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Motivation 
Angesichts begrenzter Vorkommen fossiler Energieträger und zunehmender Umweltbe-

lastungen wird die Entwicklung von umweltschonenden, energiesparenden und nachhaltigen 
Technologien mehr in den Vordergrund rücken. In Zukunft wird dabei die Nutzung der sola-
ren Energie immer wichtiger werden. Einerseits kann sie über die Photovoltaik mittels Solar-
zellen direkt in elektrische Energie umgewandelt werden, andererseits kann die Sonnenein-
strahlung für die Temperaturregulierung in Räumen oder Fahrzeugen effektiv genutzt 
werden. Auf den Gebäudesektor entfallen für Beleuchtung, Heizung und Kühlung etwa 40 % 
des globalen Primärenergiebedarfs und etwa ein Drittel der Treibhausgasemissionen [1]. 
Neue und verbesserte Konzepte für Gebäude können somit einen sehr großen und direkten 
Einfluss auf die globale Erwärmung [2], die Energiesicherheit und die Entwicklung von städ-
tischen Wärmeinseln haben [3]. Vor allem in Südostasien und Nordamerika werden heute im 
Alltag zunehmend Klimaanlagen verwendet, die zu einem steigenden Verbrauch von elektri-
scher Energie führen. Im Jahr 2010 wurden 88 % aller Neubauten in den USA mit Klimaan-
lagen ausgestattet [4]. Dabei wird für die Stromerzeugung immer mehr Kohlendioxid produ-
ziert und andere schädliche Gase in die Atmosphäre ausgestoßen. In den USA veranschlagt 
der Energieverbrauch durch Kühlung mit Klimaanlagen etwa 9 % des gesamten Primärener-
giebedarfs für Wohnungen, die Heizung etwa 45 % und die Beleuchtung etwa 6 % [4]. Seit 
dem Jahr 2010 hat China die USA als den größten Energieverbraucher der Welt abgelöst. In 
China ist der Energieverbrauch für Klimaanlagen in den letzten Jahren dramatisch gestiegen 
und beläuft sich heute auf etwa 30 % des Primärenergiebedarfs für Gebäude [5]. Mit der sich 
dort abzeichnenden urbanen Entwicklung wird sich dieser Trend fortsetzen.  

Eine aktuelle Studie von 2013 aus den USA zeigte, dass im Gebäudebereich bis zum Jahr 
2030 in Neubauten durch neue Technologien etwa 70 % der Energie eingespart werden kön-
nen und darüber hinaus auf lange Sicht mehr als 90 % [6]. Diese Problematik ist vor allem in 
den hochindustrialisierten Ländern relevant, da hier die Menschen über 90 % ihrer Zeit in 
Gebäuden und Fahrzeugen verbringen [7]. Fenster sind innerhalb eines Gebäudes eines der 
kritischsten Bauelemente. Denn der Energieaustausch, der alleine durch die Fenster getragen 
wird, beläuft sich auf ca. 50 % des gesamten Wärmetransfers im Gebäude. Der Energiebedarf 
für die Kühlung wird vor allem in warmen Regionen oder für große Fensterflächen mittels 
Sonnenschutzbeschichtungen (Solar-Control-Beschichtungen) auf gas- oder vakuumgefüll-
ten, mehrfachverglasten Fenstern deutlich reduziert. Wohingegen die in kühlen Regionen 
verwendeten Niedrigemissionsgläser (mit Low-E-Beschichtungen), die speziell zur Verringe-
rung des Wärmeverlusts konzipiert wurden, die Wärmestrahlung aus dem Innenraum reflek-
tieren, um Heizkosten einzusparen.  

Die Entwicklung neuer Fensterglasbeschichtungen führte zu der Klasse der sogenannten 
Smart Windows. Auf diesen Fenstergläsern ist eine funktionale Beschichtung aufgebracht, 
die die Durchlässigkeit für die solare Energie (����) als Reaktion auf eine externe Stimulation 
verändern kann (z. B. eine angelegte elektrische Spannung). Während Sonnenschutzgläser 
die Wärmetransmission und die Lichttransmission (����) statisch (um einen festen Wert) 
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herabsetzen, wurden Smart Windows konstruiert, um eine regulierbare Anpassung dieser 
Eigenschaften zu ermöglichen. Smart Windows sind eine sehr neue Technologie und es 
spricht viel für ein enormes Wachstum dieser Branche in den nächsten Jahren. Für den im 
Jahr 2013 in Europa und Nordamerika erzielten Jahresumsatz für Smart Windows wurde 
93 Mio. US-Dollar angegeben (siehe Abbildung 0.1). Eine vom Institut Frost & Sullivan 
durchgeführte Marktprognose für Smart Windows prognostiziert einen Anstieg des Jahres-
umsatzes um mehr als 100 % auf 189 Mio. US-Dollar bis zum Jahr 2018 [8].  

In Deutschland gibt es seit dem Jahr 1995 eine gesetzliche Wärmeschutzverordnung 
(WärmeschutzV), die die Installation von energieeffizienten Fenstern in neu errichteten 
Wohnungen und öffentlichen Gebäuden verpflichtend macht [9]. Die Energieeinsparverord-
nung (EnEV) aus dem Jahr 2002 erweiterte und ersetzte diese Wärmeschutzverordnung. Die 
neuste Fassung der EnEV von 2007 berücksichtigt für die Vorschriften im Gebäudebau nun 
auch die Energiebilanz, die z. B. durch die solare Wärmenutzung eines Gebäudes erhöht 
werden kann. Dabei sind für Architekten bei der Planung von Neubauten erstmalig u. a. der 
Transmissionswärmeverlust und der Sonneneintragskennwert relevant geworden. Der Son-
neneintragskennwert bezieht dabei den Gesamtenergiedurchlassgrad des Fensters, welcher 
im Wesentlichen die solare Transmission beinhaltet, die Innenraumfläche und zusätzliche 
Sonnenschutzvorrichtungen am Fenster mit ein [10,11]. Die Anforderungen an Neubauten 
bezüglich deren Energiebilanz werden in Deutschland Jahr für Jahr zunehmend verschärft, 
deshalb steigt das Interesse an energieeffizienten Fenstergläsern [12]. Zusätzlich gibt es fi-
nanzielle Anreize vom Staat, die den Einbau energieeffizienter Fenster fördern [13].  

Zur effektiven Temperaturregulierung im Innenraum gibt es heute bereits verschiedene 
Möglichkeiten. Die Anbringung automatikgesteuerter Jalousien oder Lamellenvorhänge stellt 
die einfachste, aber nicht immer billigste, Lösung dar. Die elektrochromen Smart Windows 
erfüllen diesen Zweck sehr gut, sind jedoch eine sehr kostenintensive Variante. Eine schal-
tende Scheibe mit elektrochromer Beschichtung ändert die Farbe von tiefblau zu transparent, 
wobei der solare Energiedurchlass steigt (Abbildung 0.2). Eine Alternative zu elektrochro-
men Smart Windows stellen die thermochromen dar. Thermochrome Beschichtungen werden 
schon seit längerer Zeit für den Einsatz auf Fensterglas diskutiert, da sie zwei große Vorteile 
aufweisen. Zum einen schalten sie den solaren Wärmedurchlass der beschichteten Scheibe 

 
Abbildung 0.1: Voraussagen zur Marktentwicklung von Smart Windows bis 2018 (gerundete Daten) basierend 
auf dem Jahr 2013, herausgegeben Ende 2013 [8]. 
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reversibel in Abhängigkeit von der Außentemperatur* und zum anderen bleibt die Transpa-
renz für sichtbares Licht im Gegensatz zur elektrochromen Beschichtung konstant. Beim 
Schaltvorgang wird der Innenraum nicht abgedunkelt, da die thermochrome Beschichtung 
ausschließlich die Strahlungsdurchlässigkeit innerhalb des infraroten Spektralbereichs regu-
liert. Thermochrome Beschichtungen beispielsweise aus Vanadiumdioxid sind aber aufgrund 
einiger Probleme noch nicht auf dem Markt verfügbar. 

Das thermochrome Vanadiumdioxid (VO2) ist ein halbleitendes Material, welches ober-
halb einer kritischen Temperatur von etwa 68°C einen Phasenübergang in einen Zustand mit 
metallischem Charakter vollzieht (MIT, Metal-Isolator Transition). Dabei verändern sich die 
Kristallstruktur und damit auch die elektrischen und optischen Eigenschaften des Materials. 
Infrarote Strahlung wird im halbleitenden Zustand vorwiegend transmittiert und im metalli-
schen Zustand fast vollständig absorbiert bzw. reflektiert. Durch das Einbringen geringer 
Mengen von verschiedenen Dotierstoffen kann die kritische Temperatur auf 15 bis 25°C her-
abgesetzt werden. Mit dem Einsatz als Beschichtung für Fensterglas bietet VO2 neue Mög-
lichkeiten Energie einzusparen. Die Funktionalität des VO2 besteht im von der Außentempe-
ratur geregelten Schaltvorgang der solaren Strahlungstransmission. Der in dieser Arbeit 
verfolgte Ansatz war ein thermochromes Schichtsystem zu entwerfen, das die Wärmestrah-
lung der Sonne im Sommer (bei hoher Außentemperatur) reflektiert, wobei der Innenraum 
kühl gehalten wird, und die Wärmestrahlung im Winter transmittiert, wodurch diese zur Er-
wärmung beitragen kann [15]. Ein solches System zeichnet sich durch die thermische Regu-
lierung seiner optischen Eigenschaften aus. Im Gegensatz zu thermochromen Systemen wei-
sen übliche Fenstergläser konstante bzw. statische optische Eigenschaften auf. Fenstergläser 
sind also entweder für hohe Außentemperaturen ausgelegt (Sonnenschutzglas) oder für Nied-
rigtemperaturen (Niedrigemissionsglas). Durch thermochrome Systeme kann der Energiever-
brauch im Gebäude sowohl für die Kühlung als auch für die Heizung gesenkt werden. 

Diese Arbeit stellt die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen an Dünnschichten 
aus dotiertem VO2 dar. Die Experimente zielten vor allem darauf ab, die Lichtdurchlässigkeit 
der Schichtsysteme im sichtbaren Spektralbereich zu erhöhen und die Schalteffizienz der 

                                                 
* Die thermochrome Beschichtung wird auf der äußeren Scheibe einer Mehrfachverglasung aufgebracht. 

Durch die Wärmeisolierung nach innen entspricht ihre Temperatur etwa der Außentemperatur. 

 

Abbildung 0.2: Mit elektrochromer Beschichtung versehenes Fensterglas. Oben Hoch- und unten Niedrigtrans-
missionszustand (SAGE Electrochromics Inc.). Aus: [14] 
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solaren Energie zu verbessern. Beides fällt für Schichten aus undotiertem VO2 eher niedrig 
aus, so dass einerseits wenig sichtbares Sonnenlicht durch eine mit VO2 beschichtete Scheibe 
gelangt (���� ≈ 30 %) und andererseits die Veränderung der Transmission der solaren Strah-
lungsintensität für diese zwischen Tief- und Hochtemperaturzustand nur ∆���� ≈ 6 % beträgt. 
Die Dotierungen mit den Erdalkalimetallen Mg, Ca, Sr und Ba hatten zu großen Erfolgen bei 
der Erhöhung der Lichttransmission geführt. Wobei zur Anpassung der kritischen Tempera-
tur der Schichten, die für eine thermochrome Architekturglasbeschichtung im Bereich von 
ungefähr 25°C liegen sollte, erstmalig die Co-Dotierungen mit F oder W und einem Erdalka-
limetall untersucht wurden. Dabei sollte herausgefunden werden, ob ein thermochromes 
Smart Window entwickelt werden kann, das die bestehenden Anforderungen für Gebäude-
fenster erfüllt. Um diese Anforderungen zu erreichen, wurde ein Multischichtsystem beste-
hend aus bis zu vier Einzelschichten mit einer Schicht aus dotiertem VO2 hergestellt. Diese 
Arbeit ist in einen Grundlagenteil (Kapitel 1 und 3) und Methodenteil (Kapitel 4) sowie einen 
Ergebnisteil (Kapitel 5 − 9) untergliedert.  

Als Diskussionsbasis wurden die theoretischen Grundlagen (Kapitel 1) und die aktuellen 
Erkenntnisse aus der Literatur dargestellt, die zum Thermochromismus von VO2 vorlagen 
(Kapitel 2). Anschließend wurden die Berechnungsverfahren der optischen, thermischen und 
energetischen Kennwerte definiert, die üblicherweise zur Charakterisierung von Fensterglä-
sern verwendet werden. Die Darstellung des aktuellen Stands der Technik der verschiedenen 
Typen von Fensterglassystemen zeigte, dass die auf dem Markt verfügbaren Smart Windows 
noch nicht vollständig ausgereift waren. Darüber hinaus wurden die verschiedenen Smart 
Windows mit elektrochromen, thermochromen oder gasochromen Beschichtungen bezüglich 
ihrer optischen und energetischen Eigenschaften verglichen (Kapitel 3).  

Im Kapitel 5 wurden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen der F- und W-
Dotierung von VO2 dargestellt. Beide Dotanden hatten einen großen Einfluss auf die kriti-
sche Temperatur des MIT von VO2. Anschließend wurde der Einfluss der Erdalkalimetall-
Dotierung auf die optischen Eigenschaften des VO2 sowie auf die Energie der optischen 
Bandlücke dargestellt (Kapitel 6). Für den Einsatz als Architekturglasbeschichtung wurde ein 
Drei- und Vierschichtsystem mit Antireflexionsschichten entwickelt und optimiert (Kapitel 
7). Die Ergebnisse der Untersuchung der Co-Dotierung von VO2 mit Sr und W wurden in 
Kapitel 8 dargestellt. Bei Schichten aus Sr-dotiertem VO2 (VADWSrWO ), die bei hohen Tem-
peraturen ≥ 600°C abgeschieden wurden, bildeten sich Kristallite mit drahtförmigen Nano-
strukturen. Die Ergebnisse der Untersuchungen des Wachstumsprozesses von Nanodrähten 
aus VADWSrWO  auf unterschiedlichen Substraten (Quarzglas, Saphir und Rutil) wurden im 
letzten Kapitel dieser Arbeit dargestellt (Kapitel 9). Abschließend wurden alle Ergebnisse der 
in dieser Arbeit dargestellten Untersuchungen auf Seite 181 zusammengefasst.  

Zu Beginn dieser Promotion wurden außerdem Untersuchungen an gasochromen Syste-
men durchgeführt, die die Verbesserung bzw. Optimierung eines Schichtsystems basierend 
auf einer Magnesium-Metall-Legierung zum Ziel hatten. Die Ergebnisse dieser Untersuchun-
gen sind in der im Jahr 2013 veröffentlichten Patentschrift „Gas sensor for detection of hyd-
rogen gas“ [16] und in der Veröffentlichung „Hydrogen sorption and desorption kinetics and 
hydrogenation stability of Mg-metal-hydride thin films“ [17] zu finden und wurden nicht in 
dieser Arbeit dargestellt. Darüber hinaus wurde im Jahr 2013 ein Patent mit dem Titel 
„Thermochromic glass comprising a coating of neutral-colour vanadium dioxide“ [18] ange-
meldet, das die wesentlichen Ergebnisse der Untersuchungen die in dieser Arbeit dargestellt 
wurden abdeckt.  
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Kapitel 1  Theoretische Grundlagen 

 Komplexe optische Konstanten 1.1

Elektromagnetische Wellen, die sich in einem ladungsfreien, isotropen, nicht magneti-
schen Festkörper ausbreiten, lassen sich über die Maxwell-Gleichungen beschreiben, erwei-
tert um die Terme, die den Einfluss der Materie beinhalten. Die Ausbreitungsgeschwindig-
keit YZ[  ist innerhalb eines Mediums um einen Faktor " > 1  kleiner als die 
Lichtgeschwindigkeit R im Vakuum, es gilt also Y�[ = R "⁄ . Der Brechungsindex " ist ab-
hängig von der Wellenlänge 4. Dieses Phänomen nennt man Dispersion. Fällt Licht durch ein 
Medium, wird immer auch ein Teil davon absorbiert. Die Absorption wird durch den kom-
plexen Brechungsindex "# berücksichtigt: 

"# = " + %&. 1.1 

Dabei ist " der Realteil und & der Imaginärteil. Setzt man die Gleichung in den Ausdruck für 

eine ebene elektromagnetische Welle ein, indem man für die Wellenzahl : =  ;<
=>

 einsetzt mit 

45 der Wellenlänge im Vakuum. Mit der komplexen Wellenzahl :_ =  ;<#
=>

=  ;(<�`a)
=>

 ergibt 

sich für die Feldgleichung der ebenen Welle: 

�bc(d) = eD ;af
=> Rei�bc5e`(jfDk2)l. 1.2 

Der vordere Term gibt die Abnahme der Amplitude beim Durchgang durch das Medium mit 

der Dicke d an. Setzt man für die Intensität , = R'5�  (mit der Dielektrizitätskonstanten '5) 

erhält man aus Gleichung 1.2 das lambert-beersche Gesetz: 

,(d) = ,5eDmf , 1.3 

wo I0 die Intensität des einfallenden Strahls angibt und der Absorptionskoeffizient definiert 

ist als ! = o;a
=>

. 

 Emissionsgrad und kirchhoffsches Gesetz 1.2

Das kirchhoffsche Strahlungsgesetz gilt für jede Wellenlänge 4 und jede Temperatur � 
und lautet: 

'(4, �) p q(4, �)��(4, �) = 0, 1.4 

wobei �� das Emissionsvermögen eines Schwarzen Körpers angibt [19]. Das bedeutet, dass 
bei gegebenem λ und � das Verhältnis aus Emissionsvermögen '(4, �) eines beliebigen Kör-
pers zu seinem Absorptionsvermögen q(4, �) gleich dem Emissionsvermögen des schwarzen 
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Körpers ist. Die Besonderheit dieser Aussage liegt darin, dass die Strahlung eines beliebigen 
Temperaturstrahlers alleine von seinem Absorptionsvermögen abhängt. Das Verhältnis 
'(4, �) 	q�4, ��⁄  ist also eine vom Körper unabhängige Größe, also eine universelle von der 
Wellenlänge und der Temperatur abhängige Funktion.  

 Schwarzer Strahler und das Sonnenspektrum 1.3

Ein Schwarzer Körper (auch planckscher Strahler) ist per Definition ein Körper, der alle 
auf ihn einfallende elektromagnetische Strahlung absorbiert, so dass q�4, �� � 1. Bei allen 
Temperaturen, außer beim absoluten Nullpunkt, sendet der Schwarze Körper eine charakte-
ristische Wärmestrahlung bzw. elektromagnetische Strahlung aus. Das plancksche Strah-
lungsgesetz beschreibt die wellenlängenabhängige elektromagnetische Energieabstrahlung 
des Schwarzen Körpers: 

,�4, �� � 8t�R 4u 1
e [�=jv� p 1,	 1.5 

wobei � das plancksche Wirkungsquantum, λ die Wellenlänge, � die Temperatur (in K), :C 

 
Abbildung 1.1: a) Strahlung eines Schwarzen Körpers entsprechend dem planckschen Strahlungsgesetz nach 
Gleichung 1.5 für � � 300, 350, 400 und 5778 K. b) Sonnenspektrum AM 0 außerhalb der Erdatmosphäre und 
AM 1,5 am Erdboden im Einstrahlwinkel von 48,2° zum Zenit nach ISO 9845 [20]. 
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die Boltzmann-Konstante und R die Lichtgeschwindigkeit angibt [19]. Das wiensche Ver-
schiebungsgesetz gibt die Wellenlänge an, bei der ein Schwarzer Körper bei einer entspre-
chenden Temperatur das Maximum der ausgestrahlten Energie aufweist: 4��W ∙ � � x, 1.6 

wobei x = 2.8977721∙10−3 mK ist. Die Wellenlänge des Energiemaximums 4��W des Strah-
lungsspektrums verschiebt mit steigender Temperatur zu niedrigeren Wellenlängen (siehe 
Abbildung 1.1a). Man verwendet das wiensche Verschiebungsgesetz auch, um damit die 
Temperatur eines Schwarzen Körpers zu bestimmen. Integriert man die Formel des planck-
schen Strahlungsgesetzes (Gleichung 1.5) über den gesamten Halbraum und über die Fre-
quenz � = R/4, erhält man das Stefan-Boltzmann-Gesetz, das die abgestrahlte bzw. emittier-
te Leistung )� pro Flächeneinheit q bei der Temperatur � (in K) angibt [19]: )� = Qq�o 1.7 

mit der Stefan-Bolzmann-Konstanten Q =  ;zjv{Au[|�F = 5,670373∙10−8 
W

m2K4.  

Das Strahlungsspektrum der Sonne entspricht dem eines Schwarzen Körpers. Für die 
Temperatur der Sonnenoberfläche von 5778 K emittiert ein Schwarzer Körper eine Strah-
lungsleistung von 64 MW/m2 mit der maximalen Strahlungsleistung bei 4��W = 501,5 nm, 
weswegen ein großer Teil der Sonnenstrahlung im sichtbaren Spektralbereich liegt. 

Das Spektrum der Sonne wird von einer Vielzahl von Absorptionslinien, den sogenann-
ten Fraunhoferlinien geprägt, die durch Resonanzabsorption der Gase in der Sonnenphoto-
sphäre entstehen (z. B. H, He, O2, Fe, Mg, etc.). Das Sonnenspektrum, wie es oberhalb der 
Erdatmosphäre gemessen werden kann, wurde durch die schwarze Kurve in Abbildung 1.1b 
dargestellt. Auch die Gase in der Atmosphäre der Erde absorbieren einen Teil der Strahlung, 
wobei auf der Erdoberfläche noch der Einstrahlwinkel berücksichtigt werden muss bzw. die 
durchstrahlte Luftmenge. Das Spektrum, das durch die blaue Kurve in Abbildung 1.1b darge-
stellt wurde, entspricht der Strahlungsleistung pro Fläche am Erdboden bei einem Einstrahl-
winkel von 48,2° zum Zenit. Dieses Spektrum wird wegen der durchstrahlten Weglänge 
durch die Luftmasse von 1,5 im Vergleich zur minimalen Weglänge beim senkrechten Ein-
strahlen Air Mass 1,5 bzw. AM 1,5 genannt. Es liegt größtenteils im Wellenlängenbereich 
0,3 < 4 < 3 µm, wurde in der Norm CEI/IEC 904-3 definiert und wird als Standard für die 
Vermessung von Solarmodulen verwendet [21].  

Es gibt ein Fenster im Absorptionsspektrum der Atmosphäre zwischen 8 < 4 < 13 µm, 
das von Schwarzen Körpern mit Temperaturen von 300 bis 400 K durchstrahlt wird [22]. Ein 
Schwarzer Körper bei � =  300 K hat eine Strahlungsleistung von 460 W/m2. Das Ener-
giemaximum liegt im mittleren Infrarotbereich (MIR) bei 4��W = 9,66 µm. In Abbildung 
1.1a wurden die planckschen Strahlungsspektren von Schwarzen Körpern mit Temperaturen 
zwischen 300 und 400 K dargestellt. In Abbildung 1.1b ist das Strahlungsspektrum AM 1,5 
zu sehen. Es tritt fast kein Überlapp des Sonnenspektrums und der anderen dargestellten 
Schwarzkörperspektren auf. In kalten Regionen des mitteleuropäischen Raums ist es üblich 
Low-E-Fenstergläser zu verwenden. Diese Fenstergläser reflektieren die thermische Strah-
lung von Körpern im Innenraum, die im Spektralbereich der Strahlungsspektren von Schwar-
zen Körpern zwischen 300 und 400 K liegt, um die Abkühlung durch die abgestrahlte Wär-
meenergie aus dem Innenraum zu verhindern. Eine den Durchlass der Solarstrahlung 
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schaltende Beschichtung z. B. 
aus VO2 könnte also gleichzei-
tig mit üblichen Low-E-
Beschichtungen kombiniert 
werden. 

Bezogen auf die Gesamt-
menge der elektromagneti-
schen Strahlungsleistung pro 
Fläche fällt etwa ein Anteil von 
6,4 % auf den UV-Bereich, 
48,0 % auf den sichtbaren Be-
reich und 45,6 % auf den IR-
Bereich [24]. Die an der Erd-
oberfläche eintreffende Intensi-
tät der Sonnenstrahlung ist 
stark vom Wetter, der Jahres-
zeit und natürlich der Tageszeit 
abhängig. Die Einstrahlungsin-
tensität der Sonne wird als So-
larkonstante +�N  bezeichnet 
und ergibt sich aus der gemit-
telten senkrecht einfallenden 
elektromagnetischen Sonnen-
einstrahlleistung 
( Φ =  3,845∙1026 W) im Ab-
stand von einer astronomischen 
Einheit B? = P5 = 
1,496∙1011 m, die etwa dem 
mittleren Abstand Erde-Sonne 
entspricht [25]. Die gesamte 
Strahlung wird um das Ver-
hältnis aus dem Abstand Erde-
Sonne zum Sonnenradius P� = 
6,960∙108 m verringert. Die Solarkonstante ist also: 

+�N = Φq� }P�  P5 ~ 

= 3,845∙1026 W

6,087∙1018 m2
� 6,960∙108

1,496∙1011� 

= 1367 W m  +�N 
1.8 

mit q� als Oberfläche der Sonne. Die vollständige Herleitung der Solarkonstanten ist in „So-
lare Technologien für Gebäude“ von Eicker zu finden [23]. Φ wird mit Hilfe von Satelliten in 
der Umlaufbahn der Erde gemessen. Somit berücksichtigt dieser Wert nicht die Absorption 

 
Abbildung 1.2: a) Tagesverlauf der Sonneneinstrahlung der verschie-
denen Gebäudefronten. b) Monatsverlauf der eingestrahlten Sonnen-
energie pro Fensterfläche (für Deutschland). Aus: [23] 
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durch die Erdatmosphäre [26]. Auf der Erdoberfläche kommen durchschnittlich etwa 54 % 
der Strahlung an, also etwa 740 W/m2. Im Perihel bzw. Aphel steigt bzw. sinkt die Intensität 
um etwa 3,3 %. Für das Spektrum AM 1,5 ergibt sich eine Gesamtstrahlungsintensität von 
1000 W/m2 sowie 936 W/m2 für 380 < 4 < 3000 nm, 480 W/m2 für 380 < 4 < 780 nm und 
456 W/m2 für 780 < 4 < 3000 nm. In Abbildung 1.2a ist die gemessene Strahlungsdichte im 
Tagesverlauf und in Abhängigkeit von der Ausrichtung der Gebäudefront zu sehen (für 
Deutschland). Die größte Strahlungsdichte tritt demzufolge erwartungsgemäß für die Südsei-
te auf, während für die Ostseite am Morgen und für die Westseite am Abend die höchste 
Strahlungsdichte gemessen wird. Die mittlere jährliche Einstrahlsumme liegt für Süddeutsch-
land bei etwa 1200 kWh/m2a und bei etwa 1000 kWh/m2a für Norddeutschland [23]. Die 
Veränderung der Strahlungsdichte der Sonne zwischen Sommer- und Winterperiode ist rela-
tiv groß. In Abbildung 1.2b ist zu sehen, dass die Sonneneinstrahlung durch ein Südfenster 
im Juli um mehr als das Fünffache höher ist als im Dezember. 

 Helligkeits- und Farbempfindlichkeit des Auges 1.4

Die monochromatische Lichtstrahlung ist die energetisch gemessene Strahlungsleistung Φ�� proportional zum subjektiv empfundenen Lichtstrom Φ�, wobei (= den Proportionali-
tätsfaktor darstellt. (=  ist für die verschiedenen Lichtwellenlängen 4, die den Farben des 
Spektrums (Rot bis Violett) zugeordnet sind, nicht konstant. Deshalb gilt: 

(= � Φ=Φ�= , 1.9 

mit Φ= in Lumen (lm) und Φ�= in W, wodurch (= die Dimension lm/W hat. (= als Funktion 
der Wellenlänge stellt die sogenannte 
Helligkeitsempfindlichkeitskurve dar, 
die mit der Methode der heterochro-
matischen Photometrie z. B. mit ei-
nem geeichten Flimmerphotometer 
gemessen wird. Der Maximalwert 
von (� wird auf 1 normiert. Die nor-
mierten Werte werden dann mit �= 
bezeichnet. Die Werte für Φ=  und �= 
wurden von der Internationalen Be-
leuchtungskommission (CIE) festge-
legt und tabelliert [27].  

Entsprechend einer großen An-
zahl von Messungen an verschiede-
nen Individuen wurde der sogenannte 
Normalbeobachter definiert (auch 
Standard Observer), der den ermittel-
ten Durchschnittswerten entspricht 
und als international anerkanntes Maß 
fungiert [28]. Man sieht in Abbildung 
1.3, dass (=  an den Grenzen des 

 
Abbildung 1.3: Empfindlichkeitskurve des Auges bei Hell-
adaption (skotopisch) bzw. Tagsehen und bei Dunkeladaption 
(photopisch) bzw. Nachtsehen.  
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sichtbaren Spektrums bei 0,4 und 0,75 µm sehr klein ist. Die Empfindlichkeit des Auges ist 
für diese Wellenlängen sehr gering. Die spektrale (=-Kurve hat ein Maximum im Gelbgrü-
nen bei 4 = 0,555 µm.  

Tagsehen oder photopisches Sehen (Zapfensehen) nennt man das Sehen des Menschen 
bei ausreichender Helligkeit. Fotorezeptoren des Auges sind die Zapfen der Netzhaut. Sinkt 
die Beleuchtungsstärke z. B. in der Nacht unter 3 Lux, treten die Stäbchen in Funktion, da 
keine Zapfen auf der Netzhautperipherie vorhanden sind. Dann erhält man, anstatt der (=-
Kurve in Abbildung 1.3 für das photopische Sehen (durchgezogene Kurve), für das Nachtse-
hen oder skotopische Sehen (Stäbchensehen) eine veränderte Spektralkurve (gestrichelte 
Kurve), deren Maximum im Blaugrünen bei 4 = 0,510 µm liegt. Beim skotopischen Sehen 
werden Blautöne gegenüber Rottönen bevorzugt wahrgenommen. Dieses Phänomen wird 
heute auch als das Purkinje-Phänomen bezeichnet [29]. 

 Reflexion an Zweifachschichten und 1.5
Antireflexionsschichten 

Die Reflexionsverminderung durch Antireflexionsschichten (AR-Schichten) wurde im 
Jahr 1892 von Taylor zuerst entdeckt [30]. Außerdem wurde von Smakula, der damals bei 
Carl Zeiss AG arbeitete, im Jahr 1935 ein praktikables Verfahren zur Antireflexionsbeschich-
tung von optischen Bauteilen entwickelt [31-33]. Eine AR-Schicht ist ein übliches Mittel, um 
die natürliche Reflexion einer optischen Oberfläche eines Materials zu vermindern, z. B. von 
Linsen oder Objektiven. Der Reflexionsgrad einer Fläche wird aufgrund destruktiver Interfe-
renz der reflektierten Strahlen reduziert. Ein einfallender Strahl ,5 (4 = 45 ) wird entspre-
chend Abbildung 1.4a teilweise an der Oberfläche der AR-Schicht reflektiert (Strahl 
A) und 
teilweise transmittiert und an der Grenzschicht von der AR-Schicht zum Material wieder 
reflektiert (Strahl 
 ). Die beiden reflektierten Strahlen 
A und 
  interferieren destruktiv, 
wenn sie einen Phasenunterschied von Δ� = t bzw. einen Gangunterschied von Δ� = 45/2 
aufweisen. Vollständige destruktive Interferenz ergibt sich, wenn die Amplituden von 
A und 
  gleich groß sind. Das ergibt sich für senkrechten Einfall von ,5, wenn  "A � "5 ∙ "  1.10 

erfüllt ist, wobei "A der Brechungsindex der AR-Schicht, "  der des Materials und "5 der des 
Mediums vor der AR-Schichtoberfläche ist, z. B. "5 = 1 für Luft. Diese Beziehung kann aus 
den fresnelschen Formeln einfach hergeleitet werden [34]. Die Weglänge � muss wegen des 
nötigen Phasensprungs um t  genau :45/2  mit : �  1, 3, 5, … betragen. Die optimale 
Schichtdicke der AR-Schicht ist also  

� ∙ "A = 454  ⟹  � = 454"A 1.11 

für : = 1. Unter Berücksichtigung des Einfallswinkels !A wird mit dem snelliusschen Bre-
chungsgesetz aus dieser Formel dann 

� = 454�"A p "5 �%" !A. 1.12 
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Für die Reflexion 
  eines Zweischichtsystems gilt für einen senkrechten Einstrahlwinkel !A = 0° die sehr einfache Formel: 


 = �"5"A p "  "5"A + "  � . 1.13 

Die Herleitung dieser Gleichung ist in „Optics“ von Hecht zu finden [35]. Für ein Zwei-
schichtsystem aus AR-Schicht und zu entspiegelnder Schicht wird entsprechend Gleichung 
1.11 ein Reflexionsminimum 
(45) bei einer bestimmten Wellenlänge 45 erzeugt. Mit der 
Transfermatrixmethode kann die Reflexion für ein komplexeres Schichtsystem aus 3 oder 4 
Schichten berechnet werden (Abbildung 1.4b und c), wobei die Bedingung in Gleichung 1.10 
modifiziert werden muss. Für ein Dreischichtsystem mit "5, "A, "  und "�, ergeben sich aus 
den Berechnungen bis zu zwei Reflexionsminima und bis zu drei Minima für ein Vier-
schichtsystem, womit die Reflexion durch geschicktes Design des Schichtsystems z. B. auch 
in einem bestimmten Wellenlängenbereich herabgesetzt werden kann. Hierbei gelten dann 
anstatt Gleichung 1.10 und 1.11 folgende Bedingungen, die in „Optics“ von Hecht hergeleitet 
wurden [35]: 

"A�A = " � = "��� = 44, 1.14 

"A" =  "5"� (zweifach), 1.15 

"  = "A"� = "5"o (dreifach). 1.16 

In der Regel ist es schwierig, den idealen Stoff mit idealem Brechungsindex "A entsprechend 
Gleichung 1.10 bzw. 1.14 bis 1.16 für ein bestimmtes Material zu finden. Die Werte für die 
effektive Reflexverminderung (
) von AR-Schichten aus verschiedenen Materialien im Ver-

 

Abbildung 1.4: a) Einfache Antireflexionsbeschichtung einer spiegelnden Schichtoberfläche, b) Zweifach-, und 
c) Dreifachantireflexionsschichten. 
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gleich zum unbeschichteten halbleitenden monoklinem VO2, die entsprechend Gleichung 
1.13 berechnet wurden, sind in Tabelle 7.3 aufgelistet.  
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Kapitel 2  Eigenschaften von 
Vanadiumdioxid  

 Thermochromer Effekt und Anwendungsbereiche von 2.1
VO2 

Vanadiumdioxid (VO2) ist ein Stereotyp eines Materials mit starker Elektronenwechsel-
wirkung (strongly correlated electron material), welches einen Metall-Isolator-Übergang 
(MIT) vollzieht, der im Jahr 1959 zuerst von Morin et al. an VO2-Einkristallen beobachtet 
wurde. Beim Überschreiten der kritischen Temperatur ��  von U  68°C verändert sich die 
Kristallstruktur des VO2 [36,37]. In der metallischen Phase für Temperaturen � S �� liegt 
eine rutile Kristallstruktur (R) vor, während die isolierende (halbleitende) Phase für � < �� 
eine monokline Struktur (M1) aufweist. Beim Phasenübergang verändert sich die elektrische 
Leitfähigkeit des VO2 um den Faktor 103 − 105. Die Transmission im infraroten Spektralbe-
reich 1000 < 4 < 3000 nm ist in der halbleitenden monoklinen Phase besonders hoch, wäh-
rend in der rutilen Phase aufgrund des metallischen Charakters eine sehr hohe Infrarotreflek-
tivität auftritt. Diese Transmissionsveränderung, die hauptsächlich im infraroten 
Spektralbereich auftritt, wird als thermochromer Effekt bezeichnet.  

Die Anwendungsbereiche von VO2 sind aufgrund seiner optischen und elektrischen Ei-
genschaften sowie der Veränderung seiner Eigenschaften angesichts des Phasenübergangs 
nahe der Raumtemperatur sehr vielfältig. Mit optischen Pump-Probe-Messungen mit einem 
Femtosekunden-Laserimpuls können auch photoinduziert Übergänge angeregt werden. Dabei 
wurden extrem niedrige Schaltzeiten von U 100 fs gemessen, was VO2 für die Anwendung 
als optischen Schalter interessant macht [38]. Außerdem konnte der MIT auch mit von außen 
angelegten elektrischen Feldern hervorgerufen werden [39-42]. Aufgrund seiner breiten 
Temperaturhysterese könnte VO2 als optischer Datenspeicher eingesetzt werden. Die Ausle-
sung über ein Reflexionsinterferometer funktioniert üblicherweise, wenn die Hysterese breit 
ausfällt (etwa ∆� = 15 – 20 K), der Übergang sprungartig stattfindet und die Steigung im 
Bereich von 4 – 6 K liegt [43]. Dünnschichten und Nanostrukturen aus VO2 wurden außer-
dem als Gassensoren [44] oder IR-Detektoren [45,46] eingesetzt. Des Weiteren gibt es Un-
tersuchungen aus dem Jahr 2013, bei denen für VO2 ein positiver Emissionsverlauf bei Tem-
peraturerhöhung festgestellt wurde. Entsprechende Beschichtungen könnten als Smart 
Radiator Devices (SRD) für die passive Temperaturkontrolle, z. B. für Raumfahrzeuge oder 
Solarzellen, eingesetzt werden [47-49].  

Die Anwendung als thermochrome Fensterglasbeschichtung zur Temperaturregulierung 
der Solarenergietransmission in Gebäuden oder Fahrzeugen wird schon seit längerem disku-
tiert. Um diese Anwendung zu ermöglichen, muss die Übergangstemperatur des VO2 bis auf 
etwa 25°C reduziert werden, was durch die Dotierungen mit W, F oder Nb erreicht werden 
kann [50]. Am 1. Physikalischen Institut der Justus-Liebig-Universität in Gießen wird Vana-
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diumdioxid schon seit fast 2 Jahrzehnten untersucht [51-54]. In den 1990er Jahren gab es 
einige Erfolge bei der Verringerung der Übergangstemperatur durch die Dotierung mit W 
und F [51,52]. Jedoch gab es u. a. Probleme wegen des gelbbraunen Farbeindrucks und der 
niedrigen Lichttransmission der VO2-Schichten, die die Anwendung als Fensterglasbeschich-
tung bisher nicht möglich machten.  

 Kristallstruktur 2.2

In der metallischen Phase bei � S �� befindet sich VO2 in der tetragonalen Rutilstruktur 
(R) der Raumgruppe )4 /V"V (�o[Ao, Nr. 136) [55]. Die Rutilstruktur weist eine oktaedri-
sche Koordination von sechs O2−-Anionen und einem V4+-Kation in der Mitte auf (siehe Ab-
bildung 2.1). Die Abstände der O2−-Anionen sind nicht äquidistant, wodurch jedes Oktaeder 

 
Abbildung 2.1: Kristallstruktur von VO2 für die monokline M1-Phase (a,c) und die rutile R-Phase (b,d). V-
Kationen (rot) und O-Anionen (blau). Beide Strukturen sind unten ausgerichtet entlang der R-Achse bzw. der 
pseudo-R-Achse (B-Achse für die M1-Phase) dargestellt. 
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leicht verzerrt ist. Die rutile Einheitszelle enthält 6 Atome mit der Basis &c = �VA, V , OA, O , O�, Oo�. Die primitiven Translationsvektoren sind 

Bc� � �B�00 � , xbc� � � 0B�0 � , Rc� � �00�����. 2.1 

Die Gitterkonstanten sind B� =  4,5546 Å und R� =  2,8514 Å sowie ? =  0,3001 [55]. Ein 
Oktaeder ist jeweils entlang einer gemeinsamen Kante mit zwei weiteren Oktaedern ver-
knüpft, so dass sich V-Ketten entlang der R-Achse bilden. Damit hat die Struktur eine 42-

Schraubenachse. Die Positionen der Atome sind VA: (0, 0, 0�� , V : �A , A , A �� , OA, : ��?,�?, A �� und O�,o: �A � ?, A ∓ ?, A �� . 
In der Tieftemperaturphase bildet das VO2-Kristallgitter eine monokline Struktur (M1) 

mit geringerer Symmetrie als in der rutilen Struktur aus. Die Raumgruppe ist )2A/R (� [u , Nr. 
14) mit den Gitterkonstanten B� � 5,7517 Å, x� � 4,5378 Å und R� � 5,3825 Å sowie   � 
122,646° [56]. Die Verschiebungen der Atome beim Phasenübergang bewirken eine Verdop-
pelung der rutilen R-Gitterkonstanten und der rutilen B-Gitterkonstanten. Dadurch ergibt sich 
eine Vervierfachung des Volumens der Einheitszelle. Im monoklinen Gitter wird die rutile R-
Achse zur monoklinen B-Achse, die rutile B-Achse wird zur monoklinen b-Achse und die 
monokline R-Achse setzt sich aus �B p R� der rutilen zusammen [57]: 

Pc� � ���¡�d�� � �0 0 21 0 00 1 p1��
��¡�d�� � � 2d���¡� p d�� 2.2 

Die Atompositionen der monoklinen Kristallstruktur für die Darstellung in Abbildung 2.1 
sind in der Arbeit von Andersson zu finden [57]. Beim Phasenübergang findet zwischen den 
V-Atomen, die in der Rutilstruktur entlang der R-Achse kettenartig im Abstand V − V = 
2,88 Å angeordnet sind, eine Paarung statt, so dass V − V-Abstände von 2,65 und 3,12 Å 
auftreten. Dabei findet eine Zickzack-artige Verschiebung der V-Atome statt. 

 Bandstruktur 2.3

Die von Eyert berechnete Bandstruktur von VO2 in der M1- und R-Phase ist in Abbildung 
2.2 zu sehen [58]. Sie basiert auf der von Goodenough im Jahr 1971 vorgeschlagenen Struk-
tur, welche sich im Wesentlichen bis heute bestätigt hat [50]. Das fünffach entartete V 3�-
Band spaltet in der metallischen Rutilstruktur in ein höher liegendes, zweifach entartetes e�-
Niveau und ein niedriger liegendes, dreifach entartetes 	 £-Niveau auf. Die Wechselwirkung 
mit dem oktaedrischen O-Ligandenfeld hebt die Entartung dieser Niveaus wieder auf [59]. 
Die auf die O-Liganden ausgerichteten V 3�WFD¤F- und V 3�fF-Orbitale bilden das bindende 
und antibindende Q- und Q∗-Band mit den O 2¦-Orbitalen. Die V 3�Wf- und V 3�¤f-Orbitale 
bilden mit den O 2¦-Orbitalen das t- und t∗-Band. Die 	 �-Niveaus, welche sich in der Nä-
he des Fermilevels befinden, spalten in einen �∥-Zustand, dessen Orbitale entlang der R-
Achse ausgerichtet sind, und die restlichen t∗-Zustände auf (siehe Abbildung 2.3). 

In der monoklinen Phase spaltet das �∥-Band in gefüllte bindende und nicht gefüllte anti-
bindende Zustände auf, während die t∗-Bänder aufgrund der antiferromagnetischen Zick-



Bandstruktur 

18 

zack-artigen Verschiebung der V-Atome zu höheren Energien verschieben [50]. Dadurch 
bildet sich zwischen dem �∥-Band und den anderen 	 �-Bändern eine Bandlücke. Die Auf-
spaltung zwischen �∥ und �∥∗ ist ≈ 2,5 eV. Die Verschiebung des t∗-Bands ist ≈ 0,5 eV [60]. 
Bei der Verschiebung der V-Atome (Verdrehung um ¨ ≈ 7°) während des Phasenübergangs 
von rutil nach monoklin bleiben die O-Atome im Wesentlichen an der ursprünglichen Stelle 
[61]. Dabei steigt die Bindungsenergie zwischen Metall- und Sauerstoffatomen, woraus die 
Erhöhung der Energieniveaus der t∗-Bänder herrührt. 

 

 
Abbildung 2.2: Berechnete Bandstruktur von VO2 in der monoklinen M1-Struktur (links) und in der Rutilstruk-
tur R (rechts). Aus: [58] 

 

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der elektronischen Struktur von VO2 im Bereich der Fermienergie 
beim Phasenübergang von metallischer rutiler R- (a) zu halbleitender monokliner M1-Kristallstruktur (b). 
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 Mott-Hubbard-Übergang 2.4

VO2 zeigt einen MIT erster Ordnung bei der Abkühlung unter die kritische Temperatur �� U 68°C [37,58,62]. Dabei erhöht sich der elektrische spezifische Widerstand um bis zu 5 
Größenordnungen. In einkristallinem VO2 vollzieht sich der MIT in einer schmalen Tempe-
ratur-Widerstandshystereseschleife. Für polykristalline Dünnschichten hängt die Breite und 
die Steigung der Hystereseschleife typischerweise sehr stark von der Schichtmorphologie 
und -stöchiometrie ab.  

Das V-Atom besitzt in seiner Elektronenhülle zwei 4�- und drei 3�-Elektronen. Zur O-
Bindung in VO2 werden nur 4 Elektronen benötigt, so dass ein 3�-Elektron übrig bleibt und 
zur hohen elektrischen Leitfähigkeit in der rutilen Phase beiträgt. Oberhalb der Übergangs-
temperatur in der rutilen Phase sind die V-Atome äquidistant angeordnet. Die V-Atome des 
rutilen VO2 können praktisch als einwertiges Metall betrachtet werden. Bei der Tempera-
turerhöhung über die kritische Temperatur � S ��  verschwindet die Bandlücke im V	3� -
Band, wie bei einem Metall [63]. Unterhalb der Übergangstemperatur in der monoklinen 
Phase bilden je zwei V-Atome einen dem H2-Molekül ähnlichen Komplex, worin die zwei 3�-Elektronen als Bindungselektronen mit antiparallelem Spin lokalisiert werden [64]. In 
guter Übereinstimmung mit dieser Vorstellung sind die Ergebnisse von Suszeptibilitätsmes-
sungen von Kosuge. Dieser Autor zeigte, dass die Suszeptibilität beim Übergang vom mono-
klinen in den rutilen Zustand deutlich ansteigt, was darauf zurückgeführt werden kann, dass 
sich der Spin der dann ungebundenen 3�-Elektronen im äußeren Feld frei einstellen kann 
[65]. Ein weiterer entscheidender Faktor beim MIT ist die Veränderung der Kristallstruktur 
von monoklin (M1) nach rutil (R), woraus die Verrückung der V-Atome resultiert. Blaauw et 
al. führten temperaturabhängige XPS-Messungen durch, die Aufschluss über die Elektronen-
struktur während des Phasenübergangs geben [66].  

Über die Art des Übergangs wurde in der Vergangenheit viel diskutiert und es gab einige 
Kontroversen ob der MIT durch die starke Elektron-Elektron-Korrelationen getrieben wird, 
verbunden mit einem Mott-Übergang, oder über Elektron-Phonon-Wechselwirkungen als 
typischer Peierls-Übergang [61]. Unter dem Titel „VO2: Peierls or Mott-Hubbard? A View 
from Band Theory“ wurde von Wentzcovitch et al. im Jahr 1994 ein Artikel veröffentlicht, 
wonach auf der Basis von Berechnungen mit LDA (Local Density Approximations) ein 
Mott-Hubbard-Isolator, bei dem die Coulomb-Wechselwirkungen dominiert, für die halblei-
tende Phase von VO2 ausgeschlossen wurde. Vielmehr sollte es sich bei VO2 um einen 
Peierls-Isolator handeln [67]. Neuere Untersuchungen haben aber gezeigt, dass die halblei-
tende Phase des VO2 Mott-Hubbard-artig ist. Dies wurde auf das Auftauchen der zusätzli-
chen Phase M2 zurückgeführt, die unter Zugspannungen oder bei der Dotierung entsteht. Das 
Auftreten dieser Phase kann mit der Peierls-Theorie nicht erklärt werden [68,69]. Dieses 
Thema wird von Eyert ausführlich diskutiert [58]. Boyarsky et al. untersuchten das magneti-
sche Verhalten während des Phasenübergangs von VO2, wobei sie anhand der Kernresonanz 
(NMR) von 51V zeigten, dass beim Übergang von metallischer zu halbleitender Phase eine 
Veränderung der elektronischen Zustände von V4+ ↔ V3+ $ V5+ stattfindet. Dabei existieren 
die zwei Ionen V3+ und V5+ gleichzeitig im monoklinen Kristallgitter [70]. 
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 M 2-Phase 2.5

Abgesehen von der metallischen 
tetragonalen Rutilstruktur (R) und der 
halbleitenden Monoklinstruktur, die 
mit M1 bezeichnet wird, gibt es zwei 
zusätzliche Phasen, die bei uniaxialer 
Spannung oder durch geringe Dotier-
konzentrationen z. B. von Cr, Fe, Al 
oder Ga auftauchen [62,71-75]. Es 
können insgesamt 3 halbleitende Pha-
sen, die monoklinen M1 und M2 sowie 
eine trikline T beobachtet werden. Bei 
mit niedrigen Cr-Konzentrationen 
dotiertem VO2 wird mit sinkender 
Temperatur die Sequenz R → M2 →
T → M1 durchlaufen. Die M2- und die 
T-Phase zeichnen sich durch eine be-
sondere Verzerrung der V-Ketten des 
Kristallgitters aus [76]. Bei der M2-
Phase ist bei der einen Hälfte der V-
Atome eine Zickzack-Verschiebung 
und bei der anderen Hälfte eine Kati-
on-Kation-Paarbildung zu beobachten 
[68]. Bei der T-Phase erfährt die Hälf-
te der V-Atome, die in der M2-Phase 
dimerisiert sind, nun eine Verschie-
bung und die Hälfte, die in der M2-
Phase verschoben werden, sind nun 
dimerisiert. Das passiert mit sinkender 
Temperatur so lange, bis die M1-
Phase erreicht ist, so dass beide V-
Ketten identisch sind (siehe Abbil-
dung 2.4a).  

Beim Übergang von R zu M1 zu 
M2 verändert sich die Größe der pseu-
do-rutilen R-Achse von 2Rª = 5,728 Å zu R«¬ = 5,755 Å zu R«F = 5,797 Å und damit auch 
die Form und Größe der Einheitszelle. Kompressive Spannung entlang dieser Achse führt zur 
Verringerung der Phasenübergangstemperatur ��  [77,78]. Das Temperatur-Kompositions-
Phasendiagramm von mit Cr dotiertem VO2, welches aus XRD-Pulverspektren ermittelt 
wurde, ist in Abbildung 2.4a zu sehen. Dabei zeigt sich neben den Phasen R und M1 bei Cr-
Konzentrationen S 0,2 at.% zusätzlich M2 sowie M3 (= T) bei S 0,3 at.% [62]. Cao et al. 
gelang es die M2-Phase zu stabilisieren [77]. Eine interessante Eigenschaft der M2-Phase ist 
z. B. ihre besonders hohe elektrische Leitfähigkeit, die dreimal größer ist als für die M1-
Phase. Ein ähnliches Phasendiagramm wie für Cr-dotiertes VO2 wurde von Ghedira et al. für 
Al-dotiertes VO2 ermittelt [79]. Das Auftreten von M2 und T kann, wie in Abbildung 2.4b 

 
Abbildung 2.4: a) Phasendiagramm von VADWCrWO 	für Tem-
peratur gegen Komposition aus XRD-Pulverspektren ermittelt. 
R ist die rutile Phase, M1 die monokline und M2 sowie M3 sind 
monokline Zwischenphasen. Verschiebung der V-Atome beim 
Phasenübergang von R nach M2 nach M3 nach M2. Aus: [62] 
b) Phasendiagramm von VO2 unter uniaxialer Spannung gegen 
Temperatur. Aus: [68] 
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skizziert, aber auch durch uniaxiale Spannung in der rutilen R-Achsenrichtung herbeigeführt 
werden. Bei hoher tensiler Spannung in R-Richtung werden bei Erhöhung der Temperatur die 
Phasen von M1, T, M2 nach R nacheinander durchlaufen. Bei kompressiver Spannung ent-
lang der rutilen R-Achse tauchen nur die Phasen M1 und R auf, wobei außerdem die Phasen-
übergangstemperatur mit steigender kompressiver Spannung sinkt [68]. 

 Einflüsse auf die Übergangstemperatur  2.6

Im vorherigen Abschnitt wurde festgestellt, dass kompressive Spannung entlang der R-
Achse der Rutilstruktur des VO2 die Phasenübergangstemperatur bzw. die kritische Tempera-
tur (��) absenken kann. Die Dotierung von VO2 kann �� ebenfalls beeinflussen. Da intrinsi-
sches VO2 n-Leitung aufweist, führt das Einbringen von Donatoren zur Erhöhung der Leitfä-
higkeit in der halbleitenden Phase. Die Substitution von V4+-Kationen durch Kationen mit 
höherer Oxidationszahl, z. B. Nb5+ [80-84], Mo6+ [80,82,85-90], W6+ [46,51,80,81,88,91-93] 
oder Re5+ [94], führt zur Verringerung von ��. Kationen mit niedrigerer Oxidationszahl, z. B. 
Cr3+ [36,62,75,81,95], Ga3+ [73], Al3+ [36,73,81,96,97] und Fe3+ [36,73,74], auf V4+-Plätzen 
bilden akzeptorartige Defekte aus und erhöhen ��, wobei die n-Leitung kompensiert wird. 
Des Weiteren führt die Substitution des O2–-Anions mit Anionen mit niedrigerer Oxidations-
zahl, z. B. F1−, ebenfalls zur Herabsetzung der Übergangstemperatur [51]. Die Dotierung 
verschlechtert außerdem in der Regel die Kristallqualität des VO2 und verringert die Kristal-
litgrößen.  

Brückner et al. untersuchten nichtstöchiometrisches dotiertes VO2+δ mit ̈ < 0 [73]. Die 
donatorartigen O2–-Defizite im VO2-Gitter führten zur Verringerung von ��, wobei die Dotie-
rung mit zusätzlichen akzeptorartigen Me3+-Dotanden (Me � Ga, Al, Fe) im niedrigen Do-
tierkonzentrationsbereich K 0,5 at.% den Effekt kompensierte [73]. Chen et al. berichten, 
dass auch V-Fehlstellen sich entsprechend einer akzeptorartigen Dotierung im VO2 auswir-
ken (Erhöhung der intrinsischen Ladungsträgerdichte) und zur Erhöhung der Löcherkonzent-
ration führen [98]. O-Fehlstellen führen zur erhöhten Elektronenlokalisierung und wirken 
wie eine donatorartige Dotierung in VO2, wodurch Dotierungen mit Fremdatomen kompen-
siert werden können [98].  

Die Übergangstemperatur von polykristallinem VO2 wird außerdem durch Verspannun-
gen, Schichtdicke, Nichtstöchiometrie, Schichtstruktur und Kristallitgrößen beeinflusst 
[68,98-100]. Aetukuli et al. stellten VO2-Dünnschichten auf RuO2-Pufferschichten verschie-
dener Dicken her, wobei starke Verspannungen im VO2-Kristallgitter beobachtet werden 
konnten. Die Übergangstemperatur konnte mit zunehmender tensiler Verspannung entlang 
der rutilen R-Achse von ≈ 285 K auf ≈ 345 K erhöht werden. Dabei verringerte sich außer-
dem die V − O-Bindungslänge [101]. 

 Herstellungsmethoden 2.7

Für die meisten Anwendungen von VO2 sind Dünnschichten von polykristalliner Struktur 
notwendig. Einkristalle aus VO2 sind ungeeignet, da sie die durch den MIT auftretende 
Spannung nicht überstehen. VO2-Einkristalle zerbrechen nach wenigen Schaltzyklen. Po-
lykristalline Dünnschichten können hingegen reversibel ohne alterungsbedingte Degenerie-
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rung geschaltet werden. Diese können mit Depositionsmethoden der physikalischen Gaspha-
senabscheidung (PVD) hergestellt werden, z. B. im Sputterverfahren [51-53] oder mit Pulsed 
Laser Deposition (PLD) [46,89]. Außerdem werden die chemische Gasphasenabscheidung 
(CVD) und vor allem die Atmospheric Pressure CVD (APCVD) zur Herstellung von VO2 
verwendet [82,102]. Die APCVD-Methode ist z. B. auch eine übliche Herstellungsmethode 
von Beschichtungen für Sonnenschutzglas. Des Weiteren können mit Sol-Gel-Verfahren na-
noporöse VO2-Schichten mit erhöhter Lichttransmission hergestellt werden 
[81,88,90,97,100]. Einen guten Überblick über die verschiedenen Verfahren zur Herstellung 
von VO2 und deren Funktionsweise liefert eine Untersuchung von Nag und Haglund [103]. 
Mögliche Herstellungsverfahren für die Abscheidung von VO2-Nanostrukturen z. B. von 
VO2-Nanodrähten werden in Abschnitt 9.1 vorgestellt. 

 Weitere Oxide des Vanadiums 2.8

Aufgrund seiner Elektronenstruktur und vier möglicher Oxidationsstufen +2, +3, +4 und 
+5 bildet Vanadium zahlreiche Oxidphasen aus (siehe Abbildung 2.5). Es gibt VO, V2O3, 
VO2, V2O5 und eine Serie von Scherstrukturen: V<O <DA (3 ­ " ­ 9), die triklinen Magnéli-
Phasen, sowie V <Ou<D  (3 ­ " ­ 8), die Wadsley-Phasen [105]. Einige der Phasen zeigen 

 
Abbildung 2.5: Temperatur-Kompositions-Phasendiagramm für Vanadiumoxid. Aus: [104] 



Kapitel 2  

23 

wie VO2 temperaturabhängige Metall-Isolator-Übergänge. Tabelle 2.1 zeigt die Übergangs-
temperaturen einiger Vanadiumoxide.  

Die größte technische Bedeutung hat V2O5. Es wird vor allem für die chemische 
Katalyse, z. B. zur Schwefelsäuregewinnung, zur Zersetzung von Stickstoffoxiden oder der 
Gewinnung von Phthalsäureanhydrid oder Maleinsäureanhydrid eingesetzt. Im V2O5 liegt V 
in der höchsten Oxidationstufe +5 vor. Es hat eine direkte optische Bandlücke bei 2,3 eV und 
eine indirekte bei 2,1 eV. Es ist gesundheitsgefährdend, umweltgefährlich und außerdem 
leicht toxisch (LD50 = 470 mg/kg).  

V2O3 ist antiferromagnetisch unterhalb der Néel-Temperatur und hat einen MIT bei U 160 K. Die V-Atome liegen im Oxidationszustand +3 vor. Bei Raumtemperatur verhält 
sich V2O3 wie ein paramagnetisches Metall. Es kristallisiert in der rhomboedrischen Kristall-
struktur (α-Al 2O3) und hat im halbleitenden Zustand für � < 160 K eine Bandlücke von U 0,2 eV. An der Luft ist es nicht stabil und zerfällt zu V2O4 [106]. Auch V2O3 ist gifitig und 
krebserregend [107]. Jin et al. beobachteten bei gesputtertem VO2 auf 112®0-  bzw. B -
Saphirsubstraten eine dünne Haftungsschicht aus V2O3 auf der Saphiroberfläche [108].  

V5O9 hat unterhalb des MIT bei 120 K eine schmale Bandlücke von 0,15 eV. Die 
Bandlücke von V4O7 ist unterhalb von 200 K etwa 0,8 eV breit. VO ist aufgrund seines 
teilweise gefüllten Leitungsbands und der Delokalisierung der 	 �-Orbitale ein elektrischer 
Leiter. Das V-Kation liegt im VO im Oxidationszustand +2 vor. VO kristallisiert in der 
Kochsalzstruktur und hat einen MIT bei 120 K. Es ist typischerweise nicht stöchiometrisch, 
so dass das Kristallgitter meist eine große Anzahl von Sauerstoffleerstellen aufweist, insofern 
liegt seine Zusammensetzung zwischen VO0,8 und VO1,3 [63]. 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Tabelle 2.1: Eigenschaften der Vanadiumoxide. ��: Bandübergänge, ��: Übergangstemperatur des strukturellen 
Phasenübergangs. 

 Oxidationszustand Kristallstruktur �� (eV) �� (K) Ref. 

V2O5 V5+ orthorhombisch 1,9/2,3 − [109,110] 
V6O13 4V4+ + 2V5+ monoklin N/A 177 [60,65] 
VO2 V4+ rutil/monoklin 0,65/1,7 340 [37,60,65,111-114] 
V9O17 2V3+ + 7V4+ (rutil)/triklin N/A − [65,113] 
V8O15 2V3+ + 6V4+ (rutil)/triklin N/A 70 [113] 
V7O13 2V3+ + 5V4+ (rutil) - 0 (metallisch) [113,115] 
V6O11 2V3+ + 4V4+ (rutil)/triklin N/A 177 [65,116] 
V5O9 2V3+ + 3V4+ (rutil)/triklin 1,5 139 [65,113,117] 
V4O7 2V3+ + 2V4+ (rutil)/monoklin N/A 250 [65,113,118] 
V3O5 2V3+ + 1V4+ (rutil)/monoklin NA (133) [65,113,119] 
V2O3 V3+ α-Al2O3/monoklin 0,2 150 [60,65,116,120] 
VO V2+ NaCl - 120 [37] 
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Kapitel 3  Energieeffiziente 
Fensterglasbeschichtungen 

 Stand der Technik 3.1

Im Jahr 2015 werden von den großen Glasherstellern viele unterschiedliche Verglasun-
gen bzw. Fenstersysteme zur Energieregulierung im Gebäudeinnenraum angeboten. Für das 
kühle mitteleuropäische oder nordamerikanische Klima wurden die sogenannten Low-E- 
bzw. Low-Emissivity-Gläser (oder Niedrigemissionsgläser) entwickelt, um in erster Linie 
das Entweichen der Wärmestrahlung aus dem (Raum-)Inneren zu verhindern und die thermi-
sche Isolation von innen nach außen zu gewährleisten. Low-E-Gläser verfügen im Allgemei-
nen über Beschichtungen aus einer dünnen Silberschicht (U 10 nm) sowie einer darüber und 
darunter liegenden ungefähr 50-nm-dicken SnO2-Schicht. Des Weiteren gibt es Ausführun-
gen mit in SnO2 oder ZnO eingefassten Silberschichtsystemen sowie Mehrfachsilberschich-
ten, die wiederum voneinander durch SnO2 oder ZnO getrennt werden. Die Pilkington Group 
Ltd. vertreibt die Low-E-Systeme auf doppelverglasten Fensterscheiben unter dem Namen 
Pilkington K Glass mit einer solaren Transmission im Bereich 68 < ���� <  84 %, einer 
Lichttransmission von 73 < ���� <  83 % und einem Color Rendering Index (CRI) bzw. 
Farbwiedergabewert von 97 < 
� <  99 [121]. Der Emissionsgrad liegt für Pilkington K 
Glass bei ' = 0,17 und für Pilkington Optitherm S1 bei nur 0,013 [122]. 

Im Gegensatz dazu weisen die Sonnenschutzgläser, die sogenannten Solar-Control-
Gläser, deutlich niedrigere Werte für ���� und ���� auf und werden vor allem in heißen Kli-
mazonen oder an besonders großen Fensterfronten eingesetzt. Diese Gläser verfügen über 
Beschichtungen, die die Strahlung der Sonne im infraroten Spektralbereich 0,8 < 4 < 3 µm 
sehr stark reflektierten, um das Aufheizen des Innenraums zu verhindern. Die Solar-Control-
Beschichtung wird in der Regel auf der nach innen zeigenden Oberfläche der äußeren Schei-
be aufgebracht (zum Schutz vor der Witterung) und besteht im Allgemeinen aus einem trans-
parenten leitfähigen Oxid (TCO), z. B. Zinn-dotiertem Indiumoxid (ITO), Fluor-dotiertem 
Zinnoxid (FTO) oder Aluminium-dotiertem Zinkoxid (AZO). Die Pilkington Group Ltd. bie-
tet Solar-Control-Glas mit dem Namen Pilkington Suncool oder Pilkington Solar-E an. Die 
solare Transmission dieser Gläser beträgt 16 < ���� <	47 %, die Lichttransmission für den 
sichtbaren Spektralbereich liegt bei 26 K ���� K 70 % und der Farbwiedergabewert im Be-
reich von 70 K 
� K 99 [121]. 

Die sogenannten intelligent schaltbaren Fenster bzw. Smart Windows stellen eine relativ 
neue Form der energieeffizienten Fenstergläser dar. Sie ermöglichen im Gegensatz zu den 
oben genannten Gläsern eine steuerbare Anpassung der optischen Eigenschaften entspre-
chend der klimatischen Gegebenheiten (z. B. Sommer ⇄  Winter, warm ⇄  kalt bzw. 
he ⇄ niedrige Sonneneinstrahlung).  
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 Intelligent schaltbare Fenster (Smart Windows) 3.2

Der Begriff der intelligent schaltbaren Fenstergläser wurde vor mehr als 25 Jahren einge-
führt [123,124]. Dabei handelt es sich um mit chromogenen Materialien beschichtete Gläser, 
deren Lichttransmission sich durch bestimmte Stimulationen verändert, z. B. durch Anlegen 
oder Verändern eines elektrischen Potentials für eine elektrochrome Beschichtung. Übli-
cherweise werden diese Fenstergläser auch im deutschen Sprachraum mit dem Begriff Smart 
Windows bezeichnet. Im Gegensatz zu üblichen Beschichtungen (Ag/ZnO o. ä.) für energie-
effiziente Fenster, welche über statische optische und thermische Eigenschaften verfügen, 
zeichnen sich chromogene Materialien durch ihren dynamischen Durchlass des eingestrahl-
ten Lichts aus. Aktuelle Studien zeigen, dass Smart Windows als Fensterverglasung im Ge-
bäudebereich den Energieverbrauch für die Heizung, die Kühlung (Klimaanlage) und die 
Beleuchtung deutlich reduzieren können [125-127] und auch die Installation und Instandhal-
tung von motorisierten Jalousien, Rollläden oder Sonnenblenden zur Regulierung des Licht-
einfalls unnötig machen können. Es wird zwischen verschiedenen Kategorien von Smart 
Windows unterschieden, es gibt  

a) chromogene Systeme, wozu die 

1) elektrochromen, 

2) thermochromen, 

3) photochromen und 

4) gasochromen gehören, das 

b) LC-Glass (Liquid Crystal) und 

c) SPD-Glass (Suspended Particle Devices). 

