind nicht korrigiert, die Austrittsarbeit wurde zu 4,0eV bestimmt. An Kali-
brierproben wurden - mit den gleichen Bedingungen wie bei der Tiefenprofil-Messung "sensor
3" an Probe "95_2" - folgende Bindungsenergien ermittelt: Au4f,, 82,75eV, Ag3d,,, 367,2eV,
Cu2p,, 931,87eV. Die Durchlaenergie des Analysators ("passenergy”) betrug 58,7eV.

Der dominante Verlust von Sauerstoff (Tab. 4-13), im Gegensatz zum Titan, weist auf elektro-
nische Strahlenschéden hin, die das elektronegative O (das auch als Oberflaichenadsorbate
vorliegt) bevorzugt desorbieren. Titan hatte durch Impulsiibertrag wegen der kleineren Masse
einen groReren Desorptionsquerschnitt. TiN als Metall ist stabiler gegen elektronische Strah-
lensch&den als das Oxid TiO,.

Die Mefidaten der Elemente C, Sn, Ti, O und N einiger MeRzyklen wurden mit dem Programm
FIT.EXE angepalfit. Aufféllig ist das Auftreten von metallischem Zinn, das mit ARXPS nicht
nachgewiesen wurde. Es handelt sich offensichtlich um ein Artefakt durch den Spuiterabtrag:
Bekanntermafen werden Oxide durch lonenbeschuft zu Metallen reduziert [Gru 80].




Seite 96 4. Ergebnisse

{ g =

Sn3d,, ‘ :_,:5) Ols ' 2

i =’ 2 Al ’ f :
\ | g A\ 2
L = e » D

= [e=————>¢

|
E——:’ m/‘ ® \
= % Y e I— &
= H -67}&' =~ \\% (@’@

Rerd

] ] < N ] 5
Bindungsenergie (eV)  (a) R Bindungsenergie (eV) (o)

Intensitit
elative
ntensitat

Sputterzyklen

Bindungsenergie (eV) ’ ()

“Valenzband"

relative Intensitit

Sputterzykien

Bindungsenergie (eV)

Abb. 4-22: XPS-Linienformen der Probe "95_2" in Abhangigkeit von der Abtragtiefe (Phi-
Programm). Vor jeder Messung auRer der ersten und zweiten wurde 2min ge-
sputtert. Sn3d,,, geht sehr schnell zuriick und verschiebt sich zu kleineren Bin-
dungsenergien aufgrund von Strahlenschaden beim Sputterabtrag (a). O1s
nimmt etwas langsamer ab (b). Die Bindungsenergie des Ti2p-Dubletts ver-
schiebt sich vom Oxid zum Nitrid (c). N1s nimmt zu (d). Das "Valenzband"-
Spektrum (e) zeigt anhand der Elektronendichte an der Fermikante den Uber-
gang von den schlecht leitenden Oxiden zum metallischen TiN; Zuordnung der
Linien nach Koévér [Kév 95]
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Diskussion der Kontakt-Grenzschicht

Die verschiedenen Analysemethoden ARXPS, Sputter-AES und -XPS an mehreren Proben
ergaben konsistent, dal sich an der Grenze von SnO, und TiN eine Schicht ausbildet, die Ti,
O und N enthélt. Es liegen Hinweise darauf vor, da es sich um ein Titanoxinitrid TiO,N, als
Grenzflachenverbindung handelt, aber auch ein Gemisch aus mehreren Phasen ist denkbar.

Die Ti-O-N-Schicht bewirkt eine verbesserte Adhésion zwischen Zinndioxid und Titannitrid. An
der anderen Grenzflache der Kontakte, zwischen Gold und TiN, ist die Haftung wegen des
metallischen Charakters beider Partner ebenfalls sehr gut. Die Kontakte sind ohmsch bei ei-
nem Grenzfldchenwiderstand in der GréRenordnung von 10em?, da die TiO_-Schichten [Gop
88] oder auch Ti-O-N hinreichend leitfahig sind.

Ahnliche ohmsche Kontakte durch eine metallische Verbindung auf einem Halbleiter entwik-
kelten Chaddha et. al. [Cha 95]. Sie erzeugten mit CVD epitaktische 150nm dicke Titankarbid-
schichten auf n-dotiertem 6Ho-SiC und erreichten ohmsche Kontakte, die bis 1300°C gut haf-
teten, mit spezifischen Widerstdnden um 1,3+10° Q cm?. Dies ist typisch fiir eine isolierende
Schicht von etwa 2nm Dicke mit efwa 10'® cm™ eV lokalisierten Zustdnden, die iiber Reso-
nanztunneln den Strom transportieren [Hal 95].

Beim Vergleich der Ergebnisse der unterschiedlichen MeRverfahren zeigt sich die Starke von
ARXPS darin, da keine Artefakte durch lonen- oder ElektronenbeschuB in die MeBergebnis-
se einflieRen. Bei AES tritt elektronenstrahlinduzierte Diffusion von Titannitrid an die Oberfla-
chen auf. Der lonenabtrag bei Sputter-XPS reduziert Zinndioxid zu metallischem Zinn. Ahnli-
che Ergebnisse erhielten Zehringer und Hauert bei der Untersuchung von C/Si-Grenzflachen:
Wiéhrend durch Sputterabtrag Si-C-Verbindungen erzeugt wurden, waren diese mit ARXPS
nicht festzustellen, d. h. es handelte sich um ein Artefakt vom Sputtern, um Tiefenprofile auf-
zunehmen [Zeh 92], siehe auch Grundner et. al. zum Ar*-Sputtern von Nb,O, [Gru 80].

Trotz der aufgezeigten Nachteile der Sputterabtragstechniken konnten durch den Vergleich
die ARXPS-Modelle im wesentlichen bestéatigt werden.
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4.2.4 Sensor | Gas

Im Vakuum der XPS-Anlage wurde mit Hilfe des kontaktierenden heizbaren Probenhalters die
Einwirkung von synthetischer Luft und Wasserstoff auf SnO,-Filme untersucht. Dabei konnte
eine Korrelation zwischen der Zusammensetzung des eingeleiteten Gases und dem Verhalten
des Schichtwiderstands selbst bei kieinem Gesamtdruck nachgewiesen werden. Abb. 4-23a
zeigt den zeitlichen Verlauf des Widerstands in Abhéngigkeit von der Art des zugefiihrten Ga-
ses bei einer Vakuumanzeige von 1¥10”° mbar, siehe auch Kap. 3.2.5. Der Sensorwiderstand
steigt unter Einwirkung synthetischer Luft an; bei Zumischung von Wasserstoff sinkt der Wi-
derstand, in der XPS-Anlage bei 1%10° mbar ebenso wie im CharakterisierungsmeBstand un-
ter Almospharendiuck (Kap. 4.3).

Die auftretende Leitfahigkeitserhohung unter Réntgenbestrahlung, wohl wegen der Bildung
von Elektron-Loch-Paaren, erschwert die Leitfahigkeitsmessungen; es vergeht einige Zeit bis
zur Einstellung einer konstanten Leitfdhigkeit, weshalb die Messungen bei sténdig betriebener
Rontgenquelle erstellt wurden. Wahrend der XPS-Messungen mufite die Probe an allen vier
Kontakten geerdet werden, um partielle Aufladungen zu vermeiden, denn die angelegte Mef-
spannung betragt bis zu 5V. Daher wurde die Leitfahigkeit nur zwischen den XPS-Aufnahmen
aufgenommen. Wasserstoff ist mit XPS nicht nachweisbar, wohl aber die resultierenden An-
derungen in chemischen Bindungen mit Kohlenstoff oder Sauerstoff.

