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Motivation

Angesichts begrenzter Vorkommen fossiler Energietréger und zunehmender Umweltbe-
lastungen wird die Entwicklung von umweltschonenden, energiesparenden und nachhaltigen
Technologien mehr in den Vordergrund rticken. In Zukunft wird dabei die Nutzung der sola-
ren Energie immer wichtiger werden. Einerseits kann sie tUber die Photovoltaik mittels Solar-
zellen direkt in elektrische Energie umgewandelt werden, andererseits kann die Sonnenein-
strahlung fir die Temperaturregulierung in Raumen oder Fahrzeugen effektiv genutzt
werden. Auf den Geb&udesektor entfallen fir Beleuchtung, Heizung und Kiihlung etwa 40 %
des globalen Priméarenergiebedarfs und etwa ein Drittel der Treibhausgasemissionen [1].
Neue und verbesserte Konzepte fur Gebaude kénnen somit einen sehr grof3en und direkten
Einfluss auf die globale Erwarmung [2], die Energiesicherheit und die Entwicklung von stad-
tischen Warmeinseln haben [3]. Vor allem in Stidostasien und Nordamerika werden heute im
Alltag zunehmend Klimaanlagen verwendet, die zu einem steigenden Verbrauch von elektri-
scher Energie fuhren. Im Jahr 2010 wurden 88 % aller Neubauten in den USA mit Klimaan-
lagen ausgestattet [4]. Dabei wird fur die Stromerzeugung immer mehr Kohlendioxid produ-
ziert und andere schadliche Gase in die Atmosphare ausgestofR3en. In den USA veranschlagt
der Energieverbrauch durch Kihlung mit Klimaanlagen etwa 9 % des gesamten Primé&rener-
giebedarfs fur Wohnungen, die Heizung etwa 45 % und die Beleuchtung etwa 6 % [4]. Seit
dem Jahr 2010 hat China die USA als den grof3ten Energieverbraucher der Welt abgel6st. In
China ist der Energieverbrauch fur Klimaanlagen in den letzten Jahren dramatisch gestiegen
und belauft sich heute auf etwa 30 % des Priméarenergiebedarfs fir Gebaude [5]. Mit der sich
dort abzeichnenden urbanen Entwicklung wird sich dieser Trend fortsetzen.

Eine aktuelle Studie von 2013 aus den USA zeigte, dass im Gebaudebereich bis zum Jahr
2030 in Neubauten durch neue Technologien etwa 70 % der Energie eingespart werden kon-
nen und dariber hinaus auf lange Sicht mehr als 90 % [6]. Diese Problematik ist vor allem in
den hochindustrialisierten Landern relevant, da hier die Menschen tUber 90 % ihrer Zeit in
Gebauden und Fahrzeugen verbringen [7]. Fenster sind innerhalb eines Geb&udes eines der
kritischsten Bauelemente. Denn der Energieaustausch, der alleine durch die Fenster getragen
wird, belauft sich auf ca. 50 % des gesamten Warmetransfers im Gebaude. Der Energiebedarf
fur die Kihlung wird vor allem in warmen Regionen oder fir gro3e Fensterflachen mittels
Sonnenschutzbeschichtungen (Solar-Control-Beschichtungen) auf gas- oder vakuumgefull-
ten, mehrfachverglasten Fenstern deutlich reduziert. Wohingegen die in kihlen Regionen
verwendeten Niedrigemissionsglaser (mit Low-E-Beschichtungen), die speziell zur Verringe-
rung des Warmeverlusts konzipiert wurden, die Warmestrahlung aus dem Innenraum reflek-
tieren, um Heizkosten einzusparen.

Die Entwicklung neuer Fensterglasbeschichtungen fiihrte zu der Klasse der sogenannten
Smart Windows. Auf diesen Fensterglasern ist eine funktionale Beschichtung aufgebracht,
die die Durchl&ssigkeit fur die solare Enerdig () als Reaktion auf eine externe Stimulation
verandern kann (z. B. eine angelegte elektrische Spannung). Wéahrend Sonnenschutzglaser
die Warmetransmission und die Lichttransmissidp,() statisch (um einen festen Wert)



Motivation

& 200 400
by —U_msatz
S 150 —fi—Lieferumfang . 300 g
2 100 - - 200 S
B 23
5 50 - - 100 7
5

0 - -0

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Jahr

Abbildung 0.1: Voraussagen zur Marktentwicklung von Smart Windows bis 2018 (gerundete Daten) basierend
auf dem Jahr 2013, herausgegeben Ende 2013 [8].

herabsetzen, wurden Smart Windows konstruiert, um eine regulierbare Anpassung dieser
Eigenschaften zu ermdglichen. Smart Windows sind eine sehr neue Technologie und es
spricht viel fur ein enormes Wachstum dieser Branche in den nachsten Jahren. Fur den im
Jahr 2013 in Europa und Nordamerika erzielten Jahresumsatz fur Smart Windows wurde
93 Mio. US-Dollar angegeben (siehe Abbildung 0.1). Eine vom Institut Frost & Sullivan
durchgefihrte Marktprognose fir 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 Warmeschutzverordnung
(WwarmeschutzV), die die Installation von energieeffizienten Fenstern in neu errichteten
Wohnungen und 6ffentlichen Geb&uden verpflichtend macht [9]. Die Energieeinsparverord-
nung (EnEV) aus dem Jahr 2002 erweiterte und ersetzte diese Warmeschutzverordnung. Die
neuste Fassung der EnEV von 2007 berticksichtigt fur die Vorschriften im Geb&udebau nun
auch die Energiebilanz, die z. B. durch die solare Warmenutzung eines Geb&udes erhoht
werden kann. Dabei sind fir Architekten bei der Planung von Neubauten erstmalig u. a. der
Transmissionswarmeverlust und der Sonneneintragskennwert relevant geworden. Der Son-
neneintragskennwert bezieht dabei den Gesamtenergiedurchlassgrad des Fensters, welcher
im Wesentlichen die solare Transmission beinhaltet, die Innenraumflache und zusatzliche
Sonnenschutzvorrichtungen am Fenster mit ein [10,11]. Die Anforderungen an Neubauten
bezlglich deren Energiebilanz werden in Deutschland Jahr fur Jahr zunehmend verscharft,
deshalb steigt das Interesse an energieeffizienten Fensterglasern [12]. Zuséatzlich gibt es fi-
nanzielle Anreize vom Staat, die den Einbau energieeffizienter Fenster fordern [13].

Zur effektiven Temperaturregulierung im Innenraum gibt es heute bereits verschiedene
Madglichkeiten. Die Anbringung automatikgesteuerter Jalousien oder Lamellenvorhéange stellt
die einfachste, aber nicht immer billigste, Losung dar. Die elektrochromen Smart Windows
erfillen diesen Zweck sehr gut, sind jedoch eine sehr kostenintensive Variante. Eine schal-
tende Scheibe mit elektrochromer Beschichtung andert 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 langerer Zeit fur den Einsatz auf Fensterglas diskutiert, da sie zwei grof3e Vorteile
aufweisen. Zum einen schalten sie den solaren Warmedurchlass der beschichteten Scheibe



Abbildung 0.2: Mit elektrochromer Beschichtung versehenes Fensterglas. Oben Hoch- und unten Ngdrigtran
missionszustand (SAGE Electrochromics Inc.). Aus: [14]

reversibel in Abhangigkeit von der AuRentemperammd zum anderen bleibt die Transpa-
renz fir sichtbares Licht im Gegensatz zur elektrochromen Beschichtung konstant. Beim
Schaltvorgang wird der Innenraum nicht abgedunkelt, da die thermochrome Beschichtung
ausschlie3lich die Strahlungsdurchlassigkeit innerhalb des infraroten Spektralbereichs regu-
liert. Thermochrome Beschichtungen beispielsweise aus Vanadiumdioxid sind aber aufgrund
einiger Probleme noch nicht auf dem Markt verflgbar.

Das thermochrome Vanadiumdioxid (Y)Ost ein halbleitendes Material, welches ober-
halb einer kritischen Temperatur von etwa 68°C einen Phasenlibergang in einen Zustand mit
metallischem Charakter vollzieht (MIT, Metal-Isolator Transition). Dabei verdndern 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 vollstandig 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 fir Fensterglas bigtaeMOMOg-
lichkeiten Energie einzusparen. Die Funktionalitat des M€teht im von der Aul3entempe-
ratur geregelten Schaltvorgang der solaren Strahlungstransmission. Der in dieser Arbeit
verfolgte Ansatz war ein thermochromes Schichtsystem zu entwerfen, das die Warmestrah-
lung der Sonne im Sommer (bei hoher Aul3entemperatur) reflektiert, wobei der Innenraum
kuhl gehalten wird, und die Warmestrahlung im Winter transmittiert, wodurch diese zur Er-
warmung beitragen kann [15]. Ein solches System zeichnet sich durch die thermische Regu-
lierung seiner optischen Eigenschaften aus. Im Gegensatz zu thermochromen Systemen wei-
sen Ubliche Fensterglaser konstante bzw. statische optische Eigenschaften auf. Fensterglaser
sind also entweder fir hohe Aul3entemperaturen ausgelegt (Sonnenschutzglas) oder fir Nied-
rigtemperaturen (Niedrigemissionsglas). Durch thermochrome Systeme kann der Energiever-
brauch im Gebaude sowohl fur die Kihlung als auch fur die Heizung gesenkt werden.

Diese Arbeit stellt die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen an Dunnschichten
aus dotiertem V@dar. Die Experimente zielten vor allem darauf ab, die Lichtdurchlassigkeit
der Schichtsysteme im sichtbaren Spektralbereich zu erhéhen und die Schalteffizienz der

" Die thermochrome Beschichtung wird auf der &uReren Scheibe einer Mehrfachverglasung aufgebracht.
Durch die Warmeisolierung nach innen entspricht ihre Temperatur etwa der AuRentemperatur.
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solaren Energie zu verbessern. Beides fallt fir Schichten aus undotiertgeeh®Oniedrig

aus, so dass einerseits wenig sichtbares Sonnenlicht durch eine nhiesthichtete Scheibe
gelangt (,m = 30 %) und andererseits die Veranderung der Transmission der solaren Strah-
lungsintensitat fur diese zwischen Tief- und Hochtemperaturzustadd'fur= 6 % betrégt.

Die Dotierungen mit den Erdalkalimetallen Mg, Ca, Sr und Ba hatten zu grof3en Erfolgen bei
der Erhdhung der Lichttransmission gefiihrt. Wobei zur Anpassung der kritischen Tempera-
tur der Schichten, die fur eine thermochrome Architekturglasbeschichtung im Bereich von
ungefahr 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 fur Gebaude-
fenster erfillt. Um diese Anforderungen zu erreichen, wurde ein Multischichtsystem beste-
hend aus bis zu vier Einzelschichten mit einer Schicht aus dotiertenméf@estellt. 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 vorovi@gen
(Kapitel 2). Anschlie3end wurden die Berechnungsverfahren der optischen, thermischen und
energetischen Kennwerte definiert, die Ublicherweise zur Charakterisierung von Fenstergla-
sern verwendet werden. Die Darstellung des aktuellen Stands der Technik der verschiedenen
Typen von Fensterglassystemen zeigte, dass die auf dem Markt verfigbaren Smart Windows
noch nicht vollstandig ausgereift waren. Dartber hinaus wurden die verschiedenen Smart
Windows mit elektrochromen, thermochromen oder gasochromen Beschichtungen bezuglich
ihrer optischen und energetischen Eigenschaften verglichen (Kapitel 3).

Im Kapitel 5 wurden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen der F- und W-
Dotierung von VQ dargestellt. Beide Dotanden hatten einen gro3en Einfluss auf die kriti-
sche Temperatur des MIT von Y(Anschliel3end wurde der Einfluss der Erdalkalimetall-
Dotierung auf die optischen Eigenschaften des, ¥@wie auf die Energie der optischen
Bandlicke dargestellt (Kapitel 6). Fur den Einsatz als Architekturglasbeschichtung wurde ein
Drei- und Vierschichtsystem mit Antireflexionsschichten entwickelt und optimiert (Kapitel
7). Die Ergebnisse der Untersuchung der Co-Dotierung von ii©®Sr und W wurden in
Kapitel 8 dargestellt. Bei Schichten aus Sr-dotiertem WQ_, Sr,,O,), die bei hohen Tem-
peraturer> 600°C abgeschieden wurden, bildeten sich Kristallite mit drahtférmigen Nano-
strukturen. Die Ergebnisse der Untersuchungen des Wachstumsprozesses von Nanodrahten
aus V,_,Sr,O, auf unterschiedlichen Substraten (Quarzglas, Saphir und Rutil) wurden im
letzten Kapitel dieser Arbeit dargestellt (Kapitel 9). AbschlieRend wurden alle Ergebnisse der
in dieser Arbeit dargestellten Untersuchungen auf Seite 181 zusammengefasst.

Zu Beginn dieser Promotion wurden aul3erdem Untersuchungen an gasochromen Syste-
men durchgeflihrt, 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 veroffentlichten Patentschrift ,Gas sensor for detection of hyd-
rogen gas“ [16] und in der Verdéffentlichung ,Hydrogen sorption and desorption kinetics and
hydrogenation stability of Mg-metal-hydride thin films* [17] zu finden und wurden nicht in
dieser Arbeit dargestellt. Dartiber hinaus wurde im Jahr 2013 ein Patent mit dem Titel
»1rhermochromic 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

1.1 Komplexe optische Konstanten

Elektromagnetische Wellen, die sich in einem ladungsfreien, isotropen, nicht magneti-
schen Festkorper ausbreiten, lassen sich tber die Maxwell-Gleichungen beschreiben, erwei-
tert um die Terme, die den Einfluss der Materie beinhalten. Die Ausbreitungsgeschwindig-
keit vp, ist innerhalb eines Mediums um einen Faktor>1 Kleiner als die
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, es gilt alse,, = c/n. Der Brechungsindex ist ab-
hangig von der Wellenldnge Dieses Phanomen nennt man Dispersion. Fallt Licht durch ein
Medium, wird immer auch ein Teil davon absorbiert. Die Absorption wird durch den kom-
plexen Brechungsindex beriicksichtigt:

n=n+ik. 1.1
Dabei ist n der Realteil und k der Imaginérteil. Setzt man die Gleichung in den Ausdruck fiir

eine ebene elektromagnetische Welle ein, indem man fiir die Wellenzahl k = —Zjlm einsetzt mit
0
Ao der Wellenlinge im Vakuum. Mit der komplexen Wellenzahl k = 2:_n = Zmlntin) ergibt

0 0

sich fiir die Feldgleichung der ebenen Welle:

R 2Kz

E(Z) =e Ao Re(Eoe‘(kZ_“’t)). 1.2
Der vordere Term gibt die Abnahme der Amplitude beim Durchgang durch das Medium mit

der Dicke z an. Setzt man fiir die Intensitit I = cgyE? (mit der Dielektrizititskonstanten &)
erhélt man aus Gleichung 1.2 das lambert-beersche Gesetz:
1(z) = [,e™ %, 1.3
wo [y die Intensitét des einfallenden Strahls angibt und der Absorptionskoeffizient definiert
4TTK

istals a = s

1.2 Emissionsgrad und kirchhoffsches Gesetz

Das kirchhoffsche Strahlungsgesetz gilt fur jede Wellenldnged jede Temperatuf
und lautet:

e(1,9) — AL 9)E,(A,9) = 0, 14

wobei E; das Emissionsvermogen eines Schwarzen Korpers angibt [19]. Das bedeutet, dass
bei gegebenem A und 9 das Verhéltnis aus Emissionsvermdgen £(4, 9) eines beliebigen Kor-
pers zu seinem Absorptionsvermdgen A(4,9) gleich dem Emissionsvermdgen des schwarzen
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Korpers ist. Die Besonderheit dieser Aussage liegt darin, dass die Strahlung eines beliebigen
Temperaturstrahlers alleine von seinem Absorptionsvermdgen abhingt. Das Verhéltnis
€(4,9)/ A(A,9) ist also eine vom Korper unabhingige GroBe, also eine universelle von der
Wellenldnge und der Temperatur abhéngige Funktion.

1.3 Schwarzer Strahler und das Sonnenspektrum

Ein Schwarzer Korper (auch planckscher Strahler) ist per Definition ein Kdérper, der alle
auf ihn einfallende elektromagnetische Strahlung absorbiert, s sy = 1. Bei allen
Temperaturen, aul3er beim absoluten Nullpunkt, sendet der Schwarze Korper eine charakte-
ristische Warmestrahlung bzw. elektromagnetische Strahlung aus. Das plancksche Strah-
lungsgesetz beschreibt die wellenlangenabhéangige elektromagnetische Energieabstrahlung
des Schwarzen Kdrpers:

8rhc? 1
— 1.5

eﬂ.kBﬁ -1

1(A,9) =

wobei h das plancksche Wirkungsquantum, 4 die Wellenladnge, 9 die Temperatur (in K), kg

400 K! !

& |

Warmestrahlung
(b. E.)
I

Solare

Strahlungsintensitét (b. E.)

m

0,1

10

Wellenlange A (um)

Abbildung 1.1: a) Strahlung eines Schwarzen Korpers entsprechend dem planckschen Strahlungsgesetz nach
Gleichung 1.5 fu® = 300, 350, 400 und 5778 K. b) Sonnenspektrum AM 0 aulRerhalb der Erdatmosphéare und
AM 1,5 am Erdboden im Einstrahlwinl von 48,2° zum Zenit nach ISO 98[2(].
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die Boltzmann-Konstante unddie Lichtgeschwindigkeit angibt [19]. Das wiensche Ver-
schiebungsgesetz gibt die Wellenlange an, bei der ein Schwarzer Korper bei einer entspre-
chenden Temperatur das Maximum der ausgestrahlten Energie aufweist:

Amax "9 = b, 1.6

wobeib = 2.897772110° mK ist. Die Wellenlange des Energiemaximuipg,, des Strah-
lungsspektrums verschiebt mit steigender Temperatur zu niedrigeren Wellenlangen (siehe
Abbildung 1.1a). Man verwendet das wiensche Verschiebungsgesetz auch, um damit die
Temperatur eines Schwarzen Kérpers zu bestimmen. Integriert man die Formel des planck-
schen Strahlungsgesetzes (Gleichung 1.5) Uber den gesamten Halbraum und Uber die Fre-
quenzv = c¢/A, erhalt man das Stefan-Boltzmann-Gesetz, das die abgestrahlte bzw. emittier-
te LeistungPs pro Flacheneinhel bei der Temperatut (in K) angibt [19]:

P, = cA9* 1.7

4
mit der Stefan-Bolzmann-Konstanten= 12:;:; = 5,67037310°° sz\}/(zt-

Das Strahlungsspektrum der Sonne entspricht dem eines Schwarzen Korpers. Fir die
Temperatur der Sonnenoberflache von 5778 K emittiert ein Schwarzer Koérper eine Strah-
lungsleistung von 64 MW/mmit der maximalen Strahlungsleistung Bgi,, = 501,5 nm,
weswegen ein grolRer Teil der Sonnenstrahlung im sichtbaren Spektralbereich liegt.

Das Spektrum der Sonne wird von einer Vielzahl von Absorptionslinien, den sogenann-
ten Fraunhoferlinien gepragt, die durch Resonanzabsorption der Gase in der Sonnenphoto-
sphare entstehen (z. B. H, He;, Be, Mg, etc.). Das Sonnenspektrum, wie es oberhalb der
Erdatmosphare gemessen werden kann, wurde durch die schwarze Kurve in Abbildung 1.1b
dargestellt. Auch die Gase in der Atmosphéare der Erde absorbieren einen Teil der Strahlung,
wobei auf der Erdoberflache noch der Einstrahlwinkel berticksichtigt werden muss bzw. die
durchstrahlte Luftmenge. Das Spektrum, das durch die blaue Kurve in Abbildung 1.1b darge-
stellt wurde, entspricht der Strahlungsleistung pro Flache am Erdboden bei einem Einstrahl-
winkel von 48,2° zum Zenit. Dieses Spektrum wird wegen der durchstrahlten Weglange
durch die Luftmasse von 1,5 im Vergleich zur minimalen Weglange beim senkrechten Ein-
strahlen Air Mass 1,5 bzw. AM 1,5 genannt. Es liegt grof3tenteils im Wellenlangenbereich
0,3< A <3 um, wurde in der Norm CEI/IEC 904-3 definiert und wird als Standard fir die
Vermessung von Solarmodulen verwendet [21].

Es gibt ein Fenster im Absorptionsspektrum der Atmosphéare zwisckieh <8 13 um,
das von Schwarzen Korpern mit Temperaturen von 300 bis 400 K durchstrahlt wird [22]. Ein
Schwarzer Koérper bel = 300 K hat eine Strahlungsleistung von 460 W/ibas Ener-
giemaximum liegt im mittleren Infrarotbereich (MIR) bgj,, = 9,66 um. In Abbildung
1.1a wurden die planckschen Strahlungsspektren von Schwarzen Kdrpern mit Temperaturen
zwischen 300 und 400 K dargestellt. In Abbildung 1.1b ist das Strahlungsspektrum AM 1,5
zu sehen. Es tritt fast kein Uberlapp des Sonnenspektrums und der anderen dargestellten
Schwarzkdrperspektren auf. In kalten Regionen des mitteleuropéaischen Raums ist es tblich
Low-E-Fensterglaser zu verwenden. Diese Fensterglaser reflektieren die thermische Strah-
lung von Korpern im Innenraum, die im Spektralbereich der Strahlungsspektren von Schwar-
zen Korpern zwischen 300 und 400 K liegt, um die AbkUhlung durch die abgestrahlte War-
meenergie aus dem Innenraum zu verhindern. Eine den Durchlass der Solarstrahlung
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schaltende Beschichtung z. B.a)
aus VQ konnte also gleichzei- 800
tig mit dblichen Low-E- 700
Beschichtungen kombiniert
werden.

Bezogen auf die Gesamt-
menge der elektromagneti-
schen Strahlungsleistung pro
Flache fallt etwa ein Anteil von
6,4 % auf den UV-Bereich,
48,0 % auf den sichtbaren Be- 100
reich und 45,6 % auf den IR- 0 N VA . \
Bereich [24]. Die an der Erd- 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
oberflache eintreffende Intensi- Stunden / h
tdt der Sonnenstrahlung ist
stark vom Wetter, der Jahres-
zeit und naturlich der Tageszeit
abhangig. Die Einstrahlungsin-
tensitat der Sonne wird als So-
larkonstante Ggx, bezeichnet
und ergibt sich aus der gemit-
telten senkrecht einfallenden
elektromagnetischen  Sonnen:
einstrahlleistung
(® = 3,84510°°W) im Ab-
stand von einer astronomischet
Einheit au =1y = = - = € =
1,49610"' m, die etwa dem SEs&=3°Fn0 248
mittleren Abstand Erde-Sonne , _
entspricht [25]. Die gesamteAbblldung 1.2: a) Tagesverlauf der Sonneneinstrahlung der verschie-

denen Gebaudefronten. b) Monatsverlauf der eingestrahlten Sonnen-

S't_rah_lung wird um das Ver- energie pro Fensterflache (fir Deutschland). Aus: [23]
haltnis aus dem Abstand Erde-

Sonne zum Sonnenradius=
6,96010° m verringert. Die Solarkonstante ist also:

o= ()
K= 2.\
| 3,845107° W <6,960108 )2
~ 6,08710° m? \ 1,49610"
W
m

600 - West

500 +

400 +

307 siid

200 4 transmittiert

Einstrahlung / W m

o
Nt
[
I
o)
=,
N
o

=
—
o
o

30° Stiddach m90° Sudfassade

Einstrahlung / kWh m

1.8

mit As als Oberflache der Sonne. Die vollstdndige Herleitung der Solarkonstanten ist in ,So-
lare Technologien fir Gebaude* von Eicker zu finden [@3)vird mit Hilfe von Satelliten in
der Umlaufbahn der Erde gemessen. Somit bertcksichtigt dieser Wert nicht die Absorption
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durch die Erdatmosphire [26]. Auf der Erdoberfliche kommen durchschnittlich etwa 54 %
der Strahlung an, also etwa 740 W/m®. Im Perihel bzw. Aphel steigt bzw. sinkt die Intensitit
um etwa 3,3 %. Fiir das Spektrum AM 1,5 ergibt sich eine Gesamtstrahlungsintensitit von
1000 W/m® sowie 936 W/m” fiir 380 < A < 3000 nm, 480 W/m’ fiir 380 < A < 780 nm und
456 W/m” fiir 780 < A < 3000 nm. In Abbildung 1.2a ist die gemessene Strahlungsdichte im
Tagesverlauf und in Abhéngigkeit von der Ausrichtung der Gebédudefront zu sehen (fiir
Deutschland). Die groBte Strahlungsdichte tritt demzufolge erwartungsgemal fiir die Siidsei-
te auf, wihrend fiir die Ostseite am Morgen und fiir die Westseite am Abend die hochste
Strahlungsdichte gemessen wird. Die mittlere jéhrliche Einstrahlsumme liegt fiir Stiddeutsch-
land bei etwa 1200 kWh/m?a und bei etwa 1000 kWh/m?a fiir Norddeutschland [23]. Die
Verdnderung der Strahlungsdichte der Sonne zwischen Sommer- und Winterperiode ist rela-
tiv gro3. In Abbildung 1.2b ist zu sehen, dass die Sonneneinstrahlung durch ein Siidfenster
im Juli um mehr als das Fiinffache hoher ist als im Dezember.

1.4 Helligkeits- und Farbempfindlichkeit des Auges

Die monochromatische Lichtstrahlung ist die energetisch gemessene Strahlungsleistung
®,, proportional zum subjektiv empfundenen Lichtstrdy wobeig, den Proportionali-
tatsfaktor darstelltg, ist fur die verschiedenen Lichtwellenlangéndie den Farben des
Spektrums (Rot bis Violett) zugeordnet sind, nicht konstant. Deshalb gilt:

D,
gr = ’
q)el

mit @, in Lumen (Im) und ®,; in W, wodurch g; die Dimension Im/W hat. g, als Funktion
der Wellenlénge 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 g; wird auf 1 normiert. Die nor-
mierten Werte werden dann mit V;
bezeichnet. Die Werte fiir ®; und V,
wurden von der Internationalen Be- >
leuchtungskommission (CIE) festge-

legt und tabelliert [27].

Entsprechend einer grof3en An-
zahl von Messungen an verschiede-
nen Individuen wurde der sogenannte
Normalbeobachter definiert (auch BRI BN BN
Standard Observer), der den ermittel- 400 500 600 700 800
ten Durchschnittswerten entspricht ). (nm)
und als international anerkanntes Malf3

fungiert [28]. Man sieht in Abbildung APbildung 1.3: Empfindlichkeitskurve des Auges bei Hell-
1.3, dassg, an den Grenzen desadaption (skotopisch) bzw. Tagsehen und bei Dunkeladaption

(photopisch) bzw. Nachtset.

1.9

- Helladaption -
|~ — — Dunkeladaption .
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sichtbaren Spektrums bei 0,4 und 0,75 pum sehr Klein ist. Die Empfindlichkeit des Auges ist
fur diese Wellenlangen sehr gering. Die spektggiKurve hat ein Maximum im Gelbgri-
nen beil = 0,555 pm.

Tagsehen oder photopisches Sehen (Zapfensehen) nennt man das Sehen des Menschen
bei ausreichender Helligkeit. Fotorezeptoren des Auges sind die Zapfen der Netzhaut. Sinkt
die Beleuchtungsstérke z. B. in der Nacht unter 3 Lux, treten die Stdbchen in Funktion, da
keine Zapfen auf der Netzhautperipherie vorhanden sind. Dann erhélt man, angjatt der
Kurve in Abbildung 1.3 fir das photopische Sehen (durchgezogene Kurve), fur das Nachtse-
hen oder skotopische Sehen (Stabchensehen) eine verénderte Spektralkurve (gestrichelte
Kurve), deren Maximum im Blaugrinen be+ 0,510 um liegt. Beim skotopischen Sehen
werden Blauténe gegeniber Rottonen bevorzugt wahrgenommen. Dieses Phanomen wird
heute auch als das Purkinje-Ph&nomen bezeichnet [29].

1.5 Reflexion an Zweifachschichten und
Antireflexionsschichten

Die Reflexionsverminderung durch Antireflexionsschichten (AR-Schichten) wurde im
Jahr 1892 von Taylor zuerst entdeckt [30]. AuRerdem 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 Ubliches Mittel, um
die nattrliche Reflexion einer optischen Oberflache eines Materials zu vermindern, z. B. von
Linsen oder Objektiven. Der Reflexionsgrad einer Flache wird aufgrund destruktiver Interfe-
renz der reflektierten Strahlen reduziert. Ein einfallender Sigaldl = 1,) wird entspre-
chend Abbildung 1.4a teilweise an der Oberflache der AR-Schicht reflektiert (Btjaimd
teilweise transmittiert und an der Grenzschicht von der AR-Schicht zum Material wieder
reflektiert (StrahlR,). Die beiden reflektierten Strahld undR, interferieren destruktiv,
wenn sie einen Phasenunterschied &pn= m bzw. einen Gangunterschied vbfn = 4,/2
aufweisen. Vollstandige destruktive Interferenz ergibt sich, wenn die AmplitudeR, womd
R, gleich grof3 sind. Das ergibt sich fiir senkrechten Einfalllyowenn

n12 =Ny n, 1.10

erfiillt ist, wobei n,; der Brechungsindex der AR-Schicht, n, der des Materials und n, der des
Mediums vor der AR-Schichtoberfliche ist, z. B. ny = 1 fiir Luft. Diese Beziehung kann aus
den fresnelschen Formeln einfach hergeleitet werden [34]. Die Wegliange [ muss wegen des

notigen Phasensprungs um m genau kA,/2 mit k = 1, 3, 5, ... betragen. Die optimale
Schichtdicke der AR-Schicht ist also
Ao Ao
don =22 = =22 111
M=y 4n,

fiir k = 1. Unter Beriicksichtigung des Einfallswinkels a; wird mit dem snelliusschen Bre-
chungsgesetz aus dieser Formel dann

Ao

d=
4 n? — nisin? a,

1.12

12
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(b)
|4
nin2

B
destruktive A \\‘\T (c)
Interferenz |d |d |d
1|1d2|d3
nin2nsj
R &~

Abbildung 1.4: a) Einfache Antireflexionsbeschichtung einer spiegelnden Schichtoberflache, b) Zweifach-, und
c¢) Dreifachantireflexionsschichten.

Fur die Reflexiomk eines Zweischichtsystems gilt flr einen senkrechten Einstrahlwinkel
a, = 0° die sehr einfache Formel:

o\ 2

R= <u) | 113

nony + ny?

Die Herleitung dieser Gleichung ist in ,Optics” von Hecht zu finden [35]. Fur ein Zwei-
schichtsystem aus AR-Schicht und zu entspiegelnder Schicht wird entsprechend Gleichung
1.11 ein ReflexionsminimurR(4,) bei einer bestimmten Wellenlangg erzeugt. Mit der
Transfermatrixmethode kann die Reflexion fir 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. Fur ein Dreischichtsystemniti,, n, undns, ergeben sich aus
den Berechnungen bis zu zwei Reflexionsminima und bis zu drei Minima fur ein Vier-
schichtsystem, womit die Reflexion durch geschicktes Design des Schichtsystems z. B. auch
in einem bestimmten Wellenlangenbereich herabgesetzt werden kann. Hierbei gelten dann
anstatt Gleichung 1.10 und 1.11 folgende Bedingungen, die in ,Optics” von Hecht hergeleitet
wurden [35]:

A
n1d1 = n2d2 = Tl3d3 - Z, 1.14
lez = n1n3 = n0n4 (drelfaCh) 1.16

In der Regel ist es schwierig, den idealenffStaot idealem Brechungsindex entsprechend
Gleichung 1.10 bzw. 1.14 bis 1.16 flur ein bestimmtes Material zu finden. Die Werte fur die
effektive Reflexverminderung®] von AR-Schichten aus verschiedenen Materialien im Ver-

13
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gleich zum unbeschichteten halbleitenden monoklinem, \die entsprechend Gleichung
1.13 berechnet wurden, sind in Tabelle 7.3 aufgelistet.