Elektrochrome Fensterglassysteme werden seit einiger Zeit von diversen Glasherstellern 
angeboten, z. B. EControl-Glas GmbH, Saint-Gobain (SAGE Electrochromics Inc.), Guardi-
an Industries und Gesimat GmbH [128,129]. Als weiteren Anbieter gibt es die Firma Chro-
moGenics AB, die als Spin-off von Granqvist und Mitgliedern seiner Arbeitsgruppe von der 
Universität von Uppsala entstand [130]. Beim elektrochromen System wird eine Spannung 
i. d. R. zwischen einem Li-Ionenleiter und einer elektrochromen Schicht z. B. aus WO3 ange-
legt, wodurch die transparente WO3-Schicht aufgrund der Beladung mit Li-Ionen eine bläuli-
che Färbung erhält. Dabei wird der solare Transmissionsgrad von etwa 47 auf 6 % reduziert 
[129]. Granqvist et al. berichten, dass mit gesputterten WO3-Schichten für den Lichttransmis-
sionsgrad (����) zwischen 74 % für den gefärbten und 3 % im aufgehellten Zustand erreicht 
werden [131]. Zu den elektrochromen Materialien zählen u. a. die Oxide der Metalle der 4. 
Periode des Periodensystems von Ti bis Ni sowie die Gruppen von V bis Ta, Cr bis W und 
Co bis Ir [132]. Diese wurden bisher hinsichtlich der Anwendung als schaltbare Fensterglas-
beschichtung umfangreich untersucht. Der aktuelle Forschungsschwerpunkt im Bereich der 
elektrochromen Systeme liegt auf der Entwicklung von neuen Festkörperelektrolyten als Li-
Ionenleiter, um den bisher verwendeten Flüssigelektrolyten oder das ionenleitfähige Polymer 
zu ersetzten [133,134]. Aktuelle Untersuchungen beschäftigen sich z. B. mit elektrochromem 
WO3 und NiO auf flexiblen Folien [135,136]. Die mögliche Energieersparnis fällt im Ver-
gleich zu anderen chromogenen Systemen für elektrochrome Systeme auf WO3-Basis sehr 



Kapitel 3  

27 

hoch aus. Die erreichbaren Kosteneinsparungen (durch die Verringerung des Energiever-
brauchs für Heizung oder Kühlung) von verschiedenen chromogenen Systemen im Vergleich 
zu üblichen Fenstergläsern wurde von Granqvist et al. untersucht [137]. Die Energiebilanz 
für aktuell verfügbare elektrochrome Fenster (von SAGE Electrochromics Inc.) im Vergleich 
zu normalem Fensterglas wurde von Lee et al. im Jahresverlauf von 2011 ausgerechnet. Da-
bei konnten mit elektrochromen Fenstern 47 % der Energie für die Heizung, 24 % für die 
Kühlung (Klimaanlage), 35 % für Ventilation, 49 % für die Beleuchtung und 36 % der Ge-
samtenergie eingespart werden, was insgesamt 171 kWh/m2a entspricht [14]. Der größte 
Nachteil des elektrochromen Systems ist der komplizierte Herstellungsprozess und die damit 
verbundenen hohen Anschaffungskosten.  

Fenster auf der Basis von photochromen und thermochromen Materialien werden unter 
dem Begriff der passiven Smart Windows zusammengefasst. Viele Oxide wie Cr2O3(Al2O3)9, 
Ti2O3, NbO2, FeSiO2, VO2 oder V2O3 sind thermochrom, wovon VO2 aufgrund seiner Pha-
senübergangstemperatur in der Nähe der Raumtemperatur die besten Voraussetzungen zum 
Einsatz als thermochrome Fensterglasbeschichtung aufweist. VO2 verändert seine „Farbe“ 
beim Phasenübergang hauptsächlich im infraroten Spektralbereich des Lichts, wobei sich der 
solare Transmissionsgrad verändert. Die thermochromen Systeme sind in den letzten Jahren 
in den Blickpunkt der Glashersteller geraten, vor allem weil sie einfach und kostengünstig 
hergestellt werden können. Bei einem thermochromen System handelt es sich um ein einfa-
ches Schichtsystem aus zumeist weniger als drei Einzelschichten, das genauso wie übliche 
Low-E- oder Solar-Control-Systeme hergestellt werden kann. Des Weiteren kann eine ther-
mochrome Beschichtung gut mit üblichen energieeffizienten Fensterglasbeschichtungen , 
z. B. mit Low-E-Beschichtungen, kombiniert werden. Die schwarze Kurve in Abbildung 3.2 
zeigt die spektrale Strahlungsintensität der Sonne für einen Einfallswinkel von 48,2° zum 

 

Abbildung 3.1: Elektrochrome Glasbeschichtung auf Fensterglas entlang des Skywalks zu den Laboren des 
Fraunhofer IST in Braunschweig im eingefärbten (rechts) und im aufgehellten Zustand (links). Aus: [128] 
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Zenit (AM 1,5). Die blaue Kurve zeigt die verminderte spektrale Strahlungsintensität, die 
durch eine Beschichtung aus VO2 (auf Glas) im halbleitenden Tieftemperaturzustand hin-
durchfällt. Die cyane Kurve zeigt die spektrale Strahlungsintensität für den metallischen 
Hochtemperaturzustand, die vor allem für die hohen Wellenlängen S 0,6 µm vergleichsweise 
niedrig ausfällt. Die magentafarbene Kurve zeigt die Differenz der spektralen Strahlungsin-
tensität zwischen beiden Zuständen, die im infraroten Spektralbereich am größten ausfällt.  

Die photochromen Systeme basieren auf einem chemischen Stoff, der reversibel zwi-
schen zwei Formen umgewandelt werden kann [138,139]. Beide Formen weisen unterschied-
liche Absorptionsspektren auf. Die Formveränderung vollzieht sich direkt durch die Belich-
tung des Stoffes. Diese lichtinduzierte Umwandlung eines Stoffes wurde zuerst von den 
deutschen Chemikern ter Meer und Markwald in den 1880er Jahren beobachtet [140]. Die 
bekannteste Anwendung für photochrome Systeme sind farbverändernde Linsen für Sonnen-
brillen. Die Anwendung photochromer Systeme für Fensterglas wird aufgrund der begrenz-
ten Lebensdauer limitiert, die unter direktem Sonnenlicht weniger als 1000 Stunden beträgt.  

Bei gasochromen Materialien findet eine Farbveränderung aufgrund der Exposition mit 
einem Gas statt. Magnesiummetallverbindungen (z. B. MgFe), die in früheren Arbeiten un-
tersucht wurden, sind gasochrom bei der Exposition mit Wasserstoffgas [16,17]. Diese Mag-
nesiummetallverbindungen wurden auf ihre Funktionalität als Gassensor untersucht, nichts-
destoweniger ist ihre Anwendung als farbregulierende Fensterglasbeschichtung bzw. als 

 
Abbildung 3.2: Spektrale solare Strahlungsintensität AM 1,5 für einen Einstrahlwinkel von 48,2° zum Zenit aus 
ISO 9845 [20] (schwarze Kurve), vermindert durch thermochrome VO2-Beschichtung (U 80 nm) im Tieftempe-
raturzustand (blaue) und im Hochtemperaturzustand (cyane). Differenz zwischen Hoch- und Tieftemperaturzu-
stand (magenta).  
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Smart Window denkbar. Diese hochreflektierende Magnesiummetallverbindungen vollziehen 
unter geringen Konzentrationen von Wasserstoffgas eine Phasenumwandlung zu einem op-
tisch transparenten Magnesiummetallhydrid. Für Mg3Ni wurde für die Transmission �i	4 � 670 nml �  0,1 % im metallischen und �i	4 � 670 nml �  47 % im halbleitenden 
Zustand erreicht [141]. Die meisten elektrochromen Materialien können unter Wasser-
stoffexposition einen Phasenübergang vollziehen. Der gasochrome Effekt wurde z. B. für 
WO3, NiO, MoO3 und V2O5 beobachtet [142-144]. Bei WO3 führte dieser zu einer Blaufär-
bung, wobei sich der solare Transmissionsgrad von ���� � 75 auf 15 % und die Lichttrans-
mission von ���� � 76 auf 18 % verringerte [145]. Das übertrifft die Schalteffizienz der 
meisten elektrochromen Systeme. Diese gasochromen Systeme benötigen allerdings eine sehr 
gute Gasflusskontrolle und können ein Sicherheitsrisiko darstellen (Gasflaschen), vor allem 
bei der Verwendung von hochexplosivem Wasserstoffgas. In der Regel wird auf einer gaso-
chromen Schicht eine wenige Nanometer dünne Schicht aus Pt oder Pd aufgebracht, um als 
Katalysator die Aufspaltung des H2-Moleküls herbeizuführen. Dadurch können H-Atome in 
die gasochrome Schicht eindiffundieren und bei RT die Phasenumwandlung einleiten. Dieser 
Effekt wird auch für die Detektion von Wasserstoffgas ausgenutzt, indem die induzierte Ver-
änderung des elektrischen Schichtwiderstandes oder Reflexionsgrades aufgezeichnet wird. 

Die sogenannten Suspended Particle Devices (SPD) sind eine sehr neue Entwicklung der 
Firma SPD Control Systems Corporation, die als Glasbeschichtung für das Automobil und 
die Luft- und Schifffahrt entwickelt wurde [146]. Der ausgenutzte Effekt ist dem von Flüs-
sigkristallbildschirmen (LCD) sehr ähnlich. Eine Dünnschicht aus stabförmigen Nanoparti-
keln innerhalb einer Flüssigkeit zwischen zwei Glasplatten dient zur Lichtabsorption. Legt 
man eine Spannung an, werden die zuvor zufällig angeordneten, hochabsorbierenden Partikel 
geordnet, wodurch sie transparent für das einfallende Licht werden. Durch die Stärke der 
angelegten Spannung kann die Orientierung der Nanopartikel beeinflusst werden, wodurch 
sich die Lichttransmission kontinuierlich regulieren lässt. Saint-Gobain bietet mit der SGG 
PRIVA-LITE Technology ein ähnliches System auf der Basis von LC (liquid crystal) an 
[147]. Im Vergleich zum elektrochromen System zeichnet sich diese Technologie vor allem 
durch den schnellen Schaltvorgang im Bereich von 1 bis 3 Sekunden aus. Die sogenannten 
PDLC-Gläser (polymer dispersed liquid crystal) basieren auf einem Polymer-Flüssigkristall.  
 
 

 Berechnungsverfahren zur Bewertung der energetischen 3.3
und optischen Eigenschaften für Fensterglas 

3.3.1 Wärmedurchgangskoeffizient 

Der Wärmedurchgangskoeffizient ?  gibt den von innen nach außen gerichteten Wär-
mestrom durch Konvektion und Wärmestrahlung durch einen Körper an. Im Bauwesen ist 
der ?-Wert ein wichtiger Parameter zur Bestimmung der Transmissionswärmeverluste von 
Bauteilen. Abgesehen von der Wärmeisolierung durch die Vermeidung von Konvektion (mit-
tels gasgefüllten Zweifachverglasungen), ist die Transmission der Wärmestrahlung und das 



Berechnungsverfahren zur Bewertung der energetischen und optischen Eigenschaften für Fensterglas 

30 

thermische Emissionsvermögen entscheidend für den ?-Wert. Deswegen wird Wärmeschutz-
glas mit speziellen Materialien beschichtet, die die thermische Emissivität herabsetzen (siehe 
Abbildung 3.2). Entsprechend dem fourierschen Gesetz [148] ist 

68 = 4� ∙ q ∙ ��` p ��� 3.1 

mit der Fläche q, der Wärmeleitfähigkeit 4 und der Schichtdicke � wird im stationären Zu-
stand die Wärmemenge  6 = 7 ∙ q ∙ ∆	 3.2 

durchgelassen. Im stationären Zustand ist die Wärmestromdichte 7 für eine Temperaturdiffe-
renz �` p �� über einen konstanten Faktor ? verknüpft: 7 = ? ∙ ��` p ���. 3.3 

Der Wert ? ist also ein Maß für die durchgelassene Wärmemenge pro Fläche pro Sekunde, 
die pro Grad Celsius durch eine Trennwand zwischen den Räumen % und B transmittiert wird. 
Damit gibt ?  den Verlust der Wärmemenge bei gegebener Temperaturdifferenz �` p �� 
durch die Fläche q innerhalb des Zeitintervalls ∆	 an: 6 � ? ∙ ��` p ��� ∙ q ∙ ∆	. 3.4 

Die Berechnung erfolgt je nach Bauteil entsprechend der Normen für allgemeine Berech-
nungsverfahren ISO 6946 [149] und ISO 673 [150] und für tabellierte Bemessungswerte ISO 
12524 [151] sowie ISO 9346 [152] und ISO 7345 [153] für die Definition von physikalischen 
Größen. Mit dem Wärmedurchgangswiderstand 
@ wird der ?-Wert von Bauteilen bestimmt 
als: 1? = 
@ = 
�� + �A4A + � 4 + ⋯ + 
�` 3.5 

mit  
�� = äußerer Wärmeübergangswiderstand, 
�` = innerer Wärmeübergangswiderstand, �` = Dicke der Schicht % und 4` = spezifische Wärmeleitfähigkeit der Schicht %. 
Der Wärmeübergangswiderstand ergibt sich näherungsweise mit dem Wärmeübergangs-

koeffizient durch Konvektion ℎ� sowie dem Wärmeübergangskoeffizient durch die Wärme-
strahlung ℎ� als 


� = 1ℎ�+ℎ� , 3.6 

wobei ℎ� über den Emissionsgrad ' der Oberfläche (siehe Abschnitt 1.2) definiert ist als ℎ� = ' ∙ ℎ�5 = 4 ∙ ' ∙ Q ∙ �o. 3.7 

Der Wert ℎ�5 liegt bei 20°C bei 5,7 W/m2K. Um einen niedrigen ?-Wert zu erzielen, sollte 
der Emissionsgrad ' eines Fensterglases also möglichst gering ausfallen. Für eine typische 
Einfachverglasung liegt er bei etwa ' = 0,83. Low-E-Fenster haben Emissionsgrade bis zu 
0,013 [121,154].  
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Bei der Definition des ?-Werts von Fenstern wird noch zwischen ?� dem Wert der Ver-
glasung, ?± für den Rahmen und ?² dem Wert für das komplette Fenster unterschieden. Für 
Isolierglas ergeben sich für typische Einfachverglasungen ?�-Werte von etwa 5,8 W/m2K, 
etwa 2,8 W/m2K für Doppelverglasungen und etwa 0,7 W/m2K für Dreischeiben-
Wärmeschutzverglasung [155]. Die Verordnung für Energieeinsparung in Gebäuden (EnEV) 
aus dem Jahr 2009 schreibt in Deutschland für Fenster, die in neue Gebäude eingebaut oder 
ausgetauscht werden, einen oberen Grenzwert von 1,7 W/m2K für den ?�-Wert vor [10]. 

3.3.2 Solare Transmission und Lichttransmission 

Der Energiedurchlassgrad, der auch als (-Wert bezeichnet wird, ist ein Maß für die 
Durchlässigkeit einer Fensterscheibe (o. ä.) für abgestrahlte Energie. Während in Europa die 
Bezeichnung (-Wert geläufig ist, wird im nordamerikanischen Raum der Begriff Solar Heat 
Gain Coefficient (SHGC) für die gleiche Eigenschaft verwendet. Der Energiedurchlassgrad 
ergibt sich aus dem Verhältnis 68���/q± des Gesamtwärmestroms pro Fensterfläche zu der 
eingestrahlten Solarenergie + (siehe Abbildung 3.3). 6³88  ist der nach innen gerichtete Wär-
mestrom. Damit gilt: 

( =
68���q±+ = ���� ∙ + $ 6³88q±+ � ���� $ 7` . 3.8 

Der (-Wert ist die Summe aus der aufgrund direkter Transmission durchgelassenen Sonnen-
strahlung ���� und der Wärmeabgabe nach innen 7`, die durch die Wärmestrahlung entsteht, 
die in der Scheibe absorbiert wird. 7` fällt in den meisten Fällen sehr klein aus, insbesondere 
wenn auf der nach außen gerichteten Oberfläche der Innenscheibe des Fensters eine Low-E-

 
Abbildung 3.3: Solare Transmission ���� eines zweifachverglasen Fensters. Die einfallende solare Strahlung 
wird an den Oberflächen der Fensterscheiben reflektiert bzw. absorbiert. Die absorbierte solare Strahlung er-
wärmt die Scheiben, die wiederum Wärmestrahlung emittieren.  
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Beschichtung aufgebracht ist. Somit gilt näherungsweise: ( U ����. 3.9 

Die solare Transmission ����  bzw. ( kann auch direkt gemessen werden, was aber in den 
meisten Fällen sehr aufwendig und schwierig umzusetzen ist. Die Berechnung von ���� und 
der solaren Reflektion 
���  erfolgt entsprechend DIN EN 410 [156] über die gemessene 
spektrale Transmission �(4) bzw. Reflexion 
(4) der Schicht mit 

���� = ´ �4 �(4) �= ,u µ�5,� µ�´ �4 �= ,u µ�5,� µ�
, 3.10 


��� = ´ �4 
(4) �= ,u µ�5,� µ�´ �4 �= ,u µ�5,� µ�
, 3.11 

wobei für �= die tabellierten Werte für die spektrale Sonneneinstrahlung des in Abschnitt 1.3 
beschriebenen Spektrums AM 1,5 eingesetzt werden, die sich entsprechend ISO 9845 erge-
ben [20,157]. Die solare Transmission für einfaches Fensterglas liegt bei etwa 90 % und für 
eine Zweifachverglasung bei etwa 80 %. 

Die Transmission für sichtbares Licht wird durch die sogenannte Lichttransmission ���� 
beschrieben, die auch als luminous transmittance bezeichnet wird [156]. Die Lichttransmissi-
on wird über die spektrale Helligkeitsempfindlichkeit (= bzw. die Farbempfindlichkeit des 
menschlichen Auges und über eine Referenzlichtquelle definiert. Analog ist die Lichtreflexi-
on 
��� definiert. 

���� = ´ �4 �(4) ¶= ∙ (=5,·u µ�5,o µ�´ �4 ¶= ∙ (=5,·u µ�5,o µ�
= ¸ �4 �(4)¶= ∙ (=

5,·u µ�
5,o µ�

, 3.12 


��� = ¸ �4 
(4)¶= ∙ (=
5,·u µ�
5,o µ�

. 3.13 

Die Werte für (= sind in der Norm DIN 5031 [158] zu finden. Sie wurden von der CIE empi-
risch ermittelt und im Bereich von 360 nm bis 830 nm für einen sogenannten 2-Grad-
Normalbeobachter (Standard Observer) festgelegt [27]. Für die Berechnung wird als Refe-
renzlichtquelle die CIE-Normlichtart D65 verwendet (CIE Standard Illuminant D65). Diese 
wurde von der CIE definiert und ist in der Norm ISO 11664-2 zu finden [159]. Das üblicher-
weise verwendete D65-Spektrum hat entsprechend Gleichung 1.6 eine Farbtemperatur von 
etwa 6500 K, während das seltener verwendete D55-Spektrum, das dem Spektrum des direk-
ten Sonnenlichts entspricht, eine Farbtemperatur von etwa 5500 K aufweist [160].  

Mit den Gleichungen 3.10 − 3.13 werden die Licht- und Strahlungsdurchlässigkeit eines 
Bauteils berechnet. Der MIT von VO2 führt zur Veränderung der spektralen Transmission. 
Deshalb werden die Differenzen für die VO2-Probenschichten zwischen monoklinem Tief-
temperaturzustand (Messtemperatur � =  20°C) und rutilem Hochtemperaturzustand (� = 
100°C) wie folgt berechnet: 
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∆���� ≔ �����º�» p �����¼�» , 3.14 ∆���� ≔ �����º�» p �����¼�» , 3.15 

∆
��� ≔ 
����º�» p 
����¼�» , 3.16 ∆
��� ≔ 
����º�» p 
����¼�» . 3.17 

∆����  gibt dabei die Schalteffizienz der Schicht an. Diese entspricht der Veränderung des 
Energiedurchlassgrades bzw. der Veränderung der solaren Transmission beim MIT von � K �� nach � > �� . ∆���� gibt die Veränderung der Lichttransmission beim MIT an und 
analog ∆
��� bzw. ∆
��� die Veränderungen der Reflexion. 

 

3.3.3 Farbwiedergabe und Color Rendering Index (CRI) 

XYZ-Valenzsystem 

Das menschliche Auge hat drei verschiedene Fotorezeptoren (Zapfen) im zentralen Be-
reich der Netzhaut. Der S-Typ hat seine spektrale Absorptionskurve im blauen, der M-Typ 
im grünen und der L-Typ im roten Spektralbereich (siehe Abbildung 3.4). Von der CIE wur-
de das CIE-Normvalenzsystem CIEXYZ (CIE 1931 XYZ Color Space) für einen sogenann-
ten Normalbeobachter im Sichtfeld von 2° eingeführt (2° CIE Standard Observer). Dieses 
wurde aus experimentellen Untersuchungen der 1920-iger Jahre extrahiert. Dabei wurde eine 

 
Abbildung 3.4: Spektrale Empfindlichkeit ½�4�, ¾�4� und ¶�4� der drei verschiedenen Farbrezeptoren (Zapfen) 
des menschlichen Auges (durchgezogene Kurven) sowie die Funktionen �̅�4�, ¡®�4� und d̅�4� des Tristimulus 
XYZ entsprechend des 2° CIE Standard Observer (CIE 1931 XYZ Color Space) [161]. 
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Farbskala entsprechend der spektralen Empfindlichkeit der Farbrezeptoren des menschlichen 
Auges definiert. Die Farbrezeptoren haben ein Absorptionsmaximum bei hohen (½, 560 – 
580 nm), mittleren (¾, 530-540 nm) und niedrigen Wellenlängen (¶, 420 – 440 nm). Eine 
Farbe wird in der Regel von mehr als einem Farbrezeptor wahrgenommen. Dadurch ergibt 
sich ein Farbbereich, der mit den Variablen À und Á beschrieben werden kann, die aus der 
Wahrnehmung des S-Farbrezeptors (À) sowie der Linearkombination aller Farbrezeptoren 
hervorgehen (Á). Da das menschliche Auge z. B. Grüntöne heller wahrnimmt als Blau oder 
Rot, wird außerdem die Variable Â als Beleuchtungsstärke eingeführt (siehe Abschnitt 1.4). 
Der Farbbereich wird über den sogenannten Tristimulus ÀÂÁ definiert. Die drei Funktionen �̅(4), ¡®(4) und d̅(4) stellen die numerische Beschreibung der chromatischen Wahrnehmung 
für den 2° CIE Standard Observer dar und ermöglichen die Berechnung von À, Â bzw. Á für 
beliebige spektrale Strahlungsintensitätsverteilungen ,(4) mit 

�ÀÂÁ� = ¸ ,(4) ��̅(4)¡®(4)d̅(4)�5,·Ã µ�
5,�Ã µ�

�4. 3.18 

¡®�4� ist hierbei exakt gleich der Empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges bei Hell-
adaption �= in Abbildung 1.3. Damit ergibt sich z. B. für eine thermochrome Dünnschicht 
aus VO2 (Schichtdicke ≈ 80 nm) im monoklinen Tieftemperaturzustand  

 �ÀÂÁ�� = �0,3150,3200,160� und im rutilen Hochtemperaturzustand  �ÀÂÁ�� = �0,3260,3180,128�. Die Werte für 

die typischen Lichtspektren D50 (für horizontale Sonneneinstrahlung), D55 (am Morgen), 
D65 (Tageslicht) und D75 (Tageslicht, nördliche Hemisphäre) wurden in Tabelle 3.1 darge-
stellt. Für farbneutrale (graue) Körper ist À = Á. Man normiert die Werte À, Â bzw. Á mit 

� = ÀÀ + Â + Á , ¡ = ÂÀ + Â + Á , d = ÁÀ + Â + Á. 3.19 

 

Tabelle 3.1: Farbwiedergabewerte von VO2 und CIE-Standardnormlicht im XYZ-, RGB- bzw. L*a*b*-Farbraum 
sowie Color Rendering Index (CRI) 
� nach DIN 6169 und CIE 1931 (2° Standard Observer) [161]. Dargestellt 
wurden die Werte einer auf Quarzglas bei �� = 550°C abgeschiedenen, 80 nm dicken VO2-Schicht in Tief- und 
Hochtemperaturzustand bei � = 20 (monoklin) bzw. 100°C (rutil) sowie die Spektren D50 (für horizontale 
Sonneneinstrahlung), D55 (am Morgen), D65 (Tageslicht) und D75 (Tageslicht, nördliche Hemisphäre). 

Spektren 
� x y z r g b L* a* b* 

D50  0,34567 0,35850 0,29583 0,353 0,355 0,292    
D55  0,33242 0,34743 0,32015 0,326 0,354 0,321    
D65   0,31271 0,32902 0,35827 0,284 0,349 0,368    
D75   0,29902 0,31485 0,38613 0,254 0,343 0,403    
E (theoretisch)  1/3 1/3 1/3 1/3 1/3 1/3    
Monoklines VO2 89,6 0,39595 0,40302 0,20104 0,450 0,364 0,186 66,5 −0,2 85,5 
Rutiles VO2  92,2 0,42206 0,41228 0,16567 0,501 0,350 0,149 64,6 4,6 101,8 
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RGB- und L*a*b*-Valenzsystem 

Die Umrechnung vom Tristimulus des CIEXYZ-Valenzsystems zum CIERBG-Valenz-
system (CIE 1931 RGB Color Space) erfolgt entsprechend der üblichen Berechnungs-
verfahren [162] mit 

�
+Æ� = � 0,41847 −0,15866 −0,082835−0,091169 0,25243 0,0157080,0009209 −0,0025498 0,1786 � �ÀÂÁ�. 3.20 

Des Weiteren wird das häufig verwendete CIELAB-Valenzsystem (CIE 1976 L*a*b* Color 
Space) entsprechend DIN EN ISO 11664-4 [163] definiert als  

½∗ = 116 ∙ É¤ − 16, B∗ = 500 ∙ iÉW − É¤l, x∗ = 200 ∙ iÉ¤ − Éfl 3.21, 3.22, 3.23 

mit 

ÉW =
ÊËÌ
ËÍ} ÀÀ<~A �⁄ ,    

& ÀÀ< + 16
116 ,

 É¤ =
ÊËÌ
ËÍ} ÂÂ<~A �⁄ ,    

& ÂÂ< + 16
116 ,

 Éf =
ÊË
Ì
ËÍ } ÁÁ<~A �⁄    für ÁÁ< > ',

& ÁÁ< + 16
116 für ÁÁ< ≤ '  

 3.24, 3.25, 3.26 

mit À< , Â< und Á< als unnormierte Farbwerte (Â< = 1 gesetzt) der Bezugslichtart z. B. D65 
und ' = 0,008856 sowie & = 903,3 [160]. Dabei beschreibt ½∗ die Helligkeit im Skalenbe-
reich von 0 bis 100, B∗ die Grün-Rot-Achse von −150 bis +100 und x∗ die Blau-Gelb-Achse 
von −100 bis +150.  

 

Farbwiedergabeindex (CRI) 

Für die Berechnung des CRI wird das CIEUCS-System (CIE 1960 Color Space) benötigt, 
das mit 

� Î�Ï� = �   2/3 0 0   0 1 0−1/2 3 1� �ÀÂÁ� 3.27 

berechnet wird. Daraus werden die Variablen ?, Y und Ð wie folgt berechnet: 

? = ÎÎ + � + Ï = 4ÀÀ + 15Â + 3Á, 3.28 
 Ð = �Î + � + Ï, 3.29 

Y = �Î + � + Ï = 6ÂÀ + 15Â + 3Á, 3.30 
 1 = ? + Y + Ð. 3.31 

Mit dem Farbwiedergabeindex, dem CRI, wird in der Regel die Qualität der Farbwiedergabe 
von Lichtquellen mit der gleichen korrelierten Farbtemperatur definiert. Das Verfahren ver-
wendet die genormten Strahldichtefaktoren von 14 definierten Testfarben (siehe Abbildung 
3.5), die in DIN 6169 definiert sind [161]. Für eine Testfarbe % wird der Farbwiedergabewert 
`  entsprechend der Farbabstandsformel in CIE 1964 bestimmt, wobei ein Spektrum mit 
konstanter Intensitätsverteilung einen 
` von 100 liefert. 
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` = 100 − 4,6∆�` . 3.32 

Zur Berechnung der Farbwertverschiebung ∆�` müssen zunächst alle CIEXYZ-Variablen À, Â, Á, � und ¡ mit den Gleichungen 3.28 − 3.31 bzw. mit der Matrix 3.27 in die Variablen ? und Y umgerechnet werden. Um die Farbveränderung der Testfarbe (%) für die getestete 
spektrale Verteilung bzw. im Licht einer getesteten Lampe (:) und einer Referenzbeleuch-
tung (P) z. B. Tageslicht (D65) zu ermitteln, wird die Verschiebung auf der Farbskala (?,Y) 
mit folgenden Formeln berechnet: 

?j,`Ñ = 10,872 + 0,404 R�Rj Rj,` − 4 ���j �j,`
16,518 + 1,481 R�Rj Rj,` − ���j �j,`

, 3.33 

Yj,`Ñ = 5,52
16,518 + 1,481 R�Rj Rj,` − ���j �j,`

. 3.34 

Nun muss in das CIEUVW-Valenzsystem (CIE 1964 Color Space) transformiert werden:  

Î�,`∗ = 13Ï�,`∗ i?�,` − ?�l, 3.35 Îj,`∗ = 13Ïj,`∗ i?j,`Ñ − ?jÑ l, 3.36 

 
Abbildung 3.5: Spektren der 8 Testfarben (TCS, Test Color Sample) zur Berechnung des CRI bzw. des allge-
meinen Farbwiedergabewertes 
� nach DIN 6169 [161] sowie die Funktionen �̅(4), ¡®(4) und d̅(4) des Tristi-
mulus XYZ entsprechend des 2° CIE Standard Observer (CIE 1931 XYZ Color Space). 
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��,`∗ = 13Ï�,`∗ iY�,` p Y�l, 3.37 �j,`∗ = 13Ïj,`∗ iYj,`Ñ p YjÑ l, 3.38 

Ï�,`∗ = 25Â�,`A/� p 17, 3.39 Ïj,`∗ = 25Âj,`A/� p 17. 3.40 

Damit kann die resultierende Farbverschiebung für eine Testfarbe % mit  

∆�` = Ò(∆Î∗̀) + (∆�̀∗) + (∆Ï ∗̀)  3.41 

berechnet werden. Mit Gleichung 3.32 und 3.41 kann der Farbwiedergabewert für eine Test-
farbe % z. B. für eine D65-Referenzlichtquelle berechnet werden [150,156,164]. Der Wert 
� 
beschreibt den allgemeinen Farbwiedergabewert, der nur die ersten 8 Testfarben 
A bis 
Ã 
einbezieht. Dieser wird als CRI bezeichnet. Anschließend wird der 
� als der Mittelwert aus 
allen acht 
`  gebildet. Eine Glühlampe kann bis 
� = 100 erreichen, während eine weiße 
LED 
�-Werte zwischen 70 und 95 hat. Der CRI kann darüber hinaus auch Aufschluss über 
die Farbwiedergabe eines beleuchteten oder durchleuchteten Objekts geben, indem das Strah-
lungsspektrum der vom Objekt reflektierten bzw. transmittierten Referenzstrahlung betrach-
tet wird. Der CRI wird von der Industrie üblicherweise zur Charakterisierung (der Farbneut-
ralität) von Fenstergläsern verwendet. 

 Allgemeine Anforderungen an Fensterglas und an 3.4
thermochrome Fensterglasbeschichtungen 

Granqvist stellte in einem Artikel aus dem Jahr 2003 die verschiedenen Möglichkeiten 
zur passiven Energiegewinnung durch solare Strahlung zusammen. Dabei wurden verschie-
dene Low-E-Gläser, Sonnenschutzgläser sowie Systeme auf der Basis von chromogenen Ma-
terialien verglichen, z. B. elektrochrome und thermochrome Beschichtungen [165]. Für Low-
E-Gläser gilt es die niederfrequente IR-Strahlung im Bereich 3 < 4 < 50 µm zu reflektieren. 
Sonnenschutzgläser (Solar-Control) sollen die Strahlung im Spektralbereich der Sonne bzw. 
im nahen IR-Bereich 0,8 < 4 < 3 µm reflektierten. Die fundamentale Funktion eines Fens-
ters ist die visuelle Verbindung des Gebäudes zwischen innen und außen. Deshalb sollten 
beide Typen für Strahlung im sichtbaren Spektralbereich des Lichts möglichst transparent 
sein. Die idealisierten Anforderungen an die Low-E- und Sonnenschutzgläser sind in Tabelle 
3.2 aufgelistet. Ein chromogenes bzw. thermochromes System konkurriert vor allem mit 
Sonnenschutzglas und muss je nach Anforderung mit einer Low-E-Beschichtung kombiniert 
werden. 

Es existieren Anforderungen für Bauteile, die für Gebäudefenster ausgelegt sind, die auch 
von einer thermochromen Beschichtung erfüllt werden müssen [166]. Die thermochromen 
Systeme sind außerdem hinsichtlich 
deren Energieeffizienz beim Schal-
ten und eines angepassten Schalt-
punktes (und entsprechender Über-
gangstemperatur) zu optimieren. Li 
et al. stellten in einer Untersuchung 
aus dem Jahr 2012 die Mindestan-

Tabelle 3.2: Idealisierte Anforderungen an Low-E- und Solar-
Control-Gläser für Reflexion 
(4) und Transmission �(4). 

 0,4 < λ < 0,8 µm 0,8 < λ < 3 µm 3 < λ < 50 µm 
(4) �(4) 
(4) �(4) 
(4) �(4) 
Low-E 0 % 100 % − − 100 % 0 % 
Solar Control 0 % 100 % 100 % 0 % − − 
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forderungen für eine thermochrome Beschichtung auf, die folgendermaßen definiert wurden 
[167]: 

a) Lichttransmission ���� ≫ 40 %, 

b) Energiedurchlassgrad ���� U 40 %, 

c) Schalteffizienz ∆���� > 10 % 

d) Übergangstemperatur �� ≈ 25°C [127]. 

Des Weiteren sollte die thermochrome Beschichtung eine möglichst neutrale Farbwiedergabe 
aufweisen. Schichten aus undotiertem VO2 zeigen eine Braungelbfärbung. Elektrochrome 
Schichtsysteme mit WO3-Schichten weisen im gefärbten Zustand eine blaue Färbung auf.  

Die Übergangs- bzw. Schalttemperatur könnte höhere Werte von über 30°C aufweisen, 
wenn die thermochrome Beschichtung auf einer sonnenzugewandten Fensterscheibe aufge-
bracht wird. Im Sommer können für die Außenscheibe einer Mehrfachverglasung sehr hohe 
Temperaturen auftreten. Für ein elektrochromes System wird angegeben, dass sich die be-
schichtete Scheibe im Betrieb auf Temperaturen von bis zu 70°C aufheizte [168]. In einer 
Untersuchung von Lee et al. aus dem Jahr 2012 von handelsüblichem elektrochromen Fens-
tern (von SAGE Electrochromics Inc.), die an der Westseite in einem Konferenzraum in 
Washington DC angebracht wurden, wurde zwischen 9:00 und 17:00 Uhr für die mittlere 
Oberflächentemperatur der elektrochromen Glasscheibe 15°C an kalten und bewölkten, 19°C 
an kalten und sonnigen und 32°C an warmen Tagen festgestellt [14]. 

Bringt man eine thermochrome Beschichtung auf ein typisches mehrfachverglastes Fens-
ter auf, ist die Position 2 (siehe Abbildung 3.6) optimal. Falls ein dreifachverglastes Fenster 
vorliegt, ist auch Position 3 denkbar. Die Oberfläche der äußersten Scheibe (Position 1) ist 
wegen der Abnutzung durch die Witterung oder die Fensterreinigung eher ungeeignet. Gene-
rell wird auf Position 5 (bzw. Position 3 bei einer Zweifachverglasung) entsprechend dem 
aktuellen Stand der Technik für Mehrfachverglasungen eine Low-E-Beschichtung aufge-
bracht. Eine Sonnenschutzbeschichtung ist in der Regel auf Position 2 oder 3 zu finden.  

Der Vorteil des thermochromen Systems gegenüber Low-E- oder Sonnenschutzfenstern 
besteht darin, dass die optischen und energetischen Eigenschaften durch die temperaturab-
hängige Regulierung ganzjährig effektiv sind. Ye et al. stellten in einem Vergleich von akti-
ven und passiven Smart Windows mit Low-E-Fenstern fest, dass die relativ hoch ausfallende 
Emissivität von elektrochromen Systemen problematisch werden kann. Die Energiebilanz 
des elektrochromen Systems fiel im Winter deutlich schlechter aus als für übliche Low-E-
Beschichtungen [126]. Die Emissivität für elektrochrome Systeme liegt im Bereich von 0,84 
(wie für unbeschichtetes Glas) während aktuelle Low-E-Schichtsysteme etwa ' ≈ 0,05 errei-
chen. Die Autoren schlagen deswegen eine Kombination vor, die ein den nahen infraroten 
Spektralbereich regulierendes Material und ein die thermische Emission bzw. den langwelli-
gen Spektralbereich regulierendes Material beinhaltet [127]. 

Von Fu et al. wurde die Langzeitstabilität von Dünnschichten aus VO2 mit Antioxidati-
onsdeckschichten untersucht [169]. Bei der Lagerung für 5 Jahre (in Luft) wurde festgestellt, 
dass die thermochromen Eigenschaften vollständig erhalten blieben. Außerdem untersuchten 
die Autoren die Temperaturstabilität der Schichten aus VO2. Reines VO2 blieb bis 300°C in 
Luft und bis 500°C im Vakuum stabil [169]. 
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 Energieersparnis von thermochromen Fenstersystemen 3.5

Für die Anwendung als Fensterglasbeschichtung ist für den Energieverbrauch eine kom-
plexe Verbindung aus dem effektiven Wärmegewinn, dem effektiven Kühlungseffekt, etwai-
gen Randbereichsbelastungen sowie dem Energieverbrauch aufgrund von Beleuchtung zu 
berücksichtigen. Es ist schwer die tatsächlichen Energieersparnisse des thermochromen Sys-
tems zu berechnen. Neben thermischen und optischen Eigenschaften sind weitere Aspekte zu 
berücksichtigen, z. B. die Ausrichtung des Fensters oder die klimatischen Bedingungen der 
Region in der das thermochrome System eingesetzt werden soll.  

In einer Untersuchung von Hoffmann et al. aus dem Jahr 2014 wird ein thermochromes 
System auf seine Energieersparnis für zwei Standorte in den USA in Chicago und Houston 
untersucht [125]. Für diese Untersuchung wurde eine thermochrome Beschichtung mit einer 
Niedrigemissionsschicht (' = 0,04) kombiniert, um die Transmission der niederfrequenten 
Strahlung zu reduzieren. Das thermochrome System wurde außerdem mit einem Low-E-
Fenster verglichen. In Chicago schneit es im Winter und das Klima ist kühl. Im Sommer ist 
es warm. Chicago ist ein gutes Beispiel der gemäßigten Klimazone, wozu z. B. Nord-USA, 
Kanada, Mitteleuropa oder Nordchina gehören. Für Chicago werden im Durchschnitt Tempe-
raturen von −2,8°C im kältesten Monat 
(Januar) und 24,3°C im heißesten Mo-
nat (Juli) bei einer durchschnittlichen 
Sonnenscheindauer von 2508 h pro Jahr 
angegeben [170]. Für den Schaltbereich 
von 14 – 20°C wurde für das ther-
mochrome Fenster im Vergleich zum 
Low-Fenster eine Energieersparnis von 
14 – 21 kWh/m2 Fensterfläche pro Jahr 
berechnet, was einer Gesamtenergieer-
sparnis von 12 – 14 % entsprach [125]. 
Die Region um die Stadt Houston ist ein 
gutes Beispiel für ein relativ warmes, 
subtropisches Klima, das mit den Kli-
mazonen des Mittelmeerraumes, Süd-
chinas, Nordindiens oder Australiens 
vergleichbar ist. Die Durchschnittstem-
peratur liegt bei 32°C im Juli und bei 
6°C im Januar bei einer durchschnittli-
chen Sonnenscheindauer von 2578 h 
pro Jahr [170]. Damit wurde für das 
thermochrome gegenüber dem Low-
Fenster eine Energieersparnis von 10 – 
19 kWh/m2 Fensterfläche pro Jahr bzw. 
10 – 17 % errechnet [125].  

 
 
 
 

 

Abbildung 3.6: Aufbau eines dreifachverglasten Fensters. 
Die thermochrome Beschichtung kann auf Position 2 oder 3 
aufgebracht werden. Sonnenschutzbeschichtungen werden 
i. d. R. auf Position 2 und Low-E-Beschichtungen auf Posi-
tion 5 (bzw. Position 3 für ein zweifachverglastes Fenster) 
aufgebracht. Aus: [121].  
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Kapitel 4  Analytische und experimentelle 
Methoden 

 Verwendete Messtechniken 4.1

4.1.1 Röntgendiffraktometrie 

Zur Kristallstrukturanalyse und zur Schichtdicken- sowie Dichtebestimmung wurden die 
Methoden der Röntgendiffraktometrie (XRD, X-Ray Diffraction) und der Röntgenreflekto-
metrie (XRR, X-Ray Reflection) verwendet. Dazu stand ein Röntgendiffraktometer vom Typ 
Siemens D5000 am 1. Physikalischen Institut zur Verfügung. Dieses verwendete Cu-Ôm¬-
Strahlung mit 4 = 1,54 Õ und arbeitete in der Bragg-Brentano-Anordnung. Für die XRD- 
und XRR-Messungen wurde für die Röntgenröhre eine Beschleunigungsspannung von 40 kV 
und eine Stromstärke von 30 mA eingestellt. Alle XRD-Messungen wurden bei Raumtempe-
ratur durchgeführt. Eine ausführliche Beschreibung des verwendeten Diffraktometers und der 
Messmethode ist in der Dissertation von Kronenberger zu finden [171]. 

4.1.2 Oberflächenmikroskopie 

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM) des Typs HREM MERLIN der Firma Carl Zeiss 
Microscopy GmbH, das am Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Gießen zur 
Verfügung stand, wurde zur Oberflächenmikroskopie und Strukturbestimmung verwendet. 
An diesem Gerät waren als bildgebende Detektoren ein konventioneller Sekundärelektronen-
detektor, ein Inlens-Detektor und ein Rückstreuelektronendetektor (BSE, Back Scatter Elect-
ron Detector) sowie ein ASB-Detektor (Angle Selective Back Scattering) zur Bestimmung 
des lateralen Materialmassenkontrastes vorhanden. Außerdem war ein EDX-Detektor zur 
Elementkonzentrationsanalyse angeschlossen. Bei der Durchführung von REM-Oberflächen-
aufnahmen betrug der Arbeitsabstand 3 mm und die Beschleunigungsspannung 3 kV, wäh-
rend bei den EDX-Messungen 8,5 mm bzw. 8 kV gewählt wurden.  

Darüber hinaus wurde ein REM des Typs JSM 7001F der Firma JEOL Ltd. des 1. Physi-
kalischen Instituts der Universität Gießen verwendet, womit Aufnahmen der Bruchkanten der 
Probenschichten durchgeführt wurden. Für den Arbeitsabstand wurden 7,5 mm und für die 
Beschleunigungsspannung wurden 10 keV gewählt. Hierbei stand ein konventioneller Sekun-
därelektronendetektor zur Verfügung.  
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4.1.3 Röntgenspektroskopie 

Die Methode der Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-Ray Photoelectron 
Spectroscopy) wurde genutzt, um die Elementkonzentrationen der abgeschiedenen Proben-
schichten zu bestimmen. Dazu stand ein Gerät des Typs PHI VersaProbe Scanning XPS 
Microprobe der Firma Physical Electronics Inc. am Physikalisch-Chemischen Institut der 
Universität Gießen zur Verfügung, das eine monochromatische Al-Ôm -Röntgenquelle 
(1486,6 eV) zur Elektronenanregung verwendete. Bei den XPS-Messungen an Schichten aus 
Erdalkalimetall-dotiertem VO2 wurde zur Aufladungskorrektur nicht wie üblich das C 1�-
Signal verschoben, sondern das O 1�-Signal auf die Bindungsenergie 530,0 eV [172-175]. 
XPS-Tiefenspektren wurden aufgenommen, nachdem die Probenoberfläche schrittweise mit 
einer 60C+- oder Ar+-Ionenstrahlkanone abgetragen wurde. Bei der Messung von Metalloxid-
dünnschichten musste dabei der Effekt des präferenziellen Sputterns berücksichtigt werden. 
Dieser führt dazu, dass bei dem Absputtern verschiedene Elemente (V, Ti, O, o. ä.) mit un-
terschiedlichen Sputterraten abgetragen werden. Dadurch entsteht ein abweichendes Verhält-
nis der Elementzusammensetzungen. Dieses fällt dann zu Beginn des Sputtervorgangs anders 
aus als nach einigen Sputterschritten, wenn sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. Darüber 
hinaus konnte die XPS-Methode zur Untersuchung der chemischen Verschiebungen der 
Elektronenbindungsenergie (BE) der gemessenen Photoelektronenlinien von Metallen ver-
wendet werden. Dadurch konnten beispielsweise die Oxidationszustände der Metalle be-
stimmt werden und Rückschlüsse auf das vorliegende Materialsystem gezogen werden.  

Die Methode der energiedispersiven Röntgenspektroskopie (EDX, Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy) wurde als zusätzliche Methode zur Bestimmung der Elementkonzentrati-
onen verwendet. Hierfür wurde eine Kombination eines EDX-Detektors vom Typ INCA X-
Max von Oxford Instruments mit einem Rasterelektronenmikroskop eingesetzt (siehe Ab-
schnitt 4.1.1). Die untere Nachweisgrenze für die Elementkonzentrationen der EDX-Methode 
liegt je nach Element bei 0,1 bis 0,5 at.% und fällt für leichte Elemente i. d. R. höher aus als 
für schwere. Mit EDX konnten z. B. F und W (im niedrigen Konzentrationsbereich von 0,1 
bis 0,3 at.%) für Probenschichten aus F- oder W-dotiertem VO2 nicht nachgewiesen werden. 
Deswegen wurden für die Bestimmung der Konzentrationen von F und W die XPS- und 
SIMS-Methode verwendet. 

4.1.4 Massenspektroskopie 

Zur Elementkonzentrationsanalyse wurden zwei Sekundärionen-Massenspektrometer 
(SIMS) des 1. Physikalischen Instituts verwendet. Das Spektrometer vom Typ MIQ 56A von 
der Firma CAMECA/Riber verwendete eine O2

+- und eine Ga+-Primärionenquelle. Das MIQ 
256 verfügte über eine O2

+- und eine Cs+-Primärionenquelle. Weitere Informationen zu den 
verwendeten Geräten finden sich in der Dissertation von Burkhardt [176]. 

Mit der SIMS-Methode wurden auch tiefenaufgelöste Messungen durchgeführt, um die 
Tiefenhomogenität der Elementzusammensetzung zu überprüfen sowie mögliche Diffusions-
verläufe an der Grenzflächen von Mehrfachschichten zu untersuchen. Bei tiefenaufgelösten 
SIMS-Messungen kann der weiter oben beschriebene Effekt des präferenziellen Sputterns 
zum Tragen kommen. Darüber hinaus ist der Matrixeffekt zu berücksichtigen. Die Ionisati-
onswahrscheinlichkeiten für ein Element hängt demzufolge von seiner lokalen Umgebung 
während des Sputterprozesses ab. Dadurch treten z. B. für Metalle deutlich höhere Teilchen-
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ausbeuten bei der Anwesenheit von Sauerstoff 
auf, wodurch die Empfindlichkeit für Metalle und 
die gemessenen Intensitäten steigen. Zur Erhö-
hung der Nachweisempfindlichkeit für positiv 
geladene Sekundärionen werden O2

+-Primärionen 
verwendet. Und zur Erhöhung der Ausbeute von 
negativ geladenen Sekundärionen werden z. B. 
Cs+ oder Ga+-Primärionen verwendet. 

Die Beschreibung der verwendeten Methode 
zur quantitativen Bestimmung der F- und W-
Konzentrationen anhand der SIMS- und XPS-
Messungen ist in der Dissertation von Burkhardt 
zu finden [176]. Es wurden zunächst mit XPS-Messungen die Elementkonzentrationen von 
einigen dotierten VO2-Schichten nach einem Sputterschritt bestimmt. Dadurch wurde die 
nachoxidierte Oberfläche des VO2 abgetragen. Anschließend wurden SIMS-Messungen an 
diesen Probenschichten durchgeführt. Dabei konnten folgende Abhängigkeiten festgestellt 
werden, womit die quantitative Auswertung der SIMS-Signalintensitäten durchgeführt wer-
den konnte. 

�A/B(X) = X

X + V
= Ö,A/,CB p x 4.1 

mit X = W oder F, ,A  und ,B den Signalintensitäten von A und B = F, V, VF, V2, 
182WO 

oder 184WO sowie B und x den Parametern der Anpassungskurven (siehe Abbildung 4.1). Die 

 
Abbildung 4.1: Intensitätenverhältnisse aus SIMS-Messungen im Vergleich zu den anhand von XPS-
Messungen bestimmten Dotierkonzentrationen �(F) = F/(F + V) (a) sowie �(W) = W/(W + V) (b). Anpas-
sungskurven entsprechend Gleichung 4.1. 

Tabelle 4.1: Anpassungsparameter B  und x 
zur Bestimmung der W- und F-Dotierkonzen-
tration aus den Signalverhältnissen ,A/,B der 
SIMS-Messungen (√
 = Determinationsko-
effizient). 

A/B B x �
  

F/V 1,23∙10−3 0 0,987 
VF/V 1,047∙10−3 0 0,980 
F/V2 1,9 0 0,984 
VF/V2 1,62∙101 0 0,972 
182WO/V2 4,98∙10−3 4,98∙10−3 0,994 
184WO/V2 5,7∙10−3 5,7∙10−3 0,994 
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Parameter der Anpassungskurven sind in Tabelle 4.1 zu finden. Die effektiven Dotierkon-
zentrationen �(X) = X/(X + V) wurden als Mittelwerte aus den 4 bzw. 2 Werten �A/B(X) 
aus Gleichung 4.1 berechnet.  

4.1.5 Hall-Effekt-Messung in Van-der-Pauw-Geometrie 

Hall-Effekt-Messungen wurden zur Bestimmung der Ladungsträgerdichten " , der La-
dungsträgerbeweglichkeiten LØ , der Hall-Konstanten 
Ø  und der spezifischen Widerstände *Ø  (= 1/QØ ) der Probenschichten eingesetzt. Die Magnetfelder betrugen bis 1 T und die 
Stromstärke bis zu ≈ 10 nA. Zur Im-
pedanzwandlung zwischen Probenwi-
derstand und Spannungsausgang 
wurde eine Keithley 6065 Messkarte 
verwendet. Eine ausführliche Darstel-
lung des verwendeten Hall-Effekt-
Messaufbaus ist in anderen Arbeiten 
zu finden [177].  

Zur Bestimmung der Phasenüber-
gangstemperatur von VO2 (��Ø) wur-
den temperaturabhängige Hall-Effekt-
Messungen durchgeführt. Die Tempe-
ratur wurde mit der Zuführung von 
flüssigem Stickstoff und einem Wi-
derstandsheizer zwischen etwa 80 und 
500 K im 5 K-Schritten variiert. Der 
spezifische Widerstand *Ø  einer 
Dünnschicht aus VO2 wurde in Ab-
bildung 4.2a in Abhängigkeit von der 
Messtemperatur dargestellt. VO2 er-
fährt beim Phasenübergang vom halb-
leitenden monoklinen zum metalli-
schen rutilen Zustand bei ��Ø ≈ 335 K 
eine sprungartige Veränderung von *Ø , wobei sich *Ø  ungefähr um den 
Faktor 100 verringert. Die Phasen-
übergangstemperatur ��Ø  wurde an-
hand der ersten Ableitung von *Ø(�) 
nach �  mit einer Gauß-Anpassungs-
kurve ermittelt (siehe Abbildung 
4.2b). 

Die elektrische Leitfähigkeit QØ = 1/*Ø eines intrinsischen Halbleiters ist von der Tem-
peratur abhängig: 

QØ(�) = q ∙ e�¦ }− ��2:C�~ 4.2 

 
Abbildung 4.2: a) Spezifischer elektrischer Widerstand *Ø in 
Abhängigkeit von der Messtemperatur für eine Dünnschicht 
aus undotiertem VO2 ( ≈  80 nm), abgeschieden bei �� = 
550°C auf Quarzglas. b) Ableitung von *Ø nach �. 
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mit einem schwach von der Temperatur abhängigen Faktor q, der Energie der Bandlücke �� 
und der Boltzmann-Konstanten :C  [178]. Im halbleitenden Zustand der Probenschicht aus 
VO2 sinkt QØ in Übereinstimmung mit Gleichung 4.2 exponentiell mit sinkender Temperatur 
und bleibt etwa konstant im metallischen Zustand des VO2 (siehe Abbildung 4.2a).  

4.1.6 Optische Spektroskopie 

Zur Charakterisierung und Analyse der optischen Eigenschaften der Probenschichten 
wurde ein optisches Spektrometer vom Typ Lambda 900 der Firma PerkinElmer Inc. ver-
wendet. Es diente zur Aufnahme des spektralen optischen Transmissions- und Reflexions-
grades �(4) bzw. 
(4) im Wellenlängenbereich 180 < 4 < 3300 nm. Die von der Proben-
temperatur abhängige Messung der optischen Eigenschaften wurde mit einem 
selbstkonstruierten Probenhalter durchgeführt (siehe Abbildung 4.3). Die zu messende Pro-
benschicht wurde auf einer im Lichtstrahl fixierten Blende festgeklemmt. Die Messtempera-
tur, die über einen Platin-Messwiderstand (Pt100) auf der Oberfläche der Probenschicht aus-
gelesen werden konnte, konnte mit einer Kombination aus Widerstandsheizern und Peltier-
Elementen zwischen � = −10 und +100°C über einen Regler eingestellt werden. 

Solartransmission/ -reflexion und Lichttransmission/ -reflexion  

Die solare Transmission ����  und die Lichttransmission ����  wurden wie in Abschnitt 
3.3.2 beschrieben mit den Gleichungen 3.10 und 3.12 anhand von �(4) berechnet. Zur Be-
stimmung von ����  wurde �(4)  mit der spektralen Sonnenstrahlungsintensität �=  des ge-
normten Spektrums AM 1,5 über die Wellenlänge 4 integriert. Zur Bestimmung von ���� 
wurde �(4) mit der spektralen Effizienz des menschlichen Auges (= und der Intensitätsver-
teilung der D65-Referenzlichtquelle über die Wellenlänge 4 integriert. Analog wurden die 
solare Reflexion 
���  und die Lichtreflexion 
���  anhand von 
(4) mit den Gleichungen 
3.11 und 3.13 berechnet. Die von der Messtemperatur � abhängige Veränderung der solaren 
Transmission und Reflexion Δ���� bzw. Δ
��� sowie die Veränderung der Lichttransmission 
und Lichtreflexion Δ���� bzw. Δ
��� beim Phasenübergang (MIT) vom halbleitenden zum 
metallischen Zustand wurden mit den Gleichungen 3.14 bis 3.17 anhand von ��4, � = 20°C) 
und �(4, � = 100°C)  sowie 
(4, � =
20°C) und 
(4, � = 100°C) berechnet.  

Bestimmung der Absorptionskante 4N  

Je nach Schichtdicke wurde für Pro-
benschichten aus undotiertem VO2 bei 4 = 
450 bis 550 nm ein starker Abfall der 
Transmission �(4)  und ein sprunghafter 
Anstieg der Absorption beobachtet (siehe 
Abbildung 4.4a). Die Absorptionskante λÙ 
wurde aus der ersten Ableitung von ��4, � = 20°C)  nach 4  bestimmt (siehe 
Abbildung 4.4b). Dabei gab das Maximum 4N  einer Lorentz-Anpassungskurve (cyane 
Kurve) die Absorptionskante an. 

 
Abbildung 4.3: Heiz-/ Kühlaufbau für die temperaturab-
hängige Messung der spektralen Transmission.  
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Temperatur-Transmissionshysterese 

Um den Temperaturgang der Transmission �(�, 4) beim MIT für Probenschichten aus 
VO2 sichtbar zu machen, wurden Temperatur-Transmissionshysteresemessungen bei kon-
stanter Lichtwellenlänge 4  durchgeführt. Dazu wurde �(�, 4)  bei schrittweise steigender 
Temperatur und anschließend bei sinkender Temperatur im Bereich 0 < � < 100°C gemes-
sen (siehe Abbildung 4.5a). Die Temperatur wurde um etwa 2°C/min erhöht bzw. verringert. 
Die größte temperaturbedingte Veränderung von �(�, 4) trat für VO2 im nahen infraroten 
Spektralbereich auf, weswegen die Hysteresemessungen bei 4 = 2500 nm durchgeführt wur-
den. In der Literatur wurde für Temperatur-Transmissionshysteresemessungen von VO2 übli-
cherweise diese Wellenlänge gewählt. Dabei wurden die Übergangstemperaturen ��̀ und ��Ú 
bei Erhöhung bzw. Verringerung der Temperatur ermittelt. Hierzu wurde die erste Ableitung 

 
Abbildung 4.4: a) Transmission �(4) einer Schicht aus undotiertem VO2 (U 80 nm) im halbleitenden Tieftem-
peraturzustand bei � = 20°C (durchgezogene Kurve) und im Hochtemperaturzustand bei 100°C (gestrichelte), 
abgeschieden bei �� =  450°C auf TiO2-Pufferschicht. b) Erste Ableitung von T(λ) nach λ und Lorentz-
Anpassungskurve zur Bestimmung der Absorptionskante 4N.  
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von �(�, 4 = 2500 nm) nach � mit einer Gauß-Kurve angepasst (siehe Abbildung 4.5b). Die 
Übergangstemperatur �� wurde dann mit 

�� = ��̀ + ��Ú
2  4.3 

berechnet. Die Hysteresebreite ∆� wurde aus der Differenz  

Û� = ��̀ p ��Ú  4.4 

gebildet. Die Hysteresesteigungen (��/��)` und (��/��)Ú entsprechen den Halbwertsbrei-
ten Ð der Gauß-Kurven. Die durchschnittliche Hysteresesteigung ¶ wird als Mittelwert von 
(��/��)` und (��/��)Ú angegeben: 

¶ =
���

���
`

+ ���
���

Ú

2 . 4.5 

 
Abbildung 4.5: a) Temperatur-Transmissionshysterese �(�, 4 = 2500 nm) von einer Schicht aus undotiertem 
VO2 (U 80 nm), abgeschieden bei �� = 450°C auf TiO2-Pufferschicht, bei Temperaturerhöhung (durchgezoge-
ne Kurve) bzw. Temperaturverringerung (gestrichelte). b) Erste Ableitung von �(�, 4 = 2500 nm) nach � und 
Gauß-Anpassungskurve zur Bestimmung der Übergangstemperatur ��. 
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Bandlückenbestimmung mit der Tauc-Methode 

Tauc zeigte 1966 eine einfache Möglichkeit die Energie der Bandlücken von Halbleiter-
materialien zu bestimmen [179]. Die Absorptionskonstante ! hängt mit dem Imaginärteil des 
komplexen Brechungsindex &  zusammen: ! = 4t&/4 . Die optische Bandlücke �� = ℎ�� 
ergibt sich dann aus folgender Gleichung: (!ℎ�)� = qiℎ� p ��l, 4.6 

wobei ℎ das plancksche Wirkungsquantum, ℎ� die Photonenenergie und q eine Konstan-
te ist. Der Exponent V hängt von der Art des optischen Übergangs ab. Es gilt V = 1/2 für 
indirekt-erlaubte, V = 1/3 für indirekt-verbotene, V = 2 für direkt-erlaubte und V = 2/3 
für direkt-verbotene optische Übergänge [180,181]. Für amorphe Halbleiter wird in der Re-
gel mit V = 1/2 gerechnet [182]. Der Absorptionskoeffizient ! wurde anhand von �(4, � =
20°C) mit Gleichung 1.3 bestimmt. Daraus folgt mit ln(,/,5) = ln(�) = −!� für den Ab-
sorptionskoeffizienten 

! = −ln(�)� , 4.7 

wobei � die Schichtdicke darstellt. 
Ein Tauc-Plot stellt üblicherweise den Faktor (!ℎ�)� entlang der Ordinate und die Ener-

gie ℎ� entlang der Abszisse dar. Die Kurve verläuft in dem Bereich wo die Absorption be-
ginnt linear. Die Bandlückenenergie kann entsprechend Gleichung 4.6 als Schnittpunkt der 

 
Abbildung 4.6: Bandlückenbestimmung aus energiedispersivem Absorptionskoeffizienten entsprechend der 
Tauc-Methode für Schichten aus Sr-dotiertem VO2 (≈ 100 nm) mit verschiedenen Sr-Dotierkonzentrationen �(Sr) = 0, 3,9 und 11 at.%, abgeschieden bei �� = 550°C auf Quarzglas. 
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Geraden aus der linearen Regression mit der Abszisse (!ℎ� = 0) gebildet werden. Bei der 
Bandlückenbestimmung mit der Tauc-Methode von Schichten aus VO2 kann man einen op-
tisch-verbotenen Bandübergang bei ≈ 0,65 eV [59,60,111,114,183] für den Übergang vom 
unteren �∥- zum t∗-Band und einen optisch-erlaubten Übergang bei etwa 1,7 eV für den 
Übergang von O	2¦ zu t∗ finden [111,112,184-186]. Über die Natur des Übergangs bei etwa 
1,7 eV wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Es wird angenommen, dass es sich bei die-
sem um einen indirekt-erlaubten Übergang handelt (siehe Abbildung 4.6). Da die Bandstruk-
tur von halbleitendem VO2 bisher nicht eindeutig geklärt ist, könnte es sich dabei aber auch 
um einen direkt-erlaubten Übergang handeln (siehe Abbildung 2.2). Deshalb werden in der 
Literatur auch Werte für die Bandlückenenergie für direkt-erlaubte Übergänge angegeben, 
die zwischen 2,5 und 2,7 eV liegen [114,187].  

4.1.7 Raman-Spektroskopie 

Die Raman-Spektroskopie wurde zusätzlich zur XRD-Methode zur Kristallstrukturanaly-
se der Probenschichten verwendet. Am 1. Physikalischen Institut der Universität Gießen 
stand ein inVia Raman Microscope der Firma Renishaw GmbH zur Verfügung. Es wurde ein 
50 Ý  Mikroskopobjektiv verwendet, das typischerweise eine spektrale Auflösung von < 1,5 cm−1 aufweist. Es wurde ein grüner Laser mit 532 nm verwendet. Die fokale Länge des 
verwendeten Mikroskops betrug 250 mm. Das Spektrometer verfügte über einen CCD-
Detektor. Für die Aufnahme von tempertaturabhängigen Raman-Messungen wurde eine heiz- 
und kühlbare Messkammer verwendet.  

 
 

 Sputteranlage zur Dünnschichtabscheidung 4.2

4.2.1 Aufbau der Sputteranlage  

Für die Herstellung von verschiedenen Oxiddünnschichten wurde eine am 1. Physikali-
schen Institut selbstkonstruierte Sputteranlage (Bezeichnung: SPOCK) verwendet, die im 
Zuge dieser Doktorarbeit eingefahren und erprobt wurde. Die neue Anlage wurde im Jahr 
2011 konstruiert. Als Matchbox wurde die von einer SP 430 Sputteranlage der Firma R. D. 
Mathis Company verwendet (siehe Abbildung 4.7). Diese Sputteranlage wurde als Radio-
Frequency-Sputteranlage (RF) konstruiert und verwendete einen Sender bzw. RF-Generator 
des Typs Cesar der Firma Advanced Energy Industries Inc. Dieser lieferte eine regelbare 
Ausgangsleistung von bis zu 1,2 kW und arbeitete mit einer Funkfrequenz von 13,56 MHz. 
Die Plasmaimpedanz wurde über die Matchbox induktiv über ein in sich drehbares Spulen-
paar an die Ausgangsimpedanz des RF-Generators angepasst. Die Prozessleistung konnte 
zwischen 0 und 600 W variiert werden. Bei einer Prozessleistung von 600 W lag die Flächen-
leistungsdichte bei etwa 7,6 W/cm2.  

Der Abstand der Targetoberfläche zur Substrattelleroberfläche betrug etwa 4 Zoll (bei 
¼ Zoll Targetdicke). Vor jedem Depositionsprozess wurde die Prozesskammer auf Hoch-
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vakuumniveau evakuiert (bis zu 8∙10−8 mbar). 
Die Sputteranlage verfügte über drei separat 
zu betreibende Targetplätze, die mit 4-Zoll-
Targets bestückt werden konnten (siehe Ab-
bildung 4.8a). Einer der Targetplätze war am 
Targethalter mit Klemmen ausgestattet. Das 
Target wurde mit 3 Metallklemmen direkt 
festgeklemmt. Die zwei anderen Targetplätze 
verfügen über Targethalter zum Einschrauben 
der Targets.  

Es waren insgesamt 3 Gaszuleitungen mit 
Massenflussreglern vorhanden. Für das Trä-
gergas Ar konnten Gasflüsse zwischen 0 und 
145 sccm eingestellt werden. Für die Reaktiv-
gase O2 und Tetrafluormethan CF4 konnten 0 
bis 10 sccm bzw. 0 bis 0,4 sccm gewählt wer-
den. Ein integrierter Heizungsaufbau erlaubte 
die Temperatur des Substrattellers (Substrat-
tellertemperatur ≔ ��) zwischen Labortempe-
ratur U 18°C und 800°C zu variieren (siehe 
Abbildung 4.8b). Die Prozesskammer wurde 
mit Stickstoffgas belüftet. Eine ausführliche 
Beschreibung der SPOCK-Sputteranlage und 
die Konstruktionsskizzen sind in der Diplomarbeit von Rusert zu finden [188]. Die Methode 
der RF-Sputterdeposition wird woanders beschrieben [177].  

4.2.2 Depositionsmaterialien 

Zur Abscheidung von Metalloxiden kamen metallische Targets aus V, Ti und Mg (alle an 
geschraubten Targethaltern) sowie kristallines Si zum Einsatz (am geklemmten Targethalter). 

 

Abbildung 4.7: SPOCK-Sputteranlage links und 
Steuerkonsole rechts (Foto).  

  

Abbildung 4.8: Targethalter der SPOCK-Sputteranlage mit eingeschraubtem V-Target (a) und Substratteller (b) 
(Foto). 

a b 
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Das V-Target wurde mit sechs Bohrungen ausgestattet, die mit Schrauben ausgefüllt wurden. 
Zur Abscheidung von Vanadiumoxid wurden die Schraubenlöcher mit V-Schrauben verse-
hen. Des Weiteren standen Schrauben aus verschiedenen anderen Metallen zur Dotierung des 
VO2 zur Verfügung, die aus den entsprechenden Metallstäben hergestellt wurden (siehe Ta-
belle 4.2). Zur Dotierung wurden außerdem Erdalkalimetalle verwendet. Die Erdalkalimetal-
le der höheren Ordnungszahlen (Ca, Sr, Ba) sind hochreaktiv mit der Raumluft (mit Sauer-
stoff- und Stickstoffgas). Sie wurden deshalb in einer Glove-Box in Ar-Atmosphäre 
bearbeitet und in Hochvakuumatmosphäre oder in Hexadecan gelagert. Das Hexadecan ließ 
sich durch Abpusten mit Stickstoffgas sehr gut entfernen. Zur Herstellung von mit Erdalka-
limetallen dotierten Vanadiumdioxidschichten wurden Stäbe in Scheiben geschnitten bzw. 
Stücke zu Scheiben gepresst, die mit einer Vanadiumklemme auf der Targetoberfläche fest-
geklemmt wurden (siehe Abbildung 6.1).  