Der sensorische Effekt ist von einer rontgenstrahlungsinduzierten Zunahme der Kohlenstoff-
adsorbate Uberlagert, wie Abb. 4-23b zeigt. C-O-H nimmt dabei prozentual stérker zu als CH,.
Diese Zunahme des adsorbierten Kohlenstoffs ist durch die Polymerisation von Kohlenwas-
serstoffen zu erkldren, wie sie beim Beschufd mit Réntgenstrahlung durch langsame sekunda-

280 14
XPS
260 |- 12 Cls
XPS
E 2 o 1
5 240 - T
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Abb. 4-23: Gaseinflut und Zunahme der Adsorbate: Widerstand des SnO,-Sensors
"su4q2" in der XPS-Anlage, gemessen mit der in-situ-Gaszufuhr und dem kon-
taktierenden heizbaren Probenhalter bei 400°C (a), unterbrochen durch die Auf-
nahme der C1s-XPS-Spektren ("1": su4_j, "2": su4_k, "3" su4_I; vergl. auch
Tab. 4-4) mit konstanter Intensitéts-Skala (b)
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re Photoelektronen auftritt [Gru 80]. Der Photoelektronenstrom aus der Probe durch die Ad-
sorbate betragt typisch etwa 100nA, gemessen mit der in Kap. 3.2.6 beschriebenen Anord-
nung (Abb. 3-11b). Dies entspricht bei einer Probenbreite von 7mm und 8mm mittlerer Lénge
des rontgenbestrahlten Bereichs 1,84107 A em?, in 20 Stunden etwa 0,01 A s cm®. Nach
Grundner und Halbritter entstehen etwa zwei Monolagen polymerisierter Adsorbate durch
Elektronen der Energie 200eV bis 1keV und Dosis 0,1 A s cm? [Gru 80}, allerdings bei einem
um den Faktor 10° besseren Vakuum. Elektronendosis, Elektronenenergie und Vakuum unter-
scheiden sich in den beiden Fallen, aber dhnliche Gesamtbedeckungen sind realistisch, d. h.
im HV bis zu einer Monolage pro Stunde.

Abb. 4-24 zeigt anhand einer detaillierteren MeRreihe an der Probe "95_4" die Entwicklung
der XPS-Intensitédten der Elemente Zinn, Sauerstoff und Kohlenstoff in Abhéangigkeit der Ein-
wirkungsdauer von Rontgenstrahlen auf die Probe, siehe auch Tab. 4-4. Der MefRwinkel be-
trug etwa 30°, die Probentemperatur 170°C. Die Spektren sind jeweils auf I(Zinn) = 1 normiert.
Bereits beim Einschleusen ist die Probe durch den HerstellungsprozeR mit Graphit und durch
das Hantieren an Luft mit CH, und C-O-H-Verbindungen teilweise bedeckt (MeRpunkt
"95_3"); die zusatzliche Bedeckung wahrend der XPS-Messungen durch strahlungsinduzierte
Polymerisation ist wesentlich geringer. Wahrend das Verhéitnis von Zinn zu Sauerstoff des
Zinndioxid nahezu konstant bleibt, nimmt die Menge der adsorbierten C-O-H und C-H-
Verbindungen stetig zu. Ist die Rontgenquelle auch zwischen den XPS-Messungen einge-
schaltet, so steigt die Menge der Kohlenwasserstoff-Verbindungen (C-H mehr als C-O-H) star-
ker an als ohne Rontgenquelle, wie oben abgeschétzt. Ein kurzes Aufheizen auf 500°C im HV
entfernt nur einen kleinen Teil der Adsorbate ("95_22" - "6 23", vergl. Tab. 4-4).

3L mit Réntgenquelle ohne Réntgenquelle Sn
zwischen Messungen 9\5—23 (Sn02)
i 95_16 | .
28 S c
c R —
@ o (CH)
S 2 | M ——
it 85_5 / N\
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E 45 Z?/ (COH)
BB B
2 R (ads)
5 ‘ —_—
0% Ww\e o
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0 ' { n I . | 4 1 L
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Abb. 4-24: Zunahme der Adsorbate in Abhangigkeit von Rontgenbestrahlung und Einwir-
kung von synthetischer Luft bei 170°C, Probe "95_4", ndhere Erlduterungen im
Text. Die Intensitdten an den markierten MeRpunkten "95_3" usw. sind bereits
in Tab. 4-4 aufgefiihrt
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Diskussion des Einflusses der Oberflichenadsorbate auf die Sensorik

An der Oberflache der amphoteren Zinndioxid-Sputterschichten befindet sich ein Oxidhydrat
SnO-OH, an das (iber Wasserstoffbriicken sehr fest mindestens eine Monolage geordneter
H,O-Molekiile angelagert sind. Die Stabilitat des Sensorsignals wird durch entsprechende
"Konditionierung" der SnO-OH-OH,-Schicht erhéht, wie im folgenden diskutiert wird und in
Abb. 4-26 dargestellt ist. Unsere XPS-Messungen im HV bei 400°C ergeben 0,3 bis 0,4nm
H,O, dies weist auf 2 Monolagen hin. Auf den Oberflachen befinden sich zudem Cluster von
Kohlenwasserstoffen und Graphit, die auch (liber C-O-H-Gruppen mittels Wasserstoffbriicken
chemisorbiert sind. Diese Cluster sind bei der Herstellung durch Sputtern entstanden; sie ver-
ringein die effektive Flache unserer Sensoren uim mindestens 50% (Abb. 4-25a). Die SnO-
OH-OH,-Schicht hingegen vermittelt die sensorische Wechselwirkung und kann beim Nach-
weis von Kohlenwasserstoffen wie CH, oder Alkoholen als Katalysator wirken.

Wie schon in Kap. 2.2.3 ausgefiihrt wurde, beruht die Wirkung reduzierender und oxidieren-
der Gase sowohl auf Volumeneffekten durch die Einstellung der Konzentration von Sauer-
stoff-Fehlistellen als auch auf der Veranderung oberflachlicher Zustande durch Ladungs-
transfer zwischen Adsorbat und Festkoérper. Zudem stellen Korngrenzen Barrieren fir die
elektrische Leitung dar, deren Hohe eV, durch Ladungsaustausch mit adsorbierten Gasen
verdndert wird. Die Reaktion von gasférmigem Wasserstoff mit OH-Gruppen oder adsorbier-
ten negativen Sauerstoffspezies zu Wasser laRt im Zinndioxid Elektronen zurlick, was zusétz-
lich zur Erhéhung der Volumendefektkonzentration die Leitfahigkeit erhoht.

Hierzu muR jedoch zuerst das reduzierende oder oxidierende Gas, z. B. H,, durch die
H,O-Schicht diffundieren, oder durch Elektronenaustausch mit dem Volumen-Zinndioxid H,0-
lonen bilden, was die Reaktion von H, mit adsorbiertem Sauerstoff oder OH-Gruppen zu H,0

Abb. 4-25: Prinzipieller Modellaufbau der Oberfldchenbedeckung einer Zinndioxid-Sensor-
schicht: C H, beinhaltet Graphit von der Sputterherstellung und Kohlenwasser-
stoffe auch aus dem Restgas der XPS-Anlage. Diese Kohlenstoffbedeckung
verringert die sensorisch aktive Oberflache (a). H, oder andere nachzuweisen-
de Gase reagieren lber die OH-OH,-Adsorbatschicht mit dem SnO, darunter
(b), kbnnen aber auch Uber die Adsorbatschicht reagieren und dann Elektronen
mit dem SnO, austauschen (c)
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erleichtert. Der kompakte Anteil der Doppellage auf Metail-Oxiden und -Hydroxiden, wie sie in
der Elektrochemie bekannt ist, ist durch eine Oberfldchenladung gekennzeichnet, die durch
Adsorption und Desorption von H-Atomen an Oberfiichensauerstoff entsteht [Hie 91]. Die
Funktion von ionensensitiven Feldeffekitransistoren (ISFET-Sensoren) beruht darauf, daft das
Feld dieser Oberflachenladung auf Ladungstrager im Transistor einwirkt und dadurch den
Strom andert [Ber 81]. Dieser Mechanismus ist nach unseren in-situ ARXPS-Messungen auch
fur SnO,-Sensoren an feuchter Luft wahrscheinlich.

