Die optische Selektivitat von W/AI,O3-Schichten nach
Auslagerungen bei 500°C mittels spektraler Ellipsometrie

zwischen 0,25 und 25 pm

vorgelegt von
Diplom-Ingenieur
Mohammad Djahanbakhsh

Fachbereich 6
- Verfahrenstechnik, Umwelttechnik, Werkstoffwissenschaften -
Technische Universitat Berlin
zur Erlangen des akademischen Grades

Doktor-Ingenieur
Dr.-Ing.
genehmigte Dissertation

Promotionsausschuf3:
Vorsitzender: Prof. H.-J. Hoffmann

Gutachter: Prof. Dr. L. K. Thomas
Gutachter: Dr. habil. Arnulf Roseler

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 29. Mai 1998

Berlin 1997

D 83



Vorwort
In der vorliegenden Arbeit wird die optischen Selektivitat von solarselektiven W/AI ;,05-
Schichten nach Auslagerung bei 500°C mittels spektraler Ellipsometrie zwischen 0,25

und 25um bestimmit.

Organisation. Nach einer kurzen Einleitung in die Nutzung der Solarenergie zur E r-
zeugung der ProzefRwarme wird in Kapitel 2 der Erkenntnisstand in der Solarenergie,
der Bauform der Kollektoren, Materialien und Untersuchungsmethoden, insbesondere
der Ellipsometrie diskutiert. Kapitel 3 erklart die Herstellung der W/AI,O3-Schichten im
CVD- und Sputterverfahren, die Auswahl der Substratmaterialien 1.4301 Cr-Ni-Stahl
und OFHC-Kupfer, die Parameter der W/AI ,03-Schichten und die Etappen der Probe n-
behandlung. Es wird die Auslagerung der W/AI ;03-Schichten im Vakuum bei 500°C
und in Reinstwasserstoff behandelt. Zur Analyse der Proben wurden, wie auch in K a-
pitel 2 beschrieben, Messungen der Schichtdicke, der Mikrostruktur und der Zusa m-

mensetzung, sowie ellipsometrische Messungen durchgefuhrt.

In Kapitel 4 wird zuerst durch die Simulation der Variabeln, die die optischen Eigen-
schaften der solarselektiven Absorber bestimmen, gezeigt, wie durch die Anwendung

der Theorie effektiver Medien und der Fresnelschen Reflexionsgleichungen die spe k-
tralen ellipsometrischen Grof3en (Amplitudenverhaltnis tanY und Phasenverschiebung
cosD) simuliert werden koénnen. Zwei wesentliche Punkte dieser Simulation sind der
Einflul der Grenzflachenrauhigkeit und die Inhomogenitat der Schichtzusammense t-
zung auf die ellipsometrischen GroéRen. Da die industrielle Anwendung der Schichts y-
steme bei ca. 400°C liegt, werden die thermische Ausdehnung und die Temperatura b-
hangigkeit der optischen Konstanten der verwendeten Materialien diskutiert. Fiur die

Berechnung des hemisphéarischen Emissionsgrads und des solaren Absorptionsgrads

wurden die Anpassungen der ellipsometrischen Messungen durchgefihrt. Hierfar wu r-
den die optischen Konstanten fir Wolfram (69)(79) und Aluminiumoxid (97) aus der

Literatur entnommen und die spektralen optischen Konstanten von Cr-Ni-Stahl und

OFHC-Kupfer direkt ellipsometrisch gemessen. Weitere Parameter der Anpassungen
sind die gemessene reale Schichtdicke und Rauhigkeit. Die Anpassungen liefern vor

allem die optischen Konstanten der W/AI,Os-Schichten.

Die Essenz dieser Arbeit laf3t sich in zwei Punkten zusammenfassen: a) In dieser A r-

beit wird gezeigt, dafd fur die Reflektivitat der solarselektiven Schichten die Faktoren
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Rauhigkeit und Inhomogenitat der Schichtzusammensetzung zu bertcksichtigen sind.
b) Die Laborergebnisse zeigen, dal3 die solarselektive W/AI,Os-Schichten auf metalli-
schen Unterlagen im Vakuum eine gute Temperaturstabilitat bei 500°C aufweisen. B e-
sonders die Schichten auf OFHC-Kupfer haben eine geringe thermische Abstrahlung.
Die thermische Stabilitat der W/AI,O3-Schichten und die geringe thermische Abstra h-
lung des OFHC-Kupfer geben Anlal’3 genug, dieses System im Solarfeld industriell zu

testen.
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Verzeichnis der verwendeten Symbole

an

C1
C2
Yo
Yi
Y2
No
Ni
N>
Ni
N>
No
Ni

n;

solare Absorption (senkrechter Einfallswinkel)
gerichteten Emissionsgrad

gerichteten Gesamtemissionsgrad
hemispharischen Emissionsgrad (Halbraum)
solare Bestrahlungsstarke

Abstrahlung eines Schwarzen Kdrpers
Wirkungsgrad eines Absorbers

komplexe Reflexionsamplitude

komplexe Reflexionsamplitude (senkrechte Polarisation)
komplexe Reflexionsamplitude (parallele Polarisation)
komplexe Transmissionsamplitude

absolute Reflexionsgrad

Reflexionsgrad fur senkrechte Polarisation
Reflexionsgrad flr parallele Polarisation
Wellenlange des Lichtes

die Schichtdicke

Einfallswinkel oder Abstrahlwinkel
Azimutwinkel

Temperatur

erste Plancksche Konstante

zweite Plancksche Konstante

Admittanz der Luft

Admittanz einer Schicht

Admittanz des Substrats

komplexer Brechungsindex der Luft
komplexer Brechungsindex einer Schicht
komplexer Brechungsindex eines Substrats
komplexer Brechungsindex einer Schicht
komplexer Brechungsindex eines Substrats
reeller Brechungsindex der Luft

reeller Brechungsindex einer Schicht

reeller Brechungsindex eines Substrats
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ar
Ki
Ei
Hi

reeller Brechungsindex der Luft

reeller Brechungsindex einer Schicht

reeller Brechungsindex eines Substrats

komplexer Dielektrizitatskonstante mite=N*=e + e, =n-k + 2nk i
Verhaltnis der komplexen Reflexionsamplituden r =rp /s
Amplitudenverhaltnis; tanY = Y4,¥4 Y%

Phasenverschiebung D=d, - ds

Phasenverschiebung

Phasenverschiebung der senkrechten Reflexionsamplitude
Phasenverschiebung der parallelen Reflexionsamplitude

Stockes Parameter

Azimutwinkel eines Polarisators im Ellipsometer

Druck

Fallfaktor (Volumenprozent V% von metallische Komponente in einem Cermet)
Dichte eines Materials g/cm?®

Atomgewicht eines Materials

Ordnung der Maxima beim Interferenzeffekt in diinnen Schichten
thermischer Ausdehnungskoeffizient

Kompressionsmodul K; = Ei/3(1-2))

Elastizitatsmodul

Poissonsche Zahl



Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen

PVD Physical vapor deposition

CVvD chemical vapor deposition

AMA Al,O3 ¥YMo%2Al,O3-Schicht

OFHC Oxygen Free Height Conductivity
GXR Grazing Incidence X-Ray Reflection

XPS X-Ray Photelectron Spectroscopy
EDX Energy Dispersive X-Ray Analysis
TCR Temperature Coefficient of Resistivity
ATI Aluminium-triisopropylat

RD Die Rauhigkeitsdicke

TDR Teildicke einer Rauhigkeitstiefe

TDG Teildicke einer Gradientschicht

MAXFF  max. Flllfaktor an der Grenzflache Schicht/Substrat in einer Gradientschicht
uv Ultraviolett

VIS Visible
NIR Near Infrared
IR Infrarot
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1. Einleitung
Die direkte Nutzung der Solarenergie bietet die grof3ten Aussichten zur Entlastung der

Atmosphéare von Verbrennungsgasen. Die thermische Nutzung der Solarenergie wurde
in den letzten 25 Jahren nicht nur wissenschaftlich untersucht, sondern hat sichim B e-

reich der solaren Niedertemperatur zu einer marktfahigen Technologie entwickelt (1).

Neben der Gewinnung der solarthermischen Energie bis 100°C existieren in den USA
bereits seit 10 Jahren neun solarthermische Kraftwerke SEGS 1 bis 9 ( Solar Electric
Generating System) zur kommerziellen Stromerzeugung (3). Die Kraftwerksblocke h a-
ben eine Leistung von 14 bis 80 MW ¢ und liefern eine Gesamtleistung von 354 MW
(2). Dies entspricht der Versorgungsleistung einer deutschen Grol3stadt wie Stuttgart.
Den Grol3teil der Erlose erwirtschaften die Anlagen durch Spitzenleistung im Sommer,
nur zu etwa einem Viertel beruhen die Erlése auf der fossilen Gaszusatzfeuerung. Di e-
se Anlagen produzieren fast 80% des auf der ganzen Welt erzeugten Solarstroms (2).
Mit Stromerzeugungskosten von 0,1 US-$/kWh liegen diese Kraftwerke gegeniber den
konventionellen fossilen Anlagen um 30% hoher. Eine Wettbewerbsfahigkeit ist damit
nur durch Verglitung der vermiedenen Brennstoffkosten und Steuererleichterungen
maoglich (2)(3)(9).

Zylinderparabolisch gekrimmte Glasspiegel reflektieren in den SEGS-Anlagen 94%
der einfallenden Sonnenstrahlung auf ein in der Brennlinie angeordnetes Absorberrohr.
Ein mechanisches Nachfiihrsystem dreht langsam die bis zu 100 Meter langen und
rund 5,8 Meter breiten (Aperturweite) Kollektoren einachsig dem Lauf der Sonne nach.
Die fokussierte Sonnenstrahlung mit dem 30 bis 60-fachen der einfallenden Stra h-
lungsdichte von ca. 1,0 kW/m? (3) erhitzt ein synthetisches Ol, das durch ein Absorbe r-
rohr flieR3t, auf ca. 400°C (4). Das erhitzte Ol kreist durch einen Warmetauscher, wo es
die aufgenommene Energie an einen Dampfturbinenkreislauf abgibt, der wiederum e i-
nen Generator zur Stromerzeugung antreibt. Die Anlagen arbeiten im solar-fossilen
Hybridbetrieb, so dal3 elektrische Leistung auch bei verringerter Sonnenstrahlung wa h-

rend der Wolkenperiode und nachts bereitgestellt werden kann.

Das Absorberrohr befindet sich in einem Glasrohr mit einer Transmission von 95% (3),

das einerseits zur Verminderung der Warmeverluste dient und andererseits vor atm o-
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sphéarischen Einflissen schitzt. Um eine gute solare Absorption und geringe therm i-
sche Abstrahlung zu erreichen, ist das Absorberrohr mit einem solarselektiven Film
beschichtet. Das Schichtsystem bei den SEGS-Anlagen besteht aus einem Edelstah -
substrat (Rohr), einer Antidiffusionsschicht aus Aluminiumoxid, einer IR-
Reflektorschicht aus Molybdan, einer Mo/Al,Os-Gradientschicht und einer Antirefl e-

xionsschicht aus Al,O; (5).

Bei einem Parabolrinnenkraftwerk ist die Hohe der Austrittemperatur des Thermodls
von wesentlicher Bedeutung. Das Verhaltnis von Absorptionsgrad a-~ der einfallenden
Sonnenstrahlung zu hemispharischem Emissionsgrad ec der thermischen Abstrahlung
des Kollektors - d. h. die optische Selektivitat - bestimmt die Hohe der Temperatur des

Thermodls.

Ein Absorberschichtsystem mufd neben einem hohen Wert fiur das Verhéltnis as/ec
weitere Qualitdten wie gute Haftfestigkeit, stabile physikalische und chemische Eige n-
schaften haben, d.h. beim Einsatz durfen keine grof3en irreversiblen Prozesse im

Schichtsystem ablaufen.

Als Ausgangsmaterial fur die Schichtsysteme kdnnen im allgemeinen hochtemperatu r-
stabile Materialien verwendet werden; z. B. Edelstahl als Substrat und metallkeram i-

sche Schichten aus Elementen der Chromgruppe Cr, Mo, W mit Al ,Os.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die optische Alterung des solar selektiven Schichtsy-
stems aus Wolfram-Aluminiumoxid isotherm im Vakuum bei 500°C als Funktion der
Zeit zu untersuchen. Es wurden die Zeiten 10, 100 und 1000 Stunden gewéhlt, wobei
die folgenden Parameter variiert wurden:

Herstellungsverfahren (CVD- und Sputterverfahren)

Substrate (Cr-Ni-Stahl und OFHC-Kupfer)

Schichtzusammensetzung und

Schichtdicke
Der besondere Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Messung der optischen Eigenschaften
der W/AI,O3-Cermetschichten mit der spektralen Ellipsometrie im VIS-, NIR- und MIR-

Bereich.
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Die Ubliche Messung der optischen Eigenschaften der Cermetschichten beschrankt

sich auf die Messung der Reflexion mit unpolarisiertem Licht. Die Messung mit polar i-
siertem Licht, die ellipsometrische Messung, liefert das Amplitudenverhaltnis tanY und
die Phasenverschiebung cos D zwischen den Fresnelschen parallelen und senkrechten
Reflexionsamplituden. Aus den ellipsometrischen Grol3en kénnen die optischen Ko n-
stanten eines Materials berechnet werden, wobei diese Grof3en in Abhangigkeit der
Wellenlénge der einfallenden Strahlung nicht nur Information Gber den Aufbau des

Materials liefern, sondern auch tber seine Grenzflachenbeschaffenheit.

In dieser Arbeit soll die optische Selektivitdt des Schichtsystems W/AI,O3-Schicht auf
Edelstahl- und Kupfersubstrat durch Messung der ellipsometrischen Gréf3en spektral

von 0,25 bis 25 pum untersucht werden. Aus den gewonnenen spekiralen ellipsometr i-
schen GroRRen sollen durch numerische Anpassungen die optischen Konstanten der

W/AI,O3-Schichten bestimmt werden.

Ferner soll spektrometrisch der hemisphéarische Emissionsgrad dieses Schichtsystems
basierend auf der Grundlage des Kirchhoffschen Gesetzes bestimmt werden. Daflr
wurden die Fresnelschen Gleichungen zur Bestimmung der spektralen Reflexion ve r-

wendet, wobei die optischen Konstanten der Substrate ellipsometrisch und die

Schichtdicke mit Tastschnittverfahren gemessen wurden.

Bild 1.1 SEGS-Prabolrinnenspiegel in Kalifonien (117)
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2. Stand der Erkenntnisse
Bei guten meteorologischen Bedingungen trifft am Erdboden eine solare Strahlung s-

dichte von nur ca. 1.0 kW/m? auf (Bild 2.1). Zur photothermischen Nutzung dieser Sol a-
renergie wird im allgemeinen eine lichtabsorbierende Schicht auf einem Metall mit g e-
ringer thermischer Abstrahlung verwendet. Es wurden viele Schichtsysteme, Trage r-
materialien und Herstellungsverfahren physikalisch, verfahrenstechnisch und wir t-
schaftlich zur Optimierung des Wirkungsgrads der Sonnenkollektoren untersucht
(6)(7). Die bisherigen Ergebnisse bieten ausreichende Kenntnisse zur Wahl eines A b-

sorbersystems fur Temperaturen bis 100°C (6)(7).

Wahrend der Wirkungsgrad und die Stabilitat der Sonnenkollektoren fir die Temper a-
turen bis 100°C beachtlich gut sind, steht die Nutzung der Solarenergie zur Gewinnung
hoherer Temperaturen im Bereich 400 bis 500°C zur Erzeugung von Prozel3warme vor
mehreren Problemen:
hohes Direkteinstrahlungspotential gibt es nur im Sonnengurtel der Erde.
Die thermische Abstrahlung eines Materials erfolgt mit der vierten Potenz der Te m-
peratur. Daher bewirken hohe Temperaturen hohe Verluste.
Es erfolgt eine Aktivierung der temperaturabhéngigen physikalischen und chem i-
schen Vorgéange im Schichtsystem und eine Wechselwirkung mit der Atmosphéare
durch Erhdéhung der Temperatur (Oxidation).

Es besteht eine Temperaturwechselbelastung von ca. 400° durch Tag und Nacht.

Wenn aus dem Sonnenlicht Hochtemperaturwarme (500°C 3T3300°C) und hieraus
Elektrizitat gewonnen werden soll, ist die Verwendung der fokussierenden Konzentrat o-

ren (z. B. Parabolspiegel) zur Nutzung der Sonnenenergie vorausgesetzt.

Die Stabilitat eines solchen Schichtsystems steht vor folgenden Problemen:
Abplatzen der Schicht vom Substrat durch unterschiedliche thermische Ausde h-
nungskoeffizienten der Schicht und des Substrats.
Anderung der chemischen Zusammensetzung des Schichtsystems durch die Oxid a-
tion und die Interdiffusion der Substratmaterialien und Schichtkomponenten.
Neben der Auswahl eines Systems, das eine gute Stabilitdt besitzen mul3, stehen

bei der solar thermischen Konversion wie bei jeder anderen Anlage Investitions-,
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und Betriebskosten sowie die Jahresausnutzung an erster Stelle bei der Betrachtung
der Wirtschaftlichkeit.

Verschlechterung der optischen Selektivitat.

Die Haftfestigkeit der solarselektiven Schicht auf dem Substrat ist sehr wichtig fur die
Lebensdauer und Wirtschaftlichkeit des Systems. Das Problem liegt darin, dal3 das
Cermet' einen viel kleineren thermischen Ausdehnungskoeffizienten hat als das Su b-

stratmetall.

Es wurden bisher hochtemperaturstabile Metalle wie Edelmetalle Au, Ag, Ni, Co, und
die Cr-Gruppe Cr und Mo fir die metallische und Al ;O3 als oxidische Komponente der

Cermetschicht verwendet (10).

2250 - L
2000 n
AMO : Extraterrestrische Strahlung
= 1750 n
N:i.
£ 1500 n
% 1250 AML1 : nach Durchgang durch n
S eine Atmosphéarendicke an
< 1000- einem kihlen Sommertag 15°C
©
n
o 750+ L
o
» 500 i
250 n
0 b0 ‘ ‘ T
10 10
Wellenlange [pum]

Bild 2.1 Darstellung der spektralen Einstrahlung der Sonne auf3erhalb der Atmosphéare (AM0)(13) und
nach Durchgang durch eine Atmospharen-dicke (AM1)(90)(91)

Eine Moglichkeit, neben der Auswahl eines Systems auch Vergleiche zwischen Theorie
und Experiment durchzufiihren, bietet die Theorie effektiver Medien und die Fresne I-
schen Reflexionsgleichungen (Abschnitt 2.5 und Anhang 6 und 4). Die Reflexion wird

Ublicherweise mit unpolarisiertem Licht gemessen.

! Cermet = ceramic + metal



2.1. Selektivitat einer Absorberschicht
Ein System, das in der Lage ist, selektiv in einem Spektralbereich elektromagnetische

Strahlung zu absorbieren und in einem anderen zu reflektieren, wird als optisch selek-

tiv bezeichnet.

-0 0 1o Abstrahlwinkel

Die Qualitat eines Solarabsorbers
wird nicht allein durch die solare
Absorption beurteilt, sie ist die
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Bild 2.2 Schematische Darstellung der Winkelabhé&ngi g-
keit des gerichteten Emissionsgrads eines oxidischen
Materials.

Halbraum (thermische Abstrah-

lung).

Nur ein kugelférmiger Korper strahlt nach allen Richtungen gleichméafiig. Dagegen wird
die von einer begrenzten Flache ausgehende Strahlung ihren Hochstwert in Richtung

der Normalen erreichen und mit zunehmendem Winkel q kleiner werden. Dieser Geo-
metriezusammenhang wird als Lambertisches Cosinusgesetz bezeichnet. Die tatsachl i-
che Winkelabh&angigkeit des gerichteten Emissionsgrades eines bestimmten Materials
ist durch einen komplexen Zusammenhang zwischen vielen physikalischen Parametern

wie Wellenlange, Beugung, Inter-ferenzen und Grenzflacheneffekten zu erklaren (siehe

z. B. Bild 2.2 fur ein Oxid). Ist der winkelabhé&ngige gerichtete Emissonsgrad eines
Materials bekannt, so kann durch die Integration Uber den Halbraum der hemisphar i-
sche Emissionsgrad ermittelt werden (12). Wahrend die solare Absorption vor allem fir
den senkrechten Einfallswinkel g wichtig ist und durch

Pl )(1- R( )

ar = v (2.1)
OPsy (1 )dl
=0

definiert wird (12), ist beim hemispharischen Emissionsgrad die Abstrahlung im Ha Ib-
raum wichtig und wird Gber den gerichteten Gesamtemissionsgrad e¢

¥ .

OPBB(l 1T)(1- R(l 1q1J ))dl

e(l,g,j.T)= 1 =0 v (2.2)
oPes(l ,T)dl
| =0
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und die Integration Gber den Halbraum definiert:

1 2p p/2' . . . p/2, .
ec(T)=— o6 oe(q, ,T)cosgsingdqdj =2 e (q,T )cosgsingdq (2.3)
j =0g=0 q=0

Pso ist die solare Bestrahlungsstéarke (12), R(1 ) der Reflexionsgrad in Abhangigkeit von
der Wellenlange | , Pgg (BlackBody) ist die Abstrahlung eines Schwarzen Korpers (13)

in den Halbraum und ist nach Planck durch

Pl D=2 o
1°€'7 -1
definiert mit ¢,=3.7814x0™° Wm® und ¢,=1.43884.0% mK als Plancksche Konstanten, q
der Winkel zwischen der Flachennormalen und der Strahlungsrichtung, der dem Ei n-
fallswinkel bei der Reflexion entspricht, j der Azimutwinkel und T die Temperatur einer

Probe.

Der Wirkungsgrad h eines Absorbers ist damit durch die folgende Gleichung definiert
(14):

h =& ~Pso-ecPes
P sol

(2.5)

2.2. Bauformen solarselektiver Absorber

a) Allgemeines

Die optische Selektivitat wird durch verschiedene Methoden erzielt:
durch Vielfachschichten; das System ist so konzipiert, dal’3 es im solaren Spektrum
selektive optische Interferenzen produziert und gleichzeitig infrarottransparente E i-
genschaften besitzt. Die beste Mdglichkeit hierfir ist die Zusammensetzung einer
semitransparenten Metallschicht zwischen den dielektrischen Schichten mit nom i-
neller Dicke von 1/4 der Wellenlange | . Ein sehr bewéhrtes Schichtsystem ist die s-
beziglich das von der Firma Honeywell entwickeltes AMA-Schichtsystem (Al,O3
¥MoY2Al,O3) auf rostfreiem Stahl (36),
durch die Aufrauhung einer Grenzflache (Dendritenwald aus Wolfram)(16-19) und
durch gezielte Kombination zweier Materialien mit verschiedenen optischen Eige n-

schaften wie Keramik und Metall (Cermet).
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Es gibt eine Reihe von Parametern, die die optischen Eigenschaften der zuletzt g e-
nannten solarselektiven Cermetschichten bestimmen:
der Anteil der metallischen Komponente (Zusammensetzung), und die Form der
metallischen Partikel (Depolarisierbarkeit Abschnitt 2.5 und Anhang 6).
die Beschaffenheit der Schicht je nach Tiefe wie Homogenitat, Gradient, schrager
Aufbau der Schicht (20) und Rauhigkeit (21).

Dicke der Cermetschicht o) o
Die Eigenschaft des Substrats b e- 0.8 M O -
stimmt einerseits die Haftfestigkeit = 0.6_'
der Schicht am Substrat, andere r- E’ W
seits die thermische Abstrahlung im | £ 04 -
IR-Bereich. Diese EinfluRparameter 02l I
bestimmen die Untersuchungsm e-
thoden an solarselektiven Absor- 0.0 D A
bern. In den oben geschilderten Wellenlange (nm)

SEGS-Kraftwerken wurde Mo/Al,O; _ _
Bild 2.3 Vergleich des normalen Reflexionsgrades von Mo
verwendet. In dieser Arbeit wurde und W aus (22)(23)

das System W/AI,O;-Cermet als selektive Schicht gewahlt.

Zwei Grunde haben zur Entscheidung fur das Wolfram als metallische Komponente der
Cermetschicht statt fur Molybdan (22) g efuhrt:

a) die optischen Eigenschaften des Wol frams (23)

b) das Oxidationsverhalten (24).

Zum Punkt a zeigt das Bild 2.3, dal3 Wolfram intrinsisch eine bessere optische Selekti-
vitat als Molybdan hat. Durch die geringe Reflexion im Spektralbereich zwischen 250
und 2000 nm zeigt Wolfram ein héhere solare Absorption als Molybdén. Das Oxidat i-

onsverhalten beider Metalle wird im Kapitel 2.10 diskutiert.

b) Vorhandene Systeme
Zur Verbesserung eines solarselektiven Absorbers wurden viele physikalische M6 g-

lichkeiten untersucht. Beste solare Absorption wird durch eine Cermet-Gradientschicht
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erreicht, in der die Konzentration der metallischen Komponente von der Grenzflache

Luft/Schicht zur Grenzflache Schicht/Substrat zunimmt.

Eine meist verwendete Methode ist das Aufbringen einer solarsektiven Schicht auf ein
metallische Unterlage. Die metallische Unterlage soll eine gute Infrarotreflexion, die
gleichzeitig nach Kirchhoff eine geringe thermische Abstrahlung liefert, besitzen. Um
die Diffusion der Substratmaterialien in die Schicht zu verhindern wird zuerst auf dem
metallischen Substrat eine keramische Schicht aufgebracht. Zusatzlich wird eine Ant i-
reflexionsschicht aus Keramik zum Erreichen einer geringeren Reflexion an der Gren z-

flache Luft/Cermet auf die Cermetschicht aufgebracht.

Antireflexionsfilm  ALO;

| Gradient Cermet Mo / Al,O;

IR-Reflektor Mo

cssssss s s e s s 0 s Diffusionsbarriere  AlLO,

x\\ & Substrat Edelstahl

Bild 2.4 schematische Darstellung des Vielschichtsystems der Firma LUZ (25)

Momentan wird weltweit fir die Konzentratoren der Rinnenparabolsolarkraftwerke
SEGS als Absorber das Schichtsystem der Firma LUZ? verwendet, die der einzige In-

dustriehersteller der solarselektiven Absorber fiir Solarkraftwerke ist.

Als Substrat dient ein Edelstahlrohr, worauf zuerst eine Antidiffusionsschicht aus Al ,0;
aufgebracht wird, dartiber ein IR-Reflektor aus Molybdan, dartber eine Gradientschicht
aus Molybdan und Aluminiumoxid und zur Grenzflache Luft/Schicht eine Antireflexion s-
schicht aus Aluminiumoxid (Bild 2.4) (25). Die Ergebnisse von Messungen dieser ADb-
sorbern wurden im Jahr 1990 verdffentlicht (25). Durch die Verbesserung des Schich t-
systems ist es der Firma LUZ gelungen einen neuen Absorber zu entwickeln, der eine

geringere thermische Abstrahlung und dadurch eine hthere Temperatur erreicht (4).
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Neben der industriellen Herstellung und Anwendung der Mo/Al ,0s-Schichten beschéf-
tigen sich verschiedene Arbeitsgruppen mit solarselektiven Absorbern zur Gewinnung

der Hochtemperaturwarme. Die Ergebnisse einer Arbeitsgruppe der Universitat Sydney
zeigen fur einen solarselektiven Absorber im Labor bei 400°C einen Emissionsgrad von

0.05 und bei Raumtemperatur ein Verhaltnis von 0.46 fir a/e (26). Das Physikdepart-
ment der Universitat Gothenburg in Schweden beschaftigt sich seit Anfang 1980 mit

der Solarenergieforschung. Diese Gruppe hat Anfang 1990 zwei Schichtsysteme fir

die Anwendung hoherer Temperaturen untersucht: Ein Schichtsystem aus Mo/Al ,0;
(27) wie von der Firma LUZ und ein Schichtsystem aus Ni/Al ;03 (28).

2.3. Alterung solarselektiver Absorber, insbesondere von W/AI,O3

Mit dem Begriff der Alterung bezeichnet man die Gesamtheit aller im Laufe der Zeit in
einem Material irreversibel ablaufenden chemischen und physikalischen Vorgénge
(29). Ein Schichtsystem ist direkt nach der Herstellung und im Laufe seiner Leben s-
dauer nicht im thermodynamischen Gleichgewicht und weist schon direkt nach der
Herstellung viele Defekte auf. Die Ursachen liegen an der Unterschiedlichkeit der Schicht

und des Substrats und am Schichtwach stum.

Der Zusammenhalt zwischen der Schicht und dem Substrat beruht auf dem Adh&sionsme-
chanismus, der mechanischen Haftung (Verzahnung) und der chemischen Bindung. Durch
Zusammenhalt mul3 zwischen der Schicht und dem Substrat eine ausreichende Haftfesti g-
keit hervorgerufen werden. Es dirfen aber keine starken mechanischen Spannungen b e-
stehen (30). Ein Defekt, der bei der Schichtherstellung durch die Kombination der Gren z-
flachenbedingungen und des Schichtwachstums entsteht, ist der sogenannte geometrische
Abschattungseffekt. Die Oberflachenrauhigkeit und relativ kleine Beweglichkeit der Adat o-
me durch die tiefe Temperatur des Substrats fiihrt zu diesem Defekt, der eine porése G e-
fugestruktur zufolge hat (31)(32)(33).

Jede Temperaturerhbhung, die die Substrattemperatur wahrend der Schichtherstellung
Ubersteigt, muf3 Ordnungsvorgange und damit eine Abnahme der Stoérstellen verursachen,

sofern sie Einschwing- und Platzwechselvorgdnge ermdglicht. Diese Vorgange sind irre-

® Die Firma SOLEL ist der Nachfolger der Firma LUZ in Israel (4).
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versibel, weil der Zustand héherer Ordnung hier der stabilere ist.

Mit dem W/ALO;-System haben sich im Zuge der Reaktortechnik flir gesinterte Systeme
mehrere Forschungsgruppen (58-62) (109), besonders Abeles et al. (63) auseinanderg e-
setzt. Abeles et al. haben den Einflu? der thermischen Behandlungen der W/Al ,0s-

Schichten nach der Herstellung in Abhangigkeit von der Zusammensetzung untersucht

(34).

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Bild 2.5 und Bild 2.6 dargestellt. Das Bild
2.5 zeigt den spezifischen elektrischen Widerstand einer W/AI ,05-Schicht in Abh&ngigkeit
vom Wolframgehalt vor und nach der thermischen Behandlung (34). Das Bild 2.6 zeigt zu-
sétzlich noch das Kornwachstum der Wolframpartikel bei 1100°K in Abh&ngigkeit vom
Wolframgehalt und Zeit (34). Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen ( Bild 2.6) zeigen

dieses Kornwachstum einer W/AI,03-Schicht mit einem Volumenprozent des Wolframs von

53% vor und nach 10 Stunden Temperung bei 1020°K (35).
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Bild 2.5 Spezifischer elektrischer Widerstand

und Kornwachstum der

Metallpartikel — der

WI/AI,O3-Schichten in Abhéngigkeit von dem
Wolframgehalt (Vol%), Temperatur und Auslag e-
rungsdauer nach Abeles et al. (34)

Bei der Herstellung eines realen Schichtsystems sind folgende Abweichungen von e i-

nem idealen Schichtsystem festzustellen:
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Bild 2.6 Elektronenmikroskopische Aufnahmen
einer W/AI,O3-Schicht mit einem Fillfaktor von
53% vor und nach der 10h Auslagerung bei
1020°C, a: nach der Auslagerung, b: direkt nach

der Herstellung (35)




wenn bei der Herstellung eines Mehrkomponenten-Systems eine Komponente pa r-
tiell oxidiert, dann ist die Anzahl der Komponenten der Schicht hoher als die der
Ausgangskomponenten,

wenn eine Schicht nicht kompakt sondern por6s ist, dann ist eine weitere Komp o-
nente dieser Schicht die Luft in den Poren,

wenn bei der Herstellung eines Zweistoffsystems Massenstrome einer Quelle oder
beider Quellen nicht konstant sind, dann ist die Zusammensetzung in der Tiefe

nicht konstant.