4.2.3 Depositionsparameter 

In Tabelle 4.3 sind die im Zuge dieser Arbeit verwendeten Herstellungsparameter zur 
Sputterdeposition von Dünnschichten aus undotiertem und dotiertem VO2 aufgelistet. Als 
Substrate wurden Kalknatronglas, Quarzglas (Suprasil), rutiles TiO2 sowie Saphir verwendet.  

Tabelle 4.2: Für die Sputterdeposition verwendete Targets und Materialien. 

Material Art Maße Hersteller Reinheit (%) 

V Target 4 Zoll Ý ¼ Zoll Kurt J. Lesker Company 99,5 
Ti Target 4 Zoll Ý ¼ Zoll Kurt J. Lesker Company 99,7 
Mg Target 4 Zoll Ý ¼ Zoll Kurt J. Lesker Company 99,95 
Si Target 4 Zoll Ý ¼ Zoll Kurt J. Lesker Company 99,999 
W Stab (Schrauben) 6 mm N/A 99,95 
V Stab (Schrauben) 6 mm Kurt J. Lesker Company 99,95 
Sr Stab (Scheiben) < 30 Ý 2 mm2 ESPI metals 99 
Ba Stab (Scheiben) < 30 Ý 2 mm2 Alfa Aesar 99 
Mg Stab (Scheiben) < 10 Ý 2 mm2 Alfa Aesar 99,8 
Ca Granulat (Scheiben, gepresst) < 30 Ý 2 mm2 Goodfellow Inc. 99 
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Tabelle 4.3: Parameter und Einstellungen zur Abscheidung von VO2-Dünnschichten. 

Depositionsdauer 	
�� 30 Min. 
Vorsputterdauer 30 − 90 Min. 
Schichtdicke � 80 – 100 nm 
Sputterleistung 300 – 400 W 
Ar-Massenfluss 39 sccm 
Ar-Partialdruck 3,4∙10−3 mbar 
O2-Massenfluss 1,1 sccm 
O2-Partialdruck 1,9∙10−4 mbar 
O2/Ar 2,8 % 
CF4-Massenfluss 0 − 0,4 sccm 
CF4-Partialdruck < 8∙10−5 mbar 
CF4/Ar < 1,0 % 
Prozessdruck 3,4∙10−3 mbar 
Basisdruck 0,08 – 1 10−6 mbar 
Herstellungs- bzw. Substrattellertemperatur �� RT – 800°C 
Abstand Target-Substratteller 4 Zoll 
Targetdurchmesser  4 Zoll 
Targetmaterial  V 
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Kapitel 5  Einfluss der Dotierung mit W 
und F auf die Übergangstemperatur des 
Metall-Isolator-Übergangs von VO2 

 Einführung 5.1

Die Übergangstemperatur �� des MIT von Dünnschichten aus undotiertem VO2 konnte 
auf bis zu 32°C verringert werden [189,190]. Bei der Dotierung mit verschiedenen Metallen 
(Me) zeigte sich, dass V-Atome im Kristallgitter VADWMeWO  durch Dotanden ersetzt wer-
den. Beim Einbringen der Metalle W, Re, Ru, Mo, Nb, Os, Ta, Ti, Sn, In, Au, Al, Ga, Fe, Ge 
oder Cr wurde �� erhöht oder verringert. Zur Absenkung von �� hatten sich vor allem W mit 
−21 bis −28 K/at.% [51,52,81,85,91,92,108,191-197], Re mit −18 K/at.% [94] sowie Nb mit 
−8 bis −13 K/at.% [84,198-200] und Mo mit −12 bis −15 K/at.% [80,86,87,195,200] als ge-
eignet erwiesen. Außerdem konnte F, das als Dotand die O-Atome ersetzt, im Kristallgitter 
VO DWFW eingebracht werden. Dabei konnte �� um −14 bis −19 K/at.% F abgesenkt werden 
[52,72,201]. Einige Metalle erhöhten �� , z. B. Al um + 7 K/at.% [36,73,81,96], Ga um +8 K/at.% [73] oder Fe um +2 K/at.% [73,74].  

Als sehr vielversprechender Dotand zur Absenkung von �� erwies sich in einer Untersu-
chung von Theis neben W auch Mo. �� konnte mit geringen Mo-Dotierkonzentrationen bis 
auf einen Wert von etwa 30°C gesenkt werden [202]. Dabei wurden im RF-Sputterprozess 
W- und Mo-Schrauben in ein metallisches V-Target eingesetzt. Andere vom Autor unter-
suchte Elemente wie Ti oder Nb hatten einen schwächeren Einfluss auf ��, weswegen deut-
lich höhere Dotierkonzentrationen benötigt wurden und Legierungstargets mit jeweils etwa 
5 at.% Ti bzw. Nb verwendet wurden. Dabei konnte �� bis auf 37,8°C für eine Dotierkon-
zentration von 4,2 at.% Nb bzw. bis auf 57,8°C für 2,5 at.% Ti abgesenkt werden [202]. 
Burkhardt et al. untersuchten die W- und F-Dotierung von VO2 sowie die Kombination von 
beiden Elementen bei der Co-Dotierung. Für ��  konnte je nach W- bzw. F-Konzentration 
zwischen 0 und 58°C erreicht werden. Die Absorptionskante konnte außerdem durch die F-
Dotierung von 445 nm für undotiertes VO2 auf 416 nm für mit 2,1 at.% F dotiertes VO2 ver-
schoben werden. Dabei vergrößerte sich die Bandlückenenergie um etwa 0,15 eV 
[51,52,176]. 

In dieser Arbeit wurden die Dotierkonzentrationen als �(Me) = Me/(Me + V) angegeben 
bzw. als �(F) = F/(F + O). Die spezifische Elementkonzentration bezog sich also auf die 
Gesamtkonzentration der Kationen bzw. der Anionen, die ersetzt werden sollten. In der Lite-
ratur wurde dies zum Großteil genauso gehandhabt. In dieser Arbeit wurde für die Angabe 
von Dotierkonzentrationen durchgehend, wenn nicht anders angegeben, die oben genannte 
Notation verwendet. Literaturwerte wurden auch entsprechend umgerechnet. 
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 Deposition von Schichten aus undotiertem VO2 5.2

Die Herstellung von Schichten aus undotiertem VO2 war der erste Arbeitsschritt an der 
neu konstruierten RF-Sputteranlage. Die Depositionsparameter wurden optimiert, um eine 
möglichst hohe Depositionsrate und Kristallqualität der Probenschichten zu erhalten. Vana-
dium bildet eine Vielzahl verschiedener Oxidphasen.  

Variation des O2-Reaktivgasflusses 

Der Massenfluss des Reaktivgases O2, als einer der wichtigsten Parameter des Sputter-
prozesses zur Bestimmung der Stöchiometrie des abgeschiedenen Materials, wurde zwischen 
0 und 10 sccm eingestellt, während der Massenfluss des Arbeitsgases Ar 39 sccm betrug und 
konstant gehalten wurde. Die Probenschichten aus Vanadiumoxid wurden bei einer Herstel-
lungstemperatur von �� = 550°C auf Substraten aus Quarzglas abgeschieden.  

XRD-Messungen wurden an den Schichten aus Vanadiumoxid, die bei unterschiedlichen 
O2-Massenflüssen im Bereich von 0,6 bis 10 sccm abgeschiedenen wurden, für 2ϴ-Winkel 
zwischen 20 und 90° durchgeführt. In Abbildung 5.1 sind die XRD-Messungen für den Be-
reich von 20 bis 50° zu sehen, in dem für die Probenschichten Röntgenreflexe beobachtet 
werden konnten. Es konnten Röntgenreflexe für bei O2-Massenflüssen von 0,6 bis 3 sccm 
abgeschiedene Schichten beobachtet werden. Für diese Probenschichten bildete sich eine 
polykristalline Kristallstruktur. Für O2-Massenflüsse von 0,8 bis 3 sccm konnte für die ent-
sprechenden Probenschichten ein Röntgenreflex bei U 27,7° beobachtet werden, der entspre-
chend JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) Nr. 43-1051 den (011)-
Kristallgitterebenen von monoklinem VO2 (M1-Phase) zugeordnet werden konnte. Andere 
Röntgenreflexe waren für diese Probenschichten nicht zu sehen, weswegen ausgeschlossen 
werden konnte, dass weitere Oxidphasen oder Kristallite mit anderen Vorzugsorientierungen 
vorhanden waren. Für die Probenschicht die bei einem O2-Massenfluss von 0,6 sccm abge-
schieden wurde konnten Röntgenreflexe bei 38,6° und 44,5° festgestellt werden, die entspre-
chend JCPDS Nr. 77-2173 den (111)- und (200)-Kristallgitterebenen von kubischem VO 
zugeordnet werden konnten. Die (011)-Röntgenreflexe der monoklinen VO2-Gitterstruktur 
zeigten für Probenschichten die bei O2-Massenflüssen von 0,8 bis 1,2 sccm abgeschieden 
wurden ein Maximum der Reflexintensität (siehe Abbildung 5.1b). Mit der Erhöhung der O2-
Massenflüsse S 1,2 sccm nahm die Intensität des (011)-Reflexes der entsprechenden Proben-
schichten kontinuierlich ab. Darüber hinaus verschoben die (011)-Röntgenreflexe für stei-
gende O2-Massenflüsse X  0,8 sccm zu höheren 2ϴ-Winkellagen. Der anhand der Bragg-
Gleichung berechnete Wert für den (011)-Gitterebenenabstand der monoklinen VO2-
Kristallstruktur verringerte sich und verschob in Richtung des Literaturwerts für stöchiomet-
risches VO2. 

Eine weitere Möglichkeit der Probenanalyse, um einzuschätzen, ob eine optimale VO2-
Kristallqualität vorliegt, ergab sich aus der Berechnung der solaren Transmission ����. Dazu 
wurden Transmissionsmessungen im Wellenlängenbereich von 200 bis 3000 nm bei � = 
20°C und 100°C durchgeführt. ����  wurde für die bei unterschiedlichen O2-Massenflüssen 
abgeschiedenen Probenschichten anhand von Gleichung 3.10 für den Tief- und Hochtempe-
raturzustand berechnet. Die Differenz ∆���� = ����(� = 20°C) p ����(� = 100°C) wurde für 
die Probenschichten in Abbildung 5.2a dargestellt. Von Griffiths und Eastwood konnte an-
hand von temperaturabhängigen Messungen des spezifischen elektrischen Widerstands *Ø 
von Schichten aus VO2 festgestellt werden, dass die Veränderung von *Ø für stöchiometri-
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sches VO2 maximal wurde [203]. Der Wert ∆���� war ebenfalls ein sehr guter Indikator zur 
Einschätzung der Stöchiometrie des VO2. ∆����  wies für den grau schattierten Bereich in 
Abbildung 5.2a ein Maximum auf, für Probenschichten die bei einem O2-Massenfluss zwi-
schen 1,0 und 1,3 sccm abgeschieden wurden. Für bei niedrigeren O2-Massenflüssen K 1,0 sccm abgeschiedene Probenschichten nahm ∆����  deutlich ab. Für O2-Massenflüsse > 1,3 sccm sank ∆����  sukzessive von 8,2 % für die mit 1,1 sccm abgeschiedene Proben-
schicht auf 4,4 % für die mit 4 sccm.  

Des Weiteren wurde die optische Bandlückenenergie �� für die Vanadiumoxidschichten 
mit der Tauc-Methode anhand von Gleichung 4.6 bestimmt (siehe Abschnitt 4.1.6). Die Art 
des optischen Bandübergangs von VO2 war zu diesem Zeitpunkt nicht vollständig geklärt. 
Bei der Anpassung des Tauc-Plots wurde für den Exponenten zum einen V � 2 für erlaubt-
direkte Bandübergänge und zum anderen V = 1/2  für erlaubt-indirekte Bandübergänge 
verwendet. Für den direkten optischen Übergang des VO2 wurde in der Literatur etwa 2,6 eV 
angegeben und etwa 1,7 eV für den indirekten. Die berechneten Energien der optischen 
Bandlücken �� sind in Abbildung 5.2a in Abhängigkeit vom O2-Massenfluss der jeweiligen 
Probenschicht dargestellt (ausgefüllte Symbole). �� war für den O2-Massenflussbereich von 
1 bis 1,4 sccm sowohl für V = 2 als auch für V = 1/2 in sehr guter Übereinstimmung mit 
den entsprechenden Literaturwerten für VO2. Für niedrigere O2-Massenflüsse ≤ 0,9 sccm 
sank �� gegen Null (für 0,6 sccm). Dieses Verhalten von �� war für das sich bei niedrigen 
O2-Massenflüssen bildende VO aufgrund seines metallischen Charakters zu erwarten. Für 

 
Abbildung 5.1: a) XRD-Messung von Dünnschichten aus Vanadiumoxid (≈ 80 nm), abgeschieden bei von oben 
nach unten ansteigenden O2-Massenflüssen von 10, 4, 3, 2, 1,8, 1,6, 1,4, 1,2, 1,0, 0,9, 0,8 und 0,6 sccm bei �� = 
550°C auf TiO2-Pufferschichten (≈ 10 nm). b) 2ϴ-Winkellage und Intensität des (011)-Röntgenreflexes der 
monoklinen VO2-Kristallstruktur in Abhängigkeit vom O2-Massenfluss der Probenschichten. 
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hohe O2-Massenflüsse S  1,4 sccm stieg ��  kontinuierlich von 1,70 eV für 1,4 sccm auf 
2,01 eV für 4 sccm bei V = 1/2 bzw. von 2,63 auf 2,74 eV bei V = 2. Da bei den XRD-
Messungen keine Röntgenreflexe von V2O5 oder anderen Oxidphasen beobachtet werden 
konnten, war davon auszugehen, dass sich für O2-Massenflüsse > 1,4 sccm O2 vor allem 
nichtstöchiometrisches VO �Þ mit O-Überschuss bildete (¨ > 0). Und für O2-Massenflüsse < 0,8 sccm bildete sich VO �Þ mit O-Defizit (̈ < 0). Für VO2 konnten also geringe Abwei-
chungen vom stöchiometrischen V/O-Verhältnis auftreten, wobei die thermochromen und die 
strukturellen Eigenschaften des VO2 erhalten blieben. Diese Annahme konnte anhand von 
XRD-Messungen und Berechnungen von der Veränderung der solaren Transmission ∆���� 
sowie anhand der Bandlückenbestimmung von Vanadiumoxidschichten bestätigt werden. Für 
O2-Massengasflüsse von 1,1 ± 0,2 sccm konnten entsprechende Schichten aus VO �Þ  mit ¨ ≈ 0 synthetisiert werden.  

Griffiths und Eastwood zeigten für gesputterte Schichten aus VO2, die bei unterschiedli-
chen O2-Partialdrücken abgeschieden wurden, dass für stöchiometrisches VO2 die Größe der 
monoklinen Einheitszelle minimal wurde [203]. Mit steigendem O-Defizit des VO2 war bei 
der Untersuchung der Autoren außerdem eine Verringerung der Änderung der elektrischen 

 
Abbildung 5.2: a) Energie der optische Bandlücke �� von Schichten aus Vanadiumoxid in Abhängigkeit vom 
O2-Massenfluss während des Sputterprozesses, abgeschieden bei �� = 550°C auf Quarzglas. Berechnung unter 
Annahme eines indirekten Bandübergangs für V = 1/2 (Kreise) und eines direkten Bandübergangs mit V = 2 
(Vierecke) entsprechend Gleichung 4.6. Dreiecke zeigen die Veränderung der solaren Transmission ∆���� der 
Probenschichten zwischen Tief- (� = 20°C) und Hochtemperaturzustand (100°C). b) Übergangstemperatur �� 
von Schichten aus VO2 in Abhängigkeit von der Herstellungstemperatur 250 ≤ �� ≤ 650°C, abgeschieden auf 
Quarzglas bei einem O2-Massenfluss von 1,1 sccm (Balken zeigen obere bzw. untere Übergangstemperatur). 
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Leitfähigkeit beim Phasenübergang zu verzeichnen. Dasselbe wurde auch für O-Überschuss 
beobachtet [203].  

Variation der Herstellungstemperatur  

Mit der Erhöhung der Herstellungstemperatur �� konnte die Kristallqualität der Proben-
schichten aus VO2 verbessert werden. �� wurde für die Untersuchungen, die in diesem Kapi-
tel dargestellt wurden, zwischen 350 und 650°C variiert. Die Verbesserung der Kristallquali-
tät bei hohen �� zeigte sich außerdem in der Erhöhung von ∆����.  

Auf Substraten aus Quarzglas konnten polykristalline Schichten aus VO2 mit guten ther-
mochromen Eigenschaften nur für �� ≥  550°C abgeschieden werden. Bei niedrigeren �� 
entstand auf Quarzglassubstraten amorphes VO2, das keine thermochromen Eigenschaften 
aufwies. Um bei niedrigeren �� thermochromes schaltendes VO2 zu erhalten, können andere 
Substrate z. B. aus rutilem TiO2, SnO2 oder tetragonalem SiO2 verwendet werden. Theis 
zeigte für gesputterte Schichten aus VO2 auf Schichten aus TiO2, dass die Herstellungstem-
peratur des VO2 bis auf �� � 100°C abgesenkt werden konnte [202]. Die Kristallisation und 
der Wachstumsprozess von Schichten aus VO2 findet in der Hochtemperaturphase in der 
Rutilstruktur statt, wenn die Herstellungstemperatur über der Übergangstemperatur des MIT 
liegt: �� ≥ �� ≈ 340 K. Deswegen konnte die Kristallqualität des VO2 mit Pufferschichten 
z. B. aus rutilem TiO2 verbessert werden. Dabei wird die rutile Kristallstruktur des TiO2 zu 
Beginn der Deposition an der Grenzfläche auf die aufwachsende Schicht aus VO2 übertragen.  

 
Abbildung 5.3: Transmission ��4� von Schichten aus undotiertem VO2 (≈ 80 nm) im Tieftemperaturzustand 
bei � � 20°C (durchgezogene Kurve) und im Hochtemperaturzustand bei � � 100°C (gestrichelte), abgeschie-
den bei �� � 350°C, 450°C (auf TiO2-Pufferschichten), 550°C und 650°C (auf Quarzglas). Der O2-Massenfluss 
betrug 1,1 sccm. 
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Für Probenschichten aus VO2, die bei niedrigen Herstellungstemperaturen �� < 550°C abge-
schiedenen wurden, wurden Substrate aus Kalknatronglas verwendet. Außerdem wurden vor 
der Deposition des VO2 dünne Schichten aus rutilem TiO2 aufgebracht. Diese Pufferschich-
ten aus TiO2 (U 10 nm) wurden bei �� = 450°C abgeschieden. Für bei hohen �� X 550°C auf 
Quarzglas abgeschiedene Probenschichten aus VO2 wurden keine Pufferschichten aus TiO2 
aufgebracht, da für hohe �� festgestellt wurde, dass es zur starken Durchmischung bzw. zur 
Interdiffusion von Ti und V an der Grenzfläche TiO2/VO2 kam.  

In Abbildung 5.3 ist die Transmission �(4)  von Schichten aus undotiertem VO2 
(U 80 nm) im Wellenlängenbereich 250 < 4 < 2700 nm zu sehen, die bei �� =  350 und 
450°C auf TiO2-Pufferschichten sowie bei 550 und 650°C auf Quarzglas abgeschieden wur-
den. Der Ar- bzw. O2-Massenfluss betrug 39 bzw. 1,1 sccm. Die durchgezogenen Kurven 
zeigen die Tieftemperaturmessung von �(4) bei � = 20°C (< ��), und die gestrichelten Kur-
ven zeigen die Hochtemperaturmessung bei � = 100°C (S ��) nach dem Durchlaufen des 
MIT. �(4) war für alle Probenschichten im Hochtemperaturzustand deutlich niedriger als im 
Tieftemperaturzustand. Für � = 20°C lag �(4) im infraroten Bereich (4 S 2000 nm) über 
60 % und für � = 100°C nur bei U 10 %, was auf den metallischen Charakter der rutilen 
Hochtemperaturphase des VO2 zurückzuführen war. Freie Ladungsträger führten demzufolge 
zur Absorption bzw. Reflexion von Photonen im nahen Infrarot. Des Weiteren verschiebt die 
Absorptionskante 4j für die Probenschichten mit steigendem �� zu höheren Wellenlängen 4. 
Die Erhöhung der Absorptionskante 4j mit steigendem �� könnte auf die Verbesserung der 
Kristallqualität und steigende Kristallitgrößen zurückzuführen sein.  

In Abbildung 5.4 wurden REM-Oberflächenaufnahmen von bei unterschiedlichen �� ab-
geschiedenen Probenschichten aus VO2 dargestellt, die auf Quarzglassubstraten abgeschie-
den wurden. Für die Probenschichten war eine polykristalline Kristallstruktur zu beobachten. 
Die Kristallitgrößen nahmen mit steigendem �� zu.  

Die Übergangstemperatur �� des MIT von Schichten aus VO2 wurde aus der ersten Ab-
leitung der Temperatur-Transmissionshysterese �(�, 4)  bei 4 =  2500 nm ermittelt (siehe 
Abschnitt 4.1.6). Die berechneten Werte von �� für Schichten aus VO2, die bei unterschiedli-
chen �� hergestellt wurden, wurden in Abbildung 5.2b dargestellt. Die Probenschichten mit �� ­ 450°C wurden auf TiO2-Pufferschichten und die mit �� X 550°C wurden auf Quarzglas 
abgeschieden. Die Übergangstemperatur stieg von �� = 53,6°C auf 59,2°C mit Erhöhung der 
Herstellungstemperatur �� von 300 auf 650°C. Für einkristallines VO2 wurde in der Literatur 

 

Abbildung 5.4: REM-Oberflächenaufnahmen von Schichten aus VO2 (U 80 nm), abgeschieden bei �� = 350°C 
(a), 450°C (b), 550°C (c) und 650°C (d) auf Quarzglas bei einem O2-Massenfluss von 1,1 sccm. 
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allerdings etwa �� U 68°C angegeben [36]. Die Abweichung von �� zum Literaturwert könn-
te auf Verspannungen oder Fehlstellen zurückzuführen sein. Verspannungen oder Fehlstellen 
im VO2-Kristallgitter können einen großen Einfluss auf �� haben [68,99,101,190,204]. An-
hand der REM-Oberflächenaufnahmen dieser Probenschichten ist zu sehen, dass mit der Er-
höhung von �� die Größe der Kristallite deutlich anstieg (siehe Abbildung 5.4). Für �� = 
550°C war die durchschnittliche Kristallitgröße etwa 67,2 nm und für �� =  650°C etwa 
107 nm. Die Vergrößerung der Kristallite korrelierte sowohl mit der Erhöhung von �� als 
auch mit dem Anstieg von ��. Dieses Phänomen konnte von anderen Autoren ebenfalls beo-
bachtet werden. Die Verringerung der Kristallitgrößen führte zur Absenkung der Übergangs-
temperatur �� [190,195,205,206]. Für polykristalline Schichten aus VO2 war im Gegensatz 
zu einkristallinem VO2 zu erwarten, dass Verspannungen und vor allem Defekte an Korn-
grenzen dominant werden. Verspannungen und Defekte wurden in der Literatur ebenfalls als 
Ursache für die Absenkung von �� angegeben [68,99]. Die Übergangstemperatur �� wurde 
außerdem von der Stöchiometrie des VO2 beeinflusst [73,203]. Griffiths und Eastwood beo-
bachteten für gesputtertes VO2, dass sich ��  für VO �Þ  mit O-Defizit (¨ < 0 ) oder O-
Überschuss (̈ S 0) auf bis zu 57°C verringerte. Für stöchiometrisches VO2 (also ̈ = 0) 
wurde für �� ein Maximum bei �� = 67°C festgestellt [203]. 

 

 
Abbildung 5.5: Raman-Messung einer Schicht aus undotiertem VO2 (U 80 nm, Probe S1) im monoklinen Tief-
temperaturzustand (schwarze Kurve) und im rutilen Hochtemperaturzustand (blaue). Senkrechte Linien in blau 
und grün markieren die V2O5 bzw. VO2 zuordenbaren Raman-Moden [207,208]. Die Probenschicht wurde ab-
geschieden bei �� = 550°C auf Quarzglas bei einem O2-Massenfluss von 1,1 sccm. 
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Temperaturabhängige Raman-Untersuchung  

Jede primitive Einheitszelle des monoklinen VO2 enthält 4 äquivalente V-Atome und 8 
O-Atome (V4O8). Daraus ergeben sich insgesamt (3" − 3) Zweige von langwelligen Phonon-
moden. Aus der Gruppentheorie folgt, dass es 15 IR-aktive und 18 Raman-aktive Moden gibt 
[50,209].  

Eine Schicht aus VO2 (Probe S1), die bei �� = 550°C auf Quarzglas mit 1,1 sccm O2 ab-
geschieden wurde, wurde mit einem grünen Laser mit 532 nm angeregt und im Spektralbe-
reich von 100 bis 1200 cm−1 mit der Raman-Methode untersucht (siehe Abbildung 5.5). Bei 
der Raman-Messung bei einer Messtemperatur von � = 20°C konnten Raman-Moden bei 
148, 195, 225, 257, 265, 285, 308, 338, 405, 443, 474, 483, 502, 531, 610, 654, 703 und 
998 cm−1 beobachtet werden (schwarze Kurve). Dem V2O5 konnten mit guter Übereinstim-
mung die Reflexe bei 285, 405, 531, 703 und 998 cm−1 zugeordnet werden [207,211,212]. 
Alle anderen beobachteten Reflexe konnten Raman-Moden von monoklinem VO2 zugeord-
net werden oder ergaben sich aus entsprechenden Überlagerungen mit V2O5-artigen Reflexen 
[208,210,212,213]. Es konnten keine Raman-Moden von anderen Vanadiumoxiden beobach-
tet werden. Das Auftauchen von V2O5 war zu erwarten, da VO2 i. d. R. oberflächlich nach-
oxidierte (einige Nanometer dick) [213]. Bei XPS-Tiefenprofilmessungen wurden auch beide 

Tabelle 5.1: Raman-Moden (in cm−1) und ihre Zuordnungen (ZO) für eine Schicht aus undotiertem VO2 
(U 80 nm, Probe S1) im monoklinen Tieftemperaturzustand (� = 20°C) und im rutilen Hochtemperaturzustand 
(� = 100°C). ww, w, m, s, ss: sehr schwache, … , sehr starke Intensität; sh: Schulter. 

Probe S1 � = 20°C 
VO2 ZO  Probe S1 � = 100°C 

V2O5 

Ref. [207] 
ZO 

Ref. [210] [208]  
−  − −   141 ss 147 B1g/B3g 

148 ss − 149 −      

195 s 194 199 Ag  191 w 198 Ag/B2g 

225 m 225 225 Ag  −  −  

257 ww 258 259 Bg  −  −  

265 sh 265 265 Bg  −  −  

285 m − −   282 s 285 B1g/B3g 

−  − −   303 w 305 Ag 

308 m 308 313 Bg  −  −  

338 w 339 339 Ag  −  −  

391 sh 392 392 Ag  −  −  

−  395 395 Bg  −  −  

405 m − −   406 m 405 Ag 

443 ww 444 444 Bg  −  −  

474 ww 453 453 Bg  −  −  

−  − −   474 sh 476 Ag 

483 w 489 489 Ag  −  483  

502 ww 503 503 Ag  −  −  

531 w − −   529 w 529 Ag 

−  585 593 Ag  −  −  

610 m 618 618 Ag  −  −  

654 w 650 670 Bg  −  −  

703 m − −   692 m 703 B1g/B3g 

−  830 830 Bg  −  −  

998 s − −   993 s 993 Ag 



Kapitel 5  

63 

Oxide VO2 und V2O5 anhand der für das V	2¦-Signal zuordenbaren Oxidationsstufen V4+ 
und V5+ festgestellt, während bei XRD-Messungen nur der monoklinen VO2-Struktur zuord-
enbare Röntgenreflexe beobachtet werden konnten. Die beobachteten Raman-Moden und 
deren Zuordnung zum entsprechenden Oxid sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. 

Bei der Erhöhung der Messtemperatur auf � � 100°C verschwanden bei der Raman-
Messung dieser Probenschicht alle dem VO2 zuordenbaren Reflexe und es tauchten Reflexe 
bei 141, 191, 282, 303, 406, 474, 529, 692 und 993 cm−1 auf (blaue Kurve). Diese Reflexe 
konnten anhand des Vergleichs mit den Raman-Untersuchungen von Sanchez et al. mit guter 
Übereinstimmung den Raman-Moden von V2O5 zugeordnet werden [207]. Die Zuordnungen 
der beobachteten Raman-Moden sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.  

Aus den temperaturabhängigen Raman-Messungen der Probenschicht aus VO2 ging her-
vor, dass die VO2-artigen Raman-Moden beim Phasenübergang von der halbleitenden Mo-
noklinstruktur bei � � 20°C in die metallische Rutilstruktur � � 100°C verschwanden. Im 
VO2 sind die Elektronen, die die V − V-Bindungen bilden und in der halbleitenden Mono-
klinstruktur zwischen den VO6-Oktaedern lokalisiert sind, in der metallischen Rutilstruktur 
quasi delokalisiert. Diese freien Elektronen wirken an der Oberfläche des rutilen VO2 ab-
schirmend auf einfallende Photonen (was zur Reflexion führt), wodurch typischerweise keine 
Raman-Moden von rutilem VO2 detektiert werden können. Anhand dieser Delokalisierung 
der Elektronen kann das Verschwinden der Raman-Moden, die dem monoklinem VO2 zuge-
ordnet wurden, bei der untersuchten Probenschicht erklärt werden. Beim Phasenübergang des 
VO2 zwischen 20 und 100°C bleibt das V2O5 im halbleitenden Zustand, so dass sowohl bei 
der Hoch- als auch bei der Tieftemperaturmessung die dem V2O5 zugeordneten Raman-
Moden beobachtet werden konnten. Long et al. stellten bei der Untersuchung von VO2 mit-
tels IR-Spektroskopie fest, dass die IR-Vibrationsmoden des monoklinen VO2 beim Über-
gang zur rutilen Phase ebenfalls verschwanden [214]. 

 
 

 Dotierung mit F 5.3

Für die Dotierung von VO2 mit F wurde während des Sputterprozesses CF4 als zweites 
Reaktivgas hinzugegeben, das unter geringem Partialdruck im Plasma (Ar/O2/CF4-Gemisch) 
zur Verfügung gestellt wurde. Dabei wurde das Verhältnis des Gasflusses Ar/O2 konstant bei 
39/1,1 gehalten, während der CF4-Gasfluss zwischen 0,002 und 0,4 sccm variiert wurde. Zur 
F-Dotierung musste die Herstellungstemperatur der Schichten aus VO DWFW auf �� � 300°C 
abgesenkt werden. Die Probenschichten wurden deswegen auf Pufferschichten aus rutilem 
TiO2 (≈ 10 nm) abgeschieden.  

In Abbildung 5.6 ist die Transmission ��4�  von Schichten aus VO DWFW  mit F-
Dotierkonzentrationen ��F� � 0, 0,25, 0,66, 0,71 und 0,95 at.% für den Wellenlängenbereich 
von 200 bis 2800 nm zu sehen. Für diese Probenschichten betrug der CF4-Massenfluss 0, 
0,08, 0,12, 0,16 und 0,24 sccm. Die Transmission ��4� der Schichten aus VO DWFW fiel im 
gesamten Wellenlängenbereich sowohl für den Tieftemperaturzustand bei � � 20°C (K ��) 
als auch für den Hochtemperaturzustand bei � � 100°C (> ��) deutlich höher aus als für 
Schichten aus undotiertem VO2. Mit der Erhöhung von ��F� erhöhte sich ��4� in beiden 
Zuständen. Für alle Probenschichten war im sichtbaren Spektralbereich bei etwa 500 nm ein 
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Maximum von �(4) festzustellen. Dieses verschob bei der Erhöhung von �(F) zu niedrige-
ren Wellenlängen. Des Weiteren war für die Probenschichten mit steigendem �(F) eine Ver-
schiebung der Absorptionskante 4j zu niedrigeren Wellenlängen zu beobachten. Für die Ab-
sorptionskante der Schichten aus VO DWFW  ergab sich 4j = 468 nm für �(F) = 0 at.% und 4j = 433 nm für �(F) = 0,95 at.%.  

Abbildung 5.7 zeigt die Temperatur-Transmissionshysteresen �i4 = 2500 nml  von 
Schichten aus VO DWFW  mit unterschiedlichen Dotierkonzentrationen �(F)  bei Erhöhung 
(durchgezogene Kurve) und Verringerung der Messtemperatur (gestrichelte) im Temperatur-
bereich 10 < � < 100°C. Mit steigendem �(F) verschoben die Hystereseschleifen in Rich-
tung niedriger Temperaturen. Außerdem stieg die Transmission �i4 = 2500 nml in den Pla-
teaubereichen im Hoch- (� S 80°C) und Tieftemperaturzustand (� < 15°C) mit steigendem �(F). Anhand der Temperatur-Transmissionshysteresen �i4 = 2500 nml wurde die Über-
gangstemperatur �� der Probenschichten bestimmt (siehe Abbildung 5.9b). �� sank ungefähr 
linear mit der Erhöhung von �(F), wodurch �� von 53,6°C für �(F) = 0 at.% auf 34,1°C für �(F) = 0,95 at.% abnahm. Darüber hinaus war eine Verringerung der Hysteresesteigung ¶ 
und der Hysteresebreite Δ� mit steigendem ��F� zu beobachten. Für die Probenschicht mit ��F� � 0,25 at.% betrug Δ� � 7,3 K und für die mit ��F� � 0,95 at.% lag Δ� bei 4,1 K. Für 
die Probenschicht aus undotiertem VO2 betrug Δ� � 7,8 K.  

 
Abbildung 5.6: Transmission ��4�  von Schichten aus VO DWFW  mit verschiedenen Dotierkonzentrationen ��F� � 0, 0,25, 0,66, 0,71 und 0,95 at.%, abgeschieden bei �� � 300°C auf TiO2-Pufferschichten. Die durchge-
zogene Kurve zeigt den Tieftemperaturzustand bei � � 20°C und die gestrichelte den Hochtemperaturzustand 
bei � � 100°C. 
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In Abbildung 5.8 wurde die Schichtdicke und die F-Dotierkonzentration �(F) der Schich-
ten aus VO DWFW  dargestellt. Die Dotierkonzentration �(F)  wurde anhand von XPS- und 
SIMS-Messungen bestimmt (siehe Abschnitt 4.1.4). Mit XRR-Messungen wurden die 
Schichtdicken ermittelt. Die Dotierkonzentration �(F) korrelierte mit dem während des Sput-
tervorgangs zugeführten Massenfluss des CF4-Reaktivgases. Bei der Zugabe von 0,24 sccm 
CF4 zum Ar/O2-Plasma konnten effektiv 0,95 at.% F eingebaut werden. Für Probenschichten 
aus VO DWFW die bei CF4-Massenflüssen zwischen 0 und 0,24 sccm abgeschieden wurden 
lag die ermittelte Schichtdicke zwischen 59 und 83 nm. Die Beschichtungsrate fiel für hohe 
CF4-Massenflüsse X 0,32 sccm (X  2,1 at.%) stark ab, wodurch die Schichtdicke für bei 
0,32 sccm CF4 abgeschiedene Schichten nur noch 15 nm betrug. 

Abbildung 5.9a stellt die berechnete solare Transmission ���� und die Lichttransmission ���� der Schichten aus VO DWFW  in Abhängigkeit von der F-Dotierkonzentration �(F) dar. 
Sowohl ����  als auch ����  stiegen für 0,25 ­ �(F) ­  0,71 at.% und blieben für �(F) S 
0,71 at.% etwa konstant. Für deutlich höhere Dotierkonzentrationen X 2,1 at.% F stiegen 
beide Werte deutlich an, da die Schichtdicke der bei hohen CF4-Massenflüssen X 0,32 sccm 
abgeschiedenen Probenschichten deutlich niedriger wurde. Des Weiteren fiel die Variation 
von ���� zwischen Hoch- und Tieftemperaturzustand, also ∆����, mit steigendem ��F� immer 
niedriger aus. Das war vermutlich auf die Verschlechterung der Kristallqualität des VO DWFW 
mit zunehmendem F-Einbau und auf die daraus resultierende Störung des VO2-Kristallgitters 
zurückzuführen. Denn auch die XRD-Reflexe vom monoklinen VO2 verschwanden mit stei-

 
Abbildung 5.7: Temperatur-Transmissionshysterese �i4 � 2500 nml  von Schichten aus VO DWFW  mit ver-
schiedenen Dotierkonzentrationen ��F� � 0, 0,25, 0,71 und 0,95 at.%, abgeschieden bei �� � 300°C auf TiO2-
Pufferschichten. Die durchgezogenen Kurven zeigen den Transmissionsverlauf beim Erhöhen der Messtempera-
tur und die gestrichelten den bei der Temperaturverringerung. 
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gendem �(F)  (nicht dargestellt). Mit 
steigendem �(F)  nahm die Lichttra-
nsmission für die Schichten aus 
VO DWFW  von ���� =  34,8 % für �(F) = 0 at.% auf ���� = 46,0 % für �(F) =  0,95 at.% zu. Dabei vergrö-
ßerte sich auch die anhand von Glei-
chung 4.6 berechnete Energie der 
optischen Bandlücken ��  (siehe Ab-
bildung 5.9b). 

Die Schichtdicke der Proben-
schichten blieb für 0 ­ �(F) ­ 
0,95 at.% etwa konstant (U  67 nm) 
und wurde für hohe �(F) S 0,95 at.% 
deutlich niedriger. Die Probenschich-
ten mit hohen �(F) S 0,95 at.% zeig-
ten eine starke Verschiebung der Ab-
sorptionskante 4j  und eine Erhöhung 
der Lichttransmission. Dieser Effekt 
konnte in erster Linie auf die Verrin-
gerung der Schichtdicke der Proben-
schichten zurückgeführt werden. 
Granqvist et al. berichteten ebenfalls 
von einer Erhöhung von ���� für Schichten aus VO2 und VO DWFW, die mit der Verringerung 
der Schichtdicken einherging [215].  

Veränderung der strukturellen Eigenschaften und der Übergangstemperatur �� 

Die F-Dotierung von VO2 führt zu zwei gegensätzlichen Prozessen, die sich auf die Bil-
dung der Kristallstruktur des VO2 auswirken. Der Einbau von F-Atomen im VO2-
Kristallgitter bewirkt zum einen eine Stabilisierung der halbleitenden monoklinen Phase. Das 
impliziert eine stärkere und stabilere Bindung der F-Atome im Gitter gegenüber den O-
Atomen, wodurch die Energie der optischen Bandlücke des VO2 mit steigender F-
Konzentration ansteigt. Zum anderen wird durch den elektronischen Ladungstransfer vom 
F−-Anion zum V4+-Kation, der zur Bildung von V4+ − V3+-Komplexen führt, die metallische 
rutile Phase stabilisiert. Dadurch sinkt die Übergangstemperatur mit steigender F-
Dotierkonzentration. Auf der Basis der Ergebnisse der Transmissionsmessungen �(4) der 
Schichten aus VO DWFW, die in dieser Arbeit dargestellt wurden, konnte davon ausgegangen 
werden, dass die Stabilisierung der monoklinen Phase dominant war, da �(4) mit der Erhö-
hung von �(F) sowohl im monoklinen als auch im metallischen rutilen Zustand anstieg. Dies 
stand im Gegensatz zu den Ergebnissen für die W-Dotierung (siehe Abschnitt 5.4). Für �ADWWWO  wurde in erster Linie die metallische rutile Phase stabilisiert. �(4) verringerte 
sich für Schichten aus �ADWWWO  in beiden Phasen mit der Erhöhung der W-
Dotierkonzentration �(W). Die Stabilisierung der metallischen Phase von VO DWFW konnte 
auch anhand von Hall-Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von hoch dotierten 
VO DWFW-Einkristallen gezeigt werden. Diese zeigten in der monoklinen Phase einen metal-
lischen Charakter [201]. F wird als Dotand im VO2-Kristallgitter auf einem O-Platz einge-

 
Abbildung 5.8: Der CF4-Massenfluss korreliert für ­  0,24 sccm für Schichten aus VO DWFW  linear mit der F-
Dotierkonzentration �(F). Die Schichtdicke nimmt bei hohen 
Der CF4-Massenflüssen S 0,24 sccm überproportional ab. 
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baut. Die O-Substitution durch F erzeugt ein zusätzliches �-Elektron, das den Überlapp von 
den 	 �- und den t-Bändern beeinflusst. Bayard et al. zeigten anhand von elektrischen Wi-
derstandsmessungen von Schichten aus VO DWFW , dass es einen Zusammenhang von �(F) 
mit der Aktivierungsenergie der Ladungsträger in der monoklinen Phase gab. Dabei sank die 
Aktivierungsenergie mit der Erhöhung von �(F) von U 0,5 eV auf < 0,01 eV [72,201]. 

Für die untersuchten Probenschichten aus VO DWFW  betrug die Absenkung der Über-
gangstemperatur d��/d� = −19,2 K/at.% F. Das entsprach einem Wert von −29,5 K/at.%F 
bezogen auf die Gesamtelementkonzentration (V, O und F). In der Literatur wurde für die 
Absenkung der Übergangstemperatur durch die F-Dotierung zwischen −14 und −19 K/at.% F 
angegeben [52,72,201]. Für VO DWFW-Einkristalle mit 0 ­ � ­ 20,8 at.% konnten Bayard et 
al. eine Veränderung der Übergangstemperatur von −13,5 K/at.% feststellen [201]. Mit 
XRD-Messungen konnten sie einen Einfluss auf die Struktur des VO2-Kristallgitters mit stei-
gender F-Dotierkonzentration �(F)  feststellen. Dabei erhöhte sich die rutile B -Gitter-
konstante, während R konstant blieb. Außerdem erhöhte sich das Volumen der tetragonalen 
Einheitszelle mit steigendem �(F). Dieser Effekt konnte bei der F-Dotierung von anderen 
Oxiden, z. B. von V2O5, WO3 oder MoO3, ebenfalls festgestellt werden [72].  

Bei der Untersuchung des Einflusses der F-Dotierkonzentration auf VO DWFW -
Einkristalle konnte beobachtet werden, dass das metallische Verhalten und die Absenkung 
der Übergangstemperatur des MIT in guter Übereinstimmung mit der von Goodenough vor-
geschlagenen Theorie zur elektronischen Struktur des VO2 waren [50,72,201]. Dieser Theo-
rie zufolge ist das untere 3�∥-Band mit einem Elektron pro V-Atom vollständig gefüllt und 
erklärt somit die halbleitenden Eigenschaften des monoklinen VO2. Entsprechend dieser 
Vorstellung wird ein F−-Anion auf einem O2−-Gitterplatz eingebaut, wobei die rutile Phase 

 
Abbildung 5.9: a) Berechnete solare Transmission ���� von Schichten aus VO DWFW in Abhängigkeit von der F-
Dotierkonzentration �(F). b) Übergangstemperatur �� (Balken zeigen obere bzw. untere Übergangstemperatur) 
und Bandlückenenergie �� berechnet mit Gleichung 4.6 für V = 2 und V = 1/2 für direkten bzw. indirekten 
optischen Bandübergang. 
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stabilisiert wird. Das Volumen der rutilen Einheitszelle erhöht sich und die Übergangstempe-
ratur ��  sinkt (mit steigender F-Konzentration). Wenn ein F−-Anion ein gebundenes O2−-
Anion substituiert, gibt es dabei ein zusätzliches, ungebundenes 3�-Elektron frei, wodurch 
die halbleitende Phase geschwächt wird. Trotz des stark elektronegativen Verhaltens des F−-
Anions und der damit verbundenen Eigenschaft, die freien Elektronen zu binden, wird die 
Elektronenleitung nicht geblockt. Der metallische Charakter wird sogar verstärkt [216]. Mit 
UPS-Untersuchungen konnte für VO DWFW  mit steigender F-Dotierkonzentration �(F) eine 
Verschiebung des O 2¦-Valenzbandes zu höheren Energien festgestellt werden [51]. Der 
Niedrigenergiebereich des O 2¦-Signals wurde den t-Orbitalen und der Hochenergiebereich 
den σ-Orbitalen zugeordnet. Die Bandverschiebung konnte als eine Reduktion der Zustands-
dichte der t-Orbitale interpretiert werden. Das V 3�-Valenzband verschob bei Erhöhung der 
F-Dotierkonzentration ebenfalls sukzessive zu höheren Energien, während die Zustandsdich-
te anstieg [51]. 

Einfluss auf die Schichtdicken 

Der Effekt der Verringerung der Schichtdicken der untersuchten Schichten aus VO DWFW 
mit steigendem �(F) könnte auf eine Reaktion des CF4-Reaktivgases mit der Schichtober-
fläche der abgeschiedenen Schicht zurückgeführt werden. Fluorverbindungen reagieren im 
Plasma mit adsorbierten VWO¤Ff-Targetpartikeln, die wiederrum in die Gasphase überführt 
werden. Ein weiteres Indiz für diesen Effekt (neben der Verringerung der Beschichtungsrate) 
ging aus der Tatsache hervor, dass zum einen bei höheren Herstellungstemperaturen �� > 
300°C überhaupt kein F mehr in den Probenschichten eingebaut wurde, was mit SIMS-
Messungen festgestellt werden konnte. Und zum anderen ging es daraus hervor, dass bei ho-
hen CF4-Massenflüssen (≈ 2 sccm) kein Schichtwachstum stattfand. Diese Oberflächenreak-
tion des VO2 mit dem CF4 könnte zum Abätzen der deponierten Schichtoberfläche führen. 
Überträfe also die Ätzrate die Beschichtungsrate, fände kein effektives Schichtwachstum 
statt. Die Bildung von VF5 findet üblicherweise in einem exothermen Prozess bei 300°C 
statt. Dabei reagieren  

2 V + 5 F2 
300 °Cáââã 2 VF5 

[217]. Würde diese Reaktion gegenüber dem Einbau von F als Dotand im VO2-Kristallgitter, 
also der Bindung von F mit adsorbiertem VO2, bevorzugt stattfinden, wüchse keine Schicht 
auf. Die Verbindung VF5 ist außerdem für ihre Fähigkeit zur besonders starken Halogenie-
rung (Fluorierung) bekannt und ist äußerst reaktionsfreudig. Darüber hinaus ist bekannt, dass 
andere stabilere Vanadiumfluorverbindungen bei 325°C u. a. zu VF5 reagieren [218]. Da das 
Produkt VF5 über 47,9°C gasförmig ist und die verwendete Herstellungstemperatur deutlich 
höher bei �� = 300°C liegt, könnte VF5 beim Sputterprozess von der Turbopumpe mit den 
restlichen Sputtergasen abgesaugt werden [217].  

Die Deposition von Schichten aus VO DWFW war nur bei Temperaturen �� ≤ 300°C mög-
lich war. Dies war ein großer Nachteil, da die Kristallqualität der bei niedrigen Herstellungs-
temperaturen entstehenden Schichten typischerweise schlechter ausfällt als für die bei höhe-
ren Temperaturen �� ≥  450°C deponierten Schichten (siehe Abschnitt 5.2). Diese 
Beobachtung machten auch Burkhardt et al. bei der Untersuchung von gesputterten Schichten 
aus F-dotiertem VO2. Die Autoren stellten fest, dass der effektive Einbau von F nur bei Her-
stellungstemperaturen unterhalb von 600 K möglich war [52,176]. 
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Elementkonzentrationen (SIMS-Tiefenprofile) 

Zur Bestimmung der F-Dotierkonzentration �(F) der in dieser Arbeit untersuchten Pro-
benschichten aus VO DWFW wurden SIMS-Tiefenprofilmessungen durchgeführt, wobei O2

+-
Primärionen verwendet wurden. Die in Abbildung 5.10 dargestellten SIMS-Tiefenprofil-
messungen von undotiertem VO2 (a) und VO DWFW mit �(F) = 0,95 at.% (b) und 2,1 at.% (c) 
zeigten anhand der tiefenaufgelöst aufgenommenen VF- und F-Signale, dass F homogen über 
die gesamte Schichtdicke eingebaut wurde (Bereich B). Es war lediglich ein leichter Abfall 
des VF-Signals mit steigender SIMS-Sputterdauer zu beobachten. Beim Absputtern der Pro-
benoberfläche wurde für die Probenschicht mit �(F) = 2,1 at.% schon nach etwa 1000 sec 
die TiO2-Pufferschicht (Bereich C) und nach etwa 1500 sec das SiO2-Substrat (Bereich S) 

 
Abbildung 5.10: SIMS-Tiefenprofilmessungen von Schichten aus VO2 (a) und VO DWFW mit �(F) = 0,95 at.% 
(b) und 2,1 at.% (c), abgeschieden bei �� = 300°C auf TiO2-Pufferschichten. Bereich A und B zeigen den ober-
flächennahen bzw. inneren Bereich der VO2-Schicht und C den der TiO2-Schicht sowie S den des Substrats aus 
Kalknatronglas. 
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erreicht. Dies konnte auf die geringe Schichtdicke dieser Probenschicht zurückgeführt wer-
den. An der Schichtoberfläche (Bereich A) war für alle drei Probenschichten ein deutlicher 
Anstieg des F-Signals zu beobachten, der auf einen typischen SIMS-Oberflächeneffekt zu-
rückgeführt werden konnte. C-Signale von C-Verbindungen von Verunreinigungen an der 
Oberfläche überlagern mit dem 19F1−-Signal, z. B. 26Mg12C2−. Für diese Annahme sprach 
auch, dass die gemessenen Signale von Li, H, Si, Ca und Mg im oberflächennahen Bereich 
ebenfalls um etwa eine Größenordnung anstiegen (nicht dargestellt). Des Weiteren war nicht 
von einem Anstieg der F-Konzentration an der Oberfläche auszugehen, da das VF-Signal im 
Gegensatz zum F-Signal an der Oberfläche nicht anstieg.  

Um eine quantitative Bestimmung der F-Konzentration anhand der SIMS-Messungen zu 
ermöglichen, wurden zusätzlich XPS-Messungen durchgeführt. Die anhand der SIMS-
Signalintensitäten berechnete F-Konzentration konnte mit Hilfe einer Ausgleichskurve ent-
sprechend Gleichung 4.1 bestimmt werden. Die Verhältnisse der Intensitäten der Signale VF 
zu V bzw. F zu V wurde über die Sputterdauer (proportional zur Tiefe) integriert. Die XPS-
Signalintensitäten der Photoelektronenlinie von F 1� wurde nach dem Absputtern (mit Ar+) 
der Oberfläche ermittelt. Aus XPS-Signalintensitäten und SIMS-Signalintensitätsverhältnis-
sen VF/V bzw. F/V wurden zwei Vergleichskurven erstellt (siehe Abbildung 4.1).  

Die Ergebnisse der im Zuge dieser Arbeit durchgeführten Co-Dotierungen mit F und 
Erdalkalimetallen sind in der Patentschrift „Thermochromic glass comprising a coating of 
neutral-colour vanadium dioxide“ zu finden [18]. 

 
Abbildung 5.11: Transmission �(4) von Schichten aus VADWWWO  mit verschiedenen Dotierkonzentrationen �(W) = 0, 0,82, 2,0 und 3,3 at.%, abgeschieden bei �� = 550°C auf Quarzglas. Die durchgezogene Kurve zeigt 
den Tieftemperaturzustand bei � = 10°C, die gepunktete den Zustand bei � = 20°C und die gestrichelte den 
Hochtemperaturzustand bei � = 100°C. 
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 Dotierung mit W 5.4

Zur W-Dotierung von VO2 wurden W-Schrauben in das V-Sputtertarget eingeschraubt. 
Im V-Sputtertarget waren sechs konzentrisch angeordnete Schraubenlöcher vorhanden. Ins-
gesamt konnte mit bis zu sechs W-Schrauben (6 mm Durchmesser) ein Oberflächenverhält-
nis von W zu V zwischen 0,36 und 2,2 % erreicht werden. Zur Variation der W-
Konzentration �(W) wurde zum einen die Anzahl der eingesetzten Schauben variiert und 
zum anderen die Position des Substrats auf dem Substratteller verändert. Die effektiv erreich-
te Dotierkonzentration lag zwischen 0,82 ­ �(W) ­ 3,3 at.% mit �(W) = W/(W + V). Die 
Schichten aus VADWWWO , der in diesem Abschnitt dargestellten Untersuchung, wurden bei 
hohen Herstellungstemperaturen von �� = 550°C auf Quarzglassubstraten bei 1,1 sccm O2- 
und 39 sccm Ar-Massenfluss abgeschieden. 

In Abbildung 5.11 wurde die Transmission �(4) von Schichten aus VADWWWO  im Wel-
lenlängenbereich 200 < 4 <  2700 nm dargestellt, die unterschiedliche W-Dotierkonzen-
trationen 0 ­ �(W) ­ 3,3 at.% aufwiesen. Die Messtemperatur von �(4) betrug � = 10°C 
(durchgezogene Kurven), 20°C (gepunktete) und 100°C (gestrichelte). Im Gegensatz zur F-
Dotierung wurde der Tieftemperaturzustand (� = 10°C) mit der Erhöhung von �(W)  zu-
nehmend destabilisiert, wodurch �(4)  im infraroten Spektralbereich 780 < 4 <  3000 nm 
sank. Die Absorptionskante 4j der Schichten aus VADWWWO  verschob mit steigendem �(W) 
zu höheren Wellenlängen. Für die Probenschichten aus VO DWFW  wurde der umgekehrte 

  
Abbildung 5.12: Temperatur-Transmissionshysterese �i4 = 2500 nml von Schichten aus V1p�W�O2 mit ver-
schiedenen Dotierkonzentrationen �(W) = 0, 0,82, 2,0 und 3,3 at.%, abgeschieden bei �� = 550°C auf Quarz-
glas. Die durchgezogenen Kurven zeigen den Transmissionsverlauf beim Erhöhen der Messtemperatur und die 
gestrichelten den bei der Temperaturverringerung. 
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Effekt beobachtet. Zudem verringerte sich die Energie optische Bandlücke �� mit steigendem �(W) von 2,68 eV für undotiertes VO2 auf 2,63 eV für V0,967W0,033O2 für V = 2 bzw. von 

1,86 auf 1,74 eV für V = A
  (siehe Abbildung 5.13b). 

In Abbildung 5.12 sind die Temperatur-Transmissionshysteresen �(4 = 2500 nm) von 
Schichten aus VADWWWO  für verschiedene W-Dotierkonzentrationen �(W) = 0, 0,82, 2,0 
und 3,3 at.% zu sehen. Die Messtemperatur wurde im Bereich 6 ≤ � ≤  100°C zunächst 
schrittweise erhöht (durchgezogene Kurven) und anschließend verringert (gestrichelte). Der 
Phasenübergang von monoklin zu rutil trat mit steigendem �(W)  bei immer niedrigeren 
Übergangstemperaturen �� ein. Außerdem verringerte sich die Hysteresebreite Δ� mit stei-
gendem �(W). Für undotiertes VO2 betrug die Hysteresebreite ∆� = 9,0 K. Für mit �(W) = 
3,3 at.% W dotiertes VO2 trat fast keine Hysterese auf (Δ� = 1,3 K). Die Hysteresesteigung 
¶ der Probenschichten nahm ebenfalls mit steigendem �(W) zu. 

Abbildung 5.13a zeigt die berechnete solare Transmission ���� und die Lichttransmission 
���� der Schichten aus VADWWWO  in Abhängigkeit von der W-Dotierkonzentration �(W). 
Im Tieftemperaturzustand (bei � = 20°C) sank ���� für steigende �(W) von 36,4 % für undo-
tiertes VO2 auf 28,1 % für V0,967W0,033O2. Da der Phasenübergang für die Probenschichten 
aus VADWWWO mit hohen W-Dotierkonzentrationen �(W) bei � =  20°C nicht vollständig 
abgeschlossen war, wurde die Messtemperatur auf � = 10°C abgesenkt. Für � = 10°C stieg 
���� auf 30,6 % für die Schicht aus V0,967W0,033O2. Darüber hinaus sank ∆���� (zwischen � = 
10 und 100°C) für die Probenschichten mit steigendem �(W) von 7,5 % für undotiertes VO2 
auf 5,0 % für V0,967W0,033O2. Die Lichttransmission ����  sank ebenfalls mit steigendem 
�(W). Die Verringerung von ���� und ���� mit steigendem �(W) korrelierte mit der Verrin-
gerung der Energie der optischen Bandlücke �� (siehe Abbildung 5.13b). Die Bandlücken-
energie verringerte sich mit steigendem �(W). Deswegen wurde weniger Licht im sichtbaren 

 
Abbildung 5.13: a) Berechnete solare Transmission ���� von Schichten aus V1−�W�O2 in Abhängigkeit von der 
W-Dotierkonzentration �(W), abgeschieden bei �� = 550°C auf Quarzglas. b) Übergangstemperatur �� (Balken 
zeigen obere bzw. untere Übergangstemperatur) und Bandlückenenergie �� berechnet mit Gleichung 4.6 für V = 2 und V = 1/2 für direkten bzw. indirekten optischen Bandübergang. 
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Spektralbereich transmittiert und ���� sank. Die Schichten aus VADWWWO  zeigten eine dun-
kelbraune Färbung. 

Einfluss auf die Übergangstemperatur �� 

In Abbildung 5.13b sind die anhand der Temperatur-Transmissionshysteresen für 4 = 
2500 nm ermittelten Übergangstemperaturen �� von Schichten aus VADWWWO  in Abhängig-
keit von der W-Dotierkonzentration �(W) dargestellt. ��  zeigte einen linearen Zusammen-
hang mit �(W). Die Steigung war d��/d� = −12,6 K/at.% W. Das entsprach einer Verringe-
rung von −37,8 K/at.% W bezogen auf die Gesamtelementkonzentration. In der Literatur 
wurde zwischen −19 und −28 K/at.% W für VADWWWO -Einkristalle angegeben [51,52,91-
93,102,108,196,197,199,219] und −8 bis −16 K/at.% W für gesputterte Dünnschichten aus 
VADWWWO  [51,220]. 

W hat als Dotand neben F den größten Einfluss auf die Übergangstemperatur �� von VO2 
und bot sich besonders als Dotand zur Verringerung von �� bis auf niedrige Temperaturen im 
Bereich von U 25°C an, der für die Smart-Window-Anwendung erreicht werden sollte. Mit 
First-Principle-Rechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie konnte gezeigt werden, dass 
aufgrund der Gitterdeformation eine Verringerung der Übergangstemperatur von −25 K/at.% 
W zu erwarten war [219]. Den Rechnungen zufolge stabilisiert W die rutile Phase des VO2, 
wobei die Energiedifferenz zwischen der monoklinen und der rutilen Phase gegenüber dem 
undotierten VO2 sinkt [219]. Blackman et al. untersuchten den Phasenübergang von W-
dotiertem VO2 für den Dotierkonzentrationsbereich von 0,2 bis 8,2 at.% W. Dabei stellten sie 
eine lineare Abhängigkeit der Übergangstemperatur ��  von �(W)  im Bereich von 0 <�(W) ­  3,5 at.% fest, die −22 K/at.% W betrug. Bei höheren Dotierkonzentrationen S 3,5 at.% W war die Veränderung der Übergangstemperatur �� mit −2 K/at.% W deutlich 
niedriger [102].  

Für den Dotierkonzentrationsbereich 0 < �(W) < 7 at.% trat bei der W-Dotierung von 
VO2 eine Absenkung von ��  auf, die mit einer Gitterverzerrung einherging [192]. Die R-
Gitterkonstante der rutilen Kristallstruktur erfuhr mit steigendem �(W) eine Dehnung, so 
dass eine tensile Spannung in rutiler R-Richtung auftrat [91,192]. Der ausgeprägte metalli-
sche Charakter von VADWWWO  konnte als eine Stärkung der rutilen gegenüber der mono-
klinen Phase erklärt werden. Bei XPS- und UPS-Untersuchungen konnte dabei aber keine 
signifikante Veränderung der Zustandsdichten im Bereich der Fermikante festgestellt werden 
[52]. Bei Untersuchungen von W-dotiertem VO2 mittels IR-Spektroskopie konnte beobachtet 
werden, dass die Intensität der IR-Moden, die monoklinem VO2 zugeordnet wurden, bei stei-
genden W-Dotierkonzentrationen kontinuierlich abnahmen. Die Autoren führten dies auf die 
Verschiebung der Kristallgitterstruktur von der monoklinen zur rutilen zurück, was aus der 
steigenden Gitterverzerrung durch das Einbringen der W-Atome herrührte [214]. 

Einfluss auf die Hysteresebreite ∆� 

Bei der W-Dotierung von VO2 konnte festgestellt werden, dass die Hysteresebreite ∆� 
für steigende ��W�  abnahm. Anhand von REM-Oberflächenaufnahmen der untersuchten 
Schichten aus VADWWWO  konnte beobachtet werden, dass die Kristallitgrößen mit steigen-
dem ��W� abnahmen (siehe Abbildung 5.14). Die durchschnittliche Größe der beobachteten 
Kristallite war mit 37,7 nm für eine Schicht aus V0,9918W0,0082O2 deutlich kleiner als für eine 
Schicht aus undotiertem VO2 mit 67,2 nm. Die Abnahme der Kristallitgrößen mit steigendem 



Dotierung mit W 

74 

�(W) wurde auch von anderen Autoren für W-dotiertes VO2 festgestellt [51,195]. Brassard 
et al. konnten bei Hall-Untersuchungen des spezifischen elektrischen Widerstandes von 
Schichten aus gesputtertem VO2 einen Zusammenhang von den Kristallitgrößen mit den 
Hysteresebreiten ∆�  beobachten. Dabei stieg ∆�  mit kleiner werdenden Kristallitgrößen 
[221]. Andere Autoren stellten für undotiertes VO2 ebenfalls steigende ∆� mit sinkenden 
Kristallitgrößen fest, sowohl experimentell [5,222] als auch anhand von Berechnungen [43].  

Andererseits wurde der Effekt der Reduktion von ∆� für Schichten aus VO2 auf die Ver-
ringerung der Verteilung der Korngrößen zurückgeführt [5,43,222]. Anhand der REM-Ober-
flächenaufnahmen war zu beobachten, dass für V0,9918W0,0082O2 neben relativ großen Kristal-
liten von ≈ 60 nm Korngröße auch eine sehr große Anzahl sehr kleiner Kristallite von 10 bis 
30 nm Korngröße auftauchten. Die Verteilung der Kristallitgrößen der Probenschichten nahm 
aufgrund der W-Dotierung also zu, während die Hysteresebreite von ∆� � 9,0 für VO2 auf 
5,9 K für V0,9918W0,0082O2 abnahm.  

Bayard et al. nahmen an, dass der Einbau von Fremdatomen zur Störung des Kristallgit-
ters führte. Die Verringerung von ∆� wurde auf diese Störung des Gitters zurückgeführt 
[201]. Es konnte also davon ausgegangen werden, dass das Einbringen von Fehlstellen bei 
der W-Dotierung dazu führte, dass die Nukleation der rutilen Phase innerhalb der mono-
klinen Matrix nicht nur an den Korngrenzen sondern auch an defektinduzierten Fehlstellen 
stattfand. Dabei erhöhte die W-Dotierung die Dichte von strukturellen Defekten im Kristall-
gitter, wodurch die Aktivierungsenergie für die koordinierten Sprünge der V-Kationen beim 
MIT herabgesetzt wurde [89]. Der Energiebedarf für die Transformation beeinflusst die Brei-
te der Hysterese, was auch mit experimentellen Untersuchungen gezeigt werden konnte 
[223]. Die Vermutung, die Störung des Kristallgitter beim Einbau von Fremdatomen, führe 
zur Verringerung von ∆�, wird durch die Beobachtungen für W-dotierte VO2-Einkristalle 
bestätigt. Kim et al. beobachteten, dass die Hysteresebreiten bei hohen W-Dotierkonzentra-
tionen auch für VADWWWO -Einkristalle schmaler wurden [91].  

Bei der CVD-Abscheidung von Partikeln aus W-dotierten VO2 stellten Binions et al. fest, 
dass abgesehen von den zuvor genannten Einflussfaktoren (der Größe der Kristallite, der Dis-
tribution der Kristallitgrößen und der Störung des Kristallgitters) außerdem die Kristallorien-
tierung einen Einfluss auf die Hysteresebreite hatte [193]. Bei der Erhöhung der W-
Konzentrationen nahmen die Ver-
spannungen des Kristallgitters zu und 
die Hysteresebreiten nahmen ab. Die 
Autoren beobachteten bei XRD-
Messungen für undotiertes VO2 genau 
dann sehr breite Hysteresen (von 
33 K), wenn eine Vorzugsorientierung 
der Kristallite vorlag. Bei den XRD-
Messungen zeigten sich nur die (011)-
Gitterebenen des monoklinen VO2 
und die zuvor auftretenden (200)- und 
(210)-Ebenen verschwanden [193]. 
Für die in dieser Arbeit dargestellten 
Schichten aus VADWWWO  wurden 
ausschließlich Röntgenreflexe der 
(011)-Gitterebenen des monoklinen 

 

Abbildung 5.14: REM-Oberflächenaufnahmen von Schichten 
aus VO2 (a) und aus V0,9918W0,0082O2 (b), abgeschieden bei �� � 550°C auf Quarzglas. 
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VO2 beobachtet, wobei die Reflexintensitäten mit steigendem �(W) stark abnahmen (nicht 
dargestellt). 

Elementkonzentrationen und Oxidationszustände des Vanadiums (XPS-Messungen) 

XPS-Oberflächenmessungen der Probenschichten aus VADWWWO  wurden aufgenommen, 
um die W-Dotierkonzentrationen �(W) zu bestimmen (siehe Abbildung 5.15). Diese XPS-
Spektren wurden auf das C 1s-Signal normiert. Die gemessenen Photoelektronenlinien im 
Bereich von 50 bis 15 eV, die V 3¦�/  sowie W 4Éu/  und W 4É·/  zugeordnet werden konn-
ten, wurden mit Gauß-Lorentz-Kurven angepasst. Ebenso wurden die O 1� , V 2¦A/  und 
V 2¦�/  zuordenbaren Linien im Bereich von 534 bis 514 eV angepasst. Die Quantifizierun-
gen der XPS-Messungen zur Konzentrationsbestimmung wurden anhand der stärksten Signa-
le O 1s, V 2¦�/  und W 4É·/  durchgeführt. Außerdem wurde von allen XPS-Spektren der 
Untergrund anhand von Shriley-Anpassungskurven abgezogen.  

In Abbildung 5.16a wurden die XPS-Oberflächenspektren und in Abbildung 5.16b die 
XPS-Tiefenspektren (nach 60 s Absputtern mit Ar+) für den Spektralbereich von 520 bis 
512 eV für die Probenschicht mit �(W) = 0,82 at.% (Probe S2) dargestellt. Das XPS-Signal 
konnte dem V 2¦�/  zugeordnet werden. Für dieses XPS-Signal wurde eine Multipeak-
Anpassung durchgeführt. In der Literatur wurde der BE des Signals, das V 2¦�/  zugeordnet 
wird, aufgrund der chemischen Verschiebung für den Oxidationszustand V4+ für VO2 ein 
Wert von ≈ 515,6 eV zugewiesen [173]. Dem V3+ für V2O3 wurde ≈ 513,67 eV zugeordnet 
[224] und dem V5+ für V2O5 ein Wert von ≈ 517,0 eV [173]. Dementsprechend konnte das 
V 2¦�/ -Signal der XPS-Oberflächenmessung mit zwei Peaks angepasst werden, die den 
Oxidationszuständen V5+ und V4+ zugeordnet werden konnten. Für die XPS-Tiefenmessung 

 
Abbildung 5.15: XPS-Oberflächenmessungen von VADWWWO -Schichten (≈ 80 nm) mit unterschiedlicher W-
Dotierkonzentration �(W) = 0,82, 2,0 und 3,3 at.%, die bei �� = 550°C auf Quarzglas abgeschieden wurden. 
a) Der Spektralbereich von 534 bis 514 eV zeigt die Bindungsenergien (BE) der Photoelektronenlinien von 
O 1�, V 2¦A/  und V 2¦�/ . b) Der Spektralbereich von 50 bis 15 eV zeigt die BE für V 3¦�/  sowie W 4Éu/  
und W 4É·/ .  
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konnten dem V 2¦�/ -Signal die Oxidationszustände V5+, V4+ und V3+ zugeordnet werden. 
Die ermittelten BE und die Zuordnungen der beobachteten Peaks sind in Tabelle 5.2 aufgelis-
tet.  