Mit XPS (Tab. 4-4, "sudk" - "su4n") sehen wir bei H,-Behandlung bei 400°C im HV nur eine
leichte Erhéhung der Komponenten O-3 bis O-5, die neben C-O-H auch H,O enthalten, mogli-
cherweise aufgrund von Wasserbildung durch die oben aenannte Reaktion.
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4.3 Charakterisierung der Sensorfunktion: R(T,G,t)

An unterschiedlich praparierten SnO,-Sensorfilmen wurde die Sensorfunktion unter verschie-
denen Bedingungen charakterisiert, wie in Kap. 3.3 erlautert. Die elektrische Leitfahigkeit wur-
de durch Vierstreifen-Messungen unter verschiedenen Gasen bei Atmospharendruck ermittelt,
wobei das Priifgas zu synthetischer Luft zugemischt und auf 50% , ... ahgefeuchtet wurde.
Beispiele fiir Ergebnisse solcher Messungen sind in diesem Kapitel zusammengefalt.

Zu Beginn jeder R(T)-Messung wurde der Sensor zuerst bei 450°C zweieinhalb Stunden lang
in feuchter synthetischer Luft bei Atmosphéarendruck getempert oder die Oberflaichenbedek-
kung konditionieri, was zu einer stabilen Sensorieiifanigkeit flnri (Abb. 4-26). Wahrend des
Hochheizens und beim Abkiihlen nach dem Tempern zeigt sich die aktivierte Leitfahigkeit des
Halbleiters. Beim Tempern bei 450°C und bereits davor steigt der Widerstand an und stabili-
siert sich. Dies hat mehrere Griinde: Zum einen stellt sich eine Defektkonzentration ein

gemaf

V20,4a9 T Vo + 26" & O,

Zum anderen andert adsorbierter Sauerstoff seinen Ladungszustand und dissoziiert:
O,+1e 0, bzw. O, +1e” - 20".

Diese Prozesse entziehen dem Leitungsband Elektronen. Zudem sind ein Anwachsen der
SnO-OH- und H,0-Schicht und Umordnungen darin méglich. Kornwachstum auf Kosten klei-
nerer Kristallite oder der Grenzflachen ist bei 450°C allerdings unwahrscheinlich. Mit Argon
anstelle der synthetischen Luft reagiert das SnO, ebenfalls auf Wasserstoff, die Widerstands-
zunahme erfolgt allerdings nicht vollsténdig reversibel, da die Sauerstoffgruppen an der Ober-
flache nicht nachgebildef werden.

Ein typischer R(T,G)-Mefzyklus ist in Abb. 4-27a dargestellt. Die Gasempfindlichkeit kann da-
bei auf zwei Arten definiert werden: Entweder als Anderung des Sensorwiderstands bei einem

Widerstand R in MOhm Temperatur Tin°C
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Abb. 4-26: Typisches Sensorsignal wahrend des ersten Aufheizens auf 450°C in ange-
feuchteter synthetischer Luft




4. Ergebnisse Seite 103
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Abb. 4-27: Typischer R(T,G)-MeRzyklus (a). Aufgetragen ist der elektrische Widerstand R
eines Sensors als Funktion von Temperatur T und H,-Gehalt G in der ange-
feuchteten synthetischen Luft, die beide programmgesteuert vorgegeben wer-
den, wie in Kap. 3.3 erklart wurde. In den meisten Féllen wurde der dargestelite
MeRzyklus verwendet: Stabilisierung bei 450°C, zeitweise Gasbeimischung bei
verschiedenen Temperaturen, Abkiihlphasen ohne und mit H,. Stabilitat der
R(T)-Kurven iiber mehrere MeBzyklen (b): Widerstand wahrend je zweier Ab-
kiihiphasen mit und ohne H,

schnellen Gaswechsel (3 - 13h in Abb. 4-27a), oder als Quotient der Widerstdnde beim konti-
nuierlichen Abklihlen ohne (15 - 18h) und mit (20 - 23h) Wasserstoff. Fiir den realen Einsatz
ist die erste Moglichkeit relevant. Dabei mu entweder bis zur Einstellung eines Gleichge-
wichtswiderstands abgewartet werden, oder jeweils die Leitfahigkeitsdnderung wahrend eines
festen Zeitintervalls ausgewertet werden. Auch bei mehrmaligem Aufheizen und Abkiihlen bei
unterschiedlichen Raten andern sich die Mef3kurven R(T) um max. 30%, die Sensorsignale
R,/R weniger (Abb. 4-27b), was die gute Langzeitstabilitit der Sensoren zeigt.

4.3.1 Ergebnisse in Abhangigkeit von Substrat und Schichtdicke

An SnO,-Filmen unterschiedlicher Dicke auf verschiedenen Substraten wurde die elektrische
Leitfahigkeit durch Vierstreifen-Messungen beim Abkiihlen von 450°C auf 100°C mit 100K h
ermittelt, sowohl mit als auch ohne Beimischung von Wasserstoff zur angefeuchteten synthe-
tischen Luft. Aus den erhaltenen G(T)=1/R(T)-MefRkurven (Abb. 4-28) geht hervor, daR die
Wanhl des Substratmaterials einen groRRen EinfluB auf die elektrischen und somit auch auf die
sensorischen Eigenschaften der SnO,-Schichten hat. Die Messungen ergaben, daR sich die
elektrische Leitfahigkeit G(T)=1/R(T) aus zwei Anteilen zusammensetzt, und zwar aus einer
Komponente des Zinndioxids und einem bei héheren Temperaturen dominierenden Anteil auf-
grund der Grenzflache des SnO, zum darunterliegenden Substrat:

G(T) = Gsnoz(T) + GGTmzﬂgdle(T) = Gsnoz(T) + 1Q71 % f* % eBaKT

Die Eignung dieser Zuordnung zeigt sich an der fast schichtdicken-unabhangigen Grenzfla-
chenleitféhigkeit in Tabelle 4-14. Fir deren Aktivierungsenergie E_ war in allen Féllen 1,1eV
eine gute Ndherung. Da f* von der Art des Substrats abhédngt, kann es sich nicht um eine
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Abb. 4-28: Leitfahigkeit von je acht SnO,-Filmen unterschiedlicher Dicke auf drei Substrat-
Arten, mit und ohne 1000ppm H, in synthetischer Luft, beim Abkihlen mit 100K
h™. Die Leitfahigkeiten G(T) sind als Symbole dargestellt, bei den Leitfahigkeits-
anteilen G;,,(T) des SnO, sind die Symbole durch Linien verbunden. Die ange-
gebenen Dicken in nm wurden mit einer Beschichtungsrate von 0,7nm s™ be-
rechnet. Durch die untere Grenze des MeRbereichs von 4,5%10° MQ™" sind eini-
ge der Kurven abgeschnitten
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Leitfahigkeit an der Zinndioxidoberflache handein. Aus dem Gilas in die Grenzschicht zum
SnO,- Film diffundierte "Defekte" verursachen die erhohte Leitfahigkeit. Die Aktivierungsener-
gie E, = 1eV stimmt mit der Energie fiir die Bildung von Sauerstoff-Fehistellen im SnO, iiber-
ein. Diese konnen durch Austausch mit Sauerstoff-Fehlstelien in sputtergereinigten Glasober-
flachen verursacht sein.