14



Kapitel 2 Eigenschaften von
Vanadiumdioxid

2.1 Thermochromer Effekt und Anwendungsbereiche von
VO,

Vanadiumdioxid (VQ) ist ein Stereotyp eines Materials mit starker Elektronenwechsel-
wirkung (strongly correlated electron material), welches einen Metall-Isolator-Ubergang
(MIT) vollzieht, der im Jahr 1959 zuerst von Morin et al. an,\Eihkristallen beobachtet
wurde. Beim Uberschreiten der kritischen Temperdtuvon ~ 68°C verandert sich die
Kristallstruktur des V@ [36,37]. In der metallischen Phase fiir Temperatdrend, liegt
eine rutile Kristallstruktur (R) vor, wahrend die isolierende (halbleitende) Phase<fil,
eine monokline Struktur (M aufweist. Beim Phasenibergang verandert sich die elektrische
Leitfahigkeit des V@ um den Faktor T0- 10. Die Transmission im infraroten Spektralbe-
reich 1000< 4 < 3000 nm ist in der halbleitenden monoklinen Phase besonders hoch, wéh-
rend in der rutilen Phase aufgrund des metallischen Charakters eine sehr hohe Infrarotreflek-
tivitat auftritt. Diese Transmissionsverdnderung, die hauptséachlich im infraroten
Spektralbereich auftritt, wird als thermochromer Effekt bezeichnet.

Die Anwendungsbereiche von ¥@ind aufgrund seiner optischen und elektrischen Ei-
genschaften sowie der Verdanderung seiner Eigenschaften angesichts des Phaseniibergangs
nahe der Raumtemperatur sehr vielfaltig. Mit optischen Pump-Probe-Messungen mit einem
Femtosekunden-Laserimpuls kénnen auch photoinduziert Ubergange angeregt werden. Dabei
wurden extrem niedrige Schaltzeiten vori00 fs gemessen, was Y@ir die Anwendung
als optischen Schalter interessant macht [38]. Aul3erdem konnte der MIT auch mit von aul3en
angelegten elektrischen Feldern hervorgerufen werden [39-42]. Aufgrund seiner breiten
Temperaturhysterese konnte ¥@ls optischer Datenspeicher eingesetzt werden. Die Ausle-
sung Uber ein Reflexionsinterferometer funktioniert tblicherweise, wenn die Hysterese breit
ausfallt (etwadd = 15 — 20 K), der Ubergang sprungartig stattfindet und die Steigung im
Bereich von 4 — 6 K liegt [43]. Dunnschichten und Nanostrukturen aysw/@len aul3er-
dem als Gassensoren [44] oder IR-Detektoren [45,46] eingesetzt. Des Weiteren gibt es Un-
tersuchungen aus dem Jahr 2013, bei denen fareWQpositiver Emissionsverlauf bei Tem-
peraturerhohung festgestellt wurde. Entsprechende Beschichtungen kodnnten als Smart
Radiator Devices (SRD) fur die passive Temperaturkontrolle, z. B. fur Raumfahrzeuge oder
Solarzellen, eingesetzt werden [47-49].

Die Anwendung als thermochrome Fensterglasbeschichtung zur Temperaturregulierung
der Solarenergietransmission in Gebauden oder Fahrzeugen wird schon seit langerem disku-
tiert. Um diese Anwendung zu ermdglichen, muss die Ubergangstemperatur gl \AG
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-Universitat in GieRen 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 Ubergangstemperatur durch die Dotierung mit W
und F [51,52]. Jedoch gab es u. a. Probleme wegen des gelbbraunen Farbeindrucks und der
niedrigen Lichttransmission der \¥&chichten, die die Anwendung als Fensterglasbeschich-
tung bisher nicht méglich machten.

2.2 Kiristallstruktur

In der metallischen Phase lel> 9. befindet sich V@ in der tetragonalen Rutilstruktur
(R) der RaumgruppB4,/mnm (D1, Nr. 136) [55]. Die Rutilstruktur weist eine oktaedri-
sche Koordination von sech$@nionen und einem $/-Kation in der Mitte auf (siehe Ab-
bildung 2.1). Die Abstande der*®Anionen sind nicht aquidistant, wodurch jedes Oktaeder

Abbildung 2.1: Kristallstruktur von VOfir die monokline M-Phase (a,c) und die rutile R-Phase (b,d). V-
Kationen (rot) und O-Anionen (blau). Beide Strukturen sind unten ausgerichtet entlanfdese bzw. der
pseud+~c-Achse a-Achse fur die \;-Phas) dargestel.
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leicht verzerrt ist. Die rutile Einheitszelle enthalt 6 Atome mit der Basis
K = {V,;,V,, 04,0,,05,0,}. Die primitiven Translationsvektoren sind

a, 0 0
c—ir=<0>, Er=<ar>, ¢y = g . 2.1

0 0 a
Die Gitterkonstanten sind a, = 4,5546 A und c, = 2,8514 A sowie u = 0,3001 [55]. Ein
Oktaeder ist jeweils entlang einer gemeinsamen Kante mit zwei weiteren Oktaedern ver-

kniipft, so dass sich V-Ketten entlang der c-Achse bilden. Damit hat die Struktur eine 4,-

Schraubenachse. Die Positionen der Atome sind V;:(0,0,0),, V,: (%, ! %) , 012t (iu,
T

>

+u, %)r und O3 4: G +u, % + u, %)r
In der Tieftemperaturphase bildet das MQistallgitter eine monokline Struktur (M

mit geringerer Symmetrie als in der rutilen Struktur aus. Die Raumgrupp2, i&t (C5,, Nr.

14) mit den Gitterkonstanten,, = 5,7517 Ap,, = 4,5378 A undt,,, = 5,3825 A sowieg =

122,646° [56]. Die Verschiebungen der Atome beim Phasenlibergang bewirken eine Verdop-

pelung der rutilere-Gitterkonstanten und der rutilenGitterkonstanten. Dadurch ergibt sich

eine Vervierfachung des Volumens der Einheitszelle. Im monoklinen Gitter wird diecrutile

Achse zur monoklinen-Achse, die rutilez-Achse wird zur monoklinen b-Achse und die

monoklinec-Achse setzt sich afa — c) der rutilenzusammen [57]:

Xm 00 2\ /% 22,
Fm =|Yn|=11 0 O Ir| = Xr 2.2
Zm O 1 —1 ZT y‘r - Zr

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

2.3 Bandstruktur

Die von Eyert berechnete Bandstruktur von,\ioder Mi- 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 bestétigt hat [50]. Das funffach er{a@tete
Band spaltet in der metallischen Rutilstruktur in ein hoher liegendes, zweifach entgretes
Niveau und ein niedriger liegendes, dreifach entartg;[;esliveau auf. Die Wechselwirkung
mit dem oktaedrischen O-Ligandenfeld hebt die Entartung dieser Niveaus wieder auf [59].
Die auf die O-Liganden ausgerichtetéid,-_,2- undV 3d,.-Orbitale bilden das bindende
und antibindende- unds*-Band mit der0O 2p-Orbitalen. DieV 3d,,- undV 3d,,,-Orbitale
bilden mit derO 2p-Orbitalen dasc- undw*-Band. Diet,4-Niveaus, welche sich in der Na-
he des Fermilevels befinden, spalten in eidgZustand, dessen Orbitale entlang der
Achse ausgerichtet sind, und die restlichéfZustande auf (siehe Abbildung 2.3).

In der monoklinen Phase spaltet dagsBand in gefullte bindende und nicht gefillte anti-
bindende Zustdnde auf, wahrend dfeBander aufgrund der antiferromagnetischen Zick-
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der elektronischen Struktur v@rinv@ereich der Fermienergie
beim Phasenubergang von metallischer ruti- (8) zu halbleitender monokliner ;-Kristallstruktur (b)

zack-artigen Verschiebung der V-Atome zu héheren Energien verschieben [50]. Dadurch
bildet sich zwischen dewy-Band und den andereg,-Bandern eine Bandllicke. Die Auf-
spaltung zwisched, undd; ist= 2,5 eV. Die Verschiebung d&s-Bands ist= 0,5 eV [60].

Bei der Verschiebung der V-Atome (Verdrehung &irs 7°) wahrend des Phaseniibergangs
von rutil nach monoklin bleiben die O-Atome im Wesentlichen an der urspringlichen Stelle
[61]. Dabei steigt die Bindungsenergie zwischen Metall- und Sauerstoffatomen, woraus die
Erh6hung der Energieniveaus aerBander herrihrt.
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Abbildung 2.2: Berechnete Bandstruktur von M® der monoklinen M Struktur (links) und in der Rutilstruk-
tur R (rechts)Aus: [58]
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2.4 Mott-Hubbard-Ubergang

VO, zeigt einen MIT erster Ordnung bei der Abkuhlung unter die kritische Temperatur
9. = 68°C [37,58,62]. Dabei erhoht sich der elektrische spezifische Widerstand um bis zu 5
GroRRenordnungen. In einkristallinem Y@ollzieht sich der MIT in einer schmalen Tempe-
ratur-Widerstandshystereseschleife. Fur polykristalline Diinnschichten hangt die Breite und
die Steigung der Hystereseschleife typischerweise sehr stark von der Schichtmorphologie
und -stochiometrie ab.

Das V-Atom besitzt in seiner Elektronenhille zwei und drei3d-Elektronen. Zur O-
Bindung in VQ werden nur 4 Elektronen benétigt, so dass3ditlektron tbrig bleibt und
zur hohen elektrischen Leitfahigkeit in der rutilen Phase beitragt. Oberhalb der Ubergangs-
temperatur in der rutilen Phase sind die V-Atome aquidistant angeordnet. Die V-Atome des
rutilen VO, kdnnen praktisch als einwertiges Metall betrachtet werden. Bei der Tempera-
turerhbhung Uber die kritische Temperafur 9. verschwindet die Bandlicke im3d-

Band, wie bei einem Metall [63]. Unterhalb der Ubergangstemperatur in der monoklinen
Phase bilden je zwei V-Atome einen demMiolekll ahnlichen Komplex, worin die zwei
3d-Elektronen als Bindungselektronen mit antiparallelem Spin lokalisiert werden [64]. In
guter Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung sind die Ergebnisse von Suszeptibilititsmes-
sungen von Kosuge. Dieser Autor zeigte, dass die Suszeptibilitat beim Ubergang vom mono-
klinen in den rutilen Zustand deutlich ansteigt, was darauf zurtickgefuihrt werden kann, dass
sich der Spin der dann ungebundeBdrElektronen im auf3eren Feld frei einstellen kann
[65]. Ein weiterer entscheidender Faktor beim MIT ist die Veranderung der Kristallstruktur
von monoklin (M) nach rutil (R), woraus die Verrickung der V-Atome resultiert. Blaauw et

al. fihrten temperaturabhéngige XPS-Messungen durch, die Aufschluss tber die Elektronen-
struktur wahrend des Phaseniibergangs geben [66].

Uber die Art des Ubergangs 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-Ubergang, oder tber Elektron-Phonon-Wechselwirkungen als
typischer Peierls-Ubergang [61]. Unter dem Titel X/ ®eierls or Mott-Hubbard? A View
from Band Theory* wurde von Wentzcovitch et al. im Jahr 1994 ein Artikel veroffentlicht,
wonach auf der Basis von Berechnungen mit LDA (Local Density Approximations) ein
Mott-Hubbard-Isolator, bei dem die Coulomb-Wechselwirkungen dominiert, fur die halblei-
tende Phase von \WOausgeschlossen wurde. Vielmehr sollte es sich bei M® einen
Peierls-Isolator handeln [67]. Neuere Untersuchungen haben aber gezeigt, dass die halblei-
tende Phase des ¥Mott-Hubbard-artig ist. Dies wurde auf das Auftauchen der zuséatzli-
chen Phase Mzuriickgefuhrt, die unter Zugspannungen oder bei der Dotierung entsteht. Das
Auftreten dieser Phase kann mit der Peierls-Theorie nicht erklart werden [68,69]. Dieses
Thema wird von Eyert ausfihrlich diskutiert [58]. Boyarsky et al. untersuchten das magneti-
sche Verhalten wahrend des Phasentibergangs verwéDei sie anhand der Kernresonanz
(NMR) von >V zeigten, dass beim Ubergang von metallischer zu halbleitender Phase eine
Veranderung der elektronischen Zustande v6hey V3" + V°* stattfindet. Dabei existieren
die zwei lonen ¥ und \P* gleichzeitig im monoklinen Kristallgitter [70].
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2.5 M»y-Phase

Abgesehen von der metallischen
tetragonalen Rutilstruktur (R) und der
halbleitenden Monoklinstruktur, die
mit M; bezeichnet wird, gibt es zwei
zusatzliche Phasen, die bei uniaxialer
Spannung oder durch geringe Dotier-
konzentrationen z. B. von Cr, Fe, Al
oder Ga auftauchen [62,71-75]. Es
konnen insgesamt 3 halbleitende Pha-
sen, die monoklinen Mund M, sowie
eine trikline T beobachtet werden. Bei
mit niedrigen Cr-Konzentrationen
dotiertem VQ wird mit sinkender
Temperatur die SequerR - M, —

T — M, durchlaufen. Die i und die
T-Phase zeichnen sich durch eine be-
sondere Verzerrung der V-Ketten des
Kristallgitters aus [76]. Bei der M
Phase ist bei der einen Halfte der V-
Atome eine Zickzack-Verschiebung
und bei der anderen Halfte eine Kati-
on-Kation-Paarbildung zu beobachten
[68]. Bei der T-Phase erfahrt die Half-
te der V-Atome, die in der pAPhase
dimerisiert sind, nun eine Verschie-
bung und die Halfte, die in der M

Phase verschoben werden, sind nun _
dimerisiert. Das passiert mit sinkend@pPildung 2.4: a) Phasendiagramm Vep.,Cr;O, fur Tem-
Temperatur so lange, bis die ;M pe.ratu'r gegen Komposmpn aus XRD-PuIverspektren eymntelt.

. . ! . R ist die rutile Phase, Mlie monokline und Msowie M; sind
Phase erreicht ist, so dass beide Msnokiine zwischenphasen. Verschiebung der V-Atome beim
Ketten identisch sind (siehe AbbilPhaseniibergang von R nach Mach M nach M. Aus: [62]
dung 2.4a). b) Phasendiagramm von ¥@nter uniaxialer Spannung gegen

Beim Ubergang von R zu Mzu Temperatur. Aus: [68]

M, verandert sich die GroRe der pseu-
do-rutilenc-Achse vor2eg = 5,728 A zucy, = 5,755 A zuey, = 5,797 A und damit auch
die Form und Grol3e der Einheitszelle. Kompressive Spannung entlang dieser Achse fuhrt zur
Verringerung der PhasenlUbergangstempergt|i77,78]. Das Temperatur-Kompositions-
Phasendiagramm von mit Cr dotiertem )/Qvelches aus XRD-Pulverspektren ermittelt
wurde, ist in Abbildung 2.4a zu sehen. Dabei zeigt sich neben den Phasen R lheidOvt
Konzentrationen> 0,2 at.% zuséatzlich Msowie My (= T) bei> 0,3 at.% [62]. Cao et al.
gelang es die MPhase zu stabilisieren [77]. Eine interessante Eigenschaft dehase ist
z. B. ihre besonders hohe elektrische Leitfahigkeit, die dreimal grofRer ist als fir-die M
Phase. Ein ahnliches Phasendiagramm wie fur Cr-dotiertes\df@e von Ghedira et al. fur
Al-dotiertes VQ ermittelt [79]. Das Auftreten von Mund T kann, wie in Abbildung 2.4b
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skizziert, aber auch durch uniaxiale Spannung in der rutikchsenrichtung herbeigefiihrt
werden. Bei hoher tensiler Spannung-Richtung werden bei Erh6hung der Temperatur die
Phasen von M T, M, nach R nacheinander durchlaufen. Bei kompressiver Spannung ent-
lang der rutilerc-Achse tauchen nur die Phasen ihd R auf, wobei auf3erdem die Phasen-
Ubergangstemperatur mit steigender kompressiver Spannung sinkt [68].

2.6 Einflusse auf die Ubergangstemperatur

Im vorherigen Abschnitt wurde festgestellt, dass kompressive Spannung entlang der
Achse der Rutilstruktur des \(@ie Phasentbergangstemperatur bzw. die kritische Tempera-
tur 9.) absenken kann. Die Dotierung von ¥Kannd, ebenfalls beeinflussen. Da intrinsi-
sches VQ n-Leitung aufweist, fuhrt das Einbringen von Donatoren zur Erhéhung der Leitfa-
higkeit in der halbleitenden Phase. Die Substitution v6hKationen durch Kationen mit
héherer Oxidationszahl, z. B. Rif80-84], Md* [80,82,85-90], W' [46,51,80,81,88,91-93]
oder R&" [94], filhrt zur Verringerung vofi,. Kationen mit niedrigerer Oxidationszahl, z. B.
Ccr* [36,62,75,81,95], G4 [73], A** [36,73,81,96,97] und B&[36,73,74], auf V'"-Platzen
bilden akzeptorartige Defekte aus und erhdhgnwobei die n-Leitung kompensiert wird.
Des Weiteren fiihrt die Substitution de$-@nions mit Anionen mit niedrigerer Oxidations-
zahl, z. B. E, ebenfalls zur Herabsetzung der Ubergangstemperatur [51]. Die Dotierung
verschlechtert auBerdem in der Regel die Kristallqualitat desu@® verringert die Kristal-
litgroRen.

Bruckner et al. untersuchten nichtstéchiometrisches dotiertes Mt § < 0 [73]. Die
donatorartigen &-Defizite im VO,-Gitter fiihrten zur Verringerung vafy, wobei die Dotie-
rung mit zusétzlichen akzeptorartigen ¥®otanden ¥le = Ga, Al, Fe) im niedrigen Do-
tierkonzentrationsbereickt 0,5 at.% den Effekt kompensierte [73]. Chen et al. berichten,
dass auch V-Fehlstellen sich entsprechend einer akzeptorartigen Dotierung iausor-
ken (Erhéhung der intrinsischen Ladungstragerdichte) und zur Erhéhung der Lécherkonzent-
ration fuhren [98]. O-Fehlstellen fuhren zur erhéhten Elektronenlokalisierung und wirken
wie eine donatorartige Dotierung in YQvodurch Dotierungen mit Fremdatomen kompen-
siert werden koénnen [98].

Die Ubergangstemperatur von polykristallinem M@rd auRerdem durch Verspannun-
gen, Schichtdicke, Nichtstochiometrie, Schichtstruktur und KristallitgréRen beeinflusst
[68,98-100]. Aetukuli et al. stellten \l&Dunnschichten auf Ruy@Pufferschichten verschie-
dener Dicken her, wobei starke Verspannungen im-Ki@stallgitter beobachtet werden
konnten. Die Ubergangstemperatur konnte mit zunehmender tensiler Verspannung entlang
der rutilenc-Achse vornr 285 K aufx~ 345 K erhoht werden. Dabei verringerte sich aul3er-
dem die V — O-Bindungslange [101].

2.7 Herstellungsmethoden

Fur die meisten Anwendungen von ¥€Ind Dinnschichten von polykristalliner Struktur
notwendig. Einkristalle aus VOsind ungeeignet, da sie die durch den MIT auftretende
Spannung nicht Uberstehen. ¥Binkristalle zerbrechen nach wenigen Schaltzyklen. Po-
lykristalline Dunnschichten kénnen hingegen reversibel ohne alterungsbedingte Degenerie-
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rung geschaltet werden. Diese kdnnen mit Depositionsmethoden der physikalischen Gaspha-
senabscheidung (PVD) hergestellt werden, z. B. im Sputterverfahren [51-53] oder mit Pulsed
Laser Deposition (PLD) [46,89]. AuRerdem werden die chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) und vor allem die Atmospheric Pressure CVD (APCVD) zur Herstellung von VO
verwendet [82,102]. Die APCVD-Methode ist z. B. auch eine ubliche Herstellungsmethode
von Beschichtungen fir Sonnenschutzglas. Des Weiteren kénnen mit Sol-Gel-Verfahren na-
noporése  V@Schichten mit erhohter Lichttransmission hergestellt  werden
[81,88,90,97,100]. Einen guten Uberblick tber die verschiedenen Verfahren zur Herstellung
von VO, und deren Funktionsweise liefert eine Untersuchung von Nag und Haglund [103].
Mogliche Herstellungsverfahren fir die Abscheidung von,¥Wanostrukturen z. B. von
VO,-Nanodréhten werden in Abschnitt 9.1 vorgestellt.

2.8 Weitere Oxide des Vanadiums
Aufgrund seiner Elektronenstruktur und vier méglicher Oxidationsstufen +2, +3, +4 und
+5 bildet Vanadium zahlreiche Oxidphasen aus (siehe Abbildung 2.5). Es gibt X0g), V

VO,, V205 und eine Serie von Scherstruktur®n0,,,_; (3< n < 9), die triklinen Magnéli-
Phasen, sowi¥,,0s,_, (3<n < 8), die Wadsley-Phasen [105]. Einige der Phasen zeigen

Abbildung2.5: TemperatL-Komposition-Phasendiagramm fir Vanadiuma. Aus: [104]
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wie VO, temperaturabhangige Metall-Isolator-Ubergange. Tabelle 2.1 zeigt die Ubergangs-
temperaturen einiger Vanadiumoxide.

Die groldte technische Bedeutung hatOy Es wird vor allem fur die chemische
Katalyse, z. B. zur Schwefelsauregewinnung, zur Zersetzung von Stickstoffoxiden oder der
Gewinnung von Phthalsaureanhydrid oder Maleinsdureanhydrid eingesetziOiniegt V
in der hdchsten Oxidationstufe +5 vor. Es hat eine direkte optische Bandliicke bei 2,3 eV und
eine indirekte bei 2,1 eV. Es ist gesundheitsgefahrdend, umweltgefahrlich und auf3erdem
leicht toxisch (LD50= 470 mg/kg).

V.03 ist antiferromagnetisch unterhalb der Néel-Temperatur und hat einen MIT bei
~ 160 K. Die V-Atome liegen im Oxidationszustand +3 vor. Bei Raumtemperatur verhalt
sich \VLO3; wie ein paramagnetisches Metall. Es kristallisiert in der rnomboedrischen Kristall-
struktur @-Al,O3) und hat im halbleitenden Zustand flik 160 K eine Bandlicke von
~ 0,2 eV. An der Luft ist es nicht stabil und zerféallt z20y[106]. Auch \LO; ist gifitig und
krebserregend [107]. Jin et al. beobachteten bei gesputtertemaviol1D- bzw. a -
Saphirsubstraten eine dinne Haftungsschicht als &uf der Saphiroberflache [108].

VsOg9 hat unterhalb des MIT bei 120 K eine schmale Bandlicke von 0,15 eV. Die
Bandliicke von YOy ist unterhalb von 200 K etwa 0,8 eV breit. VO ist aufgrund seines
teilweise geflllten Leitungsbands und der DelokalisierunggeOrbitale 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 stdchiometrisch,
so dass das Kristallgitter meist eine grof3e Anzahl von Sauerstoffleerstellen aufweist, insofern
liegt seine Zusammensetzung zwischen¥Y@nd VO 3 [63].

Tabelle 2.1: Eigenschaften der Vanadiumoxitje.Bandubergange,: Ubergangstemperatur des strukturellen
Phaseniibergangs.

Oxidationszustand Kristallstruktur E4 (eV) 9, (K) Ref.
V,0s \Vis orthorhombisch 1,9/2,3 - [109,110]
VgOrs VAVaAYa monoklin N/A 177 [60,65]
VO, \Va rutil/monoklin 0,65/1,7 340 [37,60,65,111-114]
VOy, 2V3 4+ v (rutily/triklin N/A - [65,113]
VgOpe 2V3* 4 6V (rutil)/triklin N/A 70 [113]
V7013 2V3* 4 5V (rutil) - 0 (metallisch) [113,115]
V¢Or 2V3 4+ 4v* (rutily/triklin N/A 177 [65,116]
V5O 2V3 4 3v* (rutil)/triklin 15 139 [65,113,117]
V40, 2V3 4 2v* (rutil)/monoklin N/A 250 [65,113,118]
V305 2V3 4+ vt (rutil)/monoklin NA (133) [65,113,119]
V5,0, Ve a-Al,05/monoklin 0,2 150 [60,65,116,120]
VO V2 NaCl - 120 [37]
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Kapitel 3 Energieeffiziente
Fensterglasbeschichtungen

3.1 Stand der Technik

Im Jahr 2015 werden von den grofR3en Glasherstellern viele unterschiedliche Verglasun-
gen bzw. Fenstersysteme zur Energieregulierung im Gebaudeinnenraum angeboten. Fir das
kihle mitteleuropaische oder nordamerikanische Klima wurden die sogenannten Low-E-
bzw. Low-Emissivity-Glaser (oder Niedrigemissionsgléaser) entwickelt, um in erster Linie
das Entweichen der Warmestrahlung aus dem (Raum-)Inneren zu verhindern und die thermi-
sche Isolation von innen nach aufRen zu gewahrleisten. Low-E-Glaser verfiigen im Allgemei-
nen Uber Beschichtungen aus einer diinnen Silbersckictd im) sowie einer dartiber und
darunter liegenden ungefahr 50-nm-dicken $6Chicht. Des Weiteren gibt es Ausfihrun-
gen mit in Sn@ oder ZnO eingefassten Silberschichtsystemen sowie Mehrfachsilberschich-
ten, die wiederum voneinander durch Sm@er ZnO getrennt werden. Die Pilkington Group
Ltd. vertreibt die Low-E-Systeme auf doppelverglasten Fensterscheiben unter dem Namen
Pilkington K Glassmit einer solaren Transmission im Bereich €8, < 84 %, einer
Lichttransmission von 73 Ty < 83 % und einem Color Rendering Index (CRI) bzw.
Farbwiedergabewert von 97 R, < 99 [121]. Der Emissionsgrad liegt fiilkington K
Glassbeie = 0,17 und furRilkington Optitherm Sbei nur 0,013 [122].

Im Gegensatz dazu weisen die Sonnenschutzglaser, die sogenannten Solar-Control-
Glaser, deutlich niedrigere Werte fly,; undT;,,,, auf und werden vor allem in heil3en Kii-
mazonen oder an besonders grof3en Fensterfronten eingesetzt. Diese Glaser verfligen tber
Beschichtungen, die die Strahlung der Sonne im infraroten Spektralbereichl G:83 pm
sehr stark reflektierten, um das Aufheizen des Innenraums zu verhindern. Die Solar-Control-
Beschichtung wird in der Regel auf der nach innen zeigenden Oberflache der duR3eren Schei-
be aufgebracht (zum Schutz vor der Witterung) und besteht im Allgemeinen aus einem trans-
parenten leitfAhigen 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 Name@ilkington SuncoobderPilkington Solar-Ean. Die
solare Transmission dieser Glaser betragk 1§, < 47 %, die Lichttransmission fur den
sichtbaren Spektralbereich liegt bei 2&7,,,, < 70 % und der Farbwiedergabewert im Be-
reich von 70< R, < 99 [121].

Die sogenannten intelligent schaltbaren Fenster bzw. Smart Windows stellen eine relativ
neue Form der energieeffizienten Fensterglaser dar. Sie ermdglichen im Gegensatz zu den
oben genannten Gléasern eine steuerbare Anpassung der optischen Eigenschaften entspre-
chend der klimatischen Gegebenheiten (z. B. SommmeWinter, warma kalt bzw.
he 2 niedrige Sonneneinstrahlung).
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3.2 Intelligent schaltbare Fenster (Smart Windows)

Der Begriff der intelligent schaltbaren Fensterglaser wurde vor mehr als 25 Jahren einge-
fuhrt [123,124]. Dabei handelt es sich um mit chromogenen Materialien beschichtete Glaser,
deren Lichttransmission sich durch bestimmte Stimulationen verandert, z. B. durch Anlegen
oder Verandern eines elektrischen Potentials fur eine elektrochrome Beschichtung. Ubli-
cherweise werden diese Fensterglaser auch im deutschen Sprachraum mit dem Begriff Smart
Windows bezeichnet. Im Gegensatz zu Ublichen Beschichtungen (Ag/ZnO o. &.) fur energie-
effiziente Fenster, welche Uber statische optische und thermische Eigenschaften verflgen,
zeichnen sich chromogene Materialien durch ihren dynamischen Durchlass des eingestrahl-
ten Lichts aus. Aktuelle Studien zeigen, dass Smart Windows als Fensterverglasung im Ge-
baudebereich den Energieverbrauch fir die Heizung, die Kuhlung (Klimaanlage) und die
Beleuchtung deutlich reduzieren kénnen [125-127] und auch die Installation und Instandhal-
tung von motorisierten Jalousien, Rollladen oder Sonnenblenden zur Regulierung des Licht-
einfalls unndtig machen konnen. 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 gehdren, 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 Grangvist und Mitgliedern seiner Arbeitsgruppe von der
Universitat von Uppsala entstand [130]. Beim elektrochromen System wird eine Spannung
I. d. R. zwischen einem Li-lonenleiter und einer elektrochromen Schicht z. B. aylaiy©
legt, wodurch die transparente \WSchicht aufgrund der Beladung mit Li-lonen eine blauli-
che Farbung erhélt. Dabei wird der solare Transmissionsgrad von etwa 47 auf 6 % reduziert
[129]. Granqvist et al. berichten, dass mit gesputterter-8tDichten fir den Lichttransmis-
sionsgrad T;,,,,) zwischen 74 % fur den gefarbten und 3 % im aufgehellten Zustand erreicht
werden [131]. Zu den elektrochromen Materialien zahlen 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 Festkorperelektrolyten als Li-
lonenleiter, um den bisher verwendeten Flissigelektrolyten oder das ionenleitfahige Polymer
zu ersetzten [133,134]. Aktuelle Untersuchungen beschaftigen sich z. B. mit elektrochromem
WO; und NiO auf flexiblen Folien [135,136]. Die mdgliche Energieersparnis fallt im Ver-
gleich zu anderen chromogenen Systemen fiir elektrochrome Systeme gfa®i©sehr

26



Kapitel 3

Abbildung 3.1: Elektrochrome Glasbeschichtung auf Fensterglas entlang des Skywalks zu den Laboren des
Fraunhofer IST in Braunschweig im eingefarbten (rechts) und im aufgehellten Zustand (links). Aus: [128]

hoch aus. Die erreichbaren Kosteneinsparungen (durch die Verringerung des Energiever-
brauchs fur Heizung oder Kiihlung) von verschiedenen chromogenen Systemen im Vergleich
zu Ublichen Fensterglasern wurde von Granqvist et al. untersucht [137]. Die Energiebilanz
fur aktuell verfigbare 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 fur die Heizung, 24 % fur die
Kihlung (Klimaanlage), 35 % fur Ventilation, 49 % fur die Beleuchtung und 36 % der Ge-
samtenergie eingespart werden, was insgesamt 171 K&/lmspricht [14]. Der groRte
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 depassiverSmart Windows zusammengefasst. Viele Oxide wi©§AIl ,0z3)o,
Ti»O3, NbO,, FeSiQ, VO, oder \L0O3 sind thermochrom, wovon VCaufgrund seiner Pha-
senibergangstemperatur in der Nahe der Raumtemperatur die besten Voraussetzungen zum
Einsatz als thermochrome Fensterglasbeschichtung aufweistv&@ndert seine ,Farbe”
beim Phasenlubergang hauptsachlich im infraroten Spektralbereich des Lichts, wobei sich der
solare Transmissionsgrad veréandert. Die thermochromen Systeme sind in den letzten Jahren
in den Blickpunkt der Glashersteller geraten, vor allem weil sie einfach und kostengunstig
hergestellt werden kdnnen. Bei einem thermochromen System handelt es sich um ein einfa-
ches Schichtsystem aus zumeist weniger als drei Einzelschichten, das genauso wie Ubliche
Low-E- oder Solar-Control-Systeme hergestellt werden kann. Des Weiteren kann eine ther-
mochrome Beschichtung gut mit Ublichen energieeffizienten Fensterglasbeschichtungen
z. B. mit Low-E-Beschichtungen, kombiniert werden. Die schwarze Kurve in Abbildung 3.2
zeigt die spektrale Strahlungsintensitat der Sonne fur einen Einfallswinkel von 48,2° zum
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Abbildung 3.2: Spektrale solare Strahlungsintensitat AM 1,5 fiir einen Einstrahlwinkel von 48,2° zum Zenit aus
ISO 9845 [20] (schwarze Kurve), vermindert durch thermochromgB&3chichtung#£ 80 nm) im Tieftempe-

raturzustand (blaue) und im Hochtemperaturzustand (cyane). Differenz zwischen Hoch- und Tieftemperaturzu-
stand (magenta).