Entsprechend der Untersuchung von Mendialdua et al. wurden außerdem die Differenzen 
(∆) der BE der V 2¦�/ -Signale zu den BE der O 1�-Signale gebildet [224]. Für die XPS-
Oberflächenmessungen aller Proben ergab sich durchschnittlich ∆ ≈ 12,8 eV für V5+ 2¦�/  
und ∆ ≈ 14,0 eV für V4+ 2¦�/  (siehe Tabelle 5.2). Für die XPS-Tiefenmessungen ergab sich 
analog ∆ ≈ 11,8 eV für V5+ 2¦�/ , ∆ ≈ 13,8 eV für V4+ 2¦�/  und ∆ ≈ 15,6 eV für V3+ 2¦�/ . 
Diese Werte für ∆ waren in sehr guter Übereinstimmung mit den Werten in der Literatur, die 
den Photoelektronenlinien von V 2¦�/  aufgrund der chemischen Verschiebung der ver-

 
Abbildung 5.16: a) XPS-Oberflächenmessung im Spektralbereich von 519 bis 515 eV einer V0,9918W0,0082O2-
Schicht (≈ 80 nm), abgeschieden bei �� = 550°C auf Quarzglas. Zu sehen ist das V 2¦�/ -Signal. b) XPS-
Tiefenmessung an dieser Probe (nach 60 s Sputtern mit Ar+) im Spektralbereich von 520 bis 512 eV. Für beide 
XPS-Spektren wurde der Untergrund anhand von Shriley-Anpassungskurven subtrahiert. Die Anpassungs-
kurven für verschiedene Bindungsenergien (BE) wurden entsprechend der chemischen Verschiebungen 
aufgrund der Oxidationszustände V5+, V4+ und V3+ erstellt. Die entsprechenden Anpassungskurven werden 
durch die blauen, grünen bzw. mangentafarbenen Kurven dargestellt [173,224]. 

Tabelle 5.2: XPS-Anpassungsparameter für die Signale von V 2¦�/  für Schichten aus VADWWWO  (≈ 80 nm) 
an der Oberfläche sowie nach dem Absputtern mit Ar+ nach 60 s. Die W-Dotierkonzentration betrug �(W) = 
0,82, 2,0 und 3,3 at.% (Probe S2, S3 und S4). Die Probenschichten wurden bei �� = 550°C auf Quarzglas abge-
schieden. 

Probe �(W) 
(at.%) 

BE (eV) (Oberfläche)  BE (eV) (Tiefenspektrum)  ∆ (eV) 
(Oberfläche) 

 ∆ (eV) 
(Tiefenspektrum) V 2¦�/   V 2¦�/    

5+ 4+ 3+  5+ 4+ 3+  5+ 4+  5+ 4+ 3+ 
S2 0,82 516,87 515,48 −  518,19 516,1 514,23  13,13 14,52  11,81 13,90 15,77 
S3 2,0 517,5 516,31 −  518,18 516,21 514,43  12,5 13,69  11,82 13,79 15,57 
S4 3,3 517,38 516,15 −  518,21 516,17 514,44  12,62 13,85  11,79 13,83 15,56 
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schiedenen Oxidationszustände zugewiesen wurden [173,224]. Der Unterschied zwischen 
den XPS-Oberflächenmessungen und den XPS-Tiefenmessungen war in erster Linie auf die 
Oxidation der Probenoberflächen zurückzuführen. VO2 oxidierte zum höhervalenten V2O5.  

Tang et al. propagierten anhand der Untersuchung der temperaturabhängigen Magnetisie-
rung in W-dotiertem VO2, dass jedes eingebrachte W-Kation eine homopolare V4+ − V4+-
Bindung im VO2-Gitter aufbricht. Zur Ladungskompensation wandern zwei 3�-Elektronen 
zu den nächsten benachbarten V4+-Kationen und bilden dabei ein V3+ − W6+-Paar sowie ein 
V3+ − V4+-Paar [93]. Die heteropolare Bindung destabilisiert die halbleitende Phase und ver-
ringert dabei die Übergangstemperatur [59]. Das V3+ − W6+-Paar hat zwei Elektronen mit 
parallelem Spin mit ¶ = 1, was zur Veränderung der Magnetisierung führt. Das V3+ − V4+-
Paar weist ein freies Elektron auf [93]. Mo6+ verhält sich analog zu W6+ und steuert zusätzli-
che Elektronen zum V	3�-Band bei, was zum Ladungstransfer von Mo- zu V-Kationen führt 
[85,90]. Im Fall von Nb ersetzt ein Nb5+ ein V4+ in der V4+ − V4+-Bindung, wobei sich durch 
Ladungstransfer Nb5+ − V3+ bildet, also ein V3+-Kation weniger als bei W6+ [93,225]. Nb 
(und Re) erzeugt also ein freies Elektron weniger als W oder Mo, was mit experimentellen 
Untersuchungen bestätigt werden konnte [94]. 

 Zusammenfassung und Ausblick 5.5

Es konnte gezeigt werden, dass die Dotierungen von VO2 mit W oder F einen großen 
Einfluss auf die Übergangstemperatur �� des MIT hatten. Dieser Effekt konnte auf die Ver-
änderung der kristallinen und elektronischen Eigenschaften des VO2 zurückgeführt werden. 
Mit steigender Dotierkonzentration ��W� bzw. ��F� sank �� für beide Dotanden W und F. 
Die Übergangstemperatur von einer Schicht aus undotiertem VO2 betrug �� � 53,9°C. Für 
diese Probenschicht wurden im Tieftemperaturzustand (bei 10°C) für die berechnete Licht-
transmission ���� �  39,5 %, für die solare Transmission ���� �  36,4 % und für ∆���� = 
6,2 % ermittelt. Für eine Schicht aus V0,98W0,02O2 konnte eine Übergangstemperatur von �� = 24,8°C erreicht werden. Im Tieftemperaturzustand lag ����  bei 34,8 % und ����  bei 
32,0 % und ∆���� = 6,0 %. Für eine Schicht aus VO1,9905F0,0095 konnte �� auf 34,1°C abge-
senkt werden, dabei erhöhte sich ����  auf 46,0 % und ����  auf 40,9 % im Vergleich zu 
Schichten undotiertem VO2. Für die Smart-Window-Anwendung stellte die Erhöhung von ���� und ���� aufgrund der F-Dotierung einen großen Vorteil gegenüber der W-Dotierung 
dar. Ein Nachteil der F-Dotierung bestand darin, dass die Herstellungstemperatur im Sputter-
prozess auf �� ­ 300°C abgesenkt werden musste. Die thermochromen Eigenschaften (und 

Tabelle 5.3: Energetische und optische Eigenschaften für Schichten aus VO2, VO DWFW  und VADWWWO  
(U 80 nm) sowie für typische Fenstergläser [121] und elektrochrome Fenster [226]. Die Probenschichten wur-
den auf Quarzglas bei �� = 550°C bzw. auf TiO2-Pufferschichten bei 300°C (VO DWFW) abgeschieden. *) siehe 
Abschnitt 3.4. 

Anforderungen* Low-E Solar Control Elektrochrom  VO2 VOADWFW VADWWWO  �(Me) (at.%) −  − − −  0 0,95 2,0 �� (°C) U 25  − − −  53,9 34,1 24,8 ���� (%) U 40  68 − 84 16 − 47 33/0,4  36,4/30,2 40,9/38,1 32,0/26,0 ∆���� (%) U 10  0 0 32,6  6,2 2,8 6,0 ���� (%) S 40  73 − 83 26 − 70 60/1  39,5/36,7 46,0/45,4 34,7/32,5 
Farbwiedergabe/ 
�  

grau  97 − 99 70 − 99 grau/blau 
(N/A) 

 braun/braun 
(89,6/92,2) 

gelb/gelb 
(96,1/94,3) 

braun/braun 
(90,3/91,8) 
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vor allem ∆����) fielen wegen der niedrigen Herstellungstemperatur für die Schichten aus 
VO DWFW deutlich schlechter aus als für die Schichten aus VADWWWO , bei denen die Her-
stellungstemperatur �� ≥ 550°C betrug.  

Anhand der Tabelle 5.3 wurden die Eigenschaften von handelsüblichen Fenstergläsern 
Pilkington K Glass (Low-E-Fensterglas), Suncool und Solar-E (jeweils Solar-Control-
Fensterglas) sowie elektrochromen Fenstergläsern von Sageglass Electrochromics mit den 
Eigenschaften von Probenschichten aus VADWWWO  und VO DWFW verglichen. Des Weiteren 
wurden die Anforderungen, die für thermochrome Fensterglasbeschichtungen in Abschnitt 
3.4 definiert wurden, dargestellt. Es zeigte sich eine große Diskrepanz der optischen Eigen-
schaften der Probenschichten zu den Solar-Control- und Low-E-Fenstergläsern, vor allem für 
die Lichttransmission ����. Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse der Untersuchun-
gen der F- und W-Dotierungen von VO2 zeigten sehr deutlich, dass die einfach dotierten Ma-
terialsysteme aus VADWWWO  oder VO DWFW nicht für den Einsatz als thermochrome Fens-
terglasbeschichtung bzw. für die Smart-Window-Anwendung geeignet waren, da die im 
Abschnitt 3.4 definierten Anforderungen nicht erfüllt wurden. Das größte Problem des 
VADWWWO  und VO DWFW  war deren niedrige optische Bandlückenenergie, wodurch die 
Lichttransmission dieser Materialsysteme sehr niedrig ausfiel. Darüber hinaus zeigten Dünn-
schichten aus VADWWWO  und VO DWFW eine Braungelbfärbung. Bei den F-Dotierungen von 
VO2 erhöhte sich zwar die Energie der optischen Bandlücke, wobei die Absorptionskante 4j 
zu niedrigeren Wellenlängen verschob. Diese Erhöhung viel für die Dünnschichten aus 
VO DWFW aber zu niedrig aus, so dass diese Schichten eine Gelbfärbung aufwiesen. Diese 
Farbveränderung zeigte sich außerdem anhand des berechneten Farbwiedergabewertes 
� 
(siehe Tabelle 5.3).  

In den Untersuchungen, die in den nächsten Kapiteln dieser Arbeit dargestellt wurden, 
wurde der Ansatz verfolgt, mittels Co-Dotierungen sowohl 

a) die Übergangstemperatur �� zu verringern als auch  

b) die optische Bandlückenenergie �� zu erhöhen.  

Als Dotanden wurden zum einen W oder F und zum anderen ein Erdalkalimetall vorgesehen. 
Die Einzel-Dotierungen mit den Erdalkalimetallen Mg, Ca, Sr und Ba führten zur Erhöhung 
der Transparenz und zur Verbreiterung der optischen Bandlücke entsprechender Schichten 
aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2. Außerdem wurde für diese Probenschichten eine deutli-
che Erhöhung der Lichttransmission ���� mit steigender Erdalkalimetall-Dotierung festge-
stellt. Die Ergebnisse der Untersuchung der Einzel-Dotierungen mit den Erdalkalimetallen 
sind in den beiden nächsten Kapiteln zu finden. Die experimentellen Ergebnisse der Untersu-
chungen der Co-Dotierung mit Sr und W wurden in Kapitel 8 dargestellt. 
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Kapitel 6  Einfluss der Dotierung mit 
Erdalkalimetallen auf die 
thermochromen Eigenschaften von VO2 

 Einführung 6.1

Möglichkeiten zur Erhöhung von ���� und ∆����  
Aus den Untersuchungen die im vorigen Kapitel dargestellt wurden ging hervor, dass 

VO2 bzw. VADWWWO  und VO DWFW als thermochrome Beschichtung für die Anwendung als 
Smart Window nicht geeignet waren, da die Anforderungen für Fensterglas nicht erfüllt wur-
den (siehe Abschnitt 3.4). Das größte Problem dieser Schichten war deren niedrige Licht-
transmission ���� und die geringe Variation der solaren Transmission ∆����.  

Um ���� von thermochromen Schichten auf der Basis von VO2 zu erhöhen, wurden un-
terschiedliche Strategien verfolgt. Die Dotierungen mit F, Zr, Mg oder Eu [51,227-230] führ-
ten zur Erhöhung von ����. Des Weiteren konnte ���� durch das Design von Multischicht-
systemen mit VO2-Schichten erhöht werden, die beispielsweise aus TiO2/VO2-Stapeln 
bestanden [231-237]. Die Erhöhung von ���� wurde auf die Verringerung Reflexion dieser 
Schichtpakete zurückgeführt. Die Einbindung von VO2-Partikeln in verschiedenen transpa-
renten dielektrischen Medien (z. B. SiO2) führte ebenfalls zur deutlichen Erhöhung von ���� 
[5,231]. Die Veränderung der Kristallitstruktur hatte einen großen Einfluss auf die optischen 
Eigenschaften dieses Hybridmaterials. Dies zeigten auch Berechnungen von Li et al. für rota-
tionsellipsoide VO2-Nanopartikel, die in einer dielektrischen Matrix (z. B. SiOx) eingebettet 
wurden und deren Durchmesser kleiner als die Lichtwellenlängen war. ∆���� konnte dieser 
Berechnungen zufolge auf bis zu 20 % erhöht werden [238]. Die Abscheidung von nanopo-
rösem VO2 mit Sol-Gel-Techniken hatte zur Erhöhung von ���� um bis zu 12 % geführt. 
Diese Erhöhung von ���� wurde auf die Verringerung des Brechungsindexes zurückgeführt, 
der von " = 3 für polykristalline VO2-Dünnschichten für diese nanoporösen Schichten auf " =  2,2 sank [5,239]. Durch das Aufbringen von VO2 auf monodispersen SiO2-Nano-
partikeln synthetisierten Suzuki et al. in einem Sol-Gel-Prozess ein thermochromes Material 
mit sehr hoher Lichttransmission ���� [240]. Darüber hinaus gab es ganz neue Ansätze, wo-
nach durch die Mikrostrukturierung in Form von VO2-Gittern die optischen Eigenschaften 
sehr stark beeinflusst wurden. Für ein strukturiertes VO2-Gitter konnte ���� auf bis zu 81 % 
erhöht werden [241]. 

Oxide der Erdalkalimetalle 

Die Erdalkalimetalle wurden als Dotand für VO2 ausgewählt, weil sie typischerweise 
Oxide mit sehr breiten Bandlücken bilden. Daher wurde untersucht, ob die Mischung dieser 
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Oxide mit VO2, wie für andere Halb-
leiterverbindungen (z. B. ZnO/MgO), 
eine Modellierung der optischen 
Bandlücke ermöglichen würde. 

Be oxidiert zum hexagonalen 
BeO mit �� =  10,6 eV [242]. Mg, 
Ca und Sr bilden die kubischen Oxi-
de MgO mit �� U 7,8 eV [243,244], 
CaO mit �� =  7,1 bis 7,7 eV 
[244,245] und SrO mit �� = 5,9 eV 
[246]. Das Calciumperoxid CaO2 mit �� U  5,5 eV†  [247] ist orthorhom-
bisch und das Strontiumperoxid SrO2 
mit �� U 4,7 eV† [247] ist tetragonal, 
genauso wie die Hochtemperaturpha-
se von VO2. Ba oxidiert ebenso in 
der kubischen Kristallstruktur zu 
BaO mit �� U  5,4 eV [248] und zu 
tetragonalem Bariumperoxid BaO2 
mit �� U 3,7 eV† [247]. BeO ist ext-
rem giftig. Deshalb kam Be in dieser Arbeit nicht zum Einsatz. Die Peroxide von Ca und Mg 
sind instabil und zerfallen nach gewisser Zeit wieder zu Monoxiden und Sauerstoff. Bisher 
wurde in der Literatur nur von der Synthese von SrO2 und BaO2 in reiner Form berichtet. 
Alle oben genannten Werte entsprechen der optischen Bandlückenenergie bei Raumtem-
peratur (U 300 K). 

Besonderheiten beim Umgang mit den Erdalkalimetallen 

Zur Dotierung von VO2 mit den Erdalkalimetallen Me= Mg, Ca, Sr und Ba wurden Me-
tallscheiben aus Reinstmaterialien entsprechend Abbildung 6.1 am V-Target festgeklemmt. 
Ca, Ba und Sr besitzen in metallischer Form eine sehr hohe Reaktionsfreudigkeit mit Sauer-
stoff, die die Handhabung dieser Elemente während und vor dem Sputterprozess deutlich 
erschwerte. Die Elektronegativität der Erdalkalimetalle steigt entsprechend ihrer Position im 
Periodensystem von oben nach unten (von Be bis Ba). Das führte dazu, dass Ba und Sr in-
nerhalb weniger Sekunden an Luft eine dünne dunkelgraue Oxidschicht bildeten. Nach wei-
teren wenigen Minuten entstand ein weißes Pulver an der Oberfläche (BaO bzw. SrO). Ca 
und Mg oxidierten an Luft zunächst oberflächlich innerhalb der ersten Minuten. Nach etwa 
10 Minuten bildete Ca ein graues Pulver an der Oberfläche (CaO). MgO bildete an der Me-
talloberfläche eine Schutzschicht, die die weitere Oxidation der Oberfläche verhinderte, 
wodurch kein Oxidpulver entstand.  

Um vergleichbare Bedingungen für den Sputterprozess der Schichten aus Erdalkalime-
tall-VO2-Gemischen zu gewährleisten, wurde vor der Abscheidung der Schichten deutlich 
länger vorgesputtert (zwischen 45 und 90 Minuten) als für die Abscheidung von F- oder W-
dotiertem VO2. Um die Oxidation der Erdalkalimetalle zu reduzieren, wurde die Prozess-
kammer mit N2 belüftet. Mit dieser Vorgehensweise konnte die Bildung von Oxidpulver an 

                                                 
† berechnet 

 

Abbildung 6.1: Aufbau des Targets für die Dotierung mit 
Erdalkalimetallen. 

Befestigung Targethalter (M6) V-Schraube (M6)

Sr-ScheibeV-Schraube (M6)

4"
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der Oberfläche der Erdalkalimetalle 
weitestgehend verhindert werden. 
Entstehende dünne Oxidschichten 
wurden durch das Vorsputtern ent-
fernt.  

Des Weiteren sind die Erdalka-
limetalloxide auch sehr reaktions-
freudig mit Wasser und in wässriger 
Lösung stark ätzend. Beim Umgang 
mit Ba musste besonders vorsichtig 
vorgegangen werden. BaO ist giftig 
(MAK 0,5 mg/m3) und sollte auf 
keinen Fall eingeatmet oder verschluckt werden [249,250]. Die Bildung von BaO-Pulver 
musste also unbedingt verhindert werden. Für die Lagerung der Erdalkalimetalle Ca, Sr und 
Ba wurde ein Paraffinöl verwendet. Ca, Sr und Ba wurden in Hexadecan C16H34 eingebettet, 
das aufgrund fehlender O-Bindungen nicht mit den Erdalkalimetallen reagierte und aufgrund 
seines hydrophoben Charakters auch effektiv vor der Reaktion mit Wasser schützte (siehe 
Abbildung 6.2).  

Zu Beginn des Sputtervorgangs von mit Sr oder Ba dotiertem VO2 kam es bisweilen zur 
Funkenbildung und zu heftigen Entladungen an der Oberfläche der Erdalkalimetallscheiben. 
Dieses Phänomen war wahrscheinlich auf die (heftige) Reaktion von Erdalkalimetalloxiden 
auf den Erdalkalimetallscheiben beim Überführen in die Gasphase beim Absputtern zurück-
zuführen. Typischerweise stabilisierte sich der Sputterprozess nach wenigen Minuten, sobald 
alle Oxidrückstände entfernt waren. Des Weiteren stieg die Temperatur des Substrattellers 
(��) beim Sputtervorgang vom V-Target mit den Erdalkalimetallen. �� stieg aufgrund dieser 
Temperaturerhöhung nach wenigen Minuten von Raumtemperatur (RT) auf über 300°C. Um 
eine stabile (und nicht ansteigende) Herstellungstemperatur für die Probenschichten aus 
Erdalkalimetall-VO2-Gemischen zu gewährleisten, musste die Deposition bei hohen Tempe-
raturen �� X 350°C durchgeführt werden. Der Regler der Substrattellerheizung reduzierte 
automatisch die Heizleistung, so dass �� während der Herstellung der Probenschichten kon-
stant blieb. Für die Co-Dotierungen mit F und Erdalkalimetallen waren die entstehenden 
Substrattemperaturen zu hoch, so dass in den abgeschiedenen Schichten kein F eingebaut 
werden konnte (siehe Abschnitt 5.3). Deshalb konnten die Co-Dotierungen mit F und Erdal-
kalimetallen erst durch die Verringerung der Prozessleistung von 400 auf 300 W sowie unter 
Verwendung eines neukonstruierten Substrattellers realisiert werden, der die entstehende 
Wärme deutlich besser abführen konnte.  

Die Ergebnisse der Untersuchungen von den Co-Dotierungen mit F und Erdalkalimetal-
len sind in der Patentschrift „Thermochromic glass comprising a coating of neutral-colour 
vanadium dioxide“ zu finden [18]. Die Ergebnisse der Untersuchung von der Co-Dotierung 
mit W und Sr wurden in Kapitel 8 dargestellt. 

Erhöhung der Plasmatemperatur 

Die Abbildung 6.3 zeigt die Transmission �(4)  von Schichten aus VO2 und 
V0,962Ba0,038O2 im Tieftemperaturzustand bei � =  20°C (durchgezogene Kurven) und im 
Hochtemperaturzustand bei � = 100°C (gestrichelte). Diese Probenschichten wurden unge-
heizt bei �� = RT (Probe S5, S7) sowie bei �� = 450°C (S6, S8) auf TiO2-Pufferschichten 

 

Abbildung 6.2: Metallisches Sr in Hexadecan (Foto).  
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abgeschieden, während der O2- und Ar-Massenfluss 1,1 und 39 sccm betrug. Bei Probe S5 
und S6 handelte es sich um Schichten aus undotiertem VO2 (siehe Abbildung 6.3a). Bei Pro-
be S7 und S8 handelte es sich um Schichten aus V0,962Ba0,038O2 (b). Für die bei �� = 450°C 
abgeschiedenen Proben S6 und S8 waren gute thermochrome Schalteigenschaften zu be-
obachten (blaue Kurven). Für die bei �� = RT abgeschiedenen Proben S5 und S7 wurde ein 
großer Unterschied für �(4)  festgestellt (schwarze Kurven). Probe S7, die Schicht aus 
V0,962Ba0,038O2, zeigte ein ausgeprägtes thermochromes Schaltverhalten. Für S5, die die 
Schicht aus undotiertem VO2, fand kein thermochromer Schaltvorgang statt. Dieser Effekt 
bei der Abscheidung von VADWBaWO  bei niedrigen �� könnte durch die Erhöhung der Ober-
flächentemperatur des Substrats erklärt werden. Aufgrund des Ba-Sputterns würde demzu-
folge die Plasmatemperatur erhöht werden, wodurch auch die Substrattemperatur ansteigen 
würde. Die kristalline Qualität der Ba-dotierten Probenschichten S7 und S8 fiel deshalb hö-
her aus als für die undotierten Probenschichten S5 und S6. Dies zeigte sich auch beim Sput-
tern der anderen Erdalkalimetalle.  

 
Abbildung 6.3: a) Transmission �(4) von Schichten aus VO2 (Probe S5 und S6) und b) aus V0,962Ba0,038O2 (S7 
und S8), abgeschieden bei �� = RT (S5, S7) bzw. �� = 450°C (S6, S8) auf TiO2-Pufferschichten. Die durchge-
zogenen Kurven zeigen �(4) im Tieftemperaturzustand bei � = 20°C und die gestrichelten im Hochtempera-
turzustand bei � = 100°C.  
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 Strukturanalyse 6.2

Beim Einbau von Fremdatomen des Elements Me auf 
einem V4+-Platz im VO2-Kristallgitter wird die Einheits-
zelle des Gitters i. d. R aufgeweitet, wenn der Ionenradi-
us von Me größer ausfällt als der der V4+-Kationen (siehe 
Tabelle 6.1). Diese Annahme stimmt mit den Beobach-
tungen überein, die für die Dotierungen mit Re, W, Nb 
und Mo gemacht wurden [84,86,91,93,94,192,200]. Für 
die Erdalkalimetalle ist die Oxidationszahl stets +2. Der 
Ionenradius ist für Sr2+ mit 1,32 Å und für Ba2+ mit 
1,49 Å deutlich größer als der für V4+ mit nur 0,72 Å 
[251]. Es war also zu erwarten, dass das Kristallgitter des 
VO2 beim Einbringen von Sr und Ba stärker gestört bzw. 
verzerrt werden würde als für Mg und Ca mit kleineren 
Ionenradien von nur 0,86 Å bzw. 1,14 Å. Die Elektronen-
struktur des VO2 verändert sich durch das Einbringen von 
Dotanden mit von +4 abweichenden Oxidationsstufen, 
z. B. +2 für die Erdalkalimetalle oder +6 für W. Der 
dadurch entstehende Ladungstransfer hat einen großen Einfluss auf die Größe der Einheits-
zelle des Kristallgitters des VO2 und auf dessen Bandstruktur.  

Experimentell wurde beobachtet, dass die Sputterrate für mit Erdalkalimetallen dotiertes 
VO2 höher ausfiel als für undotiertes VO2. Dies konnte auf die Bildung von Nanostrukturen 
bzw. auf die Bildung von porösen Kristallititstrukturen zurückgeführt werden. Für die in die-
ser Arbeit untersuchten Schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 lag die effektive Sput-
terrate bei durchschnittlich 3,3 nm/min, etwa 18 % höher als für undotiertes VO2 mit 
2,7 nm/min. Diese Schichten waren gut vergleichbar mit Dünnschichten aus Mg-dotiertem 
VO2, die Mlyuka et al. im reaktiven DC-Sputterprozess herstellten. Im Co-Sputterprozess 
wurden entsprechende Schichten von zwei metallischen Targets aus V und Mg abgeschieden, 
wofür eine Sputterrate von 5 nm/min angegeben wurde [229]. 

6.2.1 Oberflächenmorphologie 

Bei der Dotierung von VO2 mit Erdalkalimetallen war ein starker Einfluss auf die Struk-
tur und die Form der Kristallite sowie auf die Oberflächenmorphologie zu beobachten, der 
sich auch für sehr geringe Erdalkalimetall-Konzentrationen zeigte. In Abbildung 6.4 ist die 
Veränderung des Kristallitwachstums mit der Erhöhung der Dotierkonzentration �(Sr) bzw. �(Ba)  anhand von REM-Oberflächenaufnahmen von Schichten aus VADWBaWO  und 
VADWSrWO  zu sehen. Diese Probenschichten wurden bei �� = 550°C auf Quarzglas abge-
schieden. Für undotiertes VO2, zu sehen in Abbildung 6.4a, zeigte sich eine gleichmäßige 
Struktur von fast kugelförmigen Kristalliten mit einer durchschnittlichen Kristallitgröße von 
67,2 nm. Für Dünnschichten aus VO2 sinkt die Kristallitgröße typischerweise mit steigenden 
Dotierkonzentrationen, was für die W-Dotierung festgestellt werden konnte (siehe Abschnitt 
5.4). Bei der Dotierung mit Ba entstanden deutlich größere Kristallite als für undotiertes 
VO2. Zwei Typen von Kristalliten konnten für die Probenschichten aus VADWBaWO  beobach-

Tabelle 6.1: Ionenradien, Koordina-
tionszahl (KZ), Oxidationszahl (OZ) 
verschiedener Elemente. Aus: [251] 

Ion OZ KZ Radius (Å) 
V +2 6 0,93 
V +3 6 0,78 
V +4 6 0,72 
V +5 6 0,68 
Be +2 6 0,59 
Mg +2 6 0,86 
Ca +2 6 1,14 
Sr +2 6 1,32 
Ba +2 6 1,49 
W +4 6 0,80 
W +5 6 0,76 
W +6 6 0,74 
O −2 3 1,22 
F −1 3 1,16 
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tet werden (b). Zum einen große Kristallite mit einem Durchmesser von U 150 nm und zum 
anderen deutlich kleinere mit einem Durchmesser von U  20 nm. Für Schichten aus 
VADWBaWO  verschmolzen benachbarte Kristallite miteinander. Für Probenschichten mit 
mittleren Dotierkonzentrationen �(Ba) = 7,7 at.% verschwanden die kleineren Kristallite (c), 
die bei sehr hohen Dotierkonzentrationen �(Ba) = 17,4 at.% wieder auftauchten (d). Bei 
Dotierkonzentrationen �(Ba) X 7,7 at.% waren darüber hinaus kurze drahtförmige Kristallite 
zu sehen. Deren Länge nahm mit steigender Herstellungstemperatur �� X 550°C zu. Die Er-
gebnisse der Untersuchungen des temperaturabhängigen Wachstumsprozesses dieser draht-
förmigen Kristallite aus mit Erdalkalimetall dotiertem VO2 wurden in Kapitel 9 dargestellt. 
Der Anstieg der Kristallitgrößen für Schichten aus VADWBaWO  könnte auf eine Erhöhung der 
Oberflächentemperatur während des Schichtwachstums zurückgeführt werden, die aus der 
Erhöhung der Plasmatemperatur herrühren könnte. Kristallitgrößen von X 150 nm, wie bei 
Schichten aus VADWBaWO , wurden für Schichten aus undotiertem VO2 erst bei höheren Her-
stellungstemperaturen �� X 650°C erreicht (siehe Abbildung 5.4). 

Für die Schichten aus VADWSrWO  bildeten sich bei niedrigen Dotierkonzentrationen �(Sr) ­ 3,6 at.% Kristallite, die teilweise miteinander verwachsen waren und stabförmige 
ungeordnete Strukturen ausbildeten (siehe Abbildung 6.4e-f). Für Probenschichten mit höhe-
ren Dotierkonzentrationen �(Sr) X 7,5 at.% verwuchsen benachbarte Kristallite zu scheiben- 
und stabförmigen Strukturen, die teilweise von kurzen stabförmigen Nanopartikeln bedeckt 
waren (g). Ähnliche Kristallitstrukturen wurden auch für Probenschichten aus VADWBaWO  

 

Abbildung 6.4: REM-Oberflächenaufnahmen von Schichten aus undotiertem VO2 (a) sowie aus VADWBaWO  (b-
d) und VADWSrWO  (e-h), abgeschieden bei �� = 550°C auf Quarzglas. Die Dotierkonzentration betrug �(Ba) = 
2,5 at.% (b), 7,7 at.% (c), 17,4 at.% (d) sowie �(Sr) = 0,5 at.% (e), 3,6 at.% (f), 7,5 at.% (g) und 12,0 at.% (h). 
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im gleichen Dotierkonzentrationsbereich �(Ba) U 7,7 at.% beobachtet (c). Für die Proben-
schicht mit hoher Sr-Dotierkonzentration �(Sr) =  12,0 at.% waren, wie für die Proben-
schicht aus VADWBaWO  mit �(Ba) = 17,4 at.%, wieder viele sehr kleine Kristallite zu sehen 
(h). Bei den Mg- und Ca-Dotierungen von VO2 zeigte sich für entsprechende Probenschich-
ten aus VADWMgWO  und VADWCaWO  der gleiche Effekt wie für die Ba- und Sr-Dotierungen 
(nicht dargestellt).  

Mit dem Sol-Gel-Verfahren abgeschiedene Schichten aus undotiertem VO2 zeigten bei 
REM-Oberflächenaufnahmen eine vergleichbare Oberflächenmorphologie. Es entstand eine 
dicht gepackte Schicht von einzelnen miteinander verbundenen Nanopartikeln [252]. Für die 
entsprechenden Nanopartikelschichten wurde im Vergleich zu gesputterten Dünnschichten 
aus polykristallinem VO2 eine Erhöhung der Lichttransmission ����  von 26,6 % für den 
Tieftemperaturzustand bei � < ��  und von 21,1 % für den Hochtemperaturzustand bei � S ��  erreicht, während die thermochromen Schalteigenschaften erhalten blieben [252]. 
Außerdem konnte die Übergangstemperatur der VO2-Nanopartikelschichten durch die Her-
absetzung der Ausheiltemperatur und die dadurch induzierte Nichtstöchiometrie auf bis zu �� = 42,7°C abgesenkt werden [252]. Gao et al. gingen davon aus, dass diese spezielle 
Schichtstruktur aus eng zusammenstehenden VO2-Nanopartikeln aufgrund der Änderung der 
effektiven Dielektrizitätskonstanten einen positiven Einfluss auf die thermochromen Eigen-
schaften und die Lichttransmission hat [5]. Durch Ausheilprozesse konnten die Kristallitgrö-
ßen und Korngrenzen von im Sol-Gel-Verfahren gewachsenen VO2-Nanopartikelschichten 
gezielt modifiziert werden. Dadurch konnten die thermochromen Eigenschaften dieser Nano-
partikelschichten im Vergleich zu polykristallinen Dünnschichten deutlich verbessert werden 
[222]. Taira meldete dieses Verfahren zur Abscheidung von VO2-Nanopartikelschichten als 
Patent an [253]. Für gesputterte Dünnschichten aus Mg-dotiertem VO2 konnte von Li ein 
ähnlicher Wachstumsprozess in Form von Nanopartikeln beobachtet werden [185].  

6.2.2 Kristallstruktur 

XRD-Untersuchung 

Die XRD-Messungen der Probenschichten aus mit Ba, Ca und Sr dotiertem VO2 (bei � = 
RT) zeigten Reflexe bei einer 2ϴ-Winkellage von U 27,95°, die entsprechend JCPDS Nr. 43-
1051 charakteristischen Reflexen der (011)-Gitterebene von monoklinem VO2 (M1-Phase) 
zugeordnet werden konnten. Für entsprechende Probenschichten aus Mg-dotiertem VO2 
konnten keine XRD-Reflexe beobachtet werden. In Abbildung 6.5a wurde die 2ϴ-Winkel-
lage des (011)-Reflexes sowie der anhand der Bragg-Gleichung berechnete (011)-Gitter-
ebenenabstand in Abhängigkeit von �(Me) dargestellt (Me= Ba, Ca, Sr). Die 2ϴ-Winkel-
lagen verschoben mit steigendem �(Me)  zu höheren Werten, während die (011)-Gitter-
ebenenabstände zu niedrigeren Werten verschoben. Für einkristallines stöchiometrisches 
VO2 wurde für die Monoklinstruktur ein (011)-Gitterebenenabstand von 3,20 Å angegeben. 
Griffith und Eastwood erhielten für im Sputterprozess hergestelltes stöchiometrisches VO2 
etwa 3,19 Å [203].  

Die Verringerung des (011)-Gitterebenenabstandes der monoklinen VO2-Kristallstruktur 
mit steigendem �(Me) fiel relativ niedrig aus. Der (011)-Gitterebenenabstand blieb fast kon-
stant. Die Änderung betrug für alle Erdalkalimetalle im Durchschnitt −0,031 %/at.%. Die 
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Verringerung des (011)-Gitterebenenabstandes muss nicht mit einer Verringerung des Volu-
mens der monoklinen Einheitszelle einhergehen. Zhou et al. untersuchten Nanopartikel aus 
mit Mg dotiertem VO2 und führten Rechnungen zur Beschreibung ihrer monoklinen Kristall-
struktur durch. Dabei zeigte sich, dass die monoklinen Gitterkonstanten B und x bei der Er-
höhung der Dotierkonzentration von 0 auf 7 at.% Mg eine Vergrößerung erfuhren, während R 
kleiner wurde [230]. Die Autoren beobachteten eine Volumenzunahme der monoklinen Ein-
heitszelle, die für 7,0 at.% Mg etwa 0,3 % betrug, und eine Verkleinerung der (011)-Gitter-
ebenenabstände sowie eine Vergrößerung der (200)-Gitterebenenabstände [230]. Für die mit 
Ca, Sr und Ba dotierten Probenschichten konnte, wie weiter oben gezeigt wurde, aufgrund 
der Vorzugsorientierung der Kristallite entlang der Normalen der monoklinen (011)-
Gitterebenen keine Aussage über die in dieser Ebene liegenden (in-plane) Gitterebenenab-
stände gemacht werden. Eine Vergrößerung des Volumens der monoklinen Einheitszelle von 
VO2 korrelierte mit der Verringerung der Übergangstemperatur ��  [203]. Darüber hinaus 
konnten keine Röntgenreflexe von anderen Vanadiumoxidphasen, wie V2O5, oder von Erdal-
kalimetalloxiden beobachtet werden. Die Kristallitvorzugsorientierung in der monoklinen 
(011)-Gitterebene war unabhängig von verschiedenen verwendeten Pufferschichten, z. B. 
TiO2, SnO2 oder Quarzglas. I. d. R. änderte sich für VO2 die Vorzugsrichtung der Kristallite 
nicht aufgrund von Dotierungen [81]. Die monokline (011)-Gitterebene hat im VO2-Kristall 
gegenüber anderen Gitterebenen die niedrigste Oberflächenenergie [254]. Das führte dazu, 
dass diese Gitterebene bevorzugt parallel zur Substratoberfläche gebildet wurde (siehe Ab-
schnitt 9.2).  

Mit steigender Dotierkonzentration blieben die Intensitäten der beobachteten (011)-
Röntgenreflexe des monoklinen VO2 für den Erdalkalimetall-Dotierkonzentrationsbereich 

 
Abbildung 6.5: a) 2ϴ-Winkellage des XRD-Reflexes der monoklinen (011)-Gitterebene und (011)-
Gitterebenenabstand berechnet mit der Bragg-Gleichung in Abhängigkeit von der Ca-, Sr- und Ba-Dotierkon-
zentration von Schichten aus dotiertem VO2. Vergleich Ref. [203]. b) Intensität des (011)-XRD-Reflexes in 
Abhängigkeit von der Dotierkonzentration.  
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von 0 bis 8 at.% ungefähr konstant (siehe Abbildung 6.5b). Für �(Me) S 8 at.% nahm die 
Intensität der Röntgenreflexe ab. Dies implizierte, dass die Kristallstruktur des VO2 für hohe 
Dotierkonzentrationen bis U 8 at.% für die Dotanden Ca, Sr und Ba kaum gestört wurde. Das 
Gegenteil wurde für die Dotierungen mit W oder F festgestellt. Für diese Dotierungen sank 
die Intensität des Röntgenreflexes der monoklinen (011)-Kristallgitterebene mit steigenden 
Dotierkonzentrationen, so dass bei XRD-Messungen für Dotierkonzentrationen von U 1 at.% 
keine Röntgenreflexe mehr beobachtet werden konnten. 

Die (011)-Gitterebene der monoklinen VO2-Kristallstruktur entspricht nach dem Durch-
laufen des MIT der (110)-Ebene der rutilen VO2-Kristallstruktur. Für die Dotierungen mit W, 
Mo und Nb zeigte sich in anderen Untersuchungen, dass das Volumen der primitiven rutilen 
Einheitszelle von VO2 mit steigenden Dotierkonzentrationen anstieg [192,200]. Dabei wurde 
die R-Gitterkonstante der rutilen VO2-Struktur größer, während B und x etwa konstant blie-
ben, wodurch sich eine tensile Verspannung entlang der rutilen R-Achse ergab. Da die rutile R -Achse nach dem Durchlaufen des MIT im monoklinen VO2-Kristallgitter zur B -Achse 
wird, stieg somit mit hoher Wahrscheinlichkeit auch die B-Gitterkonstante mit steigenden 
Dotierkonzentrationen von W, Mo und Nb. Diese Beobachtungen korrelieren mit denen für 
Erdalkalimetall-dotiertes VO2, die in dieser Arbeit dargestellt wurden. Die Kationen W6+, 
Nb5+ und Mo6+ sowie das aufgrund der Dotierungen entstehende V3+-Kation haben einen 
größeren Radius als das V4+-Kation, wodurch das VO2-Kristallgitter bei deren Einbau und 
der Substitution des V4+-Kations aufgeweitet wird. Pan et al. führten XRD-Untersuchungen 
an Schichten aus W- und Cr-dotiertem VO2 durch. Dabei beobachteten sie eine lineare Zu-
nahme der (011)-Gitterebenenabstände der monoklinen VO2-Struktur mit steigenden W-
Konzentrationen und eine lineare Abnahme bei steigenden Cr-Konzentrationen [209]. Dar-
über hinaus verringerte W die Übergangstemperatur ��, während Cr diese erhöhte. Es konnte 
davon ausgegangen werden, dass ein Zusammenhang des Ionenradius des Dotanden und der 
daraus resultierenden Verzerrung des Kristallgitters mit der Veränderung von ��  besteht. 
Dotanden mit größerem Ionenradius als dem der V4+-Kationen verringern demzufolge �� , 
während solche mit kleinerem Ionenradius �� erhöhen. Würde die Annahme zutreffen, dass 
eine Verringerung von �� mit einer tensilen Verspannung des rutilen VO2-Kristallgitters ent-
lang der R-Achse einhergeht, würde die Erdalkalimetall-Dotierung also eine Absenkung von �� verursachen. In Abschnitt 6.4 wurde die Untersuchung des Einflusses der Erdalkalimetall-
Dotierungen auf die Veränderung von �� dargestellt.  

Temperaturabhängige Raman-Untersuchung 

Es wurden Raman-Messungen von Schichten aus V0,964Sr0,036O2 im Spektralbereich von 
100 bis 1200 cm−1 durchgeführt (siehe Abbildung 6.6). Die Proben S9 und S10 wurden bei �� =  550 bzw. 650°C auf Quarzglas abgeschieden. Probe S9 zeigte eine polykristalline 
Struktur, während S10 nanodrahtartige Strukturen von etwa 1 µm Länge und 100 nm 
Durchmesser zeigte (siehe Abschnitt 9.2.1). Für die Raman-Messungen wurde ein grüner 
Laser mit 532 nm verwendet. Für jede Probe wurde jeweils eine Tief- und eine Hochtempe-
raturmessung bei � = 20°C (blaue Kurve) bzw. 130°C (schwarze) durchgeführt. Beide Pro-
ben zeigten keine Raman-Moden, die monoklinem VO2 zuordenbar wären. Stattdessen waren 
für Probe S10 Raman-Moden bei 127, 170, 253, 489, 681, 793, 825, 855, 870, 887, 910, 975 
und 1002 cm−1 zu sehen. Für Probe S9 tauchten Moden auf, die etwa bei den gleichen Wel-
lenzahlen wie für S10 lagen. Des Weiteren blieben alle Raman-Moden bei der Temperaturer-
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höhung von 20 auf 130°C erhalten und verschwanden nicht beim MIT in die metallische ruti-
le Phase, wie es für undotiertes VO2 beobachtet wurde (siehe Abbildung 5.5).  

In Tabelle 6.2 wurden die beobachteten Raman-Moden von Probe S10 aufgelistet, die 
den Raman-Moden von verschiedenen Vanadiumverbindungen zugeordnet werden konnten 
[255-259]. Typischerweise bilden V und O mit den Erdalkalimetallen Oxide, die als Vana-
date bezeichnet werden. Im Allgemeinen verfügen die Vanadate über sogenannte Vanadium-
Oxoanionen. Für diese Oxoanionen liegt das V-Kation i. d. R. im höchsten Oxidationszu-
stand +5 vor, z. B. für den tetragonalen Komplex VO4

3− oder (V3O8)n
n−. Letzterer Komplex 

liegt für den Metahewettitkristall CaV6O16 vor, der eine monokline Kristallstruktur aufweist. 
Darüber hinaus existieren auch rutile Verbindungen mit der Strukturformel XVO4 [260]. In 
dieser Struktur besetzen Metallkationen X3+ sowie V5+-Kationen die Ti4+-Plätze in der Rutil-
struktur Ti4+(O2−)2.  

Die Doppelstruktur der zwei starken Moden bei 855 und 825 cm−1, die sowohl für S9 als 
auch für S10 auftrat, konnte den F1- bzw. A1-Moden von VO4

3−-Komplexen zugeordnet wer-

 
Abbildung 6.6: Raman-Messungen von Schichten aus V0,964Sr0,036O2 (U 100 nm), abgeschieden bei �� = 550°C 
(a) und �� = 650°C (b) auf Quarzglas, gemessen bei � = 20°C (schwarze Kurven) und 130°C (blaue).  
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den. Hardcastle et al. gaben für diese beiden Moden (u. a.) eine Abhängigkeit vom V − O-
Atomabstand an, der je nach Vanadat bzw. Vanadiumverbindung sehr unterschiedlich ausfiel 
[261]. Hardcastle et al. ermittelten die empirische Formel � = qeDèé  6.1 

mit q = 21349 cm−1 und x = 1,9176 Å−1, wobei 
 den V − O-Abstand in Å und � die Deh-
nungsfrequenz in cm−1 angibt. Diese Formel beschreibt die experimentell bestimmte Abhän-
gigkeit zwischen der Raman-Verschiebung einer Mode und den Atomabständen für einige 
Vanadate sehr gut [261]. Für die Dehnungsmode bei 148 cm−1 (aus Abbildung 5.5), die VO2 
in der monoklinen Phase zugeordnet wurde, ergibt sich mit dieser Gleichung ein V – V-
Atomabstand von 
 = 2,593 Å, was jedoch vom theoretischen Bindungsabstand V – V, der 
bei 2,65 Å liegt, abweicht.  

Die gemessenen Raman-Moden zwischen 489 und 855 cm−1 konnten V − V-Dehnungs-
moden von VO4

3−-Komplexen zugeordnet werden und entsprechen deutlich kürzeren V − V-
Abständen als für monoklines VO2 auftreten würden. Diese kurzen V − V-Abstände sind 
typisch für die Vanadate. Mit Gleichung 6.1 ergab sich für die Raman-Moden bei 855 und 
825 cm−1, die beiden stärksten Reflexe in diesem Spektralbereich, 
 = 1,678 und 1,696 Å. 
Die Raman-Moden bei 1002 und 975 cm−1 konnten Vibrationsmoden von (V10O28)

6−-
Komplexen (
 = 1,595 und 1,609 Å) zugeordnet werden, während 253 cm−1 der Me − O-
Vibrationsmode (hier Me= Sr) und Gittermoden zugeordnet werden konnte [259]. Den Va-
nadaten mit (V10O28)

6−-, (V5O14)
3−- und VO4

3−-Komplexen wurden von Frost et al. V = O-

Tabelle 6.2: Raman-Moden von V0,964Sr0,036O2. Zuordnungen zu Vanadaten entsprechend Ref. aus der Literatur. 
ww, w, m, s, ss: sehr schwache, … , sehr starke Intensität; sh: Schulter; ZO: Zuordnung. *) Grundschwingung 
des SrV2O7

4−-Ions. *2) andere ZO. 

Probe S10 
V0,964Sr0,036O2 

Ref. [255] 
Sr2(VO)V2O8 

Ref. [256] 
SrV2O7* 

Ref. [258] 
Sr3(VO4)2 

Ref. [257] 
Sr3(VO4)2 

Ref. [259] 
Hummerit 

ZO 

1002 ww     999 V10O28
6− 

975 m     962 V10O28
6− 

910 m 912     VO4
3− 

887 w 893 893    VO4
3− 

870 sh 870 870   878*2 VO4
3− 

855 s 860  854 855  VO4
3− 

825 s 831    817 V − O 
793 ww 791  782 783  VO4

3− 
  772     VO4

3− 
  720     VO4

3− 
681 m  650    V2O7

4− 
489 s 468     VO4

3− 
  430  430 428,5  VO4

3− 
  400  396 394  VO4

3− 
  370 365    VO4

3− 
  358     VO4

3− 
    328 327,1  VO4

3− 
253 ss  255   254 O‘VO 

    221   Sr2+ − VO4
3− 

170 m   170 199  Sr2+ − VO4
3− 

     134  Sr2+ − VO4
3− 

127 s   129 126,8  Sr2+ 
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Dehnungsmoden im Bereich von 900 bis 1000 cm−1 zugeordnet, V − O − V-Bindungsmoden 
für den Bereich von etwa 500 bis 700 cm−1 und V − O-Bindungsmoden im Bereich von 300 
bis 400 cm−1 [259]. 

Baran et. al. untersuchten ein Strontiumvanadat mit der Strukturformel Sr2(VO)V2O8, für 
das Raman-Moden bei 910, 887, 870, 855, 825, 793 und 489 cm−1 beobachtet werden konn-
ten [255]. Diese Moden konnten den Vibrationsmoden des VO4

3−-Komplexes und einer kur-
zen V − O-Vibrationsmode zugeordnet werden. Das Sr2(VO)V2O8 ist aus V4+O6-Oktaedern 
aufgebaut, die typischerweise in Ketten angeordnet und über die Ecken verbunden sind. De-
ren übrige Eckpunkte sind über tetraederförmige VO4-Gruppen miteinander verknüpft. Sr2+-
Kationen befinden sich hier zwischen Lagen aus Oktaedern und Tetraedern [255]. Das 
Sr2(VO)V2O8 hat, wie VO2, eine monokline Kristallstruktur (� [ê ). Dies impliziert, dass sich 
für die Proben S9 und S10 im VO2-Kristallgitter, das aus VO6-Oktaedern zusammengesetzt 
ist, aufgrund der Sr-Dotierung VO4

3−-Tetraeder (o. ä. Oxoanion-Komplexe) bilden könnten. 
Die Raman-Moden dieser Oxoanion-Komplexe waren dominant gegenüber VO6-artigen Ra-
man-Moden (des VO2), die bei den in dieser Arbeit dargestellten Raman-Untersuchungen an 
Sr-dotiertem VO2 nicht beobachtet werden konnten. Die Dominanz der VO4

3−-artigen Ra-
man-Moden gegenüber den VO6-artigen Raman-Moden konnte auch von Baran et al. für 
Strontiumvanadate festgestellt werden [255].  

Die VO2-Kristallstruktur blieb bei der Sr-Dotierung des VO2 aber weitestgehend erhalten, 
was sich anhand von XRD-Messungen von Probenschichten aus VADWSrWO  zeigte (siehe 
voriger Abschnitt). Für diese Probenschichten mit Dotierkonzentrationen �(Sr) ­  8 at.% 
konnten die Reflexe der (011)-Gitterebenen des monoklinen VO2 beobachtet werden, die 
etwa die gleiche Intensität wie für Schichten aus undotiertem VO2 aufwiesen. Obwohl für 
diese Probenschichten aus VADWSrWO  eine monokline VO2-Kristallstruktur festgestellt wur-
de, konnten keine Raman-Moden der entsprechenden Kristallstruktur beobachtet werden. Es 
kann also davon ausgegangen werden, dass die aufgrund der Sr-Dotierung eingebrachten 
Sr2+-Kationen die VO6-Okatederstruktur des VO2-Kristallgitters vorwiegend unverändert 
ließen. Die Sr2+-Kationen würden demzufolge nur lokale Veränderungen des Kristallgitters 
hervorrufen, wodurch Oxoanion-Komplexe gebildet werden würden, z. B. VO4

3−-Komplexe 
(wie bei Sr2(VO)V2O8). 

Du et al. führten Raman-Untersuchungen am Kompositmaterial ZrV2O7/VO2 durch. Mit 
steigendem Zr/V-Verhältnis ließen die dem VO2 zuordenbaren Raman-Moden deutlich nach, 
während die dem ZrV2O7 zuordenbaren Moden stark zunahmen [228]. Bei einem Verhältnis 
von Zr/V = 0,16 verschwanden die meisten Raman-Moden des VO2. Diese Beobachtung war 
in Übereinstimmung mit den Ergebnissen für die Probenschichten aus Sr-dotiertem VO2. Des 
Weiteren konnte bei den Raman-Untersuchungen des Sr-dotierten VO2 kein Hinweis für die 
Bildung von SrO oder SrO2 gefunden werden. Typischerweise zeigt SrO2 nur eine starke 
Raman-Mode bei 863 cm−1 und SrO zeigt Moden bei 560, 540 und 520 cm−1 [262]. 

6.2.3 Chemische Analyse (XPS-Messungen) 

Mit XPS-Messungen von Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 sollte her-
ausgefunden werden, ob die Erdalkalimetalle Mg, Ca, Sr und Ba als Dotanden wie W auf 
einem V4+-Platz im VO2-Kristallgitter eingebaut werden. Darüber hinaus stellte sich die Fra-
ge, ob die Dotierungen mit Erdalkalimetallen die Oxidationszustände des V ändern würden 
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oder zu V3+ − V4+-Komplexen führen würden, wie es für W- und Mo-Dotanden beobachtet 
werden konnte [93,225]. Für W, Nb und Mo konnte dieser Effekt außerdem anhand magneti-
schen Suszeptibilitätsmessungen nachgewiesen werden [46,59,83,197,200].  

Die XPS-Methode wurde zur Elementkonzentrations- und Kompositionsbestimmung her-
angezogen, da das Detektionslimit und die Genauigkeit der EDX-Methode für manche Ele-
mente zu niedrig waren. Es wurden XPS-Messungen zur Bestimmung der W- und F-
Konzentration durchgeführt, während die EDX-Methode zur Bestimmung der Konzentratio-
nen der Erdalkalimetalle verwendet wurde. Die Quantifizierung der XPS-Messungen, um 
eine Bestimmung der Elementkonzentrationen zu ermöglichen, wurde mit CasaXPS anhand 
der stärksten beobachteten Signale durchgeführt. Für die Erdalkalimetalle wurden die Photo-
elektronenlinien von Ba 3�u/ , Ca 2¦�/ , Mg 1� und Sr 3�u/  verwendet, für Sauerstoff O 1s 
und für Vanadium V 2¦�/ . Das Verhältnis von O/(V + Me) mit Me= Mg, Ca, Sr und Ba 
lag für Schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 an der Schichtoberfläche bei etwa 2,5. 
Nach dem Absputtern der Schichtoberfläche lag dieses Verhältnis bei ungefähr 2. Bei sehr 
hohen Erdalkalimetall-Dotierkonzentrationen von Me/(Me + V)≈ 10 at.% lag die O-Konzen-
tration der entsprechenden Schichten nur bei etwa 60 at.%. Es wurden zwei Probenschichten 
aus VADWBaWO  bei �� = 550°C auf Quarzglas abgeschieden. Für Probe S11 wurde anhand 
der XPS-Messungen eine Ba-Dotierkonzentration von �(Ba) = 8,9 at.% und für S12 eine 
von 16,1 at.% ermittelt. Diese Konzentrationen stimmten sehr gut mit den Ba-Dotierkon-
zentration der EDX-Messungen überein, die für diese Probenschichten bei 8,3 at.% bzw. 
17,3 at.% lagen.  

Chemische Verschiebung der Vanadium-Signale 

In Abbildung 6.7 wurden die XPS-Spektren der Probenschichten aus V0,917Ba0,083O2 (a-d) 
und V0,827Ba0,173O2 (e-h) für den Spektralbereich von 512 bis 534 eV dargestellt, der die Pho-
toelektronenlinien von V 2¦A/  und V 2¦�/  sowie von O 1� zeigt. Es sind die XPS-Ober-
flächenspektren (a,e) sowie die XPS-Tiefenspektren der Probenschichten zu sehen, die nach 
dem Absputtern der Probenoberflächen (mit Ar+) nach 60 sec (b,f), nach 180 sec (c,g) und 
nach 360 sec (d,h) aufgenommen wurden. Für die Anpassung der beobachteten Photoelekt-
ronenlinien wurde der Shirley-Untergrund abgezogen. Die Signale von O 1s (blaue Kurven) 
bei einer BE von 530,0 eV konnten VOx-Verbindungen zugeordnet werden [224]. Die XPS-
Spektren wurden auf das O 1s-Signal referenziert (verschoben auf 530,0 eV). Danach lagen 
alle C 1s-Signale im Bereich von 285,0 bis 284.6 eV. Die C 1s-Signale liegen typischerweise 
in diesem Bereich für die C – C- und C − H-Bindungen, die aus der Kontamination der Pro-
benoberfläche entstehen. 

Den Signalen der XPS-Oberflächenspektren von V 2¦�/  und V 2¦A/  konnten jeweils 
zwei Peaks zugeordnet werden, die den Oxidationsstufen V5+ (cyane Kurve) und V4+ (grüne) 
für V2O5 und VO2 zugewiesen wurden. In Tabelle 6.3 wurden die Referenzwerte für die BE 
der Signale von O 1s und V 2¦�/  sowie deren Halbwertsbreiten (FWHM) dargestellt. Zum 
Anpassen der Peaks wurden Werte von Silversmit et al. sowie Biesinger et al. verwendet, die 
zur Anpassung eine sehr große Datenmenge an Literaturwerten aus der NIST-Datenbank 
[263] in ihre Betrachtungen einbezogen [172,173,175]. In der Schulter des Signals von O 1s 
wurden Peaks beobachtet, die den chemischen Verschiebungen von O 1s aufgrund der Koh-
lenstoffverbindungen (H)O = C und (H)O − C (braune Kurven) zugeordnet werden konnten 
[173,264]. Außerdem wurden Shake-up-Satelliten für die Signale des V 2¦ beobachtet, die 
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typischerweise aufgrund der starken Hybridisierung zwischen den V 2¦- und V 3�-Niveaus 
auftreten. Diese Shake-up-Satelliten sind in den XPS-Spektren in Abbildung 6.7 mit einem 
„S“ markiert. Sie wurden für die Signalanpassung von V 2¦A/  und V 2¦�/  entsprechend der 
von Zimmermann et al. sowie Silversmit et al. ermittelten Signalpositionen und Signalver-
hältnisse berücksichtigt [173,265]. Die Shake-up-Satelliten des V 2¦�/ -Signals waren zum 
Teil in der Schulter des O 1s-Signals zu finden und überlagern mit den O 1s-Signalen von 
kohlenstoffgebundenem Sauerstoff (siehe Abbildung 6.7a). Nach dem Absputtern der Pro-
benoberfläche verschwanden die aus den Oberflächenverunreinigungen herrührenden C 1s-
Signale, wodurch auch die O 1s-Signale von kohlenstoffgebundenem Sauerstoff verschwin-
den mussten. Die Shake-up-Satelliten traten nun deutlicher hervor (siehe Abbildung 6.7c-d). 
Die Intensitätenverhältnisse ,sat/,HP der Hauptpeaks für V 2¦A/  bzw. V 2¦�/  und der dazu-
gehörigen Shake-up-Satelliten sowie deren relative spektrale Verschiebungen zu den Haupt-
peaks ̈sat wurden von Zimmermann et al. bestimmt [265]. Diese Parameter sind in Tabelle 
6.4 zu finden, wie sie für die Signalanpassungen der gemessenen XPS-Spektren verwendetet 
wurden.  

Mendialdua et al. stellten bei der XPS-Untersuchung verschiedener Vanadiumoxide und 
beim Vergleich mit anderen XPS-
Untersuchungen fest, dass in den übli-
cherweise auf das C 1s-Signal normier-
ten XPS-Spektren große Unterschiede 
für die BE für die Oxidationszustände 
des V auftraten [224]. Sie schlugen für 
die Anpassung der V-Signale vor, die 
Zuordnung der Peaks der verschiede-
nen Oxidationsstufen des V anhand der 
BE-Differenz (∆ ) zum O 1s -Signal 
durchzuführen. Hierbei wurde, wie in 

Tabelle 6.3: XPS-Zuordnungen für die Bindungsenergien (BE) von O 1s und V 2¦�/  sowie deren Abstand (∆) 
entsprechend der Literaturwerte für V2O5, V6O13, VO2, V2O3 und Magnesium- sowie Calciumvanadate (bei ≈ 293 K). 

 OZ O 1s BE (eV) V 2¦�/  BE (eV) ∆ (eV) Ref. 

V2O5 V5+ 529,8 ± 1,6 517,0 ± 1,4 12,8 [224] 
 V5+ 529,8 ± 1,7 516,9 ± 1,6 12,9 [266] 
 V5+ 530,5± 1,1 517,7 ± 0,9 12,8 [173] 
      
V6O13 4V4+/2V5+ 530,0 ± 2,2 516,5 ± 3,4 13,5 [224] 
      
VO2 V4+ 530,0 ± 2,8 515,6 ± 4,0 14,35 [224] 
 V4+ 529,6 ± 2,3 515,7 ± 3,1 13,9 [66] 
 V4+ 530,0 ± 1,2 515,8 ± 1,2 14,2 [173] 
      
V2O3 V3+ 530,0 ± 2,0 515,2 ± 4,8 14,84 [224] 
 V3+ 530,1 ± 2,0 515,7 ± 4,9 14,4 [266] 
 V3+ 530,0 515,29 14,71 [173] 
      
V2O3 (reduziert) V2+ 530,0 513,67 16,33 [173] 
      
Magnesiumvanadat V5+ 530,1 517,3 12,8 [267] 
Calciumvanadat V5+ 530,3 517,2 13,1 [267] 

Tabelle 6.4: Verschiebung der Shake-up-Satelliten ¨sat im 
Vergleich zum Hauptpeak für V 2¦�/  und V 2¦A/  und 
Intensitätenverhältnisse der Satellitenpeaks zum Haupt-
peak entsprechend der Berechnungen von Zimmermann et 
al. für V2O5, VO2 und V2O3. Aus:[265] 

 V 2¦�/  V 2¦A/  ¨sat (eV) ,sat/,HP ¨sat (eV) ,sat/,HP 

V2O5 (V
5+) 14,1 0,06 − − 

VO2 (V
4+) 10,2 0,11 8,3 0,12 

V2O3 (V
3+) 11,4 0,17 9,7 0,19 
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Tabelle 6.3 zu sehen, eine deutlich bessere Übereinstimmung für die Zuordnung der Oxidati-
onszustände des V erreicht. Deshalb wurden die Peaks der Oxidationszustände des V in die-
ser Arbeit entsprechend der von Mendialdua et al. vorgeschlagenen Methode angepasst. 

Durch das Absputtern der Probenoberfläche sanken die Intensitäten der Peaks, die dem 
V5+ zugeordnet wurden. Das Auftauchen von V5+ konnte vor allem auf V2O5 zurückgeführt 
werden, das durch die Oxidation an der Oberfläche des VO2 entstand. Aufgrund dessen wur-
de bei den XPS-Oberflächenmessung für die Oxidationszustände des V vor allem V5+ beo-
bachtet und nur geringere Konzentrationen V4+, das dem VO2 zugeordnet werden konnte. 
Rechnungen ergaben, dass die V2O5-Schicht an der Oberfläche ungefähr 3 nm dick war. 
Nach dem Absputtern der Oberflächen der Probenschichten wurde die Intensität des V5+-
Peaks niedriger, während der V4+-Peak intensiver wurde und zusätzlich die Peaks für V3+, 
das dem V2O3 zugeordnet werden konnte, sowie für V2+/1+ auftauchten. Der gleiche Trend 
der Reduzierung des V, der hier anhand von Probenschichten aus Ba-dotiertem VO2 darge-
stellt wurde, zeigte sich auch bei XPS-Messungen an Schichten aus mit Mg, Sr und Ca do-
tiertem VO2 (nicht dargestellt).  

Der Peak von V2+/1+, der von Silversmit et al. zwischen dem Signal von V0+ und V3+ beo-
bachtet wurde, konnte nicht eindeutig V2+ oder V1+ zugeordnet werden [173]. Es war kein 
Vanadiumoxid bekannt, in dem V mit einem Oxidationszustand von +1 vorliegt. V2+ konnte 
dem Vanadiummonoxid VO zugeordnet werden. Die Reduktion bis zum V0+ wie für metalli-
sches Vanadium konnte für die Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 nicht 
beobachtet werden. Die Ergebnisse der Anpassungen der Peaks der beobachteten Photoelekt-
ronenlinien für V5+, V4+, V3+, V2+/1+ 2¦�/ , Ba2+ 3�u/  und O2− 1� sind in Tabelle 6.5 zu fin-
den. Für die XPS-Oberflächenmessungen wurde außerdem relativ viel Kohlenstoff (zwischen 
23,9 und 38,0 at.%) detektiert, der bei der Zuordnung in Tabelle 6.5 wegen der Übersicht-
lichkeit weggelassen wurde. Des Weiteren ergab sich für alle untersuchten Erdalkalimetalle, 
dass für hoch dotiertes im Vergleich zu niedrig dotiertem VO2 das Verhältnis von V5+ / V4+ 
i. d. R. höher ausfiel. Durch die Erhöhung der Dotierkonzentration der Erdalkalimetalle er-
höhte sich also die V5+-Konzentration im VO2. Die Reduktion des V mit steigender Sputter-
dauer, die anhand der XPS-Messungen an Erdalkalimetall-dotiertem VO2 festgestellt werden 
konnte, konnte ebenfalls von Silversmit et al. für V2O5 beobachtet werden [173]. Bei XPS-
Tiefenmessungen verschob das Signal von V 2¦�/  mit steigender Sputterdauer zu niedrige-
ren BE, wodurch V bis zum metallischen Zustand V0+ reduziert wurde [173].  

Tabelle 6.5: XPS-Anpassungsparameter für die Signale der Bindungsenergien (BE) von V 2¦, O 1� und C 1� 
für Schichten aus V0,917Ba0,083O2 (S11) und V0,827Ba0,173O2 (S12) an der Oberfläche sowie nach dem Absputtern 
mit Ar+ nach 60, 180 und 360 sec. Konzentrationen ermittelt aus den Intensitäten der Signale sowie der Shake-
up-Satelliten.  

Probe Sputtern  (VOx) O
 D 1s V5+ 2¦�/  V4+ 2¦�/  V3+ 2¦�/  V2+/1+ 2¦�/  Ba2+ 3�u/  

 BE (eV) (at.%) BE (eV) (at.%) BE (eV) (at.%) BE (eV) (at.%) BE (eV) (at.%) BE (eV) (at.%) 

S11 −  530,00 38,7 517,19 16,8 516,04 5,4 −  −  780,08 2,0 
 60 sec  530,00 57,4 517,17 11,1 516,04 12,2 515,09 10,6 513,80 4,2 780,17 4,6 
 180 sec  530,00 54,1 517,30 8,0 516,04 11,3 515,09 14,8 513,47 7,2 780,03 4,6 
 360 sec  530,00 55,0 517,21 9,8 516,19 2,3 515,18 18,0 513,37 11,0 779,92 4,0 
               
S12 −  530,00 39,7 517,11 18,3 516,14 3,8 −  −  780,00 3,6 
 60 sec  530,00 57,3 517,10 10,1 515,98 12,4 515,09 8,9 513,87 3,9 780,05 7,3 
 180 sec  530,01 55,9 517,17 8,0 516,04 10,7 515,09 12,5 513,80 5,4 780,04 7,4 
 360 sec  530,01 56,6 517,30 5,9 516,04 8,8 515,09 15,5 513,50 6,2 779,97 7,0 
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Abbildung 6.7: XPS-Spektren für Bindungsenergien (BE) von 512 bis 534 eV von Schichten aus V0,917Ba0,083O2 
(a-d) und V0,827Ba0,173O2 (e-h), abgeschieden bei �¶ = 550°C auf Quarzglas (U 100 nm). Zu sehen sind die 
XPS-Oberflächenspektren (a,e) sowie die XPS-Tiefenspektren nach dem Absputtern der Oberflächen nach 
60 sec (b,f), 180 sec (c,g) und 360 sec (d,h). Die graue Kurve zeigt die Anpassungskurven, die gepunktete den 
Shirley-Untergrund und die blaue die Gauß-Lorentz-Anpassungskurven der O 1�-Signale. Die cyane Kurve 
zeigt die Gauß-Lorentz-Anpassungskurven für V5+ 2¦�/  und V5+ 2¦A/ , die grüne die für V4+ 2¦�/  und 
V4+ 2¦A/ , die magentafarbene die für V3+ 2¦�/  und V3+ 2¦A/  und die rote die für V2+/1+ 2¦�/  und 
V2+/1+ 2¦A/ . Die zugehörigen Shake-up-Satelliten wurden mit „S“ markiert.  