Abb. 4-29a und b zeigen einige der Leitfahigkeitswerte der erwdhnten Sensoren, die Abb.
4-28 bei 400°C entnommen wurden. In Abb. 4-29b ist der bis 100nm ndherungsweise lineare
Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und Zinndioxid-Schichtdicke zu erkennen. Die starken
Schwankungen in den Werten sind evtl. durch Leitungsprozesse entlang unregelméfig an-
geordneter Pfade ("Percelation) zu erklédren. Bei den vorliegenden gesputterten nanokristalli-
nen Sensorschichten mit groBem Korngrenzenanteil ist es denkbar, dafl Percolationseffekte
die spezifische Volumenleitfahigkeit des SnO, von Sensor zu Sensor veréndern, trotz identi-
scher Abscheideparameter. So erklarte Levin theoretisch und an polykristallinem ZnO auch
experimentell die nicht-ohmsche Leitfahigkeit durch statistisch streuende Barrierenhdhen, die
je nach angelegter Feldstarke zuféallig angeordnete Leitfahigkeitspfade ergeben [Lev 84].
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Abb. 4-29: Leitfahigkeiten G, (durchgezogen) und G (1000ppm H,) (gestrichelt) (a), G, g0,
und Gg, (1000ppm H,) (b) und Empfindlichkeiten Gg, o, (1000ppm H,) / G, 4.0,
(c) verschieden dicker SnO,- Sensoren auf verschiedenen Substraten, ermittelt
bei 400°C aus den Mefkurven in Abb. 4-28 (A: AF45, T. Tempax, Q:
Quarzglas)
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Demarne et. al. machen Leitungskandle zwischen einigen Kérnern fiir die Reduktion der Emp-
findlichkeit von feinkristallinen SnO,-Filmen verantwortlich, da diese unregelmaRig verteilten
Leitfahigkeitspfade die Korngrenzenwiderstande kurzschlieBen [Dem 92].

Bei Schichtdicken von mehr als 100nm nimmt die Leitfahigkeit nach Abb. 4-29b in den mei-
sten Fallen wieder ab. Dies ist unter Umstdnden auf gréRere Kristallite oder RiRbildung in den
dickeren Schichten zuriickzufiihren, da die KorngréRe mit 40nm in der GréRenordnung von
100nm liegt. Auf RiBbildung weist der geringere Abfall in der Leitfahigkeit flir Tempax in Abb.
4-29b hin, dessen Ausdehnungskoeffizient zu dem des SnO, paft.

Wie TEM-Aufnahmen und die Modellierung der XRD-Spektren zeigen, betragt der Kristallitgro-
Be des Zinndioxid 20 bis 40nm. Die Debyeldnge L, betrdgt nach Literaturangaben typisch 1
bis 10nm. Wie in Kap. 2.2.3 diskutiert wurde, bedeutet dies, daR die Leitfahigkeit unter Gas-
einflul stark von Korngrenzen beeinflut wird, die in solchen nanokristallinen Sensorschichten
einen groRen Anteil des Volumens ausmachen.

Die aus den Leitfahigkeitsdaten (Abb. 4-29b) berechneten Sensorreaktionen auf 1000ppm H,
(Abb. 4-29c¢) ergaben, dal etwa 100nm dicke Schichten die gréten Empfindlichkeiten aufwei-
sen. Fir Quarzglas steigt der Sensoreffekt bis 100nm an, wahrend fiir Tempax und AF45 die
Daten stark streuen und oft kiein sind, was auf Effekte durch diffundierte Elemente wie Na, Ba
und B hinweist. Bei Schichtdicken ab 100nm ist die Diffusion durch Elektromigration abgeklun-
gen, die Daten sind denen des Quarzglas dhnlich. Bei dlinneren Sensoren, d. h. bei Schicht-
dicken kleiner oder gleich der KorngréRe, ist der Korngrenzeneinflu® geringer. Bei diinneren
Schichten als 20nm dominiert schlieRlich der parallele Leitfdhigkeitspfad der SnO,-Glas-
Grenzschicht.

ungefahre Schichtdicke 2nm | 4nm | 10nm | 20nm | 40nm | 100nm | 200nm | 400nm

Substrat

Quarzglas, ohne H, 1,4 1,7 2,4 3,7 1,3 2,9 2,3 3,7
Tempax, ohne H, 4.6 5,0 52 50 59 4.6 6,8 8.1
AF 45, ohne H, 2,5 2,6 2,4 3,1 2,7 7.7 55 3,56
Quarzglas, mit 1000ppm H, 1,9 2.4 48 10 1,0 30 13 8,3
Tempax, mit 1000ppm H, 5,0 4,5 6,8 7,5 8,9 18 89 91
AF 45, mit 1000ppm H, 55 3,0 18 14 41 136 59 39

Tab. 4-14: Variation des Faktors f* mit Substratart, Zinndioxid-Schicht-Dicke und Wasser-
stoff-Einfluf. Die SnO,-Dicken wurden aus der Beschichtungszeit und einer Ra-
te von 0,7nm s™ abgeschétzt
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Diskussion der Grenzschicht

Fiir einen typischen Wert von f* (Tab. 4-14) betragt der Leitwert G, _ ... (450°C, £=1) = 10°
Q. Also resultiert eine spezifische Leitfahigkeit von ¢ = 0,1 Q" cm™ fiir eine Dicke der leitfahi-
gen Schicht von etwa 1nm, was im Einklang steht mit Ladungstrdgerkonzentrationen N um
10" cm™® und Beweglichkeiten u um 10 Vs cm™, dhnlich wie bei einkristallinem SnO, [Fon 71].
Diese Ladungstriagerkonzentration ist um den Faktor 10° kleiner als die Barium-Konzentration,
die unsere ARXPS-Messungen ergaben. Vergleicht man die berechnete Dicke mit der Dicke
der Interdiffusionszone, die mit XPS-Messungen bestimmt wurde, ist zu beachten, daR der La-
dungstransport an der Grenzflache oder im Zinndioxid stattfindet, nicht im Glas. Glaser auf
SiO,-Basis mit groBem Barium-Anteil zeigen eine viei kieinere Leitfahigkeit als unsere Senso-
ren: Bei 600°C und 30 bis 50%,,,, BaO betragt die Leitféhigkeit c durch bewegte Barium-lonen
nur etwa 10® bis 107 Q" cm™ [Evs 69]. Daher ist dieser Leitfahigkeitsanteil im Glassubstrat
vernachldssigbar.

Fiir SnO, werden Leitfahigkeiten um 1 Q' cm™ berichtet [Wei 93, Fon 71]. Die Grenzflachen-
leitfahigkeit durch die Unterlage von 10° Q" bedeutet, daR gesputterte SnO,-Diinnschichtsen-
soren mindestens eine Zinndioxid-Dicke von zwanzig Nanometern haben sollten. Erst dann
dominiert die SnO,-Schicht und nicht die Grenzfliche zum Substrat die elektrische Leitféhig-
keit des Sensors,

Eine mdgliche Parallelleitfahigkeit durch die SnO-OH-OH, / Luft-Schicht mu man auch in Be-
tracht ziehen. Allerdings ist nach Guckenberger et. al. [Guc 94] die Leitfahigkeit eines geord-
neten Wasserfilms auf Glimmer in der GroRenordnung von 102 Q" bei der schlecht definier-
ten STM-Geometrie. Die Leitfahigkeit der auf unseren Zinndioxid-Sensorschichten gefunde-
nenQHZO-OberfIéchenbedeckung ist also wesentlich kleiner als die Leitfahigkeit der SnO,-
Schichten und in den meisten Féllen vernachiassigbar. Sie ist auch kleiner als die der Glas-
Sn0O,-Grenzschicht, die bei nicht zu diinnen Schichten und nicht zu hohen Temperaturen
schon vernachlassigt wird. '




Seite 108 4. Ergebnisse

4.3.2 Ergebnisse in Abhangigkeit von Dotierstoffen

Abb. 4-30 stelit die Temperaturabhangigkeit des Widerstands verschieden dotierter 200nm
dicker Sensorschichten auf AF45 dar, mit und ohne 1000ppm H, in der angefeuchteten syn-
thetischen Luft, sowie die Widerstandsanderungen bei Zugabe von 1000ppm \Wasserstoff.
Die R(T,G)-Kurven wurden bei fallender Temperatur mit 100 Kh™ registriert.