Die Stabilitat eines Vielschichtsystems ist nicht unbegrenzt. Durch verschiedene Par a-
meter andern sich die Eigenschaften eines Vielschichtsystems. Jeder durch die Te m-
peratur bedingte Prozel3 wie Diffusion oder eine chemische Reaktion fuhrt zu irreve r-
siblen Vorgangen innerhalb eines Schichtsystems. GrofR3en Einflu3 auf die Stabilitat
eines Schichtsystems haben die Bestandteile der Atmosphére wie der Sauerstoff und
die Luftfeuchtigkeit. Gibt es zwischen Schicht und Substrat eine grof3e Differenz im
thermischen Ausdehnungskoeffizienten, so fuhrt dies bei der Erh6hung der Temperatur

zu einer Zug- und Druckspannung.

Die Alterung selektiver Absorber fir hohe Temperaturen, die die Abnahme der Selekti-
vitat des Systems bedeutet, wurde von verschiedenen Arbeitsgruppen mit folgenden

Ergebnissen untersucht:

Peterson und Ramsey (36) stellen bei aufgedampften AMA-Schichten fest, dal3 dieses
System auf rostfreiem Stahl bei 400°C tber 500h im Vakuum stabil bleibt, wahrend auf
Molybdansubstraten das System bis 800°C noch belastet werden kann. Sie stellen
weiter fest, da3 das System auf rostfreiem Stahl bei 900°C und auf Mo-Substrat bei

1050°C nach 1h im Vakuum versagt (36).

Thornton et. al. (37)(38)(39) stellen einerseits fest, dal3 die Stabilitat des Schichts y-
stems bei direktem Sputtern von Al,O3 grof3er ist als beim reaktiven Sputtern von Al u-
minium (37). Wahrend dieses Schichtsystem nur bis 450°C in der Luft nach 140h stabil
bleibt, ist es im Vakuum bis 600°C stabil (37)(38)(39).

Bei den Vielfachschichten wie AMA-Schichten auf rostfreiem Stahl wird argumentiert,

dalR3 die Alterung eine Folge der Interdiffusion der Materialien der AMA-Schicht und des
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Substrats ist (36)(37)(38)(39).

Die Ergebnisse an AMA-Schichten zeigen einerseits, dafl Chrom und Eisen aus dem
Substrat in die AMA-Schicht diffundieren und mit Molybdé&n reagieren, da Mo eine gr o-
3e Loslichkeit fur Cr und Fe besitzt. Andererseits wird die Alterung auf die Rekristall i-
sation der Antireflexionsschicht Al,O3; und auf den dadurch verursachten Bruch in der

gesamten Multilayer Anordnung zurtickgefuhrt (40).

Bei den Ni/Al,Os-Pigmentcermetschichten auf metallischen Unterlagen wird der Grund
der Alterung in der Oxidation der metallischen Komponente der Cermetschicht ges e-
hen. Dies fuhrt zur Zunahme des Anteils der nichtmetallischen Komponente, was eine
Abnahme der Absorption der selektiven Schichten im Sonnenspektrumbereich zur Fo |-
ge hat (41)(42). Die Untersuchungen der Alterung der Absorbersysteme fir héhere
Temperaturen zeigen, dal3 kein bisher untersuchtes System an der Luft stabil ist, und
daher werden die Absorbersysteme nur im Vakuum verwendet. Winschenswert wéare

es, kein Vakuum verwenden zu mussen.

Die Mel3ergebnisse an Cermetschichten auf metallischen Substraten zeigen, daf nicht
allein die Diffusion des Sauerstoffs in die Schicht eine Degradierung des Schichsystems
zur Folge hat, sondern ebenso die Diffusion der Bestandteile des metallischen Substrats in
die Schicht zur Degradierung der Schicht fuhrt (39-42). Eine Losung zur Verhinderung der
Diffusion vom Substrat in die Schicht ist das Aufbringen einer diinnen Antidiffusionsschicht

bzw. Diffusionsbarriere, die normalerweise aus hochtemperaturstabilem Al ;O3 besteht (39).

Die Diffusion dinner Schichten unterteilt sich in Diffusion innerhalb der Schicht und Inte r-
diffusion zwischen der Schicht und dem Substrat. Ein metallisches Substrat, das vor der
Beschichtung metallographisch behandelt wurde, weist auf seiner Oberflache durch
Schleifen und Polieren Defekte (Versetzungen und Spannungen) auf. Eine Erhdhung der
Temperatur fuhrt zum Abbau dieser Defekte (43). Dies fuhrt allgemein zu einer Aufrauhung
der Oberflache. Die Kristallite ordnen sich nach ihrer Kristallrichtung an und wie bei der
Schicht kommt es zu einem Kornwachstum. Diese Umordnungen konnen zusétzlich Spa n-
nungen zwischen der Schicht und dem Substrat veranlassen. Haben die Schicht und das
Substrat eine Loslichkeit flreinander, so kommt es in Folge der Erhdhung der Temperatur

zu einer Interdiffusion.
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Es ist bekannt, daf3 die Diffusion der diinnen Schichten anders als bei einem Bulkmat e-
rial verlauft, so daR man von einer nicht normalen Diffusion spricht (44). Die Uberlage-
rung der Korngrenzendiffusion und Diffusion in der Schicht geben kein eindeutiges Bild
Uber die Diffusionskinetik diinner Schichten (45). Aul3erdem sind alle Herstellungsp a-
rameter verantwortlich fir das Verhalten einer Schicht, so dal3 man jedes System nur
fur sich betrachten kann. Bei allen Gruppen ist festzustellen, dal3 die Schichten tber

600°C und unter normalen Bedingungen nicht stabil bleiben und degradieren (39-42).

2.4. Untersuchungsmethoden der solarselektiven Schichten

Die Charakterisierung der solarselektiven Absorber unterteilt sich in Kontrolle der He r-
stellungsprozesse wahrend der Schichtherstellung, Analyse der Zusammensetzung
und der physikalischen Eigenschaften nach der Herstellung. Die Untersuchungsmeth o-
den eines solarselektiven Absorbers ergeben sich aus seinem charakteristischen ph y-
sikalischen Verhalten. Im Folgenden werden die Untersuchungsmethoden der sola r-

selektiven Absorber kurz angesprochen.

Bei der Schichtherstellung Uber den Gaszustand (CVD-Verfahren) kann die Kontrolle
der Zusammensetzung der Gase wéahrend der Schichtherstellung mittels eines Ma s-
senspektrometers durchgefuhrt werden (81). Die Schichtdicke wird allgemein wéahrend
der Herstellung mit einem Schwingquarzschichtdickenmessgerat gemessen. Die Te m-

peratur des Substrats wird im allgemeinen mit einem Thermoelement gemessen .

Die Dicke und die Zusammensetzung der solarselektiven Schicht sind die Hauptfakt o-
ren der optischen Parameter der Selektivitat. Die Messung der Schichtdicke wird nach
der Herstellung mit verschiedenen Verfahren vorgenommen. Im Bereich sehr dinner
Schichten wird die GXR-Methode (Grazing Incidence X-Ray Reflection) verwendet, wéh-
rend sich fur glatte Schichten bis 1 pm Dicke das Interferenzmikroskop und Tas t-
schnittverfahren gut eignen. Die Schichtdicke bleibt nach der Herstellung nicht unb e-
dingt konstant. Es fuhrt eine thermische Behandlung nach der Herstellung zur Abna h-
me der Schichtdicke, wenn eine Schicht bei tiefen Substrattemperaturen hergestellt ist
und viele Hohlrdume besitzt (49). Als Faustregel gilt fur die Herstellung (31-33)(49):
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Substrattemperatur >= Einsatztemperatur.

Die Analyse der Schichtzusammensetzung wird mit verschiedenen physikalischen
Verfahren durchgefiihrt. Zur Aufklarung der Bindungszustande der Schichtkompone n-
ten wird die XPS-Methode (X-Ray Photelectron Spectroscopy) verwendet. Die Mor-
phologie der Schichtoberflache wird atomkraft- und rasterelektronenmikroskopisch b e-
obachtet. Die Kristallinitaét und die Modifikation der Kristallstruktur der Schicht wird

mittels Rontgenanalyse untersucht.

Die geometrische Form der metallischen Komponente in der Oxidmatrix wird transmis-
sionselektronen-mikroskopisch untersucht. Die Zusammensetzung der Schicht wird mit
Hilfe der EDX-Analyse (Energy Dispersive X-Ray Analysis) durchgefuhrt. Das Prinzip
der EDX-Analyse ist der Vergleich der charakteristischen Emission einer unbekannten

Probe zu einer Standardprobe. Die Analyse ist eine Volumenanalyse.

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften der solar selektiven Absorber nach der
Herstellung steht an erster Stelle der Untersuchungsmethoden. Die spektrale Reflexion
zeigt die Eigenschaften der solaren Absorption und die thermische Emission eines A b-

sorbers.

Die thermische Abstrahlung kann spektrometrisch (46), radiometrisch (47) und kalor i-

metrisch gemessen werden (48).

Die Messung der spektralen Reflexion ist entweder eine relative Messung oder eine
absolute Messung. Die Reflexion wird Ublicherweise mit unpolarisiertem Licht geme s-

sen.

2.5. Optische Konstanten der Cermets

In Natur und Technik sind die Systeme Uberwiegend heterogen. In der modernen Technik

werden die erwinschten Eigenschaften durch die Kombination mehrerer Materialien e r-
reicht. Die Wissenschaft beschéftigt sich seit dem letzten Jahrhundert mit der Theorie der

effektiven Eigenschaften der heterogenen Systeme. R. Landauer (51) gibt eine Ubersicht

Uber die Entwicklungsgeschichte vom letzten Jahrhundert bis 1978. In der letzten und in

der derzeitigen Dekade wurden die theoretischen Grundlagen nur vervollstandigt und we -
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terentwickelt sowie durch die Computerentwicklung besser sim uliert (52)(53)(54).

Viele Theorien basieren auf den Theorien von Clausius und Mosotti (55). Werden in einem
Werkstoff in einem homogenen Feld Teilchen eines zweiten Werkstoffs eingelagert, so

wird durch Influenz ein Storfeld erzeugt, das sich dem urspringlichen Feld tberlagert. Das

resultierende Feld ergibt sich durch Superposition des homogenen, primaren Feldes und

des induzierten Storfeldes (55).

Die Theorien zur Beschreibung von Eigenschaften inhomogener Werkstoffe kdnnen in
zwei Gruppen eingeteilt werden: die Einlagerungsgefiige und die Durc hdringsgefiige.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Bruggeman-Theorie (56) zur numerischen Simulation
der effektiven Dielektrizitatskonstanten des W/AI ;Os-Cermets ausgewahlt (siehe Anhang
6).

Die Eigenschaften zwei-phasiger Systeme aus einer elektrisch leitenden und einer nicht
leitenden Phase kdnnen in zwei Bereiche eingeteilt werden, wenn mit f der Volumenanteil
(Fullfaktor) des Metalls und mit f. ein kritischer Wert bezeichnet werden; besteht fiir
f < f. die Schicht aus winzigen leitenden Partikeln, eingebettet in einer Isolationsmatrix, so
ist fur f > f. die Schicht eine Metallmatrix mit eingelagerten Isolatorpartikeln; fir f » f; tritt die

Perkolation auf.

Unter Perkolation versteht man also die schnelle Anderung der Eigenschaften eines 2-
phasigen Materials, die sich in Abhangigkeit vom Volumenanteil der beiden Phasen ergibt,
wenn ein bestimmtes Konzentrationsverhéaltnis tberschritten wird. Das Perkolationsverha |-
ten ist eine Folge der Matrixinversion und Wechselwirkung zwischen den Metallteilchen

und der Isolator-Matrix.

Die Wechselwirkung entspricht hier dem Transport von Elektronen, wenn die erste leitende
Bahn aus Metallpartikeln gebildet worden ist. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dald
die Perkolationsgrenze eine Funktion der Behandlung der Proben ist. So bestimmt das
Herstellungsverfahren und die weitere thermische Behandlung die Perkolationsgrenze e i-
nes Systems (57).

Die Perkolationsgrenze des Systems W/AI,O; wurde in experimentellen Untersuchungen

bei f=0.47 festgestellt (57). Die Perkolationsgrenze des Systems W/AI ;O3 wurde sowohl
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theoretisch als auch experi-

mentell bestimmt. Die theo-
2E-10 el e
retischen Berechnungen
. w
zeigen, dafl3 die Perkolati- *
L 1E-104 -
onsgrenze von der Aus- | &
. . c % o
gangstheorie abhangig ist. | 2 o %
: . _ g 0F00 .
So gibt z.B. die Theorie ef- | & .t
fektiver Medien eine Perko- | & _ | i
, y 3
lationsgrenze von f=0.33 fur ] o °
Wolfram im System W/AI,O3 2E-10 I I
10° 10° 10" 10° 10”
an (59). Der Hall-Effekt des Resistivity, Wcm
Systems W/AI,O; wurde in

Abhangigkeit von der Per- Bild2.7 Ry in Abhéngigkeit vom Widerstand r bei Raum-
_ temperatur fur ve rschiedene W/AI,O3-Cermets (57).
kolationsgrenze untersucht

von Sichel und Gittleman (57).

Die Messungen an gleichzeitig gesputterten W und Al O3 mit Schichtdicken zwischen 0.3
und 4.0 um zeigen, dal3 bei sukzessiver Zugabe von Wolfram in Aluminiumoxid bis zum
vollstandigen metallischen Kontinuum der Hallkoeffizient vom negativen in den positiven
Bereich Ubergeht, da das reine Wolfram positiven und Al ,O3; negativen Hallkoeffizient b e-
sitzt. Die Vorzeichendnderung erméglicht es, experimentell die Perkolationsgrenze des
Systems W/AIL,O; genau zu bestimmen (Gold hat zum Vergleich einen negativen Hal I-

koeffizient).

Das Bild 2.7 zeigt Ry in Abhangigkeit vom Widerstand r bei Raumtemperatur fur ver-
schiedene W/AI,Os-Cermets. Der kritische Widerstand ~230™ Wsem, an dem der TCR®
sein Vorzeichen andert, ist gekennzeichnet. Die offenen und ausgefllten Kreise repr &-
sentieren zwei an verschiedenen Tagen hergestellte Proben. Das Sternchen stellt den

Wert von Wolfram dar (57). Bei den W/AI,Os-Schichten, die direkt aus einem W/AI,O3-
Target hergestellt wurden, messen Abeles et. al. (116) einen kritische R  , der bei f=0.5

liegt. Der Unterschied liegt vermutlich an unterschiedlichen T argets (57).

2-14



2.6. Reflexion eines Schichtsystems

Zur Berechnung der Reflexion eines Vielschichtsystems wird wie in der Vierpoltheorie der
theoretischen Elektrodynamik ein Matrizenformalismus verwendet (64). Die Kombination
der elektrischen und magnetischen Feldvektoren an zwei Grenzflachen einer dinnen

Schicht fuhrt zu einer 2x2-Matrix, die als Transfermatrix bezeichnet wird.

Fur ein Mehrschichtensystem wird jede Teilschicht einer 2x2-Matrix zugeordnet, dann
bildet das Produkt der Matrizen selbst eine 2x2-Matrix. Die Kombination mit der opti-
schen Konstanten von Inzidenzmedium und Substrat fuhrt zu einer Matrizengleichung, die

zur Berechnung des Zusammenhangs von Reflexion s- r und Transmissionsamplituden t

eines Mehrschichtsystems dient (65) (Ableitung Anhang 4).

1 1 ~ isindj 1
+ xr :O cosdi L 7 x| T xt (2.6)
Yo |- Yo i_q |viisind; cosdj| Y2

wobei d die Phasenverschiebung zwischen den Teilwellen zwischen zwei aufeinander

folgenden Grenzflachen darstellt und

20N d .
di:—‘lp'\"?'cos i 2.7)

d; die Schichtdicke und | die Wellenldnge der Strahlung ist. Y; wird als Admittanz be-
zeichnet und faft bei der Reflexion fur schrage Inzidenz sowohl die senkrechte

Y= Nicosq; als auch die parallele Yi=N; / cosg Komponente der elektrischen Feldvektoren
zusammen,; Indizes O, i und 2 stellen die Admittanz der Luft, Teilschicht und des Substrats

dar. g ist der komplexe Einfallswinkel nach dem  Snellniusgesetz
Nicosq = (N7 - No’sin’go)”” und N; der komplexe Brechungsindex N; = n; + i k mit n; als reel-
lem Brechungsindex und k; als Absorptionskoeffizienten. Durch die Multiplikation mit der

konjugierten Form wird die absolute Gré3e der Reflexion bestimmt.

*TCR: Temperature Coefficient of Resistivity
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2.7. Ellipsometrie

Ellipsometrie ist eine Reflexionsmessung mit polarisiertem Licht. Fallt linear polarisierte
Strahlung auf die Grenzflache einer Materie, so werden die s- und p-Komponenten der
einfallenden Strahlung unterschiedlich reflektiert. Dadurch gibt es Unterschiede zw i-

schen den Phasen und Amplituden des reflektierten Lichtes.

Die Ellipsometrische Messung mit polarisiertem Licht liefert das Amplitudenverhéltnis
tanY und die Phasenverschiebung D der parallelen und senkrechten Reflexionsampl i-
tuden (50). Aus gemessenen ellipsometrischen Grof3en kénnen die optischen Ko n-

stanten eines Materials berechnet werden (10).

Ein normales Ellipsometer mit zwei Polarisatoren liefert tanY und cosD. Die Phasenver-
schiebung in diesem Fall ist nicht eindeutig. Kennt man sin D ebenfalls, so kann die Lage
von D eindeutig bestimmt werden (50). D zeigt eine stetige Kurve, wenn die Giltigkeit von

D+2kp zugrunde gelegt wird, wobei k die Menge der ga nzen Zahlen darstellt.

Bei einer ellipsometrischen Messung wird zuerst das einfallende Licht linear polarisiert
und das durch die Reflexion entstehende elliptische polarisierte Licht analysiert. Wa h-
rend der Umdrehung des Analysators ergibt sich am Detektor ein Intensitatsverlauf, der

in Abhangigkeit des Azimut des Analysators bei einer vollen Umdrehung den Umfang

einer Ellipse darstellt (Bild 2.8).

EI’S

-

Intensitat
|
e a
|
Im
-

o w1 20 30
A(Y)

Bild 2.8 Darstellung der Polarisationsellipse durch Abrollen der Transmissionsachse des Analysators
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I :Mei(dp_ds) (28)

Irs
tanY:M ;, D=dp- ds (2.9)
Irs
N1 = Notan 21- s'nzqg% (2.10)
T ey T

Das Amplitudenverhéltnis tanY und die Phasenverschiebung D geben Informationen
Uber die Identitat eines Materials. Hat man die ellipsometrischen Grol3en, dann ermd g-
licht die Gleichung 2.10 die direkte Berechnung der optischen Konstanten n und k.
Wobei N; der komplexe Brechungsindex mit n als realem Brechungsindex und k als
Absorptionskoeffizient, e die Dielektrizitatskonstante ist; No der Brechungsindex des
Einfallsmediums (Luft), qo der Einfallswinkel, und r das Verhaltnis der komplexen Fre s-

nelschen Reflexionsamplituden fiir parallele und senkrechte Polarisation ist.

Ist die Probe im Verhaltnis zur Lichtwellenlange dick genug und absorbierend, dann
stellt N, direkt den Brechungsindex des Materials dar. Allgemein ist der Zusamme n-
hang zwischen n und k sowie dem Real- und Imaginarteil der dielektrischen Funktion e

und e

2.8. Berechnung der optischen Konstanten der untersuchten diinnen Schichten
Die ellipsometrische Messung an einem Schichtsystem ergibt als Mel3grol3e den effe k-

tiven Brechungsindex des Schich tsystems.

Es gibt verschiedene mathematische Verfahren zur Bestimmung der optischen Ko n-

stanten einer Schicht aus gemessenen ellipsometrischen Gré3en. Sind die optischen

Konstanten des Substrats und die Schichtdicke bekannt, so kdnnen durch Aufstellen

einer linearen Gleichung die optischen Konstanten der Schicht berechnet we rden (10).
r (Schichtsystem) - r (d,N1,N2, qo) =0 (2.12)
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Der erste Term dieser Gleichung wurde mittels Ellipsometrie gemessen, und der zweite
Term beschreibt das berechnete Verhéltnis der Fresnelschen Reflexionskoeffizienten
mit den experimentell bestimmten GroRRen: Schichtdicke d, dem Brechungsindex des

Substrats N, und Einfallswinkel qo.

Es mul3 also ein komplexer Brechungsindex N; gefunden werden, der die Bedingung
der Gleichung erflllt. Da die Gleichungen der Fresnelschen Reflexionskoeffizienten
transzendent und komplex sind, gibt es unendlich viele Losungen, die die Bedingung

der Gleichung erfillen.

Eine weitere Methode ist die Fehlerquadratsumme. Bei dieser Methode wird versucht
durch die Variation der bekannten Grél3en numerisch eine Kurve, die den kleinsten

Unterschied zur gemessenen Kurve aufweist zu simuli eren.

Es gibt verschiedene mathematische Verfahren zur Losung dieses Problems. Allg e-
mein findet in der Literatur das Newtonische und das Simplex-Down-Hill Verfahren, der

genetische Algorithmus und die Evolution sstrategie Anwendung (67).

Sind die optischen Konstanten von Substrat und Schicht bekannt, so kann die Reflex i-

on nach der Gleichung 2.6 berechnet.

Fur ein Schichtsystem, das sowohl Rauhigkeiten als auch eine inhomogene Zusa m-
mensetzung hat wird wie folgt vorgega ngen:
zuerst wird die Admittanz der Luft Y o bestimmt, wobei no=1 und k=0 konstant sind
und nur die unterschiedlichen Einfallswinkel Y ¢ beeinflussen.
Die Rauhigkeitsdicke (RD) zwischen Luft und Schicht wird in verschiedene Tei |-
dicken (TDR) unterteilt, wobei jede Teildicke einer Schichtdicke und einem Ful I-
faktor zugeordnet wird. Der Fullfaktor f (Volumenprozent) der Schicht in diesem
Teilbereich wird im Bezug auf Luft als Matrixmaterial betrachtet ( Bild 2.9), wobei
der Fullfaktor der Schicht in diesem Teilbereich in Abh&ngigkeit vom maximalen
Fullfaktor MAXFF an der Grenzflache Schicht/Substrat betrachtet werden muf3.
Der effektive Brechungsindex einer Teildicke N ; wird in Abhangigkeit von der Lage

der Teildicke bestimmt. Der Fllfaktor bedeutet bei dieser Bestimmung in der

2-18



Bruggeman-Theorie im Bild 2.9 das Verhéltnis der Flache vom Cermet zur Flache

der Luft.

Gemal der Rauhigkeit zwischen
Luft und Schicht wird nun die
Schicht selbst bei einer Gra-
dientschicht in viele Teildicken
unterteilt (TDG) und nach der
selben Prozedur wie oben bis
zur Grenzflache
Schicht/Substrat vorgegangen.
Die Rauhigkeit an der Grenzfl a-
che Schicht/Substrat wird ge-
nauso behandelt wie die Gren z-
flache Luft/Schicht mit dem U n-
terschied, daf3 der Fullfaktor sich
aus dem Verhéaltnis von Volu-
menprozent der Schicht und
Substrat in der Teildicke zu-

sammensetzt.

So kann die Reflexion eines Schich t-
systems berechnet werden. Wird die

Polarisation bei der Reflexion beric k-

Substrat
IGU"\ i 1 i 1 i 1 i 1
T 80
£
(]
¥ s0-
% 40
-
o
L=
=
& 20-
L ]
5 L . L . .
00 0.2 0.4 06 0.8 1.0

f (vol%)

Bild 2.9 Das Triangelmodell und Zusammenhang zw i-
schen Tiefe und Zusammensetzung mit TDR als Tei |-
dicke und i Index der Teildicke und RD als Gesamtrauh-
tiefe und MAXFF als maximaler Fullfaktor an der
Grezflache Schicht/Substrat

sichtigt, so kbnnen Rs und R, berechnet werden. Mit diesen beiden Gré3en kénnen die

ellipsometrischen Grof3en tanY und cosD nach Gleichung 2.9 berechnet werden.

Die gemessene Schichtdicke und Rauhigkeit wurden bei der Berechnung der optischen

Konstanten der Schicht nach dem Downhill-Simplexverfahren als bekannte Parameter

betrachtet. Das Verfahren findet durch die Variation des Fillfaktors und der Dicke

spektral ein tanY und ein cosD, die zum spektral gemessenen tanY und cosD eine L6-

sung mit der kleinsten Fehlerquadra tsumme hat.
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2.9. Temperaturabhangigkeit der optischen Konstanten
Die optischen Konstanten eines Materials sind mit seiner elektronischen Bandstruktur
verbunden. Erhdhung der Temperatur bei einem Material fuhrt zur Vergrof3erung der

Gitterkonstanten und dadurch zur thermischen Ausdehnung des Kristalls.

80 1 1 1 1 1 50 1 1 1 1 1
Imaginarteil der Dielektrizitats- 45| Imaginarteil der Dielektrizitats- N
70 konstanten €: von Wolfram als - konstanten € von Kupfer als
Funktion der Temperatur nach Thurm (73) 401 Funktion der Temperatur nach Pells (74) -
60+ o 354 n
283°K
700°K 4 L
50- | 30
) @ !

401 i 20-

30 L 15+
300°K | 101
5_

10 T T T T T 0 T T T T T
200 400 600 800 1000 2000 200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange (hm) Wellenlange (hm)

20

14.04——— 1 - -
1204 — 295°K I
10,0 940°K I
8.0 I
6.0 /
4.0
2.0
14.0-
12.0-
100
8.0
= o]
6.0-

4.0

2.0

00 . . T - W%W _ - f; . .
10* 2.104 3.10% 4.10%

Wellenlange (nm)

Bild 2.10 Spektraler Imaginarteil der Dielektrizittskonstanten von Wolfram (73) und Kupfer (74) in
Abhangigkeit von der Temperatur (300° und 700°C) und die spektralen optischen Konstanten n & k von
a-Al,O3 als Funktion der Temperatur nach Gravais und Piriou (75).

AulRerdem fiihrt die Verdnderung der Gitterkonstanten mit steigender Temperatur zu
einer wachsenden Verschmierung des Potentials bei der Bandstruktur (68). Es gibt
verschiedene Theorien zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der optischen

Konstanten.
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Roberts (69)(70) entwickelte aus der klassischen Elektronentheorie ein Modell von der
Annahme ausgehend, dafl} es mehrere Sorten der Leitungselektronen gibt. Kasowski
(68) arbeitet quantenmechanisch mit der Theorie der Bandstruktur der Pseudopote n-
tiale. Sak (71) legt seinen Uberlegungen die Theorie der Wechselwirkung der Krista I-

lelektronen mit den longitudinalen Phononen zugrunde.

Die Theorien sind weder allgemein fir alle Metalle noch fiir alle Temperaturbereiche
gultig. Die ellipsometrischen Messungen wurden in dieser Arbeit bei Raumtemperatur
durchgefihrt. Es stellt sich die Frage, ob die gewonnenen optischen Konstanten aus
den ellipsometrischen Messungen fir die Berechnung der Reflexion und dadurch die
Emission ihre Giltigkeit auch bei 400°C haben.

Die Ergebnisse aus der Literatur fur die Temperaturabhéngigkeit der optischen Ko n-
stanten von Kupfer, Wolfram und Aluminiumoxid bis zu Temperaturen von 500°C sollen

hier diskutiert werden. Von besonderem Interesse ist das Emissionsverhalten des S y-
stems W/AI,O3-Schicht auf metallischem Substrat bei der industriellen Einsatztemp e-
ratur von 500°C. Die Temperaturabhangigkeit der optischen Konstanten von Wolfram

und Kupfer war Schwerpunkt von vielen friheren Arbeiten. Christensen (72) findet bei
héheren Temperaturen bezuglich Wolfram eine Verminderung der Bandbreite der d-

Bander.

Das Bild 2.10 zeigt die Temperaturabhangigkeit der optischen Konstanten von Wolfram
und Kupfer und Aluminiumoxid. Die oberen Bilder zeigen den spektralen Imaginéarteil
der Dielektrizitatskonstanten e, von Wolfram (73) und Kupfer (74) fir die Temperaturen
300 und 700°K. Das untere Bild stellt den Brechungsindex n und den Absorption s-
koeffizienten k von Aluminiumoxid dar (75). Die Ergebnisse zeigen, daf3 fur Wolfram
und Kupfer der Unterschied von e, zwischen der Raumtemperatur und 500°C gering ist.
Bei Aluminumoxid andern sich die optischen Konstanten bis 10 um bei Erhéhung der
Temperatur kaum. Aus diesem Grund werden die Fenster von Hochtemperatur-Ofen
aus Aluminumoxid hergestellt (115). Die Abnahme der Maxima in spektralen optischen
Konstanten n und k von Al ;O3 bei der Gitterabsorption entwickelt sich bei héherer

Temperaturen eher positiv fur die Nutzung der S olarenergie.
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2.10. Oxidationsverhalten

Bei der Herstellung der metallischen Schichten liegt ein Teil der metallischen Schicht in
oxidischer Form vor. Diese Oxidation héangt sowohl von der Sauerstoffaffinitat des Metalls,

als auch vom Patrtitialdruck des Sauerstoffs in der Vakuumkammer ab. Bei einer Cerme t-
schicht, wenn das Metall in einer Oxidmatrix eingebettet ist, verhalt sich die Oxidation des
metallischen Clusters anders als bei einem Metall als Bulkmaterial. So zeigen die Erge b-
nisse der Untersuchungen von AMA-Schichten, daf3 die Metallcluster Mo gegeniber ma s-

sivem Molybdan eine viel langsamere Oxidation haben (28).