Zenit (AM 1,5). Die blaue Kurve zeigt die verminderte spektrale Strahlungsintensitat, die
durch eine Beschichtung aus YQuuf Glas) im halbleitenden Tieftemperaturzustand hin-
durchfallt. Die cyane Kurve zeigt die spektrale Strahlungsintensitat fir den metallischen
Hochtemperaturzustand, die vor allem fur die hohen Wellenléndg&b pm vergleichsweise
niedrig ausfallt. Die magentafarbene Kurve zeigt die Differenz der spektralen Strahlungsin-
tensitat zwischen beiden Zustanden, die im infraroten Spektralbereich am grof3ten ausfallt.
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 Formveréanderung 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 fur photochrome Systeme sind farbverandernde Linsen fir Sonnen-
brillen. Die Anwendung photochromer Systeme fir Fensterglas wird aufgrund der begrenz-
ten Lebensdauer limitiert, die unter direktem Sonnenlicht weniger als 1000 Stunden betragt.
Bei gasochromen Materialien findet eine Farbverdnderung aufgrund der Exposition mit
einem Gas statt. Magnesiummetallverbindungen (z. B. MgFe), die in friheren Arbeiten un-
tersucht wurden, sind gasochrom bei der Exposition mit Wasserstoffgas [16,17]. Diese Mag-
nesiummetallverbindungen wurden auf ihre Funktionalitét als Gassensor untersucht, nichts-
destoweniger ist ihre Anwendung als farbregulierende Fensterglasbeschichtung bzw. als
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Smart Window denkbar. Diese hochreflektierende Magnesiummetallverbindungen vollziehen
unter geringen Konzentrationen von Wasserstoffgas eine Phasenumwandlung zu einem op-
tisch transparenten Magnesiummetallhydrid. FursNdgwurde fir die Transmission
T(A=670nm) = 0,1 % im metallischen un@i( 2 = 670 nm) = 47 % im halbleitenden
Zustand erreicht [141]. Die meisten elektrochromen Materialien kbnnen unter Wasser-
stoffexposition einen Phasentibergang vollziehen. Der gasochrome Effekt wurde z. B. flr
WO;3, NiO, MoG; und V,0s beobachtet [142-144]. Bei W@lhrte dieser zu einer Blauféar-
bung, wobei sich der solare TransmissionsgradTygn= 75 auf 15 % und die Lichttrans-
mission vonTy,,, = 76 auf 18 % verringerte [145]. Das Ubertrifft die Schalteffizienz der
meisten elektrochromen Systeme. Diese gasochromen Systeme bendtigen allerdings eine sehr
gute Gasflusskontrolle und kénnen ein Sicherheitsrisiko darstellen (Gasflaschen), vor allem
bei der Verwendung von hochexplosivem Wasserstoffgas. In der Regel wird auf einer gaso-
chromen Schicht eine wenige Nanometer diinne Schicht aus Pt oder Pd aufgebracht, um als
Katalysator die Aufspaltung des,#¥olekils herbeizufiihren. Dadurch kénnen H-Atome in
die gasochrome Schicht eindiffundieren und bei RT die Phasenumwandlung einleiten. Dieser
Effekt wird auch fur die Detektion von Wasserstoffgas ausgenutzt, indem die induzierte Ver-
anderung 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 fur das Automobil und
die Luft- und Schifffahrt entwickelt wurde [146]. Der ausgenutzte Effekt ist dem von Flis-
sigkristallbildschirmen (LCD) sehr &hnlich. Eine Dunnschicht aus stabférmigen Nanoparti-
keln innerhalb einer Flussigkeit zwischen zwei Glasplatten dient zur Lichtabsorption. Legt
man eine Spannung an, werden die zuvor zufallig angeordneten, hochabsorbierenden Partikel
geordnet, wodurch sie transparent fir das einfallende Licht werden. Durch die Starke der
angelegten Spannung kann die Orientierung der Nanopartikel beeinflusst werden, wodurch
sich die Lichttransmission kontinuierlich regulieren lasst. Saint-Gobain bietet nBGI&r
PRIVA-LITE Technologein ahnliches 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-Glaser (polymer dispersed liquid crystal) basieren auf einem Polymer-Flussigkristall.

3.3 Berechnungsverfahren zur Bewertung der energetischen
und optischen Eigenschaften flr Fensterglas

3.3.1 Warmedurchgangskoeffizient

Der Warmedurchgangskoeffizientgibt den von innen nach auf3en gerichteten War-
mestrom durch Konvektion und Warmestrahlung durch einen Korper an. Im Bauwesen ist
deru-Wert ein wichtiger Parameter zur Bestimmung der Transmissionswarmeverluste von
Bauteilen. Abgesehen von der Warmeisolierung durch die Vermeidung von Konvektion (mit-
tels gasgefullten Zweifachverglasungen), ist die Transmission der Warmestrahlung und das
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thermische Emissionsvermdgen entscheidend flueMfert. Deswegen wird Warmeschutz-
glas mit speziellen Materialien beschichtet, die die thermische Emissivitat herabsetzen (siehe
Abbildung 3.2). Entsprechend dem fourierschen Gesetz [148] ist

LA
Q=2 A (=5, 3.1

mit der Flached, der Warmeleitfahigkeit und der Schichtdické wird im stationdren Zu-
stand die Warmemenge

Q=q-A-At 3.2

durchgelassen. Im stationdren Zustand ist die Warmestromgidtitesine Temperaturfie-
renzdy; — 9, Uber einen konstanten Faktowerknipft:

g =u- (0 —9,). 33

Der Wertu ist also ein Maf3 fur die durchgelassene Warmemenge pro Flache pro Sekunde,
die pro Grad Celsius durch eine Trennwand zwischen den Rawmela transmittiert wird.

Damit gibtu den Verlust der Warmemenge bei gegebener Tempefdtuedzy; — 9,

durch die Flachd innerhalb des Zeitintervallst an:

Q=u-;—9,) A-At. 3.4

Die Berechnung erfolgt je nach Bauteil entsprechend der Normen fir allgemeine Berech-
nungsverfahren ISO 6946 [149] und ISO 673 [150] und fur tabellierte Bemessungswerte ISO
12524 [151] sowie ISO 9346 [152] und ISO 7345 [153] fur die Definition von physikalischen
GrolRen. Mit dem WarmedurchgangswiderstBadvird deru-Wert von Bauteilen bestimmt
als:

1 R d, d, a5
E_ T—Rse+Z+E+"'+RSi .
mit
R,, = &ulBerer Warmeiibergangswiderstand,
R,; = innerer Warmeubergangswiderstand,
d; = Dicke der Schicht und
A; = spezifische Warmeleitfahigkeit der Schi¢ht

Der Warmeubergangswiderstand ergibt sich ndherungsweise mit dem Warmeibergangs-
koeffizient durch Konvektioi,. sowie dem Warmeubergangskoeffizient durch die Warme-
strahlungh,. als

1

R, = —, 3.6

$  heth,
wobeih, Uber den Emissionsgradder Oberflache (siehe Abschnitt 1.2) definiert ist als
hy=gc hog=4-¢-0-T™ 3.7

Der Werth,, liegt bei 20°C bei 5,7 W/fiK. Um einen niedrigem-Wert zu erzielen, sollte

der Emissionsgrad eines Fensterglases also maoglichst gering ausfallen. Fir 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 desi-Werts von Fenstern wird noch zwischgndem Wert der Ver-
glasunguy far den Rahmen ungl,, dem Wert fur das komplette Fenster unterschieden. Fur
Isolierglas ergeben sich fiir typische Einfachverglasumgewerte von etwa 5,8 W/,
etwa 2,8 W/K fiir Doppelverglasungen und etwa 0,7 \f¥m fir Dreischeiben-
Warmeschutzverglasung [155]. Die Verordnung fur Energieeinsparung in Gebauden (EnEV)
aus dem Jahr 2009 schreibt in Deutschland fiir Fenster, die in neue Gebaude eingebaut oder
ausgetauscht werden, einen oberen Grenzwert von 1,’7|<N|‘[mdenug-Wert vor [10].

3.3.2 Solare Transmission und Lichttransmission

Der Energiedurchlassgrad, der auch glg¢/ert bezeichnet wird, ist ein Mal3 fur die
Durchlassigkeit einer Fensterscheibe (0. &.) fur abgestrahlte Energie. Wahrend in Europa die
Bezeichnungy-Wert gelaufig ist, wird im nordamerikanischen Raum der Begriff Solar Heat
Gain Coefficient (SHGC) fur die gleiche Eigenschaft verwendet. Der Energiedurchlassgrad
ergibt sich aus dem Verhéltr@es/Af des Gesamtwarmestroms pro Fensterflache zu der
eingestrahlten Solarenergie(siehe Abbildung 3.3)Q; ist der nach innen gerichtete War-
mestrom. Damit gilt:

ifs Tso1" G + ,% 3.8
g = G = G = TSOl + ql'

Der g-Wert ist die Summe aus der aufgrund direkter Transmission durchgelassenen Sonnen-
strahlundr,; und der Wéarmeabgabe nach inmgndie durch die Warmestrahlung entsteht,

die in der Scheibe absorbiert wirg.fallt in den meisten Fallen sehr klein aus, insbesondere
wenn auf der nach auf3en gerichteten Oberflache der Innenscheibe des Fensters eine Low-E-

AulRen Innen

Vakuum/Gas

Solare Einstrahlung
N .
Glasscheiben

< ’ Solare Transmission
(Tsol)
Reflexion é — i
Absorption nach innen
-—_ NN N 7 N gerichtete
- —~~—"—  Warmestrahlung

Abbildung 3.3: Solare Transmissi@y,; eines zweifachverglasen Fensters. Die einfallende solare Strahlung
wird an den Oberflachen der Fensterscheiben reflektiert bzw. absorbiert. Die absorbierte solare Strahlung er-
warmt die Scheiben, die wiederum Warmestrahlung emitti
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Beschichtung aufgebracht ist. Somit gilt n&herungsweise:
g ~ T 3.9

Die solare Transmissidh,; bzw. g kann auch direkt gemessen werden, was aber in den
meisten Fallen sehr aufwendig und schwierig umzusetzen ist. Die Berechnufig,word
der solaren ReflektioR,,; erfolgt entsprechend DIN EN 410 [156] Uber die gemessene
spektrale Transmissidi(1) bzw. ReflexionR(1) der Schicht mit

2™ dAT(A) @y

= 23pm : 3.10

!
” [ d2 g,

0,3 um

[ESE™ G2 R(A) @

0,3um

S22 42 @,

0,3um

Rso1 = 3.11

wobei flrg, die tabellierten Werte fir 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 fur einfaches Fensterglas liegt bei etwa 90 % und fur
eine Zweifachverglasung bei etwa 80 %.

Die Transmission fur sichtbares Licht wird durch die sogenannte Lichttransniiggjon
beschrieben, die auch als luminous transmittance bezeichnet wird [156]. Die Lichttransmissi-
on wird Uber die spektrale Helligkeitsempfindlichkgjtbzw. die Farbempfindlichkeit des
menschlichen Auges und Uber eine Referenzlichtquelle definiert. Analog ist die Lichtreflexi-
oN Ry, definiert.

0,75 0,75 um
Josum @AT() $3 ga
Tlum = 0,75 pm = j da T(A)SA *Ii 3.12
f0,4 pm dA Sy ga 0,4 pm
0,75 um
Rym = f da R(/DSA “ga- 3.13
0,4 um

Die Werte fiirg; 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 fiir einen sogenannten 2-Grad-
Normalbeobachter (Standard Observer) festgelegt [27]. Flur die Berechnung wird als Refe-
renzlichtquelle die CIE-Normlichtart D65 verwendet (CIE Standard Illluminant D65). Diese
wurde von der CIE definiert und ist in der Norm ISO 11664-2 zu finden [159]. Das ublicher-
weise verwendete D65-Spektrum hat entsprechend Gleichung 1.6 eine Farbtemperatur von
etwa 6500 K, wahrend 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 Strahlungsdurchlassigkeit eines
Bauteils berechnet. Der MIT von \{@iihrt zur Veranderung der spektralen Transmission.
Deshalb werden die Differenzen fir die ¥Probenschichten zwischen monoklinem Tief-
temperaturzustand (Messtemperafue= 20°C) und rutilem Hochtemperaturzustand =
100°C) wie folgt berechnet:
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v<9 9>9 9<9D, 9>9,

AT, == Tsol - Tsol €, 3.14 ATyym = Tlum - Tlum €, 3.15
9<I 9>9 9<I 9>9

ARgo = Rso1 ‘= Rso1 % 3.16 ARy = Rlumc - Rlumc' 3.17

AT,,; gibt dabei die Schalfézienz der Schicht an. Diese entspricht der Veranderung des
Energiedurchlassgrades bzw. der Veranderung der solaren Transmission beim MIT von
9 <9, nachd > 9. ATy,,, gibt die Veranderung der Lichttransmission beim MIT an und
analogAR,,; bzw.AR;,,, die Verdnderungen 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 grinen 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) fur einen sogenann-
ten Normalbeobachter im Sichtfeld von 2° eingeftihrt (2° CIE Standard Observer). Dieses
wurde aus experimentellen Untersuchungen der 1920-iger Jahre extrahiert. Dabei wurde eine

2,0-IIIILIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

- — L)

= ——M(@)

5 15— — S0

5 . Vi - ==X

£ i (L)

2 ] =) - = =7

% L0 -l e oo oo R R R R R REEERE

(D] -

o

E ]

E il

<= -

S

= 0,5

[l -

=

=) i

= 4

m -

0,0

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
400 500 600 700 800

A (nm)

Abbildung 3.4: Spektrale Empfindlichkdi{1), M (1) undS(A) der drei verschiedenen Farbrezeptoren (Zapfen)
des menschlichen Auges (durchgezogene Kurven) sowie die Funkfiotiery(Ad) undz(A) des Tristimulus
XYZ entsprechend des : CIE Standard Obsenr (CIE 1931 XYZ Color Spag) [161].
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Tabelle 3.1: Farbwiedergabewerte von M@ d CIE-Standardnormlicht im XYZ-, RGB- bzw.db'-Farbraum
sowie Color Rendering Index (CRR), nach DIN 6169 und CIE 1931 (2° Standard Observer) [161]. Dargestellt
wurden die Werte einer auf Quarzglas #ei= 550°C abgeschiedenen, 80 nm dickenABohicht in Tief- und
Hochtemperaturzustand bgi= 20 (monoklin) bzw. 100°C (rutil) sowie die Spektren D50 (fir horizontale
Sonneneinstrahlung), D55 (am Morgen), D65 (Tageslicht) und D75 (Tageslicht, nérdliche Hemisphére).

Spektren R, 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 VQ 89,6 0,39595 0,40302 0,20104 0450 0,364 0,186 66,5 -0,2 85,5
Rutiles VO, 92,2 0,42206 0,41228 0,16567 0,501 0,350 0,149 64,6 4,6 101,8

Farbskala entsprechend der spektralen Empfindlichkeit der Farbrezeptoren des menschlichen
Auges definiert. Die Farbrezeptoren haben ein Absorptionsmaximum bei hghB60(—

580 nm), mittleren M/, 530-540 nm) und niedrigen Wellenlangeh) 420 — 440 nm). Eine
Farbe wird in der Regel von mehr als einem Farbrezeptor wahrgenommen. Dadurch ergibt
sich ein Farbbereich, der mit den Variah¥enndZ beschrieben werden kann, die aus der
Wahrnehmung des S-FarbrezeptaX9 €owie der Linearkombination aller Farbrezeptoren
hervorgehenZ). Da das menschliche Auge z. B. Gruntone heller wahrnimmt als Blau oder
Rot, wird au3erdem die Variableals Beleuchtungsstarke eingefuhrt (siehe Abschnitt 1.4).
Der Farbbereich wird Gber den sogenannten TristimXii&sdefiniert. Die drei Funktionen

x(1), ¥(A) undz(A) stellen die numerische Beschreibung der chromatischen Wahrnehmung
fur den 2° CIE Standard Observer dar und ermdglichen die Berechnuig Ydozw. Z fir
beliebige spektrale Strahlungsintensitatsverteilurigénmit

¥ 0,78 pm i)
(Y) = f I 7 |da. 3.18
Z/ 038 um zZ(4)

y(4) ist hierbei exakt gleich der Empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges bei Hell-
adaptionV/; in Abbildung 1.3. Damit ergibt sich z. B. fur eine thermochrome Diinnschicht
aus VQ (Schichtdickex 80 nm) im monoklinen Tieftemperaturzustand

X\™ 0,315 X\" 0,326
(Y) = <0,320> und im rutilen Hochtemperaturzusta(d’) = (0,318). Die Werte fur

Z 0,160 Z 0,128
die typischen Lichtspektren D50 (fiur horizontale Sonneneinstrahlung), D55 (am Morgen),
D65 (Tageslicht) und D75 (Tageslicht, nérdliche Hemisphéare) wurden in Tabelle 3.1 darge-
stellt. Fir farbneutrale (graue) KorperXst= Z. Man normiert die Wert&, Y bzw.Z mit
X Y Z

__ - - N 3.19
““x1v+z2 Y T x+v+z ‘T Xx+v+z
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RGB- und [a'b -Valenzsystem

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

R 0,41847 —0,15866  —0,082835\ /X
(G) = (—0,091169 0,25243 0,015708 )(Y) 3.20
B 0,0009209 —0,0025498 0,1786 Z

Des Weiteren wird das haufig verwendete CIELAB-Valenzsystem (CIE 1@/6 Color
Space) entsprechend DIN EN I1SO 11664-4 [163] definiert als

LI'=116-f,—16, a* =500-(f,—f,) b* =200 (f, — f,) 3.21,3.22,3.23
mit
X 1/3 % 1/3 (/7 1/3 7
(_) ) (_> ) (—) flir —> &
X, LW . ! Z Z
* "X 116 Y kX i16 P \kE+16
Ko RO l—Zn fir —<e¢
116 116 116 Zy

mit X,, , ¥,, undZ,, als unnormierte Farbwert&,(= 1 gesetzt) der Bezugslichtart z. B. D65
unde = 0,008856 sowia = 903,3 [160]. Dabei beschreibt die Helligkeit im Skalenbe-
reich von 0 bis 10Qz* die Grin-Rot-Achse von -150 bis +100 wriddie Blau-Gelb-Achse
von —100 bis +150.

Farbwiedergabeindex (CRI)
Fir die Berechnung des CRI wird das CIEUCS-System (CIE 1960 Color Space) bendtigt,

das mit
U 2/3 0 0\ /X
(V)( A o)(y)
w -1/2 3 1/\z

berechnet wird. Daraus werden die Variahlem undw wie folgt berechnet:

U 4X V
u= — : 3.28 wW=— 3.29
U+V+W X+15Y+ 37 U+V+Ww
V 6Y
3.30 1l=u4v+w. 3.31

VCUTVHW  X+15Y +37

Mit dem Farbwiedergabeindex, dem CRI, wird in der Regel die Qualitat 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]. Fur eine Testfdrinérd der Farbwiedergabewert

R; entsprechend der Farbabstandsformel in CIE 1964 bestimmt, wobei ein Spektrum mit
konstanter Intensitatsverteilung einnvon 100 liefert.
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R; = 100 — 4,6AE;. 3.32

Zur Berechnung der Farbwertverschiebify miissen zunachst alle CIEXYZ-Variablen
X,Y,Z, x undy mit den Gleichungen 3.28 — 3.31 bzw. mit der Matrix 3.27 in die Variablen
u undv umgerechnet werden. Um die Farbveranderung der Testfgribér (die getestete
spektrale Verteilung bzw. im Licht einer getesteten Lankpeu(d einer Referenzbeleuch-
tung ¢) z. B. Tageslicht (D65) zu ermitteln, wird die Verschiebung auf der Farbskala (
mit folgenden Formeln berechnet:

10,872 + 0,404 L ¢, — 4%%
Up; = X k 3.33

Cro Gy
16,518 + 1,481 o Sl T dyi
, 5,52
Vi = c d - 3.34
16,518 + 1,481 L ¢y ; — 5-dy;
[ P
Nun muss in das CIEUVW-Valenzsystem (CIE 1964 Color Space) transformiert werden:
Uy = 1BW;(ur —up), 3.35 Upi = 13W5, (up; — up), 3.36
1,0 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
|[——Tcsor ——TCs05 )
0,8 o|——TCS02 ——TCS06 —
TCS03 =—TCS07
7] TCS04 —TCS08 7
0,6 — X() =

‘-

Spektrum der Testfarben nach DIN 6169
1

0,0 = rrrrurid | rrrrrrert | rrrrit )
500 600 700 800
A (nm)

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 Funktiong), ¥(1) undz(A) des Tristi-
mulusXYZ entsprichend des 2CIE Standard Obser (CIE 1931 XYZ Color Spad).
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Vi = 135 (vry — 1), 3.37 Vi, = 13w (v — vi), 3.38

Wy, = 25Y;1° — 17, 3.39 Wy = 25Y, —17. 3.40

Damit kann die resultierende Farbverschiebung fiir eine Testfarbe i mit

AE, = J(Aug)z +(AV)? + (AW))? 3.41

berechnet werden. Mit Gleichung 3.32 und 3.41 kann der Farbwiedergabewert fiir eine Test-
farbe i z. B. fiir eine D65-Referenzlichtquelle berechnet werden [150,156,164]. Der Wert R,
beschreibt den allgemeinen Farbwiedergabewert, der nur die ersten 8 Testfarben R, bis Rg
einbezieht. Dieser wird als CRI bezeichnet. Anschlieend wird der R, als der Mittelwert aus
allen acht R; gebildet. Eine Glithlampe kann bis R, = 100 erreichen, wéhrend eine weille
LED R,-Werte zwischen 70 und 95 hat. Der CRI kann dariiber hinaus auch Aufschluss iiber
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 {iblicherweise zur Charakterisierung (der Farbneut-
ralitdt) von Fenstergldsern verwendet.

3.4 Allgemeine Anforderungen an Fensterglas und an
thermochrome Fensterglasbeschichtungen

Grangvist stellte in einem Artikel aus dem Jahr 2003 die verschiedenen Mdglichkeiten
zur passiven Energiegewinnung durch solare Strahlung zusammen. Dabei wurden verschie-
dene Low-E-Glaser, Sonnenschutzglaser sowie Systeme auf der Basis von chromogenen Ma-
terialien verglichen, z. B. elektrochrome und thermochrome Beschichtungen [165]. Fur Low-
E-Glaser gilt es die niederfrequente IR-Strahlung im Bereicht3< 50 um zu reflektieren.
Sonnenschutzglaser (Solar-Control) sollen die Strahlung im Spektralbereich der Sonne bzw.
im nahen IR-Bereich 0,& 1 < 3 um reflektierten. Die fundamentale Funktion eines Fens-
ters ist die visuelle Verbindung des Gebaudes zwischen innen und auf3en. Deshalb sollten
beide Typen fir Strahlung im sichtbaren Spektralbereich des Lichts méglichst transparent
sein. Die idealisierten Anforderungen an die Low-E- und Sonnenschutzglaser 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 flir Bauteile, die fir Gebaudefenster ausgelegt sind, die auch
von einer thermochromen Beschichtung erflllt werden missen [166]. Die thermochromen
Systeme sind aufRerdem hinsichtlich
deren Energieeffizienz beim Schal-Tabelle 3.2: Idealisierte Anforderungen an Low-E- und Solar-
ten und eines angepassten SchalEontrol-Gléaser fir ReflexioR (1) und Transmissioff(4).

punktes (und entsprechender Uber- 04<A<08Hm 0,8<A<3um 3<A<50pum
gangstemperatur) zu optimieren. Li R TMA RA TMA RA) TA)
et al. stellten in einer UntersuchungLow-E 0% 100% - - 100% 0%

aus dem Jahr 2012 die MindestansolarControl 0% 100% 100% 0% - -
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forderungen fur eine thermochrome Beschichtung auf, die folgendermal3en definiert wurden
[167]:

a) LichttransmissiorTy,,, > 40 %,

b) Energiedurchlassgrad,; = 40 %,

c) SchalteffizienzAT,,; > 10 %

d) Ubergangstemperatufy, ~ 25°C [127].

Des Weiteren sollte die thermochrome Beschichtung eine moglichst neutrale Farbwiedergabe
aufweisen. Schichten aus undotiertem ;V£&2igen eine Braungelbfarbung. Elektrochrome
Schichtsysteme mit W&Echichten weisen im gefarbten Zustand eine blaue Farbung auf.

Die Ubergangs- bzw. Schalttemperatur kénnte hohere Werte von uber 30°C aufweisen,
wenn die thermochrome Beschichtung auf einer sonnenzugewandten Fensterscheibe aufge-
bracht wird. Im Sommer kdnnen fir die Aul3enscheibe einer Mehrfachverglasung sehr hohe
Temperaturen auftreten. Fir 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 handelsiiblichem 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 fur die mittlere
Oberflachentemperatur der elektrochromen Glasscheibe 15°C an kalten und bewdlkten, 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 Oberflache der auf3ersten 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 fur 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 gegentber Low-E- oder Sonnenschutzfenstern
besteht darin, dass die optischen und energetischen Eigenschaften durch die temperaturab-
hangige Regulierung ganzjahrig 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
Emissivitat von elektrochromen Systemen problematisch werden kann. Die Energiebilanz
des elektrochromen Systems fiel im Winter deutlich schlechter aus als fir Gbliche Low-E-
Beschichtungen [126]. Die Emissivitat fur elektrochrome Systeme liegt im Bereich von 0,84
(wie fur unbeschichtetes Glas) wahrend aktuelle Low-E-Schichtsysteme et@Wz05 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 Langzeitstabilitat von Dinnschichten ausnvOAnNtioxidati-
onsdeckschichten untersucht [169]. Bei der Lagerung fur 5 Jahre (in Luft) wurde festgestellt,
dass die thermochromen Eigenschaften vollstandig erhalten blieben. AuRerdem untersuchten
die Autoren die Temperaturstabilitat der Schichten aus. YR@ines VQ blieb bis 300°C in
Luft und bis 500°C im Vakuum stabil [169].
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3.5 Energieersparnis von thermochromen Fenstersystemen

Fur die Anwendung als Fensterglasbeschichtung ist fur den Energieverbrauch eine kom-
plexe Verbindung aus dem effektiven Warmegewinn, dem effektiven Kuhlungseffekt, etwai-
gen Randbereichsbelastungen sowie dem Energieverbrauch aufgrund von Beleuchtung zu
bertcksichtigen. Es ist schwer die tats&chlichen Energieersparnisse des thermochromen Sys-
tems zu berechnen. Neben thermischen und optischen Eigenschaften sind weitere Aspekte zu
bertcksichtigen, 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 fur zwei Standorte in den USA in Chicago und Houston
untersucht [125]. Fir diese Untersuchung wurde eine thermochrome Beschichtung mit einer
Niedrigemissionsschichts (= 0,04) kombiniert, um die Transmission der niederfrequenten
Strahlung zu reduzieren. Das thermochrome System wurde aul3erdem mit einem Low-E-
Fenster verglichen. In Chicago schneit es im Winter und das Klima ist kiihl. Im Sommer ist
es warm. Chicago ist ein gutes Beispiel der gemaRigten Klimazone, wozu z. B. Nord-USA,
Kanada, Mitteleuropa oder Nordchina gehdren. Fur Chicago werden im Durchschnitt Tempe-
raturen von —2,8°C im kaltesten Monat
(Januar) und 24,3°C im heil3esten Mo-
nat (Juli) bei einer durchschnittlichen
Sonnenscheindauer von 2508 h pro Jahr
angegeben [170]. Fur den Schaltbereich
von 14 — 20°C wurde fur das ther-
mochrome Fenster im Vergleich zum
Low-Fenster eine Energieersparnis von
14 — 21 kWh/rf Fensterflache pro Jahr
berechnet, was einer Gesamtenergieer-
sparnis von 12 — 14 % entsprach [125].

Die Region um die Stadt Houston ist ein

gutes Beispiel fur ein relativ warmes,

subtropisches Klima, das mit den Kii-

mazonen des Mittelmeerraumes, Sud-

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 fur das

thermochrome gegeniber dem Low-

Fenster eine Energieersparnis von 10 sppiiqung 3.6: Aufbau eines dreifachverglasten Fensters.

19 kWhinf Fensterflache pro Jahr bzw.pie thermochrome Beschichtung kann auf Position 2 oder 3

10 — 17 % errechnet [125]. aufgebracht werden. Sonnenschutzbeschichtungen werden
i. d. R. auf Position 2 und Low-E-Beschichtungen auf Posi-

tion 5 (bzw. Position 3 fur ein zweifachverglastes Fenster)
aufgebracht. Aus: [121].
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Kapitel 4 Analytische und experimentelle
Methoden

4.1 Verwendete Messtechniken

4.1.1 Rontgendiffraktometrie

Zur Kristallstrukturanalyse und zur Schichtdicken- sowie Dichtebestimmung wurden die
Methoden der Rontgendiffraktometrie (XRD, X-Ray Diffraction) und der Réntgenreflekto-
metrie (XRR, X-Ray Reflection) verwendet. Dazu stand ein Rontgendiffraktometer vom Typ
Siemens D500@m 1. IODhysikalischen Institut zur Verfigung. Dieses verwendet&,Gu-
Strahlung mitt = 1,54A und arbeitete in der Bragg-Brentano-Anordnung. Fir die XRD-
und XRR-Messungen wurde fir die Rontgenrdhre eine Beschleunigungsspannung von 40 kV
und eine Stromstéarke von 30 mA eingestellt. Alle XRD-Messungen wurden bei Raumtempe-
ratur durchgefihrt. Eine ausfihrliche Beschreibung des verwendeten Diffraktometers und der
Messmethode ist in der Dissertation von Kronenberger zu finden [171].

4.1.2 Oberflachenmikroskopie

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM) des THREM MERLINder Firma Carl Zeiss
Microscopy GmbH, das am Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Gie3en zur
Verfugung stand, wurde zur Oberflachenmikroskopie und Strukturbestimmung verwendet.
An diesem Gerat waren als bildgebende Detektoren ein konventioneller Sekundarelektronen-
detektor, ein Inlens-Detektor und ein Ruckstreuelektronendetektor (BSE, Back Scatter Elect-
ron Detector) sowie ein ASB-Detektor (Angle Selective Back Scattering) zur Bestimmung
des lateralen Materialmassenkontrastes vorhanden. Aul3erdem war ein EDX-Detektor zur
Elementkonzentrationsanalyse angeschlossen. Bei der Durchfiihrung von REM-Oberflachen-
aufnahmen betrug der Arbeitsabstand 3 mm und die Beschleunigungsspannung 3 kV, wéh-
rend bei den EDX-Messungen 8,5 mm bzw. 8 kV gewahlt wurden.

Darlber hinaus wurde ein REM des Ty&M 7001Fder Firma JEOL Ltd. des 1. Physi-
kalischen Instituts der Universitat Giel3en verwendet, womit Aufnahmen der Bruchkanten der
Probenschichten durchgefiihrt wurden. Fur den Arbeitsabstand wurden 7,5 mm und flr die
Beschleunigungsspannung wurden 10 keV gewahlt. Hierbei stand ein konventioneller Sekun-
darelektronendetektor zur Verfigung.
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4.1.3 Rontgenspektroskopie

Die Methode der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) wurde genutzt, um die Elementkonzentrationen der abgeschiedenen Proben-
schichten zu bestimmen. Dazu stand ein Gerat des FigbsvVersaProbe Scanning XPS
Microprobe der Firma Physical Electronics Inc. am Physikalisch-Chemischen Institut der
Universitat Giel3en zur Verfligung, das eine monochromatisch& ,AR0ntgenquelle
(1486,6 eV) zur Elektronenanregung verwendete. Bei den XPS-Messungen an Schichten aus
Erdalkalimetall-dotiertem V@wurde zur Aufladungskorrektur nicht wie tblich dagsc
Signal verschoben, sondern dag$£Signal auf die Bindungsenergie 530,0 eV [172-175].
XPS-Tiefenspektren wurden aufgenommen, nachdem die Probenoberflache schrittweise mit
einer®®C*- oder Af-lonenstrahlkanone abgetragen wurde. Bei der Messung von Metalloxid-
dunnschichten musste dabei der Effekt des praferenziellen Sputterns bertcksichtigt werden.
Dieser fuhrt dazu, dass bei dem Absputtern verschiedene Elemente (V, Ti, O, 0. &.) mit un-
terschiedlichen Sputterraten abgetragen werden. Dadurch entsteht ein abweichendes Verhalt-
nis der Elementzusammensetzungen. Dieses féllt dann zu Beginn des Sputtervorgangs anders
aus als nach einigen Sputterschritten, wenn sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. Dartber
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 Oxidationszustidnde der Metalle be-
stimmt werden und Rickschlisse auf das vorliegende Materialsystem gezogen werden.