Aufgrund der durch die Dotierung verdnderten R(T)-Verldufe (Abb. 4-30a) zeigt der Pt-dotierte
Sensor bei tiefen und der Ag-dotierte Sensor bei hohen Temperaturen erhdhte Empfindlich-
keiten (Abb. 4-30b) auf Wasserstoff. Dotierung findet bei den Substraten AF45 und Tempax
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Abb. 4-30: Schichtwiderstand (a) in Abhangigkeit von Temperatur und Dotierstoffen, R mit
(durchgezogene Linie und Symbole) und R, ohne (nur Symbole) 1000ppm Was-
serstoff in der angefeuchteten synthetischen Luft; resultierende Gasempfind-
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auch durch ins SnO, diffundierte Elemente wie Na, Ba und B statt, siehe auch Abb. 4-29. Der
Rh-dotierte Sensor hatte in Vierstreifen-Geometrie einen zu grofien Widerstandswert, so daf
in Abb. 4-30 die Werte in Zweistreifenanordnung angegeben ist. Die MefRkurven in Abb. 4-30
zeigen Einfliisse der Dotierstoffe, allerdings sind deren genauen Verteilungen nicht bekannt,
so daB Vergleiche mit der Literatur schwierig sind.

Aus der Literatur sind folgende Einfllisse von Edelmetall-Volumendotierungen im Hinblick auf
den Wasserstoffnachweis bekannt: Fiir undotiertes Zinndioxid und dotiert mit 2,0% Rh, 0,5%
Ag und 0,5% Pt erhielt Yamazoe die Werte 37 (420K), 11 (420K), 666 (370K) bzw. 3600
(300K) fiir die GroRe des maximalen Sensorsignals bei 0,08% H, bei der Temperatur T, mit
maximaler Empfindlichkeit (in Klammern angegeben) [Yam 83]. Allerdings ist nicht angege-
ben, wie sich die Dotierstoffkonzentrationen im Volumen der gesinterten Dickschichtsensoren
verteilen und in welchem lonisationszustand sie vorliegen. In der vorliegenden Arbeit wurden
mit 0,5% Rh, 0,5% Pt und 2,0% Ag dotierte Targets zum Magnetron-Sputtern verwendet, sie-
he auch Tabellen 3-2, 3-8 und 3-9. Da die Widersténde vieler Sensoren unterhalb von 200 -
300°C den Mef¥bereich liberschreiten, kann bei solch tiefen Temperaturen nicht in jedem Fall
gemessen werden. Nach Geiger beruht die Wirkung von Edelmetallen auf deren katalytischer
Aktivitat [Gei 92]. Der Effekt von Pd-Dotierung ist stark abhangig vom Oxidationszustand und
der Art der Verteilung; bei 520K wird eine Empfindlichkeit auf 1,5%H, von 140 gegeniiber 55
bei 470K an einem undotierten Sensor gemessen.

4.3.3 Sensorsignal unter EinfluR oxidierender Gase

Waéhrend in Gegenwart von Wasserstoff, dem am stédrksten reduzierenden Priifgas, der
Schichtwiderstand abnimmt, tritt bei oxidierenden Gasen wie Stickstoffdioxid genau der umge-
kehrte Effekt auf, d. h. der Sensorwiderstand nimmt zu. Dieser NO,-Effekt ist beispielhaft in
Abb. 4-31 gezeigt. Ahnliche Ergebnisse sind auch in der Literatur bekannt. NO, als Elektro-
nenakzeptor zieht Leitungselektronen von der SnO,-Oberfldche und von Korngrenzen ab, so
daf der Widerstand ansteigt [Gei 92]. Unter EinfluR des oxidierenden Gases werden auch die
Gleichgewichte der Volumenreaktionen in die andere Richtung als unter reduzierenden Bedin-
gungen verschoben.
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Abb. 4-31: Sensorsignal bei Einleitung von 25ppm NO, in trockener synthetischer Luft
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Die Messungen mit NO, muBten an trockener synthetischer Luft durchgefiihrt werden, da auf-
grund des MeRaufbaus (Abb. 3-14) das gesamte Priifgas zur Befeuchtung durch eine Wasch-
flasche mit Wasser gefiihrt wird, wo das NO, ausgewaschen wiirde.

4.3.4 Ergebnisse in Abhdngigkeit vom Wasserdampfpartialdruck

Abb. 4-32 zeigt die Sensorleitfahigkeit mit 1000ppm und ohne Wasserstoff, sowohl in trocke-
ner als auch in angefeuchteter Luft. In beiden Féllen wurde ein gesamter Mef3zyklus (Abb.
4-27) in trockener bzw. feuchter synthetischer Luft durchfahren, einschlieBlich der anfangli-
chen Temperung. Auch an den Messungen in Abb. 4-33 ist zu erkennen, dalk sowohl mit als
auch ohne Wasserstoff der Sensorwiderstand in feuchter Luft um einen Faktor 2 bis 2 kleiner
ist als an trockener Luft. In trockener Atmosphére zeigt der Sensor gréfRere Drift, in feuchter
Atmosphdre sind die Verhéltnisse stationdr aufgrund der SnO-OH-OH,-Schicht. Die Zunahme
der Leitfahigkeit von SnO,-Proben aufgrund von Dissoziations- und Reduktionsprozessen ist
bekannt [Koh 89], so reagiert Wasser unter Bildung zweier Typen von OH-Gruppen, entweder
an Gittersauerstoff gebundene H-Atome oder an Gitterzinn gebundene OH-Gruppen:

H,O + Sng, + Oy = (HO-Sng) + (O H)"+e”  oder
H,O + Sng, + O, = 2(HO-Sng,) + V,;

diffundiert die Sauerstoff-Fehlstelle im zweiten Fall ins Volumen, so kann sie als Donator wir-
ken [Koh 89]. Beide Prozesse erhdhen die Leitfahigkeit.

Die Verdnderung der Konzentration freier Ladungstrdger an der Oberfldche infolge der Ausbil-
dung bzw. Riickbildung von OH™-Gruppen hat der Literatur zufolge an "sauberen" Proben den
umgekehrten Effekt, dal® Leitungselektronen abgezogen werden und deshalb der Widerstand
zunimmt. Infolge der H,0-Doppelschicht tritt aber bei unseren Proben der oben genannte Ef-
fekt auf.
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Abb. 4-32: Sensorsignal bei EinfluR von 0/1000ppm H,, sowohl bei einem volistédndigen
MeRzyklus in trockener als auch in angefeuchteter synthetischer Luft
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5. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, sowohl den chemischen Aufbau der sensorisch aktiven Bereiche von
Gas-Sensoren auf der Basis von Zinndioxid zu untersuchen, als auch die elektrische Leitfa-
higkeit der Sensoren als Ausgangssignal. Hierzu wurden experimentelie Anordnungen aufge-
baut und Rechnersteuerungen erstellt.

Die volistdndigen Sensorsysteme wurden von mir durchgehend mit einer Technologie, dem
Magnetron-Sputtern, hergestellt. Zuerst wurden die Glassubstrate durch lonenbeschuf} in ei-
nem Plasma gereinigt. Ausgehend von reinem und dotiertem SnO, wurde dann in einem Ar-
gon/Sauerstoff-Plasma Zinndioxid abgeschieden. Die elektrischen Kontakte aus Gold mit Ti-
tannitrid als Haftvermittler wurden ebenfalls durch Plasma-Aufstduben aufgebracht. Der Kon-
taktaufbau wurde durch die Modellierung von ARXPS-Daten bestimmt und mit abtragenden
Verfahren bestatigt.