Oxidierbarkeit von Mo & W

¢, Mo —

Die Untersuchungen des Oxidationsve r-
haltens von massivem Wolfram zeigen,
dal3 Sauerstoff und Wolfram eine Vie |-

zahl von W-O-Verbindungen Uber einen :
10" W i

Die Oxidation von Wolfram in der Luft 10" : : :
400 800 1200 1600 2000
zeigt, daR bis zu Temperaturen von T(C)

. . . . Bild 2.11 Oxidationsbestandigkeit von Mo und W
600°C ausschlief3lich WO3 gebildet wird,  aus (33)

wahrend oberhalb von 700°C auch WO, | CU__ o par o o pa

T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

nachgewiesen wurde (77). W Temperatur °C

par par par-lin par-lin par-lin

grol3en Temperaturbereich haben (76).

lineare Gewichtsverlustrate

1(50 ‘ 2(50 ‘ 3(50 ‘ 4(50 ‘ 5(50 ‘ 6(50 ‘ 7(50 ‘ 8(50 ‘ 9(50 ‘10‘00‘11‘00‘ 12‘00‘13‘00
Temperatur °C

Der Vergleich des Oxidationsverhal- Bild 2.12 Das Zeitgesetz des Oxidwachstums von

Kupfer (79) und Wolfram (78)

tens von Mo und W zeigt, dal’ einer-

seits die lineare Gewichtszunahme von Wolfram infolge des Oxidwachstums um zwei
GroRenordnungen niedriger als bei Molybdan ist (Bild 2.11), andererseits der Ube r-
gang von linearem zu parabolischem Oxidwachstum fur Wolfram bei 600°C um 100°C

hoher als bei Molybdéan ist.

Das Bild 2.12 zeigt die Oxidwachstumgesetze in Abhéngigkeit von der Temperatur von

Wolfram (78) und Kupfer (79) (par: parabol; lin: linear; kub: kubisch).

Die Reduktion von Wolframoxid zu Wolfram bei CVD-W/AI ,03s-Schichten wurde aus-
fuhrlich von Berghaus (81) untersucht. Zu diesen Untersuchungen wurden zwei
W/AI,O3-Schichten mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt auf 1.4301 Cr-Ni-Stahl he r-
gestellt.
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Tabelle 2.1  Zusammensetzung der Proben ES02 und ES04 nach der Herstellung (81)
Probe W-Gehalt (At.%) Al (At.%) O (At%) WO, X= Dicke (nm)
ESO02 29 17 54 0.17 225
ES04 28 27 45 1.0 375
10 1 1 1 [ | | 1 1 1 1 1111 | 1
0.8 10v L
_ i L
o 0.6 —
I i L
ESOZ % 0.4 nach L
x - nach 1 Stunde
J Herstellung |
nach
0.2 4 Stunden -
i nach -
18 Stunden
0-0 T T T T LILIL I T T T T T LI I T
10° 10°*
Wellenlange (nm)
10 1 1 L1111 1 1 1 [ N N | | 1
0.8 1o°\/ nach B
| Herstellung i
c
-g 0.6- nhach B
ESO4 I3 E 4 Stunden -
© _ L
x 04 nach
4 1 Stunde -
0.2 L
nach
7 AN 18 Stunden r
0-0 T T T T LI I T

T T L I T T T
10°
Wellenlange (nm)

10°

Bild 2.13 Reflexion (Einfallswinkel 10°) von zwei unterschiedlich hergestellten CVD-Cermetschichten
nach Wasserstofftemperungen bei 550°C, oben eine Schicht unter Standardbedingung hergestellt, unten
eine Schicht wahrend der Abscheidung 100 sccm Sauerstoff statt Argon im Tragergas (81)

Die Probe ES02 wurde unter Standardbedingungen (Tabelle 3.1) hergestellt, wahrend

bei der Herstellung der Probe ES04 zu dem Tragergasstrom 100 sccm Sauerstoff z u-

gegeben wurde.

Die Zusammensetzung der Proben sind in Tabelle 2.1 angegeben. Die Proben wurden

stufenweise im H2-Atmosphére bei 650°C getempert. Die Zusammensetzung und die
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spektrale Reflexion der Proben wurden direkt nach der He rstellung und jeder H2-

Temperung gemessen.

Die Ergebnisse zeigen, dald bei 550°C die Proben ca. vier Stunden bendtigen, um den

Endzustand zu erreichen (81). Das Bild 2.13 zeigt die spektrale Reflexion dieser Pro-
ben direkt nach der Herstellung und nach jeder H2-Temperung. Durch diese Versuche

wurde die Dauer der Reduktion von Wolframoxid zu Wolfram unter Wasserstoffatm o-
sphére bei Temperaturen zwischen 600 und 900°C festgestellt (81). Diese Ergebnisse

dienten zur Behandlung der W/AI ,03-Schichten in Wasserstoff bei dieser Arbeit (2h x
750°C).
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3. Experimente
Die W/AI,O3-Schichten wurden sowohl im physikalischen Sputterverfahren (Physical

Vapour Deposition - PVD) als auch im chemischen Verfahren (81) (Chemical Vapour

Deposition - CVD) am Institut fir Metallforschung der TU-Berlin hergestellt.

3.1. Sputterverfahren
P HF-Steuer-| O - @
Der Transport und die Konden- | Ejnheit oI 1 ] oo

sation der Atome und Cluster

eines Materials (Target) auf ein

- Target

Substrat durch den Impulsaus- | Blende

tausch mit positiv geladenen Ga- | Rezipient - substrat

sionen wird als Sputtern oder

Kathodenzerstdubung  bezeich- J-Arm

net.

Durch eine Gasentladung wird

ein Plasma erzeugt. Da die Druckminderung/'\:/
Elektronen in einem elektrischen

: . Kiihifalle .
Feld eine grt6Rere Beschleuni- U fl. Stickstoff

gung erfahren als die schweren

N _ _ Turbo-Pumpe
positiven lonen, erfolgt die loni-

sierung des Plasmas in erster Bild 3.1 Schematische Darstellung des Aufbaus der Sputter-
Linie durch StéRe mit Elektro- Anlage

nen. Die Beschleunigung der Elektronen im Plasma erfolgt durch ein oszillierendes
elektrisches Feld (f=13.56 MHz). Die abgesputterten Partikel erhalten nur etwa 1% der
Energie der einfallenden lonen. Die restliche Energie wird in thermische Energie um-

gewandelt, so dal’3 sich Target und Substrat aufheizen (82).

3.1.1. Sputteranlage

Zur Herstellung der W/AI,Os-Schichten durch das Sputterverfahren steht eine Perkin-
Elmer Sputteranlage (Typ 3140-6J/13.56 MHz) zur Verfugung. Diese Anlage liefert eine
Hochfrequenzleistung von 1000 W bei einer Spannung von 5000 V. Es kdnnen Targets

zwischen 60 und 150 mm Durchmesser verwendet werden. Das Substrat liegt auf einer
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Kupferscheibe mit einem Durchmesser von 65 mm. Der Kupfer-Substrattrager ist auf
einem in der Hohe verstellbaren J-férmigen Arm montiert (Bild 3.1). Sowohl das Target
als auch der Substrattrager sind wassergekuhlt. Der Abstand zwischen Target und

Substrat wurde bei der Herstellung aller Proben konstant gehalten (d=58 mm).

Die Targets sind Sinterlinge aus einer Mischung von Wolfram und Aluminumoxid. Der
Gewichtprozentanteil der metallischen Komponente Wolfram der 3 Targets wurde so
gewahlt, dal3 sich Volumenprozente von 10%, 20% und 30% ergeben (siehe Tabelle
3.2). Die Sinterlinge wurden am Institut fir nichtmetallische Werkstoffe hergestellt.
Nach dem Einwiegen der Zusammensetzungen in Gewichtprozent wurden die Targets
uniaxial mit p=80 Mp in einer quadratischen Matrize 60x60 mm gepresst und dann in
einem Ofen bei T=1425°C drei Stunden in Argon-Atmosphéare gesintert. Das Wolfram-
pulver hat einen Korndurchmesser von 1-10 um, und das Aluminiumoxid einen Kor n-
durchmesser von 0.1 bis 1um. Als Binder wurde eine PVA-L&sung (Polyvenylalkohol)
verwendet. Die Targets hatten durchschnittlich eine Dicke von 3 mm. Anschlie3end
wurden die Targets beidseitig geldppt. Die elektrische Leitung zwischen dem Target
und der Kathode wurde mit mechanischem Pressen realisiert, wobei das verwendete

Leitsilber den elektrischen Kontakt verbesserte.

3.1.2. Herstellung der Sputter-W/Al,Os-Schichten

Die Leitfahigkeit und die Gitterenergie eines Targets bestimmen die Sputterparameter
zur Herstellung einer Schicht. Der Basisdruck betrug p=1E-5 Torr. Der Argondruck
wurde mit einem Dosierventil und einem Druckminderer zwischen der Turbopumpe und
der Grundplatte des Vakuumkessels konstant bei p=3E-2 Torr gehalten. Zur Reinigung
wurden die Targets vor dem Beschichtungsprozel3 15 min mit geschlossener Blende
gesputtert. Wahrend dieser Zeit wurde das Plasma so geregelt, dal} die reflektierte
Leistung auf Null eingestellt wird. Direkt nach dem Wegnehmen der Blende mul die
reflektierte Leistung nachgestellt werden. Wahrend der Schichtherstellung bleibt die

Sputterleistung konstant.

Die Sputterleistung ist fur alle Targets 400 W, dies entspricht bei einem Argondruck
p=3E-2 Torr einer Spannung von 1400 V und einer lonenstromdichte von 10 mA/cm 2.
Die Substrattemperatur ist eine Funktion der Sputterleistung, des Argondrucks und des

Target-Substratabstands. Die Substrattemperatur steigt ohne Substratheizung wéhrend
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des Herstellungsprozesses an und erreicht eine Gleichgewichtstemperatur von
T=140°C bei einem Substrat-Target-Abstand von 50 mm und einem Argondruck von

p=3E-2 Torr und einer Sputterleistung von 400 W.

Durch die Messung der Sputterzeit und die Messung der Schichtdicke mittels Tast-
schnittverfahren wurde die Abhangigkeit der Schichtdicke von der Sputterzeit bei kon-
stanten Sputterbedingungen kalibriert. Nach dem Erreichen der erwinschten Schicht-
dicke fur eine Probe, wurde die Blende geschlossen und das Plasma unterbrochen. Die
Abkuhlungszeit der Proben betrug ca. t=30 min. Zur Beluftung der Vakuumkammer

wurde Stickstoff verwendet, der aus fllissigem Stickstoff verdampft.

3.2. CVD-Verfahren

Das Ausgangsmaterial im CVD-Verfahren ist eine chemische Verbindung (Prekursor),
die meistens aus einer kovalenten metallorganischen Verbindung besteht. Die gasfor-
mige chemische Verbindung zersetzt sich an den heil3en Oberflachen eines Substrats
als festes Schichtmaterial (Metall oder Metalloxid) und in gasférmige Kohlenoxide und

Wasserdampf.

3.2.1. CVD-Anlage

Zur Herstellung der CVD-W/AI,O3-Schichten wurde eine im Institut vorhandene Anlage
verwendet (81). Die Hauptkomponenten der Anlage sind: die Gasversorgung (Gasfla-
schen und FluRRregler), zwei Prekursorquellen (W(CO); fir Wolfram und ATI fur Al ,03),
eine DurchfluBkivette, ein Quarz-Reaktionsrohr, eine Glasfritte fur gleichmaliges
Stromungsprofil, ein Graphitprobentrager, zwei Infrarotlampen mit wassergekuihlten
Ellipsoidspiegeln, ein PID-Temperaturregler, ein Quadropolmassenspektrometer und

ein Vakuumpumpenstand (Bild 3.2).

Das Ausgangsmaterial fur Wolfram ist das Wolframhexacarbonyl W(CO)s, das sich py-
rolytisch ab 170°C nach dieser Gleichung zersetzt:

W(CO)s ® W + 6 CO (3.1)
Der Partialdruck des Wolframhexacarbonyls betragt etwa 100 Pa bei einer Quellen-

temperatur von 340°K.
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Bild 3.2 Schematische Darstellung des Aufbaus der CVD-Anlage (81)

Tabelle 3.1  Standard-Abscheidungsbedingungen bei CVD-Verfahren (81)

Tragergas Argon, Stickstoff oder Formiergas
Temperatur des Substrattragers 400°C

Totaldruck 266 Pascal

Totaler Gasfluld Fi: 600 sccm

Temperatur der W(CO);s-Quelle 50-70°C

Fluf3 durch die Quelle 100 sccm

ATI-Quelle Pumprate 64.3 pmol/min

Flul3 durch die Quelle 400 sccm

Beschichtung 1 bis 120 min

Das Ausgangsmaterial zur Aluminumoxidherstellung ist ATl (Aluminium-triisopropylat
Al(C3H70)9 ), das bei 134-137°C schmilzt, unter Argon oder Stickstoff geschmolzenes
ATI bleibt fur einige Stunden bei Raumtemperatur als unterktihlte Schmelze flissig
(81). Tabelle 3.1 zeigt die Standard-Abscheidungsbedingungen fiir die Herstellung der
CVD-Proben (81).




3.2.2. Herstellung der CVD-W/AI,O3-Schichten

Nach dem Anbringen des Probenhalters mit den préaparierten Proben im Reaktionsrohr
wird zuerst das Rohr auf Basisdruck p=8 1.0 Pa evakuiert und gleichzeitig mit Stick-
stoff gespult. Dann wird die Temperatur des Substrats durch die Halogeninfrarotlampen
in 10 min auf 400°C gebracht. Wéahrend die ATI-Prekursorquelle kontinuierlich in B e-
trieb ist, durchstromt das Tragergas die thermostatierte Wolframhexacarbonylquelle

etwa 10 min vor der eigentlichen Beschichtung.

Die Gasstrome und Totaldrucke des Wolframhexacarbonyls werden durch eine opti-
sche Absorptionsmessung des Carbonyls im UV-Bereich zwischen 200 und 400 nm
gesteuert. Dies ist eine der Besonderheiten dieser Anlage. Ein pneumatisches Ventil
schaltet den Gasstrom von einer Bypass-Leitung auf das Reaktionsrohr. Nach der Be-
schichtungszeit wird der Gasstrom wieder umgeleitet, das Rohr evakuiert und die He i-

zung abgeschaltet. Die Abkihlung der Probe dauert etwa 20 min (81).

3.3. Substrate

Die Kriterien der Substratwahl ergeben sich aus dem Ziel der Arbeit und den Einschra n-
kungen der Untersuchungsmethoden. So wurden zwei Metalle als Substrat gewahlt; ein
guter Infrarotreflektor OFHC*-CU, und ein hochtemperaturstabiler Edelstahl (1.4301 Cr-Ni
Stahl). Dieser Stahl ist ein austenitischer Stahl mit der Zusammensetzung 5/CrNi1810 (in
Gewichtprozent: 0.05% C, 18% Cr und 10% Ni; Rest Eisen) nach DIN 17006/7 (92). Die
OFHC-Kupfer-Substrate (93) haben einen Durchmesser von 26 mm und eine Dicke von 2
mm. Die Edelstahl-Substrate sind quadratisch mit einer Kantenlange von 25 mm und einer

Dicke von 1 mm.

Zur EDX-Analyse wurden die Schichten auf Glas- und Quarzsubstraten hergestellt, um die
Signale zwischen Substrat- und Schichtmaterial besser unterscheiden zu konnen.

Nur die OFHC-Kupfer-Substrate wurden vor der Schichtherstellung metallographisch b e-
handelt. So wurden sie durch NaRschleifen bis 2400 Koérnungen geschliffen und mit Dia-

mantsuspension poliert.

4 OFHC-Kupfer stellt einen Handelsnamen der US-amerikanischen Firma AMAX Inc. dar. Nach DIN-EN
werden zukunftig diese Werkstoffe einheitlich in Europa mit dem Namen OF-Cu bezeichnet. Dieses
Kupfer hat einen Reinheitsgrad von 99,95% (93).
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Beide Substrate wurden anschlief3end in einem Ultraschallbad mit Ethanol gereinigt. Vor
dem Trocknen mit heil3er Luft wurden die Substrate mit destilliertem Wasser, Ethanol und

Methanol gesplilt.

Die CVD-Proben haben die Bezeichnung ESB und CUB mit einer darauf folgenden
Numerierung 1 bis 6. Mit ES wurden die Proben mit Edelstahlsubstrat und mit CU die
Proben mit OFHC-Kupfer-Substrat bezeichnet. Die ungeraden Ziffern weisen bei CVD-
Proben auf die Proben mit dickeren Schichten und die geraden Zahlen auf die Proben
mit dinneren Schichten hin. Mit aufsteigender Numerierung nimmt die Konzentration

der metallischen Komponente ab.

Die Sputter-Proben haben die Bezeichnungen ST und CU mit zwei darauf folgenden
Ziffern. ST bezeichnet die Proben mit Edelstahlsubstrat und CU bezeichnet die Proben
mit OFHC-Kupfer-Substrat. Der erste Ziffer bedeutet die den Fullfaktor des Sputtertar-
gets (f=10, 20 und 30%), als zweite Ziffer steht im Gegenteil zu den CVD-Proben @ fir

die dickenund fir die dinnen Schichten.

3.4. Parameter der W/AI,Os-Schichten und Etappen der Probenbehandlung

Da die Eigenschaften der solarselektiven Absorber hauptsachlich von Herstellungspar a-
metern, Zusammensetzung, Schichtdicke und Substratmaterial abhdngen, wurden diese
Parameter zur Untersuchung des Alterungsmechanismus der W/AI,Os-Cermet-Schichten

variiert.

Um den Alterungsprozel3 der solarselektiven W/AI ;03-Schicht zu untersuchen, wurden
folgende Parameter ausgewahlt:

Herstellungsverfahren (CVD- und Sputterverfahren)

Fallfaktor (10, 20 und 30 Vol% Wolfram)

Schichtdicke (200 und 600 nm)

Substratmaterial (OFHC-Kupfer und Edelstahl)

Die Tabelle 3.2 zeigt die Liste der Sputter- und CVD-Proben und der theoretischen
Sollwerte fur die Zusammensetzungen und Schichtdicken. Die Proben wurden so b e-

nannt, dafld der Name Informationen Uber die Zusammensetzungen und Dicken gibt.
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Es wurden insgesamt 24 Proben hergestellt, 12 Proben im Sputterverfahren und 12
Proben im CVD-Verfahren.

Tabelle 3.2  Probenliste der CVD- und Sputter-Verfahren. Die Werte fur Dicke und Fullfaktor drii k-
ken die theoretischen Sollwerte aus.

Sputter-Proben
OFHC-CU Vol% At% Dicke (nm) Edelstahl Vol% A Dicke (nm)

CuU1l1 10 22.96 600 ST11 10 22.96 600
CuU12 10 22.96 200 ST12 10 22.96 200
Cu21 20 40.14 600 ST21 20 40.14 600
Cu22 20 40.14 200 ST22 20 40.14 200
CuU31 30 53.48 600 ST31 30 53.48 600
CuU32 30 53.48 200 ST32 30 53.48 200
CVD-Proben
OFHC-CU Vol% At% Dicke (nm) Edelstahl Vol% A Dicke (nm)
CuB1 10 22.96 200 ESB1 10 22.96 200
CuB2 10 22.96 600 ESB2 10 22.96 600
CUB3 20 40.14 200 ESB3 20 40.14 200
CcuB4 20 40.14 600 ESB4 20 40.14 600
CUB5 30 53.48 200 ESB5 30 53.48 200
CUB®6 30 53.48 600 ESB6 30 53.48 600
100
e
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Bild 3.3 Der Zusammenhang zwischen Volumen % und Atom % im System W/AI,O3.

Kennt man den Atomprozentanteil der metallischen Komponente, so &3t sich durch die

Gleichung 3.2 Atomprozent A; in Volumenprozent V; d.h. jeden Fullfaktor umrechnen;
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wobei M; das Atomgewicht und r; das spezifische Gewicht der jeweiligen Komponente
darstellt und in einem Zweistoffsystem Vg=100 - V, ist (106). Fur Wolfram und Alumini-
umoxid wurden Atomgewicht und spezifisches Gewicht aus der Literatur entnommen
(109). Das Bild 3.3 stellt den Zusammenhang zwischen dem Volumenprozent und
Atomprozent im Zweistoffsystem W/AI,O; dar. Die schraffierte Flache gibt den Sollwert

fur den Fllfaktor bzw. Volumenprozent von Wolfram in dieser Arbeit an.

Zur Untersuchung der Alterung solarselektiver W/AI ,O3-Cermetschichten wurde eine
isotherme Temperatur von 500°C mit einer logarithmischen Zeitskala gewabhlt. Die lo g-
arithmischen Auslagerungszeiten wurden nach Zehnerpotenzen mit 10*, 10° und 10°

Stunden gewabhilt.

Die Herstellung der Schichten unter gleichen Bedingungen aber auf verschiedenen
Substratmaterialien konnte auf Grund der verschiedenen Probengeometrie und der

dadurch unterschiedlichen Probenhalter nicht gleichzeitig geschehen.

Die Tabelle 3.3 zeigt die verschiedene Etappen der Probenbehandlungen.

Tabelle 3.3  Etappen der Probenbehandlung

Behandlung der Substrate Schleifen, Polieren und Reinigen
Herstellung der Schichten CVD- und Sputterverfahren

Etappe  [EpX-Analyse
Ellipsometrische Messungen | UV-VIS-NIR- und IR-Messung
Wasserstoff-Temperung 750°C, 2 h
® Etappe EDX-Analyse

Ellipsometrische Messungen | UV-VIS-NIR- und IR-Messung
Messung der Schichtdicke

10h x 500°C -Temperung
Etappe EDX-Analyse
Ellipsometrische Messungen | UV-VIS-NIR- und IR-Messung

100h x 500°C -Temperung
O Etappe EDX-Analyse
Ellipsometrische Messungen | UV-VIS-NIR- und IR-Messung

1000h x 500°C -Temperung
© Etappe EDX-Analyse
Ellipsometrische Messungen | UV-VIS-NIR- und IR-Messung
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3.5. Auslagerung der W/AIL,Os-Schichten

3.5.1. Auslagerung in Wasserstoff

Bei der Schichtherstellung fuhrt das Restgas in der Vakuumkammer dazu, daf3 ein Teil des
Wolframs der CVD- und Sputterschichten direkt nach der Herstellung in oxidischer Form
vorliegt. Dies ist mit der EDX-Analyse durch einen tberstochiometrischen Sauerstoffgehalt
festzustellen. Die Gesamtkonzentration des bei der EDX-Analyse gemessenen Sauerstoffs
verteilt sich auf oberflichenadsorbierten Sauerstoff und Aluminiumoxid im Verhéltnis von
2/3. Dies bedeutet, daf3 ein Teil der metallischen Komponente als Metalloxid W,O, vorliegt.

Das Wolframoxid l1aRt sich mit Wasserstoff zu Wolfram reduzi eren.

O_ O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Bild 3.4 Ellingham-Richardson-Diagramm des Reaktionsgleichgewichts von verschiedenen Wolframox i-
den und Aluminiumoxid in H,/H,O-Atmosphare (80)

Nachdem die ersten ellipsometrischen Messungen an den W/AI ,Os-Cermet-Schichten

durchgefuhrt wurden, wurden alle W/AI ,05-Cermet-Schichten mit Wasserstoff behandelt.
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Zur Wasserstofftemperung wurden die Proben in einem Quarzrohr unter strémendem
Wasserstoffgas, das mit einer Palladiumzelle-Diffusionszelle gereinigt wurde, zwei Stunden
isotherm bei 750°C behandelt.

Das Wolframoxid laft sich mit Wasserstoff zu Wolfram reduzieren. Das Ellingham-
Richardson-Diagramm (Bild 3.4) zeigt, dal? im Temperaturbereich zwischen 600 und 900°C
nur die Wolframoxide durch Wasserstoff reduziert werden, wahrend das Aluminumoxid
stabil bleibt (80). Die Linien im Bild 3.4 mit romischem Index stellen folgende Reaktions-
gleichungen von Wolfram und Wolframoxiden mit Sauerstoff dar:

i) 2W401; + O, « 8WO3

i) 4WO, + 3/2 0, « W,Oq1 (3.3)

W+ 0,« WO,

3.5.2. Auslagerung im Vakuum bei 500°C

Bei der Gewinnung der ProzeRwérme aus der Solarenergie erreichen die Absorber bei

SEGS-Anlagen, die in Vakuumrohren liegen, momentan eine max. Temperatur von ca.

400°C. Um die Alterung der W/AI,Os-Schichten zu untersuchen wurde in diese Arbeit eine

konstante Temperatur von 500°C und eine logarithmische Zeitskala gewahilt. In einem rea-
genzglasahnlichen Quarzrohr mit einem Durchmesser von 40 mm und einer Lange von 700

mm liegt eine aus OFHC-CU-Draht angefertigte Schiene, worauf die W/AI ,03-Cermet-

Proben kaskadenférmig angereiht wurden.

Die Temperungen liefen unter laufenden Vakuumpumpen ( Drehschieberpumpe und eine
Ol-Diffusionspumpe), die einen konstanten Druck von p=3 30™ Torr im Quarzglas ermog-
lichten. Das Quarzrohr lag in einem Rohrofen, dessen Temperatur mit einem PID-Regler

auf 500°C konstant gehalten wurde.

Nach jeder Temperaturbehandlung wurde die Beliftung der Quarzrohre mit N ,-Gas aus

flussigem Stickstoff vorgenommen.
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3.6. Analyse der Proben

Die exakte Analyse der Proben beziglich der Abhangigkeit von den Herstellungsparam e-
tern wurde in anderen Arbeiten durchgefihrt (81)(82)(83). Die Schwerpunkt dieser Arbeiten

waren die Herstellung und die Charakterisierung der Sputter- und CVD-Verfahren zur O p-
timierung der optischen Eigenschaften der Cermetschichten. So wurde bei der Herstellung

der Proben fir die Untersuchung der Alterung der W/AI ,Os-Cermetschichten auf die Erfah-

rung der friheren Arbeiten zurlickgegriffen (82)(83).

3.6.1. Schichtdicke

Zur Messung der Schichtdicke wurde das Tastschnittverfahren verwendet. Zur Messung
der Schichtdicke beim Tastschnittverfahren wurde ein Teil der Schicht bis zum Substrat
abgel6st. Im Tastschnittverfahren wird eine Diamantnadel mit einem Spitzenradius von 2
pm parallel zur Schichtoberflache entlanggefihrt und die Auslenkung der Nadel induktiv
gemessen. Durch Rasterung tber eine Oberflache kann so die Topographie eine Oberfl &-
che erfal3t werden. Der Verlauf einer Linie bei der Messung der Schichtdicke ergibt eine

Stufe, die als Schichtdicke gemessen werden kann.

Wird bei diesem Verfahren eine genaue Praparation der Proben durchgefihrt, so kann

eine Schichtdicke bis 20 nm gemessen werden. Die Methode wurde fur die Schichtdicken
kleiner als 150 nm mit dem GXR-Verfahren (Grazing Incidence X-Ray Reflection) kalibriert
(81). Hier wurden CU,O-Sputterschichten auf Glassubstraten mit Dicken 20, 40 und 60 nm

hergestellt. Das Bild 3.5 zeigt das aufgenommene Reflexionsspektrum einer 60 nm dicken
Kupferoxidschicht (81). Im GXR-Verfahren basiert auf den Interferenzeffekt durch die R e-
flexion der Rontgenstrahlen unter dem streifenden Einfallswinkel zwischen der Grenzfl &-
chen Substrat-Schicht und Schicht-Luft.

Die Lage der Interferenzmaxima und -minima ist eine Funktion der Schichtdicke. Es gibt
einen linearen Zusammenhang zwischen dem Quadrat des Winkel gmnax bei dem die Interfe-
renzmaxima entstehen und dem Quadrat der Ordnung der Maxima m.
| 2
q ax =q§+E><m2 (34)
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Die Steigung dieser Gerade gibt die Dicke der Schicht wieder. d stellt die Schichtdicke dar
und qc ist der Winkel, bei dem die totale Reflexion stattfindet. Die Kalibrierung konnte nur
fur die Sputterschichten verwendet werden, da die Herstellung der CVD-Schichten eine r-
seits auf Glassubstraten nicht moglich war, andererseits die polierten Metallsubstrate nicht

ausreichend glatt waren, um Interferenzen bei dem GXR-Verfahren zu erze ugen.

Rontgeninterferenz unter streifendem Einfall (GXR)
6 gesputterter Cu20-Film auf Gla‘ssubstrat nominelle Dicke 60nm
lo = 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "
5E-04 ‘ ‘
| | d=64.7 nm 10
4B-04~  =6.37g/cm !
_ m=3 L L
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o 104 I -
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;._ ] 2E-04— r
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Bild 3.5 Bestimmung der Schichtdicke einer 60 nm dicken Kupferschicht auf einem Glassubstrat durch
Auswertung der Interferenzen von streifend einfallender Rontgenstrahlung (GXR). Die Auftragung des
Quadrates des Winkels fir Interferenzmaxima gegen das Quadrat der Ordnung der Maxima ergibt
einer Gerade (81).

3.6.2. Mikrostruktur
Die Mikrostruktur der W/AI,Os-Cermet-Schichten wurde mit REM, TEM und AFM unter-

sucht. Wobei TEM-Untersuchungen nur an CVD-Schichten vorgenommen wurden.

Die Oberflachenaufnahmen der W/AI,Os-Cermet-Schichten wurden mit einem Raster-
elektronenmikroskop (Joel SM6400) bei einer Beschleunigung von 10 kV am Institut fur
Metallforschung der TU-Berlin erstellt. Die TEM-Durchstrahl-Bilder wurden am Institut fir
metallische Werkstoffe Sektion Elektronenmikroskopie mit einem Philips CM30 Elektro-

nenmikroskop bei einer Beschleunigungsspannung von 300kV ( @968 nm) aufgenommen.
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Die AFM-Aufnahmen der CVD-Proben wurden am CMR, Standford University, Ca. und bei

der Firma Park Scientific, Genf durchgefuhrt.

3.6.3. Zusammensetzung der Proben

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der W/AI,Os-Cermetschichten wurden nach

jeder Behandlung der CVD- und Sputterschichten EDX-Messungen vorgenommen. Die

energiedispersive Rontgenanalyse (EDX) wurde mit Hilfe eines Rasterelektronenmi-
kroskops (Jeol JSM-4600) am Institut fir Metallische Werkstoffe der TU-Berlin durc h-

gefihrt.

Um eine EDX-Analyse an einem Schichtsystem durchfiihren zu kdnnen, mussen sich

selbst korrigierende EDX-Daten fur die W/ALLOs-
Cermetschichten in bezug auf Schichtdicke, Metallg e-
halt, Beschleunigungsspannung und Elektronenstrom-
dichte modifiziert werden. Zu diesem Zweck wurden im
Sputterverfahren Schichten unterschiedlicher Dicke und
Zusammensetzung hergestellt. Das Ergebnis dieser

Kalibrierung wurde ausfihrlich in (81) formuliert.

3.7. Optische Messungen

Zur optischen Messung wurde die Ellipsometrie ge-
wahlt. Diese MelRmethode wurde in diesem Umfang
noch nicht an solarselektiven Schichten durchgefihrt.
Die friiheren ellipsometrischen Messungen an inhom o-
genen Cermetschichten bei anderen Arbeitsgruppen
beschrankten sich auf die Ellipsometrie im kurzwelligen
Wellenlangenbereich (84)(85). In dieser Arbeit wurde bei
Messungen im VIS und NIR (250-1700 nm) nur cos D ge-
messen, wahrend in MIR (2000-25000 nm) mit Hilfe eines
Retarders (Phasenverschieber) sinD und dadurch D ge-

messen wurde.