530 525 520 515 530 525 520 515

 c 

 b 

 a 

V4+
V5+

V5+

V4+

S

(H)O C
(H)O C

V 3p3/2

V 3p1/2

In
te

ns
itä

t (
b.

 E
.)

O 1s
VOx

 d 

 f 

 h 

 h 

 e 

S 
 

 

S 
V5+

V4+

S S S V2+

V3+

S V5+

V4+

S 

In
te

ns
itä

t (
b.

 E
.)

S S S 
S V2+

V3+

S 
V5+

V4+

 

 

S S 
V2+

V3+

S V5+

V4+

S 

In
te

ns
itä

t (
b.

 E
.)

S S S S V2+

V3+

S V5+

V4+

In
te

ns
itä

t (
b.

 E
.)

S S 
V2+

V3+

V5+

V4+

S 

Bindungsenergie (eV)

S 

Bindungsenergie (eV)

 

S S S 
V2+

V3+

S V5+

V4+  



Kapitel 6  

95 

Natur von V3+ und V5+ 

V liegt im undotiertem VO2 als V4+-Kation vor, während es im V2O5 als V5+ vorliegt. 
Beide Oxidationszustände des V gleichzeitig sind in den Wadsley-Phasen V<O <�Avorhan-
den, einer homogenen Serie von Verbindungen mit Kristallstrukturen die sowohl Dioxid- als 
auch Pentoxidcluster enthalten, die aus V4+O6-Oktaedern bzw. V5+O4-Tetraedern aufgebaut 
sind (siehe Abbildung 6.8). Die V4+O6-Oktaeder werden mit V5+O4-Tetraedern verknüpft, 
wobei für " = 2 (V2O5) nur noch V5+O4-Tetraeder und für " = ∞ (VO2) nur V4+O6-Oktaeder 
vorliegen [268]. 

Das Auftreten von V3+-Kationen konnte auch für Schichten aus W-dotiertem VO2 anhand 
von Mehrfachpeaks des V 2¦�/ -Signals festgestellt werden (siehe Abbildung 5.16). Bei den 
XPS-Tiefenspektren trat für diese Probenschichten ein Peak auf, der dem V3+ 2¦�/  zugeord-
net werden konnte. Andere Autoren stellten für Schichten aus W-dotiertem VO2 ebenfalls 
Mehrfachpeaks für das V 2¦�/ -Signal fest, die V4+ und V3+ zugeordnet wurden [46]. Die 
Bildung von V3+ im VO2 führt zur Auflösung von V4+ − V4+-Bindungen (halbgefüllte 3�-Zu-
stände). Dieser Ladungstransfer wird als Ursache für die Verringerung der Übergangstempe-
ratur des MIT bei der Dotierung mit W, Nb oder Mo verantwortlich gemacht.  

Für die Vanadate konnte in anderen Arbeiten gezeigt werden, dass es zum Ladungstrans-
fer kommt, wenn Fremdatome wie Ca, Ba, Sr oder Na in das V-O-Kristallgitter eingebaut 
werden [269]. Dabei entstehen Polyeder, die sich entweder entlang der Kanten oder an den 
Ecken berühren [269]. In den Vanadaten kann V in gemischten Oxidationszuständen aus V2+, 
V3+, V4+ und V5+ vorliegen. Für die Vanadate mit der Strukturformel MeV6O11 (Me = Sr, 
Ba) bildete sich die Verbindung Me2+V4

3+V2
4+O11. Für diese Verbindungen konnte festge-

stellt werden, dass die Me2+-Kationen von V4+O6- und V3+O6-Oktaedern eingeschlossen wur-
den [270,271]. Für die Hochdruckphase von (NH4)2V3O8 bildeten sich regelmäßig angeord-
nete Kristallgitter, die V5+ in Form von V5+O4-Tetraedern und V4+ in Form von V4+O6-
Oktaedern enthielten, während die Lücken von NH4

+-Komplexen gefüllt wurden [269].  

 

Abbildung 6.8: Vanadium-Sauerstoff-Koordination für die verschiedenen Oxidationszustände des V zwischen 
+3 für V2O3 und +5 für V2O5 sowie +4 für VO2 und der Mischzustände mit +3 bzw. +4 für die Magnéli-Phasen 
V<O <DA sowie +4 bzw. +5 für die Wadsley-Phasen V<O <�A. 
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Für das Bariumvanadat Ba3V2O8 konnten Guo et al. für die XPS-Signale von V 2¦�/  
ebenfalls eine Doppelpeakstruktur feststellen [272]. Die Autoren beobachteten einen Peak 
bei 515,8 eV und einen bei ≈ 516,5 eV. Diese konnten entsprechend der chemischen Ver-
schiebung des V 2¦�/  den Kationen V4+ und V5+ zugeordnet werden. Anhand der Peakinten-
sitäten konnte ein Verhältnis von V4+ zu V5+ von ungefähr 0,3 ermittelt werden [272]. 

Das Auftreten von V3+ und V5+ in besonders hohen Konzentrationen für die Proben-
schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 sprach für die Bildung von Vanadat-
Verbindungen. Bei den Raman-Messungen an diesen Probenschichten zeigten sich außerdem 
Raman-Moden die den Vanadaten zugeordnet werden konnten. Über die Natur der V3+-
Kationen dieser Probenschichten konnte anhand der XPS-Untersuchungen keine eindeutige 
Aussage gemacht werden. Der Absputtervorgang der Probenoberflächen (für die XPS-
Tiefenmessungen) führte zur Reduktion des V und an der Probenoberfläche konnte kein V3+ 
festgestellt werden.  

Chemische Verschiebung der Barium-Signale 

Für beide Probenschichten aus V0,917Ba0,083O2 und V0,827Ba0,173O2 konnte anhand der 
XPS-Oberflächenspektren ein Signal bei einer BE von ungefähr 780,0 eV beobachtet wer-
den, das Ba 3�u/  zugeordnet werden konnte. Dieses Signal entspricht dem Oxidations-
zustand Ba2+ aufgrund der chemischen Verschiebung für BaO [273]. Für die XPS-
Tiefenspektren nach dem Absputtern der Probenoberflächen verschob die BE des Ba 3�u/ -
Signals nicht. Das Ba 3�u/ -Signal stieg aber in der Intensität an. Dieser Intensitätsanstieg 
konnte auf das Absputtern der C-Verunreinigungen zurückgeführt werden und möglicher-
weise aus einem präferenziellen Sputtervorgang herrühren. Guo et al. konnten anhand von 
XPS-Untersuchungen für das Bariumvanadat Ba3V2O8 ein Ba 3�u/ -Signal bei einer BE von 
780,3 eV feststellen. Die chemische Verschiebung dieses Signals war für dieses Vanadat 
identisch wie für BaO [272].  

Es war nicht bekannt, ob die chemischen Verschiebungen der XPS-Signale für Ba für das 
Peroxid BaO2 anders ausfallen als für das Monoxid BaO, da keine entsprechenden XPS-
Studien der Erdalkalimetallperoxide vorlagen. Die meisten Erdalkalimetall-Peroxide (z. B. 
MgO2 oder BeO2) sind nicht stabil und zerfallen bei niedrigen Temperaturen zum stabileren 
Monoxid [247]. Die Erdalkalimetallperoxide bestehen aus Me2+-Kationen und Peroxid-
anionen O2

2−, deren O − O-Bindung seitlich zu den Me2+-Kationen angeordnet ist, wodurch 
eine Dreieckstruktur mit dem Me2+ gebildet wird. Dadurch entstehen für die Peroxide 
Me2+O2

2−-Komplexe, so dass der Oxidationszustand des Erdalkalimetallkations 2+ beträgt, 
wie bei den Monoxiden. Deswegen konnte davon ausgegangen werden, dass die chemischen 
Verschiebungen der XPS-Signale des Ba für BaO2 ähnlich ausfallen würden wie für BaO. 

Durch das Einbringen von Me2+-Dotanden in das VO2-Kristallgitter könnten zwei an das 
Me2+-Kation gebundene O2−-Anionen zu Peroxidanionen O2

2− überführt werden, die effektiv 
als O1− gewertet werden könnten. Dieser Ladungstransfer findet z. B. auch bei der F-
Dotierung des VO2 statt, wodurch die Oxidationszahl von −2 für die O2−-Anionen auf −1 für 
die F1−-Anionen sinkt. Bei der F-Dotierung wird aufgrund des Ladungstransfers mit den V4+-
Kationen, wobei homopolare V4+ − V4+-Bindungen aufgelöst werden, die monokline Phase 
geschwächt und die Übergangstemperatur sinkt, während die elektrische Leitfähigkeit steigt. 
Diese Annahme der Bildung von O1− konnte anhand der durchgeführten Hall-Messungen des 
spezifischen elektrischen Widerstands von den Schichten aus Erdalkalimetall-dotierten VO2 
nicht gestützt werden (siehe Abschnitt 6.7). Des Weiteren war davon auszugehen, dass beim 
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Einbringen von Erdalkalimetall-
kationen im VO2 ein Ladungs-
transfer mit den V-Kationen statt-
findet, da dies typischerweise für 
die Vanadate beobachtet werden 
konnte. Dadurch werden in den 
Vanadaten V5+-Kationen erzeugt. 
Die Erhöhung der V5+-Konzen-
tration mit der Erhöhung der 
Erdalkalimetall-Konzentration 
konnte ebenfalls für die Proben-
schichten aus Erdalkalimetall-
dotiertem VO2 festgestellt, was 
sich anhand von den in diesem 
Abschnitt dargestellten XPS-
Untersuchungen zeigte. 

 
 
 

 Erhöhung der optischen Bandlückenenergie 6.3

Abbildung 6.10 zeigt die Transmission �(4) im Wellenlängenbereich 200 bis 2700 nm 
von Schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 (VADWMeWO  mit Me = Ba, Ca, Mg und 
Sr), die bei �� = 550°C auf Quarzglas abgeschieden wurden. Darüber hinaus ist die Trans-
mission �(4) von Probenschichten aus VADWMeWO  zu sehen, die bei �� = 450°C auf TiO2-
Pufferschichten (U 10 nm) auf Kalknatronglas abgeschieden wurden. Für alle Probenschich-
ten konnte mit steigender Dotierkonzentration �(Me)  im gesamten Wellenlängenbereich 
(450 < 4 < 2700 nm) ein Anstieg von �(4) beobachtet werden, der sich sowohl im Tieftem-
peraturzustand für die Messtemperatur von � = 20°C (durchgezogene Kurven) als auch im 
Hochtemperaturzustand für � = 100°C (gestrichelte) zeigte. Mit steigendem �(Me) fiel die 
Erhöhung von �(4) für den Hochtemperaturzustand der entsprechenden Probenschichten aus 
VADWMeWO  größer aus als für den Tieftemperaturzustand. Die Veränderung von �(4) wurde 
mit steigendem �(Me) zwischen beiden Zuständen niedriger.  

Diese Beobachtungen konnten auf eine Destabilisierung der metallischen Phase und eine 
Stabilisierung der halbleitenden Phase zurückgeführt werden. Dieser Effekt zeigte sich auch 
bei der F-Dotierung (siehe Abschnitt 5.3). Darüber hinaus machten die Hall-Messungen des 
spezifischen elektrischen Widerstandes an diesen Probenschichten deutlich, dass das Erdal-
kalimetall-dotierte VADWMeWO  im Hochtemperaturzustand, ebenso wie im Tieftemperatur-
zustand, ein halbleitendes Verhalten aufwies (siehe Abschnitt 6.7). Lederer et al. konnten für 
Dünnschichten aus Nb-dotiertem VO2 für hohe Nb-Dotierkonzentrationen feststellen, dass 
beim Phasenübergang vom Tief- zum Hochtemperaturzustand zwar eine Veränderung der 
Kristallstruktur stattfand (von monoklin zu rutil). Die Hochtemperaturphase des Nb-dotierten 
VO2 war aber ebenfalls halbleitend, wie die Tieftemperaturphase [274]. Dieser Effekt zeigt 
sich i. d. R. für ein Fermiglas.  

 

Abbildung 6.9: Demonstration der Farbveränderung bei der Erdal-
kalimetall-Dotierung von VO2 anhand des Fotos von Schichten aus 
undotiertem VO2 (U 80 nm, rechts) und V0,918Sr0,082O2 (U 100 nm, 
links), abgeschieden bei �� = 550°C auf Quarzglas. 
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Abbildung 6.10: Transmission �(4) von Schichten aus VADWMeWO  (U 100 nm) mit Me= Ba (a,e), Ca (b,f), 
Mg (c,g) und Sr (d,h) im Tieftemperaturzustand bei � = 20°C (durchgezogene Kurve) und im Hochtemperatur-
zustand bei � = 100°C (gestrichelte). Die Probenschichten wurden bei �� = 550°C auf Quarzglas abgeschieden 
(a-d) sowie bei �� = 450°C auf Pufferschichten (U 10 nm) aus TiO2 (e-h). Fortsetzung nächste Seite … 
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… Fortsetzung Abbildung 6.10. VADWMeWO -Schichten mit Me= Ba (e), Ca (f), Mg (g), Sr (h), abgeschieden 
bei �� = 450°C auf TiO2-Pufferschichten. 
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Anhand der Transmissionsspektren in Abbildung 6.10 ist zu sehen, dass die Absorptions-
kanten 4j von Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 mit steigenden Erdalka-
limetall-Dotierkonzentrationen eine Verschiebung zu niedrigeren Wellenlängen 4 erfuhren. 
Auf einem Foto in Abbildung 6.9 sind Schichten aus V0,918Sr0,082O2 (links) und aus undotier-
tem VO2 (rechts) zu sehen. Der subjektive Farbeindruck veränderte sich aufgrund der Erdal-
kalimetall-Dotierung von braun nach hellgelb bzw. grau, wie anhand des Fotos zu sehen ist. 
Die Schichtdicke der Probenschichten lag bei ungefähr 100 nm für V0,918Sr0,082O2 und bei 
80 nm für undotiertes VO2. Die Helligkeitsempfindlichkeit des menschlichen Auges ist auf 
Licht mit Wellenlängen von über 4 U 400 nm begrenzt, als die Untergrenze der Lichtwellen-
länge, die gerade noch wahrgenommen werden kann. Da die Absorptionskante 4j für undo-
tiertes VO2 über 400 nm lag, wurde von der entsprechenden Probenschicht ein Teil des blau-
grünen Spektralbereichs des Lichts absorbiert, wodurch ein braungelber Farbeindruck 
entstand. Der Effekt der Erdalkalimetall-Dotierung auf die effektive Farbwiedergabe wurde 
außerdem anhand des berechneten Farbwiedergabeindexes 
�  untersucht. Die Ergebnisse 
dieser Berechnungen wurden in Abschnitt 6.7 dargestellt.  

Die optische Bandlücke der Schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 wurde, wie in 

 
Abbildung 6.11: Energie der optischen Bandlücke �� von VADWMeWO  in Abhängigkeit von der Dotierkonzent-
ration für Me= Ba, Ca, Mg und Sr berechnet mit der Tauc-Methode anhand von Gleichung 4.6 unter der An-
nahme eines indirekten Bandübergangs (V = 1/2) und eines direkten Bandübergangs (V = 2). Die Proben-
schichten wurden bei �� = 550°C auf Quarzglas abgeschieden. 

Tabelle 6.6: Veränderung der Energie der 
optischen Bandlücke d��/d�  von 
VADWMeWO  in Abhängigkeit von der Kon-
zentration der Dotierstoffe Ba, Ca, Mg, Sr, 
W sowie F (VO DWFW ). Berechnet anhand 
von ��  aus Abbildung 5.9 (F), Abbildung 
5.13 (W) sowie Abbildung 6.11. 

Dotand d��/d� (eV/at.%) 

V = 2 V = 1/2 
Ba 0,048 0,045 
Ca 0,028 0,027 
Mg 0,067 0,090 
Sr 0,069 0,031 
W −0,015 −0,042 
F 0,25 0,33 
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Abschnitt 4.1.6 beschrieben, mit der Tauc-Methode anhand des Absorptionskoeffizienten ! 
bestimmt. Da die Natur des optischen Bandübergangs für VO2 bisher aufgrund der starken 
Elektronenkorrelation noch relativ unbekannt war, wurden in der Literatur für die Energie 
der optischen Bandlücke zwei unterschiedliche Werte angegeben. Unter der Annahme eines 
indirekten Bandübergangs wurden Werte von �� U 1,7 eV für undotiertes VO2 angegeben 
(entsprechend der Tauc-Methode mit V = 1/2). Für eine direkte optische Bandlücke erga-
ben sich Energien von etwa 2,6 eV ( V = 2).  

Abbildung 6.11 zeigt die berechnete optische Bandlückenenergie �� der Probenschichten 
aus VADWMeWO  (mit Me = Mg, Ca, Sr und Ba) in Abhängigkeit von der Dotierkonzentra-
tion �(Me), die bei �� = 550°C auf Quarzglas abgeschieden wurden. �� stieg mit steigen-
dem �(Me) . Es konnte ein linearer Zusammenhang von ��  zu �(Me)  im Dotierkonzen-
trationsbereich von etwa 0 bis 15 at.% für alle Erdalkalimetall-Dotanden beobachtet werden. 
Für undotiertes VO2 ergab sich �� =  2,68 eV für V = 2  und 1,64 eV für V = 1/2 . Für 
Erdalkalimetall-dotiertes VADWMeWO  mit �(Mg) =  7,7 at.% war �� =  3,51 eV für V = 2 
bzw. 2,38 eV für V = 1/2, für �(Ca) = 7,4 at.% war �� = 2,86 bzw. 1,85 eV, für �(Sr) = 
6,4 at.% war �� = 3,30 bzw. 1,84 eV und für �(Ba) = 6,8 at.% war �� = 3,05 bzw. 1,70 eV 
(für V = 2 bzw. V = 1/2). 

Tabelle 6.6 zeigt die Veränderung der optischen Bandlückenenergie �� in Abhängigkeit 
von der Dotierkonzentration �(Me). Diese Veränderung war für Mg mit +0,090 eV/at.% und 
Ba mit +0,045 eV/at.% am höchsten und für Sr und Ca mit +0,031 bzw. +0,027 eV/at.% am 
niedrigsten (V = 1/2). Der Einfluss auf die Bandlücke der W- und F-Dotierungen (der im 
vorigen Kapitel untersuchten Probenschichten) wurde ebenfalls berechnet. Die entsprechende 
Veränderung betrug −0,042 eV/at.% W und +0,33 eV/at.% F (V = 1/2). Li et. al. ermittel-
ten für Mg-dotiertes VO2 eine Erhöhung der Bandlückenenergie von �� = 1,71 eV für undo-
tiertes VO2 auf �� = 2,04 eV bei 8,8 at.% Mg für V = 1/2 und von �� = 2,72 eV auf 3,0 eV 
für V = 2, was einer Veränderung von +0,039 eV/at.% Mg (V = 1/2) entsprach [185,276]. 
Zhou et al. konnten für Nanopartikelschichten aus Mg-dotiertem VO2 die Absorptionskante 
von 4j ≈  440 nm für solche aus undotiertem VO2 auf 4j ≈  490 nm für solche aus mit 
3,8 at.% Mg dotiertem VO2 verschieben. Die Energie der optischen Bandlücke vergrößerte 
sich dabei von �� = 2,0 auf 2,4 eV (V = 1/2) um +0,105 eV/at.% Mg [230]. Hu et al. un-

 
Abbildung 6.12: Struktur einer V0,875Mg0,125O2-Superzelle, berechnet anhand der HSE-Hybridfunktional-
methode. Aus: [275] 
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tersuchten ebenfalls die optische Bandlücke von Mg-dotiertem VO2 mit sehr hohen Mg-
Dotierkonzentrationen. Die Autoren ermittelten eine Verbreiterung der optischen Bandlücke 
um 0,034 eV/at.% Mg (V = 1/2) [275]. Außerdem führten sie Rechnungen mit der Dichte-
funktionaltheorie (DFT), einer Perdew-Burke-Ernzerhof-Version (PBE) der generalisierten 
Gradientennäherung und der Heyd-Scuseria-Ernzerhof-Hybridfunktionalmethode (HSE) 
durch. Ein Mg-Atom wurde dabei auf einem V-Platz im VO2-Kristallgitter der monoklinen 
M1-Phase platziert, wodurch die V − V-Abstände für die relaxierte VADWMgWO -Kristall-
struktur für ��Mg� �  12,5 und 25 % entlang der B -Achse verschoben (siehe Abbildung 
6.12). Aus der daraus resultierenden Veränderung der berechneten Bandstrukturen ergab sich 
eine Energieerhöhung der optischen Bandlücke auf �� � 2,07 eV für V0,875Mg0,125O2 und auf �� � 2,12 eV für V0,75Mg0,25O2 (V � 1/2) [275]. 

Für Dünnschichten aus undotiertem VO2 mit einer nanoporösen Kristallitstruktur wurde 
im Vergleich zu polykristallinen Dünnschichten ebenfalls eine Verschiebung der Absorpti-
onskante zu niedrigeren Wellenlängen festgestellt. Dabei konnte ein Zusammenhang mit der 
Größe der Kristallite festgestellt werden [222]. Dieser Effekt wurde auf die Effective Medi-
um Theory (EMT) zurückgeführt. Entsprechend dieser Theorie hat die Veränderung der Kris-
tallitstruktur eines Materialsystems einen Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften und 
die Breite der optischen Bandlücke. Die EMT wurde in Abschnitt 6.5 im Zusammenhang mit 
Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 beschrieben. 

 Übergangstemperatur des Metall-Isolator-Übergangs 6.4

Zu diesem Zeitpunkt lagen keine Studien vor, die den Einfluss der Dotierungen mit Ca, 
Sr und Ba auf die thermochromen Eigenschaften von VO2 untersuchten. In Abbildung 6.13 
ist die berechnete Übergangstemperatur �� des MIT für Probenschichten aus dotiertem VO2 
in Abhängigkeit von der Dotierkonzentration für die Dotanden Mg, Ca, Sr, Ba sowie W und 
F zu sehen. �� wurde aus dem Mittelwert von oberer und unterer Übergangstemperatur (��̀ 
bzw. ��Ú) gebildet, die sich aus der ersten Ableitung von ��4 � 2500 nm� nach � ergaben, 
anhand der Temperatur-Transmissionshysteresen bei Erhöhung bzw. Verringerung der Mess-
temperatur (siehe Abschnitt 4.1.6). Die obere und untere Übergangstemperatur ��̀  und ��Ú 
wurden durch Balken im Diagramm dargestellt. Deren Differenz, der Hysteresebreite ∆�, 
entspricht die Balkenbreite. Für die Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 war ∆� im Dotierkonzentrationsbereich von 0 bis 10 at.% relativ breit und zum Teil breiter als für 
die Probenschicht aus undotiertem VO2, für die ∆� bei 10,1 K lag.  

Des Weiteren zeigte sich für die Dotierungen mit allen untersuchten Erdalkalimetallen 
Me = Mg, Ca, Sr und Ba, dass die Übergangstemperatur �� des MIT von der Dotierkonzen-
tration �(Me)  abhing. Für den Dotierkonzentrationsbereich 0 K 	��Me� K  10 at.% wurde 
eine lineare Abhängigkeit beobachtet. In Tabelle 6.7 wurden die berechneten Steigungen d��/d� aufgelistet. Im Vergleich zu den Dotierungen mit W oder F fiel der Einfluss der 
Erdalkalimetall-Dotanden auf �� eher gering aus. Für alle Erdalkalimetall-Dotanden sank �� 
mit steigender Dotierkonzentration ��Me� . Die Verringerung war für Ba und Sr mit 
−0,6 K/at.% am höchsten und fiel mit −0,5 bzw. −0,4 K/at.% für Ca und Mg etwas niedriger 
aus. Mlyuka et al. stellten für gesputterte Dünnschichten aus Mg-dotiertem VO2 eine Verrin-
gerung von �� um ≈ −3 K/at.% fest [229]. Die Autoren konnten nicht ausschließen, dass die 
Bedingungen des Sputterprozesses einen starken Einfluss auf �� hatten. Zhou et al. unter-



Kapitel 6  

103 

suchten Nanopartikel aus Mg-dotiertem VO2 und ermittelten in guter Übereinstimmung mit 
den Ergebnissen dieser Arbeit etwa −0,6 K/at.% [230].  

Die Verringerung der Übergangstemperatur �� mit dem Einbringen von Erdalkalimetall-
Dotanden konnte mit den bekannten Theorien, die von einer Veränderung der elektronischen 
Struktur des VO2 ausgehen, nicht erklärt werden [50]. Für andere Dotierelemente, z. B. W 
oder Mo, wurde die Verringerung von �� auf die Veränderung der elektronischen Struktur 
des VO2 zurückgeführt. Dabei werden Kationen mit höherem Oxidationszustand als +4 (des 
V4+-Kations auf einem VO2-Gitterplatz) eingebracht, z. B. W6+ oder Mo6+. Durch den La-
dungstransfer vom W6+-Kation zu den zwei benachbarten V4+-Kationen wird eine homopola-
re V4+ − V4+-Bindung aufgebrochen, wodurch eine V3+ − V4+-Bindung entsteht, und eine 
W6+ − V3+-Bindung bildet sich 
aus [93]. Es entstehen also 
zwei V3+-Kationen und zwei 
zusätzliche (quasi frei bewegli-
che) Elektronen werden dem 
VO2-Kristallgitter zur Verfü-
gung gestellt (donatorartige 
Dotierung). Aufgrund des Ver-
schwindens von zwei homopo-
laren V4+ − V4+-Bindungen 
kommt es zur Destabilisierung 
der antiferromagnetischen Stö-
rung und zur Schwächung der 
monoklinen Phase des VO2, 
wodurch die Übergangstempe-
ratur des MIT mit steigender 
W-Dotierkonzentration sinkt. 
Der gleiche Effekt tritt für 
fünffachgeladene Kationen 
z. B. Nb5+ auf, die zur Auflö-
sung einer homopolaren 
V4+ − V4+-Bindungen und zur 
Bildung von einem V3+ führen. 
Für diese fällt die Verringerung 
von ��  nur etwa halb so hoch 
aus wie für W. Der Oxidati-
onszustand der Erdalkalime-
tallkationen liegt aber typi-
scherweise bei +2. Würde man 
nun davon ausgehen, dass die 
Erdalkalimetallkationen Me2+ 
auf einem V4+-Platz im VO2-
Kristallgitter eingebaut werden, 
wie es für Cr3+- oder Al3+-
Kationen der Fall ist, würde 
man eine akzeptorartige Dotie-

 
Abbildung 6.13: Übergangstemperatur �� von VADWMeWO  in Abhän-
gigkeit von der Dotierkonzentration �(Me) für Me = Ba, Ca, Mg, Sr 
und W bzw. von VO DWFW in Abhängigkeit von �(F). (Balken zeigen ∆� entsprechend der oberen bzw. unteren Übergangstemperatur) 
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rung des VO2 erwarten. Durch den Ladungstransfer vom 
Me2+-Kation zu den zwei nächsten V4+-Kationen könnte 
man, analog zur Beobachtung für Cr3+ oder Al3+, eine 
Me2+ − V5+- und eine V5+ − V4+-Bindung erwarten. Bei der 
Erdalkalimetall-Dotierung würden demzufolge zwei Löcher 
pro Me2+ erzeugt werden. Nicht alle durch Fremdatome 
induzierten Löcher sind frei beweglich. Man würde ein frei-
es Loch und ein gebundenes in der Nachbarschaft zu ent-
sprechenden Kation-Fehlstellen erwarten [50]. Diese Bil-
dung von V5+-Kationen aufgrund der Erdalkalimetall-
Dotierung von VO2 konnte anhand von XPS-
Untersuchungen im Abschnitt 6.2.3 bestätigt werden. Die 
V5+-Kationen stabilisieren typischerweise die antiferromag-
netische Störung im monoklinen VO2-Kristallgitter und 
stärken die monokline Phase des VO2, wodurch die Übergangstemperatur steigt. Unter dieser 
Voraussetzung müsste die Dotierung mit Erdalkalimetall-Kationen Me2+ zur Erhöhung von �� führen, wie es z. B. für Cr3+ oder Al3+ beobachtet wurde. Die V5+-Kationen werden im 
VO2-Gitter aufgrund ihres im Vergleich zu den V4+-Kationen niedrigeren Ionenradius und 
weil sie im Gegensatz zu V4+ leere �-Orbitale aufweisen, die die t-Bindungen bilden, etwas 
aus der Mitte des O-Anionoktaeders verschoben. Diese Verschiebung führt zur Schwächung 
der O-Anionenkoordinierung. Für die Dotierungen mit kleineren Kationen wie Al3+, Ga3+, 
Ge4+ oder Cr3+ treffen diese Beobachtungen zu, wodurch diese Kationen in den Anionokta-
edern mit niedrigerer Anionkoordination eingebaut werden, wobei die Stabilität der antifer-
romagnetischen Störung zunimmt und monokline Phase des VO2 gestärkt wird [50].  

Bei der experimentellen Untersuchung an mit Si, Al, Cr, Nb, Fe, Mn und Co dotierten 
VO2-Einkristallen ergab sich ein Zusammenhang zwischen dem Ionenradius des Dotanden 
und �� [36]. Dotanden mit einem größeren Ionenradius als V4+, z. B. Nb5+ oder Ti4+, verrin-
gerten die Übergangstemperatur. Der umgekehrte Fall wurde für Dotanden mit niedrigerem 
Ionenradius beobachtet, z. B. Cr3+ oder Al3+ [36]. Für alle Erdalkalimetalle (außer Be2+) fällt 
der Ionenradius im Zustand Me2+ größer aus als für V4+. Dies korreliert mit der Verringerung 
von ��, was für die dargestellten Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 beo-
bachtet werden konnte. Darüber hinaus wurde diese These anhand von experimentellen Be-
obachtungen von Mac Chesney et al. und Berechnungen von Goodenough gestützt [36,50]. 
Dieses vom Ionenradius des Dotanden abhängige Verhalten von �� konnten auch Long et al. 
bei der Untersuchung von W-dotiertem VO2 feststellen [214,251]. Das W6+-Kation hat mit 
0,74 Å einen etwas größeren Ionenradius als das V4+-Kation mit 0,72 Å, wodurch die VO2-
Kristallstruktur eine Dehnung bzw. eine tensile Verspannung entlang der monoklinen B-
Achse erfuhr.  

Es konnte festgestellt werden, dass die Übergangstemperatur �� des dotierten VO2 von 
zwei unterschiedlichen Effekten beeinflusst wurde:  

a) Ist der Ionenradius des Dotanden Me größer als der von V4+ sinkt �� mit steigen-
dem �(Me).  

b) Dotanden, die mehr Elektronen als V4+ in das stark korrelierte Elektronensystem 
einbringen, also effektiv Elektronen an V4+-Kationen im VO2-Gitter abgeben, ver-
ringern ��. 

Tabelle 6.7: Veränderung der 
Übergangstemperatur d��/d�  des 
MIT von VADWMeWO  in Abhäng-
igkeit von der Dotierkonzentration 
verschiedener Dotierstoffe. 

Dotand d��/d� 
(K/at.%) 

Ba −0,6 
Ca −0,5 
Mg −0,4 
Sr −0,6 
W −12,6 
F −19,2 
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Darüber hinaus führte bei der Dotierung des VO2 jeweils der umgekehrte Effekt zur Erhö-
hung von ��.  

Für die Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 konnte anhand von XPS-
Tiefenspektren gezeigt werden, dass sich verschiedene Spezies von Vanadium-Oxidations-
zuständen V3+, V4+ und V5+ ausbildeten. Anhand von Raman-Messungen konnten Hinweise 
für die Bildung einer Vanadat-Kristallstruktur gefunden werden. Die Struktur der Proben-
schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 könnte (wie die VO2-Struktur) aus VO6-
Oktaedern bestehen, wobei die Erdalkalimetallkationen (wie in den Vanadaten) lokale Stö-
rungen hervorrufen würden, wodurch Oxoanion-Komplexe, wie VO4

3−, gebildet werden 
könnten. Dabei würden sich also V5+-Kationen bilden. Die Zunahme der V5+- gegenüber der 
V4+-Kationenkonzentration konnte für Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 
mit Hilfe von XPS-Messungen festgestellt werden.  

Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass bei der Nichtstöchiometrie von dotiertem 
VO DÞ donatorartige O2−-Fehlstellen erzeugt wurden [73]. Diese aufgrund von Fehlstellen 
induzierten Donatoren könnten den Effekt der Dotierung mit akzeptorartigen Dotanden kom-
pensieren, so dass der Einfluss der Dotanden erst für hohe Dotierkonzentrationen aufträte. 
Diese Annahme wurde durch die Ergebnisse der Untersuchungen der Ti-Dotierung gestützt. 
Für die Ti-Dotierung wurde in der Literatur sowohl die Erhöhung [92,223] als auch die Ver-
ringerung [36,88,277] von ��  mit steigender Dotierkonzentration �(Ti) angegeben. Es war 
bekannt, dass Verspannungen des Kristallgitters, die Kristallitgrößen, Kristallitgrenzflächen-

 
Abbildung 6.14: Temperatur-Transmissionshysterese �i4 = 2500 nml von Schichten aus VADWSrWO  mit ver-
schiedenen Dotierkonzentrationen �(Sr) = 3,9, 5,9, 8,2 und 8,9 at.%, abgeschieden bei �� = 550°C auf Quarz-
glas. Die durchgezogenen Kurven zeigen den Transmissionsverlauf beim Erhöhen der Messtemperatur und die 
gestrichelten den bei der Temperaturverringerung. 
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effekte und durch Fehlstellen verursachte Veränderungen der Ladungsträgerkonzentration 
ebenfalls einen Einfluss auf �� haben können [68,190]. Diese Effekte können von den Her-
stellungsbedingungen oder der Herstellungsmethode abhängig sein (z. B. von der Herstel-
lungstemperatur oder von den verwendeten Substraten). 

Abbildung 6.14 zeigt die Temperatur-Transmissionshysteresen �(4 = 2500 nm) für den 
Temperaturbereich zwischen 20 und 90°C von Probenschichten aus Sr-dotiertem VO2. Die 
Hystereseschleifen verschoben mit steigendem �(Sr) zu niedrigeren Temperaturen. Die Hys-
teresesteigung ¶ nahm mit steigendem �(Sr) ab. Außerdem nahm die Hysteresebreite Δ� mit 
steigendem ��Sr� ab. Der hystereseartige Verlauf von ��4 � 2500 nm� blieb im Gegensatz 
zur W-Dotierung auch bei hohen Konzentrationen ��Sr�  erhalten. Bei der W-Dotierung 
schob die Hysteresebreite auf Δ� � 1,3 K für ��W� � 3,3 at.% zusammen. Die Hysterese-
breite der Probenschichten mit Sr-Dotierkonzentrationen K 10 at.% fiel relativ groß aus. Für 
die Probenschicht aus Sr-dotiertem VO2 mit ��Sr� � 6,3 at.% war Δ� � 6,0 K, um 5,1 K 
schmaler als für die aus undotiertem VO2. Die Temperatur-Transmissionshysterese der Pro-
benschicht aus undotiertem VO2 ist in Abbildung 5.12 zu sehen (schwarze Kurven).  

Die Abnahme der Hysteresesteigung ¶ mit steigendem ��Me� könnte auf das Schalten 
sehr vieler einzelner Kristallite unterschiedlicher Größe zurückgeführt werden [43]. Ange-
nommen jeder Kristallit einer polykristallinen Schicht würde bei einer bestimmten von Tem-
peratur mit Steigung ∞ über eine bestimmte Hysteresehöhe schalten [278]. Die Temperatur 
des Schaltvorgangs eines einzelnen Kristallits hinge von der Kristallitgröße ab. Für eine ent-
sprechende Schicht würde sich der Hysteresezyklus als Summe der Hysteresezyklen der Ein-
zelkristallite ergeben. Ein abrupter Schaltvorgang und eine sehr große Hysteresesteigung tritt 
typischerweise für einkristallines VO2 auf [37]. Es wurde experimentell mit Hilfe der Nah-
infrarotspektroskopie (S-SNIM) bestätigt, dass die Nukleation der rutilen Phase innerhalb der 
monoklinen Matrix zum Großteil sehr nah an den Korngrenzflächen (≈ 10 nm) begann. Bei 
steigender Temperatur wuchsen die rutilen Cluster und verbanden sich anschließend [279]. �� war also bereichsabhängig innerhalb der Kristallite. Aufgrund der Verteilung von �� für 
unterschiedliche Cluster sank demzufolge die Hysteresesteigung, wie es bei einem martensi-
schen Phasenübergang für polykristalline Kristalle der Fall ist [205]. Für die Probenschichten 
aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 konnte eine sehr große Distribution der Größe und der 
Form der Kristallite festgestellt werden (siehe REM-Oberflächenaufnahmen in Abbildung 
6.4). 

Bei der Dotierung mit niedrigen Erdalkalimetall-Konzentrationen traten relativ große 
Hysteresebreiten Δ�  auf. Das könnte ebenfalls auf die Veränderung der Kristallitstruktur 
zurückgeführt werden. Aufgrund der martensischen Natur des MIT von VO2 stieg die Hyste-
resebreite ∆� typischerweise bei kleiner werdenden Kristallitgrößen. Dieser Anstieg wurde 
auf das Auftauchen von Nebenphasen oder amorphen Phasen an Korngrenzen zurückgeführt 
[280]. Bei der Analyse von (freistehenden) Kristalliten mit wohldefinierter Größe wurde 
festgestellt, dass ∆�  durch die Verringerung der Korngrenzflächen erhöht werden konnte 
[280,281]. Die Autoren stellten fest, dass die Korngrenzen und nicht die Kristallitgrößen ei-
nen starken Einfluss auf die Hysteresebreite hatten. Besonders große Hysteresebreiten von 
mehr als 40 K konnten beispielsweise für isolierte VO2-Nanopartikel festgestellt werden 
[281]. Hier treten gewissermaßen keine Korngrenzeneffekte auf. Für die Probenschichten aus 
Erdalkalimetall-dotiertem VO2 bildeten sich teilweise miteinander verwachsene und auch 
freistehende Kristallite, die deutlich weniger Korngrenzflächen aufwiesen als für die Proben-
schichten aus undotiertem VO2 beobachtet wurden. Diese Veränderung der Kristallitstruktur 
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impliziert, dass die Verringerung von ∆� auf die Abnahme der Korngrenzeneffekte zurück-
zuführen sein könnte. Für hohe Erdalkalimetall-Dotierkonzentration S 10 at.% sank Δ�, was 
auf die Zunahme von strukturellen Defekten zurückgeführt werden könnte [89,201,223].  

Für polykristalline Schichten aus undotiertem VO2 konnte beobachtet werden, dass die 
Übergangstemperatur ��  mit der Verringerung der Kristallitgrößen abnahm 
[190,195,205,206,221,222,281]. Diese Abnahme von �� konnte auf die aufgrund der kleine-
ren Kristallite erhöhte Defektkonzentration zurückgeführt werden, die sich außerdem auf die 
Hysteresebreite auswirkte. Wenn die Kristallitgrößen klein wurden, dominierten immer mehr 
die Korngrenzen und damit stieg die Defektkonzentration. Die Verringerung von �� mit stei-
gender Erdalkalimetall-Dotierkonzentration, die im Zuge der hier dargestellten Untersuchun-
gen beobachtet wurde, könnte demzufolge auf einen Anstieg der Defektkonzentration zu-
rückzuführen sein. Die Verringerung von ��  konnte für undotiertes VO2 außerdem durch 
kompressive Verspannungen entlang der B-Achse der monoklinen VO2-Kristallstruktur her-
vorgerufen werden [68,78,280]. Bei XRD-Messungen der Probenschichten aus Erdalkalime-
tall-dotiertem VO2 zeigte sich, dass die Verringerung von �� mit einer Abnahme des (011)-
Gitterebenenabstands der monoklinen VO2-Kristallstruktur einherging. Die Verringerung von ��  entsprach einer kompressiven Verspannung senkrecht zur (011)-Gitterebene des mono-
klinen VO2 bei der Erhöhung der Erdalkalimetall-Dotierkonzentration. Diese kompressive 
Verspannung in der monoklinen VO2-Kristallstruktur könnte mit einer tensilen Verspannung 
der B-Gitterebenenabstände einhergehen, was für Mg-dotiertes VO2 beobachtet werden konn-
te [230]. Für andere Dotanden, wie z. B. für W, wurde eine steigende tensile Verspannung 
entlang der rutilen R-Achse, die der B-Achse des monoklinen Gitters entspricht, mit steigen-
der W-Dotierkonzentration beobachtet, wobei ��  mit steigender Verspannung verringerte 
[91,192]. In diesem Zusammenhang konnte davon ausgegangen werden, dass die beobachtete 
Verringerung von �� mit steigender Erdalkalimetall-Dotierung auf die Verzerrung des Kris-
tallgitters zurückzuführen war. 

 Berechnung der energetischen Eigenschaften 6.5

In Abbildung 6.15 ist die berechnete solare Transmission ���� von Schichten aus Erdalka-
limetall-dotiertem VO2, die bei �� = 550°C auf Quarzglas abgeschieden wurden, im Hoch-
temperaturzustand für � = 20°C und im Tieftemperaturzustand für � = 100°C zu sehen. Die 
Berechnung von ���� wurde mit Gleichung 3.10 anhand der gemessenen spektralen Trans-
mission �(4) durchgeführt (siehe Abschnitt 4.1.6). ���� stieg im Hoch- und Tieftemperatur-
zustand für alle Probenschichten im Dotierkonzentrationsbereich 0 < �(Me) < 15 at.% mit 
der Erhöhung von �(Me) ungefähr linear an. Der Anstieg von ���� fiel für Ca und Mg am 
höchsten aus und für Sr und Ba am niedrigsten. ���� stieg im monoklinen Tieftemperaturzu-
stand von ���� = 34,6 % für die Schicht aus undotiertem VO2 auf ���� =  47,4 % für die 
Schichten aus VADWMeWO  mit �(Sr) =  9,9 at.% bzw. auf ���� =  43,7 % für �(Ba) = 
8,9 at.%. Im rutilen Hochtemperaturzustand wurde ���� = 28,2 % für undotiertes VO2 er-
reicht und ���� = 38,6 % für �(Sr) = 9,9 at.% bzw. ���� = 40,3% für �(Ba) = 8,9 at.%.  

Die Differenz ∆����  zwischen ����  im Tieftemperaturzustand bei � = 20°C und ����  im 
Hochtemperaturzustand bei � = 100°C wurde für die Probenschichten aus Erdalkalimetall-
dotiertem VO2 in Abbildung 6.16a dargestellt. Im Dotierkonzentrationsbereich 0 < �(Me) < 
10 at.% stieg ∆����mit der Erhöhung von �(Me) für Me = Ca, Sr und Ba. ∆���� betrug 6,4 % 
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für die Schicht aus undotiertem VO2 und stieg auf 7,6 % für die Schicht aus VADWMeWO  mit �(Ca) = 1,3 at.%. Für �(Sr) = 4,4 at.% stieg ∆����  auf 7,2 % und auf 7,5 % für ��Ba� � 
8,3 at.%. Für den Dotierkonzentrationsbereich ��Me� > 10 at.% sank der Wert von ∆���� für 
alle Erdalkalimetall-Dotanden. Für Schichten aus Mg-dotiertem VO2 verringerte sich ∆���� 
mit steigender Dotierkonzentration ��Mg� > 0 at.%. Die höchsten ∆����-Werte wurden für 
Schichten aus mit Ca, Ba und Sr dotiertem VO2 im Dotierkonzentrationsbereich 5 K��Me� K  10 at.% erreicht. Für diesen Dotierkonzentrationsbereich traten bei XRD-
Messungen hohe Intensitäten der (011)-Röntgenreflexe der monoklinen VO2-Kristallstruktur 
auf (siehe Abschnitt 6.2.2). Für 
höhere Dotierkonzentrationen 
sanken die Intensitäten des 
(011)-Reflexes, was mit der 
Verringerung von ∆����  korre-
lierte. Es wurde ein Zusammen-
hang von ∆���� mit der Kristal-
linität des VO2 festgestellt. 

In Abbildung 6.16b sind die 
berechneten Werte von ���� im 
Tieftemperaturzustand (bei � � 
20°C) für die Schichten aus 
VADWMeWO  für die Dotanden 
Me �  Mg, Ca, Sr und Ba in 
Abhängigkeit von der Dotier-
konzentration ��Me�  darge-
stellt. Die Berechnung von ���� 
wurde mit Gleichung 3.12 an-
hand der Transmission ��4� 
durchgeführt. Bei der Erhöhung 
der Dotierkonzentration ��Me� 
von 0 bis 10 at.% stieg ���� 
entsprechender Probenschichten 
aus VADWMeWO  um 15 bis 
30 % für alle Erdalkalimetall-
Dotanden. Für die Schicht aus 
undotiertem VO2 war ���� � 
32,0 %. Für eine Schicht aus 
VADWMeWO  mit ��Sr� � 
9,7 at.% lag ���� bei 47,3 % für 
den Tieftemperaturzustand 
(� �  20°C), während ����  für 
den Hochtemperaturzustand 
( � �  100°C) bei 43,9 % lag 
(nicht dargestellt). 

Für die Probenschichten aus 
dem Materialsystem 
VADWMeWO  (Me� Mg, Ca, Sr 

 
Abbildung 6.15: Berechnete solare Transmission ���� von Schichten 
aus VADWMeWO  in Abhängigkeit von der Dotierkonzentration ��Me� 
für Me� Ba, Ca, Mg, Sr, abgeschieden bei ��� � 550°C auf Quarz-
glas, im Tieftemperaturzustand für � � 20°C (a) und im Hochtempe-
raturzustand für � � 100°C (b). Die Berechnung wurde anhand von 
Gleichung 3.10 durchgeführt. 
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und Ba) konnte ein Zusammenhang von der berechneten solaren Transmission ���� und der 
berechneten Lichttransmission ���� mit der Dotierkonzentration �(Me) beobachtet werden. 
Die Erhöhung von ���� und ���� war in Übereinstimmung mit dem Anstieg der Energie der 
optischen Bandlücke �� mit steigendem �(Me) (siehe Abbildung 6.11). Aufgrund der Ver-
schiebung der Absorptionskante 4j stieg ���� und dadurch auch ����. Li et al. untersuchten 
Schichten aus Mg-dotiertem VO2 und beobachteten eine schwache Erhöhung von ���� und 
eine leichte Verringerung von Δ���� mit steigender Mg-Dotierkonzentration [282]. Abschät-
zungen für unterschiedliche Mg-Dotierkonzentrationen zeigten, dass für Δ���� � 10 % ma-
ximal eine Lichttransmission von ���� ≈ 45 % (� K ��) erreicht werden könnte [282]. Für 
die in dieser Arbeit untersuchten Schichten aus mit Ba, Ca und Sr dotiertem VO2 wurden 
vergleichbare Werte erreicht. 

Für hohe Erdalkalimetall-Dotierkonzentrationen ��Me� > 5 at.% konnte nicht mehr von 
einer extrinsischen Dotierung des VO2 ausgegangen werden, vielmehr lag dann ein degene-
rierter Halbleiter vor. Dieses VO2-Erdalkalimetalloxid-Komositmaterial wies wie VO2 ein 
thermochromes Schaltverhalten bezüglich seiner optischen und elektrischen Eigenschaften 
auf. Anhand der Raman-Messungen von Probenschichten aus Sr-dotiertem VO2 konnte eine 
den Vanadaten ähnliche Struktur beobachtet werden. Du et al. stellten VO2-Zirkonvanadat-
Komosite mit unterschiedlichen Mischungsverhältnissen her. ���� konnte für Kompositmate-
rialien mit sehr hohen Zr-Konzentrationen im Vergleich zum undotierten VO2 stark erhöht 
werden [228]. Die Autoren synthetisierten Schichten aus undotiertem VO2 (Zr/V = 0) mit ���� =  32,3 % und VO2-ZrV2O7-Komositschichten mit Zr/V =  0,12 mit ���� =  54,4 %. ∆���� nahm dabei von 6,0 auf 4,8 % ab. Dieses Kompositmaterial wies andere dielektrische 

 
Abbildung 6.16: a) Veränderung der berechneten solaren Transmission ∆���� zwischen Hoch- und Tieftempera-
turzustand bzw. � � 100 und 20°C in Abhängigkeit von der Dotierkonzentration ��Me� für Me� Ba, Ca, Mg 
und Sr von Schichten aus VADWMeWO , abgeschieden bei �� � 550°C auf Quarzglas. b) Berechnete Lichttrans-
mission ���� der Probenschichten im Tieftemperaturzustand (bei � � 20°C) in Abhängigkeit von ��Me�. Die 
Berechnungen wurde anhand von den Gleichungen 3.10 und 3.12 durchgeführt. 
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Eigenschaften auf als das Basismaterial (VO2), wodurch der Anstieg von ���� erklärt wurde 
[228].  

Die Erhöhung von ���� könnte darüber hinaus auf die Veränderung der Kristallitstruktur 
des VO2 aufgrund der Erdalkalimetall-Dotierungen zurückzuführen sein. Die Veränderung 
der Kristallitstruktur der Probenschichten wurde mit REM-Oberflächenaufnahmen untersucht 
(siehe Abschnitt 6.2.1). Die Porosität von Schichten aus dotiertem VO2 kann einen Einfluss 
auf deren dielektrische Eigenschaften haben, wobei Lufteinschlüsse in Spalten und Poren 
zwischen VO2-Partikeln in der Schicht als Ursache für die Erhöhung von ���� genannt wur-
den [239,253]. Kang et al. ermittelten für poröse VO2-Schichten einen Brechungsindex von " = 2,2 (4 = 550 nm), während für polykristalline VO2-Dünnschichten typischerweise ein 
Wert von etwa 3 beobachtet wurde [239,283]. 

Erhöhung von ���� aufgrund der Veränderung der Dielektrizitätskonstanten 

Im Zusammenhang mit den Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 wurde 
die Effective Medium Theory (EMT) betrachtet, die die aufgrund der Veränderung der Kris-
tallitstruktur bedingte Erhöhung von ���� erklärte, die mit der Erhöhung der Erdalkalimetall-
Dotierkonzentration �(Me)  einherging. Stellt man sich einzelne VO2-Kristallite von U 100 nm Durchmesser mit der Dielektrizitätskonstante '`  vor, die kaum miteinander ver-
wachsen sind, können die Luftspalten (als Medium mit '�) entsprechend der EMT die effek-
tive Dielektrizitätskonstante '�±± des gesamten Schichtsystems verringern (siehe Abbildung 
6.17). Damit die EMT gilt, muss gewährleistet sein, dass die Lichtwellenlänge größer ist als 
der Kristallitdurchmesser 4 ≫ 2P, damit keine optische Streuung auftritt. Die effektive die-
lektrische Funktion kann folgendermaßen berechnet werden [284]: 

'�±± = '�
1 +  �É!1 − A�É!, 6.2 

wobei É der Füllfaktor ist, der das Volumenverhältnis der eingepackten Partikel zu dem um-

 

Abbildung 6.17: Entsprechend der Effective Medium Theory (EMT) wird ein inhomogenes Medium durch ein 
effektives Medium ersetzt, dessen Dielektrizitätskonstante '�±±  aus denen der Ausgangsmaterialien der Ein-
schlüsse ('`) und des umgebenden Mediums ('�) gebildet wird.  
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gebenden Medium beschreibt. Der Parameter ! kann geschrieben werden als: 

		! � '� p '`'� $ ½�'` p '��	 6.3 

mit ½ als Depolarisationsfaktor, z. B. ½ � 1/3 für kugelförmige Partikel. Die effektive Dielek-
trizitätskonstante für Schichten aus Partikeln, die in einer Matrix aus Luft eingeschlossen 
sind, wird niedriger ausfallen als die für Schichten aus dem Ausgangsmaterial der Partikel. 
Hierdurch wird die dielektrische Konstante der dotierten VO2-Nanopartikelschicht herabge-
setzt. 

Li et al. schlugen vor, VO2-Nanopartikel in einem dielektrischen Moderatormaterial ein-
zubetten, um ���� zu erhöhen. Sie führten entsprechende Rechnungen auf der Basis der EMT 
durch, wobei sich zeigte, dass für die Gesamtstruktur aufgrund der Verringerung der effekti-
ven Dielektrizitätskonstanten auch ���� deutlich erhöht werden konnte [238,285,286]. Ent-
sprechend dieser Rechnungen für Nanopartikel aus VO2 in einer Matrix aus SiO2 wurde au-
ßerdem für Δ���� ein Wert von bis zu 20 % erreicht, während ���� bei über 70 % lag [238].  

 Schichtdeposition bei niedrigen Temperaturen 6.6

Die Herstellungstemperatur (��) war ein entscheidender Parameter während des Sputter-
vorgangs, um die Qualität der Kristallstruktur der Probenschichten aus dotiertem VO2 zu 
bestimmen. In diesem Abschnitt wurden die Ergebnisse der Untersuchungen von Dop-
pelschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 und TiO2 dargestellt. Die VADWMeWO -
Schicht (U 100 nm) wurde bei �� = 350°C oder 450°C auf Kalknatronglas abgeschieden 
(zwei Serien), während die TiO2-Pufferschichten (U 10 nm) bei �� = 450°C abgeschieden 
wurden. Die Erdalkalimetall-Dotierkonzentration des VADWMeWO  lag im Bereich 0 <�(Me) < 13 at.% für Me = Mg, Ba, Ca und Sr.  

Depositionen bei �� = 450°C 

In Abbildung 6.18a wurden die berechnete Lichttransmission ���� (bei � = 20°C) und 
die Variation der berechneten solaren Transmission Δ����  für das Doppelschichtsystem 
VADWMeWO /TiO2 in Abhängigkeit der Dotierkonzentration �(Me) mit Me = Ba, Ca und Sr 
dargestellt, wobei die VADWMeWO -Schicht bei einer Herstellungstemperatur von �� = 350°C 
abgeschieden wurde. Δ���� stieg von 5,1 % für die Probenschicht aus undotiertem VO2 auf 
7,2 % für die Probenschicht mit �(Ca) = 5,4 at.% und auf Δ���� = 7,2 % für die Proben-
schicht mit �(Sr) = 7,6 at.%. Für die Probenschicht mit �(Ba) = 6,8 at.% sank Δ����  auf 
3,6 %. Für Probenschichten mit hohen Dotierkonzentrationen �(Me) S 8 at.% fiel Δ���� für 
alle Erdalkalimetall-Dotanden deutlich ab. Für die Lichttransmission ����  konnte für die 
Doppelschichten für alle Erdalkalimetall-Dotanden ein Anstieg mit steigendem �(Me) beo-
bachtet werden. Der größte Anstieg von ���� wurde für die Sr-Dotierungen festgestellt. Für 
die Ba-Dotierungen fiel der Anstieg von ���� am niedrigsten aus.  

Depositionen bei �� = 350°C 

In Abbildung 6.18b sind die Werte ����  und Δ����  für das Doppelschichtsystem 
VADWMeWO /TiO2 in Abhängigkeit von �(Me) mit Me = Ba, Ca, Mg und Sr zu sehen, wobei 
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die VADWMeWO -Schicht bei �� = 
350°C abgeschieden wurde. Für die 
Probenschicht aus undotiertem VO2 
lag Δ���� bei 6,2 % und sank für die 
Probenschicht mit ��Ba� �  3,5 at.% 
auf Δ���� �  3,8 %. Für die Proben-
schicht mit ��Ca� �  3,4 at.% sank Δ����  auf 4,9 % und für die mit ��Mg� � 1,7 at.% auf 2,9 %. Für die 
Probenschicht mit ��Sr� �  9,1 at.% 
stieg Δ���� auf 6,8 % an. Für Proben-
schichten mit hohen ��Me� ≫ 5 at.% 
fiel Δ���� sehr stark ab für die Dotie-
rungen mit Me�  Ba, Ca und Mg. 
Für die Probenschichten aus 
VADWSrWO  blieb Δ����  mit steigen-
dem ��Sr�  ungefähr konstant für ��Sr� K 10 at.%. Darüber hinaus war 
für ����  für die bei �� � 450°C ab-
geschiedenen Probenschichten ein 
Anstieg mit steigendem ��Me�  für 
alle Dotierungen mit Me�  Ba, Ca, 
Mg und Sr zu verzeichnen. Dieser 
Anstieg von ����  fiel für die Sr-
Dotierungen am niedrigsten aus. 

Die Variation der solaren Trans-
mission Δ���� blieb für die in diesem 
Abschnitt dargestellten bei niedrigen 
Herstellungstemperaturen (�� � 350 
und 450°C) abgeschiedenen Doppel-
schichtsysteme VADWMeWO /TiO2 ungefähr konstant für Erdalkalimetall-Dotierkonzentra-
tionen ��Me�< 5 at.% mit Me� Ba, Ca und Sr. Für diese Probenschichten blieben die ther-
mochromen Schalteigenschaften im Wesentlichen erhalten. Dabei stiegt die Lichttransmissi-
on ���� mit der Erhöhung von ��Me� sehr stark an. Für den Dotierkonzentrationsbereich von ��Me� � 0 bis 5 at.% war ein Anstieg von ���� um etwa 10 bis 15 % zu beobachten. Die 
Doppelschichtsysteme mit Sr-dotiertem VO2 zeigten im Vergleich mit den anderen Erdalka-
limetallen (Ba, Ca und Mg) die besten thermochromen Schalteigenschaften. 

In Abbildung 6.19a ist die Transmission ��4�  von Doppelschichtsystemen 
VADWSrWO /TiO2, die bei �� � 350°C abgeschieden wurden, im Wellenlängenbereich 200 K 4 K 2700 nm für den Tieftemperaturzustand bei � � 20°C (durchgezogene Kurven) sowie 
den Hochtemperaturzustand bei � �  100°C (gestrichelte) zu sehen. Die Sr-
Dotierkonzentrationen dieser Probenschichten lagen bei ��Sr� � 0, 2,3, 6,8 und 9,6 at.%. Für 
die Probenschichten war für ��4� im gesamten Wellenlängenbereich in beiden Temperatur-
zuständen ein Anstieg mit steigendem ��Sr� festzustellen. Außerdem war mit steigendem ��Sr� eine Verschiebung der Absorptionskante 4j zu niedrigeren Wellenlängen zu beobach-
ten. Diese Verschiebung ging mit der Erhöhung von ���� mit steigendem ��Sr� einher. Die 

 
Abbildung 6.18: Variation der berechneten solaren Transmissi-
on ∆����  und berechnete Lichttransmission ����  (� �  20°C) 
von Doppelschichten aus VADWMeWO /TiO2 mit Herstellungs-
temperatur �� � 350°C (a) und �� � 450°C (b). Beide Werte 
sind in Abhängigkeit von der Dotierkonzentration ��Me� mit 
Me � Ba, Ca, Mg und Sr aufgetragen.  
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optischen und energetischen Eigenschaften dieser bei niedrigen Herstellungstemperaturen 
( �� =  350 und 450°C) abgeschiedenen Probenschichten aus VADWSrWO  waren in guter 
Übereinstimmung mit denen der bei hohen Herstellungstemperaturen abgeschiedenen Pro-
benschichten, die bei �� � 550°C auf Quarzglas deponiert wurden (siehe Abbildung 6.15 und 
6.16). 

In Abbildung 6.19b wurden die Temperatur-Transmissionshysteresen ��4 � 2500 nm� 
der Doppelschichtsysteme VADWSrWO /TiO2, die bei �� � 350°C abgeschieden wurden, für 
den Temperaturbereich von 25 bis 70°C dargestellt. Es ist der Verlauf von ��4 � 2500 nm� 
bei Temperaturerhöhung (durchgezogene Kurve) bzw. der bei der Temperaturverringerung 
(gestrichelte) zu sehen. Die anhand von ��4 � 2500 nm� ermittelten Werte von ��  sanken 
für die Probenschichten mit steigendem ��Sr�. Für die Probenschicht mit undotiertem VO2 
lag �� bei 50,3°C. Für die mit ��Sr� � 2,3 at.% sank �� auf 46,5°C und auf 43,7°C für die 
mit ��Sr� � 9,6 at.%.  

Die Übergangstemperatur ��  dieser Probenschichten fiel niedriger aus als für entspre-
chende Probenschichten, die bei einer Herstellungstemperatur von �� � 550°C abgeschieden 
wurden (siehe Abbildung 6.14). Für Schichten aus undotiertem VO2 verringerte sich die 
Übergangstemperatur �� mit sinkender Herstellungstemperatur ��. Diese Verringerung von �� konnte auf die Erhöhung der Defektkonzentration zurückgeführt werden (siehe Abschnitt 
5.2). Des Weiteren war für Schichten aus undotiertem VO2 ein Zusammenhang von �� mit 

 
Abbildung 6.19: a) Transmission ��4� von Schichten aus VADWSrWO  (≈ 100 nm) verschiedener Dotierkonzent-
rationen ��Sr� im Tieftemperaturzustand bei � � 20°C (durchgezogene Kurve) und im Hochtemperaturzustand 
bei � � 100°C (gestrichelte). Die Probenschichten wurden bei �� � 350°C auf TiO2-Pufferschichten (≈ 10 nm) 
abgeschieden. b) Temperatur-Transmissionshysterese �i4 � 2500 nml beim Erhöhen (durchgezogene Kurven) 
bzw. Verringern der Messtemperatur (gestrichelte). 
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dem Kristallitdurchmesser zu beobachten. Saeli et al. beobachteten für sehr kleine kugelför-
mige Nanokristallite aus undotiertem VO2, dass �� mit der Verringerung des Durchmessers 
der Kristallite < 50 nm auf bis zu 32°C reduziert werden konnte [190]. Bei REM-Ober-
flächenaufnahmen konnte eine Verringerung der Kristallitgrößen mit sinkenden �� sowohl 
für undotiertes VO2 (siehe Abbildung 5.4) als auch für Erdalkalimetall-dotiertes VO2 festge-
stellt werden (siehe Abschnitt 9.2.1). 

 Berechnung der Farbwiedergabeeigenschaften 6.7

Der Color Rendering Index (CRI), der allgemeine Farbwiedergabewert 
�, wurde anhand 
der gemessenen Transmissionsspektren �(4) und deren Vergleich mit den 8 Testfarben mit 
Gleichung 3.32 berechnet (siehe Abschnitt 3.3.3). In Abbildung 6.20 wurde 
� im Tieftem-
peraturzustand (bei � = 20°C) und im Hochtemperaturzustand (bei � = 100°C) für Schich-
ten aus Sr-dotiertem VO2 dargestellt, die bei �� = 450°C auf TiO2-Pufferschichten abge-
schieden wurden. 
�  stieg von 89,6 im Tieftemperaturzustand für Probenschichten aus 
undotiertem VO2 auf 98,6 für Probenschichten aus mit 8,5 at.% Sr dotiertem VO2 und im 
Hochtemperaturzustand von 92,2 auf 99,1. Dieser Wert für die Schichten aus Sr-dotiertem 
VO2 entsprach dem der für handelsübliche Low-E-Fenstergläser Pilkington K Glass angege-
ben wurde. Für diese Fenstergläser lag 
� je nach Ausführung zwischen 97 und 99 [121]. 
Der 
�  von handelsüblichem Sonnenschutzglas lag zum Teil deutlich niedriger. Für ver-
schiedene Modelle des Sonnenschutzglases 
Pilkington Suncool wurden z. B. zwischen 
87 und 96 angegeben [121].  

Die RGB-Farbwiedergabewerte der 
Probenschichten wurden mit Gleichung 
3.20 berechnet (im RGB-Valenzsystem). 
Für undotiertes VO2 war im RGB-Farb-
raum vor allem der Parameter Æ, der den 
Blauwert angibt, mit Æ =  0,028 im Ver-
gleich zu den anderen Parametern (
 = 
0,068 und + =  0,055) niedrig. Dadurch 
nahm man beim Blick durch eine mit VO2 
beschichtete Fensterscheibe verstärkt 
Braungelbtöne wahr. Für die Proben-
schichten stieg der Æ -Parameter mit stei-
gender Sr-Dotierkonzentration �(Sr)	 stär-
ker an als der 
- und +-Parameter, so dass 
die Parameter mit 
 �  0,093, + �  0,089 
und Æ � 0,074 für ��Sr� � 8,5 at.% relativ 
ausgewogen waren. Diese Probenschicht 
aus VADWSrWO  mit �(Sr) = 8,5 at.% zeig-
te eine graue Farbe. Die effektive Erhö-
hung aller Parameter 
, + und Æ mit stei-
gendem �(Sr)  war auf die Erhöhung der 

 
Abbildung 6.20: Color Rendering Index 
� von Schich-
ten aus VADWSrWO  in Abhängigkeit von der Sr-
Dotierkonzentration �(Sr) , abgeschieden bei �¶ = 
450°C auf TiO2-Pufferschichten. Für die Berechnung 
mittels Gleichung 3.32 wurde als Referenzlichtquelle 
Tageslicht mit etwa 6500 K Farbtemperatur gewählt 
(Normlicht D65). 
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Lichttransmission ���� zurückzuführen (siehe Abbildung 6.18b).  
Ein alternatives System zur Beschreibung der Farbwiedergabe ist das ½∗B∗x∗ -

Valenzsystem, das dazu in der Lage ist, geringe Farbunterschiede bzw. Farbabstände besser 
aufzulösen. In Abbildung 6.21 wurden die Parameter ½∗, B∗ und x∗ der Probenschichten aus 
VADWSrWO  für den Tieftemperaturzustand bei � � 20°C (a) und den Hochtemperaturzustand 
bei � � 100°C (b) in Abhängigkeit der Dotierkonzentration ��Sr� dargestellt. Zur Berech-
nung dieser Parameter mit den Gleichungen 3.21 bis 3.23 wurde eine Referenzlichtquelle mit 
einer Farbtemperatur von 6500 K (Normlichtart D65) angenommen. Der Parameter ½∗, der 
die Helligkeit darstellt (mit ½∗ � 0 für Schwarz), erhöhte sich mit steigendem ��Sr�, was mit 
der Erhöhung von ���� mit steigendem ��Sr� korrelierte. Des Weiteren war der Parameter B∗, der die Grün-Rot-Achse darstellt (mit B∗ � −150 für Grün und x∗ � 100 für Rot), etwa 
konstant mit steigendem ��Sr� und lag ungefähr bei B∗ � 0. Für die Probenschicht aus undo-
tiertem VO2 war B∗ im Tieftemperaturzustand negativ und verschob mit steigendem ��Sr� zu 
positiven Werten, während B∗ im Hochtemperaturzustand mit steigendem ��Sr� mit durch-
schnittlich 4,4 ungefähr konstant blieb. Mit steigendem ��Sr� war für den Parameter x∗, der 
die Verschiebung auf der Blau-Gelb-Achse darstellt (mit x∗ � −100 für Blau und x∗ � 150 
für Gelb), die größte Variation zu beobachten. Für die Probenschicht aus undotiertem VO2 
war x∗ � 85,5 und 102 für den Tief- bzw. Hochtemperaturzustand. Dieser hohe Wert des 
Parameters x∗ zeigte, dass für diese Schicht eine starke Gelbfärbung vorlag, die auch mit 
dem Auge deutlich wahrzunehmen war. Mit der Erhöhung von ��Sr� sank der Parameter x∗ 
in beiden Temperaturzuständen, so dass er für die Probenschicht mit ��Sr� � 8,5 at.% nur 
noch 38,7 und 48,8 für den Tief- bzw. Hochtemperaturzustand betrug.  