Die Grenze zur Unterlage ist, wie auch die duBere Grenzfldche als Angriffspunkt der Atmos-
phédre am Halbleiter, bei diinnen Sensorschichten wesentlich und beeinflufdt stark die Gesamt-
leitfdhigkeit. Es konnte gezeigt werden, daR die Diffusion aus dem Substrat in die Grenz-
schicht zum SnO, verantwortlich fiir diesen EinfluR des Substrats ist. Die Grenzschicht stelit
einen parallelen Leitfahigkeitspfad dar, der den Effekt der Einwirkung von Gasen auf die Sen-
sorleitfahigkeit verringert. Diese Ergebnisse wurden auch in drei Konferenzbeitrdgen und zwei
Veréffentlichungen zusammengefaflt [Mic 94, Mic 95].

Als wichtiges Ergebnis der ARXPS-Analyse realer SnO_-Oberfldchen, unter Verwendung ei-
nes neu entwickelten ARXPS-Probenhalters, wurde nachgewiesen, dalk das SnO, als ampho-
teres Oxid oberflachlich OH-Gruppen und chemisorbiertes Wasser anlagert. Diese SnO-OH-
Schicht mit mindestens einer Monolage geordnetem H,O bleibt selbst im Hochvakuum und bei
400°C, sowie unter "in situ"-Gasbeladung, im wesentlichen erhalten. Die gesamten sensori-
schen Prozesse beinhalten somit als ersten Schritt immer die Wechselwirkung mit dieser
Schicht oder zumindest die Diffusion hindurch. Oberflachliche OH-Gruppen sind auch wichtig
fur die Katalyse und den Nachweis von Verbindungen wie CH, oder Alkohol.

Die Materialien und Herstellungsparameter fiir gesputterte Zinndioxid-Sensorsysteme wurden
optimiert. Als am besten geeignetes Substrat stellte sich Quarzglas heraus, da hier die Grenz-
flache das Sensorsignal am geringsten beeinflult. Trotz des groen Unterschieds in der ther-
mischen Ausdehnung kommt es bei bis zu 1um dicken SnO_-Schichten zu keiner makroskopi-
schen Ribildung. Mit einer Haftvermittierschicht aus Titannitrid sind die elektrischen Kontakte
aus Gold ohmsch und thermisch stabil bis 600°C. Dies ist unter anderem auf eine identifizierte
TiO,N,-Grenzflachenverbindung zuriickzufiihren. Die Dicke des Zinndioxid wurde im Hinblick
auf Leitfahigkeit und Wasserstoff-Empfindlichkeit optimiert, wobei Filme von etwa 100nm Dik-
ke am empfindlichsten sind. Bei noch geringeren Schichtdicken werden die Einfliisse eindif-
fundierter Elemente und die Parallelleitfahigkeit aufgrund des Substrats zu groR, und der
Schichtwiderstand ist aufierhalb einfach zuganglicher MeRbereiche.

Zur weiteren Optimierung magnetrongesputterter SnO,-Sensorschichten sind zusétzliche sy-
stematische Untersuchungen nétig. Die Funktionsfahigkeit der Schichtsysteme als Sensoren
fur H, und NO, und die Eignung der angewandten Verfahren zur Charakterisierung solcher
Systeme konnten nachgewiesen werden.
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Anhang

Charakteristische Rontgenstrahlung von Al und Mg

Linie Ko,, |Kaog Koy, Ko Ko KB

Al: Differenz in eV |0 9,8 9,7 11,8  (11,7){20,1 (20,0) (23,4 (23,6)169,7 (70,6)
zu 1486,6 eV
Al: Relative Hohe [100%16,4% (7,3%)(3,2% (3,1%)0,4% (0,41%)|0,3% (0,28%)!0,55%(0,76%)
Mg: Differenz in {0 8,4 (8,5)110,2 (10,13 |17,8 (17,4) {20 (20,6) (48,5  (48,6)
eV zu 1253,6 eV
Mg: Relative Hohe100% |8% (9,1%)14,1% (5,1%)|0,55%(0,76%) |0,45%(0,48%) 0,5% (0,55%)

Tab. A-1: Charakteristische Rontgen-Strahlung der Elemente Al und Mg: Abstédnde und
relative Hohen der intensivsten Rontgen-Satelliten, bezogen auf die o, ,-Linie
[Wag 78, Werte in Klammern: Kra 75]. Die Werte der beiden Autoren differieren
leicht

Programm zum Anpassen der XPS-Daten

Das Programm FIT.BAS stellt die einzelnen angepafiten Peaks sofort graphisch dar, ebenso
deren Summe und die Differenz zum MeRspektrum (Abb. A-1). Als weiteres Kriterium fiir die
Giite der Anpassung erscheinen bis auf Faktoren die y*>-Werte als MaB fiir die Gite der letz-
ten und der aktuellen Ilteration. So kann man interaktiv den besten Datensatz ermitteln, wobei
als Vorinformation Literaturdaten fiir Bindungsenergien und Nebenpeakparameter eingehen.
Als Randbedingung wird die Stabilitat liber viele gemessene Spektren gefordert. Gerade der
vergroRerte Datensatz bei winkelaufgelosten Messungen bietet die Moglichkeit, durch stabile
Anpassung die Qualitidt der ausgewéhiten Bindungsenergiesatze zu lberprifen. AuRer einer
evil. Verschiebung wegen unterschiedlicher Aufladung diirfen innerhalb einer MeRreihe (10°
bis 70° oder verschiedene Oberflichenbeladungen) im wesentlichen nur noch die relativen
Peakh6hen variieren.

Um auch nachtréglich kleine Anderungen schnell ausprobieren zu konnen, stehen samtliche
Fit-Parameter in jeweils einer MeBname.F|_-Datei zur Verfligung. Zur weiteren Auswertung
werden zudem bestimmte Informationen wie der Name der Messung sowie Bindungsenergien
und Flachen der einzelnen Peaks in einem gemeinsamen Filename.FLA-File abgelegt, das
spéter z. B. zur Bildung von Summen und Verhaltnissen eingelesen werden kann.

Als MaR fiir die Intensitét einer bestimmten Komponente dient die numerisch ermittelte Flache
unter der GaufRd/Lorentz-Kurve, wobei Normierungsfaktoren aufgrund der absoluten XPS-
Zahlraten und Aufnahmezeiten beriicksichtigt werden, ebenso wie die durch den Untergrund-
Abzug veranderten MeRspektrenfidchen.

Die mittels F/T-Programm erhaltenen Flachen der einzelnen Peaks miissen noch mit Wir-
kungsquerschnitten ¢ (Tab. 3-10) gewichtet werden. Zur Auswertung und graphischen Dar-
stellung ist es zudem erforderlich, auch die Summen oder Verhéltnisse verschiedener Kompo-
nenten zu berechnen. Hierzu wurde ein Programm FLAUSWN.BAS/.EXE erstellt, das die er-
wahnte Filename.FLA-Datei einliest, in der die Flachen und andere Werte abgelegt sind. Alle
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Abb. A-1: Wiedergabe der Darstellung des Programms FIT, auf dem Bildschirm in Farbe,
am Beispiel der Sauerstoff-Linie O1s

Programmparameter von FLAUSWN werden wiederum in der Filename AWP-Datei ge-
speichert, um bei erneutem Start des Programms wieder schnell auf diese Daten zugreifen zu
kénnen. Die Ausgabe erfolgt in der Filename.PLA-Datei, die wie alle anderen Dateien im
ASCII-Format geschrieben ist. Sie wird mit Windows-Programmen wie Lofus123 oder Freelan-
ce eingelesen, weiterverarbeitet und tabellarisch oder graphisch dargestelit.