Die Methode der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX, Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy) wurde als zusatzliche Methode zur Bestimmung der Elementkonzentrati-
onen verwendet. Hierfir wurde eine Kombination eines EDX-Detektors vomNyA X-

Max von Oxford Instruments mit einem Rasterelektronenmikroskop eingesetzt (siehe Ab-
schnitt 4.1.1). Die untere Nachweisgrenze fur die Elementkonzentrationen der EDX-Methode
liegt je nach Element bei 0,1 bis 0,5 at.% und fallt fur leichte Elemente i. d. R. hdher aus als
fur schwere. Mit EDX konnten z. B. F und W (im niedrigen Konzentrationsbereich von 0,1
bis 0,3 at.%) fur Probenschichten aus F- oder W-dotiertemrbt nachgewiesen werden.
Deswegen wurden fir die Bestimmung der Konzentrationen von F und W die XPS- und
SIMS-Methode verwendet.

4.1.4 Massenspektroskopie

Zur Elementkonzentrationsanalyse wurden zwei Sekundarionen-Massenspektrometer
(SIMS) des 1. Physikalischen Instituts verwendet. Das Spektrometer voMIQyp6Avon
der Firma CAMECA/Riber verwendete eing'©und eine GaPrimarionenquelle. DasllQ
256 verflgte tber eine £- und eine CsPrimarionenquelle. Weitere Informationen zu den
verwendeten Geréten finden sich in der Dissertation von Burkhardt [176].

Mit der SIMS-Methode wurden auch tiefenaufgeléste Messungen durchgefuhrt, um die
Tiefenhomogenitat der Elementzusammensetzung zu Uberprifen sowie mdgliche Diffusions-
verlaufe an der Grenzflachen von Mehrfachschichten zu untersuchen. Bei tiefenaufgeldsten
SIMS-Messungen kann der weiter oben beschriebene Effekt des préaferenziellen Sputterns
zum Tragen kommen. Dartber hinaus ist der Matrixeffekt zu berticksichtigen. Die lonisati-
onswahrscheinlichkeiten fur ein Element hangt demzufolge von seiner lokalen Umgebung
wahrend des Sputterprozesses ab. Dadurch treten z. B. fir Metalle deutlich héhere Teilchen-
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Abbildung 4.1: Intensitatenverhaltnisse aus SIMS-Messungen im Vergleich zu den anhand von XPS-
Messungen bestimmten Dotierkonzentration€éR) = F/(F+ V) (a) sowiex(W) = W/(W + V) (b). Anpas-
sungskurven entsprechend Gleichung 4.1.

ausbeuten bei der Anwesenheit von Sauerstoffabelle 4.1: Anpassungsparameteund b
auf, wodurch die Empfindlichkeit fiir Metalle und ZUft.BEStlmmdung ger V\: u?]qltF-.Dsgslrkodnzen-
: 1+ H Aration aus aen osignalvernaltnis g aer
die gemessenen Ir.]tenSIta.ten. Stelgen.'. Zur I.ErhdSIMS-Messungen\(ﬁ= Determinationsko-
hung der Nachweisempfindlichkeit fir positiv effizient).

geladene Sekundarionen werdeg-@rimarionen

verwendet. Und zur Erhdhung der Ausbeute von”/B @ b VR?
negativ geladenen Sekundarionen werden z. B 1,2310° O 0,987
: = VFV 1,04710 0 0,980
Cs’ oder Ga-Primarionen verwendet. ENV 19 0 0.984
. . 2 1 ’
Die Beschreibung der verwendeten Methode yp, 1,6210" 0 0972

zur quantitativen Bestimmung der F- und W- #3yopn,  4,9810° 4,9810° 0,994
Konzentrationen anhand der SIMS- und XPS- *wo/v,  5710° 5710° 0994
Messungen ist in der Dissertation von Burkhardt

zu finden [176]. Es wurden zun&chst mit XPS-Messungen die Elementkonzentrationen von
einigen dotierten V@Schichten nach einem Sputterschritt bestimmt. Dadurch wurde die
nachoxidierte Oberflaiche des Y@bgetragen. AnschlieRend wurden SIMS-Messungen an
diesen Probenschichten durchgefiihrt. Dabei konnten folgende Abhangigkeiten festgestellt
werden, womit die quantitative Auswertung der SIMS-Signalintensitaten durchgefuhrt wer-

den konnte.
X In/I
Xpp(X) =5 = ’ aB—b 41

mit X = W oder FJ, undlg den Signalintensitiaten von A und=BF, V, VF, \,, **AW0O
oder® WO sowiea undb den Parametern der Anpassungskurven (siehe Abbildung 4.1). Die
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Parameter der Anpassungskurven sind in Tabelle 4.1 zu findenffBkéiven Dotierkon-
zentrationenx(X) = X/(X + V) wurden als Mittelwerte aus den 4 bzw. 2 Wentgr (X)
aus Gleichung 4.1 berechnet.

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

Hall-Effekt-Messungen wurden zur Bestimmung der Ladungstragerdiahteer La-
dungstragerbeweglichkeiten;, der Hall-Konstante®,; und der spezifischen Widerstande
pu (= 1/0y) der Probenschichten eingesetzt. Die Magnetfelder betrugen bis 1 T und die
Stromstéarke bis z& 10 nA. Zur Im-
pedanzwandlung zwischen Probenwi-g 10°
derstand und Spannungsausgangs S 'n
wurde eineKeithley 6065Messkarte  ~_ 1o? -
verwendet. Eine ausfuhrliche Darstel- &
lung des verwendeten Hall-Effekt-
Messaufbaus ist in anderen Arbeiten
zu finden [177]. )

Zur Bestimmung der Phasentiber-
gangstemperatur von MAQu9H) wur-
den temperaturabhangige Hall-Effekt-
Messungen durchgefiihrt. Die Tempe--
ratur wurde mit der Zuflhrung von
flissigem Stickstoff und einem Wi-
derstandsheizer zwischen etwa 80 und
500 K im 5 K-Schritten variiert. Der
spezifische Widerstandp, einer
Dunnschicht aus VOwurde in Ab-
bildung 4.2a in Abhangigkeit von der
Messtemperatur dargestellt. Y@r-
fahrt beim Phasenubergang vom halb-
leitenden monoklinen zum metalli-
schen rutilen Zustand b8}’ ~ 335 K
eine sprungartige Veradnderung von
pu. Wobei sichp, ungefahr um den 100 200 300 400
Faktor 100 verringert. Die Phasen- Temperatur 8 (K)

UbergangStemperatuﬁ_gl wurde  an- Abbildung 4.2: a) Spezifischer elektrischer Widerstapdn
hand der ersten Ableitung vem (9) Abhangigkeit von der Messtemperatur fiir eine Diinnschicht
nachy mit einer Gaul3-Anpassungs-aus undotiertem VO (~ 80 nm), abgeschieden bgi =
kurve ermittelt (siehe Abbildung 550°C auf Quarzglab) Ableitung vonp, nachy.
4.2b).

Die elektrische Leitfahigketty; = 1/py eines intrinsischen Halbleiters ist von der Tem-
peratur abhangig:

10"
0°

Widerstand " R

_
<

Spezifischer
=

p—
o
[8)
j

dp,/d9 (Qcm/K)

Eq
oy(9) =A-exp (— T 0) 4.2
B
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mit einem schwach von der Temperatur abhangigen FAkider Energie der Bandllckg

und der Boltzmann-Konstantér [178]. Im halbleitenden Zustand der Probenschicht aus
VO; sinktay in Ubereinstimmung mit Gleichung 4.2 exponentiell mit sinkender Temperatur
und bleibt etwa konstant im metallischen Zustand des(g@he Abbildung 4.2a).

4.1.6 Optische Spektroskopie

Zur Charakterisierung und Analyse der optischen Eigenschaften der Probenschichten
wurde ein optisches Spektrometer vom Tyambda 900der Firma PerkinElmer Inc. ver-
wendet. Es diente zur Aufnahme des spektralen optischen Transmissions- und Reflexions-
gradesT (1) bzw.R(A) im Wellenlangenbereich 189 A < 3300 nm. Die von der Proben-
temperatur abhangige Messung der optischen Eigenschaften wurde mit einem
selbstkonstruierten Probenhalter durchgefuhrt (siehe Abbildung 4.3). Die zu messende Pro-
benschicht wurde auf einer im Lichtstrahl fixierten Blende festgeklemmt. Die Messtempera-
tur, die Uber einen Platin-Messwiderstand (Pt100) auf der Oberflache der Probenschicht aus-
gelesen werden konnte, konnte mit einer Kombination aus Widerstandsheizern und Peltier-
Elementen zwischeft = —10 und4-100°C uber einen Regler eingestellt werden.

Solartransmission/ -reflexion und Lichttransmission/ -reflexion

Die solare Transmissiof,,; und die Lichttransmissiofy,,,, wurden wie in Abschnitt
3.3.2 beschrieben mit den Gleichungen 3.10 und 3.12 anharB(pberechnet. Zur Be-
stimmung vonT,,; wurdeT (1) mit der spektralen Sonnenstrahlungsintengtatles ge-
normten Spektrums AM 1,5 Uber die Wellenladgategriert. Zur Bestimmung VOR,,,
wurdeT (1) mit der spektralen Effizienz des menschlichen Augesnd der Intensitatsver-
teilung der D65-Referenzlichtquelle Gber die Wellenlahgategriert. Analog wurden die
solare ReflexiorRg,; und die LichtreflexionR,,, anhand vorR(4) mit den Gleichungen
3.11 und 3.13 berechnet. Die von der Messtempefatibhdngige Veranderung der solaren
Transmission und Reflexiakl,; bzw.AR,,; sowie die Veranderung der Lichttransmission
und LichtreflexionATy,,, bzw.AR;,,,, beim Phaseniibergang (MIT) vom halbleitenden zum
metallischen Zustand wurden mit den Gleichungen 3.14 bis 3.17 anhafidlyén= 20°C)
und T(4,9 =100°0 sowie R(A1,9 =
20°C) undR (4,9 = 100°C) berechnet.

Bestimmung der Absorptionskadig

Iy
. Pt100
. . Schich
Je nach Schichtdicke wurde fir Pro- chic \ /
benschichten aus undotiertem ¥beiA = Probe —>

450 bis 550 nm ein starker Abfall der 6

TransmissionT (4) und ein sprunghafter ~Widerstandshei
Anstieg der Absorption beobachtet (siehe |:| |:| aerstandsnelzer
Abbildung 4.4a). Die Absorptionskamtg P \ _

wurde aus der ersten Ableitung vorwasserkihlung T Peltier-Element

T(A,9 = 20°C) nach A bestimmt (siehe
Abbildung 4.4b). Dabei gab das Maximum Detektor

Ak einer_Lorentz-Anpassungskurve (Cyan@ppildung 4.3: Heiz-/ Kiihlaufbau fiir die temperaturab-
Kurve) die Absorptionskante an. hangige Messung der spektralen Transmit.
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Abbildung 4.4: a) Transmissidi(1) einer Schicht aus undotiertem Y@= 80 nm) im halbleitenden Tieftem-
peraturzustand b&i = 20°C (durchgezogene Kurve) und im Hochtemperaturzustand bei 100°C (gestrichelte),
abgeschieden bels; = 450°C auf TiQ-Pufferschicht. b) Erste Ableitung von XJ(nach A und Lorentz-
Anpassungskurve zur Bestimmung der Absorptionskapte

Temperatur-Transmissionshysterese

Um den Temperaturgang der Transmisgidgf, 1) beim MIT fur Probenschichten aus
VO, sichtbar zu machen, wurden Temperatur-Transmissionshysteresemessungen bei kon-
stanter Lichtwellenlang@ durchgefuhrt. Dazu wurd€(9,1) bei schrittweise steigender
Temperatur und anschliel3end bei sinkender Temperatur im Bereiagh© 100°C gemes-
sen (siehe Abbildung 4.5a). Die Temperatur wurde um etwa 2°C/min erhdht bzw. verringert.
Die grof3te temperaturbedingte Veranderung ToH 1) trat fir VO, im nahen infraroten
Spektralbereich auf, weswegen die Hysteresemessungn=b2500 nm durchgefihrt wur-
den. In der Literatur wurde fiir Temperatur-TransmissionshysteresemessungenMdnlivVO
cherweise diese Wellenlange gewanhlt. Dabei wurden die Ubergangstempedatumeid ¢
bei Erhhung bzw. Verringerung der Temperatur ermittelt. Hierzu wurde die erste Ableitung
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Abbildung 4.5: a) Temperatur-Transmissionshystefégel = 2500 n) von einer Schicht aus undotiertem
VO, (= 80 nm), abgeschieden h&i = 450°C auf TiQ-Pufferschicht, bei Temperaturerh6hung (durchgezoge-
ne Kurve) bzw. Temperaturverringerung (gestrichelte). b) Erste Ableitun@ @i = 2500 nm) nachd und
GauR-Anpassungskurve zur Bestimmung der Ubergangstempgratur

vonT (9,4 = 2500 nm nachd mit einer Gaul3-Kurve angepasst (siehe Abbildung 4.5b). Die
Ubergangstemperatuy. wurde dann mit

i da
- ¢ + ¢ 43
2
berechnet. Die Hysteresebreft# wurde aus der Difrenz
A9 = 9L — 98 4.4

gebildet. Die Hysteresesteigungeif’ /d9)! und(dT/d9)? entsprechen den Halbwertsbrei-
tenw der Gaul3-Kurven. Die durchschnittliche Hysteresestei§unigd als Mittelwert von
(dT /d9)! und(dT /d9)* angegeben:

i d
@y’

S =
2
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Bandluckenbestimmung mit der Tauc-Methode

Tauc zeigte 1966 eine einfache Mdglichkeit die Energie der Bandlicken von Halbleiter-
materialien zu bestimmen [179]. Die Absorptionskonstartténgt mit dem Imaginéarteil des
komplexen Brechungsindex zusammena = 4wk /A. Die optische Bandlické, = hv,
ergibt sich dann aus folgender Gleichung:

(ahv)™ = A(hv — Eg), 4.6

wobeih das plancksche Wirkungsquantum,die Photonenenergie uddeine Konstan-
te ist. Der Exponent hangt von der Art des optischen Ubergangs ab. Esgit1/2 fiir
indirekt-erlaubtem = 1/3 fur indirekt-verbotenemn = 2 fiur direkt-erlaubte unen = 2/3
fur direkt-verbotene optische Ubergange [180,181]. Fur amorphe Halbleiter wird in der Re-
gel mitm = 1/2 gerechnet [182]. Der Absorptionskoeffizientvurde anhand vofi(4,9 =
20°C) mit Gleichung 1.3 bestimmt. Daraus folgt mmi{//I,) = In(T) = —ad fir den Ab-
sorptionskoeffizienten

—In(T)
1

wobeid die Schichtdicke darstellt.
Ein Tauc-Plot stellt tblicherweise den Fakftahv)™ entlang der Ordinate und die Ener-

gie hv entlang der Abszisse dar. Die Kurve verlauft in dem Bereich wo die Absorption be-
ginnt linear. Die Bandlickenenergie kann entsprechend Gleichung 4.6 als Schnittpunkt der

4.7

4 2 Il
y0=-202,64431 y0=-6,82607E9
4 |s=138,85821 4 4 S=1,91741E9 i
3 ] - -
] 0 at.% Sr 1 ¢ - -
g —39at% g
NS - o 2
X X
— 1 3 A -
3
-] . 2,98 7
/ 1,99
3,58
OIIIIIIIIIIIIIIIIIII O IIIIIIIIIIIIII
1 2 3 4 2 3 4 5
hv (eV) hv (eV)

Abbildung 4.6: Bandliickenbestimmung aus energiedispersivem Absorptionskoeffizienten entsprechend der
Tauc-Methode fur Schichten aus Sr-dotiertem,® 100 nm) mit verschiedenen Sr-Dotierkonzentrationen
x(Sn =0, 3,9 und 1 at.%, abgeschieden by = 550°C auf Quarzgl:.
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Geraden aus der linearen Regression mit der Abszidse={ 0) gebildet werden. Bei der
Bandlickenbestimmung mit der Tauc-Methode von Schichten ayk&@ man einen op-
tisch-verbotenen Bandiibergang ke,65 eV [59,60,111,114,183] fur den Ubergang vom
unterend,- zumn*-Band und einen optisch-erlaubten Ubergang bei etwa 1,7 eV fur den
Ubergang vor® 2p zur* finden [111,112,184-186]. Uber die Natur des Ubergangs bei etwa
1,7 eV wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Es wird angenommen, dass es sich bei die-
sem um einen indirekt-erlaubten Ubergang handelt (siehe Abbildung 4.6). Da die Bandstruk-
tur von halbleitendem V©Obisher nicht eindeutig geklart ist, kdnnte es sich dabei aber auch
um einen direkt-erlaubten Ubergang handeln (siehe Abbildung 2.2). Deshalb werden in der
Literatur auch Werte fir die Bandliickenenergie fiur direkt-erlaubte Ubergange angegeben,
die zwischen 2,5 und 2,7 eV liegen [114,187].

4.1.7 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie wurde zusatzlich zur XRD-Methode zur Kristallstrukturanaly-
se der Probenschichten verwendet. Am 1. Physikalischen Institut der Universitat Giel3en
stand einnVia Raman Microscopder Firma Renishaw GmbH zur Verfiigung. Es wurde ein
50 x Mikroskopobjektiv verwendet, das typischerweise eine spektrale Auflésung von
< 1,5 cm* aufweist. Es wurde ein griiner Laser mit 532 nm verwendet. Die fokale Lénge des
verwendeten Mikroskops betrug 250 mm. Das Spektrometer verfugte uber einen CCD-
Detektor. Fir die Aufnahme von tempertaturabhangigen Raman-Messungen wurde eine heiz-
und kiihlbare Messkammer verwendet.

4.2 Sputteranlage zur Dinnschichtabscheidung

4.2.1 Aufbau der Sputteranlage

Fur die Herstellung von verschiedenen Oxiddinnschichten 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 eiS& 430Sputteranlage 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 TypsCesarder 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 Uber die Matchbox induktiv Gber 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 Flachen-
leistungsdichte bei etwa 7,6 W/ém

Der Abstand der Targetoberflache zur Substrattelleroberflache betrug etwa 4 Zoll (bei
Y, Zoll Targetdicke). Vor jedem Depositionsprozess wurde die Prozesskammer auf Hoch-
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vakuumniveau evakuiert (bis zul8® mbar).
Die Sputteranlage verflgte Uber drei separat
zu betreibende Targetplatze, die mit 4-Zoll-
Targets bestickt werden konnten (siehe Ab-
bildung 4.8a). Einer der Targetplatze war am
Targethalter mit Klemmen ausgestattet. Das
Target wurde mit 3 Metallklemmen direkt
festgeklemmt. Die zwei anderen Targetplatze
verfugen Uber Targethalter zum Einschrauben
der Targets.
Es waren insgesamt 3 Gaszuleitungen mit
Massenflussreglern vorhanden. Fir das Tré-
gergas Ar konnten Gasflisse zwischen 0 und
145 sccm eingestellt werden. Fir die Reaktiv-
gase Q und Tetrafluormethan GFKonnten O
bis 10 sccm bzw. 0 bis 0,4 sccm gewahlt wer-
den. Ein integrierter Heizungsaufbau erlaubte
die Temperatur des Substrattellers (Substrat-
tellertemperatur= 95) zwischen Labortempe-
ratur~ 18°C und 800°C zu variieren (siehe
Abbildung 4.8b). Die Prozesskammer wurd@bbildung 4.7: SPOCK-Sputteranlage links und
mit Stickstoffgas beliiftet. Eine ausfiihrliche>t€uerkonsole rechts (Foto).
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 4.8: Targethalter der SPOCK-Sputteranlage mit eingeschraubtem V-Target (a) und Substratteller (b)
(Foto)
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Tabelle 4.2: Fur die Sputterdeposition verwendete Targets und Materialien.

Material Art Malle Hersteller Reinheit (%)
\Y, Target 4 Zoll x ¥ Zoll Kurt J. Lesker Company 99,5
Ti Target 4 Zoll x ¥4 Zoll Kurt J. Lesker Company 99,7
Mg Target 4 Zoll x ¥4 Zoll Kurt J. Lesker Company 99,95
Si Target 4 Zoll x ¥ Zoll Kurt J. Lesker Company 99,999
w Stab (Schrauben) 6 mm N/A 99,95

\% Stab (Schrauben) 6 mm Kurt J. Lesker Company 99,95
Sr Stab (Scheiben) <30x 2 mnf ESPI metals 99

Ba Stab (Scheiben) <30x 2 mnf Alfa Aesar 929

Mg Stab (Scheiben) <10x 2 mnf Alfa Aesar 99,8

Ca Granulat (Scheiben, gepresst) <30x 2 mnt Goodfellow Inc. 99

Das V-Target wurde mit sechs Bohrungen ausgestattet, die mit Schrauben ausgefillt wurden.
Zur Abscheidung von Vanadiumoxid wurden die Schraubenlécher mit V-Schrauben verse-
hen. Des Weiteren standen Schrauben aus verschiedenen anderen Metallen zur Dotierung des
VO, zur Verfligung, die aus den entsprechenden Metallstdben hergestellt wurden (siehe Ta-
belle 4.2). Zur Dotierung wurden aul3erdem Erdalkalimetalle verwendet. Die Erdalkalimetal-
le der héheren Ordnungszahlen (Ca, Sr, Ba) sind hochreaktiv mit der Raumluft (mit Sauer-
stoff- und Stickstoffgas). Sie wurden deshalb in einer Glove-Box in Ar-Atmosphéare
bearbeitet und in Hochvakuumatmosphére oder in Hexadecan gelagert. Das Hexadecan liel3
sich durch Abpusten mit Stickstoffgas sehr gut entfernen. Zur Herstellung von mit Erdalka-
limetallen dotierten Vanadiumdioxidschichten wurden Stabe in Scheiben geschnitten bzw.
Stuicke zu Scheiben gepresst, die mit einer Vanadiumklemme auf der Targetoberflache 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 Dinnschichten aus undotiertem und dotiertemaiM@elistet. Als
Substrate wurden Kalknatronglas, Quarzg&gpfasil), rutiles Ti@ sowie Saphir verwendet.
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Tabelle 4.3: Parameter und Einstellungen zur Abscheidung verD¥i@nschichten.

Depositionsdauerp,, 30 Min.
Vorsputterdauer 30 - 90 Min.
Schichtdicked 80 — 100 nm
Sputterleistung 300 — 400 W
Ar-Massenfluss 39 sccm
Ar-Partialdruck 3,410 mbar
O,-Massenfluss 1,1 sccm
O,-Partialdruck 1,910 mbar
O,/Ar 28%
CF,-Massenfluss 0-0,4 sccm
CF,-Partialdruck < 810° mbar
CFJ/Ar <1,0%
Prozessdruck 3,410 mbar
Basisdruck 0,08 — 1 10° mbar
Herstellungs- bzw. Substrattellertemperatyr 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 Ubergangstemperatur des
Metall-Isolator-Ubergangs von VO,

5.1 Einfuhrung

Die Ubergangstemperatif des MIT von Diinnschichten aus undotiertem,\Konnte
auf bis zu 32°C verringert werden [189,190]. Bei der Dotierung mit verschiedenen Metallen
(Me) zeigte sich, dass V-Atome im Kristallgittéf_,Me, O, 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,. erhdht oder verringert. Zur Absenkung w@nhatten 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. Aul3erdem konnte F, das als Dotand die O-Atome ersetzt, im Kristallgitter
VO,_,F, eingebracht werden. Dabei konmfteum —14 bis—-19 K/at.% F abgesenkt werden
[52,72,201]. Einige Metalle erhohtefy, z. B. Al um+7 K/at.% [36,73,81,96], Ga um
+8 K/at.% [73] oder Fe um2 K/at.% [73,74].

Als sehr vielversprechender Dotand zur Absenkungd¢agrwies sich in einer Untersu-
chung von Theis neben W auch Mp.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 schwacheren Einflu8s, atdswegen deut-
lich héhere Dotierkonzentrationen bendtigt wurden und Legierungstargets mit jeweils etwa
5 at.% Ti bzw. Nb verwendet wurden. Dabei konfdis auf 37,8°C fir eine Dotierkon-
zentration von 4,2 at.% Nb bzw. bis auf 57,8°C fur 2,5 at.% Ti abgesenkt werden [202].
Burkhardt et al. untersuchten die W- und F-Dotierung von $@vie die Kombination von
beiden Elementen bei der Co-Dotierung. Bikonnte je nach W- bzw. F-Konzentration
zwischen 0 und 58°C erreicht werden. Die Absorptionskante konnte auf3erdem durch die F-
Dotierung von 445 nm fur undotiertes Y@uf 416 nm fur mit 2,1 at.% F dotiertes ¥Y@er-
schoben werden. Dabei vergrol3erte sich die Bandlickenenergie um etwa 0,15eV
[51,52,176].

In dieser Arbeit wurden die Dotierkonzentrationenxdlele) = Me/(Me + V) angegeben
bzw. alsx(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 Grof3teil genauso gehandhabt. In dieser Arbeit wurde fir die Angabe
von Dotierkonzentrationen durchgehend, wenn nicht anders angegeben, die oben genannte
Notation verwendet. Literaturwerte wurden auch entsprechend umgerechnet.
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5.2 Deposition von Schichten aus undotiertem V@

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

Variation des0,-Reaktivgasflusses

Der Massenfluss des Reaktivgasesdls einer der wichtigsten Parameter des Spultter-
prozesses zur Bestimmung der Stochiometrie des abgeschiedenen Materials, wurde zwischen
0 und 10 sccm eingestellt, wahrend der Massenfluss des Arbeitsgases Ar 39 sccm betrug und
konstant gehalten wurde. Die Probenschichten aus Vanadiumoxid wurden bei einer Herstel-
lungstemperatur vofi; = 550°C auf Substraten aus Quarzglas abgeschieden.

XRD-Messungen wurden an den Schichten aus Vanadiumoxid, die bei unterschiedlichen
O,-Massenflissen im Bereich von 0,6 bis 10 sccm abgeschiedenen wurde@;Winiz|
zwischen 20 und 90° durchgefihrt. In Abbildung 5.1 sind die XRD-Messungen fur den Be-
reich von 20 bis 50° zu sehen, in dem flir die Probenschichten Rdntgenreflexe beobachtet
werden konnten. Es konnten Rontgenreflexe fur beM@ssenflissen von 0,6 bis 3 sccm
abgeschiedene Schichten beobachtet werden. Fir diese Probenschichten bildete sich eine
polykristalline Kristallstruktur. Fir @Massenflisse von 0,8 bis 3 sccm konnte fur die ent-
sprechenden Probenschichten ein Rontgenreflex [2&1,7° beobachtet werden, der entspre-
chend JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) Nr. 43-1051 den (011)-
Kristallgitterebenen von monoklinem (M;-Phase) zugeordnet werden konnte. Andere
Rontgenreflexe waren fur diese Probenschichten nicht zu sehen, weswegen ausgeschlossen
werden konnte, dass weitere Oxidphasen oder Kristallite mit anderen Vorzugsorientierungen
vorhanden waren. Fur die Probenschicht die bei einefl&@senfluss von 0,6 sccm abge-
schieden wurde konnten Réntgenreflexe 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)-Réntgenreflexe der monoklinerGit@rstruktur
zeigten fur Probenschichten die bei-Kassenflissen von 0,8 bis 1,2 sccm abgeschieden
wurden ein Maximum der Reflexintensitat (siehe Abbildung 5.1b). Mit der Erhéhung,der O
Massenflisse- 1,2 sccm nahm die Intensitat des (011)-Reflexes der entsprechenden Proben-
schichten kontinuierlich ab. Dartber hinaus verschoben die (011)-Rontgenreflexe fur stei-
gende @Massenflisse 0,8 sccm zu hohereno2Winkellagen. Der anhand der Bragg-
Gleichung berechnete Wert fiur den (011)-Gitterebenenabstand der monoklingn VO
Kristallstruktur verringerte sich und verschob in Richtung des Literaturwerts fir stéchiomet-
risches VQ.

Eine weitere Moglichkeit der Probenanalyse, um einzuschatzen, ob eine optimale VO
Kristallqualitat vorliegt, ergab sich aus der Berechnung der solaren Transniiggiddazu
wurden Transmissionsmessungen im Wellenlangenbereich von 200 bis 3000 #irs bei
20°C und 100°C durchgefiuhff,,; wurde flir die bei unterschiedlichen-®assenflissen
abgeschiedenen Probenschichten anhand von Gleichung 3.10 fir den Tief- und Hochtempe-
raturzustand berechnet. Die Differe&i,,; = T, (9 = 20°C) — Ty, (9 = 100°C) wurde fur
die Probenschichten in Abbildung 5.2a dargestellt. Von Griffiths und Eastwood konnte an-
hand von temperaturabhangigen Messungen des spezifischen elektrischen Widegstands
von Schichten aus V{festgestellt werden, dass die Veranderung pypfiir stochiometri-
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sches V@ maximal wurde [203]. Der WeNT,,; war ebenfalls ein sehr guter Indikator zur
Einschatzung der Stdchiometrie des VOT,, wies fur den grau schattierten Bereich in
Abbildung 5.2a ein Maximum auf, fir Probenschichten die bei eingia3senfluss zwi-
schen 1,0 und 1,3 sccm abgeschieden wurden. Fir bei niedrigerBfas€enfliissen
< 1,0 sccm abgeschiedene Probenschichten mdhpp deutlich ab. Fir @Massenfliisse
> 1,3 sccm sanlkTy,; sukzessive von 8,2 % fir die mit 1,1 sccm abgeschiedene Proben-
schicht auf 4,4 % fur die mit 4 sccm.

Des Weiteren wurde die optische Bandllckeneneigiir die Vanadiumoxidschichten
mit der Tauc-Methode anhand von Gleichung 4.6 bestimmt (siehe Abschnitt 4.1.6). Die Art
des optischen Bandibergangs von,M@ar zu diesem Zeitpunkt nicht vollstandig geklart.
Bei der Anpassung des Tauc-Plots wurde fiir den Exponenten zumeténfir erlaubt-
direkte Bandibergange und zum andemers= 1/2 fUr erlaubt-indirekte Bandibergange
verwendet. Fur den direkten optischen Ubergang desw(@de in der Literatur etwa 2,6 eV
angegeben und etwa 1,7 eV fir den indirekten. Die berechneten Energien der optischen
BandliickerEy sind in Abbildung 5.2a in Abhangigkeit vomy-®lassenfluss der jeweiligen
Probenschicht dargestellt (ausgeftllte Symbdig)war flr den @-Massenflussbereich von
1 bis 1,4 sccm sowohl fin = 2 als auch fim = 1/2 in sehr guter Ubereinstimmung mit
den entsprechenden Literaturwerten fir V®Ur niedrigere @Massenflisse< 0,9 sccm
sankE, gegen Null (fur 0,6 sccm). Dieses Verhalten ¥grwar fur das sich bei niedrigen
O,-Massenflissen bildende VO aufgrund seines metallischen Charakters zu erwarten. Fir
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Abbildung 5.1: a) XRD-Messung von Diinnschichten aus Vanadiumex8D(nm), abgeschieden bei von oben
nach unten ansteigenden-Massenflissen von 10, 4, 3, 2, 1,8, 1,6, 1,4, 1,2, 1,0, 0,9, 0,8 und 0,6 segm=bei
550°C auf TiQ-Pufferschichten £ 10 nm). b) ®-Winkellage und Intensitat des (011)-Rontgenreflexes der
monoklinen VO,-Kristallstrukturin Abhangigkeit vom ,-Massenflus der Probenschicht.
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Abbildung 5.2: a) Energie der optische Bandligkevon Schichten aus Vanadiumoxid in Abhéngigkeit vom
O,-Massenfluss wahrend des Sputterprozesses, abgeschiedgr=be50°C auf Quarzglas. Berechnung unter
Annahme eines indirekten Bandubergangsiie 1/2 (Kreise) und eines direkten Bandibergangsnmit 2
(Vierecke) entsprechend Gleichung 4.6. Dreiecke zeigen die Veranderung der solaren Trandfissien
Probenschichten zwischen Tie® € 20°C) und Hochtemperaturzustand (100°C). b) Ubergangstempératur
von Schichten aus VL{n Abhangigkeit von der Herstellungstemperatur 258; < 650°C, abgeschieden auf
Quarzglas bei einemlassenfluss von 1,1 sccm (Balken zeigen obere bzw. untere Ubergangstemperatur).