3-13

nm eV cm®
—3E+04 0.041—+ 333

—2E+04 0.062—— 500

—1E+04 0.12—— 1000
—9E+03 0.14—+ 1111
—8E+03  0.16— 1250
— 7/E+03  0.18—— 1429

—6E+03  0.21—+— 1667
—5E+03  0.25—+— 2000

—4E+03  0.31-—+— 2500

o
‘=
=
J]
S
o
o
=
w

IR

—3E+03  0.41—+3333

—2E+03  0.62—— 5000

—1E+03  1.2— 10000
—9E+02 14— 11111
—8E+02 1.6 12500
— 7E+02 1.8 14286

—6E+02 2.1 16667
—5E+02 2.5 20000

—4E+02 3.1 25000

VIS- & NIR-Ellipsometrie

—3E+02  4.1-1-33333

——2E+02  6.2—— 50000

Bild 3.6 Bereich der ellipsome-
trischen Messung bei verschie-
dener Achsenskalierung.



Das Bild 3.6 zeigt die Intervalle der ellipsometrischen Messungen im VIS-, NIR- und
MIR-Bereich in den Einheiten eV, 1/cm und nm. Alle ellipsometrischen Messungen
wurden unter einem Einfallswinkel von ca. 65° gemessen. Die Anzahl der gemessenen
Punkte innerhalb eines Spektrums bei jeder Probe wurden individuell so gewahlt, dal3

die Messungen gentigend Informationen tber die Probe lieferen.

3.7.1. RA-Ellipsometrie

Die RA-Ellipsometrischen Messungen (Ellipsometrie mit einem rotierenden Analysator)
wurde im Institut fur Festkorperphysik der TU-Berlin durchgefihrt. Zur RA-Ellipsometrie
wird ein photometrisches Ellipsometer mit einem rotierenden Analysator eingesetzt
(Bild 3.7). Optische und mechanische Teile der RAE-Ellipsometer stehen auf einem
federgedampften Tisch, damit die Schwingungen im Raum keinen Einflul} auf die Me s-
sungen haben. Als Lampen stehen eine Xenon-Bogenlampe (XBO) fur den UV- und
VIS-Bereich (200-600 nm) und in NIR (600-1770 nm) eine Halogenlampe zur Verf U-
gung. Ein drehbar sphéarischer Hohlspiegel wirft das Licht der Lampen auf den Ein-

trittspalt eines Dreigittermonochromators.

Halogenlampe
& XBO-Lampe

2 Gittermonachromator

Y rotierender
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Bild 3.7 Das Prinzip der Ellipsometrie mit rotierendem Analysator

Vor dem Monochromator wird das Licht mit einem Chopper mit 100 Hz moduliert, damit
ist das Mef3signal mit einer Lock-In-Technik vom Streulicht des Untergrundes zu unte r-
scheiden. Hinter dem Monochromator ist zuerst ein Shutter zur Dunkelmessung mo n-
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tiert, danach ein Graufilter, um die grol3e Intensitat der Lampen abzuschwéachen. D a-
nach dient ein Filterrad mit entsprechendem Filter mit Transmissionskante zur Wabhl

der richtigen Ordnung des Spektrums des Monochrom ators.

Eine Linse vor dem Polarisator fokussiert das Licht nach dem Filterrad auf die Probe.

Sowohl fiir den Polarisator als auch fur den rotierenden Analysator werden Glan-
Thomsonpolarisations-Prismen verwendet. Als Dektektoren stehen fur den Wellenla n-
genbereich 233-1033 nm ein Si-Detektor und von 1033-1770 nm ein Ge-Detektor zur
Verfigung. Hinter dem rotierenden Analysator wird in Abhangigkeit vom Analysato r-
winkel a, die Intensitatsverteilung gemessen. Aus der gemessenen Intensitatsverte i-
lung lassen sich durch die Koeffizienten der Fourier Reihe die sogenannten Stockes

Parameter Sy, S;, S; und S3 berechnen und daraus die ellipsometrischen Gréf3en tan y

und cosD bestimmen (Anhang 8).

3.7.2. Infrarot-Ellipsometrie

Die infrarotellipsometrischen Messungen wurde im Institut fir Spektrochemie und a n-
gewandte Spektroskopie Aufenstelle Berlin-Adlershof durchgefihrt.  Infrarot-
Ellipsometrie ist die Kombination eines photometrischen Ellipsometers mit einem Fo u-
rier-Spektrometer. Das Bild 3.8 zeigt das Prinzip der spektroskopischen Infrarot-
Ellipsometrie (118).

Die Messung mit einem Fourier-Spektrometer verlangt eine zeitliche Konstanz fir das
Spektrum eines Interferogramms, so dafd die Messung mit einem rotierenden Analys a-
tor hier nicht geeignet ist. Deswegen werden bei dieser Mel3methode vier Intensitat s-
messungen fir den Analysator P2 mit den Azimutwinkeln a,=0°, 45°, 90° und 135° bei
feststehendem Polarisator P1 mit dem Azimut 45° ausgefuhrt, die mit der Gleichung
A8-6 (Anhang 8) fur Berechnung von tan y und cosD fuhrt:

_1(90°) - 1(0°)
~1(90°) +1(0°)

[(45°) - 1(135°)
[(45°) +1(135°)

cos2Y (3.5)

sin2Y cosD =

(3.6)
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Bild 3.8 Prinzip der spektroskopischen Infrarot-Ellipsometrie (118)

Zur Erzeugung der linearpolarisierten Strahlung wurden Polarisatoren nach dem
Drahtgitterprinzip verwendet. Zur Messung von sin D wurden Retarder eingesetzt, in
NIR ein KBr-Prisma und in IR ein KRS5-Prisma. Ein Retarder ermdglicht 0° £ D £ 360°
zu bestimmen:

cosDcosd - cos(D+d)
sind

sinD =

(3.7)

Die Phasendifferenz d des Retarders kann im Bereich 30° £ d £ 150° liegen, wobei d =
90° besonders vorteilhaft ist (118). Bei dieser Me3methode kann entweder der Polar i-
sator P1 zwischen Spektrometer und Probe (Bild 3.8) oder P2 zwischen Probe und
Detektor gedreht werden. Wird der Polarisator P1 gedreht, dann missen die Polaris a-
tionseigenschaften des im Spektrometer verwendeten Michelson Interferometers b e-
ricksichtigt werden (118). Wird der Polarisator P2 gedreht, dann muf3 die Empfindlic h-
keit des Detektors durch eine Eichprozedur berucksichtigt werden. Bei den infrarote I-
lipsometrischen Messungen dieser Arbeit wurde der Polarisator P2 gedreht, dann w a-

ren die Gleichung 3.5 und 3.6 in der Form zu benutzen:
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Yy = 1(90°)/E(90°) - 1(0°)/ E(0°)

1(90°)/E(90°) +1(0°)/ E(0°)
1(45°)/E(45°) - 1(135°)/ E(135°)
1(45°)/ E(45°) +1(135°)/ E(135°)
Wobei E(0°), E(45°), E(90°) und E(135°) die Intensitat der Eichmessungen fir die en t-
sprechenden Winkel sind (118).

(17a)

sin2Y cosD = (18a)

3.8. Emissionsgrad

Der gerichtete Gesamtemissionsgrad der Proben wurde spektrometrisch berechnet. Zu
diesem Zweck legt man das Kirschhoffsche Gesetz zugrunde mit &l )=a(l )=1-R(l );
wobei eI ) der Emissionsgrad, a(l ) der Absorptionsgrad und R(I ) der Reflexionsgrad

bei der Wellenlange | ist.

Mit Hilfe der Gleichung 2.6 und optischen Konstanten der Schicht und des Substrats
kann der gerichteten Emissionsgrad bei unterschiedlichem Einfallswinkel berechnet
werden, da die Proben im Halbraum winkelabhéngig emittieren. Aus berechneten g e-
richteten Gesamtemissionsgraden kann nach Gleichung 2.3 der hemisphérischen

Emissionsgrad der Proben bestimmt werden.

Fur ein Schichtsystem wird wie im Kapitel 2.8 erwéhnt, zuerst die Reflexion bestimmt,
dann wird zur Berechnung des hemisphérischen Emissionsgrads wie folgt vorgega n-
gen:
Bestimmung der absoluten Reflexion nach R = (Rs + Rp) / 2 fiir jede Wellenlange |
und Einfallswinkel g.
Dann wird der Wert der Reflexion in Gleichung 2.2 eingesetzt und der gerichteten
Emissionsgrad e, der sich aus zwei folgenden Wellenl&ngen ergibt, berechnet.
Der gerichtete Gesamtemissionsgrad wird aus der Summe aller gerichteten Emissi-
onsgrade berechnet. Wobei die untere und obere Grenze des bestimmten Integrals
des gerichteten Gesamtemissionsgrads 0.25 und 100 pum betragt. Die optischen
Messungen in dieser Arbeit betrugen zwischen 0.25 und 25 pm, fir den Bereich 25
und 100 um wurden die Reflexion logarithmisch so extrapoliert, dal3 die Reflexion
bei 100 um 0.99 betragt.
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Der gerichtete Gesamtemissionsgrad wurde fir Einfalls- oder Abstrahlwinkel zw i-
schen 0° und 85° mit einem Abstand von 5° berechnet.

Aus den gewonnenen gerichteten Emissionsgraden laf3t sich ein Polynom gewinnen.
Durch Einsetzen dieses Polynoms in der Gleichung 2.3 und die Integration Uber den

Halbraum wird der hemisphérische Gesamtemissionsgrad gewonnen.
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4. Ergebnisse und Diskussion
4.1. Simulationen

Die Selektivitat solarer Absorber hangt von verschiedenen Parametern der Schicht und
dem Substrat ab. Durch die Variation der Parameter wie Fllfaktor, Schichtdicke, Aufbau
der Schicht (homogen, Gradient) und die Beschaffenheit der Substratoberflache (Rauhig-
keit) soll hier gezeigt werden, wie diese Parameter auf die optischen Eigenschaften der

solaren Absorber, vor allem auf die ellipsometrische Grof3en tanY und cosD wirken.

Zur Berechnung dieser Simulationen (siehe Abschnitt 2.8) wurden die optischen Konstan-
ten von Al,O; , Kupfer und Wolfram, die sie im Bild A3.1 und Bild A3.2 dargestellt sind ver-
wendet (Anhang 3). Das Bild 4.1 zeigt den Zusammenhang zwischen den spektralen Re-
flexionsamplituden Rp, Rs und den ellipsometrischen Gré3en tanY, D und cosD einer 200

nm dicken Al,O3-Schicht auf Kupfersubstrat bei einem Einfallswinkel von 70°.

Im Wellenl&angenbereich kleiner als 2000 nm entspricht ein Maximum im Rs-Spektrum ei-
nem Minimum im Rp-Spektrum. Das Verhdltnis beider Grof3en ergibt tanY . Die Extrem-
punkte im tanY -Verlauf entsprechen der Unstetigkeitspunkte im D-Verlauf. Im Infrarotbe-
reich bei Wellenlangen grof3er als 5000 nm ist nur im Rp-Spektrum die longitudinale Mode
(LO-Mode) Berremaneffekt (siehe Anhang 5) zu beobachten. Wahrend die transversale
Mode (TO-Mode) nur im Rp-Spektrum bei jeder Schichtdicke zu beobachten ist, macht sich
diese Gitterabsorption im Rs-Spektrum erst bei dickeren Schichten bemerkbar (siehe Bild
4.4).

4.1.1. Fullfaktor und optische Eigenschaften

Die Bilder 4.2 und 4.3 zeigen den Einflu? des Fdllfaktors d. h. des Volumenanteils von
Wolfram auf die optischen Eigenschaften einer 200 nm dicken W/AI,Os-Cermetschicht auf
Kupfersubstrat bei einem Einfallswinkel von 70°. Zur Berechnung der effektiven optischen
Konstanten von W/AI,O5-Cermets wurde die Bruggeman-Theorie verwendet (Anhang 6).
Das Bild 4.2 zeigt die Reflexion (s- und p-Polarisation) und das Bild 4.3 tanY und cosD. Die
Reflexion Rp und Rs spiegelt sich im Verlauf von tanY und cosD wider. Das Interferenzma-
ximum erster Ordnung kann im tanY -Verlauf sehr hohe Betrdge erreichen, wenn im spek-

tralen Verlauf von Rs ein Interferenzminimum mit sehr kleinem Betrag auftritt.
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Bild 4.1 spektrale Reflexionsamplituden Rp, Rs, tanY, D und cosD einer 200 nm dicken Al,Oz-Schicht
auf Kupfer-Substrat bei einem Einfallswinkel von 70° in Abhangigkeit von der W.llenldnge (Simulations-
rechnung).
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Abhangigkeit vom Fullfaktor: Rp,Rs
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Bild 4.2 Spektrale Reflexion (s- und p-Polarisation) einer 200 nm dicken W/AI,Os-Schicht auf Kupfer-
substrat bei 70° Einfallswinkel in Abhangigkeit vom Fillfaktor (Simulationsrechnung).

4-3




Abhangigkeit vom Fullfaktor: tanY, cosD
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Bild 4.3 Spektrale ellipsometrische Gré3en tanY und cosD einer 200 nm dicken W/AI,O3-Schicht auf
Kupfersubstrat bei 70° Einfallswinkel in Abhéngigkeit vom Fullfaktor (Simulationsrechnung).
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Mit der Zunahme des Filllfaktors ergibt sich ein Ubergang zwischen den optischen Eigen-
schaften der Materialien Aluminiumoxid und Wolfram. Die Gitterabsorption und der Berre-
maneffekt (86) sind bei einer Schichtdicke von 200 nm nur bei Rp zu beobachten. Eine
Schicht, die nur aus Al,O; (Fullfaktor = 0%) besteht zeigt Interferenzen im VIS- und NIR-

Bereich, wobei diese bei der Rs viel starker ausgepragt sind.

Das Bild 4.2 zeigt, dal3 sich bei geringer Zugabe von Wolfram in das Aluminiumoxid die
optische Eigenschaft des Cermets sehr andert. Die Bruggeman-Theorie zeigt, daf} das Op-
timum der Selektivitat fir eine homogene Cermetschicht zwischen 15% und 20% Volume n-
anteil des Wolframs erreicht wird. Bei der Rp ist der Berreman-Effekt bei reinem Oxid am
starksten. Je hoher der Fullfaktor ist um so geringer wird dieser Effekt. Im Infrarotbereich ist
bei hoheren Fiillfaktoren festzustellen, daf tanY =1 und cosD = -1 bzw. D=-180° erreichen’,
da die Schicht in diesem Bereich fur das Licht keine Absorption hat und nur das metallische

Substrat mit dem einfallenden Licht in Wechselwirkung tritt.

4.1.2. Schichtdicke und optische Eigenschaften

Die Bilder 4.4 und 4.5 zeigen die spektrale Reflexion (Rp, Rs) und die ellipsometrischen
GroRRen (tanY, cosD) einer W/AI,Os-Schicht mit einem Fullfaktor von f=0.2 auf einem Ku p-
fersubstrat bei einem Einfallswinkel von 70°. Die Schichtdicke wurde zwischen 50 und 500
nm mit einem Abstand von 50 nm simuliert. Die Kurven im Bild 4.4 und Bild 4.5 zeigen, dal3
im Wellenlangenbereich unter 5 pm Reflexionsmaxima und -minima beobachtet werden.
Sie entstehen durch Interferenzen zwischen den an den Grenzflachen Luft/Cermet und

Cermet/Substrat reflektierten Strahlen.

Das Interferenzminimum erster Ordnung liegt bei zunehmender Schichtdicke bei grof3eren
Wellenlangen. Durch Interferenzen hoherer Ordnung entstehen die weiteren Minima bei
kirzeren Wellenlangen. Die Lage der Gitter-Schwingung von Al,O; bei ca. | =16 pum ist ei-
ne schichtdickenunabhangige intrinsische Eigenschaft der Al,Os-Schicht und kommt da-
durch zustande, dal3 die Frequenz der einwirkenden elektromagnetischen Strahlung mit

der Eigenfrequenz der Schwingung der Al-O-Bindung tbereinstimmt (Resonanz).

® ob cosD=1 oder cosD=-1 ist hangt von der Definition der Richtung der ankommenden Strahlung ab.
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Abhangigkeit von der Schichtdicke;Rp,Rs

1.0-
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

Ky 100
5,
Q '
6//?
O'f@ 300
7
2 ads

500

Rs

An0e
wehe®
500

Bild 4.4 Spektrale Reflexion (s- und p-Polarisation) einer W/Al,O3-Schicht mit dem Fllfaktor f=0.2 auf
Kupfersubstrat bei 70° Einfallswinkel in Abhangigkeit von Schichtdicke (Simulationsrechnung).
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Abhangigkeit von der Schichtdicke: tanY, cosD
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Bild 4.5 Spektrale ellipsometrische Grof3en tanY und cosD einer W/AI,O3-Schicht mit dem Fuillfaktor
=0.2 auf Kupfersubstrat bei 70° Einfallswinkel in Abhéangigkeit von Schichtdicke (Simulationsrechnung).

4-7



Der Interferenzeffekt ist im Verlauf Rs und cosD viel deutlicher zu beobachten als bei Rp
und tanY . Mit Zunahme der Schichtdicke nimmt der Berremaneffekt zu und treten die Gi t-
terabsorptionen auf. Der Berremaneffekt ist nur im Verlauf von Rp zu beobachten, wahrend
die Gitterabsorptionen im Verlauf von Rs nur durch die Zunahme der Schichtdicke festzu-
stellen sind. Die spektrale Reflexion Rp bis ca. 2000 nm ist ab einer Schichtdicke von 200
nm sehr gering, wahrend die Reflexion Rs ca. 50% betragt. Zwischen 1000 und 2000 nm
zeigt die Rs ein Interferenzminimum erster Ordnung mit einem sehr geringen Betrag. Dies
zeigt sich im Verlauf von tanY im Bild 4.5 durch ein sehr hohes Interferenzmaximum erster
Ordnung. Die Lage dieses Interferenzminimums im Rs-Verlauf verschiebt sich mit der Zu-
nahme der Schichtdicke zur grofReren Wellenlange und die Reflexion nimmt an diesem

Punkt zu, wodurch tanY bei diesem Punkt abnimmit.

4.1.3. Gradient Cermetschichten

Die beste solare Absorption wird durch eine Cermet-Gradientschicht erreicht. Bei der Her-
stellung der W/AI,Os-Cermetschichten wurden durch apparative Fehler teilweise Cermet-
schichten hergestellt, die im optischen Spektrum zwischen 0.25 und 25 pum typisches Ver-

halten einer Cermet-Gradientschicht zeigen.

Um diesen Effekt zu sehen, wird hier durch eine Simulation gezeigt, wie der Unterschied
zwischen einer Homogen- und Gradient-Cermetschicht mit gleichem Fullfaktor f=0.15 und
Schichtdicke d=200 auf Kupfersubstrat bei einem Einfallswinkel von 65° ist. Der maximale
Fullfaktor an der Grenzflache Schicht/Substrat betragt bei einem Gesamitfillfaktor von
=0.15, MAXFF=0.3. Das Bild 4.6 zeigt oben die spektrale Reflexion fur verschiedene Pola-

risationsrichtungen Rs und Rp von der Homogen- und Gradientschicht.

Im Infrarotbereich zeigen beide Schichtsysteme kaum Unterschiede. Das typische Verhal-
ten einer solarselektiven Gradientschicht laf3t sich im Spektrum der Phasenverschiebung
cosD im Wellenlangenbereich zwischen 200 und 1000 nm beobachten. Daflr sind die
Phasenverschiebungen fur beide Reflexionsamplituden Ds und Dp und cosD von der ho-

mogenen Schicht im mittleren Bild und die Gradientschicht im unteren Bild dargestellt.
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Bild 4.6 Spektrale Reflexion, die Phasenverschiebungen Ds und Dp einer homogenen W/AI,Oz-Schicht und
einer Gradientschicht mit gleicher Zusammensetzung Fullfaktor f=0.15 und gleicher Dicke d=200 nm bei
einem Einfallswinkel vom 65°.
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Ein Vergleich zwischen diesen beiden Bildern zeigt, dal3 es kaum Unterschiede zwischen
der Phasenverschiebung fur die senkrechte Polarisation Ds der beiden Schichten im ge-
samten Spektralbereich zwischen 0.2 und 30 um gibt. Abgesehen vom Interferenzminimum
erster Ordnung bei 2000 nm, betréagt die Phasenverschiebung Ds im gesamten Spektrum
fur beide Schichtsysteme zwischen 200 und 30000 nm 180°.

Wahrend die Phasenverschiebung Dp einer homogenen Schicht ihrer Interferenz in diesem
Wellenlangenbereich folgt, zeigt Dp einer Gradientschicht mit der Schichtdicke d=200 nm
im Wellenlangenbereich zwischen 200 und 500 nm keine Phasenverschiebung Dp » 0. So
wird der Differenz der Phasenverschiebung zwischen beider Polarisationsrichtungen 180°

und dadurch cosD»1.

Die Anpassungen der gemessenen ellipsometrischen Kurven konnten bei manchen
Schichten z.B. bei den Proben ESB1 und CUB1 nur unter der Annahme einer Gradient-

schicht erfolgen.

4.1.4. Rauhigkeit und optische Eigenschaften

In dieser Arbeit haben die Edelstahl- und Kupfersubstrate eine Rauhigkeit zwischen 20
und 100 nm. Es soll durch die Simulationen festgestellt werden, inwieweit die Rauhig-
keit auf die spektralen ellipsometrische Grol3en und Reflexion wirken. Hierzu wurde
einerseits die Tiefe der Rauhigkeit variiert, andererseits wird gezeigt, wie die Rauhig-
keit auf die optische Eigenschaft einer homogenen Cermetschicht und einen Gradient-
cermetschicht wirkt. Das Rauhigkeitsmodell ist ein Triangelmodell wie im Bild 2.9 dar-
gestellt ist. Der Fullfaktor in jeder Tiefe ist das Verhaltnis von Cermetflache zur Cermet-
und Luftflache. Der Fullfaktor f b erechnet sich einfach mit der Gleichung:

_TDR(2i +1)
~ 2RD

f MAXFF (4.1)

Wobei TDR die Teildicke in einer Tiefe i ist und RD die gesamte Rauhigkeitsdicke und
MAXFF der maximale Fullfaktor an der Grenzflache Schicht/Substrat darstellen. Die
Bilder 4.7 und 4.8 zeigen die spektralen ellipsometrischen Grél3en tanY und cosD ei-
ner 200 nm dicken W/AI,O3-Schicht auf Kupfersubstrat in Abhangigkeit von der Rau-

higkeitstiefe bei einem Einfallswinkel von 65°.
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Das Bild 4.7 zeigt eine homogene Schicht, Bild 4.8 eine Gradientschicht. Die homoge-
ne Schicht hat in der gesamten Tiefe die gleiche Zusammensetzung von f=0.3 und
eine Schichtdicke von d=200 nm. Das Gradientmodell ist linear und der Fllfaktor bei
jeder Teildicke in der Schichttiefe wird nach der Gleichung 4.1 berechnet. Der Gra-
dientschicht hat einen maximalen Fullfaktor von MAXFF=0.3 an der Grenzflache
Schicht/Substrat und eine Dicke von d=200. Die Rauhigkeitstiefe wurde von O bis 100

nm mit einem Abstand von 10 nm vatriiert.

Bei dieser Simulation wurden nur die spektralen ellipsometrischen Gréf3en tanY und
cosD in Abhangigkeit von Schichtdicke und Schichteigenschaften dargestellt. Das Mo-
dell fur die Simulation der Rauhigkeit ist ein Triangelmodell (siehe Bild 2.9), wobei fur
die beiden Grenzflachen Luft/Schicht und Schicht/Substrat dieses Modell angenommen
wurden (Bild 2.9 oben). Der Einfluld der Rauhigkeit auf die optischen Eigenschaften
einer homogenen Schicht ist viel groRer als bei einer Gradientschicht. Die Simulation
zeigt, dal3 die Rauhigkeit bis 100 nm im IR-Bereich kaum Einflul3 auf die optischen E -
genschaften hat. Im Bereich zwischen 200 und 2000 nm ist mit Zunahme der Rauhi g-
keitstiefe eine Verschiebung und Abnahme der Intensitat der Interferenzen zu beob-

achten

Das Tastschnittverfahren zur Schichtdickenmesssung liefert neben der Schichtdicke
auch die Rauhigkeit der Proben mit diinnen Schichten, da bei dickerer Schichtdicke die
Rauhigkeit und die Unebenheiten eines Substrats ausgeglichen werden. Die Rauhig-
keit der Substrate wurde mit diesem Verfahren ermittelt, da die Substrate mit und ohne

Schicht bis 200 nm gleiche Rauhigkeitstiefe zeigen.

Das Bild 4.9 zeigt die Ergebnisse des Tastschnittverfahrens an den Proben ST12 und
CU12. Links eine Rauhigkeit von ca. 100 nm fur Edelstahlsubstrat, rechts eine Rauhig-
keit von ca. 20 nm fir OFHC-Kupfersubstrat. Fur die Anpassung der ellipsometrischen
Messung wurden diese Rauhigkeitstiefen fir die beiden Grenzflachen Luft/Schicht und

Schicht/Substrat eingesetzt.

Abhangigkeit von der Rauhigkeit (homogene Schicht)
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Bild 4.7 Simulation einer W/AI,O3-Schicht auf Kupfersubstrat in Abhangigkeit von der Rauhigkeit-
stiefe. Das Rauhigkeitsmodell ist eine Triangel; Schichtdicke 200 nm, Fillfaktor f=0.3 (Simulations-
rechnung).

Abhangigkeit von der Rauhigkeit (Gradientschicht)
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Bild 4.8 Simulation einer W/AI,O3-Schicht auf Kupfersubstrat in Abhangigkeit von der Rauhigkeitstiefe ;
Schichtdicke 200 nm, linearer Gradient f(Luft/Schicht)=0, f(Schicht/Substrat)=0.3 (Simulationsrechnung).
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Bild 4.9 Gemessene Rauhigkeit der Substrate mit Tastschnittverfahren (links Edelstahl, rechts OFHC-
Kupfer)

4.1.5. Der thermische Ausdehnungskoeffizient eines inhomogenen Materials

Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der W/AI,Oz-Cermetschichten wurden in
dieser Arbeit nicht gemessen. Hier sollen die durch die Simulation berechneten Aus-
dehnungskoeffizienten dieses Cermets diskutiert werden. Die physikalischen Daten
oben im Bild 4.10 sind die gemessenen Daten aus der Literatur (87)(88)(89). Wegen
unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten der Materialien ist die Haftfe-
stigkeit durch die thermischen Belastungen von Interesse.

Hier soll mit Hilfe der Theorien von Blackburn (87) und Turner (88) der thermische
Ausdehnungskoeffizient des Systems W/AI,O; fir verschiedene Zusammensetzungen

berechnet werden.

P. S. Turner (88) gibt folgende Gleichung zur Berechnung des thermischen Ausde h-

nungskoeffizienten eines Zweistoffsystems an:

ai1KifitaKof
aT:111 2Kaf? 4.2)
Kif1tKaf2

W. S. Blackburn gibt folgende Gleichung zur Berechnung des thermischen Ausdeh-

nungskoeffizienten eines Zweistoffsystems an:

st tolar- 2] S0 m)
ar = 1 £ (4.3)
E(l+rrh)+f2(l' 2m)+(1- f2)(d- 2m) —*

2

wobei a; den thermischen Ausdehnungskoeffizienten, fi Volumenprozent, K; den Kom-

pressionsmodul (E/3(1-2w)), Ei den Elastizitatsmodul und p; die Poissonsche Zahl der
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1. und 2. Komponente darstellt. Das Bild 4.10 zeigt den linearen Ausdehnungskoeffizi-
enten von W/AI,Os-Cermet unterschiedlicher Zusammensetzungen. In dem Diagramm
ist oben rechts der lineare Ausdehnungskoeffizient von Kupfer a(0-600°C)=1.88E-5
[1/Grad] und Edelstahl a(24-760°C)=1.245E-5 [1/Grad] dargestellt (89). Der lineare
Ausdehnungskoeffizient von Wolfram ist mit a(0-1000°C)=4.52E-6 [1/Grad] geringer
als von Aluminiumoxid mit a(0-1500°C)=7.2E-6 [1/Grad] (89). Der Verlauf des thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten von metallischem Wolfram zu Aluminumoxid l&af3t sich
nach der Turner-Thorie mit einer quadratischen Funktion anpassen. Wahrend es bei
der Theorie von Turner keinen Unterschied zwischen Matrix und Einlagerungsmaterial
gibt und beim Durchwandern von einer Komponente zur anderen Komponente die
Grenzbedingungen erfillt sind, unterscheidet die Theorie von Blackburn, welche Kom-

ponente als Einlagerungsmaterial und welche als Matrix betrachtet wird.

W Al,O3
therm. Ausdehnungskoeffizient a (1/K) 8.6E-6 4.5E-6
Poissonsche Zahl m 0.26 0.3
Elastizitatsmodul E (GPa) 380 407

20E054———r-"—t 2o — 1
{ effektiver thermischer Ausdehnungs- 1.88E-5%
| koeffizient von W/AI203 in Abhéngigkeit ' cu
von der Zusammensetzung a(Cu)
1 nach TURNER und BLACKBURN '

1.6E-05+ L
BLACKBURN:
1 m AI203 Matrix |
1.2E-05- A W Matrix 1.25E-5¢
' a(CrNi-Stahl)

® TURNER-THEORIE:

1/Grad
Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient

8.OE-06G -

4.0E-06- D
— ' 1 T 1 T 1 T " T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Al203 V% ® Wolfram

Bild 4.10 Linearer Ausdehnungskoeffizient des System W/AI,O3; in Abhangigkeit von der Zusammen-
setzung nach Turner (88) und Blackburn (87). Im Diagramm stellen die groRen Kreise bei 0 und 1 V%
die thermische Ausdehnungskoeffizienten von Al ,O3 und W dar.

4.1.5. Haftung von W/AI,O3-Schichten auf Edelstahl- und Kupfersubstrat
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Nach einer Stunde Wasserstofftemperung bei 750°C zeigen die CVD- und Sputter-
schichten aus W/AI,O3 nicht die gleiche Haftfestigkeit. Wahrend die Haftfestigkeit der
W/AI,O3-CVD-Schichten sowohl auf Edelstahl- als auch auf Kupfersubstraten sehr gut
sind, ist die Haftfestigkeit der W/AI,Os-Schichten von Sputterverfahren nicht fur alle
Substrate gleich.

Die Haftfestigkeit der Sputterschichten auf poliertem OFHC-Kupfer ist nicht ausrei-
chend, inshesondere wenn der Anteil der metallischen Komponente héher als 10 V%
ist. Die Haftfestigkeit dieser Proben ist so gering, dal3 die Haftfestigkeit nach zwei

Stunden Wasserstofftemperung bei 750°C versagte.

Die Sputterproben auf dem Edelstahlsubstrat haben eine sehr gute Haftfestigkeit. Der
Grund dafur kann sowohl an der Bindung zwischen W/AI,O3-Schicht und Edelstahl als
auch an der hohen Rauhigkeit des Edelstahlsubstrats liegen, die eine mechanische
Verzahnung zwischen Schicht und Substrat bewirkt. Bei Warmedammschichten fur G a-
sturbinen werden gezielt Defekte in der Schicht eingebaut. Diese Defekte erhdhen die
Elastizitat und die Lebensdauer der Schichten (116). Die Rauhigkeit der Edelstahlsub-
strate veranlal3t bei der Schichtherstellung Abschattungseffekte, die zum Aufbau einer
Schicht mit h6heren Defekten fihren kdnnen. Diese Defekte kdnnen &hnliche Wirkung

wie bei den Warmedammschichten der Gasturbinen haben.