Steuerprogramm fiir den SensormefBstand

Das Steuerprogramm SENSNE14.BAS fiir den CharakterisierungsmeRstand, das nach Ande-
rung zweier Adressen auch in kompilierter Version SENSNE74.EXE (IBM-Basic-Compiler
V2.01) zur Verfiigung steht, wird durch Name.STR-Steuerfiles in einer selbstentworfenen
Einfach-Programmiersprache gesteuert. Nach einer Anfangszeile mit Melintervall (Sekunden
zwischen zwei Messungen, (iblich 30sec) und Anzahl der MeRpunkte pro File (liblich 250,
max. 1000) folgen zeilenweise die Anweisungen. Unterschieden nach Temperatur- und
GasfluR-Befehlen (% vom Reglerbereich) haben diese die Form

"Zeit_(min)_bis_folgendem_Befehl Rampe_(K h') Endtemperatur_(°C) T" oder aber
"Zeit_(min)_bis_folgendem_Befehl GasfluR_1_(%) GasfluR_2_(%) G".

Der zweite GasfluR-Kanal ist im Programm vorbereitet und kann bei Bedarf durch wenige Ka-
belverbindungen und eine identische Verstarkerstufe fertiggestellt werden. Wahrend der Mes-
sung kann mit den Tasten "X" oder "Y" der jeweilige Bereich des graphisch dargestellten Wi-
derstandverlaufs verandert, mit "T" eine Markierung zur spateren Auswertung eingefiigt und
mit "E" die Messung beendet werden.

Da eventuell der Widerstand {iber die gesamte Probe in Vierstreifen-Anordnung den Mef3be-
reich von 200MQ (iberschreitet, wird mit einem MefRkanal-Umschalter Prema 2024 zwischen
zwei Vierstreifen-Messungen der Widerstand jeweils eines der sechs moglichen Kontaktpaare
in Zweistreifen-Anordnung aufgenommen. So kann zumindest der qualitative Verlauf der
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temperaturabhéngigen Leitfahigkeit bei schlechter leitfahigen Proben verfolgt werden, und die
GroRke der MeRfehler bei Zweistreifen-Messung lassen sich durch Vergleich mit Vierstreifen-
Messungen bestimmen. Um Datenverlust bei einem evil. Stromausfall vorzubeugen, werden
nur 250 MefRpunkte pro NAME.Lnn-Datei abgespeichert, nn lauft hierbei von "01" bis maximal
"99". Zeitliche Markierungen zur spéateren Auswertung, manuell eingefiigt oder zur Kennzeich-
nung von Steuerbefehlen, werden in der Protokolldatei NAME.PRT festgehalten.

Programme zur Auswertung der Sensor-Daten

Zur graphischen Darstellung miissen die Daten zusammengefafit werden, wozu ein kleines

asic-Programm mit dem Namen TE_ASWN.BAS bzw. EXF in Turbobasic erstellt wurde.
Das Programm TE_ASWN erlaubt es (iber das Zusammenfassen der Daten hinaus, zur nu-
merischen Auswertung bestimmte Datenpunkte herauszufiltern, z.B. direkt vor Gaswechseln
zur Berechnung von Gasempfindlichkeiten oder bei jeweils 10K Temperaturdifferenz. Die je-
weiligen Daten werden in bestimmten Formaten in Dateien geschrieben.

Oberflachen-Untersuchungen: XPS-Bindungsenergien

in der Literatur finden sich viele Untersuchungen mit rontgeninduzierter Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) an verschiedenen SnO,-, SnO- und Sn-Proben. Bei XPS kann man die
Elektronegativitdt eines Atoms in Verbindungen durch die "Bindungsenergie" der Elektronen
ermitteln. Meist wird fiir Zinnmonoxid und Zinndioxid gefolgert, daR die Energieverschiebun-
gen zu nahe beieinanderliegen, um sie mit XPS unterscheiden zu kénnen [Cap 81]. Lau und
Wertheim schlieBen aus vielen XPS-Messungen, daR dies an den unterschiedlichen Kristall-
strukturen (Abb. 2-4 in Kap. 2.1.2) mit verschiedenen Koordinationszahlen liegt [Lau 78], so
daf® der EinfluR der unterschiedlich starken Bindungen kompensiert wird. Bei den Bleioxiden
der gleichen Struktur, PbO und PbO,, ist sogar bekannt, daf? die chemische Verschiebung fiir
das hoheroxidierte Blei im Dioxid kleiner ist als fiir das im Monoxid. Ahnlich sollte der Unter-
schied im Gitterpotential fiir Zinn im SnO im Vergleich zum SnO,-Gitter gerade die verschiede-
nen Potentiale der freien lonen Sn* und Sn* kompensieren [Lau 78 und Referenzen darin].
Sie fanden die gleiche relative Verschiebung Sn zu O und deshalb auch die gleichen chemi-
schen Verschiebungen, die Differenzen zwischen O1s und Sn3d,,, betragen 43,88eV bei SnO
und 43,96eV bei SnO, [Lau 78]. Thomas bestétigt dies mit 44,1eV fiir O1s-Sn3d,,, sowohl an
SnO als auch an SnO, [Tho 83].

Auch Themlin et. al. geben fiir O1s-Sn3d,,, die fast identischen Werte 43,68eV bei SnO und
43,77eV bei SnO, an [The 92]. Sie stellten allerdings fest, daR sich sowohl die Sn3d,,- als
auch die O1s-Bindungsenergien bei SnO, um etwa +0,7eV gegeniiber SnO unterscheiden.
Daflt die Unterschiede nicht gefunden wurden, fiihren sie auf haufig auftretende Proben-
aufladungen zuriick [The 92].

Lau und Wertheim fanden in oxidierten Zinn-Filmen sowohl SnO als auch SnO, aufgrund von
Valenzband-Spektren und anhand von Standards aus dem Sn3d,,:01s-Verhéltnis [Lau 78].
Durch das Sn:O-Verhéltnis wird haufig die Stéchiometrie bestimmt, mogliche Fehlerquellen
sind hier allerdings die ungenau bekannten und gerateabhangigen relativen Wirkungsquer-
schnitte ¢, aber auch Substrate oder Deckadsorbate wie OH oder H,0O mit schlecht abtrenn-
baren Sauerstoffkomponenten. Zudem liefern die Verfahren bei inhomogenem nanokristalli-
nen Material nur rdumliche Mittelwerte. Bei solchen Materialien mit groRem Grenzflachenanteil
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kénnen sich auch die Bindungsverhaltnisse von denen in kristallinem Zinndioxid unter-
scheiden.

Einige experimentell ermitteiten Werte fiir Bindungsenergien von Zinnverbindungen sind in
Tab. A-2 zusammengefalit. Der Bezug auf die C1s-Linie erfolgt auf Graphit bei etwa 284,6eV
bzw. Kohlenwasserstoffe bei etwa 285,0eV, wobei die Angaben streuen.

Ansell et. al. beschossen den Oxidfilm auf einer Zinn-Folie mit Ar-lonen und steliten mit win-
kelaufgeldster XPS die Reduktion des Oxids zu metallischem Zinn fest [Ans 77]. Durch Kali-
bration mit dem winkelabhéngigen MeRsignal einer Goldfolie bestimmten sie die mittlere freie
Weglénge A im SnO, fiir die Sn3d,,-Linie zu 3,9nm [Ans 77]. Auch Fang et. al. beschreiben
die Reduktion von SnO, beim Beschul mit Ar*-lonen [Fan 89].

Weitere Angaben liber XPS-Messungen an vielen Zinnverbindungen finden sich bei Grutsch
et. al [Gru 73] und Lin [Lin 77]. Morgan und Wazer geben uber Sn3d hinaus weitere Zinn-
XPS-Linien an [Mor 73]. Die Aufspaltung des Zinn-Dubletts Sn3d,,, und Sn3d,,, wird mit 8,3eV
bis 8,5eV angegeben [Mor 73, The 92, Mul 87].