Die Verschiebung mit steigendem ��Sr� auf der x∗-Achse von Gelb nach Blau korrelierte 

 
Abbildung 6.21: Parameter des ½∗B∗x∗-Farbraums von Schichten aus VADWSrWO , abgeschieden bei �¶ � 450°C 
auf TiO2-Pufferschichten, unter Verwendung einer Referenzlichtquelle mit etwa 6500 K (Normlichtart D65), 
a) im monoklinen Tieftemperaturzustand bei � � 20°C; b) im rutilen Hochtemperaturzustand bei � � 100°C. 
Weiß-Schwarz-Helligkeitsparameter ½∗ �  $100…0, Grün-Rot-Parameter B∗ �  p150…$ 100, Blau-Gelb-
Parameter x∗ � p100…$150.  
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mit der Erhöhung der Energie der optischen Bandlücke (siehe Abbildung 6.11). Für die Pro-
benschicht aus undotiertem VO2 wurde ein Teil der Transmission �(4) im blauen Spektral-
bereich (380 < 4 < 500 nm) aufgrund der schmalen optischen Bandlücke absorbiert bzw. 
abgeschnitten, woraus eine Gelbfärbung resultierte. Mit der Erhöhung der Energie der opti-
schen Bandlücke verschob die Absorptionskante 4j zu niedrigeren Wellenlängen, wodurch 
der transmittierte Blauanteil des sichtbaren Lichtspektrums erhöht wurde. 

Obwohl die Farbwiedergabe für die praktische Anwendung besonders wichtig war, gab 
es zur Farbveränderung von Beschichtungen auf der Basis von VO2 in der Literatur nur we-
nige vergleichbare Untersuchungen. Blackman et al. untersuchten die Farbwerte von Schich-
ten aus W-dotiertem VO2 im ½∗B∗x∗-Farbraum. Mit steigender W-Dotierung wurde eine Ver-
schiebung auf der x∗ -Achse (Blau-Gelb-Achse) festgestellt [102]. Der Farbeindruck der 
Schichten veränderte sich von gelb nach blau, was mit der Verschiebung der x∗-Werte von 
negativ nach positiv korrelierte. Außerdem stellten die Autoren für die Schichten aus dotier-
tem VO2 fest, dass mit steigender W-Dotierkonzentration eine Rotverschiebung des Trans-
missionsmaximums, das im sichtbaren Wellenlängenbereich vorlag, stattfand, die bis zu 
100 nm betrug [102]. Zhou et al. untersuchten die Farbwiedergabe von Nanopartikeln aus 
Mg-dotiertem VO2 im ½∗B∗x∗-Farbraum. Sie beobachteten eine Verschiebung von gelb nach 
blau auf der x∗-Achse mit steigender Mg-Dotierkonzentration, sowie eine Erhöhung von ½∗ 
[230].  

 Erhöhung des spezifischen elektrischen Widerstandes 6.8

Die elektrischen Eigenschaften von Dünnschichten aus undotiertem VO2 (U 80 nm) und 
V0,918Sr0,082O2 (U 100 nm), die bei �� = 550°C auf Quarzglas abgeschieden wurden, wurden 
anhand von Hall-Messungen bestimmt. In Abbildung 6.22 wurde der spezifische elektrische 
Widerstand *Ø(�) und die Hall-Ladungsträgerkonzentration "(�) von Probenschichten aus 
undotiertem und Sr-dotiertem VO2 in Abhängigkeit von der Messtemperatur zwischen 100 
und 400 K dargestellt. Für die Probenschicht aus undotiertem VO2 ergab sich ein Sprung von *Ø(�) bei ��Ø = 334,6 K um fast 3 Größenordnungen. Um die Übergangstemperatur (��Ø) 
des Sprungs der elektrischen Leitfähigkeit, also für den Phasenübergang von der halbleiten-
den Monoklin- zur metallischen Rutilstruktur, zu ermitteln, wurde die erste Ableitung von *Ø(�) nach � gebildet. ��Ø  wurde als Maximum einer angepassten Gauß-Kurve bestimmt. 
Für die Probenschicht aus V0,918Sr0,082O2 ergab sich ��Ø = 333,6 K. Diese Ergebnisse waren 
in guter Übereinstimmung mit denen der Messungen der Temperatur-Transmissions-
hysteresen �(4 = 2500 nm). Bei diesen Messungen ergab sich ��̀ = 335,7 K für die Schicht 
aus undotiertem VO2 und 332,5 K für die aus V0,918Sr0,082O2. Während der spezifische elekt-
rische Widerstand *Ø(�) für die Probenschicht aus undotiertem VO2 in der monoklinen Pha-
se bei � = 300 K mit U 0,6 Ωcm relativ hoch ausfiel, sank *Ø(�) nach dem Durchlaufen des 
MIT auf U 2∙10−3 Ωcm bei � = 400 K für die rutile Phase. Der spezifische elektrische Wi-
derstand fiel für die Probenschichten aus Sr-dotiertem VO2 deutlich höher aus als für die aus 
undotiertem VO2. Für die Schicht aus V0,918Sr0,082O2 war *Øi400 Kl =  0,25 Ωcm und *Øi300 Kl = 3,2 Ωcm. Griffith und Eastwood erzielten für Schichten aus stöchiometrischem 
VO2 einen spezifischen elektrischen Widerstand von *Ø U 1∙10−3 Ωcm für die rutile und 
1 Ωcm für die monokline Phase [203].  
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Für *Ø(�) war für die Probenschichten in der monoklinen Phase im Temperaturbereich 
100 < � < 330 K eine lineare Abhängigkeit von 1 �⁄  zu beobachten. Dieses Verhalten von *Ø(�) sprach für einen halbleitenden Charakter in dieser Phase. Die Verringerung von *Ø(�) 
resultierte aus der thermischen Anregung von Ladungsträgern vom Valenzband in das Lei-
tungsband. Für die Probenschicht aus undotiertem VO2 war *Ø(�) in der rutilen Phase im 
Temperaturbereich 350 < � < 400 K ungefähr konstant mit steigendem 1 �⁄ , was für einen 
metallischen Charakter in der Hochtemperaturphase sprach. Lediglich ein schwacher Abfall 
von *Ø(�) war zu beobachten. Für die Probenschicht aus V0,918Sr0,082O2 konnte für die mo-
nokline Tieftemperaturphase und für die rutile Hochtemperaturphase eine Abnahme von *Ø(�) mit der Verringerung von 1 �⁄  (bzw. der Erhöhung von �) festgestellt werden. Diese 
Abnahme von *Ø(�) in der rutilen Phase war jedoch relativ schwach im Vergleich zu der in 
der monoklinen Phase. Die rutile Hochtemperaturphase des V0,918Sr0,082O2 hatte also wie die 
monokline Tieftemperaturphase einen halbleitenden Charakter. Dieses Verhalten der La-
dungsträger in der rutilen Phase wurde beispielsweise auch bei der Dotierung mit W bei sehr 
hohen Dotierkonzentrationen �(W) ≥ 1,53 at.% beobachtet [91]. 

Für die Hall-Ladungsträgerkonzentration "(�) fand für die Probenschicht aus undotier-
tem VO2 beim Phasenübergang eine abrupte Veränderung von etwa 2 Größenordnungen 
statt. Dieser Sprung für "(�) war im Vergleich zum Sprung von *Ø(�) um etwa 15 K zu 
höheren Temperaturen verschoben. Die Hall-Ladungsträgerkonzentration "(�) stieg für die 

 
Abbildung 6.22: Spezifischer elektrischer Widerstand *ñ(�) und Hall-Ladungsträgerkonzentration "(�) von 
undotiertem VO2 (≈ 80 nm) und V0,918Sr0,082O2 (≈ 100 nm), abgeschieden bei �� = 550°C auf Quarzglas, in 
Abhängigkeit von der Temperatur zwischen � = 100 und 400 K. 

100 150 200 250 300 350 400
10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

102

103

104

1013

1014

1015

1016

1017

1018

1019

1020

1021

1022

1023

1024

1025

 VO2

 V0,918Sr0,082O2

Sp
ez

ifi
sc

he
r W

id
er

st
an

d 
 (

cm
)

Temperatur  (K)

334,6 K

H
al

l-L
ad

un
gs

trä
ge

rk
on

ze
nt

ra
tio

n 
n(

) (
cm

)333,6 K

10 9 8 7 6 5 4 3
1000/  (1/K)



Erhöhung des spezifischen elektrischen Widerstandes 

118 

Probenschicht aus undotiertem VO2 in der monoklinen Phase mit der Erhöhung der Mess-
temperatur �  kontinuierlich von U 1015 cm−3 bei � = 100 K bis auf etwa U 1019 cm−3 bei 
300 K. Bei � U 360 K stieg "(�) sprungartig an. Und bei � = 400 K war ein Anstieg bis auf "(400 K) U  1023 cm−3 zu verzeichnen. Für die Probenschicht aus V0,918Sr0,082O2 war die 
Hall-Ladungsträgerkonzentration sowohl in der monoklinen als auch in der rutilen Phase 
rund 1,5 Größenordnungen niedriger als für die Probenschicht aus undotiertem VO2.  

In der monoklinen Phase zwischen 100 und 330 K war die Ladungsträgermobilität LØ für 
beide Probenschichten ungefähr konstant. LØ lag bei etwa 0,73 cm2/Vs für die Probenschicht 
aus undotiertem VO2 und bei etwa 0,61 cm2/Vs für die aus V0,918Sr0,082O2, wobei die Streu-
ung der einzelnen gemessenen Werte und die Standardabweichung sehr groß ausfielen 
(∆LØ � 0,69 bzw. 0,38 cm2/Vs). Für die rutile Phase im Temperaturbereich zwischen 350 
und 400 K war LØ ebenfalls konstant und lag ungefähr bei (0,19�0,16) cm2/Vs für die Pro-
benschicht aus undotiertem VO2 und bei (0,15�0,12) cm2/Vs für die aus V0,918Sr0,082O2. LØ 
wurde in der rutilen Phase also sehr niedrig, wie es für eine metallische Leitung zu erwarten 
war. Diese niedrigen Werte für die Mobilität in der monoklinen Phase waren typisch für 
VO2. Dies kann entweder auf einen Polaronenmechanismus beim Ladungsträgertransport 
oder auf das sehr schmale Leitungsband mit einer vergleichsweise hohen effektiven Zu-
standsdichte zurückgeführt werden [198]. Die effektive Masse von VO2 liegt in der rutilen 
Phase bei V∗ � 3,3V5. Für die monokline Phase wird aufgrund der Rechnungen von Zyl-
bersztejn et al. ein Wert von etwa V∗ � 60V5 angenommen [59]. 

Mit der Erhöhung der Sr-Dotierkonzentration ��Sr� wurden die Hall-Ladungsträgerkon-
zentration und die spezifische elektrische Leitfähigkeit in beiden Phasen herabgesetzt. Dar-
über hinaus konnte beobachtet werden, dass die Transmission ��4� in beiden Phasen mit 
steigendem ��Sr� anstieg (siehe Abbildung 6.10). Das sprach dafür, dass die monokline Pha-
se des VO2 bei der Sr-Dotierung gestärkt und die rutile Phase geschwächt wurde, was bei der 
Dotierung mit F ebenfalls festgestellt werden konnte. Andererseits wurde die Phasenüber-
gangstemperatur ��  mit steigendem ��Sr� nur leicht herabgesetzt, wohingegen ��  mit stei-
gender F-Dotierkonzentration sehr stark abgesenkt wurde.  

Die Verringerung von �� mit steigendem ��F� ging entsprechend der Beobachtungen für 
die Dotierungen mit anderen Metallen, z. B. Mo oder W, mit der Erhöhung der elektrischen 
Ladungsträgerkonzentration und Leitfähigkeit einher. Das Gegenteil wurde für die Erdalka-
limetall-Dotierungen beobachtet. Die Verringerung von �� mit steigendem ��Sr� konnte für 
Sr und die anderen Erdalkalimetalle demzufolge nicht wie für andere Dotanden erklärt wer-
den. Für die Dotierungen mit Mo, W und F konnte herausgefunden werden, dass der spezifi-
sche elektrische Widerstand mit steigender Dotierkonzentration sank [86,91,201]. Bei do-
natorartiger Dotierung mit Kationen hoher Oxidationszahl > +4, z. B. mit W6+ oder Mo6+, 
wurde die Ladungsträgerkonzentration in der monoklinen Phase erhöht, während die La-
dungsträgerkonzentration in der rutilen Phase hierdurch weitestgehend unbeeinflusst blieb. 
Bei diesen Dotierungen konnte angenommen werden, dass zusätzlich eingebrachte Ladungs-
träger relativ unbedeutend waren im Vergleich zu den freien Elektronen, die in der metalli-
schen rutilen Phase in sehr hoher Konzentration vorlagen. Die Erhöhung der Ladungsträger-
konzentration wurde als Ursache für die Verringerung von ��  genannt. Die Sr- bzw. 
Erdalkalimetall-Dotierungen führten aber zur Verringerung der Ladungsträgerkonzentration, 
wodurch davon ausgegangen werden konnte, dass die Einbringung von Sr nicht zur donator-
artigen Dotierung führte. Die Erdalkalimetallkationen Me2+ würden beim Einbau auf einem 
V4+-Platz im VO2-Kristallgitter vielmehr zu akzeptorartigen Dotierung führen. Dies wurde 
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beim Dotieren mit Kationen niedriger Oxidationszahlen < +4, z. B. mit Cr3+ oder Al3+, beo-
bachtet. Diese Dotierungen führten zur Erhöhung von ��. Es war bekannt, dass Dünnschich-
ten aus undotiertem VO2 typischerweise eine hohe n-Leitfähigkeit aufwiesen, die auf O-
Defizit im VO2-Kristallgitter zurückgeführt wurde. Griffith und Eastwood beobachteten für 
Schichten aus VO DÞ mit O-Überschuss (̈< 0), dass *Ø(�) in der rutilen Phase stark an-
stieg und in der monoklinen Phase konstant blieb. *Ø(�) sank bei Schichten mit O-Defizit 
(¨ S 0) in der monoklinen Phase und blieb in der rutilen Phase etwa konstant [203]. Es 
konnte für die Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 davon ausgegangen wer-
den, dass die n-Leitung, die aufgrund von O-Defiziten auftrat, aufgrund von akzeptorartiger 
Dotierung mit Erdalkalimetall-Dotanden kompensiert wurde, wodurch *Ø(�) mit steigender 
Dotierkonzentration sank. 

Für die Erdalkalimetall-Dotierungen konnte angenommen werden, dass Verspannungen 
des VO2-Kristallgitters zur Herabsetzung der Übergangstemperatur führten [68,78,280]. Eine 
weitere Erklärung der Verringerung der Übergangstemperatur ��  für die Erdalkalimetall-
Dotierungen könnte die Veränderung der Kristallitstruktur und der Schichtmorphologie lie-
fern. Andere Untersuchungen zeigten, dass die Größe und Form von VO2-Kristalliten und 
Korngrenzen einen sehr großen Einfluss auf �� haben konnten [190,195,205,206,281]. 

Aus der Steigung von "(�) im halbleitenden monoklinen Tieftemperaturzustand konnte 
die Aktivierungsenergie �� entsprechend Gleichung 4.2 ermittelt werden. Für die Proben-
schicht aus undotiertem VO2 ergab sich �� = 100 meV und für die aus V0,918Sr0,082O2 �� = 
111 meV. Diese Werte von ��waren deutlich niedriger als für die Energie der Bandlücke 
zwischen �∥-Valenzband und t∗-Leitungsband in der Literatur angegeben wurden. Mittels 
Infrarotabsorptionsspektroskopie konnte für diesen Bandübergang ein Wert von 0,7 eV er-
mittelt werden [60,287]. Diese Diskrepanz zum Literaturwert könnte auf durch Fehlstellen 
induzierte Zustände in der Bandlücke zurückgeführt werden, was aufgrund der schlechten 
Kristallqualität der Dünnschichten und der polykristallinen Kristallstruktur zu erwarten war. 
Die bei elektrischen Widerstandsmessungen ermittelten Aktivierungsenergien �� wurden in 
der Literatur für einkristallines VO2 mit �� ≈ 0,45 eV angegeben und für Dünnschichten aus 
polykristallinem VO2 mit 0,12 ≤ �� ≤ 0,34 eV [60,288]. Diese niedrigen Werte für �� der 
VO2-Dünnschichten wurden z. B. auch auf hohe Konzentrationen von Fremdatomen wie Si 
oder Sn zurückgeführt.  

Die Erhöhung der Aktivierungsenergie von 11 meV im Vergleich von undotiertem VO2 
zu Sr-dotiertem VO2 könnte bedeuten, dass mit steigendem ��Sr� entweder die Bandlücke 
zwischen �∥- und t∗-Band verbreiterte oder die Zustandsdichte der Ausläufer von Defektzu-
ständen in der Bandlücke geringer wurde. Die Erhöhung der Konzentration an freien Elekt-
ronen aufgrund der Dotierungen z. B. mit Mo, Nb oder W führte zur Verschiebung des Fer-
milevels in Richtung des Leitungsbandes. Dadurch sank die Aktivierungsenergie �� 
[59,89,196]. Zylbersztejn et al. ermittelten bei der Nb-Dotierung von VO2 eine Verringerung 
von �� von 104 auf 83 meV bei der Dotierkonzentrationserhöhung von 2 auf 4 at.% Nb, wo-
bei die Ladungsträgerkonzentration anstieg [59]. Der umgekehrte Prozess konnte für die Sr-
Dotierung beobachtet werden. Die Erhöhung der Aktivierungsenergie um 11 meV aufgrund 
der Sr-Dotierung korrelierte mit der Verringerung der Ladungsträgerkonzentration.  
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 Zusammenfassung und Ausblick 6.9

Es konnte gezeigt werden, dass die Erdalkalimetall-Dotierungen von VO2 mit Me = Mg, 
Ca, Sr oder Ba eine neue Möglichkeit zur Erhöhung der Lichttransmission ���� darstellten. 
Aufgrund der Verschiebung der Absorptionskante für Dünnschichten aus VADWMeWO  zu 
niedrigeren Wellenlängen, die mit der Erhöhung der Erdalkalimetall-Dotierkonzentration �(Me)  einherging, stieg ����  für alle Erdalkalimetall-Dotanden durchschnittlich um + 1,5 %/at.%. Im Dotierkonzentrationsbereich 0 ­ �(Me) ­  10 at.% blieben die ther-
mochromen Schalteigenschaften des VO2 weitestgehend erhalten. ∆����  erhöhte sich mit 
steigendem �(Me) für Me = Ca, Sr und Ba für Dotierkonzentrationen bis �(Me) U 5at.%. 
Mit Transmissionsmessungen konnte die Energie der optischen Bandlücke von dotiertem 
VADWMeWO  ermittelt werden. Unter der Annahme einer indirekten optischen Bandlücke 
(V = 1/2) wurde ein Anstieg von durchschnittlich $0,048 eV/at.% beobachtet, der mit der 
Erhöhung der Dotierkonzentration zwischen 0 K ��Me� K 10 at.% einher ging. Die Über-
gangstemperatur ��  des MIT des VADWMeWO  wurde je nach Erdalkalimetall-Dotand mit 
steigendem ��Me� durchschnittlich um −0,6 K/at.% abgesenkt. Darüber hinaus zeigte sich 
für Probenschichten aus VADWMeWO , dass ���� mit steigendem ��Me� erhöht werden konn-
te. Für Probenschichten mit einer Sr-Dotierkonzentration von ��Sr� � 6,8 at.% lag ���� bei 
50,3 % und ���� bei 48,0 % im Tieftemperaturzustand und ∆���� bei 6,5 %. Bei höheren Do-
tierkonzentrationen sank ∆���� für die Probenschichten mit der Erhöhung von �(Me), so dass 
für �(Sr) = 9,6 at.% im Tieftemperaturzustand mit ���� = 54,3 % und ���� = 53,3 % zwar 
hohe Werte erreicht wurden, ∆���� aber nur noch 5,0 % betrug. 

Es konnte nicht eindeutig geklärt werden, ob die Veränderung der optischen Bandlücke 
aus der Veränderung der elektronischen Struktur herrührte, die über einen Ladungstransfer 
von den Erdalkalimetallkationen Me2+ zu den Vanadiumkationen V4+ abläuft (wie z. B. für 
Cr3+). Die Dotierungen mit den Erdalkalimetallen führten zu einer starken Veränderung der 
Kristallitstruktur und der Oberflächenmorphologie. Deswegen könnte diese Veränderung der 
optischen Bandlücke und der optischen Eigenschaften (���� und ����) auch entsprechend der 
EMT auf eine Veränderung der Kristallitstruktur zurückzuführen sein. Aufgrund des linearen 
Energieanstieges der optischen Bandlücke ��  des VO2 mit steigenden Erdalkalimetall-
Dotierkonzentrationen �(Me) war davon auszugehen, dass �� mit �(Me) korrelierte. Die mit 
den Erdalkalimetall-Dotierungen einhergehende Veränderung der Kristallitstruktur trat im 
Gegensatz zur Veränderung von �� schon für niedrige �(Me) abrupt auf, wodurch die Kris-
tallitgrößen des Erdalkalimetall-dotierten VO2 deutlich größer ausfielen als für undotiertes. 
Für die Kristallitgrößen war außerdem kein linearer Anstieg mit steigendem �(Me) festzu-
stellen. Die Kristallitgrößen stiegen mit der Erhöhung von �(Me) zunächst an, verringerten 
sich aber wieder für Erdalkalimetall-Dotierkonzentrationen �(Me) S 8 at.%, während �� für 
diesen Dotierkonzentrationsbereich weiter anstieg. Außerdem war mit steigendem �(Me) ein 
linearer Anstieg der kompressiven Verspannungen bezüglich der (011)-Gitterebenen der mo-
noklinen VO2-Kristallstruktur festzustellen. Diese Beobachtungen sprachen demzufolge für 
einen Zusammenhang von �� mit �(Me). 

In Tabelle 6.8 sind die Werte �� , ���� , ���� , ∆����  und 
�  für Probenschichten aus 
VADWSrWO  (U 100 nm) und die in Abschnitt 3.4 definierten Anforderungen dargestellt, die 
für eine thermochrome Smart-Window-Beschichtung erfüllt werden müssten. Die Schichten 
aus VADWSrWO  erfüllten diese Anforderungen abgesehen von �� und ∆����. Außerdem wur-
den die entsprechenden Werte von den typischen Solar-Control-Fenstergläsern Suncool und 
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Solar-E der Firma Pilkington aufgelistet. Beim Vergleich der thermochromen Systeme aus 
VADWSrWO  mit diesen Fenstergläsern zeigte sich, dass vor allem der Farbwiedergabewert mit 
� X 96,4 für die Probenschichten aus VADWSrWO  deutlich besser ausfiel als für die meisten 
Solar-Control-Fenstergläser, für die für den 
� zwischen 70 und 99 angegeben wurde [121]. 
Für die Probenschichten aus VADWSrWO  war die Übergangstemperatur ��  etwa 20 K von 
dem entsprechend der Anforderungen definierten Wert entfernt. Für die Probenschicht mit �(Sr) = 6,8 at.% lag �� bei 46,5°C und für die mit �(Sr) = 9,6 at.% bei �� = 43,7°C. Die 
Übergangstemperatur konnte durch die Dotierungen mit W oder F weiter abgesenkt werden, 
die im Co-Sputterprozess zusätzlich zu der Sr-Dotierung durchgeführt wurden. Die Ergebnis-
se dieser Untersuchungen von Schichten aus dem Materialsystem VADWD¤SrWW¤O  wurden 
in Kapitel 8 dargestellt. Im nächsten Kapitel sind die Ergebnisse der Untersuchungen an Mul-
tischichtsystemen zu finden, die aus Schichten aus VADWMeWO , Pufferschichten und Antire-
flexionsschichten designt wurden. Für diese Multischichtsysteme konnten ���� , ����  und 
∆���� im Vergleich zu Einzelschichten aus VADWMeWO  erhöht werden.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tabelle 6.8: Energetische und optische Eigenschaften von Schichten aus VADWSrWO  (≈ 100 nm) und von Solar-
Control-Fenstergläsern [121]. *) siehe Abschnitt 3.4. 

Anforderungen*  Solar Control  VADWSrWO  VADWSrWO  

�(Sr) (at.%) −  −  6,8 9,6 
�� (°C) ≈ 25  −  46,5 43,7 
���� (%) ≈ 40  16 − 47  48,0/41,5 53,3/48,3 
∆���� (%) ≈ 10  0  6,5 5,0 
���� (%) > 40  26 − 70  50,3/48,9 54,3/53,8 
Farbwiedergabe/ 
� grau  70 − 99  gelb/gelb (96,4/97,0) grau/grau (98,0/99,0) 



Zusammenfassung und Ausblick 

122 

 
 
 
 
 



 

123 

Kapitel 7  Design von Schichtsystemen 
mit funktionalen thermochromen 
Schichten aus Erdalkalimetall-
dotiertem VO2 

 Einführung 7.1

In Abschnitt 3.4 wurden die Anforderungen an ein thermochromes Material definiert, 
das als Beschichtung für Fensterglas bzw. als Smart-Window-Beschichtung eingesetzt 
werden könnte. Für eine gesputterte Schicht aus VO2 (U 80 nm), die bei einer Herstel-
lungstemperatur von �� = 450°C auf TiO2-Pufferschichten abgeschieden wurde, wurden 
die Werte für �� , ���� , ∆����, ����  und ∆����  bestimmt und mit diesen Anforderungen 
verglichen (siehe Tabelle 7.1). Diese VO2-Beschichtung konnte diese Anforderungen 
nicht erfüllen. Die Übergangstemperatur (��) des MIT von VO2 konnte anhand der Dotie-
rungen mit F oder W auf etwa 25°C abgesenkt werden, was in Kapitel 5 gezeigt werden 
konnte. Die solare Transmission ���� und die Lichttransmission ���� von Schichten aus 
undotiertem VO2 bzw. aus F- oder W-dotiertem VO2 waren weit von den geforderten 
Werten entfernt. ����  und ����  müssten um etwa 10 % und ∆����  um etwa 4 % erhöht 
werden. In der Untersuchung der Dotierungen mit den Erdalkalimetallen Me = Mg, Ca, 
Sr und Ba in Kapitel 6 zeigte sich, dass ����  und ����  mit steigender Erdalkalimetall-
Dotierkonzentration �(Me) deutlich erhöht werden konnten.  

Mit dem Design von Schichtpaketen eines Mehrschichtsystems, das aus Puffer- und 
Deckschichten sowie einer funktionalen thermochromen Schicht aus mit Sr dotiertem 
VO2 (VADWSrWO ) bestand, konnten die energetischen und optischen Eigenschaften modi-
fiziert werden (siehe Abbildung 7.1). Durch die Anpassung der Schichtdicken der Einzel-
schichten konnte z. B. ����  oder ����  des Mehrschichtsystems vari-
iert werden. Das vorrangige Ziel 
der in diesem Kapitel dargestellten 
Untersuchung bestand darin, die 
energetische Schalteffizienz ∆���� 
dieses Mehrschichtsystems zu er-
höhen und gleichzeitig eine mög-
lichst hohe Lichttransmission ���� 
zu erreichen, so dass das Schicht-
system einen neutralen Farbein-
druck aufweisen würde. Es war 
bekannt, dass ����  von Schichten 
aus undotiertem VO2 durch die 
Aufbringung von Antireflexionsschichten (AR-Schichten) oder mittels komplizierter 
VO2-Oxid-Schichtpakete deutlich erhöht werden konnte. Dabei konnte vor allem eine 

Tabelle 7.1: Anforderungen für thermochrome Beschichtun-
gen für Fensterglas, die in Abschnitt 3.4 definiert wurden, 
sowie energetische und optische Eigenschaften einer Schicht 
aus undotiertem VO2 ( U  80 nm), abgeschieden bei �� = 
450°C auf einer TiO2-Pufferschicht (U 10 nm). 

Anforderungen  monoklin 
(� = 20°C) 

rutil 
(� = 100°C) 

∆ 

�� (°C) U 25  − − 56,2 ���� (%) U 40  33,0 26,8 − ∆���� (%) U 10  − − 6,2 ���� (%) S 40  36,1 33,5 − ∆���� (%) U 0  − − 2,6 
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verbesserte Balance zwischen ���� und ∆���� erreicht werden [233,234,236,237]. Außer-
dem schützte die AR-Schicht die VO2-Schicht vor der Oxidation und erhöhte deren Stabi-
lität. Darüber hinaus konnte die AR-Schicht bei der Aufbringung des Multischichtsystems 
auf der nach außen gewandten Fensterscheibe als schmutzabweisende Schicht eine zu-
sätzliche Funktion erfüllen [5,169]. Die Reflexionsverminderung der Oberfläche von 
Schichten aus undotiertem VO2 wurde bereits anhand von AR-Schichten aus SiO2 
[157,235], SiOx [233], SiOxNy [202], SiNx [169,202], TiO2 [232,234-236], ZrO2 [237] und 
CeO2 [289] untersucht.  

Die in diesem Kapitel untersuchten Probenschichten wurden auf Substraten aus 
Kalknatronglas deponiert. Als funktionale thermochrome Schicht dienten Schichten aus 
VADWSrWO , VADWBaWO  oder VADWCaWO , die bei einer Herstellungstemperatur von �¶ � 450°C abgeschieden wurden. Für die Massengasflüsse während des Sputterprozes-
ses wurden 1,1 sccm für O2 und 39 sccm für Ar gewählt. Im nächsten Abschnitt dieses 
Kapitels wurde der Einfluss unterschiedlicher Pufferschichten (aus TiO2 und SnO2) und 
von deren Schichtdicke auf darüber abgeschiedene Schichten aus dotiertem VO2 unter-
sucht. Anschließend wurde der Einfluss der Schichtdicke der thermochromen Schicht auf 
die thermochromen Schalteigenschaften und die Transmission untersucht. Dazu wurden 
Probenschichten aus VADWSrWO  und VADWBaWO  hergestellt. Außerdem wurden Mul-
tischichtsysteme hergestellt, die aus einer thermochromen Schicht, einer Pufferschicht 
und AR-Schichten aus verschiedenen Materialien bestanden. Die Variation der Schichtdi-
cke der AR-Schichten und der Brechungsindex des verwendeten Materials beeinflussten 
die Antireflexionseigenschaften des gesamten Schichtsystems. Dadurch konnten ���� und ∆���� im Vergleich zum Schichtsystem ohne AR-Schicht erhöht werden. Die Oxide TiO2, 
SnO2, MgO und SiOx wurden hinsichtlich ihrer AR-Eigenschaften zur Entspiegelung von 
Erdalkalimetall-dotiertem VO2 untersucht. 

 
Abbildung 7.1: Aufbau des Multischichtsystems mit Antireflexionsschicht, Antidiffusionsschicht aus TiO2, 
thermochromer Schicht aus dotiertem VO2 und Haftungsschicht aus TiO2 (oder SnO2) auf einem Glassubstrat.  
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 Anpassen der Schichtdicke und Wahl des Materials für 7.2
die Pufferschicht 

Depositionen auf Pufferschichten aus TiO2 verschiedener Schichtdicken 

In Abbildung 7.2a ist die Transmission �(4)  von Schichten aus V0,971Ca0,029O2 
(U  100 nm) zu sehen, die bei �� =  450°C auf TiO2-Pufferschichten der Schichtdicke �TiOF = 10, 33 und 65 nm abgeschieden wurden. Die Schichten aus TiO2 wurden bei ei-
ner Herstellungstemperatur von �� =  450°C abgeschieden. Dargestellt wurde �(4)  im 
Wellenlängenbereich von 200 bis 2800 nm im Tieftemperaturzustand bei � =  20°C 
(durchgezogene Kurven) und im Hochtemperaturzustand bei � = 100°C (gestrichelte). 
Die thermochromen Schalteigenschaften des V0,971Ca0,029O2 blieben für alle Proben-
schichten erhalten, auch für die auf den sehr dünnen Pufferschichten von nur 10 nm. �(4) 
war für alle Probenschichten im gesamten Wellenlängenbereich ungefähr gleich, unab-
hängig von der Schichtdicke der TiO2-Pufferschichten.  

In Abbildung 7.2b ist �(4) im Tieftemperaturzustand bei � = 20°C der Probenschich-
ten aus V0,971Ca0,029O2/TiO2 (durchgezogene Kurve) und der TiO2-Schichten (gepunktete) 
für den Wellenlängenbereich von 250 bis 750 nm zu sehen. Die Absorptionskante 4j der 
TiO2-Schichten verschob mit der Verringerung der TiO2-Schichtdicke zu niedrigeren 
Wellenlängen, während �(4) deutlich anstieg, vor allem im Spektralbereich des sichtba-
ren Lichts. Zwischen dem unbeschichteten Glassubstrat (gepunktete grüne Kurve) und 
dem mit 10 nm TiO2 beschichteten Substrat (gepunktete blaue Kurve) war mit dem Auge 

 
Abbildung 7.2: a) Transmission �(4) von Schichten aus V0,971Ca0,029O2 (U 100 nm) auf TiO2-Pufferschichten 
im Wellenlängenbereich von 200 bis 2800 nm; b) im Wellenlängenbereich von 250 bis 750 nm. Die 
V0,971Ca0,029O2-Schichten wurden bei �� = 450°C auf TiO2-Pufferschichten verschiedener Schichtdicken abge-
schieden, die ebenfalls bei �� = 450°C auf Kalknatronglassubstraten abgeschieden wurden. Die durchgezoge-
nen Kurven zeigen den Tieftemperaturzustand (� = 20°C) und die gestrichelten den Hochtemperaturzustand 
(� = 100°C). Die gepunkteten Kurven zeigen �(4) der Substrate. 
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kein Unterschied der Transmission wahrzunehmen. Die berechnete Lichttransmission ����  betrug 89,1 % für das Substrat aus unbeschichtetem Glas sowie 86,8 % für die 
10 nm TiO2-Schicht auf Glas, 71,0 % für 33 nm TiO2 und 58,8 % für 65 nm TiO2. Die 
Absorption der TiO2-Schichten, die zur Verringerung von ���� führte, führte zur Ver-
schiebung der Absorptionskante 4j  der Probenschichten aus V0,971Ca0,029O2/TiO2. Die 
Absorptionskante der Probenschichten verschob mit sinkender TiO2-Schichtdicke zu 
niedrigeren Wellenlängen.  

Die optische Bandlücke von TiO2 wurde für die Rutilstruktur mit etwa 3,0 eV ange-
geben [290]. Für die Anatasstruktur betrug diese etwa 3,2 eV [291]. Die Absorptionskan-
te 4j für rutiles TiO2 lag bei etwa 410 nm, also am äußersten Rand des sichtbaren Spekt-
ralbereichs. Die Absorption der untersuchten TiO2-Schichten, die im Spektralbereich des 
sichtbaren Lichts auftrat, war vermutlich auf den Einbau von N während der Sputterdepo-
sition zurückzuführen. Der Einbau von N-Atomen auf O-Plätzen im TiO2-Kristallgitter 
führte zu Absorptionsbanden, die im sichtbaren Spektralbereich lagen und deswegen zu 
einer Gelbgrünfärbung des N-dotiertem TiO2 führten [292]. Wu et al. beobachteten bei 
Photolumineszenz-Messungen an N-dotiertem TiO2 zwei starke Absorptionspeaks bei 
360 und 380 nm, die auf N-Dotanden zurückgeführt werden konnten [293]. N bildet dem-
zufolge in TiO2 einen neuen elektronischen Zustand, der etwas über dem Valenzbandni-
veau liegt (flaches N 2¦-Band). Dieser Zustand kann die effektive optische Bandlücken-
energie des TiO2 verringern [292,294]. Solche Schichten aus N-dotiertem TiO2 wiesen 
eine gelbe Färbung auf. Dieser Effekt auf die effektive optische Bandlücke des TiO2 wür-
de sich negativ auf den Farbeindruck des gesamten Schichtsystems bestehend aus TiO2-
Pufferschicht und thermochromer Schicht auswirken. Dadurch entstünde ein gelber Far-
beindruck und die gesamte Lichttransmission ���� für dieses Schichtsystems würde ver-
ringert werden. Die Herkunft des Stickstoffes konnte nicht geklärt werden. Der Basis-
druck der Sputterkammer vor Beginn des Sputtervorgangs der Schichten lag im Bereich 
von 10−7 bis 10−6 mbar und die Sputtergase (Ar, O2) lagen in sehr hoher Reinheit vor. Als 
Ursache in Frage könnten undichte Gasleitungen der Zuführung der Sputtergase oder der 
MFCs kommen.  

Depositionen auf Pufferschichten aus SnO2, TiO2 und Quarzglas 

Als Pufferschicht für die Abscheidung von VO2-Dünnschichten wurde in dieser Ar-
beit vorzugsweise rutiles TiO2 verwendet. Rutiles TiO2 weist im Vergleich zu rutilem 
VO2 die niedrigste Gitterfehlanpassung auf. Es lagen nur wenige Studien von anderen 
Autoren vor, die die Deposition von VO2 auf Pufferschichten aus SnO2 untersuchten 
[295,296]. Rutiles SnO2 konnte wie rutiles TiO2 in guter Qualität über Sputterprozesse 
abgeschieden werden [297]. Die im Zuge dieser Arbeit verwendeten Schichten aus SnO2 
wurden an einer Ionenstrahl-Sputteranlage des 1. Physikalischen Instituts hergestellt 
[298]. Für die Abscheidung der Schichten aus SnO2 wurde für die Herstellungstemperatur 
�� = 450°C gewählt (wie für die TiO2-Pufferschichten).  

Abbildung 7.3a zeigt die Transmission �(4)  von Schichten aus VADWSrWO  
(≈ 100 nm) auf Pufferschichten aus TiO2 (10 nm) und SnO2 (50 nm) sowie auf Quarzglas 
im Wellenlängenbereich von 200 bis 2800 nm. Die Schichten aus VADWSrWO  wurden bei 
��  = 450°C auf TiO2- bzw. SnO2-Pufferschichten und bei ��  = 550°C auf Quarzglas 
(ohne Pufferschicht) abgeschieden. Die Sr-Dotierkonzentrationen lagen für die auf TiO2 
und SnO2 abgeschiedenen VADWSrWO -Schichten bei �(Sr) =  2,5 at.% und für die auf 
Quarzglas abgeschiedene bei �(Sr) = 3,6 at.%. Die thermochromen Schalteigenschaften 
(∆����) waren für alle Probenschichten ungefähr gleich. Die größere Gitterfehlanpassung 
des SnO2 als des TiO2 zum VO2 wirkte sich nicht negativ auf ∆���� aus. Die auf SnO2 
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abgeschiedene Probenschicht zeigte eine etwas niedrigere Absorptionskante 4j im Ver-
gleich zu der auf TiO2 (siehe Abbildung 7.3b). Dies konnte auf die niedrigere Absorpti-
onskante der SnO2-Schicht (gepunktete blaue Kurve) gegenüber der TiO2-Schicht (ge-
punktete grüne Kurve) zurückgeführt werden. Die optische Bandlücke von rutilem SnO2 
ist mit U 3,6 eV etwas breiter als für rutiles TiO2 [299,300].  

Veränderung der Übergangstemperatur des MIT von VO2  

Die Verwendung von TiO2- oder SnO2-Pufferschichten führte außerdem zur Verände-
rung der Phasenübergangstemperatur (��) der Probenschichten. In Abbildung 7.4 sind die 
Temperatur-Transmissionshysteresen �i4 = 2500 nml  von Schichten aus undotiertem 
VO2 (U 80 nm) zu sehen, die auf Quarzglas (SiO2) bei ��  = 550°C sowie auf Puffer-
schichten aus TiO2 (10 nm) und SnO2 (50 nm) bei ��  = 450°C abgeschieden wurden. Für 
auf TiO2 und SnO2 abgeschiedene VO2-Schichten war eine Verringerung von ��  um 
−1,8°C bzw. −3,3°C im Vergleich zur auf Quarzglas abgeschiedenen Schicht (�� = 
58,0°C) festzustellen. Diese Verringerung von �� könnte auf die niedrigere Herstellungs-
temperatur der auf den Pufferschichten abgeschiedenen Probenschichten zurückzuführen 
sein. Des Weiteren sank die Hysteresebreite von ∆� � 12,4 K für auf Quarzglas depo-
niertes VO2 auf 10,8 K für auf SnO2 deponiertes VO2 und auf 10,2 K für auf TiO2 depo-
niertes VO2. Diese Verringerung von ∆�  beobachteten auch Aliev et al. für VO2-
Dünnschichten auf verschiedenen Substraten. Für auf Quarzglas abgeschiedenes VO2 
wurden größere Hysteresebreiten als für auf α-Al 2O3, TiO2, ZrO2 und Si abgeschiedenes 

 
Abbildung 7.3: a) Transmission ��4� von Schichten aus VADWSrWO  (≈ 100 nm) auf Pufferschichten aus TiO2 
(10 nm) und SnO2 (50 nm) sowie auf Quarzglas im Wellenlängenbereich von 200 bis 2800 nm; b) im Wellen-
längenbereich von 250 bis 750 nm. Die VADWSrWO -Schichten wurden bei �� � 450°C auf TiO2- (grüne Kur-
ven) bzw. SnO2-Pufferschichten (blaue) und bei �� �  550°C auf Quarzglas (schwarze) abgeschieden. Die 
durchgezogenen Kurven zeigen den Tieftemperaturzustand (� � 20°C) und die gestrichelten den Hochtempera-
turzustand (� � 100°C). Die gepunkteten Kurven zeigen ��4� der Substrate. 

500 1000 1500 2000 2500
0

20

40

60

80

100

 SiO2O2

 TiO2

 SnO2

400 600 750

 a 
Tr

an
sm

is
si

on
 T

(
) (

%
)

2,5 at.%

2,5 at.%

 

  = 20°C
  = 100°C

 
 (nm)

 SiO2 (Quarzglas)
 TiO2 (10 nm)
 SnO2 (50 nm)

3,9 at.% Sr

 b 

 

 (nm)



Anpassen der Schichtdicke und Wahl des Materials für die Pufferschicht 

128 

VO2 festgestellt [280]. Die Verringerung von ∆� für die auf TiO2 und SnO2 abgeschiede-
nen VO2-Schichten könnte auf die Diffusion von Ti bzw. Sn an der Grenzfläche zwischen 
der Pufferschicht und der VO2-Schicht zurückzuführen sein. Die Erhöhung der Defekt-
konzentration führte zur Verringerung von ∆� [89,201,223]. 

Einfluss auf die Struktur des Kristallgitters von VO2  

Es wurden XRD-Untersuchungen an den Probenschichten aus VO2 auf Quarzglas 
bzw. auf Pufferschichten aus TiO2 und SnO2 durchgeführt. Dabei zeigten sich die Rönt-
genreflexe für die (011)-Gitterebenen der monoklinen VO2-Kristallstruktur (entsprechend 
JCPDS Nr. 43-1051) bei einem 2ϴ-Winkel von 27,77° für die auf TiO2 deponierte VO2-
Schicht und 27,62° für die auf SnO2 sowie 27,95° für die auf Quarzglas. Für unverspann-
tes einkristallines VO2 wurde ein Wert von 27,93° angegeben [203]. Die Probenschichten 
auf TiO2 und SnO2 wuchsen bezüglich der (011)-Ebenen der monoklinen VO2-
Gitterstruktur tensil verspannt auf, während die auf Quarzglas abgeschiedene Proben-
schicht fast unverspannt war. Da die monokline (011)-Gitterebene nach der Phasenum-
wandlung aufgrund der Umbenennung der Gitterkonstanten zur rutilen (110)-Gitterebene 
wird, konnte davon ausgegangen werden, dass die auf TiO2 und SnO2 abgeschiedenen 
Probenschichten auch bezüglich der (110)-Ebenen der rutilen VO2-Gitterstruktur tensil 
verspannt waren. Eine tensile Verspannung entlang der rutilen [001]-Achse, die parallel 
zur (110)-Gitterebene des rutilen VO2-Kristallgitters verläuft, würde mit der Erhöhung 
der Übergangstemperatur �� korrelieren [68,101,301]. 

 
Abbildung 7.4: Temperatur-Transmissionshysterese �i4 � 2500 nml  von Schichten aus undotiertem VO2 
(≈ 80 nm), abgeschieden bei �� � 450°C auf SnO2- (blaue Kurven) und TiO2-Pufferschichten (grüne) sowie bei �� � 550°C auf Quarzglas (schwarze). Die durchgezogenen Kurven zeigen den Transmissionsverlauf beim 
Erhöhen der Messtemperatur und die gestrichelten den bei der Temperaturverringerung. 
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Kristallgitterfehlanpassung von VO2 auf Pufferschichten verschiedener Materialien 

Ein Material mit tetragonaler Kristallstruktur oder mit Rutilstruktur kann als Kei-
mungsschicht verwendet werden, um während des Herstellungsprozesses der VO2-
Schicht das Wachstum in der rutilen Kristallstruktur zu fördern. Bei der Sputterdeposition 
von VO2 z. B. auf rutilem TiO2 konnten bei niedrigeren Depositionstemperaturen �� < 
550°C polykristalline VO2-Schichten von guter Kristallqualität abgeschieden werden 
[283]. Als Keimungs- bzw. Pufferschichten für VO2 wurden TiO2, SiO2, SnO2 und SiO2 
getestet. Diese Materialsysteme können eine rutile Kristallstruktur aufweisen, die bei VO2 
im Hochtemperaturzustand vorliegt. (Die Herstellungstemperatur lag über der Phasen-
übergangstemperatur �� U 68°C des VO2.) In der Dissertation von Christmann wurde der 
Einfluss von verschiedenen Pufferschichten für die Deposition von VO2-Dünnschichten 
auf deren thermochrome Eigenschaften untersucht. Dabei zeigte VO2 auf TiO2-
Pufferschichten bessere thermochrome Schalteigenschaften als auf SiO2-Pufferschichten 
[283]. Atrei et al. untersuchten den Wachstumsprozess von Vanadiumoxid auf rutilen 
(110)-SnO2-Einkristallsubstraten. Dabei konnten sie dünne Schichten aus VO2 von epi-
taktischer Qualität abscheiden [296]. VO2 wuchs in der Rutilstruktur entsprechend der 
Orientierung des Substrats in der (110)-Gitterebene auf. Zwischen deponiertem VO2 und 
SnO2 wurde eine starke Wechselwirkung festgestellt, so dass das VO2 pseudomorph auf-
wuchs und die vom Substrat vorgegebene Struktur gut auf die darüber liegende VO2-
Schicht übertragen wurde [296]. 

TiO2 hat in der Rutilstruktur )4 /V"V mit B = 4,594 Å, R = 2,959 Å und � = 0,306 
[302] nur eine geringe Kristallgitterfehlanpassung zu rutilem VO2. Im Sputterprozess bei �� =  450°C abgeschiedene TiO2-Dünnschichten kristallisierten typischerweise in der 
rutilen Phase. Die Brookit- und die Anatasstruktur des TiO2 sind thermodynamisch insta-
biler als die Rutilstruktur, wodurch z. B. anatases TiO2 beim Ausheizen mit hohen Tem-
peraturen zum rutilen TiO2 umgewandelt werden konnte [303]. Bei XRD-
Untersuchungen an den TiO2-Pufferschichten, die für diese Untersuchungen in dieser 
Arbeit hergestellt wurden, konnten die charakteristischen Röntgenreflexe der (110)-
Gitterebenen bei U 27,5° der TiO2-Rutilstruktur (JCPDS Nr. 89-4920) beobachtet wer-
den. Bei Raman-Untersuchungen wurden neben Raman-Moden, die der Rutilstruktur zu-
geordnet werden konnten, auch Raman-Moden der Anatasstruktur beobachtet. Die Ra-
man-Methode ist besonders sensitiv für Raman-Moden von Fremdphaseneinschlüssen, 
die in geringer Konzentration vorliegen und die bei XRD-Untersuchungen i. d. R. nicht 
beobachtet werden können. Demzufolge könnte z. B. an Kristallitgrenzflächen anatases 
TiO2 auftreten. Anatases TiO2 weist wie rutiles TiO2 eine tetragonale Kristallstruktur auf. 
Deshalb war es für die Kristallisation von VO2 relativ unerheblich, ob die TiO2-
Pufferschichten in Anatas- oder Rutilstruktur vorlagen.  

In Abbildung 7.5 wurde die Kristallstruktur von rutilem VO2 und von rutilem TiO2 
dargestellt. In orange wurden die (110)-Gitterebenen des VO2 und des TiO2 markiert, die 
die jeweiligen Wachstumsebenen bildeten. Die (110)-Gitterebenen des rutilen VO2 wuch-
sen auf (110)-Gitterebenen des TiO2 auf. Die Abstände der 5 V-Kationen in dieser orange 
markierten Fläche, der (110)-Gitterebene der VO2-Kristallstruktur, wurden berechnet. Die 
Abstände zwischen den V-Kationen an den Ecken und dem V-Kation in der Mitte dieser 
Fläche (entlang der Diagonalen, siehe Abbildung 7.6) war: (V p V)↗VOF = 3,51964 Å. 

Für die TiO2-Kristallstruktur ist der Abstand der Ti-Kationen entlang der Diagonalen: (Ti p Ti)↗TiOF = 3,56950 Å. 
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Entsprechend ist der Abstand der Kationen entlang der langen Verbindungslinie: (V p V)↑VOF = 6,43609 Å, 

(Ti p Ti)↑õö÷F = 6,49690 Å. 

Und der Abstand der Kationen entlang der kurzen Verbindungslinie, die entlang der 
[100]- bzw. R-Richtung des rutilen Kristallgitter verläuft, ist: (V p V)→VOF � 2,85100 Å, �Ti p Ti�→õö÷F � 2,95900 Å. 

Damit ist die Gitterverzerrung für VO2 auf TiO2: ∆�Mep Me�↗VOF/TiOF = +1,4 %, 

∆�Mep Me�↑VOF/TiOF = +0,94 %, 

∆�Mep Me�→VOF/TiOF = +3,6 % 

mit Me = V, Ti (siehe Abbildung 7.6). Dies entspricht einer tensilen Verspannung des 
rutilen VO2-Kristallgitters in der (110)-Ebene.  

Für rutiles SnO2 wurde analog zur obigen Berechnung für rutiles TiO2 die Verzerrung 
des VO2-Kristallgitters zum SnO2-Kristallgitter in der (110)-Gitterebene ermittelt. Auf-
grund abweichender Gitterparameter für rutiles SnO2 mit B = 4,737 Å und R = 3,185 Å 
sowie � = 0,313 [302] ergab sich: 

∆�Mep Me�↗VOF/SnOF = +5,1 %, 

∆�Mep Me�→VOF/SnOF = +3,9 %, 

∆�Mep Me�↑VOF/SnOF = +10,4 % 

mit Me = V, Sn. Dies entspricht ebenfalls einer tensilen Verspannung des rutilen VO2-
Kristallgitters in der (110)-Ebene.  

 

Abbildung 7.5: Kristallstruktur von rutilem VO2 (a) und von rutilem TiO2 (b). V große Kugeln in Rot, Ti große 
Kugeln in Grün, O kleine Kugeln in Blau, (110)-Gitterebenen markiert in orange. 
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Experimentell zeigte sich, dass trigonales 
SiO2 (α-Quarz) mit B =  4,1773 Å, R = 
2,6652 Å und � = 0,3059 [304] viel schlech-
ter als Pufferschicht für VO2 geeignet war 
als rutiles TiO2 [283]. Für trigonales SiO2 ist 
die Gitterverzerrung zu rutilem VO2 in der 
(110)-Ebene analog zu obiger Berechnung p8,6 %, p8,9 % bzw. p7,0 %, wodurch sich 
im Gegensatz zu rutilem SnO2 und TiO2 eine 
kompressive Verspannung in der (110)-
Gitterebene ergibt. 

Weitere Vertreter des Rutiltyps sind ne-
ben TiO2 und SnO2 z. B. auch GeO2, RuO2 
und MgF2. Für alle drei Materialsysteme fällt 
die Gitterfehlanpassung zu rutilem VO2 ent-
sprechend der obigen Berechnung etwas 
größer aus als für rutiles TiO2, aber etwas 
kleiner als für rutiles SnO2. Rutiles MgF2 
könnte aufgrund seiner relativ großen Band-
lücke von 12,8 eV [305] eine gute Alternati-
ve sein, um als Pufferschicht zur Abschei-
dung von VO2 zu dienen. Es gab nur wenige Untersuchungen zur Deposition von VO2 auf 
MgF2-Substraten. Mit PLD abgeschiedene epitaktische VO2-Dünnschichten wiesen sehr 
starke Verspannungen bezüglich der (4®02)-Ebenen des monoklinen VO2-Kristallgitters 
auf, die den (002)-Gitterebenen des rutilen VO2-Kristallgitters entsprechen. Diese Proben 
zeigten außerdem niedrige Übergangstemperaturen zwischen 315 und 330 K [301]. Für 
rutiles RuO2 ist B = 4,4910 Å und R = 3,1064 Å [101]. Das Kristallgitter würde bei der 
Deposition von VO2 auf RuO2-Pufferschichten im Gegensatz zu rutilem TiO2 und SnO2 
in der (110)-Ebene des rutilen VO2 kompressiv verspannt werden. Für mit PLD auf ruti-
lem RuO2 abgeschiedenes VO2 zeigten sich starke Verspannungen, die zur Absenkung 
der Übergangstemperatur auf 285 K führten [101]. 

 Anpassen der Schichtdicke der thermochromen Schicht  7.3

Schichten aus VADWSrWO  auf TiO2  

In Abbildung 7.7 wurde die Transmission �(4) von VADWSrWO -Schichten auf TiO2-
Pufferschichten (U 10 nm) im Wellenlängenbereich von 200 bis 2700 nm im Tieftempe-
raturzustand bei � = 20°C und im Hochtemperaturzustand bei � = 100°C dargestellt. Die 
VADWSrWO -Schichtdicken wurden zwischen 35 und 200 nm variiert, indem die Herstel-
lungsdauer zwischen 10 und 60 Minuten eingestellt wurde. Es wurden zwei Schichtdi-
ckenserien für unterschiedliche Dotierkonzentrationen �(Sr) = 2,5 at.% (a) und 11 at.% 
(b) angefertigt. �(4) stieg mit der Verringerung der Schichtdicke im Hoch- und Tief-
temperaturzustand für alle Probenschichten beider Serien, wobei die Veränderung von �(4) zwischen den Zuständen abnahm. Niedrig dotierte Probenschichten mit �(Sr) = 
2,5 at.% wiesen bei einer Schichtdicke von 100 nm eine Absorptionskante bei 4j = 
460 nm für den Tieftemperaturzustand auf. Für die entsprechenden hoch dotierte Proben-
schichten mit �(Sr) = 11 at.% und 100 nm Schichtdicke lag 4j im Tieftemperaturzustand 

 
Abbildung 7.6: Atompositionen in der rutilen 
(110)-Gitterebene des VO2 (V-Atome grau, O 
gelb) und in der (110)-Gitterebene des rutilen 
TiO2 (Ti cyan). 
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bei 432 nm. Die Absorptionskante 4j verschob mit sinkender Schichtdicke zu niedrigeren 
Wellenlängen für alle Probenschichten.  

Abbildung 7.8a zeigt die berechnete solare Transmission ���� im Tieftemperaturzu-
stand bei � = 20°C und im Hochtemperaturzustand bei � = 100°C sowie Δ���� von den 
Probenschichten aus VADWSrWO  in Abhängigkeit von der VADWSrWO -Schichtdicke. ���� 
nahm mit der Erhöhung der VADWSrWO -Schichtdicke der Probenschichten für beide 
Temperaturzustände ab. Für ∆����  war ein Anstieg mit der Erhöhung der VADWSrWO -
Schichtdicken zu beobachten. Für eine Probenschicht mit ��Sr� � 11 at.% wurde bei ei-
ner VADWSrWO -Schichtdicke von 200 nm ���� � 42,5 % im Tieftemperaturzustand und ∆���� � 8,5 % sowie eine berechnete Lichttransmission von ���� � 38,6 % (im Tieftem-
peraturzustand) erreicht. Für eine Probenschicht mit ��Sr� �  2,5 at.% mit einer 
VADWSrWO -Schichtdicke von 170 nm betrug ���� � 29,9 % und ���� � 25,7 % im Tief-
temperaturzustand sowie ∆���� � 10,1 %. Die thermochromen Eigenschaften der Proben-
schichten aus VADWSrWO  fielen im Vergleich zu einer Probenschicht aus undotiertem 
VO2 deutlich besser aus, für die ���� � 33,0 % und ���� � 36,1 % im Tieftemperaturzu-
stand sowie ∆���� � 6,2 % betrug.  

 
Abbildung 7.7: Transmission ��4� von Schichten aus V0,975Sr0,025O2 (a) und V0,89Sr0,11O2 (b), abgeschieden bei �� �  450°C auf TiO2-Pufferschichten (≈  10 nm), im Tieftemperaturzustand bei � �  20°C (durchgezogene 
Kurven) und im Hochtemperaturzustand bei � �  100°C (gestrichelte). Die Schichtdicken der VADWSrWO -
Schichten betrugen zwischen 35 und 200 nm. 
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Schichten aus VADWBaWO  auf 
TiO2 

Analog zu den Schichtdicken-
serien von Probenschichten aus 
hoch und niedrig dotiertem 
VADWSrWO  wurden zwei Serien 
von Schichten aus VADWBaWO  
mit �(Ba) = 2,6 und 6,0 at.% her-
gestellt, die ebenfalls bei �� = 
450°C auf TiO2-Pufferschichten 
(U  10 nm) abgeschieden wurden. 
Die Schichtdicken der Schichten 
aus VADWBaWO  betrugen zwi-
schen 50 und 170 nm, wozu die 
Herstellungsdauer zwischen 15 
und 50 Minuten eingestellt wurde. 
In Abbildung 7.8b ist ����  und ∆���� für die Probenschichten aus 
VADWBaWO  mit ��Ba� �  2,6 und 
6,0 at.% in Abhängigkeit den 
VADWBaWO -Schichtdicken für 
den Tieftemperaturzustand bei � � 20°C und für den Hochtem-
peraturzustand bei � �  100°C 
dargestellt. Für Probenschichten 
mit hohen Ba-Dotierkonzentra-
tionen konnte ∆���� selbst bei gro-
ßen VADWBaWO -Schichtdicken 
nicht über 3,6 % erhöht werden, 
wobei ����  und ����  für diese 
Probenschicht mit 38,2 % und 
44,2 % für den Tieftemperaturzu-
stand ebenfalls vergleichsweise 
niedrig ausfielen. Für die Proben-
schichten mit niedrigen Ba-
Dotierkonzentrationen stieg ∆���� 
bis 9,5 % bei einer VADWBaWO -
Schichtdicke von 170 nm, wobei 
aber ���� mit 32,0 % und ���� mit 
30,1 % für den Tieftemperaturzustand vergleichsweise niedrig waren.  

Optimale Werte für ���� und Û���� in Abhängigkeit von VADWSrWO -Schichtdicke und ��Sr� 

 
Abbildung 7.8: a) Solare Transmission ����  in Abhängigkeit 
von der Schichtdicke von VADWSrWO  mit ��Sr� �  2,5 und 
11 at.% im Tief- (� �  20°C) und Hochtemperaturzustand 
(100°C); Δ����  zwischen Tief- und Hochtemperaturzustand. 
b) Analog für VADWBaWO  mit ��Ba� � 2,6 und 6,0 at.%. Die 
Probenschichten wurden bei �� �  450°C auf TiO2-Puffer-
schichten (≈ 10 nm) abgeschieden. 
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Babulanam et al. berechneten für Schichten aus undotiertem VO2, dass für eine VO2-
Schichtdicke von U  80 nm das Verhältnis von ����  zu Δ����  für die Smart-Window-
Anwendung optimal ausfiel. Das konnte auch experimentell bestätigt werden [157]. Für 
die Probenschichten aus Sr-dotiertem VO2 hing die optimale Schichtdicke zusätzlich von 
der Dotierkonzentration ��Sr� ab. Das Konturdiagramm in Abbildung 7.9 trägt ∆���� und ����  im Tieftemperaturzustand von den Probenschichten aus VADWSrWO  entlang der 
Abszisse in Abhängigkeit von der VADWSrWO -Schichtdicke auf und entlang der Ordinate 
in Abhängigkeit von der Sr-Dotierkonzentration ��Sr�. ���� variierte im Dotierkonzent-
rationsbereich 0 K ��Sr� K 14 at.% und im Schichtdickenbereich von 30 bis 200 nm zwi-
schen 55 und 25 %, während ∆���� zwischen 1 und 11 % betrug. Der grün markierte Be-
reich im Konturdiagramm gibt den für die Smart-Window-Anwendung angestrebten 
Wertebereich für ���� >  40 % an, während der blau markierte Bereich Werte von Δ���� > 7 % darstellt. Die Schnittfläche zeigte, dass die optimalen Werte von Δ���� und ���� bei Sr-Dotierkonzentrationen von ��Sr� > 5 at.% und bei Schichtdicken > 120 nm 
zusammenfielen. Um hohe Werte von ���� erreichen zu können, müssten niedrige Werte 
von Δ���� in Kauf genommen werden. Für das Design eines optimalen thermochromen 
Multischichtsystems muss eine Abwägung zwischen Δ���� und ���� vorgenommen wer-
den. 

Eine entsprechende Abwägung des Verhältnisses von Δ���� zu ���� führten Kang et 
al. für Schichten aus VO2-Nanopartikeln durch. Die Autoren gaben für diese Nanoparti-
kelschichten eine Abhängigkeit von der Schichtdicke und der Porosität der Kristallite an 
[239]. Die von den Autoren festgestellte Erhöhung von ����, die mit der Bildung von 
Nanopartikeln einherging, wurde auf die Veränderung der dielektrischen Konstanten zu-

 
Abbildung 7.9: Konturdiagramm für die berechnete Lichttransmission ���� im Tieftemperaturzustand bei � � 
20°C (durchgezogene Linien) und die Variation der berechneten solaren Transmission ∆���� (gestrichelte) von 
Schichten aus VADWSrWO , abgeschieden bei �� �  450°C auf TiO2-Pufferschichten (≈  10 nm). Entlang der 
Abszisse wurde die Abhängigkeit von der Schichtdicke und entlang der Ordinate die Abhängigkeit von der Sr-
Dotierkonzentration ��Sr� aufgetragen.  
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rückgeführt [239]. Dieser Effekt konnte anhand der EMT erklärt werden. Für die Proben-
schichten aus VADWSrWO  wurde ebenfalls eine Bildung von VADWSrWO -Nanopartikeln 
beobachtet (siehe Abschnitt 6.5). Den Berechnungen der EMT zufolge veränderten sich 
der Extinktionskoeffizient und der Brechungsindex für Schichten aus Nanopartikeln im 
Vergleich zu polykristallinen Schichten, die aus zusammengewachsenen Kristalliten be-
standen. Dieser Effekt beruhte auf der Strukturveränderung der Kristallite und der Verän-
derung der Schichtoberflächenmorphologie, die sich auch bei den Erdalkalimetall-
Dotierungen zeigten.  

 
 
 
 

 Erhöhung der Lichttransmission durch 7.4
Antireflexionsschichten 

Die idealen Antireflexionsbeschichtungen für VO2 

Schichten aus undotiertem VO2 zeigten i. A. eine sehr niedrige Lichttransmission von ���� = 36,1 % im Tieftemperaturzustand, während ∆���� = 6,2 % betrug‡. Das gleiche 
galt für die solare Transmission dieser Schichten, die bei ���� = 33,0 % lag. Abbildung 
7.10 zeigt die Transmission �(4) und die Reflexion 
(4) für die entsprechende Schicht 
aus VO2 (schwarze Kurven) und eine aus V0,89Sr0,11O2 (blaue) im Tieftemperaturzustand 
bei � = 20°C (durchgezogene Kurven) und Hochtemperaturzustand bei � = 100°C (ge-
strichelte). Für beide Probenschichten traten hohe Reflexionsgrade 
(4) auf. Der Refle-
xionsgrad der Probenschichten konnte aufgrund der Entspiegelung von deren Oberflächen 
mittels Antireflexionsbeschichtungen (AR-Schichten) reduziert werden. Dadurch wurde 
der Transmissionsgrad �(4) und ���� sowie ���� erhöht. 

Als AR-Beschichtung zur Vergütung bzw. Entspiegelung von Glas, das einen Bre-
chungsindex von etwa " = 1,52 aufweist, werden z. B. AR-Schichten aus MgF2 mit ei-
nem Brechungsindex von " U 1,38 oder aus Fluorpolymeren mit " U 1,3 verwendet. Zur 
Reflexionsverminderung der VO2-Oberfläche müssten andere Materialien verwendet 
werden. Für den Brechungsindex von VO2 ermittelte Theis mit Ellipsometriemessungen 
für 4 =  550 nm etwa " � =  2,95 für den monoklinen Tieftemperaturzustand (bei � = 
20°C) und " � = 2,53 für den rutilen Hochtemperaturzustand (� = 100°C) [202]. Zur 
Vereinfachung der folgenden Berechnungen für VO2 wurden konstante Werte für den 
Brechungsindex angenommen.  

                                                 
‡ Diese Schicht aus VO2 (80 nm) wurde bei �� = 450°C auf einer Pufferschicht aus TiO2 (10 nm) abge-

schieden.  
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Zunächst wurden Berechnungen durchgeführt, um die idealen Werte für den Bre-
chungsindex ("A) der AR-Schicht und die Schichtdicke (�AR) der AR-Schicht zu bestim-
men, so dass der Reflexionsgrad einer Oberfläche aus VO2 effektiv verringert wird. Im 
ersten Ansatz (Version A) sollte eine AR-Schicht aufgebracht werden, die die VO2-Luft-
Grenzfläche entspiegeln sollte. Ein Lichtstrahl würde entsprechend der Schichtanordnung 
in Version A zunächst die AR-Schicht, dann die VO2-Schicht und anschließend das Glas-
substrat durchdringen. Darüber hinaus musste zwischen dem monoklinen Tieftemperatur-
zustand und dem rutilen Hochtemperaturzustand des VO2 unterschieden werden. Mit 
Gleichung 1.10 ergab sich mit "5 = 1 für Luft ein Wert von "A� = 1,72 für den mono-
klinen Tieftemperaturzustand des VO2. Entsprechend der fresnelschen Gleichungen 
kommt es bei diesem Brechungsindex zur Amplitudengleichheit der reflektierten Strahlen 
(siehe Abschnitt 1.5), wodurch es zur vollständigen Auslöschung der reflektierten Strah-
len kommt. Für den rutilen Hochtemperaturzustand des VO2 ergab sich ein Wert von "A� = 1,59 (siehe Tabelle 7.2). In Abbildung 7.11 wurde der anhand von Gleichung 1.13 
berechnete Reflexionsgrad 
(4)  in Abhängigkeit vom Brechungsindex "A�  dargestellt. 
Für "A� = 1,72 war 
(4) = 0 %. Die Schichtdicke der AR-Schicht �9é  musste je nach 
Lichtwellenlänge 4  angepasst werden. Um für ein Material mit "A� =  1,72 bei 4 = 
550 nm die Reflexion 
(4) auf 0 % abzusenken, musste entsprechend Gleichung 1.11 für 
die AR-Schicht aus diesem Material eine Schichtdicke von �AR = 79,9 nm gewählt wer-
den. Bei der Abweichung von dieser Schichtdicke käme es zur Verschiebung der Wellen-
länge des Reflexionsminimums. 