1 2 3 4
O,-Massenfluss (sccm)

hohe Q-Massenflusse> 1,4 sccm stied:,; kontinuierlich von 1,70 eV far 1,4 sccm auf
2,01 eV fur 4 sccm beh = 1/2 bzw. von 2,63 auf 2,74 eV bei = 2. Da bei den XRD-
Messungen keine Rontgenreflexe vopOy oder anderen Oxidphasen beobachtet werden
konnten, war davon auszugehen, dass sich fEM&senflisse> 1,4 sccm @ vor allem
nichtstochiometrisches \i{Qs mit O-Uberschuss bildetes & 0). Und fiir Q-Massenfliisse
< 0,8 sccm bildete sich Qs mit O-Defizit (§ < 0). Fir VO, konnten also geringe Abwei-
chungen vom stdchiometrischen V/O-Verhéltnis auftreten, wobei die thermochromen und die
strukturellen Eigenschaften des Y@rhalten blieben. Diese Annahme konnte anhand von
XRD-Messungen und Berechnungen von der Verdnderung der solaren Transafiggion
sowie anhand der Bandluckenbestimmung von Vanadiumoxidschichten bestatigt werden. Fur
O,-Massengasfliusse von 1#0,2 sccm konnten entsprechende Schichten ays V@it
é = 0 synthetisiert werden.

Griffiths und Eastwood zeigten flr gesputterte Schichten ays M® bei unterschiedli-
chen Q-Partialdriicken abgeschieden wurden, dass fur stéchiometrischedid/Gro3e der
monoklinen Einheitszelle minimal wurde [203]. Mit steigendem O-Defizit deg W& bei
der Untersuchung der Autoren auBerdem eine Verringerung der Anderung der elektrischen
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Leitfahigkeit beim Phaseniibergang zu verzeichnen. Dasselbe wurde auch fiir O-Uberschuss
beobachtet [203].

Variation der Herstellungstemperatur

Mit der Erhéhung der Herstellungstemperatykonnte die Kristallqualitat der Proben-
schichten aus VOverbessert werdeds wurde fur die Untersuchungen, die in diesem Kapi-
tel dargestellt wurden, zwischen 350 und 650°C variiert. Die Verbesserung der Kristallquali-
tat bei hoherds zeigte sich auRerdem in der Erhohung 1@y, .

Auf Substraten aus Quarzglas konnten polykristalline Schichten apsnif@uten ther-
mochromen Eigenschaften nur ffiy > 550°C abgeschieden werden. Bei niedrigafgn
entstand auf Quarzglassubstraten amorphes, d&s keine thermochromen Eigenschaften
aufwies. Um bei niedrigerefy thermochromes schaltendes ¥ erhalten, kdbnnen andere
Substrate z. B. aus rutilem TiOSnQ oder tetragonalem SjOverwendet werden. Theis
zeigte fur gesputterte Schichten aus,\dDf Schichten aus TiQdass die Herstellungstem-
peratur des V@bis aufds = 100°C abgesenkt werden konnte [202]. Die Kristallisation und
der Wachstumsprozess von Schichten aus W@let in der Hochtemperaturphase in der
Rutilstruktur statt, wenn die Herstellungstemperatur tiber der Ubergangstemperatur des MIT
liegt: 95 = 9. = 340 K. Deswegen konnte die Kristallqualitat des,\fit Pufferschichten
z. B. aus rutilem Ti@verbessert werden. Dabei wird die rutile Kristallstruktur des, Ti©
Beginn der Deposition an der Grenzflache auf die aufwachsende Schicht aileérttagen.

100
——9,=350°C] [——9=20°C
| |——9,=450°C| |- --9=100°C )
80 | |——9,=550°C m
_ 9, = 650°C

60 —

40 —

Transmission T(L) (%)

-
. — -
- - —— - — -
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Abbildung 5.3: Transmissiofi(1) von Schichten aus undotiertem Y@= 80 nm) im Tieftemperaturzustand
beiv = 20°C (durchgezogene Kurve) und im Hochtemperaturzustanfl bei00°C (gestrichelte), abgeschie-

den beidg = 350°C, 450°C (auf Ti@Pufferschichten), 550°C und 650°C (auf Quarzglas). Dev@ssenfluss
betrug 1, sccm
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FUr Probenschichten aus Y,Q@lie bei niedrigen Herstellungstemperatufer< 550°C abge-
schiedenen wurden, wurden Substrate aus Kalknatronglas verwendet. AuRerdem wurden vor
der Deposition des VOdinne Schichten aus rutilem Ti@ufgebracht. Diese Pufferschich-

ten aus TiQ (= 10 nm) wurden befs; = 450°C abgeschieden. Fir bei holgre 550°C auf
Quarzglas abgeschiedene Probenschichten aysawi@len keine Pufferschichten aus 7iO
aufgebracht, da fur hoh® festgestellt wurde, dass es zur starken Durchmischung bzw. zur
Interdiffusion von Ti und V an der Grenzflache @0, kam.

In Abbildung 5.3 ist die Transmissiofi(4) von Schichten aus undotiertem YO
(= 80 nm) im Wellenlangenbereich 2504 < 2700 nm zu sehen, die h#&j = 350 und
450°C auf TiQ-Pufferschichten sowie bei 550 und 650°C auf Quarzglas abgeschieden wur-
den. Der Ar- bzw. @Massenfluss betrug 39 bzw. 1,1 sccm. Die durchgezogenen Kurven
zeigen die Tieftemperaturmessung i) beiv = 20°C K 9.), und die gestrichelten Kur-
ven zeigen die Hochtemperaturmessungdbei100°C & 9.) nach dem Durchlaufen des
MIT. T(A) war fur alle Probenschichten im Hochtemperaturzustand deutlich niedriger als im
Tieftemperaturzustand. Fir= 20°C lagT (1) im infraroten Bereich A > 2000 nm) uber
60 % und fury = 100°C nur bekr 10 %, was auf den metallischen Charakter der rutilen
Hochtemperaturphase des ¥gurtckzufuihren war. Freie Ladungstrager fiihrten demzufolge
zur Absorption bzw. Reflexion von Photonen im nahen Infrarot. Des Weiteren verschiebt die
Absorptionskantd, fur die Probenschichten mit steigend@gzu hoheren Wellenlangen
Die Erhéhung der Absorptionskamtg mit steigendends konnte auf die Verbesserung der
Kristallqualitat und steigende KristallitgréfRen zurtickzufiihren sein.

In Abbildung 5.4 wurden REM-Oberflachenaufnahmen von bei unterschiediiighedn
geschiedenen Probenschichten aus d@rgestellt, die auf Quarzglassubstraten abgeschie-
den wurden. Fur die Probenschichten war eine polykristalline Kristallstruktur zu beobachten.
Die Kristallitgrofden nahmen mit steigendégzu.

Die Ubergangstemperatdy des MIT von Schichten aus \{@vurde aus der ersten Ab-
leitung der Temperatur-TransmissionshysterB&® 1) bei A = 2500 nm ermittelt (siehe
Abschnitt 4.1.6). Die berechneten Werte ¥rfur Schichten aus V& die bei unterschiedli-
chends hergestellt wurden, wurden in Abbildung 5.2b dargestellt. Die Probenschichten mit
Js < 450°C wurden auf Ti@Pufferschichten und die miy, > 550°C wurden auf Quarzglas
abgeschieden. Die Ubergangstemperatur stiegdyven53,6°C auf 59,2°C mit Erhéhung der
Herstellungstemperatuf; von 300 auf 650°C. Fur einkristallines Y@urde in der Literatur

a d]

Abbildung 5.4: REM-Oberflachenaufnahmen von Schichten aus(¥@0 nm), abgeschieden h&i = 350°C
(a), 450°C (b), 550°C (c) und 650°C aufQuar:glas bei einem ,-Massenfluss von 1 sccm
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allerdings etwd,. ~ 68°C angegeben [36]. Die Abweichung v@nzum Literaturwert kdnn-

te auf Verspannungen oder Fehlstellen zurtickzufiihren sein. Verspannungen oder Fehlstellen
im VO,-Kristallgitter kdnnen einen groR3en Einfluss dufhaben [68,99,101,190,204]. An-

hand der REM-Oberflachenaufnahmen dieser Probenschichten ist zu sehen, dass mit der Er-
héhung vonds die GroRRe der Kristallite deutlich anstieg (siehe Abbildung 5.4)9§F&r

550°C war die durchschnittliche Kristallitgrol3e etwa 67,2 nm unddfi 650°C etwa

107 nm. Die VergroRerung der Kristallite korrelierte sowohl mit der Erh6hungyvals

auch mit dem Anstieg vofl.. Dieses Phanomen konnte von anderen Autoren ebenfalls beo-
bachtet werden. Die Verringerung der KristallitgroRen fiihrte zur Absenkung der Ubergangs-
temperatud,. [190,195,205,206]. Fur polykristalline Schichten aus,Wr im Gegensatz

zu einkristallinem VQ zu erwarten, dass Verspannungen und vor allem Defekte an Korn-
grenzen dominant werden. Verspannungen und Defekte wurden in der Literatur ebenfalls als
Ursache fiir die Absenkung vah angegeben [68,99]. Die Ubergangstempertwurde
aul3erdem von der Stéchiometrie des;\W@einflusst [73,203]. Griffiths und Eastwood beo-
bachteten fur gesputtertes Y, Qdass sich, fur VO,,s mit O-Defizit (6§ < 0) oder O-
Uberschuss & > 0) auf bis zu 57°C verringerte. Fir stochiometrisches 505 = 0)

wurde furd, ein Maximum bei), = 67°C festgestellt [203].

—39=20°C
— 3 =100°C 7

Intensitét (b. E.)

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

Raman-Verschiebung (cm_l)

Abbildung 5.5: Raman-Messung einer Schicht aus undotiertep(%¥ ®0 nm, Probe S1) im monoklinen Tief-
temperaturzustand (schwarze Kurve) und im rutilen Hochtemperaturzustand (blaue). Senkrechte Linien in blau
und griin markieren die X0s bzw. VO, zuordenbaren Raman-Moden [207,208]. Die Probenschicht wurde ab-
geschieden beds = 550°C auf Quarzglabei einem (;-Massenfluss von 1 sccn.
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Temperaturabhdngige Raman-Untersuchung

Jede primitive Einheitszelle des monoklinen Ménthalt 4 aquivalente V-Atome und 8
O-Atome (V,Os). Daraus ergeben sich insgesamt £33) 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 VE(Probe S1), die bél; = 550°C auf Quarzglas mit 1,1 sccr &b-
geschieden wurde, wurde mit einem griinen Laser mit 532 nm angeregt und im Spektralbe-
reich von 100 bis 1200 cihmit der Raman-Methode untersucht (siehe Abbildung 5.5). Bei
der Raman-Messung bei einer Messtemperaturdven20°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’ beobachtet werden (schwarze Kurve). Deg®akonnten mit guter Ubereinstim-
mung die Reflexe bei 285, 405, 531, 703 und 998 amugeordnet werden [207,211,212)].

Alle anderen beobachteten Reflexe konnten Raman-Moden von monoklingraugébrd-

net werden oder ergaben sich aus entsprechenden Uberlagerunge®sattigen Reflexen
[208,210,212,213]. Es konnten keine Raman-Moden von anderen Vanadiumoxiden beobach-
tet werden. Das Auftauchen von® war zu erwarten, da Q. d. R. oberflachlich nach-
oxidierte (einige Nanometer dick) [213]. Bei XPS-Tiefenprofilmessungen wurden auch beide

Tabelle 5.1: Raman-Moden (in ¢ und ihre Zuordnungen (ZO) fiir eine Schicht aus undotiertea VO
(= 80 nm, Probe S1) im monoklinen Tieftemperaturzusta@nd 20°C) und im rutilen Hochtemperaturzustand

(¥ = 100°C). ww, w, m, s, ss: sehr schwache, ... , sehr starke Intensitét; sh: Schulter.
Probe S1 VO, Z0 Probe S1 V,05 Z0
9 =20°C Ref.[210] [208] 9 =100°C  Ref. [207]

- - - 141 ss 147 B/Bs,
148 SS - 149 -
195 s 194 199 A 191w 198 A/Byg
225 m 225 225 h - -
257  ww 258 259 B - -
265 sh 265 265 B - -
285 m - - 282 s 285 By/Bsg
- - - 303 w 305 A
308 m 308 313 B - -
338 w 339 339 A - -
391 sh 392 392 P - -
- 395 395 B - -
405 m - - 406 m 405 A
443 ww 444 444 B - -
474 ww 453 453 B - -
- - - 474 sh 476 A
483 w 489 489 .\ - 483
502 ww 503 503 A - -
531 w - - 529 w 529 A
- 585 593 A - -
610 m 618 618 P - -
654 w 650 670 B - -
703 m - - 692 m 703 By/Bsg
- 830 830 B - -
998 S - - 993 S 993 A
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Oxide VO, und WOs anhand der fiir daé 2p-Signal zuordenbaren Oxidationsstufefi”V
und \P* festgestellt, wahrend bei XRD-Messungen nur der monoklineaStktur zuord-
enbare Rontgenreflexe beobachtet werden konnten. Die beobachteten Raman-Moden und
deren Zuordnung zum entsprechenden Oxid sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.

Bei der Erh6hung der Messtemperatur &uf 100°C verschwanden bei der Raman-
Messung dieser Probenschicht alle dem, \?Qordenbaren Reflexe und es tauchten Reflexe
bei 141, 191, 282, 303, 406, 474, 529, 692 und 993 anf (blaue Kurve). Diese Reflexe
konnten anhand des Vergleichs mit den Raman-Untersuchungen von Sanchez et al. mit guter
Ubereinstimmung den Raman-Moden vosOY zugeordnet werden [207]. Die Zuordnungen
der beobachteten Raman-Moden sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.

Aus den temperaturabhangigen Raman-Messungen der Probenschicht,agingvider-
vor, dass die V@artigen Raman-Moden beim Phasentibergang von der halbleitenden Mo-
noklinstruktur beiy = 20°C in die metallische Rutilstruktir= 100°C verschwanden. Im
VO, sind die Elektronen, die die V - V-Bindungen bilden und in der halbleitenden Mono-
klinstruktur zwischen den Vg&Oktaedern lokalisiert sind, in der metallischen Rutilstruktur
guasi delokalisiert. Diese freien Elektronen wirken an der Oberflache des rutileabvO
schirmend auf einfallende Photonen (was zur Reflexion fuhrt), wodurch typischerweise keine
Raman-Moden von rutilem VOdetektiert werden kdnnen. Anhand dieser Delokalisierung
der Elektronen kann das Verschwinden der Raman-Moden, die dem monoklinenud&
ordnet wurden, bei der untersuchten Probenschicht erklart werden. Beim Phaseniibergang des
VO, zwischen 20 und 100°C bleibt dagQ¢ im halbleitenden Zustand, so dass sowohl bei
der Hoch- als auch bei der Tieftemperaturmessung die dgdg xigeordneten Raman-
Moden beobachtet werden konnten. Long et al. stellten bei der Untersuchung yomtVO
tels IR-Spektroskopie fest, dass die IR-Vibrationsmoden des monoklinerb&i@ Uber-
gang zur rutilen Phase ebenfalls verschwanden [214].

5.3 Dotierung mit F

Fur die Dotierung von VOmit F wurde wahrend des Sputterprozesses al¥-zweites
Reaktivgas hinzugegeben, das unter geringem Partialdruck im PlasmaC&s/Gemisch)
zur Verfigung gestellt wurde. Dabei wurde das Verhéltnis des Gasflusseskan&dant bei
39/1,1 gehalten, wahrend der SFasfluss zwischen 0,002 und 0,4 sccm variiert wurde. Zur
F-Dotierung musste die Herstellungstemperatur der SchichteviusF, aufds = 300°C
abgesenkt werden. Die Probenschichten wurden deswegen auf Pufferschichten aus rutilem
TiO2 (= 10 nm) abgeschieden.

In Abbildung 5.6 ist die Transmissiofi(A) von Schichten au¥0O,_,F, mit F-
Dotierkonzentrationer(F) = 0, 0,25, 0,66, 0,71 und 0,95 at.% fir den Wellenlangenbereich
von 200 bis 2800 nm zu sehen. Fir diese Probenschichten betrug sliagdenfluss 0,

0,08, 0,12, 0,16 und 0,24 sccm. Die Transmis®io der Schichten au€0,_,F, fiel im
gesamten Wellenl&dngenbereich sowohl fur den Tieftemperaturzustatid=#0°C « 9,)

als auch fir den Hochtemperaturzustanddbei 100°C ¢ 9.) deutlich hoher aus als fir
Schichten aus undotiertem YOMit der Erhdhung vorx(F) erhdhte sici'(1) in beiden
Zustanden. Fur alle Probenschichten war im sichtbaren Spektralbereich bei etwa 500 nm ein
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Abbildung 5.6: Transmissioff (1) von Schichten aus VQ,F, mit verschiedenen Dotierkonzentrationen
x(F) =0, 0,25, 0,66, 0,71 und 0,95 at.%, abgeschiedefi;b€i300°C auf TiQ-Pufferschichten. Die durchge-
zogene Kurve zeigt den Tieftemperaturzustanddbei20°C und die gestrichelte den Hochtemperaturzustand
bei9 = 100°C.

Maximum vonT (1) festzustellen. Dieses verschob bei der Erhéhungx(Bhzu niedrige-

ren Wellenlangen. Des Weiteren war flr die Probenschichten mit steigeriEgeine Ver-
schiebung der Absorptionskamtg zu niedrigeren Wellenlangen zu beobachten. Fir die Ab-
sorptionskante der Schichten aus/(F, ergab sichl, = 468 nm firx(F) = 0 at.% und

A =433 nm furx(F) = 0,95 at.%.

Abbildung 5.7 zeigt die Temperatur-TransmissionshysteréE(eln: 2500 nn) von
Schichten aus VQ ,F, mit unterschiedlichen Dotierkonzentratione(F) bei Erhéhung
(durchgezogene Kurve) und Verringerung der Messtemperatur (gestrichelte) im Temperatur-
bereich 10< 9 < 100°C. Mit steigendem(F) verschoben die Hystereseschleifen in Rich-
tung niedriger Temperaturen. Aul3erdem stieg die Transmiﬁéi?onc 2500 nn) in den Pla-
teaubereichen im Hochd (> 80°C) und Tieftemperaturzustandl € 15°C) mit steigendem
x(F). Anhand der Temperatur-Transmissionshysteré‘s{én: 2500 nn) wurde die Uber-
gangstemperatut, der Probenschichten bestimmt (siehe Abbildung 5®®ank ungefahr
linear mit der Erhhung van(F), wodurchd, von 53,6°C firc(F) = 0 at.% auf 34,1°C fur
x(F) = 0,95 at.% abnahm. Darlber hinaus war eine Verringerung der Hysteresesfeigung
und der Hysteresebreit® mit steigendemx(F) zu beobachten. Fir die Probenschicht mit
x(F) = 0,25 at.% betrugy = 7,3 K und fir die mik(F) = 0,95 at.% lag\9 bei 4,1 K. Fir
die Probenschicht aus undotiertem Mf@trugAdy = 7,8 K.
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In Abbildung 5.8 wurde die Schichtdicke und die F-Dotierkonzentrat{&i der Schich-
ten aus VQ_,F, dargestellt. Die Dotierkonzentratiar{F) wurde anhand von XPS- und
SIMS-Messungen bestimmt (siehe Abschnitt 4.1.4). Mit XRR-Messungen wurden die
Schichtdicken ermittelt. Die Dotierkonzentratio(F) korrelierte mit dem wéhrend des Sput-
tervorgangs zugefihrten Massenfluss deg-Ré¢aktivgases. Bei der Zugabe von 0,24 sccm
CF, zum Ar/Q-Plasma konnten effektiv 0,95 at.% F eingebaut werden. Fur Probenschichten
aus VQ_,F, die bei CE-Massenfliissen zwischen 0 und 0,24 sccm abgeschieden wurden
lag die ermittelte Schichtdicke zwischen 59 und 83 nm. Die Beschichtungsrate fiel fir hohe
CFs-Massenflisse> 0,32 sccm & 2,1 at.%) stark ab, wodurch die Schichtdicke fur bei
0,32 sccm Clabgeschiedene Schichten nur noch 15 nm betrug.

Abbildung 5.9a stellt die berechnete solare Transmigijprund die Lichttransmission
T;um der Schichten aus V\Q,F, in Abhangigkeit von der F-Dotierkonzentratio(F) dar.
SowohlTy,; als auchTy,,, stiegen fur 0,25 x(F) < 0,71 at.% und blieben fir(F) >
0,71 at.% etwa konstant. Fur deutlich hohere Dotierkonzentratiprigd at.% F stiegen
beide Werte deutlich an, da die Schichtdicke der bei hohgiM@ssenflissei 0,32 sccm
abgeschiedenen Probenschichten deutlich niedriger wurde. Des Weiteren fiel die Variation
vonTs,; zwischen Hoch- und Tieftemperaturzustand, AlRQ;, mit steigendem(F) immer
niedriger aus. Das war vermutlich auf die Verschlechterung der Kristallqualitat ges™O
mit zunehmendem F-Einbau und auf die daraus resultierende Storung gisistallgitters
zurtckzufuhren. Denn auch die XRD-Reflexe vom monoklinen Wschwanden mit stei-
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Abbildung 5.7: Temperatur-TransmissionshysterE@: 2500 nn) von Schichten aus VQ,F, mit ver-
schiedenen Dotierkonzentratione¢F) = 0, 0,25, 0,71 und 0,95 at.%, abgeschiede®bei 300°C auf TiG-

Pufferschichten. Die durchgezogenen Kurven zeigen den Transmissionsverlauf beim Erhéhen der Messtempera-
tur unc die gestriche¢en den bei der Temperaturverringert
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gendemx(F) (nicht dargestellt). Mit
steigendemx(F) nahm die Lichttra-

. . .. . . _IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII 100
nsmission fur die Schichten aus  ,, ] s L
VO,_.F, von Ty, = 34,8% fiur T ® _
x(F) = 0 at.% aufly,,, = 46,0 % fiir o ~< -7 80
x(F) = 0,95 at.% zu. Dabei vergro-
Berte sich auch die anhand von Glei-
chung 4.6 berechnete Energie der
optischen Bandlucker, (siehe Ab-
bildung 5.9b).

Die Schichtdicke der Proben-
schichten blieb fir 0<x(F) <
0,95 at.% etwa konstant=~( 67 nm)
und wurde fiir hohe(F) > 0,95 at.%
deutlich niedrig(er). Die Probenschich- [T
ten mit hohenx(F) > 0,95 at.% zeig-
ten eine starke Verschiebung der Ab- 0.0 05 10 15 20
sorptionskanté,, und eine Erhéhung F/(F+0) (at.%)
der Lichttransmission. Dieser Effektappildung 5.8: Der CgrMassenfluss korreliert  fiir
konnte in erster Linie auf die Verrin-< 0,24 sccm fiir Schichten aus YQF, linear mit der F-
gerung der Schichtdicke der Probenbotierkonzentratiorx(F). Die Schichtdicke nimmt bei hohen
schichten  zuriickgefiihrt werden Der Ch-Massenflisser 0,24 sccm uberproportional ab.
Grangvist et al. berichteten ebenfalls
von einer Erhéhung voR,,,,, flr Schichten aus Vf£und VO,_,F,, die mit der Verringerung
der Schichtdicken einherging [215].
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Veranderung der strukturellen Eigenschaften und der Ubergangstempégatur

Die F-Dotierung von V@fiihrt zu zwei gegensatzlichen Prozessen, die sich auf die Bil-
dung der Kristallstruktur des \Wauswirken. Der Einbau von F-Atomen im %O
Kristallgitter bewirkt zum einen eine Stabilisierung der halbleitenden monoklinen Phase. Das
impliziert eine starkere und stabilere Bindung der F-Atome im Gitter gegentber den O-
Atomen, wodurch die Energie der optischen Bandlicke des W@ steigender F-
Konzentration ansteigt. Zum anderen wird durch den elektronischen Ladungstransfer vom
F -Anion zum \V}*-Kation, der zur Bildung von ¥ — V**-Komplexen fiihrt, die metallische
rutile Phase stabilisiert. Dadurch sinkt die Ubergangstemperatur mit steigender F-
Dotierkonzentration. Auf der Basis der Ergebnisse der Transmissionsmesg@ayeler
Schichten aus VQ . F,, die in dieser Arbeit dargestellt wurden, konnte davon ausgegangen
werden, dass die Stabilisierung der monoklinen Phase dominant W&} )dait der Erho-
hung vonx(F) sowohl im monoklinen als auch im metallischen rutilen Zustand anstieg. Dies
stand im Gegensatz zu den Ergebnissen fur die W-Dotierung (siehe Abschnitt 5.4). Fur
Vi-xW, O, wurde in erster Linie die metallische rutile Phase stabiligiéft) verringerte
sich fur Schichten au¥,_,W,0O, in beiden Phasen mit der Erhdéhung der W-
Dotierkonzentratiorx(W). Die Stabilisierung der metallischen Phase von (&, konnte
auch anhand von Hall-Messungen der elektrischen Leitfahigkeit von hoch dotierten
VO,_,F,-Einkristallen gezeigt werden. Diese zeigten in der monoklinen Phase einen metal-
lischen Charakter [201]. F wird als Dotand im ¥Kxistallgitter auf einem O-Platz einge-
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Abbildung 5.9: a) Berechnete solare Transmis$ignvon Schichten aus VQ, F, in Abhangigkeit von der F-
Dotierkonzentration:(F). b) Ubergangstemperaty (Balken zeigen obere bzw. untere Ubergangstemperatur)
und Bandliickenenergig, berechnet mit Gleichung 4.6 fiir = 2 undm = 1/2 fir direkten bzw. indirekten
optischen Bandibergang.

baut. Die O-Substitution durch F erzeugt ein zusatzlidhEkektron, das den Uberlapp von
dent,,- und denr-Bandern beeinflusst. Bayard et al. zeigten anhand von elektrischen Wi-
derstandsmessungen von Schichten aug YE)., dass es einen Zusammenhang x({#)

mit der Aktivierungsenergie der Ladungstrager in der monoklinen Phase gab. Dabei sank die
Aktivierungsenergie mit der Erhdhung ve(F) von= 0,5 eV auf 0,01 eV [72,201].

Fur die untersuchten Probenschichten aus /B, betrug die Absenkung der Uber-
gangstemperatutd,./dx = —-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 fur die
Absenkung der Ubergangstemperatur durch die F-Dotierung zwischen —14 und -19 K/at.% F
angegeben [52,72,201]. Fur YQF,-Einkristalle mit 0< x < 20,8 at.% konnten Bayard et
al. eine Veranderung der Ubergangstemperatur von -13,5 K/at.% feststellen [201]. Mit
XRD-Messungen konnten sie einen Einfluss auf die Struktur deskvi€tallgitters mit stei-
gender F-Dotierkonzentration(F) feststellen. Dabei erhéhte sich die rutileGitter-
konstante, wahrendkonstant blieb. AuRerdem erhéhte sich das Volumen der tetragonalen
Einheitszelle mit steigenden{(F). Dieser Effekt konnte bei der F-Dotierung von anderen
Oxiden, z. B. von ¥Os, WO; oder MoQ, ebenfalls festgestellt werden [72].

Bei der Untersuchung des Einflusses der F-Dotierkonzentration ayt , ¥O-
Einkristalle konnte beobachtet werden, dass das metallische Verhalten und die Absenkung
der Ubergangstemperatur des MIT in guter Ubereinstimmung mit der von Goodenough vor-
geschlagenen Theorie zur elektronischen Struktur desw&oen [50,72,201]. Dieser Theo-
rie zufolge ist das unteBa,-Band mit einem Elektron pro V-Atom vollstandig gefllt und
erklart somit die halbleitenden Eigenschaften des monoklinep ¥@tsprechend dieser
Vorstellung wird ein F-Anion auf einem @-Gitterplatz eingebaut, wobei die rutile Phase
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stabilisiert wird. Das Volumen der rutilen Einheitszelle erhéht sich und die Ubergangstempe-
raturd, sinkt (mit steigender F-Konzentration). Wenn eirARion ein gebundenes?0

Anion substituiert, gibt es dabei ein zusatzliches, ungebundenrEtektron frei, wodurch

die halbleitende Phase geschwacht 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 verstarkt [216]. Mit
UPS-Untersuchungen konnte fur YQF, mit steigender F-DotierkonzentratianF) eine
Verschiebung des @p-Valenzbandes zu hdheren Energien festgestellt werden [51]. Der
Niedrigenergiebereich desZp-Signals wurde den-Orbitalen und der Hochenergiebereich
denc-Orbitalen zugeordnet. Die Bandverschiebung konnte als eine Reduktion der Zustands-
dichte derz-Orbitale interpretiert werden. Das3d-Valenzband verschob bei Erh6hung der
F-Dotierkonzentration ebenfalls sukzessive zu hoheren Energien, wahrend die Zustandsdich-
te anstieg [51].

Einfluss auf die Schichtdicken

Der Effekt der Verringerung der Schichtdicken der untersuchten Schichten ausFyO
mit steigendenx(F) konnte auf eine Reaktion des /Reaktivgases mit der Schichtober-
flache der abgeschiedenen Schicht zurtickgefiihrt werden. Fluorverbindungen reagieren im
Plasma mit adsorbierten, @, F,-Targetpartikeln, die wiederrum in die Gasphase Uberfiihrt
werden. Ein weiteres Indiz fir diesen Effekt (neben der Verringerung der Beschichtungsrate)
ging aus der Tatsache hervor, dass zum einen bei h6heren Herstellungstemp®raturen
300°C uberhaupt 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 CR-Massenflissens{ 2 sccm) kein Schichtwachstum stattfand. Diese Oberflachenreak-
tion des VQ mit dem Ck kdnnte zum Abéatzen der deponierten Schichtoberflache fuhren.
Ubertrafe also die Atzrate die Beschichtungsrate, fande kein effektives Schichtwachstum
statt. Die Bildung von V¥ findet ublicherweise in einem exothermen Prozess bei 300°C
statt. Dabei reagieren

300 °C
2V+5Rh—2VHK

[217]. Wirde diese Reaktion gegenuber dem Einbau von F als Dotand irig@llgitter,
also der Bindung von F mit adsorbiertem )/®evorzugt stattfinden, wiichse keine Schicht
auf. Die Verbindung VFist auRerdem fur ihre Fahigkeit zur besonders starken Halogenie-
rung (Fluorierung) bekannt und ist auf3erst reaktionsfreudig. Dartiber hinaus ist bekannt, dass
andere stabilere Vanadiumfluorverbindungen bei 325°C u. a. guedgieren [218]. Da das
Produkt VE Uber 47,9°C gasformig ist und die verwendete Herstellungstemperatur deutlich
hoher bes = 300°C liegt, kbnnte V§beim Sputterprozess von der Turbopumpe mit den
restlichen Sputtergasen abgesaugt werden [217].

Die Deposition von Schichten aus YQF, war nur bei Temperaturely < 300°C mdg-
lich war. Dies war ein grof3er Nachteil, da die Kristallqualitat der bei niedrigen Herstellungs-
temperaturen entstehenden Schichten typischerweise schlechter ausfallt als fiir die bei héhe-
ren Temperaturends > 450°C deponierten Schichten (siehe Abschnitt 5.2). Diese
Beobachtung machten auch Burkhardt et al. bei der Untersuchung von gesputterten Schichten
aus F-dotiertem V@ Die Autoren stellten fest, dass der effektive Einbau von F nur bei Her-
stellungstemperaturen unterhalb von 600 K mdglich war [52,176].
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Elementkonzentrationen (SIMS-Tiefenprofile)

Zur Bestimmung der F-Dotierkonzentratio(F) der in dieser Arbeit untersuchten Pro-
benschichten aus VO, F, wurden SIMS-Tiefenprofilmessungen durchgefiihrt, wobgi O
Primarionen verwendet wurden. Die in Abbildung 5.10 dargestellten SIMS-Tiefenprofil-
messungen von undotiertem Y@) und VQ_, F, mitx(F) = 0,95 at.% (b) und 2,1 at.% (c)
zeigten anhand der tiefenaufgeldst aufgenommenen VF- und F-Signale, dass F homogen tber
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-
benoberflache wurde fiir die Probenschicht (i) = 2,1 at.% schon nach etwa 1000 sec
die TiO,-Pufferschicht (Bereich C) und nach etwa 1500 sec dagSiBstrat (Bereich S)

Intensitit (b. E.)

Intensitit (b. E.)