Einzelne Sauerstoffbindungen sind mit XPS schwer zu identifizieren, da Sauerstoff in den
meisten Verbindungen stark elektronegativ auftritt, die Energieverschiebungen von Sauerstoff
in Adsorbaten wie H,O, OH, C-O oder C=0 sind deshalb wenig von denen in Oxiden ver-
schieden. Literaturdaten hierzu finden sich in Tab. A-3. Weitere XPS-Messungen an Adsorba-
ten liefern [Ped 93, Kon 89, Lan 87].

Bei XPS-Analysen von Glas ist zu beachten, daR sich die Isolatoren stark elektrisch aufladen
kénnen, weshalb sich die Spektren verschieben. Neben der Neutralisation durch niederener-
getische Elektronen weniger zehntel eV, wie sie sich im Aluminiumfenster vor der Réntgen-
quelle bilden oder in speziellen "Elektronenduschen" erzeugt werden, ist es (iblich, interne
Standards zu verwenden. Gross et. al. [Gro 92] untersuchten mit Gold-Kolloiden bedeckie
Oberflachen verschiedener Modifikationen von SiO,, z. B. Quarzglas und das thermisch er-
zeugte Oxid auf Silizium, und stellten fest, das die XPS-Bindungsenergie von O1s in allen Fal-
len zwischen 532,9 und 533,2eV liegt, Si2p bei 103,7 bis 104,0eV und Si2s bei 154,7 -
154,9eV relativ zu Au4f,, bei 84,0eV und C1s bei 285eV. Sie begriinden Abweichungen in
der Literatur mit partieller Aufladung.

Far Bariumoxid auf bei Raumtemperatur oxidiertem Barium sind aus der Literatur folgende
Werte bekannt: BaO und Ba(OH), Ba3d,, 778,8eV, BaO 527,6eV bzw. Ba(OH), 530,5eV im
O1s, bezogen auf Kohlenstoff-Kontaminationen auf der Probe bei 285,0eV im C1s [Sos 92].
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Literatur 1Sn3d,, O1s Proben, Bemerkungen Energie be-
sn |sno |sno, [sno  |sno, zogen auf
[Ans 77] 4841 | 4858 | 486,3 | 529,8 | 530,4 |Sn-Folie, elektrochem. be- [C1s 284,6
484,1 | 485,8 | 486,3 | 529,9 | 530,3 handelt / Argon-besputtert
[Mul 87] 487,1 | 486,6 | 530,4 | 530,7 |Pulver
486,0- SnO,-Film
486,3
[Cap 81] | 484,6 | 486,7 | 486,7 530,5 [100nm gesputtert (SnO, 4,
bzw. SnO, 73,0,10)
iLia 81} 484,2- 486,2- 532,0 {SnO./SIC,
4843 486,4
[Lin 77] 484 5 486,2 530,1 |Metall-Folie, C1s 2844
+0,2 +0,2 +0,2 |Oxid-Pulver
[Yam 83] 486,7 530,7 |SnO,-Pulver
[Mat 88a] 486,8 530,8 |SnCl,, gesintert Au 4f,, 83,8
[Pap 88] | 484,6 | 486,47 | 486,68 Sn0O, SnoO,, z. T. annealed
[Jie 90] 485,03 | 486,80 | 487,16 "reine Proben" C1s 284,6
4849 | 4866 | 4874 SnO, auf Float glass
[Kbv 95] 484,9 | 486,4 | 487,1 Metall; SnO polykristallin;
Sn0O, einkristallin, Fiim,
polykrist.
[The 92] 483,8 | 4856 | 486,3 SnO polykristalling Sno,
einkrist.
[Asb 87] | 484,65 486,4 | 486,4 polykristallines Sn, oxidiert
diskrete SnO,-Phase bei
4857
[Gru 73] 4859 | 486,0 Au4f,, 87,0
[Mor 73] 487,1- | 486,7- C1s 285,0
487,4 | 4868
[Chu 92] 486,6- | 4873 Dickfilme, Screen printing |C1s 284,3
[Tho 83] | 484,5 486,7 Danner Film
[Bad 86] | 484,6 486,7 Si-SnoO,
[1sl 80] 484,2- 486,0- SiO/SnO,- Fiime C1s 284,9
484,6 486,4
[Yan 93] 485 487 Si/Sno,
(SnO,) reaktiv DC-gesputtert
[Leo 84] 486,7 SnO,-Ca0
[Hof 89] 530,6 |SnO,, (Hydroxil 533,0)

Tab. A-2: XPS-Bindungsenergien in eV verschiedener Sn-O-Verbindungen: Sn3d,,,

O1s




Seite 134 Anhang

Der Unterschied in der Bindungsstérke zwischen Sauerstoff-Atomen, die Silizium-Atome ver-
binden (Briicken-Sauerstoff, Bridging Oxygen, BO) und Nicht-Briicken-Sauerstoff (Non Brid-
ging Oxygen, NBO) spiegelt sich in leicht verschiedenen XPS-Bindungsenergien wider.
Sprenger et. al geben etwa 533eV fiir Quarzglas an, bei Zugabe von Na,O verringert sich die
Bindungsenergie bis auf 531,5eV fiir BO und 529eV fiir NBO [Spr 93]. In einer anderen Arbeit
geben Sprenger et. al. nach hochaufgel6sten oder entfalteten Messungen 99,54eV fir Si2p,,
an, 100,16eV fiir Si2p,,, sowie =Si-O-Si= 532,3eV (BO) und =Si-O-H 532,9eV [Spr 91].
Messungen an Si-SnO, liefern Badrinarayanan et. al.: Si 99,0eV, SiO 101,0eV, Si,0, 102,0eV,
SiO, 103,1eV [Bad 86], Hsieh et. al. an (Na,0), (SiO,),-Glas: 533,1eV BO, 531,0eV NBO [Hsi
94]. Zhu und Meng fanden an Glasern BO 531,77eV+0,30eV, NBO 530,17eV+0,40eV, bezo-
gen aui C1is bei 284,60eV [Zhu 54].

Tab. A-4 falt Daten fiir Si, C und O zusammen, die im Rahmen dieser Arbeit als Ausgangs-
basis zum Anpassen der XPS-Linien eingesetzt wurden.

Literatur | XPS-Bindungsenergien (eV) Probe Energiekalibration
[Sel 92] |Si99,1; Si-O 103,3 - 102,8; a-C:H 284,4 - 284,5; |Si,0,C, Au 4f,, 83,7

SiO, 531,9 - 532,1; SiO, 532,7
[Mar 83a] |H,O 533,4, Oberfl.-Hydroxid-Gruppen 533,1 C1s5285,5-2858
[Zel 88] |O-C> 534; O=C 533,2; OH-Radikal 531,7 Polymer C1s 285,0
[Gri 90] |atomarer Sauerstoff 528, 1
[Lan 86] [NO 530,0; O, 528,8 - 528,1; CO 530,25 Fermi-Energie
[Lin 84] |ads. H,0 533,0; -OH 531,7 H,O auf NiO
[Ans 77] |ads. Sauerstoff; H,0 532,3; Hydroxyl 531,4

Tab. A-3: XPS-Bindungsenergien der Linien C1s, O1s und Si2p in verschiedenen

Adsorbaten
Element/XPS-Linie [Bindungsenergie (eV)|Verbindung
Si2p 102,9 - 103,6 SiO,
Cis 284 .4 Graphit
285,15 C,H,0,
286,3 c-0O
287,6 c=0
289,2 COOH
290,6 Carbonate
O1s 535,9 (5635,5 - 536,1) |H,O
532,3 - 533,3 Alkohol, C-OH
531,1-531,8 Ketone, C=0
533,1 Sio,

Tab. A-4: XPS-Bindungsenergien fiir diese Arbeit relevanter Si2p, C1s- und O1s-Linien
[Hor 94] in Anlehnung an Desimoni et. al., die Referenzen von Sherwood zu-
sammengefafit haben [Des 90]
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