 
Abbildung 7.10: Transmission �(4) (a) und Reflexion 
(4) (b) von Schichten aus VO2 (schwarze Kurven) und 
V0,89Sr0,11O2 (blaue) im Tieftemperaturzustand bei � = 20°C (durchgezogene Kurven) und Hochtemperaturzu-
stand bei � = 100°C (gestrichelte). Beide Probenschichten wurden auf Pufferschichten aus TiO2 (U 10 nm) bei �� = 450°C abgeschiedenen. 
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Im Gegensatz zu Glas kamen für VO2 aufgrund seines verhältnismäßig großen Bre-
chungsindexes relativ viele Materialien als AR-Schicht in Frage, deren Brechungsindex 
im Bereich von etwa 1,59 bis 1,72 liegt (für "A� bzw. "A�). Der Übersichtlichkeit halber 
wurden die Brechungsindizes verschiedener Materialien in Tabelle 7.3 aufgelistet. In 
„Optical Metamaterials“ von Cai und Shalaev wurde die Funktionalität wichtiger die-
lektrischer Materialien bezüglich ihres Einsatzes für optische Anwendungen veranschau-
licht [314]. Für die meisten optischen Anwendungen war der Spektralbereich der opti-
schen Transparenz besonders wichtig. Ein optisches Metamaterial, das als Verbund aus 
mehreren Schichten verschiedener dielektrischer Materialien designt werden soll, muss 
im für eine Anwendung relevanten Spektralbereich transparent sein. Absorptionsverluste 
z. B. durch Elektron- oder Photonenresonanzeffekte könnten die Leistungsfähigkeit des 
optischen Bauteils herabsetzen. Im Fall einer thermochromen Beschichtung für eine 
Smart-Window-Anwendung beträfe das den Spektralbereich des sichtbaren und des infra-
roten Lichts 0,4 < 4 < 2,8 µm. 

Im zweiten Ansatz (Version B) wurde die umgekehrte Anordnung des Schichtsystems 
betrachtet. Ein Lichtstrahl träfe zunächst auf das Glassubstrat, dann auf die AR-Schicht, 
die VO2-Schicht und anschließend Luft oder auf eine zusätzliche Deckschicht (siehe Ta-
belle 7.2). Dieses entsprechend Version B angeordnete Schichtsystem müsste auf Position 
2 einer Mehrfachverglasung aufgebracht werden (siehe Abbildung 3.6). Mit Gleichung 
1.10 ergab sich für Version B für "A� =  2,11 und "A� =  1,96, wodurch als AR-
Beschichtung Materialien mit entsprechend hohem Bre-
chungsindex in Frage kämen, z. B. AlN, Si3N4, SnO2, 
ZnO, ZnS, ZrO2 oder YSZ sowie TiO2, das etwas 

 
Abbildung 7.11: Reflexion 
(4) in Abhängigkeit vom Brechungsindex "A�  der AR-Beschichtung. Das Mini-
mum gibt den optimalen Brechungsindex für monoklines VO2 in Version A bzw. B an. Die schwarz-grauen 
Kurven geben die optimale AR-Schichtdicke �9é in Abhängigkeit vom entsprechenden Brechungsindex und 
von der Lichtwellenlänge 4 zwischen 550 und 950 nm an. Das Optimum für die AR-Beschichtung für Version 
A ergibt sich als "A =1,72 und �AR =79,9 nm und für B als "A =2,11 und �9é =61,2 nm für � = 550 nm.  

Tabelle 7.2: Idealwerte für den 
Brechungsindex der AR-Schicht 
für die Entspiegelung von VO2-
Schichten. Der Lichtstrahl passiert 
das Schichtsystem in der Reihen-
folge Luft/ AR-Schicht/ VO2/ 
Substrat in Version A und in der 
Reihenfolge Substrat/ AR-Schicht/ 
VO2/ Luft in Version B.  
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schlechter geeignet ist.  
Der Reflexionsgrad 
AR/VO2(�) eines Schichtsystems AR/VO2(V) in Bezug auf den 

monoklinen Tieftemperaturzustand des undotierten VO2 wurde mit Gleichung 1.13 für 
Version A berechnet (siehe Tabelle 7.3). Dabei wurde für die Schichtdicke �AR die 4/4-
Schichtdicke entsprechend einer maximalen Entspiegelung der AR-Schicht mit Gleichung 
1.11 angenommen. 
AR/VO2(�) fiel für MgO mit " = 1,64 und Siliciumoxinitrid mit ei-
nem Brechungsindex im Bereich von " = 1,58 bis 2,0 am niedrigsten aus und nur gering-
fügig höher für SiO2 mit " = 1,55. Für das Zweischichtsystem MgO/VO2 wurde eine 
Gesamtreflexion von 
MgO/VO2(�) =  0,3 % berechnet. Für das unvergütete VO2 unter 
Vernachlässigung des Glassubstrats ergab sich 
VO2(�) = 24 %.  

Aus der Änderung des Brechungsindexes beim Phasenübergang vom monoklinen 
Tieftemperaturzustand zum rutilen Hochtemperaturzustand ergab sich eine Erhöhung des 
Reflexionsgrades, da dann die Gleichung 1.10 nicht mehr erfüllt war. Aus entsprechenden 
Berechnungen ergab sich mit Gleichung 1.13 (mit ideal angepasster AR-Schicht) eine 
Veränderung des Reflexionsgrades ∆
�→� � 
AR/VO2(�) p 
AR/VO2(�) von +0,8 %. Dar-

aus ergäbe sich für die Veränderung der solaren Transmission ∆���� eine Erhöhung für 
die entspiegelte im Vergleich zur nicht entspiegelten VO2-Schicht. 

Tabelle 7.3: Optische Eigenschaften einiger Materialien. 
AR/VO2��� ist der mit der Matrixmethode berechnete 
Reflexionsgrad (Gleichung 1.13). *) Indirekter/ direkter Übergang. **) Optisch verbotener/ optisch erlaubter 
Übergang. 

 " Transparenzbereich (µm) �� 
(eV) 


AR/VO2��� 
(%) 

Referenzen 
von bis 

AlN 2 0,21 7 5,9 2,3 [306,307] 
Al 2O3 1,76 0,14 6,5 7 0,03 [308,309] 
CeO2 2,6 0,36 N/A 3,6 14,8 [310] 
MgO 1,64 0,25 9 7,8 0,3 [243,309] 
MgF2 1,38 0,11 7,5 12,8 5,0 [305,309,311] 
PTFE �C Fo�< 1,35 0,28 7 ≈ 4,4 5,6 [312,313] 
SiO2 1,55 0,12 4,5 ≈ 8,4 K 3 [309,314] 
Silitiumoxinitrid 1,58 – 2 0,3 N/A 4,3 – 8,4 K 2,3 [315] 
Si3N4 2,02 0,27 N/A 4,6 − 5,5 2,3 [316,317] 
SnO2 1,96 0,33 > 10 3,6 1,7 [300,318] 
TiO2 (rutil) 2,62 (o) 

2,92 (e) 
0,43 6,2 3,0 16 

24 
[290,309,319] 

V2O5 2 – 2,25 0,52 K 5 1,9/2,3* K 7 [109,110,320] 
VO2 (monoklin) 2,67 0,5 10 0,5/1,7** 24 [321,322] 
VO2 (rutil) 2,26 – – – – [322] 
ZnO 2,2 0,4 N/A 3,4 5,9 [171,314,323] 
ZnS 2,25 0,5 14 3,7 9,7 [309,323] 
ZrO2 2,13 0,22 N/A 7,1 4,2 [324] 
4YSZ 2,21 0,22 N/A 6,6 3.8 [324] 
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Antidiffusionsschichten als Diffusionsbarrieren 

Die AR-Schichten aus verschiedenen Materialien wurden mittels Sputterdeposition 
auf die Probenschichten aus dotiertem VO2 aufgebracht. Für alle diese Materialien lag die 
Herstellungstemperatur bei �¶ =  RT. Bei der Abscheidung von Oxidmaterialien wie 
MgO, SiOx oder SnO2 auf den Probenschichten aus VO2 konnte festgestellt werden, dass 
die VO2-Oberfläche nachoxidierte. Durch diese Nachoxidation des VO2 verschlechterten 
sich die thermochromen Schalteigenschaften (∆����). Vor der Abscheidung der entspre-
chenden AR-Schicht erwies es sich als vorteilhaft, eine (zusätzliche) dünne Schicht aus 
TiO2 (≈ 10 nm) auf den Probenschichten aus VO2 abzuscheiden (siehe Abbildung 7.1). 
Diese Schicht aus TiO2 konnte als Barriereschicht zwischen der VO2- und der AR-Schicht 
die Nachoxidation der VO2-Schicht verhindert. Dadurch blieben die thermochromen 
Schalteigenschaften des VO2, auch nach der Abscheidung der AR-Schichten, erhalten. 

 
Abbildung 7.12: a) Transmission ��4� von V0,89Sr0,11O2 (schwarze Kurve) plus AR-Beschichtung aus SiOx der 
Dicke 75 nm (violett), 89 nm (blau), 104 nm (cyan) sowie 133 nm (grün) in der Tieftemperaturphase (� � 
20°C, durchgezogene Kurve) und Hochtemperaturphase (� � 100°C, gestrichelte). b) Reflexion 
�4� in Tief-
temperaturphase (� � 20°C). 
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Basisschichtsystem 

Als Probenschichten für die Untersuchungen des Einflusses von verschiedenen AR-
Schichten wurde ein Schichtsystem aus V0,89Sr0,11O2/TiO2 auf Glas verwendet (Probe 
S13). Für die V0,89Sr0,11O2-Schicht betrug die Schichtdicke �V0,89Sr0,11O2

= 130 nm. Für die 
TiO2-Pufferschicht war �TiOF = 10 nm. Die blauen Kurven in Abbildung 7.10 zeigen die 
Transmission �(4)  und die Reflexion 
(4)  dieses Basisschichtsystems aus 
V0,89Sr0,11O2/TiO2 für den Tieftemperaturzustand bei � = 20°C (durchgezogene Kurven) 
und für den Hochtemperaturzustand bei � =100°C (gestrichelte). Für dieses Basisschicht-
system war ∆���� � 7,3 %, ���� � 54,9 % und ���� � 58,6 % (jeweils bei � � 20°C).  

Antireflexionsschichten aus SiOx 

AR-Schichten aus SiOx verschiedener Schichtdicken �AR  wurden auf dem Basis-
schichtsystem V0,89Sr0,11O2/TiO2 abgeschieden. Die Transmission ��4� und die Reflexion 
�4� des Multischichtsystems SnOx/TiO2/V0,89Sr0,11O2/TiO2 ist in Abbildung 7.12 zu se-
hen. ��4� wurde im Tieftemperaturzustand (durchgezogene Kurven) und im Hochtempe-
raturzustand (gestrichelte) bei � � 20 bzw. 100°C dargestellt. Die Schichtdicken der AR-
Schichten aus SiOx wurden so angepasst, dass die reflektierte Strahlung entsprechend 
Gleichung 1.11 bei 49é � 460, 550, 640 bzw. 820 nm minimiert wurde (violette, blaue, 
cyane bzw. grüne Kurven). Der Reflexionsgrad 
�4� sollte durch die entsprechende AR-
Schicht bei 4 � 49é  herabgesetzt werden. ��4� stieg für die Probenschichten mit AR-
Schichten aus SnOx im Wellenlängenbereich zwischen 500 und 1500 nm im Vergleich zu 
der Basisschicht an, während 
�4� in diesem Wellenlängenbereich sank. Die auf 49é � 
460 nm angepasste AR-Beschichtung (Probe S14) verringerte die Lichttransmission ���� 
um −2,6 % im Vergleich zum Basisschichtsystem (S13). Die auf den grünen und blauen 
Spektralbereich angepassten AR-Schichten mit 49é � 550 und 640 nm (S15 und S16) 
erhöhten den Wert von ���� um $7,2 und $5,5 %. Für alle Probenschichten mit AR-
Schichten aus SnOx war ein Anstieg von ∆���� zu beobachten. Die Erhöhung von ∆���� 
fiel für die Probenschichten mit den auf den grün-blauen Spektralbereich angepassten 
AR-Schichten mit $0,9 % für 49é � 550 nm bzw. $1,3 % für 49é � 550 nm am höchs-
ten aus (siehe Tabelle 7.4). 

Durch das Aufbringen der AR-Schichten aus SiOx sank außerdem die berechnete sola-
re Reflexion von 
��� � 24,2 % für das Basisschichtsystem aus V0,89Sr0,11O2/TiO2 auf 
zwischen 
��� �  12,9 und 8,9 % für die entspiegelten Basisschichtsysteme aus 
SnOx/TiO2/V0,89Sr0,11O2/TiO2. Die berechnete Lichtreflexion sank von 
��� � 13,5 % für 
das Basisschichtsystem auf zwischen 
��� � 8,4 und 4,1 % für die mittels AR-Schichten 
aus SiOx entspiegelten Basisschichtsysteme. 

Tabelle 7.4: Thermochrome Eigenschaften von Schichtsystemen aus AR/TiO2/V0,89Sr0,11O2/TiO2 mit Antirefle-
xionsschichten (AR) aus SiO2, MgO und SnO2. 

Probe AR- 
Schichten 

4AR 
(nm) 

�TiOF 
(nm) 

�V0,89Sr0,11O2
 

(nm) 
�TiOF 
(nm) 

�AR 
(nm) 

���� (%) Δ���� 
(%) 

���� (%) � � 20°C � � 20°C � � 100°C 
S13 − − 10 130 − − 54,9 7,3 58,6 57,8 
S14 TiO2/SiOx 460 10 130 10 75 55,4 7,7 56,0 53,8 
S15 TiO2/SiOx 550 10 130 10 89 62,9 8,2 65,8 63,3 
S16 TiO2/SiOx 640 10 130 10 104 62,2 8,6 64,1 61,3 
S17 TiO2/SiOx 820 10 130 10 133 60,4 7,8 61,9 60,0 
S18 TiO2/MgO 460 10 130 10 66 58,4 7,0 59,4 56,7 
S19 TiO2/MgO 640 10 130 10 91 60,8 9,0 59,8 56,7 
S20 TiO2/MgO 820 10 130 10 117 59,8 8,3 60,4 57,2 
S21 TiO2/SnO2 460 10 130 10 58 57,8 8,6 56,7 54,0 
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Antireflexionsschichten aus MgO und SnO2 

In Abbildung 7.13 wurden �(4)  und 
(4)  der entspiegelten Basisschichtsysteme 
MgO/TiO2/V0,89Sr0,11O2/TiO2 für den Wellenlängenbereich 200 < 4 < 2800 nm im Tief-
temperaturzustand (durchgezogene Kurven) und im Hochtemperaturzustand (gestrichelte) 
bei � = 20 bzw. 100°C dargestellt. Die Schichtdicken �9é der AR-Schichten aus MgO 
wurden angepasst, so dass 49é = 460, 640 und 820 nm betrug (violette, blaue und cyane 
Kurven). �(4) wurde im Tieftemperaturzustand für die mit AR-Schichten aus MgO ent-
spiegelten Probenschichten im Vergleich zum Basisschichtsystem im infraroten Spektral-
bereich verringert. Diese Verringerung von �(4) wirkte sich vor allem für die Probe S18 
mit 4AR = 460 nm negativ auf ∆���� aus (siehe Tabelle 7.4). Für die Probenschichten S19 
und S20 mit 4AR � 640 bzw. 820 nm erhöhte sich ∆����  um $1,7 bzw. $1,0 %. ���� 

 
Abbildung 7.13: a) Transmission ��4� von V0,89Sr0,11O2 (≈ 130 nm, schwarze Kurve) plus AR-Beschichtung 
aus MgO der Dicke 66 nm (violett), 91 nm (blau) und 117 nm (cyan) sowie aus SnO2 mit 58 nm Dicke (grün) in 
der Tieftemperaturphase (� � 20°C, durchgezogene Kurve) und Hochtemperaturphase (� � 100°C, gestrichel-
te). b) Reflexion 
�4� in Tieftemperaturphase (� � 20°C). 
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stieg für alle mit AR-Schichten aus MgO entspiegelten Basisschichtsysteme um durch-
schnittlich etwa +1 %. Die berechnete solare Reflexion betrug für diese Probenschichten 
S18, S19 und S20 
��� = 10,1, 10,5 bzw. 12,9 % für 49é = 460, 640 bzw. 820 nm. Die 
berechnete Lichtreflexion lag entsprechend bei 
��� = 9,5, 9,4 bzw. 10,3 %.  

Basisschichtsysteme aus SnO2/TiO2/V0,89Sr0,11O2/TiO2, die mit AR-Schichten aus 
SnO2 entspiegelt wurden, wiesen bezüglich ����  schlechtere Werte auf als solche mit 
MgO oder SiOx. Für eine Probenschicht mit einer AR-Schicht aus SnO2 mit 49é = 
460 nm (S21) wurde ∆���� um etwa $1,3 % erhöht, während ���� im Tieftemperaturzu-
stand um p1,9 % sank (siehe Tabelle 7.4).  

Vergleich mit anderen Studien zu Multischichtsystemen auf der Basis von VO2 

Das Ziel dieser Untersuchung von mit AR-Schichten kombinierten Multischichtsys-
temen mit Schichten aus dotiertem VO2 war vor allem die Erhöhung von ����. Mlyuka et 
al. stellten Multischichtsysteme aus VO2/TiO2-Stapeln her (Version B). Die Autoren er-
reichten für eine 5-Schichtstruktur ���� � 45 % und ∆���� � 12,1 %, was deutlich über 
den Werten lag, die für eine einfache VO2-Schicht erreicht wurden [234]. Xu et al. konn-
ten für Zweifachschichten aus VO2 und ZrO2 (Version B) eine Erhöhung von ���� um 
etwa $23 % erzielen [237]. Jin et. al. untersuchten das Schichtsystem TiO2/VO2/TiO2 
(Version B) [232]. Für dieses konnte ���� im Vergleich zur Schicht aus VO2 um 27 % 
erhöht werden. Die Reflexion 
�4�  im infraroten Spektralbereich des Schichtsystems 
TiO2/VO2/TiO2 stieg im halbleitenden Tieftemperaturzustand und sank im metallischen 
Hochtemperaturzustand um ≈  10 % [232]. Theis untersuchte den Einfluss von AR-
Schichten aus SiOADWNW (Version A) auf Schichten aus undotiertem VO2 auf die ther-
mochromen Schalteigenschaften dieser Multischichtsysteme [202]. ∆����  konnte von 
6,6 % für VO2 ohne AR-Schicht auf bis zu 10,4 % für das entsprechend entspiegelte VO2 
erhöht werden, während ���� von 32 % auf 40 % anstieg [202]. Mit Zweifachschichtsys-
temen aus TiO2/VO2 stellten Chen et al. Schichtsysteme her (Version B), die mit einer 4/4-angepassten AR-Schicht aus TiO2 sehr gute Schalteigenschaften von Δ���� � 15,1 % 
und ���� � 49,8 % aufwiesen. Dies entsprach einer Erhöhung von Δ���� um $1,9 % und 
von ���� um $6,1 % im Vergleich zu VO2 ohne AR-Schicht [235]. Mit entsprechend 
34/4-angepassten AR-Schichten aus TiO2 konnten die Autoren ���� um $17 % erhöhen 
und ∆���� um $3,7 %. Die berechnete Lichtreflexion 
���  lag für die VO2-Schicht bei 
31,2 % und konnte durch die Entspiegelung aufgrund der AR-Schichten auf bis zu 4,2 % 
abgesenkt werden [235]. Für das hier untersuchte Basisschichtsystem V0,89Sr0,11O2/TiO2 
lag ����  bei 58,6 % und 
���  bei 13,5 %. Deswegen fiel die Erhöhung von ����  und Δ���� für die Schichtsysteme aus V0,89Sr0,11O2/TiO2 niedriger aus als für Schichten aus 
undotiertem VO2. 

Mit der rechnerischen Modellierung von Nanopartikeln aus VO2, die in einer Matrix 
aus einem Dielektrikum eingeschlossen wurden, wurde von Li et al. eine weitere Mög-
lichkeit zur Verbesserung der optischen Eigenschaften des VO2 aufgezeigt [238]. Ent-
sprechend dieser Berechnungen mit der EMT konnten die Autoren für VO2-
Nanopartikelschichten ���� �  72 % und ∆���� �  16,7 % erreichen. Diese Werte lagen 
deutlich über denen, die bisher für Schichtsysteme auf der Basis von VO2 experimentell 
erreicht wurden [238]. Aus weiteren Berechnungen für mit VO2-Nanoshells beschichtete 
SiO2-Nanopartikel ging außerdem hervor, dass für diese bis zu ∆���� � 21 % erreicht 
werden könnte [286,325]. Experimentell konnten erfolgreich solche VO2@SiO2-
Nanoshells abgeschieden werden. Diese zeigten eine hohe Lichttransmission (���� � 
62 %) und Schalteffizienz (∆���� � 14 %) [326]. Für Schichten aus nanoporösem VO2, 



Kapitel 7  

143 

die mit dem Sol-Gel-Verfahren abgeschieden wurden, wurden für ���� U 50 % und für ∆���� = 14 % erreicht [327].  

 Emissionsgrad von Schichten aus V1−xSrxO2 7.5

Der Emissionsgrad von VO2 wurde mit ' U 0,50 bis 0,59 für die rutile Hochtempera-
turphase und mit ' U 0,84 für die monokline Tieftemperaturphase angegeben [252]. Für 
typische Low-E-Fenstergläser lag der Emissionsgrad mit ' U  0,17 bis 0,013 deutlich 
niedriger [122]. Demzufolge wäre der Emissionsgrad von VO2 für die Anwendung als 
energieeffiziente Fensterglasbeschichtung bzw. als Smart-Window-Beschichtung viel zu 
hoch. Für mehrfachverglaste Fenster könnte eine thermochrome Beschichtung aus VO2 
also mit einer Low-E-Beschichtung kombiniert werden, um den Emissionsgrad des Fens-
ters zu verringern (siehe Abschnitt 1.3). 

Guinneton et al. untersuchten den Emissionsgrad von Dünnschichten aus gesputtertem 
VO2 mit Reflexionsmessungen 
(4) [321]. Darüber hinaus führten sie Messung mit ei-
nem Hemispherical Directional Reflectometer (HDR SOC100) durch, womit sie ebenfalls 
den Emissionsgrad '(4) bestimmten. Der mit dem HDR gemessene Emissionsgrad des 
VO2 lag im metallischen Hochtemperaturzustand bei ' = 0,4 und im halbleitenden Tief-
temperaturzustand bei ' = 0,87. Unter der Annahme von ' = q berechneten die Autoren 
anhand der Reflexionsmessungen 
(4) und der Integration über den Bereich 8 < 4 < 
12 µm einen Wert von ' = 0,8 für den monoklinen und ' = 0,28 für die rutilen Zustand 
[321]. Sie konnten eine gute Übereinstimmung der Berechnungen aufgrund dieser An-
nahme für ' = q feststellen. Für das Schichtsystem aus V0,89Sr0,11O2/TiO2, das in Abbil-

dung 7.10 dargestellt wurde (Probe S13), lag 
i4 = 3000 nml im rutilen Hochtempera-

turzustand bei 27,4 % und �i4 = 3000 nml bei 38,3 %. Daraus ergab sich entsprechend 
Gleichung 1.4 für  '(4 = 3000 nm) U q(4 = 3000 nm) U 0,34. 
Im monoklinen Tieftemperaturzustand ergaben sich 
i4 = 3000 nml =  13,7 % und �i4 = 3000 nml =  70,0 %, damit war 'i4 = 3000 nml U 0,16. Diese Abschätzungen 

für den Emissionsgrad 'i4 = 3000 nml fielen für V0,89Sr0,11O2 also deutlich niedriger aus 
als für undotiertes VO2 angegeben wurde. Li et al. führten Rechnungen mit der Brugge-
man-_eorie durch, um die dielektrischen Eigenschaften von VO2-Partikeln eingebettet in 
einer ITO-Matrix zu bestimmen. Für dieses Hybridmaterial lag der thermische Emissi-
onsgrad auch deutlich niedriger als für reines VO2 [285,328]. Der Emissionsgrad von 
VO2 wäre vor allem für den Spektralbereich 2,5 < 4 < 20 µm interessant, in dem die 
Strahlungsspektren von Körpern bei RT hohe Intensitäten aufweisen (siehe Abschnitt 
1.3). Die Messung des niederfrequenten Spektralbereiches war allerdings mit dem zur 
Verfügung stehenden Spektrometer nicht möglich.  

 Zusammenfassung und Ausblick 7.6

Bei der Abscheidung von Schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO2 auf Puffer-
schichten aus rutilem TiO2 zeigte sich im Rahmen der durchgeführten experimentellen 
Untersuchungen, dass die TiO2-Schichtdicke bis auf etwa 10 nm reduziert werden konnte. 
Dadurch konnte die Lichttransmission ����  dieses Schichtpakets aus VADWMeWO /TiO2 
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erhöht werden (Me= Ba, Ca und Sr). Darüber hinaus könnte festgestellt werden, dass 
auch Pufferschichten aus SnO2 als Keimungsschichten für VO2 geeignet waren. Für Mul-
tischichtsysteme aus VADWSrWO /TiO2 und darauf abgeschiedene AR-Schichten aus MgO, 
SiOx, oder SnO2 konnten sehr gute thermochrome Schalteigenschaften erzielt werden, die 
jene von einfachen VO2-Schichten deutlich übertrafen. Durch die Entspiegelung der 
Oberflächen der Probenschichten aus VADWSrWO /TiO2 mit AR-Schichten aus MgO und 
SiOx konnte die Lichttransmission ���� um bis zu +7,2 % und ∆���� um bis zu +1,7 % 
erhöht werden. Für das Multischichtsystem MgO/TiO2/V0,89Sr0,11O2/TiO2 
(91/10/130/10 nm) wurde ���� = 60,8 % und ���� = 59,4 % im monoklinen Tieftempera-
turzustand sowie ∆���� =  9,0 % erreicht. Dieses Multischichtsystem aus 
MgO/TiO2/V0,89Sr0,11O2/TiO2 erreichte, wie in Tabelle 7.5 zu sehen ist, vergleichbare 
optische Eigenschaften wie typische Low-E- und Solar-Control-Fenstergläser. Vor allem 
���� lag für dieses Multischichtsystem im dem Bereich, der auch für die Solar-Control-
Fenstergläser Suncool und Solar-E der Firma Pilkington angegeben wurde [121]. Des 
Weiteren lag der Farbwiedergabewert für das Multischichtsystem mit 
� = 97,0 im Tief-
temperaturzustand im Bereich der aufgeführten Fenstergläser. Für die Fenstergläser Sun-
cool oder Solar-E wurden sogar deutlich niedrigere Werte im Bereich 
� ≥ 70 angegeben 
[121].  

An dieser Stelle konnten die Ergebnisse folgendermaßen zusammengefasst werden. 
Ein thermochromes Multischichtsystem auf der Basis einer funktionalen Schicht aus Sr-
dotiertem VO2 könnte alle Anforderungen für eine Smart-Window-Anwendung an ����, 
���� , ∆���� und 
� erfüllen (definiert in Abschnitt 3.4). Die Phasenübergangstemperatur 
dieses Multischichtsystems war mit �� = 46,4°C jedoch noch um +21,4 K vom geforder-
ten Wert entfernt. Im nächsten Kapitel wurden die Ergebnisse der Untersuchungen der 
Absenkungen von ��  mittels W-Dotierung dargestellt. Es wurden Probenschichten aus 
mit W und Sr co-dotiertem VO2 mit der Strukturformel VADWD¤SrWW¤O  hergestellt und 
untersucht.  

Als passiv regulierendes System ist die Leistungsfähigkeit des thermochromen Sys-
tems stark vom Zusammenspiel seiner Materialeigenschaften (����, ���� und ∆����) und 
den Klima- und Standortbedingungen (Außentemperatur oder Sonneneinfallrichtung) 
abhängig, bei denen es eingesetzt werden sollte. Ein thermochromes Schichtsystem auf 
der Basis von VADWSrWO  oder VADWD¤SrWW¤O  müsste also entsprechend dieser Umge-
bungsbedingungen angepasst werden. Das beträfe einerseits die Übergangstemperatur ��, 
die bezüglich der typischen regionalen Außentemperaturen eingestellt werden müsste. 
Andererseits müsste die solare Transmission ���� dieses thermochromen Schichtsystems 
entsprechend der üblichen solaren Strahlungsintensität für die Klimazone angepasst wer-
den. ���� hinge demzufolge vom Wetter (Bewölkung) und dem durchschnittlichen Ein-
strahlwinkel der Sonne ab (siehe Abbildung 1.2). 

Bei dem Design eines Multischichtsystems und der Optimierung der optischen Eigen-
schaften dieses Systems spielte die Schichtdicke der dotierten VO2-Schicht eine große 
Rolle. Die Schichtdicke der Schicht aus dotiertem VO2 wurde bei den hier durchgeführten 

Tabelle 7.5: Energetische und optische Eigenschaften des Multischichtsystems MgO/TiO2/V0,89Sr0,11O2/TiO2 
(91/10/130/10 nm) und für typische Low-E- und Solar-Control-Fenstergläser [121]. *) siehe Abschnitt 3.4. 

Anforderungen* Low-E Solar Control  MgO/TiO2/V0,89Sr0,11O2/TiO2 
�� (°C) ≈ 25  − −  46,4 
���� (%) ≈ 40  68 − 84 16 − 47  60,8/51,8 
∆���� (%) ≈ 10  0 0  9,0 
���� (%) > 40  73 − 83 26 − 70  59,4/56,5 
Farbwiedergabe/ 
� grau  97 − 99 70 − 99  grau/grau (97,0/97,6) 
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Berechnungen allerdings nicht berücksichtigt. Diese Schicht kann Antireflexionseigen-
schaften aufweisen, wodurch zusätzliche Interferenzeffekte für die reflektierten oder 
transmittierten Lichtstrahlen auftreten und die optischen Eigenschaften des Multischicht-
systems verbessert werden könnten [157,289]. Um die optischen Eigenschaften für ein 
komplexes Mehrschichtsystem zu berechnen, müsste die Transfermatrixmethode ange-
wandt werden [318]. Ein weiterer Ansatz für das Design eines thermochromen Mul-
tischichtsystems ergäbe sich bei der Anpassung von AR-Schichten in Version B (siehe 
Abschnitt 7.4), wonach das einfallende Licht zunächst das Glassubstrat (Fensterscheibe), 
dann eine schichtdickenangepasste AR-Schicht aus SnO2, MgF2 oder RuO2 und anschlie-
ßend eine VADWSrWO -Schicht durchstrahlen würde. Dieser Ansatz wurde bei den hier 
dargestellten Untersuchungen der mit AR-Schichten entspiegelten VADWSrWO -Schichten 
nicht verfolgt. Demzufolge müsste die AR-Schicht zwei Funktionen erfüllen. Einerseits 
müsste sie als AR-Schicht die Reflexion der Oberfläche der VADWSrWO -Schicht reduzie-
ren. Und andererseits müsste diese Schicht als Pufferschicht das Wachstum des VO2 för-
dern, womit für diese Schicht nur Materialien mit rutiler oder tetragonaler Kristallstruktur 
in Frage kämen. In diesem Zusammenhang wäre die Berechnung der optischen Eigen-
schaften dieses Schichtsystems sinnvoll. Dafür gab es verschiedene Programme mit de-
nen die Kombinationen von Materialsystemen mit VO2 untersucht werden könnten, z. B. 
OpenFilters [329]. 

Abgesehen von der Smart-Window-Anwendung ergaben sich aufgrund der tempera-
turabhängigen Veränderung des Emissionsgrades beim Phasenübergang von VO2 weitere 
Anwendungsbereiche. Die Anwendung von VO2-Dünnschichten für die passive Tempera-
turkontrolle wurde in den letzten Jahren intensiv diskutiert [47-49]. Die Änderung des 
Emissionsgrades in Abhängigkeit von der Temperatur könnte zur passiven Temperaturre-
gulierung von mit VO2 beschichteten Körpern genutzt werden. Durch den Emissivitätsan-
stieg mit steigender Temperatur könnten VO2-beschichtete Körper schneller abkühlen. 
Beschichtungen aus VO2 könnten für die Kühlung von schwer kühlbaren Bereichen ein-
gesetzt werden, z. B. für Raumfahrzeuge, Satelliten oder Solarzellen. Darüber hinaus 
wurden die Anwendungen von VO2-Beschichtungen für den militärischen Bereich als 
Infrarotcamouflage bzw. als Tarnvorrichtungen für die thermische Strahlungsemission 
oder zur Infrarot-Identifizierung untersucht [47]. 
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Kapitel 8  Herstellung von 
thermochromen Dünnschichten aus 
V1−x−ySrxWyO2 

 Einführung 8.1

Zu diesem Zeitpunkt gab es nur wenige Studien zur Co-Dotierung von VO2. Es fanden 
sich Untersuchungen zur Kombination der Dotierungen mit W und F [51,176], mit W und 
Mo [88,195,330] sowie mit W und Ti [88,92]. Burkhardt et al. untersuchten Dünnschichten 
aus mit W und F co-dotiertem VO2. Sie beobachteten, dass der Einfluss des jeweiligen 
Dotanden auf die Übergangstemperatur �� bei der Co-Dotierung niedriger ausfiel als bei der 
Dotierung mit den Einzelelementen [51]. Außerdem wurde die Absorptionskante von W-
dotiertem VO2 aufgrund der zusätzlich stattfindenden F-Dotierung zu niedrigeren Wellenlän-
gen verschoben, wobei sich die Energie der optischen Bandlücke mit steigender F-
Dotierkonzentration erhöhte [51,176]. Jiazhen et al. stellten Dünnschichten aus mit Mo und 
W co-dotiertem VO2 mit dem Sol-Gel-Verfahren her. Für diese Co-Dotierungen fiel die Ab-
senkung von �� für die jeweiligen Dotanden sogar höher aus als für die entsprechenden Ein-
zel-Dotierungen mit Mo und W [195]. Bei den Dotierungen mit Ti und W konnten Soltani et 
al. eine Synergie aus der Absenkung von �� aufgrund der W-Dotierung und aus der Erhö-
hung der Lichttransmission ���� , die aus der Ti-Dotierung herrührte, erreichen [92]. Des 
Weiteren konnten die Hystereseschleifen des Phasenübergangs „zusammengeschoben“ wer-
den, so dass die Hysteresebreiten Δ� abnahmen. Dieser Effekt konnte ebenfalls auf die Ti-
Dotierung zurückgeführt werden [92].  

Anhand der Untersuchung der Dotierungen mit den Erdalkalimetallen Mg, Ca, Sr und Ba, 
die in Kapitel 6 dargestellt wurden, konnte nachgewiesen werden, dass das Einbringen von 
Erdalkalimetall-Dotanden im VO2 einerseits zur Erhöhung der Lichttransmission (����) und 
der Variation der solaren Transmission (Δ����) führte. Anderseits hatten die Erdalkalimetall-
Dotanden einen starken Einfluss auf die Breite der optischen Bandlücke. Darüber hinaus 
zeigte sich eine schwache Verringerung von �� mit steigender Erdalkalimetall-Dotierkonzen-
tration. Außerdem wurde festgestellt, dass Schichten aus VADWSrWO  im Vergleich zu Schich-
ten aus mit Mg, Ca und Ba dotiertem VO2 bessere optische Eigenschaften und bessere ther-
mochrome Schalteigenschaften zeigten. In Kapitel 7 wurde gezeigt, dass Multischicht-
systeme mit Schichten aus VADWSrWO  mit hohen Dotierkonzentrationen von �(Sr) = 11 at.% 
gute thermochrome Schalteigenschaften aufwiesen. Für diese Multischichtsysteme lag ∆���� 
bei U 9 % und ����  bei U 60 %. Die Schichten aus V0,89Sr0,11O2 wiesen im Vergleich zu 
Schichten aus undotiertem VO2 eine relativ niedrige Übergangstemperatur von �� = 46,4°C 
auf. In Kapitel 5 wurden die Ergebnisse der Untersuchungen der Dotierungen von VO2 mit 
W oder F dargestellt. Dabei zeigte sich, dass beide Dotanden die Übergangstemperatur �� 
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mit steigender Dotierkonzentration deutlich absenkten. Aufgrund der F-Dotierung erhöhte 
sich außerdem ����, während ���� bei steigender W-Dotierkonzentration verringert wurde. 
Der Ansatz bestand nun darin, die Effekte zweier Dotanden (des W oder F sowie der Erdal-
kalimetalle) zu kombinieren, um die 

a) Erhöhung der Lichttransmission auf ���� ≫ 40 % und die 

b) Verringerung der Übergangstemperatur auf �� ≈ 25°C 

zu erreichen. 

 Ergebnisse und Diskussion 8.2

Es wurde eine Serie von Schichten aus VADWD¤SrWW¤O  (U 100 nm) bei �� = 450°C 
auf SnO2-Pufferschichten (U 50 nm) abgeschieden. Die Sr-Dotierkonzentration dieser 
Probenschichten betrug etwa �(Sr) =  11,9 at.%. Die W-Dotierkonzentration ¡(W)  wurde 
variiert, indem der Targetaufbau verändert wurde (Anzahl W-Schrauben, siehe Ab-
schnitt 5.4).  

In Abbildung 8.1 ist die Transmission �(4) der Schichten aus V0,881D¤Sr0,119W¤O  im 
Wellenlängenbereich zwischen 300 und 2700 nm zu sehen, die unterschiedliche W-
Dotierkonzentrationen ¡(W) = 0, 0,9 und 1,3 at.% aufwiesen. �(4) wurde im Tieftempera-

 
Abbildung 8.1: Transmission �(4) von Schichten aus V0,881D¤Sr0,119W¤O  (U  100 nm), abgeschieden bei �� = 450°C auf SnO2-Pufferschichten (U 50 nm), mit ¡(W) = 0, 0,9 und 1,3 at.% im Tieftemperaturzustand 
bei � = 10°C (durchgezogene Linie) und bei � = 20°C (gepunktete) sowie im Hochtemperaturzustand bei � = 
100°C (gestrichelte).  
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turzustand bei � = 10°C (durchgezogene Kurven), bei � = 20°C (gepunktete) und im Hoch-
temperaturzustand bei � = 100°C (gestrichelte) dargestellt. �(4) verringerte sich für die Pro-
benschichten mit steigendem �(W)  für den Tieftemperaturzustand, während �(4) für den 
Hochtemperaturzustand ungefähr konstant blieb. Für die Probenschicht aus 
V0,868Sr0,119W0,013O2 war der Phasenübergang bei � = 20°C nicht vollständig abgeschlos-
sen, so dass �(4) bei der Verringerung der Messtemperatur auf � = 10°C noch weiter 
anstieg (siehe blaue Kurven). 

Für die Probenschicht aus V0,881Sr0,119O2 war die berechnete Lichttransmission ���� = 
64,2 % und die berechnete solare Transmission ���� = 59,5 % im Tieftemperaturzustand (je-
weils bei � = 10°C). Aufgrund der zusätzlichen Einbringung von W sanken ���� und ���� 
nur wenig, so dass ���� für die Probenschicht aus V0,867Sr0,119W0,013O2 im Tieftemperaturzu-
stand bei � = 10°C nur um −2,4 % und ���� entsprechend um −3,8 % reduziert wurde. Für ∆����  zwischen � � 10 und 100°C ergab sich 6,7 % für V0,881Sr0,119O2, ∆���� � 5,2 % für 
V0,862Sr0,119W0,009O2 und ∆���� �  4,1 % für V0,867Sr0,119W0,013O2. Die thermochromen 
Schalteigenschaften verschlechterten sich also mit steigenden W-Dotierkonzentra-
tionen ��W�.  

In Abbildung 8.2 sind die Temperatur-Transmissionshysteresen �i4 � 2500 nml  der 
Schichten aus V0,881D¤Sr0,119W¤O  bei der Erhöhung (durchgezogene Kurven) und der Ver-
ringerung der Temperatur (gestrichelte) im Temperaturbereich 5 < � < 100°C zu sehen. Mit 
steigendem ¡(W) verschoben die Hystereseschleifen für die entsprechenden Probenschichten 

 
Abbildung 8.2: Temperatur-Transmissionshysterese �i4 = 2500 nml von Schichten aus V0,881D¤Sr0,119W¤O  
(≈  100 nm) mit verschiedenen Dotierkonzentrationen ¡(W) =  0, 0,9 und 1,3 at.%, abgeschieden bei �� = 
450°C auf Pufferschichten aus SnO2 (≈ 50 nm), bei der Erhöhung der Messtemperatur (durchgezogene Kurven) 
und der Temperaturverringerung (gestrichelte). 
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in Richtung niedriger Temperaturen, 
da die Übergangstemperaturen �� 
sanken. Für die Probenschicht aus 
V0,881Sr0,119O2 lag die Übergangs-
temperatur mit �� =  46,4°C höher 
als für die aus V0,862Sr0,119W0,009O2 
mit �� =  29,3°C und für die aus 
V0,868Sr0,119W0,013O2 mit �� = 
13,2°C. Mit steigender W-Dotier-
konzentration ¡(W) sank ��  entspre-
chend der Beobachtungen für die 
Einzel-Dotierung mit W (siehe Ab-
schnitt 5.4). Dabei verringerten sich 
die Hysteresebreiten der Proben-
schichten von ∆� �  6,3 K für 
V0,881Sr0,119O2 auf ∆� �  2,9 K und ∆� �  3,5 K für V0,862Sr0,119W0,009O2 
bzw. V0,868Sr0,119W0,013O2.  

In Abbildung 8.3 wurde die 
Übergangstemperatur ��  für Schich-
ten bestehend aus einfach-dotier-
tem VAD¤W¤O und aus co-dotiertem 
V0,881D¤Sr0,119W¤O  in Abhängig-
keit von der W-Dotierkonzentration 
¡(W)  dargestellt. Die Hysterese-
breiten ∆�  dieser Probenschichten 
sind anhand der senkrechten Balken 
zu sehen. Die Übergangstemperatur �� fiel für steigende ¡(W) für die Probenschichten aus 
V0,881D¤Sr0,119W¤O  deutlich stärker als für die Probenschichten aus VAD¤W¤O . Für die 
Steigung d�� d¡⁄  wurde für die Co-Dotierung −24,7 K/at.% W berechnet, während für die 
Dotierung nur mit W eine Steigung von −12,6 K/at.% W berechnet wurde. Für eine Proben-
schicht aus undotiertem VO2 bei den gleichen Herstellungsbedingungen lag die Übergangs-
temperatur bei �� =  54,7°C. Die Absenkung aufgrund der Sr-Dotierung mit �(Sr) = 
11,9 at.% betrug −8,3 K. Daraus ergab sich für die Phasenübergangstemperatur von 
VADWD¤SrWW¤O  folgende Abhängigkeit von �(Sr) und ¡(W): 

��(�, ¡) = 327,9 Kp 0,82 K
at.%

∙ ��Sr� p  24,7 K
at.%

∙ ¡�W�. 8.1 

Für die Einzel-Dotierung mit Sr fiel die Absenkung von �� mit −0,60 K/at.% ebenfalls nied-
riger aus als für die Co-Dotierung (siehe Abschnitt 6.4).  

Diese Ergebnisse waren in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Untersuchung von 
Burkhardt et al. für die Co-Dotierungen mit F und W [51]. Beide Dotanden übten praktisch 
unabhängig voneinander einen Einfluss auf �� aus. Die Autoren stellten fest, dass die Absen-
kungen der Übergangstemperatur �� für die Einzel-Dotierungen höher ausfielen als für die 
Co-Dotierung [51]. Die Absenkung von �� betrug für die F-Dotierung −19 K/at.% F und nur 
−15 K/at.% F für die Co-Dotierung zusätzlich mit W. Im Gegensatz zu der Untersuchung von 

 
Abbildung 8.3: Übergangstemperatur ��  von VAD¤W¤O  
(Vierecke) und V0,881D¤Sr0,119W¤O  (Kreise) in Abhängigkeit 
von der W-Dotierkonzentration ¡(W). (Balken zeigen ∆� ent-
sprechend der oberen bzw. unteren Übergangstemperatur) 
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Burkhardt et al. beobachteten Jiazhen et al. bei der Co-Dotierung mit Mo und W eine Erhö-
hung der Effektivität bei der Absenkung von �� im Vergleich zu den Einzel-Dotierungen mit 
Mo oder W [195]. 

 Zusammenfassung  8.3

Die in diesem Kapitel dargestellte Untersuchung zeigte, dass die Co-Dotierung von VO2 
mit W und Sr erfolgreich war. Dabei wurde eine Synergie aus den Einflüssen beider Dotan-
den erreicht. Die Lichttransmission ���� konnte im Vergleich zum undotierten VO2 aufgrund 
der Sr-Dotierung deutlich angehoben werden. Die Übergangstemperatur �� konnte abgesenkt 
werden, was auf die Dotierungen mit Sr und W zurückgeführt werden konnte. Die Absen-
kung von �� betrug −24,7 K/at.% W und −0,82 K/at.% Sr. Die Verringerung von �� wurde 
also in erster Linie von der W-Dotierung hervorgerufen.  

Die Probenschicht aus mit Sr und W co-dotiertem VO2 mit der Strukturformel 
V0,862Sr0,119W0,009O2 wies optische Eigenschaften auf, die mit den kommerziell erhältlichen 
Low-E- und Solar-Control-Fenstergläsern Pilkington K Glass, Suncool und Solar-E [121] 
vergleichbar waren (siehe Tabelle 8.1). Dabei wurden für diese Probenschicht vor allem für 
den Farbwiedergabewert sehr gute Werte erreicht, der für diese bei 
� = 98,7 und 97,7 für 
den Tief- bzw. Hochtemperaturzustand bei � = 10°C bzw. 100°C lag. Diese Schicht aus 
V0,862Sr0,119W0,009O2 hatte mit ���� = 58,3 % und ���� = 61,8 % (für den Tieftemperaturzu-
stand) eine deutlich höhere optische Transparenz als vergleichbare Schichten aus undotiertem 
oder W-dotiertem VO2. Die Übergangstemperatur dieser Probenschicht betrug �� = 29,3°C.  

 

 

 

 

Tabelle 8.1: Energetische und optische Eigenschaften für Schichten aus W-dotiertem VO2 (U 80 nm) und für 
Schichten aus mit W und Sr co-dotiertem VO2 (U 100 nm) sowie für typische Low-E- und Solar-Control-
Fenstergläser [121]. *) siehe Abschnitt 3.4. 

Anforderungen* Low-E Solar Control  V0,98W0,02O2 V0,862Sr0,119W0,009O2 �� (°C) U 25  − −  24,8 29,3 ���� (%) U 40  68 − 84 16 − 47  32,0/26,0 58,3/53,1 ∆���� (%) U 10  0 0  6,0 5,2 ���� (%) S 40  73 − 83 26 − 70  34,7/35,8 61,8/61,0 
Farbwiedergabe/ 
� grau  97 − 99 70 − 99  braun/braun (90,3/91,8) grau/grau (98,7/97,7) 
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Kapitel 9  Nanodrahtstrukturen aus 
V1−xSrxO2 

 Einführung 9.1

In der Literatur gab es Studien zur Untersuchung von VO2-Nanopartikeln und VO2-
Nanodrähten, die mit verschiedenen Verfahren hergestellt wurden, z. B. mit CVD [331-333], 
Hydro-/ Solvothermalsynthese [206,222,230,326,334,335], PLD [301,336] oder Sol-Gel-
Verfahren mit anschließendem Ausheizen [231,327]. Mittels thermischer Verdampfung 
konnten einkristalline Nanostrukturen aus VO2 bei hohen Temperaturen von 900 < �� < 
1100°C synthetisiert werden [44,99,204,281,337]. Außerdem wurden VO2-Nanodraht-
strukturen abgeschieden, die im reaktiven Sputterprozess unter bestimmten Voraussetzungen 
mit Au-Katalysatoren auftraten [185,282,338]. Bei den meisten dieser Verfahren zur Ab-
scheidung von Nanopartikeln aus VO2 wird viel Zeit für den Wachstumsprozess, für die Pro-
benpräparation oder für die Nachbehandlung benötigt [337].  

Im Vergleich zu Dünnschichten aus VO2 gibt es für VO2-Nanodrähte ganz neue Anwen-
dungsbereiche, z. B. als optischer Schalter [339], als Gassensor [44,332,340] oder als Feuch-
tigkeitssensor [334], als Mikrobolometer [333], als Mott-Transistor im Nanobereich [99] 
oder als Kathodenmaterial für besonders langlebige Lithiumionenbatterien mit besonders 
hohem Oberflächen-Volumen-Verhältnis [339,341]. Strelcov et al. untersuchten VO2-
Nanodrähte auf ihre Sensorfähigkeit für Gase. Dafür wurde ein VO2-Nanodraht mit Flüs-
siglegierung/Gold-Kontakten versehen (siehe Abbildung 9.1). Das an den Kontakten ange-
legte Spannungssignal wurde bei der Variation der Temperatur und bei Gasexposition aus-
gewertet [44]. Des Weiteren konnten anhand von VO2-Nanodrähten grundlegende 
physikalische Eigenschaften des Materialsystems VO2 und dessen temperaturgetriebene Pha-
senumwandlung vom monoklinen halbleitenden zum rutilen metallischen Zustand untersucht 
werden. Z. B. konnte die Stöchiometrie 
des VO2−δ mit Hilfe von Oberflächenbe-
handlungen mit H2-Gas sukzessive ver-
ändert werden, so dass dabei aufgrund 
der Erzeugung von einer sehr großen 
Zahl von O-Fehlstellen ein Material mit 
ausschließlich metallischem Charakter 
erzeugt werden konnte [340].  

In diesem Kapitel werden die Ergeb-
nisse der Untersuchungen von Nano-
partikelschichten aus Sr-dotiertem VO2 
dargestellt, die mittels reaktiver RF-Sput-
terdeposition hergestellt wurden. Diese 
Nanopartikelschichten wurden unter 

 
Abbildung 9.1: Gassensoraufbau aus VO2-Nanodrähten. 
Aus: [44] 
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Verwendung eines metallischen V/Sr-Targets auf verschiedenen Substraten abgeschieden. 
Als Substrate wurden Quarzglas, R- und P-Saphir sowie rutiles TiO2 mit (110)- und (001)-
Oberflächenorientierung verwendet.  

 
 

 Struktur und Stöchiometrie 9.2

9.2.1 Schichtdeposition auf Quarzglas 

Schichten aus Sr-dotiertem VO2 (bzw. VADWSrWO ) wurden bei hohen Herstellungstem-
peraturen 450°C ­ �� ­ 800°C auf Quarzglas abgeschieden. Die während des Sputterprozes-
ses eingestellten Massengasflüsse für Ar 
und O2 betrugen 39 sccm und 1,1 sccm. 
Für die Substratposition während des 
Sputterprozesses wurde die in Abbildung 
9.2 eingezeichnete Position 6 gewählt, so 
dass der Winkel zwischen der Achse vom 
Zentrum des V-Targets zur Substratposi-
tion und der Flächennormalen des Tar-
gets ϴ U 15° betrug. Für Probenschich-
ten, die bei �� X  550°C abgeschieden 
wurden, bildete sich ein Material mit 
thermochromen Charakter. Für bei nied-
rigeren ��  abgeschiedene Probenschich-
ten konnte kein thermochromer Schalt-
vorgang beobachtet werden. Die Struktur 
der entstandenen Kristallite und die 
Oberflächenmorphologie der Proben-
schichten variierten sehr stark mit der 
Veränderung der Herstellungstemperatur ��. Die Schichtdicken der Probenschich-
ten betrugen etwa 100 nm. 

In Abbildung 9.3 sind die REM-
Oberflächenaufnahmen von Schichten 
aus VADWSrWO  mit niedrigen Sr-Dotier-
konzentrationen von etwa �(Sr) = 
0,5 at.% zu sehen. Die Herstellungstem-
peratur ��  der dargestellten Proben-
schichten betrug 450, 500, 550, 600, 650, 
700 und 800°C. In Abbildung 9.3a sind 
die REM-Oberflächenaufnahmen einer 
bei �� =  450°C abgeschiedenen Schicht 
aus V0,995Sr0,005O2 zu sehen. Es bildete 
sich eine deckende Schicht mit polykris-

 

Abbildung 9.2: Anordnung Target-Substratteller. Die 
Substratposition auf dem Substratteller ist durch Zahlen 
zwischen 0 und 9 markiert. 
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talliner Struktur aus stabförmigen, parallel oder senkrecht zueinander angeordneten Kristalli-
ten, die einen Durchmesser von etwa 20 nm und eine Länge von etwa 200 nm aufwiesen. Es 
waren große Cluster von zueinander parallel ausgerichteten Kristalliten mit einer Fläche von 
bis zu 10 × 10 µm2 zu beobachten. In Abbildung 9.3b wurden die REM-Oberflächen-
aufnahmen einer bei �� = 500°C abgeschiedenen Probenschicht dargestellt. Für diese Pro-
benschicht verschwand die Nahordnung und Fernordnung der Kristallite, die zuvor für die 
Probenschicht mit �� = 450°C beobachtet wurde. Die stabförmigen Kristallite der bei �� = 
500°C abgeschiedenen Probenschicht fielen etwas kleiner aus als für die Probenschicht mit �� = 450°C. Des Weiteren war die Probenschicht nicht vollständig deckend.  

 

Abbildung 9.3: REM-Oberflächenaufnahmen von Schichten aus V0,995Sr0,005O2, abgeschieden bei unterschiedli-
chen Herstellungstemperaturen �� = 450°C (a), 500°C (b), 550°C (c), 600°C (d), 650°C (e), 700°C (f) und 
800°C (g) auf Quarzglas. Fortsetzung nächste Seite … 
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… Fortsetzung Abbildung 9.3. Herstellungstemperatur �� = 600°C (d), 650°C (e), 700°C (f) und 800°C (g). 
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In Abbildung 9.3c sind die REM-Oberflächenaufnahmen der bei �� = 550°C abgeschie-
denen Probenschicht zu sehen. Es bildeten sich zum einem zufällig angeordnete Kristallite 
mit einer Größe von durchschnittlich 200 × 100 nm2 und zum anderen großflächige Kristal-
litstrukturen aus miteinander verwachsenen Kristalliten. Des Weiteren waren bei einigen 
Kristalliten dieser Probenschicht klar definierte Kristallfacetten mit rechteckiger Geometrie 
festzustellen. Für die bei �� = 600°C abgeschiedene Probenschicht änderte sich die Form der 
Kristallite kaum im Vergleich zur bei �� = 550°C abgeschiedenen, während die Kristallit-
größen mit bis zu 600 × 300 nm2 aber deutlich größer ausfielen (siehe Abbildung 9.3d). In 
Abbildung 9.3e wurden die REM-Oberflächenaufnahmen für die bei �� = 650°C abgeschie-
dene Probenschicht dargestellt. Bei dieser Probenschicht bildeten sich Nanodrähte mit einer 
Größe von bis zu 1000 × 300 nm2, deren Längsachse in der Substratebene lag.  

Für die bei �� = 700 und 800°C abgeschiedenen Probenschichten war anhand der REM-
Oberflächenaufnahmen in Abbildung 9.3f-g keine weitere Veränderung der Kristallitstruktur 
zu beobachten. Für die Probenschichten mit �� = 650, 700 und 800°C entstanden wohldefi-
nierte Nanodrähte, deren Länge und Breite mit steigendem �� zunahm. Die bei �� = 700°C 
abgeschiedene Probenschicht zeigte Nanodrähte mit einer Größe von bis zu 1500 × 300 nm2. 
Die bei �� =  800°C abgeschiedene Probenschicht wies Nanodrähte von bis zu 
4700 × 400 nm2 auf. Für diese beobachteten Nanodrähte war eine wohldefinierte Facetten-
struktur zu beobachten. Einige Nanodrähte waren an den Enden mit anderen Nanodrähten 
zusammengewachsen, wobei diese zueinander bezüglich ihrer Längsachsen einen Winkel 

  
Abbildung 9.4: XRD-Messungen von Schichten aus V0,995Sr0,005O2 im 2ϴ-Winkelbereich von 10 bis 80°, abge-
schieden bei �� = 500, 550, 600, 650, 700 und 800°C (von unten nach oben) auf Quarzglas. Die gestrichelten 
Linien markieren die beobachteten Reflexpositionen, die VO2 in der monoklinen M1-Kristallstruktur zugeordnet 
werden konnten.  
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von etwa 115° einschlossen. Darüber hinaus bildeten sich für diese bei �� X 650°C abge-
schiedenen Probenschichten neben solchen relativ großen Nanodrähten zusätzlich sehr dünne 
Nanonadeln mit einer Länge von über 300 nm und einem Durchmesser von 40 bis 80 nm. 
Aufgrund der verwendeten Substrate aus amorphem Quarzglas wurde den Probenschichten 
keine Vorzugsorientierung der Kristallstruktur vorgegeben. Trotzdem lagen die Nanodrähte 
immer in der Ebene der Substratoberfläche, wobei deren Längsachse senkrecht zur Flächen-
normalen des Substrats ausgerichtet war.  

In Abbildung 9.4 sind die XRD-Messungen der auf Quarzglas abgeschiedenen Schichten 
aus V0,995Sr0,005O2 im 2ϴ-Winkelbereich von 10 bis 80° zu sehen. Für Probenschichten, die 
bei einer Herstellungstemperatur von �� X 550°C abgeschieden wurden, waren zwei Reflexe 
bei etwa 28,9° und 57,7° zu beobachten, die entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 den (011)- 
bzw. (022)-Gitterebenen von monoklinem VO2 (M1) zugeordnet werden konnten. Mit stei-
gendem �� war ein ungewöhnlich starker Anstieg der Reflexintensitäten festzustellen. Die 
Intensität des (011)-Reflexes lag für die bei �� = 550°C bzw. 600°C abgeschiedene Proben-
schicht nur bei 20 bzw. 126 Counts pro Sekunde (cps). Für die bei �� = 800°C abgeschiede-
ne stiegt die Intensität auf 5,5∙103 cps. Für Schichten aus undotiertem VO2 wurde ebenfalls 
ein Anstieg der XRD-Reflexintensitäten mit der Erhöhung von �� beobachtet, der auf die 
Erhöhung der Kristallqualität mit steigendem �� zurückgeführt wurde. Dieser Intensitätsan-
stieg fiel aber für das undotierte VO2 deutlich schwächer aus als für das Sr-dotierte. Es konn-
te davon ausgegangen werden, dass der starke Intensitätsanstieg der XRD-Reflexe des Sr-

  

Abbildung 9.5: REM-Oberflächenaufnahmen von Schichten aus V0,995Sr0,005O2, abgeschieden auf Quarzglas bei �� = 650°C (a) und 800°C (b). REM-Bruchkantenaufnahmen für �� = 800°C fokussiert auf die Nanodrähte (c) 
und auf die Kante des Quarzglassubstrates (d). Die Depositionsdauer der Schichten betrug 60 min. 
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dotierten VO2 für �� X 600°C auf die Bildung der Nanodrahtstrukturen zurückzuführen war, 
die für �� X 600°C auftauchten.  

Des Weiteren war für die bei �� = 800°C abgeschiedene Probenschicht eine Doppel-
struktur des Reflexes der (011)- und der (022)-Gitterebenen bei 27,84° bzw. 27,97° und 
57,59° bzw. 58,05° zu beobachten (der Cu Ôm -Reflex wurde abgezogen), wobei die Halb-
wertsbreiten bei 0,17° bzw. 0,38° und 0,41° bzw. 0,50° lagen. Das Auftauchen dieser zwei 
benachbarten Röntgenreflexe könnte z. B. auf die zwei unterschiedlichen Typen der beobach-
teten Kristallite zurückgeführt werden. Diese unterschiedlichen Kristallite könnten unter-
schiedliche Kristallgitterverspannungen aufweisen. Es wurden einerseits Nanonadeln (dünne 
Nanodrähte) mit einer flachen Seitenfläche, die scheinbar direkt auf dem Substrat aufge-
wachsen sind, beobachtet und zum anderen waren große Nanodrähte, deren Seitenfläche 
durch mehrere Facetten gebildet wurden, zu sehen. Letztere waren über ersteren aufgewach-
sen, wodurch diese möglicherweise weniger verspannt aufwuchsen. Demzufolge würde sich 
der Unterschied in den Winkellagen der XRD-Reflexe erklären. Unter dieser Voraussetzung 
könnten die Reflexe mit den höheren 2ϴ-Winkellagen den größeren Nanodrähten zugeordnet 
werden.  

In Abbildung 9.5 sind die REM-Aufnahmen der Oberflächen und der Bruchkanten von 
Schichten aus V0,995Sr0,005O2 zu sehen. Diese Probenschichten wurden bei �� = 650°C (a) 
und 800°C (b-d) auf Quarzglas abgeschieden, wobei die Herstellungsdauer im Vergleich zu 
den zuvor dargestellten Probenschichten verdoppelt wurde. Die Dichte und die Anzahl der 
Nanodrähte fiel für diese Probenschichten deutlich höher aus. Die Länge und der Durchmes-
ser der Nanodrähte blieb im Vergleich ungefähr gleich. Für die bei �� = 650°C abgeschiede-
ne Probenschicht konnten Nanodrähte einer Größe von bis zu 1400 × 300 nm2 beobachtet 
werden. Für die bei �� = 800°C abgeschiedene Probenschicht lagen Nanodrähte einer Größe 
von bis zu 4000×400 nm2 vor. Darüber hinaus zeigten die REM-Bruchkantenaufnahmen, 
dass einige Nanodrähte aus der Schichtoberfläche herauswuchsen. Diese Nanodrähte konnten 
für die Untersuchungen von Einzeldrähten, z. B. für Messungen des elektrischen Wider-
stands, gut abgelöst werden.  

9.2.2 Schichtdeposition auf ù- und ú-Saphir 

In Abbildung 9.6 sind die REM-Oberflächenaufnahmen von Schichten aus V0,995Sr0,005O2 
zu sehen, die bei �� = 800°C auf R- und P-Saphir (α-Al 2O3) abgeschieden wurden. Für R-
Saphir entspricht die Oberfläche der (0001)-Gitterebene und für P-Saphir der (011®2)-Gitter-
ebene. Die weiteren Prozessparameter waren identisch mit denen der auf Quarzglas abge-
schiedenen Probenschichten.  

In Abbildung 9.6a sind die REM-Oberflächenaufnahmen der auf R-Saphir abgeschiede-
nen Probenschichten zu sehen. Die entstehenden Nanodrähte wurden mit hoher Wahrschein-
lichkeit entlang der drei äquivalenten [112®0]-Richtungen der dreizähligen Symmetrieachse 
des Saphirs ausgerichtet, die senkrecht zur (0001)-Ebene steht. Es wuchsen sehr lange Nano-
drähte mit zum Teil über 100 µm Länge auf, die zueinander mit 60° oder 120° ausgerichtet 
waren. Die Nanodrähte wurden an den Enden und an den Seiten durch wohldefinierte Facet-
ten eingefasst. Es bildete sich aber neben den Nanodrähten keine deckende Schicht, wie es 
für die auf Quarzglas deponierten Probenschichten beobachtet werden konnte. Anhand der 
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hochauflösenden REM-Oberflächenaufnahmen war zu beobachten, dass sich unregelmäßige 
Auswüchse an den Rändern einiger Nanodrähte bildeten. 

In Abbildung 9.6b wurden die REM-Oberflächenaufnahmen der auf P-Saphir abgeschie-
denen Probenschichten dargestellt. Auf P-Saphir wuchs ebenfalls keine deckende Schicht auf 
und im Gegensatz zu den auf R-Saphir abgeschiedenen Probenschichten war keine bevorzug-
te Ausrichtung der Nanodrähte auf der Substratoberfläche festzustellen. Die hochauflösenden 
REM-Oberflächenaufnahmen zeigten neben einigen großen Nanodrähten von bis zu U 75 µm 
Länge, die in der Ebene der Substratoberfläche lagen, einzelne kurze Nanodrähte bzw. Kris-
tallite mit etwa 0,5 µm Durchmesser. 

In Abbildung 9.7 wurden die XRD-Messungen der auf R-Saphir (a) und P-Saphir (b) ab-
geschiedenen Probenschichten aus V0,995Sr0,005O2 dargestellt. Für die auf R-Saphir abgeschie-
dene Probenschicht zeigte sich der (0006)-Reflex des Saphirs bei 41,7° entsprechend JCPDS 
Nr. 89-3072 (sowie weitere schwache Reflexe des Substrats bei 20,5°, 37,6°, 44,5° und 
64,8°). Darüber hinaus war der (020)-Reflex von monoklinem VO2 (M1) zu beobachten, der 
entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 zugeordnet wurde. Für diesen (020)-Reflex war eine Dop-
pelstruktur zu beobachten mit einem Peak bei 39,71° und einem bei 39,80°. Des Weiteren 
wurden zwei Peaks bei 85,63° und 85,81° beobachtet (nicht dargestellt), die ebenfalls als 
Doppelstruktur dem (040)-Reflex zugeordnet werden konnten. Bei den XRD-
Untersuchungen wurde jeweils der Cu Ôm -Reflex rechnerisch abgezogen. Die Halbwerts-
breite der (020)-Peaks lag bei 0,15°, die der (040)-Peaks bei 0,16° und die für den (0006)-
Peak des R-Saphirs lag bei 0,18°. Die Halbwertsbreite des Reflexes des einkristallinen Sub-

 

Abbildung 9.6: REM-Oberflächenaufnahmen von Schichten aus V0,995Sr0,005O2, abgeschieden auf R-Saphir (a) 
und P-Saphir (b) bei �� = 800°C.  
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strats fiel aufgrund der verwendeten Spaltbreiten des Röntgendiffraktometers für diese XRD-
Messungen relativ groß aus.  