Intensitit (b. E.)

o
0 1000 2000 3000 4000

Sputterdauer (s)

Abbildung 5.10: SIMS-Tiefenprofilmessungen von Schichten ausg (@Pund VQ_, F, mitx(F) = 0,95 at.%

(b) und 2,1 at.% (c), abgeschieden#ei= 300°C auf TiQ-Pufferschichten. Bereich A und B zeigen den ober-
flachennahen bzw. inneren Bereich derM&ghicht und C den der TibBchicht sowie S den des Substrats aus
Kalknatronglas
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erreicht. Dies konnte auf die geringe Schichtdicke dieser Probenschicht zurtickgefihrt wer-
den. An der Schichtoberflache (Bereich A) war fur alle drei Probenschichten ein deutlicher
Anstieg des F-Signals zu beobachten, der auf einen typischen SIMS-Oberflacheneffekt zu-
rickgefuhrt werden konnte. C-Signale von C-Verbindungen von Verunreinigungen an der
Oberflache Uberlagern mit deMF™-Signal, z. B.**Mg*?C*". Fir diese Annahme sprach
auch, dass die gemessenen Signale von Li, H, Si, Ca und Mg im oberflachennahen Bereich
ebenfalls um etwa eine GroRenordnung anstiegen (nicht dargestellt). Des Weiteren war nicht
von einem Anstieg der F-Konzentration an der Oberflache auszugehen, da das VF-Signal im
Gegensatz zum F-Signal an der Oberflache nicht anstieg.

Um eine quantitative Bestimmung der F-Konzentration anhand der SIMS-Messungen zu
ermdoglichen, wurden zusatzlich XPS-Messungen durchgefuhrt. Die anhand der SIMS-
Signalintensitaten berechnete F-Konzentration konnte mit Hilfe einer Ausgleichskurve ent-
sprechend Gleichung 4.1 bestimmt werden. Die Verhéaltnisse der Intensitaten der Signale VF
zu V bzw. F zu V wurde Uber die Sputterdauer (proportional zur Tiefe) integriert. Die XPS-
Signalintensitaten der Photoelektronenlinie vars Rvurde nach dem Absputtern (mit "Ar
der Oberflache ermittelt. Aus XPS-Signalintensitaten und SIMS-Signalintensitatsverhaltnis-
sen VF/V bzw. F/V wurden zwei Vergleichskurven erstellt (siehe Abbildung 4.1).

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

80

- 0at% W | |[——98=10°C
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-
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Abbildung 5.11: Transmissiofi(1) von Schichten aus,V,W,O, mit verschiedenen Dotierkonzentrationen
x(W) =0, 0,82, 2,0 und 3,3 at.%, abgeschiederdbet 550°C auf Quarzglas. Die durchgezogene Kurve zeigt
den Tieftemperaturzustand hei= 10°C, die gepunktete den Zustand ®et 20°C und die gestrichelte den
Hochtemperaturzustand k9 = 100°C
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5.4 Dotierung mit W

Zur W-Dotierung von V@ wurden W-Schrauben in das V-Sputtertarget eingeschraubt.
Im V-Sputtertarget waren sechs konzentrisch angeordnete Schraubenlécher vorhanden. Ins-
gesamt konnte mit bis zu sechs W-Schrauben (6 mm Durchmesser) ein Oberflachenverhalt-
nis von W zu V zwischen 0,36 und 2,2 % erreicht werden. Zur Variation der W-
Konzentrationx(W) wurde zum einen die Anzahl der eingesetzten Schauben variiert und
zum anderen die Position des Substrats auf dem Substratteller verandert. Die effektiv erreich-
te Dotierkonzentration lag zwischen 082(W) < 3,3 at.% mitc(W) = W/(W + V). Die
Schichten au¥,_, W, 0,, der in diesem Abschnitt dargestellten Untersuchung, wurden bei
hohen Herstellungstemperaturen ¥n= 550°C auf Quarzglassubstraten bei 1,1 scgm O
und 39 sccm Ar-Massenfluss abgeschieden.

In Abbildung 5.11 wurde die Transmission 7' (1) von Schichten aus V;_, W, 0, im Wel-
lenlangenbereich 200 < A < 2700 nm dargestellt, die unterschiedliche W-Dotierkonzen-
trationen 0 < x(W) < 3,3 at.% aufwiesen. Die Messtemperatur von T (1) betrug 9 = 10°C
(durchgezogene Kurven), 20°C (gepunktete) und 100°C (gestrichelte). Im Gegensatz zur F-
Dotierung wurde der Tieftemperaturzustand (9 = 10°C) mit der Erhéhung von x(W) zu-
nehmend destabilisiert, wodurch T (1) im infraroten Spektralbereich 780 < A < 3000 nm
sank. Die Absorptionskante 4, der Schichten aus V;_, W, O, verschob mit steigendem x(W)
zu hoheren Wellenldngen. Fiir die Probenschichten aus VO,_,F, wurde der umgekehrte

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
- - 0at.% W -
§ 60 — —0,82at.%|
fg _ —2,0 at.% _
< 3,3 at.%
S _ 4
2 4 i
N erwarmen
I 40 — . |
< kiithlen
= _ 4
= ] 4
.8
£ 20 _
=
s _ 4
H
-1 =
0 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatur (°C)
Abbildung 5.12: Temperatur-Transmissionshysteﬂt(ﬁe= 2500 nm) von Schichten aug,;_,W,0, mit ver-
schiedenen DotierkonzentrationefW) = 0, 0,82, 2,0 und 3,3 at.%, abgeschiedendpet 550°C auf Quarz-

glas. Die durchgezogenen Kurven zeigen den Transmissionsverlauf beim Erh6hen der Messtemperatur und die
gestricheten din bei der Temperaturverringeru
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Effekt beobachtet. Zudem verringerte sich die Energie optische Bandljioki¢ steigendem
x(W) von 2,68 eV fur undotiertes \lQauf 2,63 eV fur \ g6MWo 030, flirm = 2 bzw. von

1,86 auf 1,74 eV fim = % (siehe Abbildung 5.13b).

In Abbildung 5.12 sind die Temperatur-TransmissionshysterBgern- 2500 nn) von
Schichten aus )/, W, O, fur verschiedene W-Dotierkonzentrationefw) = 0, 0,82, 2,0
und 3,3 at.% zu sehen. Die Messtemperatur wurde im Berefch) & 100°C zunachst
schrittweise erhoht (durchgezogene Kurven) und anschlielend verringert (gestrichelte). Der
Phasenubergang von monoklin zu rutil trat mit steigend@) bei immer niedrigeren
Ubergangstemperature ein. AuRerdem verringerte sich die Hysteresebradtenit stei-
gendemx(W). Fir undotiertes V@betrug die Hysteresebreitdd = 9,0 K. Fir mitx(W) =
3,3 at.% W dotiertes VEirat fast keine Hysterese aufi{ = 1,3 K). Die Hysteresesteigung
S der Probenschichten nahm ebenfalls mit steigend&®) zu.

Abbildung 5.13a zeigt die berechnete solare Transmigipmind die Lichttransmission
Twm der Schichten aus,V, W, O, in Abhangigkeit von der W-Dotierkonzentratio\W).

Im Tieftemperaturzustand (b&i= 20°C) sankl,,; fur steigendec(W) von 36,4 % fir undo-
tiertes VQ auf 28,1 % flr ¥ o6MWo 0302. Da der Phaseniibergang fur die Probenschichten
aus V,_,W,O, mit hohen W-Dotierkonzentrationer(W) bei 9 = 20°C nicht vollstandig
abgeschlossen war, wurde die Messtemperatuf aul0°C abgesenkt. Fix = 10°C stieg

T,,; auf 30,6 % fir die Schicht aus %Mo 030,. Dariiber hinaus sankT,; (zwischend =

10 und 100°C) fur die Probenschichten mit steigend@m) von 7,5 % fiir undotiertes \VO

auf 5,0 % fur \fosMo03d02. Die Lichttransmissiorfy,,, sank ebenfalls mit steigendem
x(W). Die Verringerung voffy,; undTj,,, mit steigendermx(W) korrelierte mit der Verrin-
gerung der Energie der optischen BandliEkésiehe Abbildung 5.13b). Die Bandltcken-
energie verringerte sich mit steigendeV). Deswegen wurde weniger Licht im sichtbaren

48 60 —
] |D Tsol n Tlum|- :.\ﬁ.-ﬂ""ﬁ ..... A_n:
4. mo-10c[] 9503 b SeLos 2
1 < ® 9=20C |1 - 3 \ i <
070 O. (4 8=100°C[ | 540 i\ - o
;\; 36 ] z}\ < Se - g ] \:12,6 K/at.% i go
~ O 2.30 — \ =
324 AT, *.®__ 24 2  T-0...0 i <
_\A\\+ ! e, TR %‘)20—: Tty \BQ-O__ : é)
2 *1 5 013 = E
4 TA___ A - :—:S 10 —: A m=2 \\ — 1,5 m
24 — - L0 m=12 &
IIIIIIIIIIIIIIII 0 IIIIIIIIIIIIIIII
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Abbildung 5.13: a) Berechnete solare Transmisgjgnvon Schichten aus,V, W, O, in Abhangigkeit von der
W-Dotierkonzentrationr (W), abgeschieden béi = 550°C auf Quarzglas. b) UbergangstempergtBalken
zeigen obere bzw. untere Ubergangstemperatur) und Bandllckenefebgieechnet mit Gleichung 4.6 fur
m = 2 undm = 1/2 fur direkten bzw. indirekten optischen Bandiiberg
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Spektralbereich transmittiert urig,,,, sank. Die Schichten aus W, O, zeigten eine dun-
kelbraune Farbung.

Einfluss auf die Ubergangstemperatiyr

In Abbildung 5.13b sind die anhand der Temperatur-Transmissionshystereses fur
2500 nm ermittelten Ubergangstemperatutemon Schichten aus,V, W, O, in Abhangig-
keit von der W-Dotierkonzentration(\W) dargestelltd,. zeigte einen linearen Zusammen-
hang mitx(W). Die Steigung wadd./dx = —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 fiy VW, O,-Einkristalle angegeben [51,52,91-
93,102,108,196,197,199,219] und -8 bis —-16 K/at.% W fir gesputterte Dinnschichten aus
Vi ,W,0, [51,220].

W hat als Dotand neben F den groRten Einfluss auf die UbergangstempgexatmivO,
und bot sich besonders als Dotand zur Verringerungdydais auf niedrige Temperaturen im
Bereich vonr 25°C an, der fur die Smart-Window-Anwendung erreicht werden sollte. Mit
First-Principle-Rechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie konnte gezeigt werden, dass
aufgrund der Gitterdeformation eine Verringerung der Ubergangstemperatuyétiat.%
W zu erwarten war [219]. Den Rechnungen zufolge stabilisiert W die rutile Phase ges VO
wobei die Energiedifferenz zwischen der monoklinen und der rutilen Phase gegeniiber dem
undotierten V@ sinkt [219]. Blackman et al. untersuchten den Phasenibergang von W-
dotiertem VQ fur den Dotierkonzentrationsbereich von 0,2 bis 8,2 at.% W. Dabei stellten sie
eine lineare Abhangigkeit der Ubergangstemperétuvon x(W) im Bereich von 0<
x(W) < 3,5at.% fest, die —-22 K/at.% W betrug. Bei hoheren Dotierkonzentrationen
> 3,5 at.% W war die Veranderung der Ubergangstempeafamit -2 K/at.% W deutlich
niedriger [102].

Far den DotierkonzentrationsbereichOc(W) < 7 at.% trat bei der W-Dotierung von
VO, eine Absenkung vofi. auf, die mit einer Gitterverzerrung einherging [192]. Bie
Gitterkonstante der rutilen Kristallstruktur erfuhr mit steigend€kV) eine Dehnung, so
dass eine tensile Spannung in rutdeRichtung auftrat [91,192]. Der ausgepragte metalli-
sche Charakter von,V, W, O, konnte als eine Starkung der rutilen gegentiber der mono-
klinen Phase erklart werden. Bei XPS- und UPS-Untersuchungen konnte dabei aber keine
signifikante Veranderung der Zustandsdichten im Bereich der Fermikante festgestellt werden
[52]. Bei Untersuchungen von W-dotiertem ¥Rittels IR-Spektroskopie konnte beobachtet
werden, dass die Intensitat der IR-Moden, die monoklinem ai@eordnet wurden, bei stei-
genden W-Dotierkonzentrationen kontinuierlich abnahmen. Die Autoren fihrten dies auf die
Verschiebung der Kristallgitterstruktur von der monoklinen zur rutilen zurtick, was aus der
steigenden Gitterverzerrung durch das Einbringen der W-Atome herrihrte [214].

Einfluss auf die Hysteresebreii®

Bei der W-Dotierung von V@konnte festgestellt werden, dass die Hystereseli8ite
fur steigendex(W) abnahm. Anhand von REM-Oberflachenaufnahmen der untersuchten
Schichten aus )/, W, O, konnte beobachtet werden, dass die Kristallitgréf3en mit steigen-
demx(W) abnahmen (siehe Abbildung 5.14). Die durchschnittliche GréRe der beobachteten
Kristallite war mit 37,7 nm fur eine Schicht ausgv1aNo,00s02 deutlich kleiner als fir eine
Schicht aus undotiertem @it 67,2 nm. Die Abnahme der Kristallitgrol3en mit steigendem
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Dotierung mit W

x(W) wurde auch von anderen Autoren fiir W-dotiertes, W&tgestellt [51,195]. Brassard

et al. konnten bei Hall-Untersuchungen des spezifischen elektrischen Widerstandes von
Schichten aus gesputtertem ¥@inen Zusammenhang von den Kristallitgré3en mit den
Hysteresebreitedd beobachten. Dabei stiegfy mit kleiner werdenden Kristallitgrof3en
[221]. Andere Autoren stellten fir undotiertes ¥€benfalls steigend&y mit sinkenden
Kristallitgrof3en fest, sowohl experimentell [5,222] als auch anhand von Berechnungen [43].

Andererseits wurde der Effekt der Reduktion wahfiir Schichten aus VQauf die Ver-
ringerung der Verteilung der Korngrol3en zurickgefuhrt [5,43,222]. Anhand der REM-Ober-
flachenaufnahmen war zu beobachten, dass §gs:%Vo 00s£O2 Neben relativ grol3en Kristal-
liten von= 60 nm Korngrol3e auch eine sehr groRe Anzahl sehr kleiner Kristallite von 10 bis
30 nm Korngrol3e auftauchten. Die Verteilung der Kristallitgréf3en der Probenschichten nahm
aufgrund der W-Dotierung also zu, wahrend die Hysteresebreitdaen9,0 fur VO, auf
59K far Vo‘ggléNoy()ong abnahm.

Bayard et al. nahmen an, dass der Einbau von Fremdatomen zur Stérung des Kristallgit-
ters fuhrte. Die Verringerung vahy wurde auf diese Stdrung des Gitters zurickgefuhrt
[201]. Es konnte also davon ausgegangen werden, dass das Einbringen von Fehlstellen bei
der W-Dotierung dazu fiihrte, dass die Nukleation der rutilen Phase innerhalb der mono-
klinen Matrix nicht nur an den Korngrenzen sondern auch an defektinduzierten Fehlstellen
stattfand. Dabei erhdhte die W-Dotierung die Dichte von strukturellen Defekten im Kristall-
gitter, wodurch die Aktivierungsenergie fur die koordinierten Spriinge der V-Kationen beim
MIT herabgesetzt wurde [89]. Der Energiebedarf fur die Transformation beeinflusst die Brei-
te der Hysterese, was auch mit experimentellen Untersuchungen gezeigt werden konnte
[223]. Die Vermutung, die Stérung des Kristallgitter beim Einbau von Fremdatomen, fihre
zur Verringerung vod, wird durch die Beobachtungen fur W-dotierte MEInkristalle
bestatigt. Kim et al. beobachteten, dass die Hysteresebreiten bei hohen W-Dotierkonzentra-
tionen auch fur Y_, W, O,-Einkristalle schmaler wurden [91].

Bei der CVD-Abscheidung von Partikeln aus W-dotierter, ¢t@llten Binions et al. fest,
dass abgesehen von den zuvor genannten Einflussfaktoren (der Grol3e der Kristallite, der Dis-
tribution der KristallitgréRen und der Stérung des Kristallgitters) au3erdem die Kristallorien-
tierung einen Einfluss auf die Hysteresebreite hatte [193]. Bei der Erhdhung der W-
Konzentrationen nahmen die Ver-
spannungen des Kiristallgitters zu und
die Hysteresebreiten nahmen ab. Di
Autoren beobachteten bei XRD-

Messungen fir undotiertes ¥@enau
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 YO
und die zuvor auftretenden (200)- und
(210)-Ebenen verschwanden [193].
Fur die in dieser Arbeit dargestellten

Schichten aus ),W,O, wurden bbild _ berfidch fnah hich
ausschlieRlich Rbntgenreﬂexe de‘A ildung 5.14: REM-Oberflachenaufnahmen von Schichten

. . Vv d b), abgeschieden bei
(011)-Gitterebenen des monokllne@:i S?Ofg)at?Ql?:;gbl{fglé/vo’oospz (b). abgeschieden bei
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VO, beobachtet, wobei die Reflexintensitaten mit steigend@i stark abnahmen (nicht
dargestellt).

Elementkonzentrationen und Oxidationszustéande des Vanadiums (XPS-Messungen)

XPS-Oberflachenmessungen der Probenschichten ay$W.O, wurden aufgenommen,
um die W-Dotierkonzentrationex(W) zu bestimmen (siehe Abbildung 5.15). Diese XPS-
Spektren wurden auf d&sls-Signal normiert. Die gemessenen Photoelektronenlinien im
Bereich von 50 bis 15 eV, die3p;,, sowie W4f;,, und W4f; , zugeordnet werden konn-
ten, wurden mit GauR-Lorentz-Kurven angepasst. Ebenso wurden 1die\(2p,,, und
V 2p;,, zuordenbaren Linien im Bereich von 534 bis 514 eV angepasst. Die Quantifizierun-
gen der XPS-Messungen zur Konzentrationsbestimmung wurden anhand der starksten Signa-
le O 1s, V 2p5,, und W4f; , durchgefihrt. AuBerdem wurde von allen XPS-Spektren der
Untergrund anhand von Shriley-Anpassungskurven abgezogen.

In Abbildung 5.16a wurden die XPS-Oberflachenspektren und in Abbildung 5.16b die
XPS-Tiefenspektren (nach 60 s Absputtern mit)Aiir den Spektralbereich von 520 bis
512 eV fir die Probenschicht mitW) = 0,82 at.% (Probe S2) dargestellt. Das XPS-Signal
konnte dem \2p;,, zugeordnet werden. Fur dieses XPS-Signal wurde eine Multipeak-
Anpassung durchgefihrt. In der Literatur wurde der BE des Signals, 2Zjag,Vzugeordnet
wird, aufgrund der chemischen Verschiebung fiir den OxidationszustdnflinWO, ein
Wert von~ 515,6 eV zugewiesen [173]. Dent™\fiir V,0; wurde~ 513,67 eV zugeordnet
[224] und dem V" firr V,0s ein Wert vonx 517,0 eV [173]. Dementsprechend konnte das
V 2p;,,-Signal der XPS-Oberflachenmessung mit zwei Peaks angepasst werden, die den
Oxidationszustanden® und V** zugeordnet werden konnten. Fiir die XPS-Tiefenmessung

—0,82at% W
O ls | 0at%
——33at%

]

V3p,,

V2p,,

A >

v 2p1/2

AN

Intensitit (b. E.)

530 525 520 515
Bindungsenergie (eV)

) I ) I ) I ) I ) I ) I )
50 45 40 35 30 25 20 15
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 5.15: XPS-Oberflachenmessungen von, W, O,-Schichten £ 80 nm) mit unterschiedlicher W-
Dotierkonzentrationr(W) = 0,82, 2,0 und 3,3 at.%, die b&i = 550°C auf Quarzglas abgeschieden wurden.

a) Der Spektralbereich von 534 bis 514 eV zeigt die Bindungsenergien (BE) der Photoelektronenlinien von
O1s, V 2p;,, und V2p;,,. b) Der Spektralbereich von 50 bis 15 eV zeigt die BE f@p)y), sowie WAf; ,

undW 4f;,,.
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Abbildung 5.16: a) XPS-Oberflachenmessung im Spektralbereich von 519 bis 515 eV gjseNybosO--

Schicht & 80 nm), abgeschieden h#j = 550°C auf Quarzglas. Zu sehen ist da@py,,-Signal. b) XPS-
Tiefenmessung an dieser Probe (nach 60 s Sputtern MitnAiSpektralbereich von 520 bis 512 eV. Fiir beide
XPS-Spektren wurde der Untergrund anhand von Shriley-Anpassungskurven subtrahiert. Die Anpassungs-
kurven fir verschiedene Bindungsenergien (BE) wurden entsprechend der chemischen Verschiebungen
aufgrund der Oxidationszustande*VV*" und \#* erstellt. Die entsprechenden Anpassungskurven werden
durch die blauen, griinen bzw. mangentafarbenen Kurven dargestellt [173,224].

konnten dem \2p; ,-Signal die Oxidationszustandey V** und \** 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 aul3erdem etienDéih
(A) der BE der \2p;,,-Signale zu den BE der §3-Signale gebildet [224]. Flr die XPS-
Oberflachenmessungen aller Proben ergab sich durchschritttict2,8 eV fiir \?* 2p3/7
undA = 14,0 eV fir \** 2ps,, (siehe Tabelle 5.2). Fur die XPS-Tiefenmessungen ergab sich
analogA ~ 11,8 eV fur V* 2ps,, A ~ 13,8 eV fiir V" 2p3, undA ~ 15,6 eV fur V* 2ps ,.
Diese Werte fun waren in sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten in der Literatur, die
den Photoelektronenlinien von2p;,, aufgrund der chemischen Verschiebung der ver-

Tabelle 5.2: XPS-Anpassungsparameter fur die Signale \&m ¥ flr Schichten aus \, W, O, (= 80 nm)
an der Oberflache sowie nach dem Absputtern mitnaich 60 s. Die W-Dotierkonzentration betm@V) =
0,82, 2,0 und 3,3 at.% (Probe S2, S3 und S4). Die Probenschichten wurdes-lE50°C auf Quarzglas abge-
schieden.

Probe x(W) BE (eV) (Oberflache) BE (eV) (Tiefenspektrum) A (eV) A (eV)
(at.%) V 2p3; V 2p3;; (Oberflache)  (Tiefenspektrum)
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 Oxidationszustdnde zugewiesen wurden [173,224]. Der Unterschied zwischen
den XPS-Oberflaichenmessungen und den XPS-Tiefenmessungen war in erster Linie auf die
Oxidation der Probenoberflachen zuriickzufiithren. VO, oxidierte zum hohervalenten V,0s.

Tang et al. propagierten anhand der Untersuchung der temperaturabhéngigen Magnetisie-
rung in W-dotiertem VO,, dass jedes eingebrachte W-Kation eine homopolare V**— v*'-
Bindung im VO,-Gitter aufbricht. Zur Ladungskompensation wandern zwei 3d-Elektronen
zu den nichsten benachbarten V**-Kationen und bilden dabei ein V" — W® -Paar sowie ein
V¥ — v*.Paar [93]. Die heteropolare Bindung destabilisiert die halbleitende Phase und ver-
ringert dabei die Ubergangstemperatur [59]. Das V>* — W% -Paar hat zwei Elektronen mit
parallelem Spin mit § = 1, was zur Verinderung der Magnetisierung fiihrt. Das V*© — V*'-
Paar weist ein freies Elektron auf [93]. Mo®" verhilt sich analog zu W und steuert zusitzli-
che Elektronen zum V 3d-Band bei, was zum Ladungstransfer von Mo- zu V-Kationen fiihrt
[85,90]. Im Fall von Nb ersetzt ein Nb>* ein V*' in der V¥ — V4+-Bindung, wobei sich durch
Ladungstransfer Nb" — V" bildet, also ein V**-Kation weniger als bei W [93,225]. Nb
(und Re) erzeugt also ein freies Elektron weniger als W oder Mo, was mit experimentellen
Untersuchungen bestitigt werden konnte [94].

5.5 Zusammenfassung und Ausblick

Es konnte gezeigt werden, dass die Dotierungen voyn Mi®W oder F einen grof3en
Einfluss auf die Ubergangstemperafyrdes MIT hatten. Dieser Effekt konnte auf die Ver-
anderung der kristallinen und elektronischen Eigenschaften degwGckgefuhrt werden.

Mit steigender Dotierkonzentratiot{W) bzw. x(F) sankd, fur beide Dotanden W und F.

Die Ubergangstemperatur von einer Schicht aus undotiertepnbét@ugd, = 53,9°C. Fir

diese Probenschicht wurden im Tieftemperaturzustand (bei 10°C) fur die berechnete Licht-
transmissiorfy,,, = 39,5 %, fur die solare Transmissidp,, = 36,4 % und fUAT,,; =

6,2 % ermittelt. Fur eine Schicht aug ddWo 0. konnte eine Ubergangstemperatur von

9, = 24,8°C erreicht werden. Im TieftemperaturzustandTigg bei 34,8 % und,; bei

32,0 % undATs,; = 6,0 %. Fur eine Schicht aus Y63od00095 konnted, auf 34,1°C abge-
senkt werden, dabei erhohte sigh,, auf 46,0 % undy, auf 40,9 % im Vergleich zu
Schichten undotiertem VOFUr die Smart-Window-Anwendung stellte die Erhéhung von
T.m UNdTy,; aufgrund der F-Dotierung einen grof3en Vorteil gegenuber 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 fir Schichten gusv®Q,F, undV;_,W,0,

(= 80 nm) sowie fir typische Fensterglaser [121] und elektrochrome Fenster [226]. Die Probenschichten wur-
den auf Quarzglas b#§ = 550°C bzw. auf Ti@Pufferschichten bei 300°G/0Q,_,F,) abgeschieden. *) siehe
Abschnitt 3.4.

Anforderungen*  Low-E Solar Control Elektrochrom VO, VO, _,F, Vi_,W,0,
x(Me) (at.%) - - - - 0 0,95 2,0
9. (°C) ~ 25 - - - 53,9 34,1 24,8
Tsor (%) ~ 40 68 - 84 16 - 47 33/0,4 36,4/30,2 40,9/38,1 32,0/26,0
ATy (%) ~ 10 0 0 32,6 6,2 2,8 6,0
Tium (%) > 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  braun/braun gelb/gelb  braun/braun
R, (N/A) (89,6/92,2) (96,1/94,3) (90,3/91,8)
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vor allemATy,;) fielen wegen der niedrigen Herstellungstemperatur fir die Schichten aus
VO,_,F, deutlich schlechter aus als fir die Schichten ausW, O,, bei denen die Her-
stellungstemperatuts; > 550°C betrug.

Anhand der Tabelle 5.3 wurden die Eigenschaften von handelsiblichen Fensterglasern
Pilkington K Glass (Low-E-Fensterglas)Suncool undSolar-E (jeweils Solar-Control-
Fensterglas) sowie elektrochromen Fensterglasern von Sageglass Electrochromics mit den
Eigenschaften von Probenschichten ays,W, O, und VO,_,F, verglichen. Des Weiteren
wurden die Anforderungen, die fur thermochrome Fensterglasbeschichtungen in Abschnitt
3.4 definiert wurden, dargestellt. Es zeigte sich eine grof3e Diskrepanz der optischen Eigen-
schaften der Probenschichten zu den Solar-Control- und Low-E-Fenstergléasern, vor allem fir
die Lichttransmissioff;,,,,. Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse der Untersuchun-
gen der F- und W-Dotierungen von Y@eigten sehr deutlich, dass die einfach dotierten Ma-
terialsysteme ausV,W, O, oder VG _,F, nicht fur den Einsatz als thermochrome Fens-
terglasbeschichtung bzw. fur die Smart-Window-Anwendung geeignet waren, da die im
Abschnitt 3.4 definierten Anforderungen nicht erfullt wurden. Das grof3te Problem des
Vi_xW,0O, und VO,_,F, war deren niedrige optische Bandlickenenergie, wodurch die
Lichttransmission dieser Materialsysteme sehr niedrig ausfiel. Dartber hinaus zeigten Dunn-
schichten aus ¥ ,W,.O, und VO,_,F, eine Braungelbfarbung. Bei den F-Dotierungen von
VO, erhohte sich zwar die Energie der optischen Bandliicke, wobei die Absorptiongkante
zu niedrigeren Wellenlangen verschob. Diese Erh6hung viel fiur die Dunnschichten aus
VO,_,F, aber zu niedrig aus, so dass diese Schichten eine Gelbfarbung aufwiesen. Diese
Farbveranderung zeigte sich auRerdem anhand des berechneten Farbwiedergatgewertes
(siehe Tabelle 5.3).

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

a) die Ubergangstemperatdy zu verringern als auch
b) die optische Bandlickenenerdig zu erhéhen.

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 fuihrten zur Erhéhung
der Transparenz und zur Verbreiterung der optischen Bandlicke entsprechender Schichten
aus Erdalkalimetall-dotiertem \WOAulRerdem wurde fur diese Probenschichten eine deutli-
che Erhohung der LichttransmissiBg,,, mit steigender Erdalkalimetall-Dotierung festge-
stellt. Die Ergebnisse der Untersuchung der Einzel-Dotierungen mit den Erdalkalimetallen
sind in den beiden nachsten 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 V@

6.1 Einfihrung

Moglichkeiten zur Erhéhung vdiy,,,,, undATy,,;

Aus den Untersuchungen die im vorigen Kapitel dargestellt wurden ging hervor, dass
VO, bzw.V;_,W,0, undVO,_,F, als thermochrome Beschichtung fur die Anwendung als
Smart Window nicht geeignet waren, da die Anforderungen fur Fensterglas nicht erfullt wur-
den (siehe Abschnitt 3.4). Das grof3te Problem dieser Schichten war deren niedrige Licht-
transmissiorf},,,, und die geringe Variation der solaren TransmisAiy; .

Um T}, von thermochromen Schichten auf der Basis von ¥i®erh6hen, wurden un-
terschiedliche Strategien verfolgt. Die Dotierungen mit F, Zr, Mg oder Eu [51,227-230] fuhr-
ten zur Erh6hung vofi,,,. Des Weiteren konntg,,,, durch das Design von Multischicht-
systemen mit V@Schichten erhoht werden, die beispielsweise aus,/V{@-Stapeln
bestanden [231-237]. Die Erhéhung V&y,, wurde auf die Verringerung Reflexion dieser
Schichtpakete zurtickgefuhrt. Die Einbindung von ARartikeln in verschiedenen transpa-
renten dielektrischen Medien (z. B. $)@ihrte ebenfalls zur deutlichen Erhdhung &g,
[5,231]. Die Veranderung der Kiristallitstruktur hatte einen grof3en Einfluss auf die optischen
Eigenschaften dieses Hybridmaterials. Dies zeigten auch Berechnungen von Li et al. fur rota-
tionsellipsoide V@-Nanopartikel, die in einer dielektrischen Matrix (z. B. Ji@ngebettet
wurden und deren Durchmesser kleiner als die LichtwellenlangemWgy.konnte dieser
Berechnungen zufolge auf bis zu 20 % erhdht werden [238]. Die Abscheidung von nanopo-
rosem VQ mit Sol-Gel-Techniken hatte zur Erhéhung &y, um bis zu 12 % gefihrt.
Diese Erh6hung voff,,,, wurde auf die Verringerung des Brechungsindexes zuriickgefihrt,
der vonn = 3 flr polykristalline VQ@-Dunnschichten fur diese nanoporésen Schichten auf
n = 2,2 sank [5,239]. Durch das Aufbringen von @uf monodispersen SjtNano-
partikeln synthetisierten Suzuki et al. in einem Sol-Gel-Prozess ein thermochromes Material
mit sehr hoher Lichttransmissidg,,,, [240]. Dartber hinaus gab es ganz neue Ansatze, wo-
nach durch die Mikrostrukturierung in Form von ¥Gittern die optischen Eigenschaften
sehr stark beeinflusst wurden. Fir ein strukturiertes-8@er konnteT;,,,,, auf bis zu 81 %
erhoht werden [241].