4.2. Analyse der Proben
4.2.4. Schichtdicke

Die Tabelle 4.1 zeigt die Dicke der W/AI203-Cermetschichten als Sollwert und gemessen

mit dem Tastschnittverfahren.

Die erwunschten Schichtdicken konnten bei den Sputterschichten nur mit dem Target
V%-=0.2 und 0.3 erreicht werden. Der Grund fir die Dicke der Schichten, die 600 nm haben
sollten (Probe CU11 und ST11) und nach der Herstellung eine zweimal so grof3e Dicke
besitzen als die erwinschte, liegt daran, dal’ die Eichung der Schichtdicke fur alle Target-
zusammensetzungen f=0.1, 0.2 und 0.3 nur bis 200 nm durchgefuhrt wurde. Es ist festz u-

stellen, dal3 sich bei der langeren Sputterzeit die Sputterrate erhoht und es keinen linearen
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Zusammenhang zwischen der Zeit und der Schichtdicke bei dieser Targetzusammenset-

zung f=0.1 gibt.
Bei den CVD-Schichten sind die Abweichungen von den gewiinschten Schichtdicken zum
Vergleich mit den Sputterschichten viel groRer. Der Grund dafir ist die Instabilitat des Gas-

flusses in der CVD-Anlage.

Tabelle 4.1 Sollwert und gemessene Schichtdicke der CVD- und Sputter-Proben.

Sputterproben, Dicke in nm

OFHC-CU Sollwert gemessen |Edelstahl] Sollwert gemessen
CU11 600 1400 ST11 600 1000
CU12 200 228 ST12 200 200
cu21 600 750 ST21 600 662
CuU22 200 236 ST22 200 264
CU31 600 880 ST31 600 662
CU32 200 246 ST32 200 225
CVD-Proben, Dicke in nm

OFHC-CU Sollwert gemessen |Edelstahl] Sollwert gemessen
CUB1 200 446 ESB1 200 460
CUB2 600 230 ESB2 600 230
CUB3 200 208 ESB3 200 208
CUB4 600 400 ESB4 600 240
CUB5 200 305 ESB5 200 440
CUBG6 600 110 ESB6 600 160

4.2.5. Mikrostruktur

Die Untersuchung der Mikrostruktur an CVD- und Sputterschichten wurde

- rasterelektronenmikroskopisch,

- transmissionselektronenmikroskopisch und

- atomkraftmikroskopisch durchgeftihrt.

Rasterelektronenmikroskop. Von Proben beider Herstellungsverfahren wurden rastere-
lektronenmikroskopische Aufnahmen hergestellt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
an CVD- und Sputterschichten sind im Bild 4.11 dargestellt (a und b CVD-Schichten und c
und d Sputterschichten).

Erst bei starkerer VergroRerung ist die blumenkohlartige Struktur der Schichtoberflache zu

sehen. Diese Struktur ist auch bei atomkraftmikroskopischen Bildern zu beobachten (Bild
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4.11). Im Bild 4.11 zeigen Bilder a und c die Oberflachenstruktur von CVD- und Sputter-

schichten direkt nach der Herstellung und Bilder b und d nach der Wasserstofftemperung.

18KV ‘%X19.8

¥

| 1o S
3787 18KU X35.008 Sp

ond4S3e  1BEU,

Bild 4.11REM-Aufnahme an CVD-Schichten CU82 (a,b) und Sputter-Schichten ST11 (c,d). a und c direkt
nach der Herstellung und b und d nach der Wasserstofftemperung.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
an Sputterschichten zeigen, dal3 die W/AI,Oz-
Cermetschichten direkt nach der Herstellung im
Rahmen der Auflésung von a= 1/10000 und
c=1/1000 keine Strukturen besitzen. Der Ver-
gleich der REM-Bilder von CVD- und Sputter-
schichten zeigt, dal3 nur die CVD-Schichten direkt
nach der Herstellung eine blumenkohlartige
Struktur mit einer Hohenverteilung von ca. 5 nm
besitzen. Der Grund dafur liegt hier unter ande-

rem an der hoheren Temperatur des Substrats

beim CVD-Verfahren als beim Sputterverfahren.

Bild 4.12 TEM Hellfeldaufnahme einer
CVD-Schicht nach Wasserstofftemperung
bei 800C°, V=260000 (81)

Dieser Effekt kann auch bei Sputter-

schichten beobachtet werden, wenn die Substrattemperatur hher als 400°C ist.
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Das Bild 4.13 zeigt atomkraftmikroskopische Aufnahmen und die H6henverteilung einer
CVD-Schicht direkt nach der Herstellung und nach Wasserstofftemperung. Auf der linken
Seite des Bildes 4.13 oben sind Ausschnitte von 2x2 und unten von 0.8x0.8 um. Die Er-
gebnisse zeigen, dal3 bei einer Rasterung von 2x2 um die Rauhigkeit der blumenkohlarti-
gen Struktur dieser Schicht vor und nach der Wasserstofftemperung 5 und 3 nm betragt
(Bild 4.13).

Die Wasserstofftemperung wurde bei einer Temperatur von 750°C und 1h lang durchge-
fuhrt. Die Wasserstofftemperung hat zwei Effekte auf die W/AI,Os-Schichten. Einerseits
reduziert Wasserstoff das Wolframoxid zu Wolfram, andererseits bewirkt die hohe Tempe-
ratur von 750°C und 1 Stunde Temperung ein Kornwachstum der Schichten bzw. Saulen,

die bei der Schichtwachstum wéhrend der Herstellung entstehen.
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Bild 4.13Kraftmikroskopische Aufnahme einer CVD-Schicht ES16. Links vor der Temperung (750°C, 1h)
und rechts nach der Temperung und das Histogramm der Héhen-verteilung, oben vor der Temperung und
unten nach der Temperung (81)

Die Form der metallischen Partikel in einer oxidischen Matrix wirkt auf die optischen Eigen-
schaften der Cermetschicht. Um die Form der metallischen Partikel von Wolfram in Alum i-
numoxid festzustellen, wurden eine TEM-Durchstrahl-Aufnahme in einem RifR der W/AI ,O5-

Schicht gemacht. Die EDX-Punktanalyse an spharischen dunklen Partikeln zeigt reines
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Wolfram (Bild 4.12). Fur alle Anpassungen der ellipsometrischen Messungen wurde die

Form der metallischen Wolfram-Partikel als im Aluminumoxid sphérisch angenommen.

4.2.3. Zusammensetzung der Proben

Das Bild 4.14 zeigt die EDX-Analyse an Sputter- und CVD-Schichten. Als Beispiel wur-
den zwei CVD-Schichten (CUB3 und ESB4) und zwei Sputterschichten (CU32 und
ST31) auf Kupfer- und Edelstahlsubstraten gewdahlt. Zur besseren Veranschaulichung
der EDX-Analysen wurden hier die Ergebnisse in einem 3D-S&aulendiagramm darge-
stellt. Die Saulen zeigen die Zusammensetzung der Proben in Atomprozent nach der
Herstellung, nach der Wasserstofftemperung und nach 10, 100 und 1000 h Auslage-
rung im Vakuum bei 500°C.

Die Bilder zeigen, dal3 nach der Wasserstofftemperung (2h x 750°C) der Sauerstof-
fanteil der Schichten deutlich abnimmt. Dadurch nimmt der Anteil an Wolfram zu. Die
weiteren Auslagerungen im Vakuum bei 500°C zeigen, daf sich nach 10, 100 und

1000 h die Zusammensetzung die Schichten kaum &andert.

Die vollstandigen EDX-Analysen sind in Tabellen A1-1 und Al1-2 im Anhang 1 darge-
stellt. Bei den EDX-Messungen wurden die Substratmaterialien auch gemessen. Dann
wurden die Elemente Wolfram, Sauerstoff und Aluminium herausgenommen und auf
100% normiert. Diese normierten Werte fur Wolfram sind in der Tabelle 4.2 in den
Spalten EDX dargestellt. Die Volumenprozente aus den Anpassungen der optischen
Messungen wurden nach der Gleichung 3.2 in Atomprozent umgerechnet und in der
Spalte Anpassung dargestellt, wobei fur Wolfram und Aluminiumoxid Atomgewicht und

spezifisches Gewicht aus der Literatur entnommen wurden.

Vergleicht man die umgerechneten Atomprozente von Anpassungen mit gemessenen
Atomprozenten von EDX-Messungen in Tabelle 4.2, stellt man fest, dal} die EDX-
Messungen weniger Wolfram in der Schicht als Anpassungen zeigen. Die erste Mes-
sung an Probe CU32 zeigt eine Ausnahme. Ein Vergleich zwischen Proben mit Kupfer-
und Edelstahlsubstraten zeigt, dal3 die Differenz zwischen den Anpassungen und EDX-
Messungen bei Kupfersubstraten viel geringer als bei Edelstahlsubstraten ist. Es ist

sehr problematisch den Fullfaktor einer Cermetschicht zu bestimmen.
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Bild 4.14 EDX-Analyse von zwei Sputter- und CVD-Schichten nach der Herstellung, nach Wasserstoff-
temperung (2h x 750°C) und nach 10, 100 und 1000h Auslagerung im Vakuum bei 500°C

Die EDX-Analyse liefert nur die Atomprozente jeweiliger Atome in der Schicht (und des
Substrats). Mit der EDX-Analyse kann keine Bindungsart gemessen werden. Eine
Cermetschicht besteht immer aus mindestens einem Metall und einem Oxid. Ein Teil
der metallischen Komponente liegt stets in oxidischer Form vor. Bei den W/AI,Os-
Schichten treten neben Wolfram auch Suboxide von Wolfram auf (81). Der Anteil des
gemessenen Sauerstoffs ist immer grol3er als der des gebundenen Sauerstoffs im
Oxid. Ein Teil des zusétzlichen Sauerstoffs kann als adsorbierter Sauerstoff auf der
Cermetschicht und als eingeschlossene Hohlraume in der Schicht berlcksichtigt wer-

den.
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Der Rest des Sauerstoffs verteilt sich gebunden auf Metalloxide. Schon vor der Her-
stellung liegt auf dem Substrat, je nachdem wie die Sauerstoffaffinitat des metallischen
Substrats ist, eine Oxidhaut. Die Oxidation der metallischen Komponente der Cermet-
schicht hat verschiedene Herkunft. Bei einem Sintertarget liegt ein Teil des Targets in
oxidischer Form vor, so dald bei der Herstellung dieses Metalloxid direkt als Schicht-
material gesputtert wird. Der Restgas in der Vakuumkammer (sowohl beim CVD- als
auch beim Sputterverfahren) reicht aus, um einen Teil der metallischen Komponente

schon bei der Schichtherstellung zu oxidieren.

Tabelle 4.2 Atomprozent A% (Wolfram) der CVD-Proben CUB3 und ESB4 und Sputter-Proben CU32
und ST31 von Anpassungen der ellipsometrischen Messungen und gemessene Atomprozent bei EDX-
Analysen

Wolframgehalt in A%

Verfahren Probe Messung Sollwert EDX-Messung Anpassung
1-Mess 40.14 22 23
CUB3 |H:-Mess 40.14 28 37
1000hx500°C 40.14 30 37
CvD 1-Mess 40.14 16 39
ESB4 |H»-Mess 40.14 20 40
1000hx500°C 40.14 20 39
1-Mess 53.48 18 5
CU32 [H:-Mess 53.48 30 32
1000hx500°C 53.48 31 32
Slplitizils 1-Mess 53.48 27 40
ST31 |H:-Mess 53.48 29 40
1000hx500°C 53.48 30 44

Aus den oben genannten Grinden ist es nicht moglich quantitativ den Fullfaktor einer
Cermetschicht allein aus EDX-Messungen zu bestimmen. Es ist eher ein effektiver
Fullfaktor, der sich aus allen Komponenten der Cermetschicht zusammensetzt. Dieser
effektive Fullfaktor ist der mit den Anpassungsrechnung aus den optischen Mel3werten
sich ergebende Wert. Daher sind die Werte in Tabelle 4.2 so unterschiedlich. Die Un-
tersuchungen an CVD-Cermetschichten haben gezeigt (81), dalR die CVD-
Wolframpartikel in der Al,Os-Matrix wie bei dem System Mo/Al,O; (36-39) eine viel ge-
ringere Oxidation haben als massives Wolfram. Die Wasserstofftemperung hat einen
entscheidenden Einflu3 auf die Temperaturstabilitat der W/AI,Oz-Schichten. Die opti-
schen Eigenschaften und EDX-Analysen zeigen, dal3 bei den Auslagerungen bei
500°C die Zusammensetzung der Schichten sehr konstant bleiben. Das ist ein wesent-

liches Ergebnis dieser Arbeit.
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4.3. Ellipsometrische Mel3daten

4.3.1. CVD-Schichten

Aus den Ergebnissen der ellipsometrischen Messungen wurden reprasentativ von je-
dem Herstellungsverfahren jeweils zwei Proben auf Kupfer- und Edelstahlsubstrat aus-
gewahlt und hier dargestellt. Die vollstandigen Ergebnisse der ellipsometrischen Mes-

sungen sind im Anhang 2 mitgeteilt.

Das Bild 4.15 zeigt die Ergebnisse der ellipsometrischen Messungen an CVD-
Schichten auf OFHC-Kupfer- und Edelstahl-Substraten. Da die Ergebnisse der ellipso-
metrischen Messungen nach der Wasserstofftemperung sich kaum voneinander unter-
scheiden, wurden nur die Ergebnisse direkt nach der Herstellung, nach der Wasser-
stofftemperung (750°C, 1h) und nach 1000h Auslagerung bei 500°C im Vakuum darge-
stellt. In den Diagrammen stellen die Punkte die ellipsometrischen Messungen dar und

die durchgezogenen Linien die Anpassungen.

Die Tabelle 4.3 und Tabelle 4.4 zeigen die Probeninformation und Anpassungspara-
meter. Die Punkte stellen nur eine Auswahl der gemessenen Punkte dar. Mit Hilfe der
Gleichung 2.6 und der Anpassungsparamter wurden die durchgezogenen Kurven be-
rechnet. Die ellipsometrischen Messungen wurden im VIS- und NIR-Bereich unter ei-
nem Einfallswinkel von 65° gemessen, im IR-Bereich jedoch unter einem Einfallswinkel
von 70°. Dieser Unterschied zeigt sich im spektralen Verlauf der ellipsometrischen
GroRRen durch die Unstetigkeit bei 2000 nm.

Die Anpassung der Kurven bei den CVD-Proben nach der Wasserstofftemperung ist
wesentlich genauer als direkt nach der Herstellung. Obwohl die Schicht aus Wolfram
und Suboxiden von Wolfram und Aluminumoxid bestehen, wurden fur die Anpassung
der Schichten vor der Wasserstofftemperung die optischen Konstanten von Wolfram
benutzt. Die Wasserstofftemperung bewirkt einerseits eine Reduktion von Wolframoxid
zu Wolfram, andererseits fuhren die Temperaturen von 750°C zu einer Rekristallisation
der Schicht bzw. einer Zunahme der Stengeldurchmesser der Kolumnarstruktur der
Schicht.
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Die Abklrzungen in der Tabellen haben folgende Bedeutung: MAXFF: maximaler
Fallfaktor an der Grenzflache Schicht/Substrat bei einer Gradientschicht, TDG: Teildik-
ke der Cermetschicht bei einer Gradientschicht (nm), RD: Rauhigkeitsdicke (nm), TDR:
Teildicke der Rauhigkeit (nm) und Fullfaktor: in einer homogenen Schicht der Fullfak-
tor in der gesamten Dicke und in einer Gradientschicht der mittlere Fullfaktor in der
gesamten Dicke. Der vollstandige Verlauf der Berechnung wird im Kapitel 4.3.3 darge-

stellt.

Tabelle 4.3 Parameter zur Anpassung der ellipsometrischen Messungen der CVD-Proben ESB3 und
CUB3 nach der Herstellung, nach Wasserstofftemperung und 1000h Auslagerung bei 500°C im Vakuum

Anpassung Messung

MAXFF Fullfaktor TDG [nm] RD[nm] TDR[nm] A% A%

ESB3 1-Mess 0.00 0.10 0.00 55 18.33 |22.96 20.76
H2-Mess 0.00 0.18 0.00 50 16.67 |37.06 26.57
d=208 [nm] [1000hx500°C 0.00 0.18 0.00 50 16.67 |37.06 22.99
CUB3 1-Mess 0.00 0.10 0.00 55 18.33 |22.96 21.89
H2-Mess 0.00 0.18 0.00 50 16.67 |37.06 28.04
d=200 [nm] [1000hx500°C 0.00 0.18 0.00 50 16.67 |37.06 29.15

Tabelle 4.4 Parameter zur Anpassung der ellipsometrischen Messungen der Sputter-Proben ST12 und
CU12 nach der Herstellung, nach Wasserstofftemperung und 1000h Auslagerung bei 500°C im Vakuum

Anpassung Messung

Sputtern
MAXFF Fullfaktor TDG [nm] RD[nm] TDR[nm] A% A%

ST12 1-Mess 0.03 0.018 20.00 50.0 5.00 4.69 3.86
H2-Mess 0.09 0.054 20.00 50.0 500 [13.28 4.65
d=200 [nm] [1000hx500°C 0.09 0.054 20.00 50.0 5.00 [13.28 4.45
CcU12 1-Mess 0.07 0.042 22.80 20.0 250 |10.52 3.76
H2-Mess 0.07 0.042 21.00 20.0 250 |10.52 4.26
d=228 [nm] [1000hx500°C 0.07 0.042 21.00 20.0 250 |10.52 4.43

Das Interferenzmaximum von tanY bei ca. 1000 nm ist vor der Wasserstofftemperung
besonderes wegen der oxidischen Eigenschaften der Schichten durch hohe Betrage zu
beobachten. Die Auslagerung bis 10°hx500°C nach der Wasserstofftemperung hat

kaum Einflufd auf die optischen Eigenschaften der Proben.

CVD-Proben
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Kupfersubstrat Edelstahlsubstrat

CUB3 nach der Herstellung
12.0

L 1
O  Messung
—— Anpassung

10.04

8.0
— . ~
= % 7
g | o
(o]
S (&) o
4.0
2.0
0.0-+HE A
Wellenléange (nm) Wellenlange (nm)
CUB3 nach H2-Temperung
2.0 A ‘ 1
o0
I\ O Messung
L \ —— Anpassung
g ~
% S &
o c 8
(8] fE 9

Wellenléange (nm) Wellenlznge (nm)

CUB3 nach 10E3hx500°C

ESB3-10° h
2.0 g L

O  Messung
—— Anpassung

cos(D)
tan(Y)
cos(D)

Wellenléange (nm) Wellenléange (nm)

Bild 4.15 gemessene spektrale ellipsometrische GrofRen tan(Y) und cos(D) und Anpassungen der Proben

CUBS3 und ESB3 nach der Herstellung, nach Wasserstofftemperung und nach 1000h Auslagerung bei 500°C
im Vakuum.
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Der Berreman-Effekt und die Gitterabsorption der gemessenen Kurven sind nicht so
ausgepragt wie bei der Simulation (Kapitel 4.1). Die optischen Eigenschaften beider

Proben lassen sich nach der Wasserstofftemperung besser miteinander vergleichen.

Die Schichten auf Edelstahlsubstraten haben geringere Interferenzen im Bereich des
Sonnenspektrums und eine geringere Reflexion im IR-Bereich und dadurch einen gro6-

Reren hemisphéarischen Emissionsgrad.

Die Rauhigkeit verleiht diesen Schichten eine hohere solare Absorption, wahrend die
geringe Reflexion in IR-Bereich eine hohe thermische Abstrahlung bewirkt. Die Tabelle
4.3 zeigt in den letzten zwei Spalten die Atomprozente der Anpassungsrechnung und
der EDX-Analyse. Wie bei den anderen Proben, die im Kapitel 4.2.2 diskutiert wurden,
zeigen hier die EDX-Analysen und Anpassungsparamter zwar grof3e Unterschiede,

aber ahnliche Tendenzen (Vergleich Kapitel 4.2.2).

In Folgenden werden einige Gesichtspunkte diskutiert, die sich aus den Abbildungen
des Anhangs 2 ergeben. Die Probe CUBL1 zeigt den typischen Verlauf einer Gradient-
schicht im Sonnenspektrumbereich fur cosD. Die spektrale Phasenverschiebung cosD
dieser Probe zeigen im Wellenlangenbereich 250 und 500 nm nach der Herstellung

und weiterer Behandlungen Werte nahe 1.

Die ellipsometrische Messung enthélt in dem Bereich zwischen 800 und 1700 nm viele
Fehler, da die Schichten mit geringem Metallgehalt in diesem Intervall transparent sind
und extreme Interferenzen aufweisen. Im MIR-Bereich ist sowohl der Berremaneffekt
als auch die Gitterabsorption von Al,O; zu beobachten. Die gemessenen tanY und
cosD zeigen eine deutlich bessere Infrarotreflexion als die Ergebnisse der Anpas-
sungsrechnung. Das heil3t, dal3 diese Schichten tatsachlich einen geringeren hemi-
spharischen Emissionsgrad besitzen. Bei diesen Proben kann der Einflul3 des Wasser-
stoffs auf das Interferenzmaximum erster Ordnung im tan Y -Verlauf zwischen 4 und 5

pm gut beobachtet werden.

Die Anpassung der CVD-Proben ESB1 mit einer Schichtdicke von 460 nm ist im Ver-

gleich mit CUBL1 viel besser und genauer. Die spektral gemessenen ellipsometrischen
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Grol3en weisen darauf hin, daf3 es sich hier um eine Gradientschicht handelt. Der Ber-
remaneffekt und die Gitterabsorption sind hier viel starker vertreten als bei der Probe
CUBL1.

Die Proben CUB2 und ESB2 haben ein metallisches Verhalten. Die Probe CUB2 zeigt
direkt nach der Herstellung durch einen gro3en Anteil von WOy in der Schicht noch ein
gunstigeres Verhalten fur die Solarenergie als nach der Wasserstofftemperung. Nach
der Wasserstofftemperung zeigt die Probe ESB2 zwei Peaks im MIR. Diese Peaks
konnten mit den optischen Konstanten von Al,03; und Wolfram nicht angepal3t werden.

Die Proben CUB4 und ESB4 zeigen trotz unterschiedlicher Substrate ein sehr &hnli-
ches optisches Verhalten. Die Anpassung des tanY -Verlaufs ist viel besser als beim

cosD-Verlauf.

Die Proben CUB5 und ESB5 zeigen bessere selektive Eigenschaften als die vorher
beschriebenen Proben. Die thermische Abstrahlung der Kupferprobe ist gering und

durch die geringere Dicke hat sie eine bessere solare Absorption als ESB5.

Die Proben CUB6 und ESB6 auf den Seiten A2-16 und A2-17 zeigen das Verhalten
einer dinnen Cermetschicht. Bei der Probe CUBG6 liegt der Ubergang zwischen dem
absorbierenden und dem reflektierenden Bereich bei ca. 1 pm, und durch die Rauhig-
keit zeigt die Probe ESB6 einen Ubergang, der sich zwischen 103 und 10* nm hin-
streckt. Die Probe ESB6 hat eine 10-fache hohere thermische Abstrahlung als die Pro-
be CUBG6. Die Ergebnisse zeigen, dald bei den CVD-Schichten eine Schichtdicke von

ca. 200 nm und ein Fullfaktor zwischen 10 und 20% zu einer guten Selektivitat fuhrt.

4.3.2. Sputterschichten

Das Bild 4.16 zeigt die Ergebnisse der ellipsometrischen Messungen an Sputter-
schichten direkt nach der Herstellung, nach der Wasserstofftemperung und nach der
10°hx500°C Auslagerung. Beide Proben CU12 und St12 wurden nacheinander und mit
gleichen Sputterparametern hergestellt. Die linke Spalte zeigt eine Schicht auf Kupfer-
substrat CU12 mit einer Dicke von 228 nm.

Die rechte Spalte zeigt eine Schicht auf Edelstahlsubstrat St12 mit einer Dicke von 200

nm. Die Probe auf Kupfersubstrat zeigt eine schlechte solare Absorption. Die Wirkung
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der Wasserstofftemperung ist im spektralen Verlauf von tanY viel deutlicher zu beob-
achten als bei cosD. Ein Vergleich mit den theoretischen Berechnungen zeigt (Bild 4.2,
Seite 4-3), dal3 sich durch die Zunahme des metallischen Wolframs die Interferenze x-

trema zu gréReren Wellenlangen verschieben.

Besonders fallt der Ubergang zum extrem groRen Interferenzmaximum erster Ordnung
zwischen 1 und 2 pm bei der Probe ST12 auf. Die Auslagerung hat bis 10°x500°C im
Vakuum auch keinen Einflul3 auf die Proben. Die Anpassung der Sputterproben sind
wesentlich besser als bei den CVD-Proben. Der Berreman-Effekt ist bei den Sputter-

schichten sehr eindeutig zu beobachten.

Da die Haftfestigkeit der Sputterschichten auf Kupfersubstraten nicht ausreicht, kénnen
hier nur die Spektren der Proben direkt nach der Herstellung zum Vergleich herange-
zogen werden. Die Reproduzierbarkeit der Herstellung von Sputterschichten ist we-
sentlich besser als bei den CVD-Schichten. Der Verlauf der Spektren von zwei Proben
mit gleichen Herstellungsparametern (Target und Dicke), aber unterschiedlichen Sub-
straten zeigt hier immer gut vergleichbare Verlaufe (vergleiche Bilder A2-18 bis A2-29).
Die Kupfer- und Edelstahlproben wurden im Sputterverfahren in zwei verschiedenen

Arbeitsgangen hergestellt.

Die Selektivitat der Proben CU31 und ST31 ist durch die hohe Schichtdicke sehr un-
gunstig. Wasserstofftemperung und Auslagerungen zeigen keinen grof3en Einflul3 auf
die optischen Eigenschaften der ST31. Dunne Schichten aus dem selben Target zei-
gen gute selektive Eigenschaften. Der Ubergang von Absorption zu Reflexion ist hier
bei den Kupferproben wie bei den CVD-Schichten viel scharfer als bei den Edelstahl-
proben. Der Berremaneffekt ist direkt nach der Herstellung der Proben zu beobachten,
besonders auf dem guten Infrarotreflektor Kupfer. Die Gitterabsorption von Al,O3; wird
direkt nach der Wasserstofftemperung durch die Kristallisation des Al,O3 deutlich sicht-

bar.

Sputterproben

Kupfersubstrat Edelstahlsubstrat
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Bild 4.16 gemessene spektrale ellipsometrische Gréf3en tan(Y) und cos(D) und Anpassungen der Proben

CU12 und ST12 nach der Herstellung, nach Wasserstofftemperung und nach 1000h Auslagerung bei 500°C
im Vakuum.

Die Verschiebung der Abbruchkante zwischen Absorption und Reflexion durch Zunah-
me der metallischen Komponente ist bei der Probe CU32 im Verlauf der Reflexion

deutlich zu beobachten. Die Verschiebung dieser Abbruchkante von der Probe ST32
ist viel geringer.

4-29




Die Proben CU21 und ST21 haben gegenuber CU31 und ST31 weniger metallische
Eigenschaften. Diese Schichten zeigen mit Dicken gréf3er als 600 nm keine guten so-
larselektiven Eigenschaften. Die Proben CU22 und ST22 zeigen, dal3 aus dieser
Schichtzusammensetzung gute selektive Eigenschaften gewonnen werden, wenn das
Substrat rauh ist und eine gute Infrarotreflexion vorhanden ist.

Die Proben CU11 und ST11 zeigen nur oxidische Eigenschaften. Durch die hohe Dicke

>1000 nm zeigen beide Proben zahlreiche Interferenzen.

Der Berremaneffekt ist bei diesen Proben am deutlichsten zu beobachten. Die Gitter-
absorption von Al,O3 zeigt sich gegeniber dem Berremaneffekt mit nur einer leichten
Schulter. Die Interferenzen sind durch die guten Reflektionseigenschaften und geringe-
re Rauhigkeit viel deutlicher zu beobachten. Die Eigenschaften der Proben CU12 und

ST12 wurden bereits am Anfang dieses Kapitels diskutiert.

4.3.3. Reflexion und gerichteter Emissionsgrad

Das Bild 4.17 zeigt die Reflexion der gleichen Proben (Bild 4.15 und Bild 4.16) bei
senkrechtem Einfallswinkel. Wahrend die Reflexion bei Kupfersubstraten schon bei 10
pm einen Wert von fast 0,99 erreicht, ist die Reflexion bei den Edelstahlsubstraten ma-
ximal bei 30 um noch 0.94. Der gerichtete Emissionsgrad wurde bei Einfallswinkeln von
0° bis 85° mit einem Abstand von 5° fir eine Temperatur von 400°C berechnet (An-
hang 7). Die spektralen Reflexionsdaten wurden zur Berechnung des gerichteten
Emissionsgrads nach Gleichung 2 bis 100 um logarithmisch so extrapoliert, dal3 die

Reflexion bei 100 um gleich 0.99 betragt.

Es wurde die Newtonsche Interpolationmethode verwendet, um eine Funktion zu fin-
den, die durch alle berechneten Punkte (n=19) geht. Newtonsche Interpolationmethode

liefert ein Polynom von Grad n-1.

Probe Reflexion » gerichteter Emissionsgrad
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Bild 4.17 Reflexion und gerichteter Emissionsgrad der CVD-Proben CUB3 und ESB3 und Sputterproben CU12
und ST12 bei 400°C

Die Formel von Newton vereinfacht sich, wenn x-Werte (in diesem Fall 5° Abstand der

Winkel voneinander) in gleichm&Rigen Abstanden aufeinander folgen (107).