Für die auf P -Saphir abgeschiedenen Probenschichten zeigten sich bei den XRD-
Messungen zwei Reflexdoppelstrukturen bei 27,73° bzw. 27,93° und bei 57,31° bzw. 57,75°, 
wobei jeweils der Peak mit der höheren 2ϴ-Winkellage eine deutlich stärkere Intensität auf-
wies, und ein weiterer Reflex bei 36,98°, für den keine Doppelstruktur festgestellt werden 
konnte. Die beiden Reflexdoppelstrukturen konnten den (011)- bzw. (022)-Ebenen von mo-
noklinem VO2 (M1) zugeordnet werden (JCPDS Nr. 43-1051). Innerhalb der Reflexdoppel-
strukturen konnten jeweils die Peaks mit der niedrigeren 2ϴ-Winkellage Kristalliten mit 
stärkerer Verspannung zugewiesen werden, für diese lag eine tensile Verspannung der Kris-
tallgitterstruktur bezüglich der (011)-Ebenen des monoklinen VO2 vor. Da sich bei den 
REM-Oberflächenaufnahmen (siehe Abbildung 9.6b) für die auf P -Saphir abgeschiedene 
Probenschicht zwei unterschiedliche Kristallitstrukturen zeigten (Nanodrähte und Körner), 
konnte davon ausgegangen werden, dass der Peak bei 27,93° bzw. 57,75° der (011)- bzw. 
(022)-Ebene auf die Nanodrähte zurückzuführen war. Diese Beobachtung von Doppelstruk-
turen der XRD-Reflexe für die auf P-Saphir abgeschiedenen Probenschichten konnten auch 
für die bei �� = 800°C auf Quarzglas abgeschiedenen Probenschichten festgestellt werden.  

Der Röntgenreflex bei 36,98° könnte einerseits der (112®0)-Ebene von rhomboedrischem 
V2O3 (entsprechend JCPDS Nr. 84-0317) oder andererseits auch der (2®11)- oder (200)-Ebene 

 
Abbildung 9.7: XRD-Messungen von Schichten aus V0,995Sr0,005O2 im 2ϴ-Winkelbereich von 10 bis 80°, abge-
schieden auf R-Saphir (a) und P-Saphir (b) bei �� = 800°C, und XRD-Messungen von den Substraten (graue 
Kurven). Die gestrichelten Linien markieren die beobachteten Reflexpositionen, die monoklinem VO2 
(schwarz), rhomboedrischem V2O3 (grün) und den Saphirsubstraten (grau) zugeordnet werden konnten.  
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von monoklinem VO2 (M1) zugeordnet werden (entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 liegt die-
ser für (2®11)- und (200)-Ebene bei 36,98° bzw. 37,09°). Für die Zuordnung zum monoklinen 
VO2 anstatt zum rhomboedrischem V2O3 sprach auch, dass ein zusätzlicher sehr schwacher 
Reflex bei 19,01° und einer in der Schulter des (022)-Reflexes des monoklinem VO2 bei 
57,30° auftauchten, die den (100)- und (300)-Gitterebenen zugeordnet werden könnten. Der 
Reflex der (4®22)- bzw. (400)-Ebene des monoklinen VO2, der bei 78,73° bzw. 79,02° auftau-
chen müsste, konnte jedoch nicht beobachtet werden. Dies könnte aber daran liegen, dass bei 
der gleichen Winkellage ein vergleichsweise starker Reflex des Substrats auftauchte. Darüber 
hinaus waren bei 25,6° und 52,6° Reflexe zu beobachten, die entsprechend JCPDS Nr. 89-
3072 der (011®2)- und (022®4)-Gitterebene von P-Saphir zugeordnet werden konnten (sowie 
weitere schwächere Reflexe des Substrats bei 23,2°, 24,6°, 38,2°, 47,3°, 50,3°, 64,8°, 73,9° 
und 79,2°).  

9.2.3 Schichtdeposition auf rutilem (001)- und (110)-TiO2 

In Abbildung 9.8 wurden die REM-Oberflächenaufnahmen von Schichten aus 
V0,995Sr0,005O2 dargestellt, die bei �� = 800°C auf Substraten aus einkristallinem rutilen TiO2 
abgeschieden wurden. Die TiO2-Substrate lagen mit (001)- und (110)-Oberflächenorien-
tierung vor. Die Prozessparameter wurden wie bei den auf Quarzglas und Saphir abgeschie-
denen Probenschichten gewählt.  

Für auf (001)-TiO2 abgeschiedene Probenschichten konnten anhand von REM-Ober-
flächenaufnahmen viereckige Säulen beobachtet werden, deren Durchmesser etwa 300 bis 
1500 nm betrug (siehe Abbildung 9.8a). Diese Säulen wuchsen senkrecht zur Substratober-
fläche auf. Sie waren zueinander bezüglich ihrer Außenkanten parallel ausgerichtet, wobei 
die Oberflächen ihrer Kapitelle flach ausfielen. Die Säulen waren unregelmäßig auf der Sub-
stratoberfläche verteilt und zwischen ihnen waren keine weiteren Kristallite zu beobachten.  

Für die auf rutilem (110)-TiO2 abgeschiedenen Probenschichten wuchsen lange Nano-
drähte, die entlang ihrer Längsachse zwei verschiedenen Wachstumsrichtungen folgten, 
wodurch sie zueinander senkrecht oder parallel angeordnet waren. Diese Nanodrähte waren 
bis zu 15 µm in der Länge und maximal bis etwa 700 nm im Durchmesser. Im Gegensatz zu 
den auf Quarzglas oder R-Saphir abgeschiedenen Probenschichten waren diese Nanodrähte 
trotz der sehr geringen Kristallgitterfehlanpassung von TiO2 zu VO2 (in der Rutilstruktur) 
stark deformiert und unregelmäßig geformt. Die Fehlanpassung an der isostrukturellen 
Grenzfläche VO2/TiO2 betrug für die (001)-Gitterebene des rutilen TiO2 nur 0,86 % und nur 
2,27 % für die (110)-Ebene [192]. Für P- und R-Saphir war die Gitterfehlanpassung deutlich 
höher und lag im Bereich von U 5 %. Anhand der hochauflösenden REM-Oberflächenauf-
nahmen in Abbildung 9.8b ist zu sehen, dass neben den Nanodrähten viele kleine Körner und 
eine flache Schicht mit Rissen und Versetzungen aufwuchs (das Substrat war vollständig 
bedeckt). Diese flache Schicht wies keine Kornstruktur auf, so dass von einem epitaktischen 
pseudomorphen Schichtwachstum ausgegangen werden konnte.  

In Abbildung 9.9 sind die XRD-Messungen der auf (001)-TiO2 (a) und (110)-TiO2 (b) 
abgeschiedenen Probenschichten zu sehen. Für auf (001)-TiO2 abgeschiedene Probenschich-
ten konnte ein Reflex bei 62,76° beobachtet werden (siehe Abbildung 9.9a), der entsprechend 
JCPDS Nr. 89-4920 der (002)-Ebene von rutilem TiO2 zugeordnet werden konnte (und wei-
tere schwache Reflexe des Substrats bei 56,2° und 60,0°). Dem monoklinen VO2 konnte ein 
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relativ starker und breiter Reflex bei 64,00° in der Schulter des (002)-Reflexes des rutilen 
TiO2 entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 zugeordnet werden, der zur (4®02)-Ebene von mono-
klinem VO2 gehörte. Des Weiteren waren sehr schwache Reflexe bei 38,10°, 57,38° und 
77,90° zu beobachten. Ersterer konnte der (112®0)-Ebene von rhomboedrischem V2O3 (ent-
sprechend JCPDS Nr. 84-0317) zugeordnet werden oder der (2®11)- oder (200)-Ebene von 
monoklinem VO2 (entsprechend JCPDS Nr. 43-1051). Die letzteren beiden Reflexe könnten 
auf die (300)- und die (400)- bzw. (4®22)-Gitterebene von monoklinem VO2 zurückgeführt 
werden (siehe voriger Abschnitt). Die Halbwertsbreite des (4®02)-Reflexes lag bei 0,48° und 
die des (002)-Reflexes des TiO2 lag bei 0,12°. 

Für die auf (110)-TiO2 abgeschiedene Probenschicht wurden die Reflexe der (110)- und 
(220)-Ebene von rutilem TiO2 bei 27,44° bzw. 56,63° beobachtet, die entsprechend JCPDS 
Nr. 89-4920 zugeordnet werden konnten (sowie weitere schwache Reflexe des Substrats bei 
26,4°, 50,9°, 54,2°, 64,8° und 80,1°). Darüber hinaus waren die relativ schwachen Reflexe 
der (011)- und (022)-Gitterebenen des monoklinen VO2 bei 27,89° bzw. 57,78° zu sehen, die 
entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 zugeordnet werden konnten. Für die (011)- und (022)-
Röntgenreflexe des monoklinen VO2 waren die Halbwertsbreiten mit 0,33° bzw. 0,59° ver-
gleichbar mit denen der beobachteten Reflexe der auf Quarzglas und Saphir abgeschiedenen 
Probenschichten. Die Halbwertsbreiten des (110)- und (220)-Reflexes des TiO2-Substrates 
betrugen 0,036° bzw. 0,066°. Die extrem niedrige Reflexintensität des (011)- und (022)-
Reflexes von monoklinem VO2 war vermutlich auf die niedrige Bedeckung der Schichtober-
fläche zurückzuführen. Außerdem war ein sehr schwacher Reflex bei 38,11° zu beobachten, 

 

Abbildung 9.8: REM-Oberflächenaufnahmen von Schichten aus V0,995Sr0,005O2, abgeschieden auf rutilem (001)-
TiO2 und (110)-TiO2 bei �� = 800°C.  
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der der (112®0)-Ebene von rhomboedrischem V2O3 zugeordnet werden könnte (entsprechend 
JCPDS Nr. 84-0317) oder auch der (2®11)- oder (200)-Ebene des monoklinen VO2 (entspre-
chend JCPDS Nr. 43-1051), und ein weiterer Reflex bei 78,00°, der der (4®22)- bzw. (400)-
Ebene des monoklinen VO2 zugeordnet werden konnte. 

 
 

 Optische und elektrische Schalteigenschaften 9.3

In Abbildung 9.10 ist die Transmission �(4) von Schichten aus VADWSrWO  mit �(Sr) = 
0,5, 3,6 und 11 at.% für den Wellenlängenbereich von 200 bis 2800 nm dargestellt. Die Her-
stellungstemperatur der Probenschichten wurde zwischen �� = 550 und 800°C variiert. An-
hand der REM-Oberflächenaufnahmen konnten für die Probenserie A mit �(Sr) = 0,5 at.% 
im Temperaturbereich von 600°C ­ �� ­ 800°C Nanodrähte beobachtet werden (siehe Ab-
bildung 9.3c-g). Für Serie B mit �(Sr) = 3,6 at.% und Serie C mit �(Sr) = 11 at.% wurden 
nur bei �� = 650°C bzw. 500°C und 700°C Nanodrähte vorgefunden. Die Transmission �(4) 
der Probenschichten die Nanodrähte aufwiesen wurden mit „*“ in Abbildung 9.10 markiert. 

 
Abbildung 9.9: XRD-Messungen von Schichten aus V0,995Sr0,005O2 im 2ϴ-Winkelbereich von 10 bis 80°, abge-
schieden auf rutilem (001)-TiO2 (a) und (110)-TiO2 (b) bei �� =  800°C, und XRD-Messungen von den 
Substraten (graue Kurven). Die gestrichelten Linien markieren die beobachteten Reflexpositionen, die 
monoklinem VO2 (schwarz), rhomboedrischem V2O3 (grün) und den Saphirsubstraten (grau) zugeordnet werden 
konnten.  
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Die Bildung von Nanodrähten ging mit einer starken Rotverschiebung der Absorptionskante 4j einher, so dass 4j zu höheren Wellenlängen verschob.  
Dies könnte entweder auf Urbach-Ausläufer in der Bandlücke zurückzuführen sein oder 

auf die sogenannte Mie-Streuung. Die Mie-Streuung ist leicht wellenlängenabhängig und tritt 
typischerweise für Mikropartikel auf, die etwa in der Größe von den beobachteten Nanodräh-

 
Abbildung 9.10: Transmission �(4) von Schichten aus VADWSrWO  mit �(Sr) = 0,5 at.% (a), 3,6 at.% (b) und 
11 at.% (c) für den Wellenlängenbereich von 200 bis 2800 nm, abgeschieden bei �� = 550, 650, 750 und 800°C 
(schwarze, violette, blaue bzw. cyane Kurven) auf Quarzglas. �(4) wurde für den Tieftemperaturzustand bei � = 20°C (durchgezogene Kurven) und den Hochtemperaturzustand bei � = 100°C (gestrichelte) dargestellt. 
Nanodrähte konnten für die mit „ * “  markierten Probenschichten beobachtet werden.  
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ten liegen. Des Weiteren hängt die Mie-Streuung vom Partikeldurchmesser ab. Die Absorpti-
on im Wellenlängenbereich von 500 bis 1000 nm erhöht sich demzufolge mit steigender 
Größe der Nanodrähte. Mit steigender Absorption und steigender Rotverschiebung von 4j, 
war ein Anstieg der Größe der Nanodrähte zu beobachten, der für Serie A mit der Erhöhung 
der Herstellungstemperatur �� einherging (vergleiche Abbildung 9.3). Diese Beobachtung für 
die Nanodrähte aus VADWSrWO  stimmte mit den Beobachtungen für nanoporöse VO2-
Schichten überein, für die ebenfalls eine Rotverschiebung der Absorptionskante festgestellt 
werden konnte [321]. Für die Probenschichten mit Nanodrähten (*) war ein deutlicher Unter-
schied von �(4) zwischen dem monoklinen Tieftemperaturzustand bei � = 20°C (durchge-
zogene Kurven) und dem rutilen Hochtemperaturzustand bei 100°C (gestrichelte) festzustel-
len. Die thermochromen Schalteigenschaften der Nanodrähte aus VADWSrWO  blieben also 
mit hoher Wahrscheinlichkeit erhalten. 

Dies konnte anhand von Messungen des elektrischen Widerstands von Einzeldrähten be-
legt werden. Dazu wurden Experimente von der Arbeitsgruppe für nanotechnologische Mate-
rialien von Prof. Dr. Eickhoff des 1. Physikalischen Instituts der Universität Gießen durchge-
führt. Dazu wurden einzelne Nanodrähte von den Probenschichten abgelöst, die in Abbildung 

 
Abbildung 9.11: Temperatur-Transmissionshysterese �(4 = 2500 nm) von Schichten aus V0,995Sr0,005O2, abge-
schieden bei �� = 650°C (a), 700°C (b) und 800°C (c) auf Quarzglas, bei der Erhöhung der Messtemperatur � 
(durchgezogene Kurven) und der Temperaturverringerung (gestrichelte). Unten ist die erste Ableitung von �(4 = 2500 nm) nach � zu sehen. Anhand von angepassten Gauß-Kurven wurden die Übergangstemperaturen 
ermittelt (gepunktete).  
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9.5b-d dargestellt wurden, und mittels Photolithographie mit Au/Ti-Kontakten versehen (ent-
sprechend Abbildung 9.1). Der ohmsche Widerstand dieser V0,995Sr0,005O2-Einzeldrähte sank 
um etwa zwei Größenordnung bei der Erhöhung der Temperatur von RT auf 100°C, wobei 
eine abrupte Verringerung bei etwa 60°C festgestellt wurde. Für Einzeldrähte aus VADWSrWO  
konnte ein temperaturgetriebener Phasenübergang vom halbleitendem Tieftemperaturzustand 
zum metallischen Hochtemperaturzustand gezeigt werden. 

In Abbildung 9.11 wurden die Temperatur-Transmissionshysteresen �(4 = 2500 nm) 
von Schichten aus V0,995Sr0,005O2 in Abhängigkeit von der Messtemperatur 25 < � < 90°C 
dargestellt. Die Probenschichten wurden bei �� = 650°C (a), 700°C (b) und 800°C (c) auf 
Quarzglas abgeschieden. Diese Probenschichten zeigten Nanodrähte unterschiedlicher Län-
gen. Beim Erhöhen der Messtemperatur � war für die bei �� = 650, 700 bzw. 800°C abge-
schiedene Probenschicht ein sprunghafter Abfall von �(4 = 2500 nm) bei 62,3, 63,1 und 
56,9°C zu beobachten. Bei der Verringerung von � war ein sprunghafter Anstieg bei 56,3, 
57,6 und 54,1°C festzustellen. Des Weiteren waren die Hysteresekurven im Bereich oberhalb 
und unterhalb der Übergangstemperaturen deformiert. Dieses Verhalten der Hysteresekurven 
könnte auf zwei verschiedene Übergangstemperaturen zurückzuführen sein, die z. B. aus 
unterschiedlichen Kristalliten herrühren könnten. Für die Bestimmung der beiden Übergangs-
temperaturen wurde für die erste Ableitung von �(4 = 2500 nm)  nach �  ein Gauß-
Doppelpeak angepasst (siehe Abbildung 9.11, unten). Die für die erste und zweite Über-
gangstemperatur ermittelten Werte sind in Tabelle 9.1 aufgelistet. Des Weiteren konnte fest-
gestellt werden, dass die Hyteresebreiten ∆� (berechnet anhand der zwei stärksten Peaks) mit 
steigender Herstellungstemperatur �� immer schmaler wurden. 

 
 

 Diskussion 9.4

9.4.1 Einfluss der verwendeten Substrate auf Orientierung der 
Kristallgitterebenen  

Substrate aus hexagonalem Saphir (α-Al2O3) sind aufgrund ihrer hohen Temperaturstabi-
lität, ihrer niedrigen Reaktivität mit Oxiden und ihrer hohen Verfügbarkeit sehr geeignet für 
die Deposition von VO2 [219]. VO2 ist in der monoklinen Kristallstruktur (M1) mit ! =   = 
90° und û = 122,646° pseudohexagonal. Deswegen ist das hexagonale α-Al2O3 aufgrund der 
relativ niedrigen Gitterfehlanpassung zum monoklinen VO2 gut als Substrat für epitaktisches 

Tabelle 9.1: Übergangstemperaturen (��), Halbwertsbreite (FWHM) der Gauß-Kurve (entspricht Hysteresestei-
gung ¶) und Hysteresebreite aus der Differenz der Hauptpeaks (∆�) von Schichten aus V0,995Sr0,005O2, abge-
schieden bei �� = 650, 700 und 800°C (Probe S22-24) auf Quarzglas. 

Probe �� 

 Erwärmen 
Temperatur (°C) 

 Kühlen 
Temperatur (°C) 

 ∆� 
 (°C)  �� FWHM �� FWHM  �� FWHM �� FWHM  (°C) 
S22 650  62,3 6,3 64,1 12,7  56,3 8,0 48,1 6,5  6,0 
S23 700  63,1 3,6 67,4 14,4  57,6 2,5 57,0 15,3  5,5 
S24 800  56,3 7,7 64,1 9,4  54,1 4,8 55,9 21,5  2,2 
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Wachstum von VO2-Dünnschichten geeignet [336]. Dabei hat P-Saphir, dessen Oberfläche 
der (011®2)-Kristallgitterebene entspricht, die geringste Gitterfehlanpassung zu rutilem VO2, 
während B-Saphir die größte Gitterfehlanpassung hat und die von R-Saphir zwischen der für 
die beiden anderen Orientierungen liegt [219]. 

Epitaktisch auf R-Saphir (α-Al2O3) gewachsenes undotiertes VO2 bildete Nanodrähte, die 
bezüglich ihrer Längsachse entlang der [112®0]-Richtung des α-Al2O3 ausgerichtet wurden 
[331,342]. Dabei konnte mit TEM-Messungen gezeigt werden, dass die Längsachse bzw. die 
Wachstumsrichtung der Nanodrähte die [100]-Richtung bzw. die B-Achse des monoklinen 
VO2 war, die parallel zur [112®0]-Richtung des α-Al2O3 verlief [331]. Die [100]-Achse von 
monoklinem VO2 lag in der (0001)-Ebene des α-Al2O3. Die Beobachtungen für auf R-Saphir 
abgeschiedene Schichten aus VADWSrWO , die in diesem Kapitel dieser Arbeit dargestellt 
wurden, bestätigten diese Annahmen. Die B-Achse von monoklinem VO2 entspricht nach 
dem MIT der R-Achse des rutilen VO2. In Übereinstimmung mit weiter oben genannten An-
nahmen würde die Längsachse der Nanodrähte durch die B-Achse des monoklinen VO2 ge-
bildet werden und die (010)- sowie (011)-Facetten (u. a.) würden die Seitenoberflächen der 
Nanodrähte bilden. Letzteres konnte anhand von XRD-Messungen von Probenschichten aus 
VADWSrWO  festgestellt werden (siehe Abbildung 9.7). Je nach Substrat lag eine andere VO2-
Gitterebene in der Substratoberfläche. Die (010)-Gitterebene des monoklinen VO2 fiel mit 
der (0001)-Ebene der Oberflächenebene des R-Saphirs und die (011)-Gitterebene des mono-
klinen VO2 fiel mit der (011®2)-Ebene des P-Saphirs zusammen. Sohn et al. zeigten für epitak-
tisch aufgewachsene Nanodrähte aus undotiertem VO2 anhand von TEM-Aufnahmen, dass 
die Nanodrähte an den Seitenflächen von (010)- und (011)-Facetten sowie von (011® )-
Facetten eingeschlossen wurden [331]. Die Prismaform der beobachteten Nanodrähte wurde 
auf die unterschiedlichen Wachstumsraten in den verschiedenen Ebenen zurückgeführt. Es 
konnte festgestellt werden, dass bezüglich der Oberflächenenergien Q folgende Reihenfolge 
für die verschiedenen Ebenen auftrat: (2®01) S (2®10) U (2®1®2) S (011®) S (011). Die umge-
kehrte Reihenfolge galt bezüglich der Wachstumsraten senkrecht zur entsprechenden Ebene 
[331].  

Die (010)-Kristallgitterebene des monoklinen VO2 wuchs pseudomorph auf der (0001)-
Ebene von α-Al2O3 auf. Aufgrund der deutlich größeren Einheitszelle von monoklinem VO2 
gegenüber α-Al2O3 entstanden dabei sehr starke kompressive Verspannungen. Infolgedessen 
war die kritische Schichtdicke für epitaktische VO2-Schichten, die üblicherweise aus vielen 
einkristallinen Domänen bestanden, sehr niedrig [219]. Für auf R-Saphir gewachsene Schich-
ten aus VADWSrWO  konnte beobachtet werden, dass die monokline (010)-Gitterebene auf der 
(0001)-Ebene des α-Al2O3 aufwuchs. Es konnte davon ausgegangen werden, dass die Nano-
drähte in [100]-Richtung des monoklinen VO2 entlang der gleichwertigen dreizähligen 
[112®0]-Achsen des α-Al2O3, die senkrecht auf der [0001]-Achse stehen, ausgerichtet wurden 
(siehe Abbildung 9.6a). Die Einflüsse der aufgrund der Gitterfehlanpassung der beiden Mate-
rialsysteme entstehenden starken Verspannungen des VO2-Kristallgitters wurden an manchen 
Stellen anhand von kleinen Kristalliten sichtbar. Diese Kristallite waren als Auswüchse vor 
allem an den Rändern der Nanodrähte zu beobachten.  

Für auf P-Saphir mit CVD aufgewachsene Schichten aus undotiertem VO2 konnte mit 
HRTEM-Messungen herausgefunden werden, dass beim Aufwachsen eine glatte Grenzfläche 
von VO2/α-Al2O3 entstand, was für auf R-Saphir abgeschiedene VO2-Schichten nicht beo-
bachtet werden konnte [219]. Dabei konnte sowohl für auf P- als auch für auf R-Saphir ge-
wachsene VO2-Schichten gezeigt werden, dass die Normale der (010)-Gitterebene des mo-
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noklinen VO2 immer parallel zur Normalen der (0001)-Ebene des α-Al2O3 ausgerichtet war 
[219]. Das konnte mit den in diesem Kapitel dargestellten Untersuchungen von auf R-Saphir 
abgeschiedenem VADWSrWO  ebenfalls anhand von XRD-Messungen gezeigt werden. 

Zhao et al. stellten bei XRD-Messungen von auf P-Saphir gewachsenen VO2-Schichten 
neben dem (011)- und dem (022)-Reflex von monoklinem VO2 ebenfalls einen zusätzlichen 
Reflex bei etwa 37,08° fest. Diesen Röntgenreflex konnten die Autoren in guter Überein-
stimmung den (2®11)- und (200)-Kristallgitterebenen von monoklinem VO2 zuordnen [342]. 
Eine Zwillingsbildung dieser beiden Kristallebenen konnte festgestellt werden. Das VO2 
wächst üblicherweise in der rutilen Phase auf. Die (2®11)- und (200)-Gitterebene der mono-
klinen Phase des VO2 gehen aufgrund der höheren Symmetrie der Rutilstruktur gegenüber 
der Monoklinstruktur aus einer (011)-Ebene der rutilen Phase hervor [342]. Aufgrund der 
Phasenumwandlung von rutil nach monoklin entstehen aus der (011)-Ebene die zwei Ebenen 
(2®11) und (200). Dieser Vorgang wird als Zwillingsbildung bezeichnet.  

Die bei XRD-Messungen der Schichten aus VADWSrWO  beobachteten Reflexdoppelstruk-
turen aus jeweils zwei dicht beieinander stehenden Röntgenreflexen, die sowohl für die auf R-Saphir als auch für die auf P-Saphir abgeschiedenen Probenschichten beobachtet wurden, 
konnten auf zwei unterschiedliche Kristallite (d. h. unterschiedliche Nanodrähte) zurückge-
führt werden. Entsprechend der Annahme der Bildung von Zwillingsebenen könnte das Auf-
treten der Doppelstrukturen der Röntgenreflexe auch auf zwei unterschiedlich ausgerichtete 
Cluster innerhalb des Kristallgitters eines Kristallits zurückgeführt werden, die sich bei der 
Abkühlung nach der Herstellung der Probenschichten bilden könnten. Durch diese Abküh-
lung würde die Phasenumwandlung des VO2 von rutiler zu monokliner Phase zur Zwillings-
bildung der (2®11)- und (200)-Gitterebenen führen, was zur unterschiedlich starken Verspan-
nung der anderen Gitterebenen (im entsprechenden Cluster) führen würde. Das Auftreten von 
zwei zueinander an einer Ebene gespiegel-
ten Clustern innerhalb eines Kristallits 
konnten Zhao et al. mit HRTEM-Aufnah-
men, die in Abbildung 9.12b dargestellt 
sind, für undotiertes VO2 bestätigen [342]. 

Des Weiteren konnte mit HRTEM-
Aufnahmen von Schichten aus undotiertem 
VO2, die auf R - und P -Saphir epitaktisch 
mit CVD aufgewachsen wurden, gezeigt 
werden, dass an der Grenzfläche zwischen 
den VO2-Kristalliten und der Oberfläche 
der Saphirsubstrate Interdiffusion stattfand 
[219]. Al, V und O wurden an dieser 
Grenzfläche in nichtstöchiometrischen 
Verhältnissen vorgefunden. Außerdem 
entstand an der Grenzfläche eine Mono-
lage V2O3, die die Bindung zum Sa-
phirsubstrat bildete [219]. Der bei einer 
2ϴ-Winkellage von U  37° beobachtete 
Röntgenreflex, der der (2®11)- bzw. (200)-
Gitterebene zugeordnet werden konnte, 
könnte demzufolge auch auf die (112®0)-

 

Abbildung 9.12: a) REM-Oberflächenaufnahme von 
Schichten aus V0,995Sr0,005O2, abgeschieden auf Quarz-
glas bei �� � 800°C. Zusammengewachsene Nanodräh-
te schließen einen Winkel von ≈ 115° ein. Die (011)-
Gitterebene des monoklinen VO2 wurde in Magenta 
markiert. b) TEM-Aufnahme von VO2-Nanodrähten an 
der Zwillingsebene bzw. der Grenzfläche zwischen zwei 
zusammengewachsenen Nanodrähten. Aus: [337] (sup-
porting info) 
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Ebene des rhomboedrischen V2O3 (entsprechend JCPDS Nr. 84-0317) zurückgeführt werden. 
Auch auf Substraten aus einkristallinem rutilen (001)-MgF2 konnten epitaktische VO2-

Dünnschichten abgeschieden werden, wobei sehr starke Verspannungen in der (001)-Gitter-
ebene des rutilen VO2 festgestellt wurden [301]. Außerdem wurde berichtet, dass auf Si3N4-
Substraten VO2-Nanodrähte abgeschiedenen werden konnten, wobei besonders hohe Nano-
drahtdichten beobachtet wurden [337]. Auf Nanosäulen (nanopillars) aus SiO2 wuchsen be-
sonders lange VO2-Nanodrähte auf [338]. 

9.4.2 Wachstumsrichtung der Nanodrähte und Verspannungen des 
Kristallgitters 

Wie weiter oben gezeigt werden konnte und in Übereinstimmung mit Untersuchungen 
anderer Autoren, war die bevorzugte Wachstumsrichtung der VO2-Nanodrähte die [100]-
Orientierung der Monoklinstruktur, durch die deren Längsachse gebildet wurde [99,337]. Die 
Bevorzugung der [100]-Wachstumsrichtung des monoklinen VO2 konnte auch von Guiton et 
al. für mit PVD abgeschiedene VO2-Nanodrähte mittels SAED-Messungen gezeigt werden 
[337]. Dabei war die Wachstumsebene die (2®01)-Gitterebene der monoklinen VO2-Kristall-
struktur. Die Nanodrähte wurden von (011®)- und (011)-Facetten mit rechteckigem Quer-
schnitt abgeschlossen (siehe Abbildung 9.13). Die Autoren konnten zeigen, dass einige der 
Nanodrähte miteinander verwuchsen, wobei die Wachstumsrichtung abrupt um 115° gedreht 
wurde [337]. Für die auf rutilem (001)-TiO2 abgeschiedenen Schichten aus VADWSrWO  konn-
ten im Wesentlichen XRD-Reflexe der (4®02)-Ebenen von monoklinem VO2 beobachtet wer-
den. Die ( 4®02 )-Ebene der monoklinen VO2-Kristallstruktur, deren Normale die [100]-
Richtung bildet, entspricht nach der Phasenumwandlung der (002)-Gitterebene in der Rutil-
struktur. Die Beobachtungen anhand der XRD-Messungen der Schichten aus VADWSrWO  
bestätigten die Vermutung von Guiton et al., dass VO2-Nanodrähte in [001]-Richtung auf-
wachsen würden und entlang dieser Wachstumsrichtung von (2®01)-Facetten bzw. -Ober-
flächenebenen abgeschlossen würden [337]. Die Rechteckform des Querschnitts der Nano-
drähte konnte anhand der REM-Oberflächenaufnahmen von auf rutilem (001)-TiO2 abge-
schiedenen Schichten aus VADWSrWO  eindeutig gezeigt werden (siehe Abbildung 9.8a). Es 
konnte davon ausgegangen werden, dass die VO2-Nanosäulen dieser Probenschichten in 
pseudomorpher Struktur aufwuchsen. Dafür sprach auch, dass für diese Probenschicht die 
Verspannung des monoklinen Gitters verhält-
nismäßig groß ausfiel im Vergleich zu den auf 
den anderen Substraten abgeschiedenen Proben-
schichten. Der anhand der Röntgenreflexe be-
rechnete (2®01)-Ebenenabstand des monoklinen 
VO2-Gitters betrug für diese auf rutilem (001)-
TiO2 abgeschiedenen Probenschichten �(2®01) = 
2,794 Å. Der Literaturwert für monoklines VO2 
lag entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 bei �(2®01) = 2,761 Å, womit sich eine tensile Git-
terverspannung von + 1,2 % bezüglich der 
(2®01) -Ebenen des monoklinen Gitters ergab. 

 

Abbildung 9.13: [100]-Wachstumsrichtung des 
monoklinen VO2 für einen VO2-Nanodraht und 
dessen Kristallfacetten (011® ), (011) und (2®01). 
Aus: [337] 

[100]



Kapitel 9  

173 

Insofern konnte von einer tensilen Verspannung in der rutilen (001)-Ebene ausgegangen 
werden.  

Liu et al. untersuchten undotiertes VO2 auf rutilem (001)-TiO2 mit XRD-Messungen 
[343]. Sie konnten für die Rutilstruktur des VO2 Hinweise auf eine kompressive Verspan-
nung entlang der x- bzw. [010]-Achse und ebenfalls eine tensile Verspannung entlang der R- 
bzw. [001]-Achse feststellen [343]. Das Wachstum von viereckigen Säulen aus VO2, die 
senkrecht zur (001)-Oberfläche von rutilem TiO2 aufwachsen, konnte auch für epitaktisch 
gewachsene Schichten aus undotiertem VO2 beobachtet werden [219,344]. 

Anhand der REM-Oberflächenaufnahmen von auf rutilem (110)-TiO2 abgeschiedenen 
Schichten aus VADWSrWO  war zu beobachten, dass Nanodrähte vor allem entlang von einer 
Wachstumsrichtung aufwuchsen, so dass deren Wachstumsrichtung bzw. Längsachse (die 
vermutlich in die rutile [001]-Richtung zeigte) parallel zur Substratoberfläche, der (110)-
Ebene, verlief (siehe Abbildung 9.8b). Darüber hinaus gab es einige Nanodrähte, deren 
Wachstumsrichtung senkrecht zu der der anderen Nanodrähte verlief. Miteinander schlossen 
die Wachstumsrichtungen der Nanodrähte einen Winkel von U 90° ein. In Abbildung 9.14 
sind die Kristallstrukturen von rutilem VO2 und rutilem TiO2 dargestellt. Im rutilen Kristall-
gitter verläuft die [001]- bzw. R-Achse parallel zur (110)-Gitterebene und die R-Achse des 
rutilen VO2 liegt in der Grenzflächenebene. Für die auf rutilem (110)-TiO2 gewachsenen 
Schichten aus VADWSrWO  wurden bei XRD-Messungen im Wesentlichen die (011)- bzw. 
(022)-Gitterebenen des monoklinen VO2 beobachtet. Diese entsprechen nach der Umbenen-
nung der Gitterkonstanten in der Rutilstruktur den (110)- bzw. (220)-Ebenen des rutilen VO2. 
Die Orientierung der Substratoberflächenebenen wurde also auf die Schichten aus 
VADWSrWO  übertragen. Für diese Probenschichten waren für die (011)-Kristallgitterebenen 
des monoklinen VO2 fast keine Verspannungen festzustellen. Das VADWSrWO  wuchs also 
strukturell relaxiert auf dem rutilem (110)-TiO2 auf.  

9.4.3 Zusammenwachsen von Nanodrähten  

In Abbildung 9.12a ist die hochauflösende REM-Oberflächenaufnahme von einer bei �� = 800°C auf Quarzglas abgeschiedenen Schicht aus VADWSrWO  zu sehen, anhand der 

 

Abbildung 9.14: a) Idealisierte Darstellung der Grenzfläche zwischen der (110)-Gitterebene von rutilem VO2 
und der (110)-Gitterebene von rutilem TiO2. V-Kationen sind durch grüne Kugeln dargestellt, Ti-Kationen 
durch rote, O-Anionen des VO2 durch blaue und des TiO2 durch cyane. b) Analog für die Grenzfläche zwischen 
der (001)-Gitterebene von rutilem VO2 und der (001)-Gitterebene von rutilem TiO2. Aus: [219] 
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exemplarisch das Zusammenwachsen von Nanodrahtstrukturen gezeigt werden sollte. Die 
zusammengewachsenen Nanodrähte schlossen einen Winkel von U 115° ein. Die Nanodrähte 
wurden aus wohldefinierten Facettenstrukturen (markierte Flächen in Abbildung 9.12a) ein-
geschlossen. Nur die (011)-Facette bzw. (011)-Gitterebene des monoklinen VO2 konnte ein-
deutig mittels XRD-Messungen zugeordnet werden (blau markierte Fläche). Darüber hinaus 
waren Nanodrähte mit flacher Oberfläche zu beobachten, z. B. der T-förmige Kristallit in der 
Mitte der Abbildung 9.12a, die eine andere Facettenstruktur aufwiesen. Nachfolgend wurden 
diese Nanodrähte mit flacher Oberfläche als Typ B bezeichnet und erstere Nanodrähte, die 
von mehreren Facetten eingeschlossen wurden, als Typ A. Nanodrähte von Typ B schlossen 
zueinander einen Winkel von U 90° ein. In Abbildung 9.12b wurde eine TEM-Aufnahme aus 
einer Untersuchung von Guiton et al. dargestellt, die die Grenzfläche von zwei zusammen-
gewachsenen VO2-Nanodrähten zeigt. Der zwischen den beiden Kristallgittern beobachtete 
Winkel dieser zusammengewachsenen Nanodrahtstrukturen betrug ebenfalls U 115° (wie die 
VADWSrWO -Nanodrähte vom Typ A) [337]. Die Autoren führten das Zusammenwachsen 
zweier Nanodrähte entlang einer exakten Spiegelebene auf die Bildung von Zwillingsebenen 
zurück. Die Bildung von Zwillingsebenen war auf den Phasenübergang des VO2 von rutil 
nach monoklin beim Wachstumsprozess zurückzuführen (siehe Abschnitt 9.4.1). Außerdem 
konnte festgestellt werden, dass die Nanodrähte vom Typ B unter den Nanodrähten vom Typ 
A aufwuchsen. Für die Nanodrähte vom Typ A würde eine geringere Verspannung des Kris-
tallgitters erwartet werden als für die vom Typ B, da erstere strukturell relaxiert aufwachsen 
könnten.  

9.4.4 Wachstumsprozess der Nanodrähte und Kristallwachstumszonen 

Der Wachstumsprozess von polykristallinen Halbleiterdünnschichten wird bei der Her-
stellung von verschiedenen Faktoren beeinflusst. Einer der wichtigsten ist die Herstellungs- 
bzw. Substrattemperatur ��. Für ein abzuscheidendes Material wird das Verhältnis von Sub-
strattemperatur zum Schmelzpunkt �� dieses Materials als ��/�� definiert. Für VO2 liegt 
der Schmelzpunkt sehr hoch bei etwa �� = 2240 K. Polykristalline Schichten aus VO2 mit 
guter Kristallqualität konnten, wie im Zuge der Untersuchungen dieser Arbeit festgestellt 
wurde, nur für bei Herstellungstemperaturen �� X 820 K abgeschieden werden (siehe Ab-
schnitt 5.2). Es war außerdem bekannt, dass die Oberflächen- und Bulkdiffusion einen gro-
ßen Einfluss auf die Kristallisation und die atomaren Prozesse bei der Strukturbildung ausüb-
ten, so dass auch Kristallverunreinigungen eine wichtige Rolle zufiel [345]. Der Wachstums-
mechanismus von VO2-Nanodrähten war zu diesem Zeitpunkt relativ ungeklärt. Es war ein 
starker Einfluss der Oberflächenenergien (Q ) der unterschiedlichen Ebenen des VO2-
Kristallgitters zu erwarten. Das von Dai et al. entwickelte Modell des Vapor-Solid-
Mechanismus (VS) beschreibt einen anisotropen Wachstumsprozess, der insbesondere über 
die Minimierung der Oberflächenenergie gesteuert wird [346]. Experimentell wurde beo-
bachtet, dass typischerweise niedrigindizierte Oberflächenebenen die Nanodrähte einfassten. 
Dies konnte von Dai et al. durch Berechnungen bestätigt werden. Die Wahrscheinlichkeit der 
Nukleation ()ü) einer Ebene mit niedriger Oberflächenenergie war höher ()ü ∝ eDþF

). Ein 
Atom, das an einer Oberfläche mit der niedrigsten Oberflächenenergie adsorbiert, würde eine 
niedrige Bindungsenergie aufweisen, so dass es mit hoher Wahrscheinlichkeit wieder desor-
bieren würde. Diese beiden konkurrierenden Prozesse steuern dem VS-Mechanismus zufolge 
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die Bildung der niedrigindizierten Kris-
talloberflächenebenen einer Nanostruktur. 
Bei epitaktischen Depositionen wurden bei 
niedrigen Wachstumstemperaturen 1D-
Nukleationen favorisiert, die zur Bildung 
von Nanodrähten führten, im Gegensatz zu 
2D-Nukleationen bei hohen Wachstums-
temperaturen [346]. 

Der Ablauf des Aufwachsprozesses ei-
ner Halbleiterschicht während des Herstel-
lungsvorganges ist relativ komplex. Beim 
Wachstumsprozess polykristalliner Halb-
leiterschichten werden im Allgemeinen 
verschiedene Wachstumsphasen durchlau-
fen. Diese bestehen typischerweise aus fünf Phasen. In Phase 1 findet zunächst die Nukleati-
on von einzelnen Partikeln statt. Danach wachsen einzelne Partikel in Form von Inseln zu-
sammen (Phase 2). Dann findet die Koaleszenz statt, so dass einzelne Inseln zu größeren In-
seln zusammenwachsen (Phase 3). Im Anschluss an die Koaleszenz bilden sich Inseln und 
Kanäle mit polykristalliner Struktur (Phase 4). Am Schluss wachsen kontinuierliche Struktu-
ren in Form von Kristalliten, das Schichtwachstum beginnt (Phase 5). Auf amorphen Substra-
ten sind den Nukleationen neuer Partikel keine Vorzugsorientierungen vorgegeben, wodurch 
die Kristallitstrukturen prinzipiell zufällig angeordnet sein könnten. Die vollständige Koales-
zenz von sich berührenden Kristalliten führt zu gröberen Einkristallen. Aufgrund dieses Zu-
sammenfließens von mehreren Kristalliten können Veränderungen der Kristallgitter-
orientierungen der Kristallite stattfinden, die hauptsächlich dadurch bestimmt werden, eine 
Minimierung der Substrat-Kristallit-Oberflächenenergie anzustreben. Dieser Vorgang der 
Minimierung der Oberflächenenergien kann auf die Abscheidung von VO2 übertragen wer-
den. Kristallite aus VO2 würden demzufolge bevorzugt in der (011)-Gitterebene der mono-
klinen VO2-Kristallstruktur der Ebene mit der niedrigsten Oberflächenenergie aufwachsen. 
Dies konnte experimentell sowohl für Schichten aus undotiertem als auch für solche aus do-
tiertem VO2 auf Quarzglassubstraten anhand von XRD-Messungen beobachtet werden.  

In der Nachbarschaft zu schon vorhandenen Kristalliten wachsen diejenigen Kristallite 
schneller, deren Wachstumsrichtung senkrecht zu Ebenen stehen, die niedrigere Oberflä-
chenenergien aufweisen. Daraus resultiert typischerweise ein V-förmiges Kristallitwachstum 
(siehe Abbildung 9.15, Zone T). Dieser Vorgang findet vor allem am Anfang (während der 
ersten Nanometer des Schichtwachstums) statt, solange der Einfluss der Substratoberfläche 
für das Kristallitwachstum dominant ist gegenüber anderen Einflüssen. Auf monoklines VO2 
(M1-Phase) übertragen ergäben sich die höchsten Wachstumsraten in der [100]-Richtung 
bzw. in der [001]-Orientierung des rutilen VO2. Die Längsachsen der beobachteten Nano-
drähte aus VADWSrWO  zeigten in die [100]-Richtung des monoklinen VO2. 

Darüber hinaus können Verunreinigungen das Kristallwachstum unterschiedlich stark be-
einflussen, was experimentell gezeigt werden konnte [345]. Verunreinigungen können die 
Strukturwachstumsprozesse hemmen, indem sie z. B. die Kristallitgrößen reduzieren (Inhi-
bitor), oder sie unterstützen (Promoter). Ein Beispiel für einen Inhibitor für VO2 waren die 
W-Dotanden (siehe Abbildung 5.14). Die Strukturzonen von entstehenden polykristallinen 
Halbleiterschichten werden entsprechend dem Zonenwachstumsmodell in Abhängigkeit von 

 
Abbildung 9.15: Zonen des Strukturzonenmodells für 
steigende ��/�� (von links nach rechts). Aus: [345] 

Zone I Zone T Zone II Zone III

ϑS/ϑm
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��/�� charakterisiert, das in Abbil-
dung 9.15 dargestellt wurde [345]. 
Gesputterte Schichten aus VO2 
wuchsen üblicherweise in der in 
Zone T dargestellten Struktur auf, 
der entsprechend dem Zonenwachs-
tumsmodell Wachstumstemperatu-
ren von 0,2 S ��/�� S  0,4 zuge-
ordnet werden (entspricht 450 S �� S  900 K). Für Schichten aus 
VADWSrWO  konnte kann der beo-
bachtete Wachstumsprozess der Zo-
ne III zugeordnet werden. In der 
Literatur wird der Zone-III-
Wachstumsprozess von epiaxial 
angeordneten Kristalliten nur ver-
hältnismäßig hohen Substrattempe-
raturen von ��/�� ≫  0,4 zugewie-
sen. Das entspricht einer 
Substrattemperatur von �� ≫ 900 K. 
Das Auftreten von Zone-III-
Wachstum korrelierte mit der Erhö-
hung der Substrattemperatur beim 
Sputtervorgang mit Erdalkalimetallen (siehe Abschnitt 6.1).  

Darüber hinaus könnte die Einbringung von Sr-Dotanden bzw. -Fremdatomen die Bil-
dung der (4®02)-Gitterebene des monoklinen VO2 entlang der [100]-Richtung zusätzlich ge-
genüber den anderen Wachstumsebenen begünstigen. Dadurch würden die entstehenden 
Kristallite während des Wachstumsprozesses in der [100]-Richtung, die in der rutilen Hoch-
temperaturphase der [001]-Richtung entspräche, bevorzugt wachsen im Vergleich zu anderen 
Richtungen. Sr-Dotanden könnten im VO2-Kristallgitter demzufolge eine katalytische Wir-
kung auf die Bildung von Nanodrähten ausüben.  

Im Zuge der Untersuchungen dieser Arbeit konnte festgestellt werden, dass die Bildung 
von Nanodrahtstrukturen aus VO2 im Sputterprozess entscheidend durch die Dotierungen mit 
Erdalkalimetallen gefördert werden konnte (Promoter). Nanodrahtstrukturen aus undotiertem 
VO2 bildeten sich typischerweise erst bei sehr hohen Herstellungstemperaturen und konnten 
an der SPOCK-Sputteranlage nicht abgeschieden werden. Für die Abscheidung von Nano-
drähten aus undotiertem VO2 wurden von anderen Autoren i. d. R. Metallkatalysatoren (z. B. 
aus Au) verwendet [331]. Lee et al. stellten darüber hinaus einen starken Einfluss der Gasein-
stromrichtung der Sputtergase während des Sputterprozesses fest [331]. Nanodrahtstrukturen 
aus VADWSrWO  konnten im Zuge der hier dargestellten Arbeiten nur für einen bestimmten 
Bereich der Prozessparameter abgeschiedenen werden (siehe Abbildung 9.16). Der Wachs-
tumsprozess von Nanodrähten wurde für auf Quarzglas abgeschiedene Schichten aus 
VADWSrWO  im Wesentlichen von den folgenden Faktoren bestimmt: 

a) Für die Abscheidung von Nanodrähten lag die Herstellungstemperatur �� X 550°C. 

 
Abbildung 9.16: Prozessparameter der Sputterdeposition für die 
Herstellungstemperatur ��  und die Sr-Dotierkonzentration 
Sr/(Sr + V). Nanodrähte entstanden für mit ○ markierte Proben-
schichten.  
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b) Es wurde eine Abhängigkeit von der Sr-Dotierkonzentration �(Sr) festgestellt, so 
dass für 0,5 ­ �(Sr) ­ 11 at.% Nanodrähte beobachtet werden konnten. 

c) Die Position des Substrats musste so gewählt werden, dass die gesputterten Tar-
getpartikel schräg auf das Substrat auftrafen (siehe Abbildung 9.2). Der optimale 
Beschichtungswinkel betrug ϴ U 15°. 

9.4.5 Hysterese des strukturellen Phasenübergangs von Nanodrähten 

Für Schichten aus undotiertem VO2 wurde experimentell eine starke Abhängigkeit der 
Übergangstemperatur �� von uniaxialen Verspannungen entlang der R-Achse der rutilen Pha-
se beobachtet [68]. Für epitaktisch gewachsene Schichten aus undotiertem VO2 konnte die 
Übergangstemperatur um mehr als 50 K verschoben werden [77,78]. Für auf R-Saphir abge-
schiedene Schichten aus undotiertem VO2 wurden breite asymmetrische Hysteresen beobach-
tet, die auf Verspannungen während des Wachstumsprozesses zurückzuführen waren 
[103,219,336]. VO2 liegt bei der Deposition i. d. R. in der rutilen Phase vor und relaxiert an-
schließend in die monokline Phase bei der Abkühlung auf RT. Für eine bei niedrigen Tempe-
raturen abgeschiedene und anschließend bei hohen Temperaturen ausgeheizte Schicht aus 
VO2 wurde beispielsweise eine sehr schmale Hysteresebreite von nur 2,4 K beobachtet [336]. 
Für auf Quarzglas abgeschiedene Schichten aus V0,995Sr0,005O2 konnten zwei unterschiedliche 
Übergangstemperaturen festgestellt werden, die anhand von REM-Oberflächenunter-
suchungen zwei unterschiedlichen Typen von Kristalliten bzw. Nanodrähten zugeordnet 
werden konnten. Andererseits könnte das Auftreten von zwei unterschiedlichen Übergangs-
temperaturen auf zwei unterschiedliche Kristallstruktur-Cluster zurückgeführt werden, die 
aufgrund der Zwillingsbildung von zwei unterschiedlichen monoklinen Kristallgitterebenen 
auftreten könnten. Diese Beobachtungen für den Phasenübergang der untersuchten Schichten 
aus V0,995Sr0,005O2 könnte auch eine Kombination beider Effekte erklären. 

Suh et al. 2004 stellten mit PLD und anschließender thermischer Oxidation VO2-
Nanopartikel her und untersuchten deren Temperatur-Reflexionshysteresen, indem sie die 
optische Reflexion der Probenschichten in Abhängigkeit von der Temperatur bestimmten 
[281]. Der hystereseartige Schaltvorgang wurde vor allem von Grenzflächeneffekten und 
weniger von der Kristallinität der Nanopartikel beeinflusst. Die Nukleation des Phasenüber-
gangs wurde vornehmlich durch die Bindungseffekte mit dem Substrat an den Kristallit-
grenzflächen induziert, wohingegen sie für freistehende Nanopartikel ausschließlich von der 
Kristallinität und den Defekten der Nanopartikel beeinflusst wurde. Für große Nanopartikel 
wurde eine asymmetrischere und breitere Hysterese als für kleine Nanopartikel beobachtet, 
was auf die geringere Anzahl von Defekten innerhalb des Partikelvolumens zurückgeführt 
wurde. Die Autoren stellten fest, dass die Form und die Breite von zwei gegensätzlichen Ef-
fekten bestimmt wurden, die aus der Kristallinität und der Partikelgröße resultierten [281]. 
Für die auf Quarzglas abgeschiedenen Schichten aus V0,995Sr0,005O2 konnte eine Verringerung 
der Hysteresebreite ∆� mit steigender Größe der Nanodrähte bzw. der Kristallite festgestellt 
werden (siehe Abbildung 9.11). Für die mit Nanodrähten bedeckten Probenschichten hatten 
die Hysteresen eine asymmetrische Form. Diese Beobachtungen eines temperaturabhängigen 
Phasenüberganges von monokliner zu rutiler Kristallstruktur für die Schichten mit Nanodräh-
ten aus V0,995Sr0,005O2 konnten anhand von elektrischen Widerstandsmessungen an 
V0,995Sr0,005O2-Einzeldrähten bestätigt werden.  
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 Zusammenfassung und Ausblick 9.5

Die Beobachtungen der in diesem Kapitel dargestellten Untersuchung von mittels Sput-
terdeposition abgeschiedenen Dünnschichten aus Sr-dotiertem VO2 sind mit den Beobach-
tungen für epitaktisch gewachsene Dünnschichten aus undotiertem VO2 vergleichbar, die 
mittels CVD- oder PLD-Methoden hergestellt wurden. Bei der Abscheidung von Schichten 
aus VADWSrWO  auf unterschiedlichen Substraten konnte festgestellt werden, dass Kristallite 
entstanden, die wohldefinierte Nanostrukturen aufwiesen. Je nach verwendetem Substrat bil-
deten sich Nanostrukturen von unterschiedlicher Größe und Form, z. B. Nanodrähte oder 
Nanonadeln. Nanodrähte wuchsen vor allem bei niedrigen Sr-Dotierkonzentrationen �(Sr) = 
0,5 at.% und bei Herstellungstemperaturen �� X 600°C. Für Schichten aus VADWSrWO , die 
auf Quarzglassubstraten abgeschieden wurden, konnten zwei unterschiedliche Typen von 
Nanodrähten beobachtet werden. Zum einen entstanden lange prismenförmige Nanodrähte 
und zum anderen dünne Nanonadeln mit rechteckigem Querschnitt. Für Schichten aus 
VADWSrWO  auf Substraten aus rutilem (001)-TiO2 wuchsen freistehende Nanodrähte mit 
rechteckigem Querschnitt auf, deren Längsachse bzw. Wachstumsrichtung senkrecht zur 
Substratoberflächenebene stand. Für auf rutilem (011)-TiO2 sowie auf P- und R-Saphir ge-
wachsene Schichten aus VADWSrWO  entstanden sehr lange Nanodrähte mit bis zu 100 µm 
Länge mit einer prismenförmigen Kristallitstruktur.  

Dabei konnte für die Probenschichten auf allen Substraten festgestellt werden, dass die 
entstandenen Nanodrähte bezüglich ihrer Längsachse entlang der [100]-Richtung der mono-
klinen VO2-Kristallstruktur aufwuchsen. Für die Probenschichten auf rutilem (011)-TiO2 und 
auf R-Saphir wurden die entstandenen Nanodrähte entlang der Symmetrieachsen des Sub-
strats ausgerichtet. Des Weiteren konnte für die auf Quarzglas und rutilem (110)-TiO2 sowie 
für die auf P- und R-Saphir abgeschiedenen Schichten aus VADWSrWO  beobachtet werden, 
dass die Längsachse der entstandenen Nanodrähte mit der Substratoberflächenebene zusam-
menfiel. Für auf rutilem (001)-TiO2 gewachsene Probenschichten und für dicke Schichten, 
die auf Quarzglas abgeschieden wurden, standen Nanodrähte auf der Substratoberflä-
chenebene. Die Längsachse dieser Nanodrähte stand zum Teil senkrecht auf der Substrat-
oberflächenebene. Während das rutile TiO2 und das hexagonale Saphir (α-Al2O3) dem rutilen 
VO2 eine bestimmte Kristallstruktur und Wachstumsrichtung vorgaben, war bei der Abschei-
dung auf amorphen Quarzglassubstraten keine präferierte Wachstumsrichtung der Nanodräh-
te (bezüglich ihrer Längsachse) und keine bevorzugte Ausrichtung der [100]-Achse des mo-
noklinen VO2 festzustellen. Für die auf Quarzglas abgeschiedenen Schichten aus 
V0,995Sr0,005O2 war zu beobachten, dass Nanodrähte auf einer dünnen polykristallinen Kei-
mungsschicht aufwuchsen. Die Kristallstruktur dieser Nanodrähte war deutlich unverspann-
ter im Vergleich zu der der Nanodrähte der auf rutilem (110)-TiO2 sowie P- und R-Saphir 
abgeschiedenen Probenschichten, was anhand von XRD-Messungen festgestellt werden 
konnte. Für die auf rutilem (110)-TiO2 abgeschiedene Schicht aus V0,995Sr0,005O2 war die Git-
terverspannung ebenfalls sehr niedrig.  

Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass die entstandenen VADWSrWO -Nanodrähte 
thermochrome Eigenschaften aufwiesen, wie sie für Nanodrähte aus undotiertem VO2 beo-
bachtet werden konnten. Dieser temperaturgetriebene Phasenübergang von monokliner zu 
rutiler Kristallstruktur ging mit einer Veränderung der optischen und elektrischen Eigen-
schaften einher. Anhand der Messung der Temperatur-Transmissionshysteresen konnte fest-
gestellt werden, dass sich die Transmission der mit VADWSrWO -Nanodrähten bedeckten 
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Schichten vor allem im infraroten Spektralbereich mit Erhöhung der Temperatur deutlich 
verringerte. Anhand der Messung des elektrischen Widerstandes konnte außerdem eine ab-
rupte Veränderung des ohmschen Widerstandes von einzelnen VADWSrWO -Nanodrähten be-
obachtet werden, die fast zwei Größenordnungen betrug.  

Für die Untersuchungen dieser Arbeit wurden Schichten aus VADWSrWO -Nanodrähten 
auf unterschiedlichen unbeschichteten Substraten abgeschieden. Die Verwendung von Kata-
lysatoren, z. B. aus Au, könnte es ermöglichen, die Herstellungstemperatur für Nanodrähte 
aus VADWSrWO  weiter abzusenken (�� < 600°C). Darüber hinaus könnte durch Au-Katalysa-
toren die Form und die Struktur der Nanodrähte modifiziert werden. Zu diesem Zeitpunkt 
waren außerdem PL- und Pump-Probe-Messungen sowie TEM-Messungen an den 
VADWSrWO -Nanodrähten vorgesehen oder bereits im Gange. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse und 
Schlussbemerkungen 

Bei dem Blick auf die technologische Entwicklung der letzten Jahre ist es sehr wahr-
scheinlich, dass chromogene Systeme für Fensterglas in Zukunft immer wichtiger werden, 
um eine Verbesserung eines nachhaltigen Energiemanagements für Gebäude zu gewährleis-
ten. „Echte“ Energieeffizienz und Nachhaltigkeit können nur dann erzielt werden, wenn vor-
handene natürliche Energievorräte aus erneuerbaren Ressourcen genutzt werden. Die Son-
nenstrahlung stellt eine beinahe unerschöpfliche Energiequelle dar. Insofern wird die 
effektive Nutzung der Sonnenenergie in Zukunft eine immer größere Rolle spielen. Neben 
der aktiven Nutzung der Sonnenenergie mittels Photovoltaik kann die passive Nutzung über 
chromogene Fenstersysteme realisiert werden, die zur Erhöhung der Energieeffizienz und zur 
Temperaturregulierung im Gebäudeinnenraum beitragen. Fenstergläser entwickelten sich in 
den letzten Jahrzehnten weiter, sodass heute Technologien wie Low-E- oder Solar-Control-
Beschichtungen aus transparenten leitfähigen Oxiden und Metall-Oxid-Multischichtsystemen 
zum Standard für Gebäudeglassysteme gezählt werden. In der Zukunft soll Fensterglas nicht 
nur ein einfaches Bauelement innerhalb eines Gebäudes darstellen, das u. U. passiv die 
Wärmezufuhr der solaren Energie reguliert. Als Smart Window soll es aktiv Einfluss auf die 
solare Transmission ����, den Einfall von Tageslicht ���� und den Wärmeaustausch von in-
nen nach außen und umgekehrt haben können. Die von den Smart Windows selbstständig 
(thermochromes System) oder manuell bzw. automatisch gesteuerte Regulierung (elektro-
chromes System) der solaren Energietransmission erlaubt es, das Innenraumklima aktiv zu 
kontrollieren. Im Zuge dieser Arbeit zeigte sich, dass thermochrome Systeme auf der Basis 
von VO2-Beschichtungen als Smart Windows eingesetzt werden könnten. Angepasste Dünn-
schichten aus dotiertem VO2 und Multischichtsysteme mit zusätzlichen Oxidschichten konn-
ten reproduzierbar mit der RF-Sputtermethode hergestellt werden.  

In Kapitel 5 konnte anhand der experimentellen Untersuchung von Dünnschichten aus 
dotiertem VO2 gezeigt werden, dass die Phasenübergangstemperatur �� durch das Einbringen 
von W- oder F-Dotanden auf Werte zwischen 10 und 30°C reduziert werden konnte. Die 
thermochrome Beschichtung könnte den Durchlass der eingestrahlten solaren Energie also 
automatisch und in Abhängigkeit von typischen Umgebungstemperaturen aktiv variieren, die 
z. B. im Sommer und Winter oder an besonders kalten und heißen Tagen auftreten. Ein wei-
teres Problem dieser Schichten waren die niedrigen Werte für die solare Lichttransmission ���� sowie für die Variation des solaren Energiedurchlasses ∆���� (zwischen metallischem 
Tieftemperaturzustand bei � K �� und halbleitendem Hochtemperaturzustand bei � > ��). 

In Kapitel 6 wurden die Untersuchungen der Erdalkalimetall-Dotierungen von VO2 dar-
gestellt. Hierbei wurden mit Ba, Ca, Mg oder Sr dotierte VO2-Dünnschichten abgeschieden. 
Die Analyse der optischen und energetischen Eigenschaften dieses Materialsystems aus hoch 
dotiertem VO2 zeigte, dass der thermochrome Schaltvorgang, d. h. ∆����, beim Einbringen 
der Erdalkalimetalle (Me) bis zu Dotierkonzentrationen von etwa Me/(Me +  V) U 10 at.% 
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nicht vermindert wurde. Dabei erhöhte sich die Lichttransmission ����  im Vergleich zu 
Dünnschichten aus undotiertem VO2 ungefähr um den Faktor 2. Des Weiteren konnte mittels 
optischer Transmissionsmessungen herausgefunden werden, dass die Energie der optischen 
Bandlücke �� mit steigenden Dotierkonzentrationen von Ba, Ca, Mg und Sr einen linearen 
Anstieg erfuhr, der für Ba etwa 45 meV/at.%, für Ca ca. 27 meV/at.%, für Mg ca. 
90 meV/at.% und für Sr ca. 31 meV/at.% betrug. Die Vergrößerung der optischen Bandlücke 
des Erdalkalimetall-dotierten VO2 führte zur Verschiebung der Absorptionskante, die für 
undotiertes VO2 im sichtbaren Spektralbereich lag. Dadurch stieg auch ����. Darüber hinaus 
wurde der Farbeindruck der Schichten verbessert. Undotiertes VO2 zeigte bei einer Schicht-
dicke von etwa 100 nm eine dunkle gelbbraune Färbung, da aufgrund der Absorptionskante 
im sichtbaren Spektralbereich der Blauanteil der Lichts absorbiert bzw. abgeschnitten wurde. 
Schichten aus mit Erdalkalimetallen dotiertem VO2 zeigten bei hohen Dotierkonzentrationen 
ein hellgelbes oder farbneutrales Erscheinungsbild. Um die Veränderung des Farbeindrucks 
qualitativ einschätzen zu können, wurden Berechnungen durchgeführt. Der Color Rendering 
Index (CRI) und die Farbwiedergabewerte im ½∗B∗x∗ -Farbraum wurden ermittelt. Für 
Schichten aus Sr-dotiertem VO2 konnten mit 
� � 99 für den CRI Werte erreicht werden, 
wie sie für handelsübliches Low-E-Fensterglas angegeben wurden [121]. Des Weiteren 
konnte anhand von Temperatur-Transmissionshysteresen herausgefunden werden, dass die 
Phasenübergangstemperatur �� des MIT mit steigender Erdalkalimetall-Dotierkonzentration 
um durchschnittlich etwa −0,6 K/at.% abgesenkt wurde. 

Die Ergebnisse der Untersuchung des Designs eines komplexen Multischichtsystems 
wurden in Kapitel 7 dargestellt. Das Multischichtsystem setzte sich aus einer Schicht aus Sr-
dotiertem VO2, einer Puffer- bzw. Haftungsschicht aus TiO2 oder SnO2 und einer Schicht 
bzw. eines Schichtsystems zur Reflexionsverminderung zusammen. Es bestand also aus drei 
oder vier Schichten, deren Schichtdicken hinsichtlich der optischen und energetischen Eigen-
schaften optimiert wurden. Dieses Kapitel zeigte außerdem die durchgeführten Berechnun-
gen zur Anpassung einer geeigneten Antireflexionsschicht. Unter Berücksichtigung dieser 
Berechnungen wurden verschiedene Materialsysteme ausgewählt (z. B. MgO, SiOx und 
SnO2), die als Antireflexionsschichten die optimale Reflexionsverminderung der Schicht-
oberfläche des Sr-dotierten VO2 ermöglichten. Die experimentellen Untersuchungen an die-
sen optimierten Multischichtsystemen zeigten, dass für ein Schichtpaket aus 
MgO/TiO2/V0,89Sr0,11O2/TiO2 eine deutliche Verbesserung der optischen und energetischen 
Eigenschaften im Vergleich zu Einfachschichten aus V0,89Sr0,11O2 erreicht werden konnte. 
Für das das Multischichtsystem wurde ���� � 60,8 % im Tieftemperaturzustand (� K ��) und 
51,8 % im Hochtemperaturzustand (� K ��) ermittelt. ∆���� betrug also 9,0 %. ���� war für 
dieses Schichtsystem mit 59,4 bzw. 56,5 % für � ≶ �� vergleichsweise hoch. Der berechnete 
CRI lag mit 
� � 97,0 bzw. 97,6 nahe am möglichen Maximum.  

Die Möglichkeit der Kombination von W- und Erdalkalimetall-Dotierung von VO2 wurde 
anhand von Co-Dotierungsexperimenten gezeigt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung wur-
den in Kapitel 8 dargestellt. Hierbei konnte anhand von Dünnschichten aus Sr-dotiertem VO2 
gezeigt werden, dass die Phasenübergangstemperatur �� durch zusätzliches Einbringen von 
W abgesenkt werden konnte. Hierbei konnte ��  bis auf typische Umgebungstemperaturen 
verschoben werden (13 bis 29°C). Das resultierende Materialsystem mit der Strukturformel 
VADWD¤SrWW¤O  ist das ideale Ausgangsmaterial für die Anwendung als thermochrome 
Fensterglasbeschichtung. Es erfüllt alle für Fensterglas definierten Anforderungen (zu finden 
in Abschnitt 3.4). 
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In Kapitel 9 wurden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen des Wachs-
tumsprozesses von Nanodrähten aus Sr-dotiertem VO2 gezeigt. Es bildeten sich nanodraht- 
und nanonadelförmige Strukturen, die für im RF-Sputterprozess hergestellte Probenschichten 
bei Herstellungstemperaturen von �� X 600°C beobachtet werden konnten. Des Weiteren 
wurde der Wachstumsprozess dieser Nanostrukturen aus Sr-dotiertem VO2 auf verschiedenen 
Substraten untersucht. Auf R- und P-Saphir wuchsen bis zu U 100 µm lange Nanodrähte mit 
einigen hundert Nanometern Durchmesser, während auf Quarzglassubstraten sehr dünne Na-
nonadeln sowie Nanodrähte von etwa 5 µm Länge und 400 nm Durchmesser beobachtet 
werden konnten. Die thermochrome Schaltfähigkeit, die mit einem Phasenübergang von mo-
nokliner zu rutiler Kristallstruktur einhergeht, konnte anhand von temperaturabhängigen 
Messungen der optischen Transmission von mit Nanodrähten bedeckten Schichten und an-
hand der Temperatur-Transmissionshysteresen gezeigt werden. Die thermochrome Schaltfä-
higkeit von Einzeldrähten konnte mittels temperaturabhängiger elektrischer Widerstands-
messungen geprüft werden.  

Bei den Untersuchungen dieser Arbeit wurden neben der Smart-Window-Anwendung 
weitere Anwendungsmöglichkeiten von VO2 deutlich. Nanostrukturiertes VO2 kann z. B. als 
optischer Schalter oder Transistor sowie als Sensor zur Strahlungs- oder Gasdetektion einge-
setzt werden. Des Weiteren können Beschichtungen auf der Basis von VO2 aufgrund ihres 
anomalen Temperaturverlaufs der Emissivität zur passiven Kühlung von ansonsten schwer 
kühlbaren Modulen verwendet werden, z. B. für die Kühlung von Raumfahrzeugen oder Sa-
telliten. Darüber hinaus könnten sie als Frontschicht von Solarzellen die Überhitzung des 
Moduls verhindern. Für den militärischen Anwendungsbereich könnte dieser Effekt außer-
dem als thermische Tarnvorrichtung genutzt werden. 
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