Oxide der Erdalkalimetalle

Die Erdalkalimetalle wurden als Dotand fur Y@usgewahlt, weil sie typischerweise
Oxide mit sehr breiten Bandlicken bilden. Daher wurde untersucht, ob die Mischung dieser
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Oxide mit VO, wie fur andere Halb-
leiterverbindungen (z. B. ZnO/MgO0), Befestigung Targethalter (M6) V-Schraube (M86)
eine Modellierung der optischen
Bandliicke ermdglichen wirde. [ — =71
Be oxidiert zum hexagonalen /‘:' \
BeO mitE, = 10,6 eV [242]. Mg, V-Schraube (M6) Sr-Scheibe
Ca und Sr bllden die kubischen Oxi-
de MgO mitE,; = 7,8 eV [243,244],
CaO mit E,= 7,1 bis 7,7eV
[244,245] und SrO miE,; = 5,9 eV
[246]. Das Calciumperoxid Ca@nit
E, ~ 55eV' [247] ist orthorhom-
bisch und das Strontiumperoxid SrO
mit E, ~ 4,7 eV [247] ist tetragonal,
genauso wie die Hochtemperaturpha-
se von VQ. Ba oxidiert ebenso in
der Kkubischen Kiristallstruktur zu
BaO mitE, ~ 5,4 eV [248] und zu Abbildung 6.1: Aufbau des Targets fur die Dotierung mit
tetragonalem Bariumperoxid BaO Erdalkalimetallen.
mit £, ~ 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 Sud BaQ in reiner Form berichtet.
Alle oben genannten Werte entsprechen der optischen Bandlickenenergie bei Raumtem-
peratur & 300 K).

i

111111

‘

Besonderheiten beim Umgang mit den Erdalkalimetallen

Zur Dotierung von V@ 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 wahrend und vor dem Sputterprozess deutlich
erschwerte. Die Elektronegativitat der Erdalkalimetalle steigt entsprechend ihrer Position im
Periodensystem von oben nach unten (von Be bis Ba). Das filhrte dazu, dass Ba und Sr in-
nerhalb weniger Sekunden an Luft eine dinne dunkelgraue Oxidschicht bildeten. Nach wei-
teren wenigen Minuten entstand ein weil3es Pulver an der Oberflache (BaO bzw. SrO). Ca
und Mg oxidierten an Luft zunachst oberflachlich innerhalb der ersten Minuten. Nach etwa
10 Minuten bildete Ca ein graues Pulver an der Oberflache (CaO). MgO bildete an der Me-
talloberflache eine Schutzschicht, die die weitere Oxidation der Oberflache verhinderte,
wodurch kein Oxidpulver entstand.

Um vergleichbare Bedingungen fur den Sputterprozess der Schichten aus Erdalkalime-
tall-vVO,-Gemischen zu gewahrleisten, wurde vor der Abscheidung der Schichten deutlich
langer vorgesputtert (zwischen 45 und 90 Minuten) als fur die Abscheidung von F- oder W-
dotiertem VQ. Um die Oxidation der Erdalkalimetalle zu reduzieren, wurde die Prozess-
kammer mit N beltftet. Mit dieser Vorgehensweise konnte die Bildung von Oxidpulver an

" berechnet
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der Oberflache der Erdalkalimetalle
weitestgehend verhindert werden.
Entstehende dinne Oxidschichten
wurden durch das Vorsputtern ent-
fernt.

Des Weiteren sind die Erdalka-
limetalloxide auch sehr reaktions-
freudig mit Wasser und in wassriger
Losung stark atzend. Beim Umgang
mit Ba musste besonders V.OrSIC’thFlg\bbildung 6.2: Metallisches Sr in Hexadecan (Foto).
vorgegangen werden. BaO st giftig
(MAK 0,5 mg/n?) und sollte auf
keinen Fall eingeatmet oder verschluckt werden [249,250]. Die Bildung von BaO-Pulver
musste also unbedingt verhindert werden. Fiur die Lagerung der Erdalkalimetalle Ca, Sr und
Ba wurde ein Paraffinél verwendet. Ca, Sr und Ba wurden in Hexadegldsy, €ingebettet,
das aufgrund fehlender O-Bindungen nicht mit den Erdalkalimetallen reagierte und aufgrund
seines hydrophoben Charakters auch effektiv vor der Reaktion mit Wasser schutzte (siehe
Abbildung 6.2).

Zu Beginn des Sputtervorgangs von mit Sr oder Ba dotiertemkd@ es bisweilen zur
Funkenbildung und zu heftigen Entladungen an der Oberflache der Erdalkalimetallscheiben.
Dieses Phanomen war wahrscheinlich auf die (heftige) Reaktion von Erdalkalimetalloxiden
auf den Erdalkalimetallscheiben beim Uberfiihren in die Gasphase beim Absputtern zuriick-
zufiihren. Typischerweise stabilisierte sich der Sputterprozess nach wenigen Minuten, sobald
alle Oxidruckstande entfernt waren. Des Weiteren stieg die Temperatur des Substrattellers
(95) beim Sputtervorgang vom V-Target mit den Erdalkalimetalfgrstieg aufgrund dieser
Temperaturerhohung nach wenigen Minuten von Raumtemperatur (RT) auf tber 300°C. Um
eine stabile (und nicht ansteigende) Herstellungstemperatur fur die Probenschichten aus
Erdalkalimetall-VQ-Gemischen zu gewahrleisten, musste die Deposition bei hohen Tempe-
raturends > 350°C durchgefuhrt werden. Der Regler der Substrattellerheizung reduzierte
automatisch die Heizleistung, so ddgswéahrend der Herstellung der Probenschichten kon-
stant blieb. Fur 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
Warme deutlich besser abfiihren 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.

Erh6hung der Plasmatemperatur

Die Abbildung 6.3 =zeigt die Transmissiofi(1) von Schichten aus VO und
Vo.06Bap 032 im Tieftemperaturzustand béi= 20°C (durchgezogene Kurven) und im
Hochtemperaturzustand hg¢i= 100°C (gestrichelte). Diese Probenschichten wurden unge-
heizt beids = RT (Probe S5, S7) sowie h&j = 450°C (S6, S8) auf TigPufferschichten
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Abbildung 6.3: a) Transmissidf(4) von Schichten aus VQProbe S5 und S6) und b) augo¥Bag 030> (S7
und S8), abgeschieden kgi= RT (S5, S7) bzwys = 450°C (S6, S8) auf TiGPufferschichten. Die durchge-
zogenen Kurven zeigeh(4) im Tieftemperaturzustand b&i= 20°C und die gestrichelten im Hochtempera-
turzustand bed = 100°C.

abgeschieden, wéahrend des-@nd Ar-Massenfluss 1,1 und 39 sccm betrug. Bei Probe S5
und S6 handelte es sich um Schichten aus undotierten{siébe Abbildung 6.3a). Bei Pro-

be S7 und S8 handelte es sich um Schichten augBé&o 03402 (b). Fur die beids = 450°C
abgeschiedenen Proben S6 und S8 waren gute thermochrome Schalteigenschaften zu be-
obachten (blaue Kurven). Fir die Bgi= RT abgeschiedenen Proben S5 und S7 wurde ein
groRer Unterschied fUF(1) festgestellt (schwarze Kurven). Probe S7, die Schicht aus
VoosBa 032, zeigte ein ausgepragtes thermochromes Schaltverhalten. Fur S5, die die
Schicht aus undotiertem \Ofand kein thermochromer Schaltvorgang statt. Dieser Effekt

bei der Abscheidung von,V, Ba,O, bei niedrigends kénnte durch die Erhdhung der Ober-
flachentemperatur des Substrats erklart werden. Aufgrund des Ba-Sputterns wiirde demzu-
folge die Plasmatemperatur erhoht werden, wodurch auch die Substrattemperatur ansteigen
wirde. Die kristalline Qualitat der Ba-dotierten Probenschichten S7 und S8 fiel deshalb ho-
her aus als fur die undotierten Probenschichten S5 und S6. Dies zeigte sich auch beim Sput-
tern der anderen Erdalkalimetalle.
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6.2 Strukturanalyse

Beim Einbau von Fremdatomen des Elements Me atldbelle 6.1: lonenradien, Koordina-
einem VV*-Platz im VQ-Kristallgitter wird die Einheits- tionszahl (KZ), Oxidationszahl (OZ)
zelle des Gitters i. d. R aufgeweitet, wenn der lonenradfrschiedener Elemente. Aus: [251]

us von Me groRer ausfallt als der défKationen (siehe 1on OZ Kz  Radius ()
Tabelle 6.1 Diese Annahme stimmt mit den Beobach-v +2 6 0,93
tungen uberein, die fiir die Dotierungen mit Re, W, NIY +3 6 0.78
und Mo gemacht wurden [84,86,91,93,94,192,200]. Fqlf j;‘ 2 gg;
die Erdalkalimetalle ist die Oxidationszahl stets +2. Deg, 2 6 0.59
lonenradius ist fur $f mit 1,32 A und fir B& mit g 2 6 0.86
1,49 A deutlich groRer als der fur*Vmit nur 0,72 A ca +2 6 1,14
[251]. Es war also zu erwarten, dass das Kristallgitter des +2 6 1,32
VO, beim Einbringen von Sr und Ba starker gestort bzwea 2 6 1,49
verzerrt werden wirde als fur Mg und Ca mit kleinerery" :‘5‘ 2 8’32
lonenradien von nur 0,86 A bzw. 1,14 A. Die Elektronens, w6 6 074
struktur des V@verandert sich durch das Einbringen vong -2 3 122
Dotanden mit von +4 abweichenden Oxidationsstufers -1 3 1,16

z.B. +2 fur die Erdalkalimetalle oder +6 fur W. Der
dadurch entstehende Ladungstransfer hat einen grof3en Einfluss auf die Grol3e der Einheits-
zelle des Kristallgitters des \(@nd auf dessen Bandstruktur.

Experimentell wurde beobachtet, dass die Sputterrate fur mit Erdalkalimetallen dotiertes
VO, hoher ausfiel als fur undotiertes YMies konnte auf die Bildung von Nanostrukturen
bzw. auf die Bildung von pordsen Kristallititstrukturen zurtickgefuhrt werden. Fur die in die-
ser Arbeit untersuchten Schichten aus Erdalkalimetall-dotierteplagdie effektive Sput-
terrate bei durchschnittlich 3,3 nm/min, etwa 18 % hdoher als fur undotiertesmitO
2,7 nm/min. Diese Schichten waren gut vergleichbar mit Dinnschichten aus Mg-dotiertem
VO,, die Mlyuka et al. im reaktiven DC-Sputterprozess herstellten. Im Co-Sputterprozess
wurden entsprechende Schichten von zwei metallischen Targets aus V und Mg abgeschieden,
woflr eine Sputterrate von 5 nm/min angegeben wurde [229].

6.2.1 Oberflachenmorphologie

Bei der Dotierung von VOmit Erdalkalimetallen war ein starker Einfluss auf die Struk-
tur und die Form der Kristallite sowie auf die Oberflachenmorphologie zu beobachten, der
sich auch fur sehr geringe Erdalkalimetall-Konzentrationen zeigte. In Abbildung 6.4 ist die
Veranderung des Kristallitwachstums mit der Erh6hung der Dotierkonzenttg8onbzw.
x(Ba) anhand von REM-Oberflachenaufnahmen von Schichten VgugBa, O, und
V,_,Sr,0, zu sehen. Diese Probenschichten wurdendbei 550°C auf Quarzglas abge-
schieden. Fir undotiertes YQzu sehen in Abbildung 6.4a, zeigte sich eine gleichmaliige
Struktur von fast kugelférmigen Kristalliten mit einer durchschnittlichen Kristallitgrof3e von
67,2 nm. Fur Dunnschichten aus ¥€inkt die Kristallitgrof3e typischerweise mit steigenden
Dotierkonzentrationen, was fur die W-Dotierung festgestellt werden konnte (siehe Abschnitt
5.4). Bei der Dotierung mit Ba entstanden deutlich gro3ere Kristallite als flr undotiertes
VO,. Zwei Typen von Kristalliten konnten fiir die ProbenschichtenvgugBa, O, beobach-
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tet werden (b). Zum einen grof3e Kristallite mit einem Durchmesser\As0 nm und zum
anderen deutlich kleinere mit einem Durchmesser »0120 nm. Fir Schichten aus
V,_,Ba, 0O, verschmolzen benachbarte Kristallite miteinander. Fir Probenschichten mit
mittleren Dotierkonzentrationex(Ba) = 7,7 at.% verschwanden die kleineren Kristallite (c),

die bei sehr hohen DotierkonzentrationdiBa) = 17,4 at.% wieder auftauchten (d). Bei
Dotierkonzentrationer(Ba) > 7,7 at.% waren dariiber hinaus kurze drahtférmige Kristallite

zu sehen. Deren Lange nahm mit steigender Herstellungstempkrais50°C zu. Die Er-
gebnisse der Untersuchungen des temperaturabhangigen Wachstumsprozesses dieser draht-
formigen Kristallite aus mit Erdalkalimetall dotiertem Y@urden in Kapitel 9 dargestellt.

Der Anstieg der KristallitgréRen fur Schichten aus MBa, O, konnte auf eine Erhdhung der
Oberflachentemperatur wahrend des Schichtwachstums zurtickgefuhrt werden, die aus der
Erh6hung der Plasmatemperatur herriihren koénnte. KristallitgréRer ¥60 nm, wie bei
Schichten aus )., Ba,O,, wurden fur Schichten aus undotiertem Mst bei hoheren Her-
stellungstemperaturafy > 650°C erreicht (siehe Abbildung 5.4).

Fur die Schichten aus,V,Sr,O, bildeten sich bei niedrigen Dotierkonzentrationen
x(Sr) < 3,6 at.% Kristallite, die teilweise miteinander verwachsen waren und stabférmige
ungeordnete Strukturen ausbildeten (siehe Abbildung 6.4e-f). Fur Probenschichten mit héhe-
ren Dotierkonzentrationer(Sr) > 7,5 at.% verwuchsen benachbarte Kristallite zu scheiben-
und stabférmigen Strukturen, die teilweise von kurzen stabformigen Nanopartikeln bedeckt
waren (g). Ahnliche Kristallitstrukturen wurden auch fiir Probenschichten ay8¥,0,

b [d

Abbildung 6.4: REM-Oberflachenaufnahmen von Schichten aus undotierter(ay&bwie aus )., Ba, O, (b-
d) und V,_, Sr, O, (e-h), abgeschieden h&ji = 550°C auf Quarzglas. Die Dotierkonzentration betr(i§a) =
2,Eat.%(b), 7,7at.% (c), 17, at.% (d sowie x(Sr) = 0,E at.%(e), 3,tat.% (f), 7,5 at.%(g) und 12,(at.% (h).
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im gleichen Dotierkonzentrationsbereic{Ba) ~ 7,7 at.% beobachtet (c). Fir die Proben-
schicht mit hoher Sr-DotierkonzentratiagSr) = 12,0 at.% waren, wie fir die Proben-
schicht aus Y_,Ba, O, mit x(Ba) = 17,4 at.%, wieder viele sehr kleine Kristallite zu sehen
(h). Bei den Mg- und Ca-Dotierungen von ¥Ygeigte sich fur entsprechende Probenschich-
ten aus V_,Mg, O, und V;_,Ca,O, der gleiche Effekt wie fir die Ba- und Sr-Dotierungen
(nicht dargestellt).

Mit dem Sol-Gel-Verfahren abgeschiedene Schichten aus undotiertenzeigden bei
REM-Oberflachenaufnahmen eine vergleichbare Oberflachenmorphologie. Es entstand eine
dicht gepackte Schicht von einzelnen miteinander verbundenen Nanopartikeln [252]. Fir die
entsprechenden Nanopartikelschichten wurde im Vergleich zu gesputterten Dinnschichten
aus polykristallinem V@ eine Erhdhung der Lichttransmissifg,,, von 26,6 % fur den
Tieftemperaturzustand beél <9, und von 21,1 % fiur den Hochtemperaturzustand bei
9 > 9, erreicht, wahrend die thermochromen Schalteigenschaften erhalten blieben [252].
AuRerdem konnte die Ubergangstemperatur deg-N@nopartikelschichten durch die Her-
absetzung der Ausheiltemperatur und die dadurch induzierte Nichtstochiometrie auf bis zu
9., = 42,7°C abgesenkt werden [252]. Gao et al. gingen davon aus, dass diese spezielle
Schichtstruktur aus eng zusammenstehendesNéDopartikeln aufgrund der Anderung der
effektiven Dielektrizitdtskonstanten einen positiven Einfluss auf die thermochromen Eigen-
schaften und die Lichttransmission hat [5]. Durch Ausheilprozesse konnten die Kristallitgré-
Ren und Korngrenzen von im Sol-Gel-Verfahren gewachsenenNéd@opartikelschichten
gezielt modifiziert werden. Dadurch konnten die thermochromen Eigenschaften dieser Nano-
partikelschichten im Vergleich zu polykristallinen Dinnschichten deutlich verbessert werden
[222]. Taira meldete dieses Verfahren zur Abscheidung voprN@dopartikelschichten als
Patent an [253]. Fir gesputterte Dinnschichten aus Mg-dotiertesrkdftte von Li ein
ahnlicher 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 dotierte(bar® =
RT) zeigten Reflexe bei eine®62Winkellage vons 27,95°, die entsprechend JCPDS Nr. 43-
1051 charakteristischen Reflexen der (011)-Gitterebene von monoklinem(MW@Phase)
zugeordnet werden konnten. Fir entsprechende Probenschichten aus Mg-dotiegtem VO
konnten keine XRD-Reflexe beobachtet werden. In Abbildung 6.5a wurdeoeNdiizkel-
lage des (011)-Reflexes sowie der anhand der Bragg-Gleichung berechnete (011)-Gitter-
ebenenabstand in Abhangigkeit vofMe) dargestellt (Me= Ba, Ca, Sr). Die @-Winkel-
lagen verschoben mit steigenderfMe) zu hoheren Werten, wahrend die (011)-Gitter-
ebenenabstande zu niedrigeren Werten verschoben. Fir einkristallines stdchiometrisches
VO, wurde fiir die Monoklinstruktur ein (011)-Gitterebenenabstand von 3,20 A angegeben.
Griffith und Eastwood erhielten fiir im Sputterprozess hergestelltes stochiometrisches VO
etwa 3,19 A [203].

Die Verringerung des (011)-Gitterebenenabstandes der monokling#KN&Dallstruktur
mit steigendenx(Me) fiel relativ niedrig aus. Der (011)-Gitterebenenabstand blieb fast kon-
stant. Die Anderung betrug fur alle Erdalkalimetalle im Durchschnitt —0,031 %/at.%. Die
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Abbildung 6.5: a) B®-Winkellage des XRD-Reflexes der monoklinen (011)-Gitterebene und (011)-
Gitterebenenabstand berechnet mit der Bragg-Gleichung in Abhangigkeit von der Ca-, Sr- und Ba-Dotierkon-
zentration von Schichten aus dotiertem V®ergleich Ref. [203]. b) Intensitat des (011)-XRD-Reflexes in
Abhangigkeit von der Dotierkonzentration.

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 VQ und fuhrten Rechnungen zur Beschreibung ihrer monoklinen Kristall-
struktur durch. Dabei zeigte sich, dass die monoklinen Gitterkonstantetb bei der Er-
hohung der Dotierkonzentration von 0 auf 7 at.% Mg eine VergroRerung erfuhren, wéhrend
kleiner wurde [230]. Die Autoren beobachteten eine Volumenzunahme der monoklinen Ein-
heitszelle, die fur 7,0 at.% Mg etwa 0,3 % betrug, und eine Verkleinerung der (011)-Gitter-
ebenenabstande sowie eine VergroRerung der (200)-Gitterebenenabstande [230]. Fir 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 Uber die in dieser Ebene liegenden (in-plane) Gitterebenenab-
stande gemacht werden. Eine Vergrof3erung des Volumens der monoklinen Einheitszelle von
VO, korrelierte mit der Verringerung der UbergangstempertR03]. Dariiber hinaus
konnten keine Rontgenreflexe von anderen Vanadiumoxidphasen @ieodder von Erdal-
kalimetalloxiden beobachtet werden. Die Kristallitvorzugsorientierung in der monoklinen
(011)-Gitterebene war unabhangig von verschiedenen verwendeten Pufferschichten, z. B.
TiO2, SNQ oder Quarzglas. I. d. R. anderte sich fiur,\de Vorzugsrichtung der Kristallite
nicht aufgrund von Dotierungen [81]. Die monokline (011)-Gitterebene hat igakviétall
gegenuber anderen Gitterebenen die niedrigste Oberflachenenergie [254]. Das fuhrte dazu,
dass diese Gitterebene bevorzugt parallel zur Substratoberflache gebildet wurde (siehe Ab-
schnitt 9.2).

Mit steigender Dotierkonzentration blieben die Intensitaten der beobachteten (011)-
Rontgenreflexe des monoklinen Y@ir den Erdalkalimetall-Dotierkonzentrationsbereich
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von 0 bis 8 at.% ungefahr konstant (siehe Abbildung 6.5b)x@ie) > 8 at.% nahm die
Intensitat der Rontgenreflexe ab. Dies implizierte, dass die Kristallstruktur degivibhe
Dotierkonzentrationen bis 8 at.% fiir die Dotanden Ca, Sr und Ba kaum gestort wurde. Das
Gegenteil wurde fur die Dotierungen mit W oder F festgestellt. Fur diese Dotierungen sank
die Intensitat des Rontgenreflexes der monoklinen (011)-Kristallgitterebene mit steigenden
Dotierkonzentrationen, so dass bei XRD-Messungen fur Dotierkonzentrationenlvah%
keine Rontgenreflexe mehr beobachtet werden konnten.

Die (011)-Gitterebene der monoklinen ¥ristallstruktur entspricht nach dem Durch-
laufen des MIT der (110)-Ebene der rutilen @Kristallstruktur. Fir die Dotierungen mit W,
Mo und Nb zeigte sich in anderen Untersuchungen, dass das Volumen der primitiven rutilen
Einheitszelle von V@mit steigenden Dotierkonzentrationen anstieg [192,200]. Dabei wurde
die c-Gitterkonstante der rutilen \A&5truktur grof3er, wahrendundb etwa konstant blie-
ben, wodurch sich eine tensile Verspannung entlang der rotdehse ergab. Da die rutile
c-Achse nach dem Durchlaufen des MIT im monoklinen,¥@stallgitter zura-Achse
wird, stieg somit mit hoher Wahrscheinlichkeit auch ai&itterkonstante mit steigenden
Dotierkonzentrationen von W, Mo und Nb. Diese Beobachtungen korrelieren mit denen fur
Erdalkalimetall-dotiertes V§) die in dieser Arbeit dargestellt wurden. Die Kationefi",W
Nb>* und MJ* sowie das aufgrund der Dotierungen entstehentiek&tion haben einen
gréReren Radius als das™\Kation, wodurch das V&Kristallgitter bei deren Einbau und
der Substitution des ¥-Kations aufgeweitet wird. Pan et al. fiihrten XRD-Untersuchungen
an Schichten aus W- und Cr-dotiertem Mdurch. Dabei beobachteten sie eine lineare Zu-
nahme der (011)-Gitterebenenabstande der monoklinepS#Oktur mit steigenden W-
Konzentrationen und eine lineare Abnahme bei steigenden Cr-Konzentrationen [209]. Dar-
uber hinaus verringerte W die Ubergangstempesatuwvahrend Cr diese erhohte. Es konnte
davon ausgegangen werden, dass ein Zusammenhang des lonenradius des Dotanden und der
daraus resultierenden Verzerrung des Kristallgitters mit der Veranderung, \omsteht.
Dotanden mit gréBerem lonenradius als dem d&rKétionen verringern demzufolgs,
wahrend solche mit kleinerem lonenradiyserhéhen. Wirde die Annahme zutreffen, dass
eine Verringerung vofi, mit einer tensilen Verspannung des rutilen,MQistallgitters ent-
lang derc-Achse einhergeht, wiirde die Erdalkalimetall-Dotierung also eine Absenkung von
IJ. verursachen. In Abschnitt 6.4 wurde die Untersuchung des Einflusses der Erdalkalimetall-
Dotierungen auf die Veranderung vondargestellt.

Temperaturabhdngige Raman-Untersuchung

Es wurden Raman-Messungen von Schichten awssMo 03602 im Spektralbereich von
100 bis 1200 cit durchgefiihrt (siehe Abbildung 6.6). Die Proben S9 und S10 wurden bei
95 = 550 bzw. 650°C auf Quarzglas abgeschieden. Probe S9 zeigte eine polykristalline
Struktur, wahrend S10 nanodrahtartige Strukturen von etwa 1 um Lange und 100 nm
Durchmesser zeigte (siehe Abschnitt 9.2.1). Fur die Raman-Messungen wurde ein griner
Laser mit 532 nm verwendet. Fir jede Probe wurde jeweils eine Tief- und eine Hochtempe-
raturmessung bel = 20°C (blaue Kurve) bzw. 130°C (schwarze) durchgefihrt. Beide Pro-
ben zeigten keine Raman-Moden, die monoklinem ¥Y@rdenbar waren. Stattdessen waren
fur Probe S10 Raman-Moden bei 127, 170, 253, 489, 681, 793, 825, 855, 870, 887, 910, 975
und 1002 crit zu sehen. Fiir Probe S9 tauchten Moden auf, die etwa bei den gleichen Wel-
lenzahlen wie fur S10 lagen. Des Weiteren blieben alle Raman-Moden bei der Temperaturer-
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héhung von 20 auf 130°C erhalten und verschwanden nicht beim MIT in die metallische ruti-
le Phase, wie es fur undotiertes Ma@obachtet 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 verfiigen die Vanadate tiber sogenannte Vanadium-
Oxoanionen. Fur diese Oxoanionen liegt das V-Kation i. d. R. im héchsten Oxidationszu-
stand +5 vor, z. B. fiir den tetragonalen Komplex;¥®der (\40g),"". Letzterer Komplex
liegt fir den Metahewettitkristall Ca®;6 vor, der eine monokline Kristallstruktur aufweist.
Darliber hinaus existieren auch rutile Verbindungen mit der Strukturformel, X26D]. In
dieser Struktur besetzen Metallkationefi Xowie \?*-Kationen die Ti*-Platze in der Rutil-
struktur T(0O?),.

Die Doppelstruktur der zwei starken Moden bei 855 und 828, aie sowohl fiir S9 als
auch fur S10 auftrat, konnte dep Bzw. A.-Moden von VQ*-Komplexen zugeordnet wer-
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Abbildung 6.6: Raman-Messungen von Schichten aws5 030> (= 100 nm), abgeschieden lki= 550°C
(a) undds = 650°C (b) auf Quarzglas, gemessend = 20°C (schwarze Kurven) und 130°C (blat
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den. Hardcastle et al. gaben fir diese beiden Moden (u. a.) eine Abhangigkeit vom V - O-
Atomabstand an, der je nach Vanadat bzw. Vanadiumverbindung sehr unterschiedlich ausfiel
[261]. Hardcastle et al. ermittelten die empirische Formel

v = Ae bR 6.1

mit A = 21349 cm' undb = 1,9176 A, wobeiR den V - O-Abstand in A und die Deh-
nungsfrequenz in cthangibt. Diese Formel beschreibt die experimentell bestimmte Abhé&n-
gigkeit zwischen der Raman-Verschiebung einer Mode und den Atomabstéanden fir einige
Vanadate sehr gut [261]. Fiir die Dehnungsmode bei 148(ams Abbildung 5.5), die VO

in der monoklinen Phase zugeordnet wurde, ergibt sich mit dieser Gleichung ein V — V-
Atomabstand volR = 2,593 A, was jedoch vom theoretischen Bindungsabstand V —V, der
bei 2,65 A liegt, abweicht.

Die gemessenen Raman-Moden zwischen 489 und 855kumnten V - V-Dehnungs-
moden von V@ -Komplexen zugeordnet werden und entsprechen deutlich kiirzeren V - V-
Abstanden als fur monoklines dQuuftreten wirden. Diese kurzen V - V-Abstande sind
typisch fur die Vanadate. Mit Gleichung 6.1 ergab sich fur die Raman-Moden bei 855 und
825 cm?, die beiden stérksten Reflexe in diesem SpektralberRiehl,678 und 1,696 A.

Die Raman-Moden bei 1002 und 975¢nkonnten Vibrationsmoden von {(¥0»g)° -
Komplexen R = 1,595 und 1,609 A) zugeordnet werden, wahrend 253 der Me — O-
Vibrationsmode (hier Me= Sr) und Gittermoden zugeordnet werden konnte [259]. Den Va-
nadaten mit (VoO28)° -, (V5014 - und VQ*-Komplexen wurden von Frost et al.2/O-

Tabelle 6.2: Raman-Moden von, 3.5 03¢0, Zuordnungen zu Vanadaten entsprechend Ref. aus der Literatur.
ww, W, m, s, ss: sehr schwache, ... , sehr starke Intensitéat; sh: Schulter; ZO: Zuordnung. *) Grundschwingung
des Sr\O;* -lons. ¥) andere ZO.

Probe S10 Ref. [255] Ref. [256] Ref. [258] Ref. [257] Ref. [259] ZO
V0,965,032 Sr(VO)V,0q SrV,0.* Sr(VOy,), Sr(VOy), Hummerit
1002 ww 999 ViOsz8®™
975 m 962 (Ve
910 m 912 VO,
887 w 893 893 VO,
870 sh 870 870 878+ \Vera
855 s 860 854 855 VO,
825 s 831 817 V-0
793 ww 791 782 783 Vo,
772 VO,
720 VO,
681 m 650 V,0.4
489 s 468 VO,
430 430 4285 VO,
400 396 394 vo,*
370 365 VO,
358 VO,
328 3271 \Veha
253 ss 255 254 0'VO
221 ST -VO,*
170 m 170 199 S -VO,>
134 ST -VO,*
127 s 129 126,8 st
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Dehnungsmoden im Bereich von 900 bis 1000'amgeordnet, V - O - V-Bindungsmoden
fur den Bereich von etwa 500 bis 700¢mand V — O-Bindungsmoden im Bereich von 300
bis 400 cm® [259].

Baran et. al. untersuchten ein Strontiumvanadat mit der Strukturforaeé8Y ,Og, flr
das Raman-Moden bei 910, 887, 870, 855, 825, 793 und 48%bewmbachtet werden konn-
ten [255]. Diese Moden konnten den Vibrationsmoden deg Wbmplexes und einer kur-
zen V - O-Vibrationsmode zugeordnet werden. DagVE)V,Og ist aus V*Og-Oktaedern
aufgebaut, die typischerweise in Ketten angeordnet und Uber die Ecken verbunden sind. De-
ren Ubrige Eckpunkte sind iber tetraederférmige,@Buppen miteinander verkniipft.?5r
Kationen befinden sich hier zwischen Lagen aus Oktaedern und Tetraedern [255]. Das
Sr(VO)V,0g hat, wie VQ, eine monokline KristallstrukturCQh). Dies impliziert, dass sich
fur die Proben S9 und S10 im V@®ristallgitter, das aus VE@Oktaedern zusammengesetzt
ist, aufgrund der Sr-Dotierung \4O-Tetraeder (0. &. Oxoanion-Komplexe) bilden kénnten.
Die Raman-Moden dieser Oxoanion-Komplexe waren dominant gegenlher¥§en Ra-
man-Moden (des V§), die bei den in dieser Arbeit dargestellten Raman-Untersuchungen an
Sr-dotiertem V@ nicht beobachtet werden konnten. Die Dominanz deg’V@tigen Ra-
man-Moden gegentber den ¥@tigen Raman-Moden konnte auch von Baran et al. fur
Strontiumvanadate festgestellt werden [255].

Die VO,-Kristallstruktur blieb bei der Sr-Dotierung des ¥&ber weitestgehend erhalten,
was sich anhand von XRD-Messungen von Probenschichten,aySn/O, zeigte (siehe
voriger Abschnitt). Fir diese Probenschichten mit Dotierkonzentratiof@®n < 8 at.%
konnten die Reflexe der (011)-Gitterebenen des monoklinep B&Obachtet werden, die
etwa die gleiche Intensitat wie fir Schichten aus undotiertem al@viesen. Obwohl fir
diese Probenschichten aug YSr, O, eine monokline V@KTristallstruktur 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
SP*-Kationen die V@Okatederstruktur des \&Xristallgitters vorwiegend unverandert
lieBen. Die S'-Kationen wiirden demzufolge nur lokale Veranderungen des Kristallgitters
hervorrufen, wodurch Oxoanion-Komplexe gebildet werden wiirden, z. B \@mplexe
(wie bei Sp(VO)V,0s).

Du et al. fihrten Raman-Untersuchungen am Kompositmaterigk2fWO, durch. Mit
steigendem Zr/V-Verhéltnis liel3en die dem )Mdordenbaren Raman-Moden deutlich nach,
wahrend die dem ZrdD; zuordenbaren Moden stark zunahmen [228]. Bei einem Verhaltnis
von Zr/V = 0,16 verschwanden die meisten Raman-Moden des Di@se Beobachtung war
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir die Probenschichten aus Sr-dotierseDe¢O
Weiteren konnte bei den Raman-Untersuchungen des Sr-dotiertekeifCHinweis fir die
Bildung von SrO oder SrOgefunden werden. Typischerweise zeigt SrOr eine starke
Raman-Mode bei 863 cthund SrO zeigt Moden bei 560, 540 und 520 '0j262].