Tabelle 4.5 hemisphéarischer Emissionsgrad, solare Absorption und a~/ec der Sputterschichten nach
der Herstellung, nach Wasserstofftemperung und nach 10, 100 und 1000h Auslagerung bei 500°C im
Vakuum

hemisphéarischer Emissionsgrad der Sputter-Proben

€(PVD) CuUll |ST11 |CUl1l2 |ST12 |CU21 |ST21 |CU22 |ST22 |CU31 |[ST31 |CU32 |ST32
1-MESS 0.20 |0.34 0.04 |0.18 |0.14 |0.31 0.05 |0.17 |0.25 0.41 |0.05 |0.19
H2-MESS 0.22 |0.36 0.04 |0.18 0.35 0.18 0.41 |0.05 |0.22
10hx500°C 0.22 |0.36 0.04 |0.18 0.35 0.18 0.43 |0.05 |0.22
100hx500°C [0.22 |0.35 0.04 |0.18 0.35 0.18 0.43 |0.05 |0.22
1000hx500°C |0.22 |0.35 0.04 |0.18 0.34 0.18 0.43 |0.05 |0.22
Solarer Absorptionsgrad der Sputter-Proben bei senkrechtem Einfallswinkel

a(PvD) CuUll |ST11 |CUl1l2 |ST12 |CU21 |ST21 |CU22 |ST22 |CU31 ([ST31 |CU32 |ST32
1-MESS 0.33 |0.78 0.34 |0.76 |0.73 |0.86 0.59 |0.77 |0.87 0.86 |0.37 |0.82
H2-MESS 0.69 |0.87 0.39 |0.83 0.87 0.80 0.85 |0.76 |0.86
10hx500°C 0.69 |0.87 0.39 |0.83 0.87 0.80 0.84 |0.76 |0.86
100hx500°C |0.69 |0.85 0.39 |0.83 0.87 0.80 0.84 |0.76 |0.87
1000hx500°C |0.69 |0.85 0.39 |0.83 0.88 0.80 0.84 |0.76 |0.86
a/eder Sputter-Proben

a/e(PVD) CuUll |ST11 |CUl2 |ST12 |CU21 |ST21 |[CU22 |[ST22 |CU31 ([ST31 |CU32 |ST32
0-MESS 1.62 2.30 7.96 4.26 5.28 2.78 11.90 |4.46 3.55 2.09 8.17 4.24
H2-MESS 3.20 2.43 9.63 4.57 2.49 4.42 2.09 15.77 |3.91
10hx500°C 3.20 2.43 9.63 |4.57 2.49 4.33 1.93 15.77 |3.91
100hx500°C |3.20 241 9.63 |4.57 2.49 4.42 1.93 16.20 |3.99
1000hx500°C |3.20 241 9.63 |4.57 2.57 4.40 1.93 16.20 |3.93

Tabelle 4.6 hemisphéarischer Emissionsgrad, solare Absorption und a~/ec der CVD-Schichten nach
der Herstellung, nach Wasserstofftemperung und nach 10, 100 und 1000h Auslagerung bei 500°C im
Vakuum

hemispharischer Emissionsgrad der CVD-Proben

€(CVD) CuB1l |[ESB1 |CuB2 |ESB2 |CUB3 |ESB3 |CUB4 |ESB4 |CUB5 |[ESB5 |CUB6 |ESB6

1-MESS 048 (051 |0.11 |(0.13 |0.04 |(0.19 |(0.26 |0.36 |0.10 |0.25 |0.03 |0.18

H2-MESS 0.52 (049 |0.37 |[0.24 |0.04 |(0.22 |0.34 |0.40 |(0.12 |0.26 |0.03 |0.20

10hx500°C 0.52 (053 |0.11 |(0.24 |0.04 |(0.22 |0.34 |0.40 |(0.12 |0.27 |0.03 |0.20

100hx500°C |0.54 |0.56 |0.11 |0.24 |0.04 |0.22 |0.37 |0.40 |(0.10 |0.27 |0.03 |0.20

1000hx500°C (0.54 |0.56 |0.17 |0.23 |0.04 |0.22 |0.37 |0.38 |(0.10 |0.27 |0.03 |0.20

Solarer Absorptionsgrad der CVD-Proben bei senkrechtem Einfallswinkel

a(cvob) CuB1l |[ESB1 |CuB2 |ESB2 |CUB3 |ESB3 |CUB4 |ESB4 |CUB5 |[ESB5 |CUB6 |ESB6

1-MESS 094 (096 |0.82 (081 |0.76 |(0.83 [0.93 |0.95 |(0.88 |0.77 |0.62 |0.86

H2-MESS 095 (096 |081 |[0.86 |0.77 |0.86 [0.94 |095 |(0.89 |0.81 |[0.64 |0.88

10hx500°C 095 (096 |0.74 |0.86 |0.77 |0.86 [0.94 |095 |(0.89 |0.89 |[0.64 |0.88

100hx500°C |0.94 |0.96 |0.74 |0.89 |0.78 |0.86 [0.94 |0.95 |(0.88 |0.88 |[0.74 |0.88

1000hx500°C |0.94 |0.96 |0.76 |0.90 |0.78 |[0.86 |0.95 |(0.95 |0.88 [0.88 |0.69 |0.88

al/eder CVD-Proben

alecvp) |CUBL [ESB1 [CUB2 [ESB2 |CUB3 [ESB3 [CUB4 [ESB4 [CUB5 [ESB5 |CUB6 |ESB6

0-MESS 195 |189 |(7.78 |6.09 |20.16 |4.42 |3.52 (264 |9.14 |3.04 |22.46 |4.84

H2-MESS 1.82 195 |2.22 |(3.64 19.54 (400 (2.74 |2.40 (756 |3.10 |(23.10 [4.49

10hx500°C 1.82 |1.80 |[6.95 |3.64 |19.54 |4.00 |2.74 (240 |7.56 |3.25 |23.10 |4.49

100hx500°C (1.74 |1.72 |6.95 |[3.76 |20.21 |4.00 |[2.56 |2.40 (8.95 |3.24 (2475 |4.49

1000hx500°C (1.74 |1.72 (442 |(3.94 |20.21 |4.00 |[2.60 |2.50 (8.95 |3.24 (2456 |4.49

Wenn das Polynom bekannt ist, dann kann nach der Gleichung 2.3 der gerichtete
Emissionsgrad berechnet werden. Das Programm Mathmatica; (108) wurde zum Auf-

stellen der Polynome und Integration der Gleichung 2.3 zum Berechnen des hemisph a-
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rischen Emissionsgrads verwendet. Die berechneten gerichteten Emissionsgrade sind

in der rechten Spalte des Bildes 4.17 dargestellt.

Es ist festzustellen, dal? die thermische Abstrahlung der Proben auf Kupfersubstraten

wesentlich geringer ist als bei den Proben auf Edelstahlsubstraten.

Im Rahmen zweier Diplomarbeiten wurde am Institut fur Metallforschung der TU-Berlin
der hemisphéarische Emissionsgrad der W/ALO3;-Cermetschichten spektrometrisch und
radiometrisch untersucht (46)(47). Mit dem radiometrischen Emissiometer kann der
gerichtete Emissionsgrad von Proben bis zu einer Temperatur von 400°C im Vakuum

oder unter Schutzgas zwischen 0° und 80° Grad gemessen werden.

Ein Vergleich zwischen den berechneten spektrometrischen und gemessenen radio-
metrischen gerichteten Emissionsgraden zeigt, dafld die Schichten mit niedrigerem Me-

tallgehalt und geringerer Dicke wesentlich geringere thermische Abstrahlung haben.

Die Tabellen 4.5 und 4.6 zeigen den hemisphéarischen Emissionsgrad, solaren Absorp-
tionsgrad und a/e der Sputter- und CVD-Schichten auf Edelstahl- und Kupfersubstraten
unmittelbar nach der Herstellung, nach Wasserstofftemperung und nach 10, 100 und
1000 h Auslagerung bei 500°C im Vakuum. Die Tabellen zeigen, daf3 die Schichten auf
Kupfersubstraten bei den beiden Herstellungsverfahren aufgrund hoherer Reflexion
des Kupfers im IR viel geringere Emission besitzen als bei den Edelstahlsubstraten.
Andererseits zeigen die Proben auf Edelstahlsubstraten aufgrund der Rauhigkeit im

solaren Bereich héhere Absorption.

Die Ergebnisse zeigen, dalR die Schichten auf Kupfersubstraten mit geringerer Dicke
ein viel besseres Verhaltnis von a~/e; aufweisen, z. B. hat die Probe CUB3 mit einer
Dicke von 200 nm auf Kupfersubstrat einen Emissionsgrad von 0.04, einen solaren Ab-

sorptionsgrad von 0.76 und ein Verhaltnis a~/e; von 20.21.

4.3.4. Selektivitat und Ellipsometrie
Mit der Ellipsometrie kdnnen die (effektiven) optischen Konstanten eines Materials oder

einer Schicht gemessen werden. Durch die Auswertung der ellipsometrischen Messun-
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gen mit Anpassungsrechnungen wurde in dieser Arbeit festgestellt, da’ die Reflexion
bzw. Emission der solarselektiven W/AI,Os-Cermetschichten ein Resultat vieler Para-
meter des Schichtsystems ist. Die Anpassungsrechnungen ermdglichen ein viel detail-
liertes Bild Uber den EinfluR von den verschiedenen Parametern auf den Emission s-
grad als dessen direkte Messung. Die Schwierigkeit liegt allerdings darin, daf’ die den
Rechnungen zugrunde liegenden Modelle mef3technisch schwer nachgeprift werden
konnen. Die Anpassungsparameter haben oft sehr verschiedene Werte im Vergleich zu

den gemessenen Werten. Hier waren weitere Untersuchungen notig.

Die Rauhigkeit bis 20 nm ist nicht allein im sichtbaren Bereich zu beobachten, sondern
auch im MIR-Bereich, so dal’ die Anpassungen ohne Rauhigkeit zur schlechteren Er-
gebnisse gefiihrt haben als mit Rauhigkeit. Der Berremaneffekt kann nur mit p-

polarisiertem Licht beobachtet werden.

Die Anderung dieses Effekts ist fiir die Schichten mit hdherem metallischen Gehalt ein
Indikator fur die Untersuchung der Alterung. Die Proben CU32 und ST32 und CUB1
und ESB1 zeigen deutlich diese Effekt. Im Bild 4.3 oben kann dieser Effekt auch durch

Simulation beobachtet werden.

Die Selektivitat kann durch Ellipsometrie beobachtet werden. Die W/AI,Os-Schichten
mit geringem metallischem Wolframgehalt weisen die Interferenz im Verlauf des tanY
und cosD deutlich auf. Die Proben CU11 und ST11 zeigen diesen Effekt auch sehr
deutlich.

Neben dem Berremaneffekt kann das Interferenzmaximum erster Ordnung bei solar-
selektiven Schichten auch als ein Indikator fur die Untersuchung der Alterung betrac h-
tet werden. Dieser Effekt reagiert auf den Fullfaktor viel sensitiver als der Berremanef-
fekt. Dies ist bei allen CVD- und Sputterproben zu beobachten, wenn der gemessene
Wert von tanY vor und nach der Wasserstofftemperung miteinander verglichen wird.
Die Abnahme dieses Interferenzmaximums im tan'Y -Verlauf korreliert mit der Zunahme
des gemessenen Wolframgehalts bei EDX-Analysen.

Die Infrarotselektivitat der W/AI,Os-Schichten ist durch ellipsometrische Messungen
dadurch zu beobachten, dal® tanY im Infrarotbereich den Wert 1 und durch eine Pha-

senverschiebung von 180° cosD den Wert -1 erreicht. Das metallische Verhalten und
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Transparenz der W/AI,Oz-Schichten zeigen in ihrem spektralen Verlauf diese Eigen-
schaft. Da die beiden Komponenten des polarisierten Lichts im Infrarotbereich an der
Grenzflache eines Metalls sofort reflektiert werden, ist das Verhaltnis der Amplituden

beider Komponenten gleich Eins.

Ohne aus den ellipsometrischen Messungen die Reflexion zu berechnen, kann aus
dem tanY -Verlauf eine Aussage uber die Qualitdt eines Absorbers gewonnen werden.
Wie bei einem idealen Absorber, mit geringer Reflexion im Sonnenspektrum und hoher
Reflexion im Infrarotbereich, besitzt tanY wie im spektralen Verlauf der Reflexion einen
geringen Wert im Sonnenspektrumbereich und einen Wert von Eins im Infrarotbereich.

Die CVD-Probe CUB6 zeigt sehr deutlich diese Eigenschaften, zusatzlich ist das sen-

sitive Verhalten des Interferenzmaximums erster Ordnung sehr gut zu beobachten.

Durch mehrere Versuche bei der Anpassung der ellipsometrischen Messungen, wurde
festgestellt, dal’ die guten Anpassungen besonders bei Proben mit dickeren Schichten
entweder im sichtbaren Bereich oder im Infrarotbereich erzielt wurden. Andererseits
fuhrt eine unglinstige Anpassung im Sonnenspektrumbereich zu einer schlechten Ab-
sorption. Das Verhéltnis von a-/ec ist wichtig und die solare Absorption, a~ wird im all-
gemeinen bis auf die 30-fache Intensitat der normalen Sonnenstrahlung verstarkt, des-

halb wurde die Hauptgewichtung der Anpassungen auf den Infrarotbereich gelegt.
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5. Zusammenfassung

Optisch selektive W/AI,Os-Cermetschichten wurden im CVD- und Sputterverfahren
hergestellt. Als Ausgangsmaterial fur das CVD-Verfahren wurden Wolframhexcarbonyl
und Aluminiumtrioisopropylat (ATI) verwendet. Die Targets beim Sputterverfahren b e-
standen aus Wolfram-Aluminiumoxid-Sinterlingen unterschiedlicher Zusammense t-

zung.

Zur Untersuchung der optischen Selektivitat des Systems der W/AI ;05-
Cermetschichten wurden Zusammensetzung, Dicke und Substrat der Cermetschichten
variiert. Als Substrat wurde 1.4301 Cr-Ni-Stahl und OFHC-Kupfer verwendet.

Die W/AI,O3s-Cermetschichten aus beiden Herstellungsverfahren bestehen direkt nach
der Herstellung aus Wolfram, Wolframoxiden und Aluminiumoxid. Um Wolframoxide
der Schichten zu Wolfram zu reduzieren, wurden die Proben direkt nach der Herste |-

lung zwei Stunden in Reinstwasserstoff bei 750°C getempert.

Die Proben wurden bei 500°C bei einem logarithmischen Zeitskalar 10, 100 und 1000
Stunden im Vakuum bei laufenden Pumpen ausgelagert, wobei sie nach jeder zeitl i-
chen Temperaturbehandlung fir die optischen Messungen auf Raumtemperatur g e-

bracht wurden.

Die Anderung der Zusammensetzung der Proben wurde mit der EDX-Analyse unte r-
sucht. Die Untersuchung der optischen Eigenschaft der W/Al ,03s-Cermetschichten wur-
de mit zwei Ellipsomtern spektral von 250 bis 1700 nm und von 2000 bis 25000 nm

gemessen.
Die optischen Eigenschaften der solarselektiven W/AI ,03-Schichten auf metallischen
Unterlagen wurde durch Variation der Zusammensetzung, Dicke und Rauhigkeit mit

Hilfe der Theorie effektiver Medien und der Fresnelschen Gleichungen berechnet.

Zur Anpassung der gemessenen spektralen ellipsometrischen Messungen an W/AI ,03-

Cermetschichten wurde das Down-Hill-Simplex-Verfahren verwendet.
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Mit den Schichtparametern, die durch die Anpassungen gewonnen wurden, wurde die
spektrale Reflexion bei senkrechtem Einfallswinkel und daraus die solare Absorption

berechnet.

Mit der Variation der Einfallswinkel zwischen 0° und 85° wurde die Reflexion und wi n-
kelabhangige Emissionsgrad berechnet. Die Berechnung des hemispharischen Emiss i-
onsgrads erfolgt Uber die Integration des gerichteten Gesamtemissionsgrads Uber den

Halbraum.

Nur die Schichten mit geringen Schichtdicken bis 200 nm besitzen eine gute solare

Absorption und geringe thermische Abstrahlung.

Die Ergebnisse der EDX-Analyse und der ellipsometrischen Messungen zeigen, dald
die Wasserstofftemperung grof3en Einflud auf die optischen Eigenschaften der
W/AI,O3-Cermetschichten hat. Danach bewirkt eine Auslagerung im Vakuum bei 500°C
nur wenig Veradnderung bezlglich der Zusammensetzung und der optischen Eige n-
schaften der W/AI ,O;-Cermetschichten.

Besonders die Schichten auf OFHC-Kupfer zeigen einen sehr geringen hemisphar i-
schen Gesamtemissionsgrad, wobei durch weitere Optimierung im Sonnenspektrumb e-

reich eine bessere solare Absorption erreicht werden kann.

Das System W/AI,O3; auf Edelstahl- und OFHC-Kupfer-Substrat kann moglicherweise

als Ersatz dafir zum System Molybdan/Aluminiumoxid betrachtet werden.
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Anhang 1

EDX-Analyse der CVD- und Sputterschichten

Die folgenden Tabellen zeigen die EDX-Analyse in Atomprozent an CVD- und Sputte r-

schichten auf Edelstahl- und OFHC-Kupfer-Substraten. In der Spalte Element steht W
fur Wolfram, O fur Sauerstoff und Al fir Aluminium, wobei die Summe der Elemente bei
einer EDX-Messung 100% ist. Die grauschattierten Zellen in der Tabelle zeigen zum

Beispiel die EDX-Messung direkt nach der Herstellung an der Probe CUBL.

Tabelle A1.1 Ergebnisse der EDX-Analyse in Atomprozent an CVD-Schichten nach der Herstellung,
nach Wasserstoffbehandlung und nach 10, 100 und 1000 h Auslagerung bei 500°C im Vakuum.

CVD Element | CUB1 | CUB2 | CUB3 | CUB4 | CUB5 | CUB6 | ESB1 | ESB2 | ESB3 | ESB4 | ESB5 | ESB6
1-Mess Al 2021 1135 17.70| 19.97| 19.39| 21.60| 21.11| 3.29| 14.44| 22.78| 24.56| 17.00]
H2-Mess Al 23.00| 13.81| 20.48| 23.41| 22.42| 24.18| 23.84| 3.06| 17.67| 24.53| 28.18| 16.50]
10"hx500°C Al 23.45| 14.52 21.06| 23.30| 22.65| 24.59| 24.64| 2.71| 17.75| 25.68| 28.73| 17.74
10°hx500°C Al 23.31| 14.19| 21.17| 23.76| 23.10| 24.86| 24.28| 2.92| 16.78| 25.60| 28.69| 17.14
10°hx500°C Al 23.91| 13.84| 21.75| 24.20| 23.13| 24.63| 25.27| 2.99| 15.99| 24.96| 28.57| 18.13
1-Mess W 20.87| 34.93| 21.89| 21.31| 19.74| 19.61| 15.93| 40.96| 20.76| 15.85| 11.32| 13.29]
H2-Mess W 24.41| 4279 28.04| 24.30| 23.72| 22.03| 19.00| 30.74| 26.57| 19.50| 12.71| 13.66
10"hx500°C W 24.47| 44.54| 28.84| 24.81| 24.58| 21.80| 19.17| 30.83| 25.50| 19.63| 13.31| 14.27
10°hx500°C W 25.23| 45.01| 30.11| 24.99| 24.21| 21.99| 19.19| 28.57| 23.62| 19.37| 13.04| 13.95
10°hx500°C W 25.33| 43.99 29.15| 25.21| 25.28| 22.53| 20.10[ 30.51| 22.99| 20.10| 14.04| 14.12
1-Mess 0 58.92| 53.72| 60.41| 58.72| 60.87| 58.78| 62.96| 55.75| 64.79| 61.37| 64.12| 69.71
H2-Mess (@] 52.50( 43.40| 51.48| 52.29| 53.86| 53.78| 57.17| 66.20( 55.77( 55.97( 59.11| 69.84
10'hx500°C (@) 52.08( 40.94| 50.09| 51.89| 52.77( 53.61| 56.19| 66.46| 56.75( 54.68| 57.96 67.99|
10°hx500°C (@] 51.46| 40.80| 48.72| 51.25| 52.69| 53.15| 56.54| 68.51| 59.60| 55.03] 58.27| 68.90}
10*hx500°C (@] 50.77| 42.17| 49.10| 50.58| 51.58| 52.84| 54.63| 66.50( 61.02( 54.93( 57.39| 67.75
Tabelle A1.2 Ergebnisse der EDX-Analyse in Atomprozent an Sputter-Schichten nach der Herste I-
lung, nach Wasse rstoffbehandlung und nach 10, 100 und 1000 h Auslagerung bei 500°C im Vakuum.
ﬁ Element | CULL | CUL2 | CU21 | CU22 | CU3L | CU32 | STLL | ST12 | ST21 | ST22 | ST31 | ST32
1-Mess Al 31.31| 32.19 21.95| 20.75| 20.43| 11.04| 34.02 27.25| 24.09| 20.56| 18.92| 15.65
H2-Mess Al 35.70| 38.56| Schicht abgeplatzt 19.05| 36.87| 30.24| 26.89| 24.38| 20.84| 17.68
10'hx500°C Al 36.29| 38.70[ Schicht abgeplatzt 18.39| 36.49| 29.69| 26.90( 23.35| 20.87| 17.26
10°hx500°C Al 36.68| 39.40| Schicht abgeplatzt 18.40| 37.39| 29.55| 27.12| 23.29| 21.06| 17.53
10°*hx500°C Al 36.99| 39.64| Schicht abgeplatzt 18.90| 37.29| 30.31| 26.58| 22.39| 21.39| 17.00}
1-Mess W 4.10| 3.76 16.02| 13.78| 27.02| 18.07| 4.15| 3.86| 17.23| 12.52| 26.52| 20.12
H2-Mess W 4.65| 4.26| Schicht abgeplatzt 30.97| 4.72| 4.65| 19.03| 14.66| 29.00| 24.07
10"hx500°C W 4.70| 4.31| Schicht abgeplatzt 29.69| 4.67| 4.62| 18.86 14.21| 29.11| 22.92
10°hx500°C W 4.78| 4.41| Schicht abgeplatzt 29.56| 4.79| 4.64| 19.63| 14.56| 29.13| 23.42
10°*hx500°C W 4.84| 4.43| Schicht abgeplatzt 30.73| 4.66| 4.45| 19.50| 14.06| 29.80| 23.00}
1-Mess (@] 64.59( 64.06 62.03| 65.47| 52.55( 70.89| 61.83| 68.89| 58.67| 66.91| 54.56| 64.23
H2-Mess (@] 59.65| 57.18| Schicht abgeplatzt 49.97( 58.41| 65.11| 54.08| 60.96| 50.16| 58.24
10'hx500°C (@] 59.01| 57.00[ Schicht abgeplatzt 51.93| 58.83| 65.69| 54.24| 62.43| 50.03| 59.82
10°hx500°C (@) 58.54| 56.19 Schicht abgeplatzt 52.04| 57.83| 65.81| 53.25| 62.15| 49.81] 59.05
10°*hx500°C (@) 58.17| 55.93| Schicht abgeplatzt 50.37| 58.05| 65.25| 53.92| 63.54| 48.81 60.00|
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Anhang 2

Anpassungsparameter der ellipsometrischen Messungen

In diesem Anhang werden zuerst tabellarisch die Anpassungsparameter der
ellipsometrischen Messungen dargestellt, die Abkirzungen in dieser Tabellen sind

identisch mit der Abkurzungen in Tabelle 4.3 und 4.4.

Anschlieend werden, wie die untere Darstellung zeigt, die ellipsometrischen
Messungen nach jeder Etappe der Probenbehandlung und die Anpassungskurven,
sowie Reflexion, gerichteter Gesamtemissionsgrad, hemisphérischer Emissionsgrad

und Ergebnisse der EDX-Analysen dargestellt.

Die Abkurzungen in der Tabellen haben folgende Bedeutung: MAXFF: maximaler
Fillfaktor an der Grenzflache Schicht/Substrat bei einer Gradientschicht, TDG:
Teildicke der Cermetschicht bei einer Gradientschicht (nm), RD: Rauhigkeitsdicke
(nm), TDR: Teildicke der Rauhigkeit (hm) und FF der Fullfaktor in einer homogenen
Schicht in der gesamten Dicke und in einer Gradientschicht der mittlere Fullfaktor aus

der Summen aller Fillfaktoren in jeder Teildicken.

Proben-Name Ellip. nach
Herstellung
Reflexion Ellip. nach H2-
Temperung
%eersl‘c;mte_ter Ellip. nach
o 10'x500°C
Emissionsgrad
hemisphar. Ellip. nach
Emisssionsgrad  |10°x500°C
Ellip. nach
EDX-Analysen 10°%500°C
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Tabelle A2.1 Berechnete Parameter zur Anpassung der ellipsometrsichen Messungen der

CVD-Proben, direkt nach der Herstellung, nach Wasserstofftemperung und 1000h
Auslagerung im Vakuum bei 500°C.

Probe: ESB1
ESB1 Dicke 460 [nm]  Einfallswinkel 65°,70°
MAXFF Fullfaktor TDG RD
1-Mess 0.32 0.18 20 60 20
H,-Mess 0.45 0.25 20 60 20
10°hx500°C 0.40 0.22 20 60 20
Probe: CUB1
Dicke 446 [nm] Einfallsw.=  65°,70°
MAXFF Fullfaktor TDG RD
0-Mess 0.34 0.19 22.3 44.6 22.3
H,-Mess 0.43 0.24 22.3 44.6 22.3
10°hx500°C 0.40 0.22 22.3 44.6 22.3
Probe: ESB2
Dicke 230 [nm] Einfallsw.=  65°,70°
MAXFF Fullfaktor TDG RD
ESB20 0.40 0.40 0 69 23
ESB2H 0.23 0.23 0 92 18.4
ESB2103 0.23 0.23 0 100 33.3
Probe: CUB2
Dicke 230 [nm] Einfallsw.=  65°,70°
MAXFF Fullfaktor TDG RD
CUB20 0.0 0.21 0.0 30 10.0
CUB2H 0.0 0.30 0.0 30 10.0
CUB2103 0.0 0.38 0.0 30 10.0
Probe: ESB3
Dicke 208 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
MAXFF Fullfaktor TDG RD
ESB30 0.00 0.10 0.00 55 18.33
ESB3H 0.00 0.18 0.00 50 16.67
ESB3103 0.00 0.18 0.00 50 16.67
Probe: CUB3
CuUB3 Dicke 208 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
MAXFF Fullfaktor TDG RD
CUB30 0.00 0.10 0.00 55 18.33
CUB3H 0.00 0.18 0.00 50 16.67
CUB3103 0.00 0.18 0.00 50 16.67
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Probe: ESB4

Dicke 240 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
MAXFF Fullfaktor TDG RD
ESB40 0.31 0.19 24.00 72.0 24.00
ESB4H 0.33 0.20 24.20 72.6 24.20
ESB4103 0.32 0.19 24.20 72.6 24.20
Probe: CUB4
400 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
CuUB40 0.33 0.18 20.00 0.0 0.00
CUB4H 0.37 0.20 20.00 0.0 0.00
CUB4103 0.36 0.20 20.00 30.0 7.50
Probe: ESB5
440 [nm] Einfallsw.=I  65°,70°
Fullfaktor TDG RD
ESB50 0.31 0.05 0.00 100.0 25.00
ESB5H 0.33 0.13 0.00 130.0 32.50
ESB5103 0.32 0.13 0.00 130.0 21.67
Probe: CUB5
250 [nm] Einfallsw.=I  65°,70°
Fullfaktor TDG RD
CUB50 0.30 0.18 25.00 0.0 25.00
CUB5H 0.32 0.23 50.00 0.0 50.00
CUB5103 0.30 0.22 50.00 0.0 50.00
Probe: ESB6
160 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
ESB60 0.00 0.10 0.00 53.3 13.33
ESB6H 0.00 0.20 0.00 53.3 13.33
ESB6103 0.00 0.20 0.00 53.3 13.33
Probe: CUB6
110 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
CUB60 0.00 0.12 0.00 15.0 5.00
CUBG6H 0.00 0.13 0.00 15.0 5.00
CUB6103 0.00 0.14 0.00 25.0 8.33
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Tabelle A2.2 Parameter zur Anpassung der ellipsometrischen Messungen der
Sputterproben, direkt nach der Herstellung, nach Wasserstofftemperung und 1000h
Auslagerung im Vakuum bei 500°C

Probe: ST11
Dicke 1000 [nm]  Einfallsw.= 65°,70°
MAXFF Fullfaktor TDG RD
ST110 0.00 0.020 0.00 50.0 12.50
ST11H 0.00 0.060 0.00 50.0 12.50
ST11103 0.00 0.050 0.00 50.0 12.50
Probe: CU11
1400 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
CU110 0.00 0.001 0.00 200.0 50.00
CU11H 0.00 0.030 0.00 200.0 50.00
CU11103 0.00 0.030 0.00 200.0 50.00
Probe: ST12
200 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
ST120 0.03 0.018 20.00 50.0 5.00
ST12H 0.09 0.054 20.00 50.0 5.00
ST12103 0.09 0.054 20.00 50.0 5.00
Probe: CU12
228 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
CuU120 0.07 0.042 22.80 20.0 2.50
CU12H 0.07 0.042 21.00 20.0 2.50
CU12103 0.07 0.042 21.00 20.0 2.50
Probe: ST21
662 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
ST210 0.00 0.110 0.00 10.0 2.00
ST21H 0.00 0.150 0.00 30.0 6.00
ST21103 0.00 0.130 0.00 40.0 8.00
Probe: CU21

750 [nm]

Fullfaktor

Einfallsw.=
TDG

65°,70°
RD

CU210

0.10

0.061

75.00

40.0

8.00
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Probe: ST22

Dicke 662 [Nm] Einfallsw.= 65°,70°
MAXFF Fullfaktor TDG RD
ST220 0.09 0.054 20.00 30.0 6.00
ST22H 0.11 0.110 0.00 20.0 4.00
ST22103 0.10 0.100 0.00 20.0 4.00
Probe: CU22
236 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
CuU220 0.09 0.054 23.60 30.0 6.00
CU22H
CuU22103
Probe: ST31
662 [nm] Einfallswinkel 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
ST310 0.00 0.200 0.00 40.0 10.00
ST31H 0.00 0.200 0.00 30.0 7.50
ST31103 0.00 0.230 0.00 40.0 10.00
Probe: CU31
880 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
CU310 0.00 0.160 0.00 50.0 25.00
CU31H
CU31103
Probe: ST32
225 [nm] Einfallswinkel 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
ST320 0.00 0.120 0.00 30.0 7.50
ST32H 0.00 0.170 0.00 50.0 12.50
ST32103 0.00 0.170 0.00 56.3 14.06
Probe: CU32
246 [nm] Einfallsw.= 65°,70°
Fullfaktor TDG RD
CuU320 0.00 0.020 0.00 13.0 6.50
CU32H 0.00 0.150 0.00 30.0 7.50
CU32103 0.00 0.150 0.00 38.0 9.50
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Reflexion bei 0° Einfallswinkel CUB3 nach H2-Temperung
10 L — L 2.0 A L 1
O Messung
—— Anpassung
0.8
nach
der Herstellung
S 0.6
o —
= [~
(3] [
= o
& 04 ©
nach
10" h x 500°C
0.2 /
- [ nach
/ H2 Tempern
0.0 T ” 00 — T La
10 10 10 10
Wellenléange (nm) Wellenléange (nm)
gerichteter Emissionsgrad der Probe CUB3 (d=208 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer CUB3-10' h
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h N
—a— 1000hx500°C ;
—a— . H2-Temp 10 0 10 Abstrahlwinkel cos(D)
—— d.n. Herst B -20, 20
[
@
o
o
-70 70
-80 80
-90 90

1
Wellenléange (nm)

HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD

nach Herstellung 0.04
nach H2-Temperung 0.04
nach 10'hx500°C 0.04
nach 10°hx500°C 0.04
nach 10°*hx500°C 0.04

CUB3-10°h

cos(D)

Wellenléange (nm)

direkt nach nach nach Jnach Jnach
der Herstellung H2»Temperung 10 hx500°C 10'hx500°C  10'hx500°C

80
- A CUB3 nach 10E3hx500°C
70+ -8 0 20 e ; 1
- W O Messung
601\' —— Anpassung
=) 50 —— —  ———— 14
£
s 0 g
< 1%
30+ - e 3
T T T

0.0

T
10’ 10°
Wellenléange (nm)
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ESB3

ESB3-0

. v

tan(y)

Wellenléange (nm)

cos(D)

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
| |

ESB3-H

Messungen

Wellenléange (nm)

10
0.8- r
nach
der Herstellung
S 06 r — ~
H nach s 3
o 047 10" h x 500°C r
0.2+ R\ I
nach
H, Tempern
2
00 — "
10 10
Wellenléange (nm) Wellenléange (nm)
gerichteter Emissionsgrad der Probe ESB3 (d=208 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer ESB3-10"h
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h
T e 10 0 10 Abstrahiwinkel
—@— d. n. Herst
S 5
-70 70
-80 80
-90 ~— 90 00 / 1
0.00 0.10 0.20 0.30 o 10°
Gerichteter Emissionsgrad Wellenlange (nm)
ESB3-10°h
10 1
C/..\
HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD °%] o)
an
bl ) a
> =
nach Herstellung 0.19 H oz
= 04
nach H2-Temperung 0.22
1
nach 10°hx500°C 0.22 02 ° cos()
2 \
nach 10°hx500°C 0.22 . 1
3 - " -
naCh 10 hXSOOoC 022 lWellenlémge (nm) *
ESB3
70 ESB3-10°h
L
607\ //.4
50+
2 - A
E 0] ) S g
E —-— W E §
30+ e
— I —
201
/Q—@\e\é
10 T T T
0-Mess H2-Mess 1E1hx500°C1E2hx500°C 1E3hx500
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5.0

Messungen

4.0
—~ 307 =
z [~
c @
C U B I S i
109 tan(y)
00
Reflexion bei 0° Einfallswinkel
10 L : 5.0
0.8 nach / / r 4.0
der Herstellung [
c | ““ |- |
.)% 06 \ | S 30 &
= 5 8
@ 04y nach r 204 °©
H2 Tempern
0.2 = 1.0
/| nach
10" h x 500°C
00 T " 00
10 10
Wellenléange (nm) Wellenléange (nm)
gerichteter Emissionsgrad der Probe CUB4 (d=400 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer CUB4-10" h
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h 50 1
. \J/9
T e 10 0 10 Abstrahiwinkel .
—@— d. n. Herst 4.0 . .
b .i“.cos(D)
/ = 3.0 X &
b=t Lo @
20/ 1 N\
-80 &!‘ ‘!‘ 80 109 tan(y) ‘
-90 T 90 0 ‘ .
0.00.09.10.19.20.29.3M.39.40 ’ 10°
Gerichteter Emissionsgrad Wellenlange (nm)
CUB4-10" h
5.0 m Pl 1
HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD 1
. 3.0 &
> =h
nach Herstellung 0.26 H
= 2.0
nach H2-Temperung 0.34
1
nach 10°hx500°C 0.34 10
2
nach 10°hx500°C 0.37 o
3
nach 10°hx500°C 0.37
CuB4
60y
\’“\‘\‘ 50
50
4.0
8 407 - Al
S -~ 0 o %9 A
2 =1 @
< 304 —a— W E 8
2.0
204 1.0
10 T T T 0.0 T T -1
0-Mess H2-Mess 1E1hx500°C1E2hx500°C 1E3hx500 10° 10°

Wellenléange (nm)
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ESB4

tan(Y)

[
o @
o
o
[ T . 1
10° 10°
Wellenléange (nm)
Reflexion bei 0° Einfallswinkel
1.0 L L
0.8 / 4 F
< nach g §
@ 04 der Herstellung TS‘RCEX 500°C | -
0.29 ‘R\ 3
J nach
A H2 Tempern
00 7 ”
10 10
Wellenléange (nm) Wellenléange (nm)
gerichteter Emissionsgrad der Probe ESB4 (d=240 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer ESB4-10"h
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h
T e 10 0 10 Abstrahiwinkel
—@— d. n. Herst
2]
S 5
-70 70 14
-80 80
-90 90 .
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
Gerichteter Emissionsgrad
1
HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD )
2]
S 5
nach Herstellung 0.36 3
nach H2-Temperung 0.40 u
1
nach 10°hx500°C 0.40
2
nach 10°hx500°C 0.40 ,
3
naCh 10 hXSOOoC 038 Wellenléange (nm)
80 5
- Al ESB4-10" h
707 -0 [
60.'\.\.’_’.+—qu
]
< 50 r
§ 0] r s g
< 301 . g z

T T
direkt nach nach n

ach nach nach
der HerslellungHz-Temperung 10'hx500°C  10'hx500°C  10°hx500°C

Wellenléange (nm)




CUBS

0.12
0.12
0.10
0.10

nach H2-Temperung
nach 10'hx500°C
nach 10°hx500°C
nach 10°*hx500°C

S g
= o
8 3
Reflexion bei 0° Einfallswinkel CUBS5-H
10 L L 5.0 1
4 nach L g
08 der Herstellung 40
S 064 = — 3.09 =~
2 S g
3} = 7
= @ o
2 osf 1 £ 0l 8
~.nach
024 H2 Tempern 10d
/ nach
10" h x 500°C
0.0 - " 00 5 "
10 10 10 10
Wellenléange (nm) Wellenléange (nm)
gerichteter Emissionsgrad der Probe CUBS (d=250 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer CUB5-10" h
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h 50
—a— 1000hx500°C .
o n H2Temn 10 0 10 Abstrahiwinkel
—@— d.n. Herst 4.07
—~~ 3.0 =
z [~
-------- < >
3 o
— 2.0 o
-70 70
-80 80 107
-90 +90 00
0.00 0.05 0.10 0.15
Gerichteter Emissionsgrad Wellenlange (nm)
CUBS5-10" h
S g
nach Herstellung 0.10 z 2
— o

Wellenléange (nm)

CuB5

70

604‘\’\“

50

- A
40 - O
= W

Atom%

30

209

10
0-Mess

T T T
H2-Mess 1E1hx500°C 1E2hx500°C 1E3hx500
Messungen

5.0

CUB5-10° h

404 ¢

3.0

tan(Y)

2.0+

1.0+

| e cos(D)
[ e

0.0

Wellenléange (nm)
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ESBS

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
| |

10
0.8 7 o
nach
S oe{ derHerstellung L
=
kY
& 04 i L
“\nach
H, Tempern
0.2 2 L
nach
00 10" h x 500°C

T T
10’ 10°
Wellenléange (nm)

7
10’ 10
Wellenléange (nm)

gerichteter Emissionsgrad der Probe ESB5 (d=440 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h

—aA— 1000hx500°C
—&— n. H2-Temp
—@— d. n. Herst

Abstrahlwinkel

10 0 10

0.00 0.10 0.20 0.30
Gerichteter Emissionsgrad

ESB5-10"h

Wellenléange (nm)

HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD

ESB5-10°h

nach Herstellung 0.25 z
nach H2-Temperung 0.26
nach 10'hx500°C 0.27
nach 10°hx500°C 0.27
naCh 103hX5000C 027 Wellenlange (nm)
ESB5
70 ESB5-10°h
L 10
60—'\,\"__~\1
o
50
X
E 10 .5 £ >
< - W s g
30 o4
/e/
204 o
T e —————— .
0-Mess H2-Mess 1E1hx500°C1E2hx500°C1E3hx500
Messungen Wellenlange (nm)
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CUBG

ESB6-0

cos(D)

Wellenléange (nm)

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
| .

10
nach
08+ der Herstellung r
\ /
5 06q / 3
= -
O] i
% ol [ I
@ nach
H, Tempern
2
0.2 / L
\nazch
10" h x 500°C
00 s T
10 10

Wellenléange (nm)

CUB6-0

Wellenléange (nm)

gerichteter Emissionsgrad der Probe CUB6 (d=110 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h

—aA— 1000hx500°C 0
—&— n. H2-Temp -10 10
—— d.n. Herst 30 B

iy
NS

T
0.00 0.03 005 0.8 0.10
Gerichteter Emissionsgrad

Abstrahlwinkel

CUB6-10" h

tan(Y)

Wellenléange (nm)

HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD

CUB6-10” h

nach Herstellung 0.03
nach H2-Temperung 0.03
nach 10'hx500°C 0.03
nach 10°hx500°C 0.03
nach 10°*hx500°C 0.03 Wellenlange (nm)
CUB6
60 .\ CUB6-10°h
5o T e —— 4 14-]
8 40 o Al 101 \\ \
c —~ o0 N cos(D) 5
2 301 :3’ % " : / \- ° ?
o b N
44 ‘ ﬂ‘
tan(y) ’1.
10 T T T 0 T T -1
0-Mess H2-Mess 1E1hx500°C1E2hx500°C1E3hx500 10’ 10*

Messungen

Wellenléange (nm)

A2-16




ESBOG

ESB6-H

S g
< o @
s tan(Y) 3
2
[ i ™ 1
10 10
Wellenléange (nm)
Reflexion bei 0° Einfallswinkel ESB6-H
1.0 L L
0.8 3
gacl; ]
S o6 r Herstellun =
.)9< 06 er Herstellung S S 1\3;;
2 \ nach S o
& 04 10’ h x 500°C L - o
\
0.2 nach L
H2 Tempern
00 - ”
10 10
Wellenléange (nm) Wellenléange (nm)
gerichteter Emissionsgrad der Probe ESB6 (d=160 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer ESB6-10°h
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h
T e 10 0 10 Abstrahiwinkel
—@— d. n. Herst
S 5
-70 70
-80 80
-90 : 90
0.00 0.10 0.20 0.30
Gerichteter Emissionsgrad Wellenlange (nm)
ESB6-10°h
HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD
S 5
nach Herstellung 0.18 £
nach H2-Temperung 0.20
1
nach 10°hx500°C 0.20
2
nach 10°hx500°C 0.20
3
naCh 10 hXSOOoC 020 Wellenléange (nm)
ESB
70 — ESB6-10°h
60
50
ES - A
§ 40 ) S g
Z VY E §
30
20
e s 5
y =& =
10 T T T
0-Mess H2-Mess 1E1hx500°C1E2hx500°C 1E3hx500

Messungen

Wellenléange (nm)
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CuU31-0
4.0 L

tan(Y)

cos(D)

10°
Wellenléange (nm)

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
10 L L

nach

0.8 der Herstellung L

Reflexion

0.4+ L

00 T T
10’ 10°
Wellenléange (nm)

gerichteter Emissionsgrad der Probe Cu31 (d=880 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung

—@— d.n. Herst

210 0 10 Abstrahlwinkel
20

—
0.00 0.10 0.20 0.30
Gerichteter Emissionsgrad

HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD

nach Herstellung 0.25
nach H2-Temperung ...
nach 10'hx500°C ...
nach 10°hx500°C ...
nach 10°hx500°C ...

Cu3l
60
L
50+
401
X
£
S 30+
< o A
201 e O
W
10
0 * *+ ¢
0-Mess H2-Mess 1E1hx500°C1E2hx500°C 1E3hx500
Messungen
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ST31

cos(D)

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
1.0 L 1

nach

H,, Tempern

08 nach L
der Herstellung 7

0.6 L

Reflexion

0.4 L

02-]
nach
10" h x 500°C

0.0

10° 10°
Wellenlange (nm)

tan(Y)

Wellenléange (nm)

cos(D)

gerichteter Emissionsgrad der Probe ST31 (d=662 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h

—A— 1000hx500°C
—&— n. H2-Temp
—@— d.n. Herst

Abstrahlwinkel

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
Gerichteter Emissionsgrad

ST31-10' h

Wellenléange (nm)

cos(D)

HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD

ST31-10°h

nach Herstellung 0.41 g 7

nach H2-Temperung 0.41

nach 10"hx500°C 0.43

nach 10°hx500°C 0.43

naCh 103hX5000C 043 Wellenléange (nm)
° - A ST31-10° h
60+ -0 50 1
iol3l  ze

30 ey T 7
204 B :
10+
dokiroch | tach  rech _man__pach

der Herstellung H.,-Temperung 10hx500°C  10'x500°C  10'hx500°C

Wellenléange (nm)
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CU32

CuU32-0

[
1]
o
o
Reflexion bei 0° Einfallswinkel
10 L L 10
nach
der Herstellung
0.8 3
-é 0.6 r S =)}
(3] [
E 0.4 L E 3
02 JHZ Tempern L
nach
< 10" h x 500°C
00 — " 00
10 10
Wellenléange (nm) Wellenléange (nm)
gerichteter Emissionsgrad der Probe Cu31 (d=880 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer CU32-10*h
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h 10
o ﬁ“ﬂ‘;"i‘fpc 10 0 10 Abstrahlwinkel
—@— d. n. Herst
S >
-70 70
-80 80
-90 90 00
0.00 0.05 0.10 10°
Gerichteter Emissionsgrad Wellenlange (nm)
CU32-10° h
1.0 1
HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD
S 5
nach Herstellung 0.05 z
nach H2-Temperung 0.05
1
nach 10°hx500°C 0.05
2
nach 10°hx500°C 0.05 o :
3 - T -
naCh 10 hXSOOoC 005 l\Dl\lellenlémge (nm) *
100 CU32-10° h
- CU32 = - | 1
- O
80 - W
704
g 60\
5 50 — S cos(D) a
< 404 g 8
— o
30+
20—
104
: : ‘ \ atan()
direkt nach nact 0.0 T T -1

h hach ,nach Jnach
der Herstellung H,-Temperung 10 hx500°C 10°x500°C  10°hx500°C

Wellenléange (nm)
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ST32

tan(Y)

cos(D)

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
. .

nach
der Herstellung

\ /

Reflexion

\ nach

“““ H2 Tempern
YAV

| nach
)/ 10"h x 500°C
10° 10°

Wellenlénge (nm)

tan(Y)

Wellenléange (nm)

cos(D)

gerichteter Emissionsgrad der Probe ST32 (d=225 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h

ST31-10"h

1.0
T e 10 0 10 Abstrahiwinkel
—@— d. n. Herst 30 30
-40
-70 70
-80 ’,“ 80
-90 90 0
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Gerichteter Emissionsgrad Wellenlange (nm)
ST31-10°h
1.0
HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD
nach Herstellung 0.19 5 ]
nach H2-Temperung 0.22
nach 10*hx500°C 0.22
nach 10*hx500°C 0.22 .
naCh 103hX5000C 022 Wellenlange (nm)
ST32
70 ST31-10°h
603\.//0\./—4 "
50
T _ .
2 30 W H g
20*///,,/»—*"**77——r — —
L, ————eo —o——— ¢
101
OMess  H2Mess 1ELMAS00°C1EZhN500°C1E3X500 o0

Messungen

Wellenléange (nm)
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CUZ21

tan(Y)

Cu21-0

0.0+—=

10°
Wellenléange (nm)

cos(D)

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
10 L L

nach
0.8 der Herstellung L

\ ,

0.6

Reflexion

0.4

00 T T
10’ 10°
Wellenléange (nm)

gerichteter Emissionsgrad der Probe Cu21 (d=750 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung

d. .
o anfet 10 0 10 Abstrahiwinkel
0

. —— .
0.00 005 010 0.5 0.20
Gerichteter Emissionsgrad

HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD

nach Herstellung 0.14
nach H2-Temperung ...
nach 10'hx500°C ...
nach 10°hx500°C ...
nach 10°hx500°C ...
cu21
60
o\; 404
g o A
] . v
O-OMess H2-I\Y/Iess 1E1h>:500°C1E2h>:500°C1E3h><500
Messungen
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ST21

tan(Y)

cos(D)

Reflexion

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
| |

10
nach
0.8 der Herstellung ass
0.6 \\A | L
0.4- | L
| nach
| H2 Tempern
0.2 ] L
| nach
V}/ 10" h x 500°C
00 TS - T
10 10

Wellenléange (nm)

Wellenléange (nm)

cos(D)

gerichteter Emissionsgrad der Probe ST21 (d=662 nm) bei T = 400 °C

direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h

—&— 1000hx500°C
—&— n. H2-Temp
—@— d.n. Herst

10 0 10 Abstrahlwinkel
20

1
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40
Gerichteter Emissionsgrad

ST21-10"h
4.0 -

Wellenléange (nm)

cos(D)

HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD

nach Herstellung 0.31
nach H2-Temperung 0.35
nach 10'hx500°C 0.35
nach 10°hx500°C 0.35
nach 10°*hx500°C 0.34

ST21-10°h

Wellenléange (nm)

cos(D)

Atom%

ST21

®° \1—0-\,,’,4
50+

- A
401 o0

- W
307)/9—9———9\5
207 B S
10+

0 T T T

0-Mess H2-Mess 1E1hx500°C 1E2hx500°C 1E3hx500°

Messungen

ST21-10°h

Wellenléange (nm)

cos(D)
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Cu22-0
4.0 T

°
T
\c“\
304 | ||
%20l Y
8 ]
1]
104
</
0012 5"7‘ T

cos(D)

10°
Wellenléange (nm)

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
10 L L

nach
0.8 der Herstellun: L

0.6

Reflexion

0.4+

00 T T
10’ 10°
Wellenléange (nm)

gerichteter Emissionsgrad der Probe Cu22 (d=236 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung

d. .
o anfet 10 0 10 Abstrahiwinkel

0.00 0.05 0.10
Gerichteter Emissionsgrad

HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD

nach Herstellung 0.05
nach H2-Temperung ...
nach 10'hx500°C ...
nach 10°hx500°C ...
nach 10°hx500°C ...
Ccu22
60
o\; 404
g o A
20 . w
O-OMess H2-I\Y/Iess 1E1h>:500°C1E2h>:500°C1E3h>(500
Messungen
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ST22

ST22-0

tan(Y)

tan(Y)

cos(D)

cos(D)

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
10 L L

nach
0.8 der Herstellung

0.6

Reflexion

0.4+

nach

H2 Tempern r

nach

10" h x 500°C
10° 10
Wellenléange (nm)

0.0

cos(D)

gerichteter Emissionsgrad der Probe ST22 (d=662 nm) bei T = 400 °C
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h

—aA— 1000hx500°C
—&— n. H2-Temp
—@— d. n. Herst

Abstrahlwinkel

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Gerichteter Emissionsgrad

4.0

1
Wellenléange (nm)

cos(D)

HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD

nach Herstellung 0.17
nach H2-Temperung 0.18
nach 10'hx500°C 0.18
nach 10°hx500°C 0.18
nach 10°*hx500°C 0.18

ST22-10"h

Wellenléange (nm)

cos(D)

ST22

RE

T T T
0-Mess  H2-Mess 1E1hx500°C1E2hx500°C 1E3hx500
Messungen

ST22-10°h

Wellenléange (nm)

cos(D)
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CUll

tan(Y)

Cu11-0

cos(D)

=

ellenlange (nm)

Reflexion bei 0° Einfallswinkel
10 L L

4.0

CU11-H

nach
der Herstellu
0.8 F
5 06 \‘ nach r o &
F H2 Tempern < =
T s 3
& 04 S L
nach
0.2 10" h x 500°C L ‘
[
WL
YIRS
00 - - 00 M-H-“ZV + 1
10 10 10 10
Wellenléange (nm) Wellenléange (nm)
gerichteter Emissionsgrad der Probe Cull (d=1400 nm) bei T = 400 °C N
direkt nach der Herstellung und nach H2- und isothermer CU11-10"h
Temperung bei 500°C in Vakuum nach 1000 h 4.0 1

—A— 1000hx500°C
—&— n. H2-Temp
—@— d. n. Herst

10 0 10

Abstrahlwinkel

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Gerichteter Emissionsgrad

cos(D)

Wellenléange (nm)

HEMISPHARISCHER EMISSIONSGRAD

nach Herstellung 0.20
nach H2-Temperung 0.22
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Anhang 3

Optische Eigenschaften der Materie

Die Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung mit der Materie wird durch einen
elektrischen Feldvektor E dargestellt, der eine dielektrische Verschiebung D zur Folge

hat. E und D hangen durch den dielektrischen Tensor ey

ang aexx exy exzéaExb

¢ T__ ¢ TG T
Dyi =€l €y eyz;éiyi (A3.1)
D,s &, €, €,0E,b

miteinander zusammen (94). Fur ein isotropes Medium ist e ein Skalar D=e,eE. Die die-
lektrische Verschiebung D ist mit dem elektrischen Feld und der erzeugten Dipoldichte

oder dielektrischen Polarisation tber die Gleichung D= egE+P verknupft.

Die Komponenten des Tensors, die dielektrischen Funktionen, sind im allgemeinen ko m-
plex e=e;+ie, und hangen von der Frequenz, vom Ausbreitungsvektor und von der Polar i-
sation der Strahlung ab. Der Realteil e, beschreibt die Polarisierbarkeit des Materials,
wahrend der Imaginarteil e; von Null verschieden ist, wenn das Material absorbiert. Phys i-
kalisch bedeutet dies, dal3 die Welle z. B. im Metall ,inhomogen* ist, d.h. innerhalb einer

Phasenebene die Amplituden nicht konstant sind (94).

Die dielektrische Funktion fal3t den Festkorper als ein Ensemble von Oszillatoren auf, die
durch das elektrische Feld einer elektromagnetischen Welle in erzwungene Schwingu n-
gen versetzt werden und Ubergéange im Energiespektrum hervorrufen. Sie lassen sich in
folgende Anteile zerlegen (95):

=+ e9+g? (A3.2)
Dabei bezeichnet € den Beitrag der gebundenen Elektronen ( Interbandiibergange), €” den
der freien Ladungstrager (Intrabandiibergange), € den der Elektronen der Stérstellen und €9
den der Gitterionen (96).

Die physikalischen Eigenschaften von Festkorpern stehen in direktem Zusammenhang mit
deren elektronischer Struktur. Diese elektronische Struktur kann mit optischen Messungen
untersucht werden. Zur theoretischen Behandlung werden entweder die klassische Elektr o-

nentheorie oder die Quantentheorie angewendet.
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Die klassische Elektronentheorie geht hauptsachlich auf Lorentz und Drude zuriick (94). Das
Lorentz Modell wird fir Isolatoren angewendet und ist den quantenmechanischen Interban-
dibergéangen analog. Das Drude Modell wird fir Metalle mit freien Elektronen angewendet

und ist den guantenmechanischen Intrabandibergéngen analog (96).

Das Lorentz Modell

35 Lo

Das Lorentzmodell betrachtet die a0. amorphes Al,O4

Elektronen in einem Festkorper als
2.5 -

elastisch gebunden, unter dem
2.0 L

Einflug der elektromagnetischen é n
c _| -
Strahlung kénnen sie in erzwung e- e
ne Schwingungen versetzt werden 1.0 I
(94). 0.5+ -
k
r 0.0 —_— ————— ———
mi+meg+ I =-€By, (A3-3 10° 10° 10* 10°
2
ot at WELLENLANGE (nm)

wobei m und e die Masse und di€ gjji A3 1 spektrale optische Konstanten von amorphem
Ladung des Elektrons, Eq die lo- Aluminiumoxid nach Chu (97)

kale elektrische Feldstarke, wy Resonanzfrequenz des Oszillators, m dr/dt) Dampfung des
Ostillators und mw’r Riickstellkraft (Hookesches Gesetz) ist. Mit Gleichung (A3-3) und uber
den Zusammenhang zwischen der Dielektrizitatskonstanten e, der Polarisation und der elek-
trischen Feldstarke sowie der Annahme von schwingenden Oszillatoren erhalten wir die Gle i-

chung (94):

4pe2é Nf;

e:1+ 2 2 H
m j(wj-w?)-iGgw

(A3-4)

Wobei N; die Anzahl der Atome pro Einheitsvolumen mit der Resonanzfrequenz w und f; die

Ozsillatorstarke und wdie Frequenz der Strahlung ist.

Das Bild A3.1 zeigt die optischen Konstanten von amorphem Al ;O; nach Chu et al.. Fir die

Anpassung und Simulationen im Kapitel 4 wurden diese optischen Konstanten verwendet.

Das Drude Modell
Das Drudemodell erhalten wir direkt aus dem Lorentzmodell wenn in der Gleichung (A3-4) die

Eigenfrequenz w gleich Null gesetzt wird:
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4p e?
m

N
w(w +iG;)

e=1-

& (A3-5)
J

Durch elektromagnetische Strahlung sind bei Metallen sowohl Ubergéange zwischen dem j e-

weiligen Energieniveau verschiedener Bander (Interbandiibergiange) als auch Ubergange

zwischen besetzten und unb e-

setzten Energiezustdnden des
: . 10 Wolfram L
Leitungsbandes  (Intrabanduber- ] g

gange) moglich. ] k

10—: E

n &k

Schon bei kleinen Frequenzen
findet die Anregung der Elektronen
in einem Metall unter Beteiligung 104 n 3

eines Phonons innerhalb eines

Bandes statt. Diese Art der Anre- R R P A

WELLENLANGE (nm)

10
gung wird daher Intra-

Bandubergang genannt. Bei hoh e-

ren Frequenzen treten bei Metal-
) 10 4 Kupfer -
len Absorptionsbanden auf, d.h. ] i

das Licht wird vom Material in ei- : K

nem eng begrenzten Frequenzbe- 10— .

n &k

reich besonders stark absorbiert.
Den Frequenzbereich, in dem
Lichtabsorption auftritt, nennt man 104 3

eine Absorptionsbande. Eine Ab-

sorptionsbande ist die Ursache fiir o T T T T T T T

. . . . WELLENLANGE (nm)
die selektive Lichtundurchl&ssig-

keit eines Materials in dem ent- "BjjgTA32 spektrale optische Konstanten von Wolfram und Ku p-
sprechenden Frequenzbereich. fer nach Roberts (69)(70) und Hegemann (98)

Bei dieser Frequenz setzen dann Inter-Bandiibergange ein, d.h. die Elektronen kénnen nun
in ein héheres Band angehoben werden. Interbandiibergange kénnen sowohl bei Metallen als
auch bei Isolatoren und Halbleitern auftreten. Sie sind den optischen Anregungen in einem

Metall oder Isolator mit gebundenen Elektronen analog (96).
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Das Bild A3.2 zeigt die optischen Konstanten von Wolfram nach Roberts (69)(70) und Kupfer
nach Hegemann (98). In den Simulationen (Kapitel 4) wurden diese optische Konstanten ei n-
gesetzt. FUr die Anpassungen wurden nur die optischen Konstanten von Wolfram verwendet
und fur das Substrat OFHC-Kupfer und Edelstahl wurden selbst gemessene optische Daten
verwendet.

Das Bild A3.3 stellt die gemessenen optischen Konstanten von 1,4301 CrNi-Stahl und von

poliertem OFHC-Kupfer dar.

100 R L
OFHC-Kupfer
801 L
601 k L
X
o
c
40 -
20 L
n
0 1 T T L
10° 10°*
Wellenlange (nm)
40 e — )
1.4301 CrNi-Stahl
30 L
Kk
X
o 20- L
c
10 L
n
0 1 T T — 1 1
10° 10*
Wellenlange (nm)

Bild A3.3 Ellipsometrisch gemessene optische Konstanten von OFHC-
Kupfer und 1.4301 CrNi-Edelstahl, die in dieser Arbeit als Substratmaterial
verwendet wurden.



Anhang 4

Reflexion diinner Schichten
Nach den Maxwell’'schen Gleichungen besteht zwischen den elektrischen und
magnetischen Feldkomponenten der elektromagnetischen Strahlung in einem Medium mit
der Admittanz Y, der folgende Zusammenhang (65):
ho = Yo (ex X &) (A4-1)
Wobei e, der Einheitsvektor der x-Achse (Fortpflanzungsrichtung) ist, hy, und eg
elektrische und magnetische Feldvektoren und Y , die Admittanz (Brechungsindex)
darstellen. In der skalaren Form wird daraus:
Ho = Yo Eo (Ad-2)
In der Leitungstheorie der theoretischen Elektrodynamik wird in der Vierpoltheorie der
Feldstarkequotient E/H als Scheinwiderstand oder Impendanz bezeichnet, da die skalare
GroRe dieses Verhaltnisses zur Einheit [Ohm]” filhrt (64). Aquivalent dazu wird in der Optik
allgemein dieses Verhaltnis als optischer Wellenwiderstand bezeichnet (64)(99). Der
Kehrwert dieses Verhéaltnisses stellt die Admittanz dar. In der angelsachsichen Literatur
wird in der Optik der Brechungsindex allgemein als Admittanz Y bezeichnet. Der Vorteil
dieser Bezeichnung liegt darin, da® man damit durch das Superpositionsprinzip des
Feldvektors bei der Reflexion fir schrage Inzidenz sowohl die senkrechte (TE) als auch die
parallele Komponente (TM) der elektrischen Feldvektoren® zusammenfaRt (65). Wobei
TE: Y =N cosq
N (A4-3)

TM: Y=——
cosq

N=n+ik (A4-4)
sind, q ist der Einfallswinkel, N der komplexe Brechungsindex mit n als reellem

Brechungsindex und k als Absorptionskoeffizient.

Trifft eine linear polarisierte ebene Lichtwelle aus einem Medium mit der Admittanz
(Brechungsindex) Y, auf ein planparalleles, homogenes Medium mit der Admittanz Y ;, so
spaltet sie sich in durchgehendes und reflektiertes Licht auf. Die Stetigkeit der
Grenzbedingung der elektrischen und magnetischen Feldstarken an der Grenzflachen
bedeutet, dal? die Summe der elektrischen und magnetischen Feldvektoren vor der Grenze

gleich der Amplitudensumme hinter der Grenze ist:

"in MKS-System: E in Volt/m und H in Ampere/m ® E/H in Volt/Ampere=W
8 TE: Transverse Electric; TM: Transverse Magnetic
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Eo +Eo =E1 (A4-5)
Ho +Ho = Hi (A4-6)
Mit Gleichung A4-2 wird Gleichung A4-6 zu
YoEo - YoEo = Y1Eg + Y1Eo (A4-7)
Nach Umformen und Division durch E o erhalten wir

Eo (Yo+Y1)
Das Verhéltnis Eo/E," wird definitionsgemaR als Fresnel'sche Reflexionsamplitude

bezeichnet.

Reflexion an einer diinnen Schicht
Die Gleichung A4-5 wird fur eine dunne Schicht so zusammengefaldt, dafl} die

reflektierte Lichtwelle von der zweiten Grenzflache die erste Grenzflache erreichen

kann.
erste Grenzflache zweite Grenzflache
TE: E; +Ep =E1 +Ei Eie9+Ei e =E}
™: HG +Ho = Hi +Hi Hie“+Hie " =H;
oder Y1Eo - YoEo = YiE3e“- YiEoe ™ YiETe“- YiEie = Y,E}

d ist die Phasenverschiebung zwischen den Teilwellen der ersten und zweiten

Grenzflache. Es ist;

d = 2PNdcosg Nl‘lj oS (A4-9)

mit d als Schichtdicke und | als Wellenlange der Strahlung.
Dividieren wir beide Seiten der elektrischen und magnetischen Feldkomponenten

durch E," so erhalten wir

1+ = EO = (cosd + " 2isind) 2 (A4-10)
0 Y1 Eo
Eo _ .. =
No - No—; = (Yaisind+Y,cosd) = (A4-11)
Eo ES

Diese beiden Gleichungen kénnen zu der néchsten Matrizengleichung

zusammengefaldt werden
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isin
| cosd isind
r= Y1

Y,;isind cosd

t (A4-12)

- Yo 2

Wobei r der Reflexionskoeffizient und t der Transmissionskoeffizient ist. Die 2x2-Matrix
wird als Transfermatrix bezeichnet.

cosd isind
M= Y, (A4-13)

Y,isind cosd

Fur ein Mehrschichtensystem wird jede Teildicke einer 2x2-Matrix zugeordnet, dann
bildet das Produkt der Matrizen zum Schlul3 selber eine 2x2-Matrix, die identisch ist mit
der 2x2-Matrix in Gleichung (33).

(A4-14)

A B
MiMoMsMsL L L M=

C D
Wir kdnnen die Gleichung A4-12 nach r und t aufldsen und erhalten wir fur die

jeweiligen Koeffizienten:

r_AYO+BY2YO' C-DYv,

_ (A4-15)
AYo+BY,Yo+C+DY,;
2 Yo (A4-16)

t=
AYo+tBY, Yy +C+DY,
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Anhang 5

Der Berreman-Effekt
Fallt ein linear polarisiertes Licht unter einem schragem Einfallswinkel auf eine die-
lektrische Schicht auf einer metallischen Unterlage, so beobachtet man in der Néhe

der Gitterschwingung (TO-Mode) im Spektrum des p-polarisierten Lichts ein Mini-

mum.
Reflexion (p-Polarisation)
Fullfaktor = 10%
d =200 nm
1.0
0.8
o
@

0.6 ’r \\\ “\;\“‘\
O'OOé 2 "',\\,\,'Il ~7 //
R

Bild A5.1 Spektrale Reflexion einer Cermetschicht aus W/AI203 mit dem Fullfaktor 10% und einer
Schichtdicke von d = 200 nm auf Kupfersubstrat in Abhangigkeit vom Einfallswinkel, Simulation s-
rechnung (Abschnitt 4.1)

Dieser Effekt wird in der Literatur unterschiedlich interpretiert. Das die Lage dieses
Minimums in der N&he von e, = 0 (n = k) ist, interpretiert Berreman dieses als Anre-

gung der longitudinalen optischen Mode (LO) ( Berreman-Effekt) (86).

Nach Roseler ist dies ein rein interferenzoptischer Effekt, da sich mit transversaler

elektromagnetischer Strahlung keine longitudinale Mode anregen laf3t. Die Ursache
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fir den Berreman-Effekt besteht in der Einkopplung einer gedampften Wellenleitung,
so dal3 die Wechselwirkungslange in der Schicht im Vergleich zum senkrechten

Durchgang wesentlich vergréRert wird (50).

Das Bild A5.1 zeigt das Ergebnisse einer Simulationsrechnung (siehe Abschnitt 4.1)

der spektralen Reflexion (p-Polarisation R,) einer Cermetschicht aus W/AI, O3 mit
dem Fdllfaktor 10% und einer Schichtdicke von d = 200 nm auf Kupfersubstrat in

Abhangigkeit vom Einfallswinkel (0° bis 89°).

Das Minimum (R, = 0,197%) des Berreman-Effekts wurde mit dem Newton’schen
Verfahren bei diesem System mit der Variation von Wellenlange und Einfallswinkel
bei g=83,4°und | =10115,27 nm gefunden.

Zu beobachten ist, dal3 mit der Zunahme des Einfallswinkels der Betrag der Interfe-
renzminima abnimmt und die TO-Mode des Aluminiumoxids in Erscheinung tritt. Alle
Berechnungen haben hier gezeigt, da? die maximale Absorption des Berreman-

Effekts bei einer reinen Oxidschicht erreicht wird.

Harbecke et al. (110) geben Uber die Gleichung A4-12 eine analytisch mathemat i-

sche Losung fur das Berreman Minimum, das sie als Berreman-Dicke bezeic hnen.

1- 16
i =
e P2

Die Lage des Minimums aus dieser Gleichung entspricht der Lage des Maximums im

_ | cosq
® 2psintq

g?m

(A5-1)

Spektrum der Energieverlustfunktion Im{-1/ e(l )}"*.

Die Berreman-Dicke ist die Schichtdicke, bei der die maximale Absorption auftritt.
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Anhang 6
Modell effektiver Medien

Da die effektiven Eigenschaften eines mehrphasigen Werkstoffes von denjenigen seiner Ph a-
sen abhéangig sind, wird der Einflul3 der Geometrie und geometrischen Anordnung dieser
Phasen (d. h. der Gefligestruktur) experimentell besonders dann sichtbar, wenn die Eige n-
schaften der Phasen sich sehr unterscheiden. Daher sind die metallkeramischen Verbund-
werkstoffe fur Vergleiche zwischen berechneten und gemessenen Werten besonders geei g-

net.

Zwei implizite Gefugeparameter und drei explizite Gefligefaktoren bestimmen den Einflul® der
Gefugestruktur auf die Feldeigenschaften von mehrphasigen Werkstoffen.
Die impliziten Gefugeparameter sind (55):
Anzahl der Phasen (zwei, drei- mehrphasig)
der Gefiugetyp (Einlagerungsgefiige, Durchdringungsgeftige).
Die expliziten Gefligefaktoren sind:
die Konzentration der Phasen ( Phasenkonzentrationsfaktor: Fullfaktor)
die Form der Phasenteilchen (Formfaktor)

die Orientierung der Phasenteilchen (Orientierungsfaktor).

Bei der Ableitung der mathematischen Zusammenhénge bestimmen implizite Faktoren den
Typ der Gleichung, treten aber explizit in dieser nicht in Erscheinung. Dagegen sind die expl i-
ziten Gefligefaktoren explizit definiert und durch qualitative Gefligeanalyse bestimmbar. Bei
allen Modellen wird Folgendes angenommen (55):

das effektive Medium kann als makroskopisch homogene Mischung aller Komponenten

aufgefal3t werden,

die Partikel der Phasen miissen grof3 genug sein, daf3 sie noch die makroskopischen Ei-

genschaften der Ausgangssubstanzen zeigen,

der Ubergang zwischen den Phasen an den Phasengrenzen soll kontinuierlich ("stetig")

sein,

aulRerdem wird vorausgesetzt, dafd sich der Werkstoff im stabilen thermochemischen

Gleichgewicht befindet, d.h. daf} sich seine Gefugestruktur nicht andert (55).

Werden in einen Werkstoff, der sich in einem homogenen Feld befindet, Teilchen einer zwe i-
ten Phase eingelagert, so wird durch Influenz ein Storfeld erzeugt, das sich dem ursprung! i-
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chen Feld Uberlagert (55). Das resultierende Feld ergibt sich durch Superposition des hom o-

genen, primaren Feldes und des induzierten Storfeldes.

Die Theorien zur Beschreibung von Eigenschaften mehrphasiger Werkstoffe kdnnen in zwei

Gruppen eingeteilt werden:

Einlagerungsgefiige Das Modell geht MICROSTRUCTURES

von einem realen zweiphasigen Werkstoff Separated-grain structure Aggregate structure
aus, dessen Gefiige aus einer kontinuie r- %z% @
. . . . . @ (b)
lichen Matrixphase besteht, in die die % @
222

Teilchen der anderen Einlagerungsphase
Material ,,A,, ; filling factor f,

diskontinuierlich, aber makroskopisch 1 Material ,B,,; filling factor 1-f,

guasi homogen, eingebettet sind. Es b e- RANDOM UNIT CELLS
stehen keine Wechselwirkungen zwischen Maxwell Garnett theory Bruggeman theory
den Partikeln der Einlagerung. Diese Be-

dingungen werden nur bei kleinen Ko n-

zentrationen der Einlagerung erfullt ( Bild

Ratio of volumes Probability f,of being ,,A,,
A6.1 aund c). determines f, gé?r?;bgty 1-4.0f

. . . Bild A6.1 Schematische Darstellung der Maxwell-
Durchdringungsgefiige ist dagegen Garmett-Theorie und der Bruggeman-Theorie (6)

dann gegeben, wenn alle im Werkstoff vertretenen Phasen kontinuierlich auftreten. Dies ist
ganz allgemein der Fall, wenn sich die Phasen in Form von schwammahnlichen Netzstrukt u-

ren dreidimensional durchdringen (Bild A6.1 b und d).

Aus den beiden oben beschriebenen Gruppen wurde jeweils eine Theorie als Beispiel au s-
gewahlt. Die Maxwell-Garnett-Theorie beschreibt die dielektrischen Eigenschaften von Einl a-
gerungsgeflge in einer Matrix, wahrend die Bruggeman-Theorie auch im Fall der Durchdrin-

gungsgeflige anzuwenden ist.

Maxwell-Garnett-Theorie
Die Maxwell-Garnett-Theorie beschreibt die effektive Dielektrizitdtskonstante eyc eines zwei-
phasigen Einlagerungsgefiges aus den optischen Eigenschaften der Matrix e; und der Einla-

gerung ex. Die dielektrischen Eigenschaften beruhen molekular auf zwei Hauptmechanismen:
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Verschiebungspolarisation und Orientierungspolarisation. Die Polarisation wird durch die

Clausius-Mossotti-Beziehung beschrieben (55):

e-1_Nbop
et2 3g

(A6-1)

Die elektrische Polarisierbarkeit P ist charakteristisch fir ein isotropes Medium mit der Kon-
zentration N und der Dielektrizitatskonstanten eim Vakuum mit ;. Wobei die Polarisierbarkeit

einer Kugel mit dem Radius a im Parallelfeld ist (55):

e-1

p= 4p g’ (A6-2)

Zur Herleitung der Maxwell-Garnett-Gleichung wird die Dielektrizitatskonstante des leeren
Raumes durch eine dielektrische Matrix e; ersetzt. Fir P wird die Polarisierbarkeit der Einla-

gerung mit Rotationsellipsoiden-Form angesetzt (55).

-

D= deo(en - es) (A6-3)
e+ L(ea- es)

Dabei ist L das Verhaltnis von Rotations- (z) zu Neb e-

Feldrichtung

nachse des Ellipsoids oder der Depolarisierbarkeit (55).

Es ist g=cos’a, wobei a der Orientierungswinkel der Achse (5

i=x,y,z des ellipsoiden Teilchens der eingelagerten Phase

zur Richtung des elektromagnetischen Feldes ist. Die gjq a6.2 Orientierungswinkel (a) und

Orientierungsvektor zum Orientierung s-
faktor (cos?a) bei isotroper (“"statistischer")
Orientierung (55)

Konzentration N geht fur das zwei-phasige System in den
Volumenanteil fo des eingelagerten Materials e, tUber. Zur
Beschreibung von W/AI,Os-Schichten reicht die kugelférmige Einlagerung aus. Fur diesen

Spezialfall (L=1/3 , g=1) geht die Gleichung A6-2 in die Maxwell-Garnett-Gleichung Uber

e~ 68 _ €~ 68

A A6-4
evet 265 eant2es (A6-4)

Die Maxwell-Garnett-Gleichung A6-1 beschrankt sich auf geringe Konzentrationen der eing e-
lagerten Phase. Das kann physikalisch anschaulich so erklart werden, daf3 in der Ableitung
nur die Uberlagerung des homogenen Primérfeldes und des induzierten Storfeldes im Inneren
der eingelagerten rotationsellipsoiden Teilchen beriicksichtigt wurde, nicht aber die Uberlag e-
rung des homogenen Primarfeldes und des influenzierten Storfeldes aul3erhalb um die ei n-

gelagerten rotationsellipsoiden Teilchen und die zusétzlich gegenseitige Uberlagerung von
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induzierten Storfeldern der verschiedenen Teilchen der Einlagerungsphase. Diese erfolgt mit
Sicherheit dann, wenn der mittlere Abstand | zwischen den Teilchen der Einlagerungsphase
kleiner wird als die Reichweite der Storfelder (55). Nach Fullman hangt dieser mittlere Ab-
stand | =L3(1-f)/f sowohl von der Volumenkonzentration der Einlagerung f als auch von der

Grol3e ihrer Teilchen L; (mittlere rAumliche Sehnenléange) ab (55).

Da fur jedes Volumenverhéaltnis der beiden Phasen eines Materials zwei verschiedene Werte
fir die Dielektrizitatskonstante ermittelt werden kénnen, hat die Anwendung dieser Theorie
dann ihre Giiltigkeit, wenn es maoglich ist zu unterscheiden, welches Material Matrix und we |-

ches Einlagerung ist.

Bruggeman-Theorie

Die Bruggeman-Theorie ist eine Feldtheorie. Es wird ein typisches Element eines zweiphasi-
gen Materials eingeschlossen im effektiven Medium betrachtet und der Mittelwert des lokalen
Feldes um das Element wird gleich Null gesetzt (56). Bei dieser Theorie wird die Matrix nicht
von der Einlagerung unterschieden. Alle Phasen werden gleichwertig behandelt. Deshalb

kann die Bruggeman-Theorie auch bei einem Durchdringungsgefiige angewendet werden.

Nach der Bruggeman-Theorie lautet dann der Zusammenhang, welcher der Clausius-

Mossotti-Beziehung entspricht fir ein zwei-phasiges System:

€A - €Rr

eB-eBR _O
A
en T 2esr

f B =
et 2emr

+f (A6-5)
Wobei e, und &5 die komplexen Dielektrizitatskonstanten der ersten und zweiten Phase

fa und fg die Fullfaktoren der ersten und zweiten Phase sind.

Diese Beziehung gilt nur fur statistisch verteilte kugelformige Partikel, wobei sie leicht fiir
mehrphasige Systeme entwickelt werden kann. Diese Theorie beschreibt, wie durch die Z u-
gabe von differentiellen Mengen einer Phase in einem Medium mit der Dielektrizitatskonsta n-
ten e sich ein neues e ergibt. Dieses kann wieder um einen infinitesimalen Betrag geandert
werden, bis fur alle i Phasen die vorgegebene Konzentration f; erreicht ist. Die Summe der

Konzentration aller Phasen ist zu jeder Zeit gleich Eins (56).

Eine Erweiterung der Bruggeman-Gleichung fur ein mehrphasiges System kann durch die

folgende Gleichung mit af; =1.beschrieben werden (111).
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Anhang 7

Ellipsometrie
Polarisation ist eine direkte Konsequenz der transversalen Natur der Strahlung. Der
elektrische Feldvektor E der Strahlung kann durch das Superpositionsprinzip in einen
senkrechten Es und einen parallelen E, Feldvektore (112) dargestellt werden, die or-
thogonal sind:
E=E,+E,. (A7-1)

Fallt linear polarisierte Strahlung auf die Grenzflache einer Materie, so werden die s-
und p-Komponenten unterschiedlich reflektiert und dies fuhrt im allgemeinen zur ellipt i-
schen Polarisation der reflektierten Strahlung.

E, = ai cos(wm+e,) (A7-2)

Es= a, cos(wm+e;)
wobei w Frequenz der Strahlung, t die Zeit, und a 1, a, die Reflexionsamplituden und e,
, & die Phasenverschiebung von E, und Es sind. Durch Elimination von wt und Einfl h-
rung der Phasendiff erenz

D=g,-& (A7-3)

erhalten wir folgende (113) Gleichung:

Ef  E2 2EpE _
—+—=- —"=cosD=sin’D (A7-4)

al az aLap
die die Gleichung einer Ellipse ist, d.h. die Spitze des elektrischen Vektors beschreibt

eine Ellipse.

Die Intensitat der Strahlung ist proportional zum Quadrat der Amplitude des elekitr i-

schen Feldes:

%Q,T E2dt  (A7-5)
wobei T=1/w die Periode ist (114).
Die Intensitat der Strahlung nach dem Passieren durch einen weiteren Polarisator
(Analysator) kénnen mit den Gleichungen (46),(47),(48) und (49) in die nachste Gl.
umformuliert werden (114):

| = 1(a,” cos’a + a,” cos’a + a; a,sin2a cos2D  (A7-6)
Die Fourierreihe der Gleichung A7-6 kann so dargestellt werden (107):

| = sp+ s;c0s2a + s, sin2a (A7-7)
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Die Fourierkonstanten oder die s. g. Stockes-Parameter (107) erhalten wir direkt durch:
1p
S =—a Ii!
n i=1

27
ss=—al;cosa;, (A7-8)
n|:]_

20
s =—alijsSna;,
n|:]_

Wobei n die Zahl der Stitzstellen des Analysators bzw. der Me3punkte und |, die ge-
messenen Intensitaten sind. Zwischen dem Stockeschen Parameter und den ellips o-
metrischen Grél3en stehen fo Igende Beziehungen:

Sp = a; +aj

s, =& - a5 =S, 00820 CoS2C = - S, C0S2Y

S, = 2a,a, cosD = s, cos2gsin2c =s,sin2Y cosD  (A7-9)

S;=aa,ND=s,9n2g =s,8in2Y sinD

G+
Hat man die ellipsometrischen Grof3en, dann ermdglicht die Drude-Gleichung die d i-
rekte Berechnung der optischen Konstanten n und k (11).

1

e 2 b2
N1=No tan do g.' 2 sin q01:| (A7-10)
g (Ur) H

Wobei N; = n + ik, go der Einfallswinkel und N, der Brechungsindex des Einfallsmed i-
ums (Luft), und r das Verhaltnis der komplexen Fresnelschen Reflexionskoeffizienten
fur p- und s-Polaristion sind:

r =tanY (cosD+isinD) (A7-11)
Ist die Probe dick genug gegentiber der Lichtwellenlange und absorbierend, dann stellt
N; direkt den Brechungsindex des Materials dar. Ellipsometrie ist also eine Refle-

xionsmessung mit polarisiertem Licht.

A7-2



Literaturverzeichnis

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

9)

10)
11)

12)

13)
14)
15)
16)
17)

18)
19)

Was Sonnenkollektoren Leisten, Natur 5(1993)80-81

Rainer Aringhoff, Solarthermische Kraftwerke II, Anforderung der Markte an die
solarthermische Technikenentwicklung und Einfihrungsstrategien, VDI-Tagung
Stuttgart, Okt.(1995)

Geyer und H. Klaist, 194 MW Solarstrom mit Rinnenkollektoren, BWK Brennstoff
Warme Kraft VDI Nr. 6(1989) 288/95

Rainer Aringhoff, Pilkington Solar International , persdnliche Mitteilung

Gorlin, R. Gatt, S. Yoffe, M. Lanxner and Z. Elgat; LUZ Industries Israel, Thin
Films Division, Optical modeling of mixed dielectric/metal media mulilayers, SPIE
Vol. 1324 Modeling of Optical Thin Films 11(1990)214-225

G. A. Niklason, C. G. Grangvist; J. Mater. Sci, 18(1983)3475-3535

O. P. Agnihotri und B. K. Gupta, Solar Selective Surfaces, Wiley-Interscience,
New York, (1981)Overview

Rainer Aringhoff, Solarthermische Kraftwerke II, Anforderung der Markte an die
solarthermische Technikenentwicklung und Einfihrungsstrategien, VDI-Tagung
Stuttgart, Okt.(1995)

Martin Mdller und K. Hennecke, Forschungsverbund Sonnenenergie Themen,
Solarthermie (1993/1994)57-64

J. A. Thornton et al., Thin solid Films, 96(1982)175-183

R. M. A. Azzam, N. M. Bashara, Ellipsometry and polarizied Light, North-Holland
Pub., Amsterdam, N. Y., Oxford (1979)269-274

R. Siegel, J. R. Howell und J. Lohregel, Warmeibertragung durch Strahlung, Teil
1, Springer Verlag, (1988)58-61

M. Igbal, An Interduction to Solar Radiation, Academic Press (1983)

J. I. Gittman, E. K. Sichel und Y. Arie, Solar Energy Mat. 1(1979)93

B. O. Seraphin, App. Optics, 12(1973)349-354

T. H. DiStefono, G. D. Pettit und A. A. Levi, J. Appl. Phys. 50(1979)4431-4435

G. D. Pettit, J. J. Cuomo, T. H. DiStefono und J. M. Woodall, J. Res. Dev.
22(1970)372-377

J. J. Cuomo, J. F. Ziegler und J. M. Woodall, Appl. Phys. Lett., 26(1975)557-559
T. H. DiStefono et al., Appl. Phys. Lett., 32(1978)676-678

L-1



20)
21)
22)
23)
24)

25)
26)
27)
28)
29)

30)

31)
32)
33)
34)
35)
36)
37)
38)
39)
40)
41)
42)
43)
44)

45)

46)
47)

G. W. Mbise et al., J. Phys. D, Appl. Phys. 30(1997)2103-2122

S. Craig und G. Harding, Solar Energy Mat. 4(1981)245

Landolt-Bornstein, NS, Vol 15 (1985)

E. D. Palik, Handbook of Optical Constant of Solid, Academic Press Inc. (1985)
E. M. Savitskiiand und G. S. Burkhanow, Physical Metalurgy of Refractory Metals
and Alloys, Conultants Bureau N. Y.-London (1970)

M. Lanxner and Z. Elgat, SPIE Vol 1272(1990)240-249

D. Mills et al., Energy Policy (1993), Zitiert in. VDI, Nr. 1200(1995)157-175

R. Gatt, G. A. Niklasson and C. G. Grangyvist,

G. Niklsson, SPIE Vol. 1272(1990)250-264

DIN 50035 Teil 1, Begriffe auf den Gebiet der Alterung von Materialien, Beuth-
Verlag -Berlin 1989

H. Meyer, Physik dunner Schichten, Teil Il Wissenschaftliche
Verlagsgesellschaft M.B.H. Stuttgart 1955

H. Frey und G. Kienel, Dunnschichttechnologie, VDI-Verlag 1987

J. A. Thornton, J. Vac. Sci. Tech. 12(1975)830-835

R. J. Hecht und J. R. Mullaly, J. Vac. Sci. Tech. 12(1975)836-84

B. Abels et al., Phys. Rev. Let. 35>(1975)247-250

B. Abels, Appl. Solid State Science 6(1976)1-109

R. E. Peterson und J. W. Ramsey, J. Vac Sci. Tech. 12(1975)174-181

J. A. Thorton et al., thin Solid Films, 72(1980)101-109

J. A. Thornton und J. L. Lamb, Thin Solid Films, 83(1981)377-385

J. A. Thorton et al., thin Solid Films, 96(1982)175-183

J. Lafait et al., Vacuum 36(1986)125-127

A. Glan et al., thin Solid Films, 96(1982)185-190

G. A. Niklasson, SPIE Vol. 1272(1990)250-264

K. Schlemper, Dissertation, TU-Berlin, Institut fir Metallphysik, 1993

J. M. Poate, K. N. Tu und J. W. Meyer, Thin Films Interdiffusion and Reactions,
John Wiley & Son Inc. (1978)120-149

D. Gupta, Diffusion phenomena in thin Films and microelectronic materials,
Noyes Publications USA (1988)432-498

Corc Tanriver, Diplomarbeit, TU-Berlin, Institut fir Metallforschung (1995)

Kristian Eichgrun, Diplomarbeit, TU-Berlin, Institut fir Metallforschung (1996)

L-2



48)

49)

50)

51)

52)
53)
54)
55)
56)
57)
58)
59)
60)
61)
62)
63)
64)
65)
66)
67)
68)
69)
70)
71)
72)

73)
74)
75)

Miladin Lazarov, Dissertation, TU-MuUnchen, Fakultat fur Physik der Ludwig-
Maximilians-Universitat Minchen (1992)

L. K. Thomas et al., SPIE Vol. 2255, Optical Materials Technology for Energy
Efficiency and Solar Energy Conversion Xllil, (1994)127-136

Arnulf Roseler, Infrared Spectroscopic Ellipsometry, Akademie Verlag, Berlin
(1990)

R. Landauer, Electriacal Conductivity in inhomogenous media, AIP conference
Proceeding, American Institut of Physic (1978)2-45

D. J. Bergman, Ann. Phys. (N.Y.) 138,(1982)78

D. J. Bergman und Stroud, Solid State Physics 48(1992)148-269

W. Theil3, Adv. in Solid State Physics, 33(1994)149-176

G. Ondracek, Metall (1982)523, Metall 9(1986)603

D. A. G. Bruggeman, Ann d. Phys., Leipzig 5-24(1935)635

. K. Sichel, J. I. Gittleman, Solid State Com., 42(1982)75-77

. H. Cohen, Phys. Rev. B, 17(1978)4555-4557

. Landauer, J. Appl. Phys., 23(1952)779-784

. Sheng, Phys. Let., 45(1980)60-63

. S. McLachlan, J. Appl. Phys., 68(1990)195-199

. Sheng, Optics and Laser Tech. (1981)253-260

. Abeles, Appl. Solid State Science, 6(1976)1-176

. Schuster, Ann. der Physik, 6 Folge, B4 (1949)352-356

. A. Macleod, Thin film optical filters, Adam Hilger Ltd, Bristol (1986)36

I A W U U U 0 < M

Nummerical Recipies in C,

J. A. Nedler, R. Mead, Com. J., 7(1965)308-313

R. V. Kasowski, Phys. Rev., 187(1969)885

S. Roberts, Phys.Rev., 114(1959)104-115

S. Roberts, Phsy. Rev., 6(1960)1509-1518

J. Sack, Phys. Stat. Sol., 25(1968)155

N. E. Christensen und B. Feuerbacher, University of Denemark, Lyngby,Physics
Laboratorium, Report No. 136(1974)

L. K. Thomas, S. Thurm, J. Phys. F: Metal Phy. 2(1976)279-291

G. P. Pells und M. Shinga, J. Phys. C, (Solid St. Phys.) 2(1969)1835-1846
F. Gervais und B. Piriou, Phys. Rev. B, 10(1974)1642-1654

L-3



76)
77)

78)
79)

80)
81)
82)

83)
84)
85)
86)
87)
88)
89)
90)
91)
92)
93)

94)

95)

96)

97)

98)
99)

G. R. St. Pierre et al., Trans. Met. Soc. AIME, 224(1962)259

J. W. Hickman, E. A. Gulbransen, Trans. Amer. Inst. min (Metal) Engrs.
171(1974)371

Gmelin, Handbuch der Anorganische Chemie, Springer Verlag Berlin (1979)74

K. Hauffe, Oxidation von Metallen und Metllegierungen, Springer Verlag
(1956)142

C. J. Smithells, Tungsten, 49, Chapman and Hall (1952)

A. Berghaus, Dissertation, TU-Berlin, Institut fir Metallphysik (1996)

W. Pekruhn, Herstellung und Eigenschaften von selektiv schwarzen Cr/SiO-
Sbsorber zur thermischen Nutzung der Sonnenenergie, Verlag W. Girardet
(1986)

Oliver Gutfleisch, Diplomarbeit, TU-Berlin Institut fir Metallphysik (1991)

T. Yamaguchi et al., Appl. Sur. Scie. 33/34(1988)952-958

A. Gombert et al., Physica A 207(1994)115-122

D. W. Berreman, Phys. Rev. 130(1963)2193-2198

G. Arthur und J. A. Coulson, J. Nuc. Mat., 13(1964)242-253

P. S. Turner, Natl. Bur. Standards 37(1956)

Landolt-Bornstein,Springer Verlag, 11B, 1 Teil (1971)419-586

K. W. Boer, Solar Energy, 19(1977)525-538

Handbook of Geophysics, The American company, N. Y., (1960)16-15

DIN 17006, DIN 17007, Beuth-Verlag -Berlin 1989

DKI  Informationsdruck,  Kupfervorkommen,  Gewinnung, Eigenschaften
Verarbeitung Verwendung, Herausgeber: Deutsches Kupfer-Institut, Bestell-Nr. i.
004, 02/97

F. Wooten, Optical Properties of Solids, Academic Press, N. Y. (1972)15-55
Fachlexikon ABC Physik, Verlag Harri Deutsch, Zurich und Frankfurt am Main,
Bd. 1: A-L (1974)231

R. E. Hummel, Optische Eigenschaften von Metallen und Legierungen, Spriner
Verlag (1971)5-91

Y. T. Chuetal., J. Appl. Phys. 64(1988)3727-3730

H. J. Hegemann et al., J. Opt. Soc. Am. 65(1975)742

H. Pohlack, Ann. d. Physik, 6 Folge, Band 5 (1950)311-328

L-4



100)

101)
102)
103)
104)

105)
106)

107)

108)
109)
110)
111)

112)

113)
114)

115)
116)

117)

G. R. Fowles, Interduction to modern Optics, 2. Edition, Holt, Rinehart & Winston
Inc., N. Y. Chicago (1975)98-103

G. A. Niklasson und C. G. Grangvist, J. Appl. Physics, 55(1984)3382-3410
Gerthsen-Kneser-Vogel, Physik 15. Auflage, Springer Verlag (1986)292

J. C. Maxwell Garnett, Phil. Trans. Royal Soc. London, 205(1906)237-288

D. E. Aspnes, SPIE Vol. 276 Optical Characterization Thechniques for
Semiconductor Technology (1981)188-195

H. Schumann, Metallographie, Fachbuchverlag Leipzig (1958)127,128
Mathematische Formeln, VEB Fachbuchverlag, Leibzig (1974)107

Stephan Wolfram, Mathmaticay , Zweite Auflage, Addison-Wesley Publishing
Company (1992)91,619

A. J. Avgustinik, I. L. Gandelsman, L. F. Gorfunkel, Zhurnal Prikladnoi Khimii
40(1967)2566

Holleman-Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 81.-90. Auflage, W de
G,Berlin, N. Y. (1976)886

B. Harbecke, B. Heinz, P. Grosse, App. Phys. A 38(1985),263-267

D. E. Aspnes, SPIE, Vol 256 (1981)188-195

R. H. Muller, Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering,
9(1973)167-226

W. Budde, App. Optics 3(1962)201-205

G. Szivessy, in Handbuch der Physik B XIX, Berlin Verlag von Julius Springer
(1928)919,920

H. Volkmann, Handbuch der Infrarot-Spektroskopie, Verlag Chemie, (1972)181
Frigyes  Szice, Thermomechanicsche  Analyse  und Modellierung
plasmagespritzter und EB-PVD aufgedampfter Warmedamschicht-Systeme fir
Gasturbinen, Dissertation, TU-Berlin, Institut fur Metallphysik (1997)

Prospekt der Firma Pildington, Solar International, Solar Thermal Power - Now, A

Proposal for the repid maket introduction of solar thermal thenology

118) A. Roseler, Analytiker Taschenbuch 14, Springer Verlag 90-129 (1997)

L-5



	Die optische Selektivität von W/Al2O3-Schichten nach Auslagerungen bei 500°C mittels spektraler Ellipsometrie zwischen 0,25 und 25 µm
	Vorwort
	Inhaltsverzeichnis
	Verzeichnis der verwendeten Symbole
	Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen
	1. Einleitung
	2. Stand der Erkenntnisse
	2.1. Selektivität einer Absorberschicht
	2.2. Bauformen solarselektiver Absorber
	2.3. Alterung solarselektiver Absorber, insbesondere von W/Al2O3
	2.4. Untersuchungsmethoden der solarselektiven Schichten
	2.5. Optische Konstanten der Cermets
	2.6. Reflexion eines Schichtsystems
	2.7. Ellipsometrie
	2.8. Berechnung der optischen Konstanten der untersuchten dünnen Schichten
	2.9. Temperaturabhängigkeit der optischen Konstanten
	2.10. Oxidationsverhalten

	3. Experimente
	3.1. Sputterverfahren
	3.2. CVD-Verfahren
	3.3. Substrate
	3.4. Parameter der W/Al2O3-Schichten und Etappen der Probenbehandlung
	3.5. Auslagerung der W/Al2O3-Schichten
	3.6. Analyse der Proben
	3.7. Optische Messungen
	3.8. Emissionsgrad

	4. Ergebnisse und Diskussion
	4.1. Simulationen
	4.2. Analyse der Proben
	4.3. Ellipsometrische Meßdaten

	5. Zusammenfassung
	Anhang 1 EDX-Analyse der CVD- und Sputterschichten
	Anhang 2 Anpassungsparameter der ellipsometrischen Messungen
	Anhang 3 Optische Eigenschaften der Materie
	Anhang 4 Reflexion dünner Schichten
	Anhang 5 Der Berreman-Effekt
	Anhang 6 Modell effektiver Medien
	Anhang 7 Ellipsometrie
	Literaturverzeichnis