6.2.3 Chemische Analyse (XPS-Messungen)

Mit XPS-Messungen von Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertesrsite her-
ausgefunden werden, ob die Erdalkalimetalle Mg, Ca, Sr und Ba als Dotanden wie W auf
einem VV*-Platz im VQ-Kristallgitter eingebaut werden. Dariiber hinaus stellte sich die Fra-
ge, ob die Dotierungen mit Erdalkalimetallen die Oxidationszustande des V andern wirden
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oder zu V¥ — V*-Komplexen fithren wiirden, wie es fiir W- und Mo-Dotanden beobachtet
werden konnte [93,225]. Fur W, Nb und Mo konnte dieser Effekt aul3erdem anhand magneti-
schen Suszeptibilitdtsmessungen 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 fiir manche Ele-
mente zu niedrig waren. Es wurden XPS-Messungen zur Bestimmung der W- und F-
Konzentration durchgefihrt, wahrend die EDX-Methode zur Bestimmung der Konzentratio-
nen der Erdalkalimetalle verwendet wurde. Die Quantifizierung der XPS-Messungen, um
eine Bestimmung der Elementkonzentrationen zu ermdglichen, wurde mit CasaXPS anhand
der starksten beobachteten Signale durchgefihrt. Fur die Erdalkalimetalle wurden die Photo-
elektronenlinien von Bads,,, Ca2p;,,, Mg 1s und Si3ds,, verwendet, flr Sauerstdf 1s
und flr Vanadium \2p;,,. Das Verhaltnis von O/(M- Me) mit Me= Mg, Ca, Sr und Ba
lag fUr Schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem M& der Schichtoberflache bei etwa 2,5.
Nach dem Absputtern der Schichtoberflache lag dieses Verhdltnis bei ungefahr 2. Bei sehr
hohen Erdalkalimetall-Dotierkonzentrationen von Me/(M¥)~ 10 at.% lag die O-Konzen-
tration der entsprechenden Schichten nur bei etwa 60 at.%. Es wurden zwei Probenschichten
aus V,_,Ba,O, beivs = 550°C auf Quarzglas abgeschieden. Fir Probe S11 wurde anhand
der XPS-Messungen eine Ba-Dotierkonzentration m@e) = 8,9 at.% und fir S12 eine
von 16,1 at.% ermittelt. Diese Konzentrationen stimmten sehr gut mit den Ba-Dotierkon-
zentration der EDX-Messungen uberein, die fir 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 gad¥% s, (a-d)
und \p g2Bay 1740, (e-h) fur den Spektralbereich von 512 bis 534 eV dargestellt, der die Pho-
toelektronenlinien von \2p, ,, und V2p;,, sowie von Ols zeigt. Es sind die XPS-Ober-
flachenspektren (a,e) sowie die XPS-Tiefenspektren der Probenschichten zu sehen, die nach
dem Absputtern der Probenoberflachen (mit)Arach 60 sec (b,f), nach 180 sec (c,g) und
nach 360 sec (d,h) aufgenommen wurden. Fir die Anpassung der beobachteten Photoelekt-
ronenlinien wurde der Shirley-Untergrund abgezogen. Die Signal® ter{blaue Kurven)
bei einer BE von 530,0 eV konnten Y®@erbindungen zugeordnet werden [224]. Die XPS-
Spektren wurden auf d&s1s-Signal referenziert (verschoben auf 530,0 eV). Danach lagen
alle C1s-Signale im Bereich von 285,0 bis 284.6 eV. DigscSignale liegen typischerweise
in diesem Bereich fur die C — C- und C — H-Bindungen, die aus der Kontamination der Pro-
benoberflache entstehen.

Den Signalen der XPS-Oberflachenspektren vd@py, und V2p,,, konnten jeweils
zwei Peaks zugeordnet werden, die den Oxidationsstufe(cyane Kurve) und ¥ (griine)
fur V2,05 und VO, zugewiesen wurden. In Tabelle 6.3 wurden die Referenzwerte fir die BE
der Signale voi® 1s undV 2p;,, 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 grol3e Datenmenge an Literaturwerten aus der NIST-Datenbank
[263] in ihre Betrachtungen einbezogen [172,173,175]. In der Schulter des Signalds/on
wurden Peaks beobachtet, die den chemischen Verschiebungéryaufgrund der Koh-
lenstdfverbindungen (H)O = C und (H)O - C (braune Kurven) zugeordnet werden konnten
[173,264]. AuRerdem wurden Shake-up-Satelliten fur die Signale dpdobachtet, die
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Tabelle 6.3: XPS-Zuordnungen flr die Bindungsenergien (BEYOvbsiundV 2p; , sowie deren Abstand)
entsprechend der Literaturwerte flisQ¥, VO3 VO,, V,0; und Magnesium- sowie Calciumvanadate (bei
~ 293 K).

oz 01sBE (eV)  V2ps), BE (eV) A (eV) Ref.
V505 Ve 529,84+ 1,6 517,0+ 1,4 12,8 [224]
vt 529,84+ 1,7 516,9+ 1,6 12,9 [266]
A 530,5- 1,1 517,74 0,9 12,8 [173]
V¢Ois VAVANAVa 530,04+ 2,2 516,5+ 3,4 13,5 [224]
VO, \au 530,0+ 2,8 515,6+ 4,0 14,35 [224]
v 529,64 2,3 5157 3,1 13,9 [66]
v 530,04+ 1,2 5158+ 1,2 14,2 [173]
V.0, V3 530,0+ 2,0 515,2+ 4,8 14,84 [224]
V3 530,14+ 2,0 5157+ 4,9 14,4 [266]
V3 530,0 515,29 14,71 [173]
V,0; (reduziert) v 530,0 513,67 16,33 [173]
Magnesiumvanadat RV, 530,1 517,3 12,8 [267]
Calciumvanadat Al 530,3 517,2 13,1 [267]

typischerweise aufgrund der starken Hybridisierung zwischen @& ¥nd V3d-Niveaus
auftreten. Diese Shake-up-Satelliten sind in den XPS-Spektren in Abbildung 6.7 mit einem
»S" markiert. Sie wurden fur die Signalanpassung vdlpy,, und V2ps ,, entsprechend der
von Zimmermann et al. sowie Silversmit et al. ermittelten Signalpositionen und Signalver-
haltnisse berlcksichtigt [173,265]. Die Shake-up-Satelliten d&s;)-Signals waren zum
Teil in der Schulter de@ 1s-Signals zu finden und uberlagern mit dehs-Signalen von
kohlenstéfgebundenem Sauerftdsiene Abbildung 6.7a). Nach dem Absputtern der Pro-
benoberflache verschwanden die aus den Oberflachenverunreinigungen herribdesnden
Signale, wodurch auch di1s-Signale von kohlensffgebundenem Sauerfitoverschwin-
den mussten. Die Shake-up-Satelliten traten nun deutlicher hervor (siehe Abbildung 6.7c-d).
Die Intensitatenverhaltnissg,/Iyp der Hauptpeaks fur ¥p, ,, bzw. V2p;,, und der dazu-
gehdrigen Shake-up-Satelliten sowie deren relative spektrale Verschiebungen zu den Haupt-
peaksd,; wurden von Zimmermann et al. bestimmt [265]. Diese Parameter sind in Tabelle
6.4 zu finden, wie sie fir 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 Ubli-rapelle 6.4: Verschiebung der Shake-up-Satellitgnim
cherweise auf das 1s-Signal normier-  Vergleich zum Hauptpeak fil¥ 2ps,, undV 2p, ,, und
ten XPS-Spektren grofRe Unterschiedelntensitatenverhdltnisse der Satellitenpeaks zum Haupt-
fur die BE fiur die Oxidationszustande Peak entsprechend der Berechnungen von Zimmermann et

des V auftraten [224]. Sie schlugen fir & fUr V205, VO, und V:0s. Aus:[265]

die Anpassung der V-Signale vor, die V 2ps;, V 21/,
Zuordnung der Peaks der verschiede- 8t (&V)  Iei/lip  Osar (€V)  Iiae/Iyp
nen Oxidationsstufen des V anhand der V,0s (V) 141 0,06 - -
BE-Differenz (A) zum O 1s -Signal VO (V") 10,2 011 8.3 012
V,0; (V3 11,4 0,17 9,7 0,19

durchzufihren. Hierbei wurde, wie in
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Tabelle 6.3 zu sehen, eine deutlich bessere Ubereinstimmung fiir die Zuordnung der Oxidati-
onszustande des V erreicht. Deshalb wurden die Peaks der Oxidationszustande des V in die-
ser Arbeit entsprechend der von Mendialdua et al. vorgeschlagenen Methode angepasst.
Durch das Absputtern der Probenoberflache sanken die Intensitdten der Peaks, die dem
VAl zugeordnet wurden. Das Auftauchen voti Konnte vor allem auf ¥Os zurtuckgefihrt
werden, das durch die Oxidation an der Oberflache dese¥tStand. Aufgrund dessen wur-
de bei den XPS-Oberflachenmessung fiir die Oxidationszustéande des V vor dllbgoV
bachtet und nur geringere Konzentrationef, \las dem V@ zugeordnet werden konnte.
Rechnungen ergaben, dass digd¥Schicht an der Oberflache ungefahr 3 nm dick war.
Nach dem Absputtern der Oberflachen der Probenschichten wurde die Intensit&f-des V
Peaks niedriger, wahrend def"\Peak intensiver wurde und zusétzlich die Peaks flir V
das dem YO; zugeordnet werden konnte, sowie fiff"¥ auftauchten. Der gleiche Trend
der Reduzierung des V, der hier anhand von Probenschichten aus Ba-dotieptelariy
stellt wurde, zeigte sich auch bei XPS-Messungen an Schichten aus mit Mg, Sr und Ca do-
tiertem VQ (nicht dargestellt).
Der Peak von %", der von Silversmit et al. zwischen dem Signal v8fiiind \* beo-
bachtet wurde, konnte nicht eindeutig"\6der \V* zugeordnet werden [173]. Es war kein
Vanadiumoxid bekannt, in dem V mit einem Oxidationszustand von +1 vorli&gkovinte
dem Vanadiummonoxid VO zugeordnet werden. Die Reduktion bis Ziwi¥ fir metalli-
sches Vanadium konnte fur die Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertemiaid
beobachtet werden. Die Ergebnisse der Anpassungen der Peaks der beobachteten Photoelekt-
ronenlinien fiir V¥, V¥, V¥, V¥*"* 2p, ,, B&* 3d5,, und G 1s sind in Tabelle 6.5 zu fin-
den. Fur die XPS-Oberflaichenmessungen wurde auRerdem relativ viel Kdfil@waschen
23,9 und 38,0 at.%) detektiert, der bei der Zuordnung in Tabelle 6.5 wegen der Ubersicht-
lichkeit weggelassen wurde. Des Weiteren ergab sich fur alle untersuchten Erdalkalimetalle,
dass fiir hoch dotiertes im Vergleich zu niedrig dotiertem W& Verhaltnis von ¥ / V**
I. d. R. hoher ausfiel. Durch die Erh6hung der Dotierkonzentration der Erdalkalimetalle er-
hohte sich also die ¥-Konzentration im VQ. Die Reduktion des V mit steigender Sputter-
dauer, die anhand der XPS-Messungen an Erdalkalimetall-dotierterfest@estellt werden
konnte, konnte ebenfalls von Silversmit et al. f3O¥ beobachtet werden [173]. Bei XPS-
Tiefenmessungen verschob das Signal v@py/, mit steigender Sputterdauer zu niedrige-
ren BE, wodurch V bis zum metallischen Zustafd iéduziert wurde [173].

Tabelle 6.5: XPS-Anpassungsparameter fiir die Signale der Bindungsenergien (BE2p/d@ 36 und Cls

fur Schichten aus M;Bagesd2 (S11) und ¥ g,Bay 170, (S12) an der Oberflache sowie nach dem Absputtern

mit Ar* nach 60, 180 und 360 sec. Konzentrationen ermittelt aus den Intensitaten der Signale sowie der Shake-
up-Satelliten.

Probe Sputtern (VO,) O°~ 1s V5" 2ps), V* 2ps) V3 2ps) VE ps,, BT 3ds),
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 54 - - 780,08 2,0

60 sec 530,00 57,4 517,17 11,1 516,04 12,2 51509 10,6 513,80 42 780,17 4,6
180 sec 530,00 54,1 517,30 8,0 516,04 11,3 51509 148 51347 7,2 780,03 4,6
360 sec 530,00 55,0 517,22 9,8 516,19 2,3 51518 18,0 513,37 11,0 779,92 4,0

S12 - 530,00 39,7 517,11 183 516,14 38 - - 780,00 3,6
60 sec 530,00 57,3 517,10 10,1 51598 124 51509 89 51387 39 780,05 7.3
180sec 530,01 559 517,17 8,0 516,04 10,7 51509 125 51380 54 780,04 74
360 sec 530,01 56,6 517,30 59 516,04 88 51509 155 51350 6,2 77997 7,0
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Ols

Intensitét (b. E.)

Intensitit (b. E.)

Intensitit (b. E.)

Intensitit (b. E.)

530 525 520 515 530 525 520 515
Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)

Abbildung 6.7: XPS-Spektren fur Bindungsenergien (BE) von 512 bis 534 eV von SchichtegyaBsoysO-

(a-d) und \fgBay 170, (e-h), abgeschieden b&j = 550°C auf Quarzglas=(100 nm). Zu sehen sind die
XPS-Oberflachenspektren (a,e) sowie die XPS-Tiefenspektren nach dem Absputtern der Oberflachen 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 Gaul3-Lorentz-Anpassungskurved lgegignale. Die cyane Kurve

zeigt die GauR-Lorentz-Anpassungskurven fiff' ®ps,, und VP* 2p, ,, die grine die fir ¥ 2p;,, und

V** 2p,,,, die magentafarbene die fur*V2ps,, und \** 2p,,, und die rote die fur ¥ 2ps,, und

V2 2p, ,. Die zugehdrigen Shake-up-Satelliten wurden mit ,S* markiert.
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Abbildung 6.8: Vanadium-Sauerstoff-Koordination fiir die verschiedenen Oxidationszustdnde des V zwischen
+3 fur V,03 und +5 flr \bOs sowie +4 fiir VQ und der Mischzustande mit +3 bzw. +4 fur die Magnéli-Phasen
V,,0,,_, sowie +4 bzw. +5 fur die Wadsley-Phase[Oy,, , ;.

Natur vonV3* undVv®*

V liegt im undotiertem V@ als \V**-Kation vor, wahrend es im 30s als \P* vorliegt.
Beide Oxidationszustédnde des V gleichzeitig sind in den Wadsley-Pha&sp,Yvorhan-
den, einer homogenen Serie von Verbindungen mit Kristallstrukturen die sowohl Dioxid- als
auch Pentoxidcluster enthalten, die al$0¢-Oktaedern bzw. ¥04-Tetraedern aufgebaut
sind (siehe Abbildung 6.8). Die ®0s-Oktaeder werden mit ¥O,-Tetraedern verkniipft,
wobei fiirn = 2 (V,0s) nur noch \*O,-Tetraeder und fim = o (VO,) nur V**Og-Oktaeder
vorliegen [268].

Das Auftreten von ¥-Kationen konnte auch fiir Schichten aus W-dotiertera ®thand
von Mehrfachpeaks des 2p; ,-Signals festgestellt werden (siehe Abbildung 5.16). Bei den
XPS-Tiefenspektren trat fir diese Probenschichten ein Peak auf, deﬁﬂém/\j zugeord-
net werden konnte. Andere Autoren stellten fir Schichten aus W-dotierteneb&dfalls
Mehrfachpeaks fir das ¥ps,,-Signal fest, die ¥ und \?* zugeordnet wurden [46]. Die
Bildung von \#* im VO fiihrt zur Auflésung von ¥ — V**-Bindungen (halbgefiillt8d-Zu-
stande). Dieser Ladungstransfer wird als Ursache fir die Verringerung der Ubergangstempe-
ratur des MIT bei der Dotierung mit W, Nb oder Mo verantwortlich gemacht.

Fir 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 beriihren [269]. In den Vanadaten kann V in gemischten Oxidationszustandéf aus V
V¥, V¥ und VP* vorliegen. Fiir die Vanadate mit der Strukturformel M@M (Me = Sr,

Ba) bildete sich die Verbindung M&/,**V,*011. Fiir diese Verbindungen konnte festge-
stellt werden, dass die KfeKationen von V*Og- und \#*Og-Oktaedern eingeschlossen wur-
den [270,271]. Fur die Hochdruckphase von gN¥;0s bildeten sich regelmafig angeord-
nete Kristallgitter, die ¥ in Form von V'O, Tetraedern und ¥ in Form von V*Oe-
Oktaedern enthielten, wahrend die Liicken von,Nikbmplexen gefillt wurden [269].
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Fur das Bariumvanadat B&Os konnten Guo et al. fir die XPS-Signale vodp ,
ebenfalls eine Doppelpeakstruktur feststellen [272]. Die Autoren beobachteten einen Peak
bei 515,8 eV und einen be&i516,5 eV. Diese konnten entsprechend der chemischen Ver-
schiebung des ¥p5,, den Kationen ¥" und V** zugeordnet werden. Anhand der Peakinten-
sitaten konnte ein Verhaltnis vorzu \P* von ungeféhr 0,3 ermittelt werden [272)].

Das Auftreten von ¥ und VP in besonders hohen Konzentrationen fiir die Proben-
schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem YQprach fur die Bildung von Vanadat-
Verbindungen. Bei den Raman-Messungen an diesen Probenschichten zeigten sich auRerdem
Raman-Moden die den Vanadaten zugeordnet werden konnten. Uber die Natuf-der V
Kationen dieser Probenschichten konnte anhand der XPS-Untersuchungen keine eindeutige
Aussage gemacht werden. Der Absputtervorgang der Probenoberflachen (fur die XPS-
Tiefenmessungen) filhrte zur Reduktion des V und an der Probenoberflache konnt& kein V
festgestellt werden.

Chemische Verschiebung der Barium-Signale

FUr beide Probenschichten aug¢¥Bay s, und \pg2Bap 170, konnte anhand der
XPS-Oberflachenspektren ein Signal bei einer BE von ungefahr 780,0 eV beobachtet wer-
den, das Bads,, zugeordnet werden konnte. Dieses Signal entspricht dem Oxidations-
zustand B& aufgrund der chemischen Verschiebung fir BaO [273]. Fir die XPS-
Tiefenspektren nach dem Absputtern der Probenoberflachen verschob die BE3desBa
Signals nicht. Das Bads,,-Signal stieg aber in der Intensitat an. Dieser Intensitatsanstieg
konnte auf das Absputtern der C-Verunreinigungen zurtickgefuhrt werden und mdglicher-
weise aus einem praferenziellen Sputtervorgang herrithren. Guo et al. konnten anhand von
XPS-Untersuchungen flr das BariumvanadaiB@s ein Ba3ds ,-Signal bei einer BE von
780,3 eV feststellen. Die chemische Verschiebung dieses Signals war fur dieses Vanadat
identisch wie fur BaO [272].

Es war nicht bekannt, ob die chemischen Verschiebungen der XPS-Signale flr Ba fur das
Peroxid Ba@ anders ausfallen als fir das Monoxid BaO, da keine entsprechenden XPS-
Studien der Erdalkalimetallperoxide vorlagen. Die meisten Erdalkalimetall-Peroxide (z. B.
MgO, oder Be®) sind nicht stabil und zerfallen bei niedrigen Temperaturen zum stabileren
Monoxid [247]. Die Erdalkalimetallperoxide bestehen aus®M@tionen und Peroxid-
anionen &, deren O - O-Bindung seitlich zu den ¥k«ationen angeordnet ist, wodurch
eine Dreieckstruktur mit dem Me gebildet wird. Dadurch entstehen fiir die Peroxide
Me?*0,°"-Komplexe, so dass der Oxidationszustand des Erdalkalimetallkations 2+ betragt,
wie bei den Monoxiden. Deswegen konnte davon ausgegangen werden, dass die chemischen
Verschiebungen der XPS-Signale des Ba fiur Bétlich ausfallen wirden wie fur BaO.

Durch das Einbringen von MeDotanden in das V&Xristallgitter kdnnten zwei an das
Me?*-Kation gebundene ©-Anionen zu Peroxidanionen,® tiberfiihrt werden, die effektiv
als J~ gewertet werden kénnten. Dieser Ladungstransfer findet z. B. auch bei der F-
Dotierung des V@statt, wodurch die Oxidationszahl von -2 fiir dfé-@nionen auf -1 fiir
die F"-Anionen sinkt. Bei der F-Dotierung wird aufgrund des Ladungstransfers mit‘den V
Kationen, wobei homopolare®V/- V**-Bindungen aufgelést werden, die monokline Phase
geschwacht und die Ubergangstemperatur sinkt, wahrend die elektrische Leitfahigkeit steigt.
Diese Annahme der Bildung von'Tkonnte anhand der durchgefiihrten Hall-Messungen des
spezifischen elektrischen Widerstands von den Schichten aus Erdalkalimetall-dotiesten VO
nicht gesttitzt werden (siehe Abschnitt 6.7). Des Weiteren war davon auszugehen, dass beim
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Einbringen von Erdalkalimetall-
kationen im VQ ein Ladungs-
transfer mit den V-Kationen statt-
findet, da dies typischerweise fur
die Vanadate beobachtet werden
konnte. Dadurch werden in den
Vanadaten V'-Kationen erzeugt.
Die Erhéhung der ¥-Konzen-
tration mit der Erhéhung der
Erdalkalimetall-Konzentration
konnte ebenfalls fir die Proben-
schichten aus Erdalkalimetall-

dotiertem VQ festgestellt, was
sich anhand von den in diesenfbbildung 6.9: Demonstration der Farbveranderung bei der Erdal-
Abschnitt  dargestellten  XPS- kalimetall-Dotierung von V@anhand des Fotos von Schichten aus

: undotiertem VQ (= 80 nm, rechts) und ;e85 0sL- (= 100 nm,
Untersuchungen zeigte. links), abgeschieden b8i = 550°C auf Quarzglas.

6.3 Erhohung der optischen Bandlickenenergie

Abbildung 6.10 zeigt die Transmissi®1il) im Wellenlangenbereich 200 bis 2700 nm
von Schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem M(V;_,Me, O, mit Me = Ba, Ca, Mg und
Sr), die beiys = 550°C auf Quarzglas abgeschieden wurden. Dariber hinaus ist die Trans-
missionT (1) von Probenschichten aWs_,Me, O, zu sehen, die bk = 450°C auf TiQ-
Pufferschichten£ 10 nm) auf Kalknatronglas abgeschieden wurden. Fir alle Probenschich-
ten konnte mit steigender DotierkonzentratigiMe) im gesamten Wellenlangenbereich
(450< 1 < 2700 nm) ein Anstieg vofi(1) beobachtet werden, der sich sowohl im Tieftem-
peraturzustand fur die Messtemperatur ¥oa 20°C (durchgezogene Kurven) als auch im
Hochtemperaturzustand fir= 100°C (gestrichelte) zeigte. Mit steigende(le) fiel die
Erhoéhung vorT' (1) fir den Hochtemperaturzustand der entsprechenden Probenschichten aus
V:-xMe, O, gréRer aus als fir den Tieftemperaturzustand. Die Veranderurig{xpmurde
mit steigendemx(Me) zwischen beiden Zustanden niedriger.

Diese Beobachtungen konnten auf eine Destabilisierung der metallischen Phase und eine
Stabilisierung der halbleitenden Phase zurtickgefuhrt werden. Dieser Effekt zeigte sich auch
bei der F-Dotierung (siehe Abschnitt 5.3). Dartiber hinaus machten die Hall-Messungen des
spezifischen elektrischen Widerstandes an diesen Probenschichten deutlich, dass das Erdal-
kalimetall-dotierteV,_,Me, O, im Hochtemperaturzustand, ebenso wie im Tieftemperatur-
zustand, ein halbleitendes Verhalten aufwies (siehe Abschnitt 6.7). Lederer et al. konnten fir
Dunnschichten aus Nb-dotiertem Y@ir hohe Nb-Dotierkonzentrationen feststellen, dass
beim Phaseniibergang vom Tief- zum Hochtemperaturzustand zwar eine Veranderung der
Kristallstruktur stattfand (von monoklin zu rutil). Die Hochtemperaturphase des Nb-dotierten
VO, war aber ebenfalls halbleitend, wie die Tieftemperaturphase [274]. Dieser Effekt zeigt
sich i. d. R. fur ein Fermiglas.
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Abbildung 6.10: TransmissiofA(4) von Schichten ausV,Me,O, (= 100 nm) mit Me= Ba (a,e), Ca (b,f),
Mg (c,g) und Sr (d,h) im Tieftemperaturzustanddei 20°C (durchgezogene Kurve) und im Hochtemperatur-
zustand bed = 100°C (gestrichelte). Die Probenschichten wurdebei 550°C auf Quarzglas abgeschieden
(a-d) sowie bebs = 450°C auf Pufferschichter:(10 nm) aus Ti@(e-h). Fortsetzung nachste Seite ...
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... Fortsetzung Abbildung 6.10.,V,,Me, O,-Schichten mit Me= Ba (e), Ca (f), Mg (g), Sr (h), abgeschieden
beivs = 450°C auf Ti@-Pufferschichten.
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Anhand der Transmissionsspektren in Abbildung 6.10 ist zu sehen, dass die Absorptions-
kanten4, von Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem, Wt steigenden Erdalka-
limetall-Dotierkonzentrationen eine Verschiebung zu niedrigeren Wellenl&nggaohren.

Auf einem Foto in Abbildung 6.9 sind Schichten aysS1,0s- (links) und aus undotier-

tem VO, (rechts) zu sehen. Der subjektive Farbeindruck veranderte 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 ungefahr 100 nmof§1eS% 0sO-. und bei

80 nm fur undotiertes VO Die Helligkeitsempfindlichkeit des menschlichen Auges ist auf
Licht mit Wellenlangen von Uber =~ 400 nm begrenzt, als die Untergrenze der Lichtwellen-
lange, die gerade noch wahrgenommen werden kann. Da die Absorptioigkiimtendo-

tiertes VQ Uber 400 nm lag, wurde von der entsprechenden Probenschicht ein Teil des blau-
grinen Spektralbereichs des Lichts absorbiert, wodurch ein braungelber Farbeindruck
entstand. Der Effekt der Erdalkalimetall-Dotierung auf die effektive Farbwiedergabe wurde
aulBerdem anhand des berechneten FarbwiedergabeirRjexesersucht. Die Ergebnisse
dieser Berechnungen wurden in Abschnitt 6.7 dargestellt.

Die optische Bandliicke der Schichten aus Erdalkalimetall-dotiertepm@le, wie in

[TTT T[T T T T[T T T T[T T T [TTT Tabelle 6.6: Veranderung der Energie der
. . optischen Bandliicke dE;/dx  von
B Ba V,_,Me, O, in Abhangigkeit von der Kon-
4,0 — ® Ca A A zentration der Dotierstoffe Ba, Ca, Mg, Sr,
1l a M i W sowie F (VQ_,F,). Berechnet anhand
gl A von E; aus Abbildung 5.9 (F), Abbildung
35 Sr_|£ & 8- _| 5.13 (W) sowie Abbildung 6.11.
’ u .
= 1 a , p: - m=2 ] Dotand dE,/dx (eV/at.%)
~ 7
o0 7 m=2 m=1/2
30 A f N A Ba 0,048 0,045
B aa® -~ ® / Ca 0,028 0,027
2 155 e . Mg 0,067 0,090
g 55 A | Sr 0,069 0,031
2 © e W -0,015 -0,042
B8 i 7 m F 0,25 0,33
) A -7
= ’ P
< _ / n ]
m 2,0 s - 4 - '
/7 - 7
T ,@;@ M m=12 T
g
1,5 — —
1,0

0 5 10 15 20
Me/(Me+V) (at.%)
Abbildung 6.11: Energie der optischen Bandllgkevon V;_,Me, O, in Abhangigkeit von der Dotierkonzent-
ration fur Me= Ba, Ca, Mg und Sr berechnet mit der Tauc-Methode anhand von Gleichung 4.6 unter der An-

nahme eines indirekten Bandubergangs=(1/2) und eines direkten Bandibergangs = 2). Die Proben-
schichten wurden bwds = 550°C auf Quarzglas abgeschier
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Abbildung 6.12: Struktur einer )7dMgo 1240,-Superzelle, berechnet anhand der HSE-Hybridfunktional
methode. Aus: [275]

Abschnitt 4.1.6 beschrieben, mit der Tauc-Methode anhand des Absorptitizgkuiena
bestimmt. Da die Natur des optischen Bandiibergangs farbi&ber aufgrund der starken
Elektronenkorrelation noch relativ unbekannt war, wurden in der Literatur fir die Energie
der optischen Bandlicke zwei unterschiedliche Werte angegeben. Unter der Annahme eines
indirekten Bandibergangs wurden Werte ¥gre 1,7 eV fur undotiertes VOangegeben
(entsprechend der Tauc-Methode mit= 1/2). Fir eine direkte optische Bandliicke erga-
ben sich Energien von etwa 2,6 el (= 2).

Abbildung 6.11 zeigt die berechnete optische Bandllckenengjgler Probenschichten
aus V,_,Me, O, (mit Me = Mg, Ca, Sr und Ba) in Abhangigkeit von der Dotierkonzentra-
tion x(Me), die beiys = 550°C auf Quarzglas abgeschieden wurdgrstieg mit steigen-
demx(Me). Es konnte ein linearer Zusammenhang ¥greu x(Me) im Dotierkonzen-
trationsbereich von etwa 0 bis 15 at.% fur alle Erdalkalimetall-Dotanden beobachtet werden.
Fur undotiertes V@ ergab sichE; = 2,68 eV furm =2 und 1,64 eV fum = 1/2. Fur
Erdalkalimetall-dotiertes \.,Me, O, mit x(Mg) = 7,7 at.% warE, = 3,51 eV flirm = 2
bzw. 2,38 eV fum = 1/2, firx(Ca) = 7,4 at.% wakE, = 2,86 bzw. 1,85 eV, fur(Sr) =
6,4 at.% wai, = 3,30 bzw. 1,84 eV und fir(Ba) = 6,8 at.% wat, = 3,05 bzw. 1,70 eV
(furm = 2 bzw.m = 1/2).

Tabelle 6.6 zeigt die Veranderung der optischen BandllckeneigrgieAbhangigkeit
von der Dotierkonzentration(Me). Diese Veranderung war fur Mg m#0,090 eV/at.% und
Ba mit+0,045 eV/at.% am hochsten und fur Sr und Ca#i031 bzw+0,027 eV/at.% am
niedrigsten 1 = 1/2). Der Einfluss auf die Bandliicke der W- und F-Dotierungen (der im
vorigen Kapitel untersuchten Probenschichten) wurde ebenfalls berechnet. Die entsprechende
Veranderung betrug0,042 eV/at.% W und-0,33 eV/at.% Fia = 1/2). Li et. al. ermittel-
ten fur Mg-dotiertes V@eine Erhthung der Bandllickenenergie ¥gr= 1,71 eV flr undo-
tiertes VQ aufE, = 2,04 eV bei 8,8 at.% Mg fiim = 1/2 und vonE,; = 2,72 eV auf 3,0 eV
fur m = 2, was einer Veranderung var0,039 eV/at.% Mg = 1/2) entsprach [185,276].
Zhou et al. konnten fur Nanopartikelschichten aus Mg-dotiertem df®Absorptionskante
von 4, = 440 nm fur solche aus undotiertem )@uf A, = 490 nm fur solche aus mit
3,8 at.% Mg dotiertem V@verschieben. Die Energie der optischen Bandlliicke vergrof3erte
sich dabei voit,; = 2,0 auf 2,4 eV = 1/2) um+0,105 eV/at.% Mg [230]. Hu et al. un-
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tersuchten ebenfalls die optische Bandlicke von Mg-dotiertem nai© sehr hohen Mg-
Dotierkonzentrationen. Die Autoren ermittelten eine Verbreiterung der optischen Bandliicke
um 0,034 eV/at.% Mgmt = 1/2) [275]. AulRerdem fiihrten sie Rechnungen mit der Dichte-
funktionaltheorie (DFT), einer Perdew-Burke-Ernzerhof-Version (PBE) der generalisierten
Gradientenndherung und der Heyd-Scuseria-Ernzerhof-Hybridfunktionalmethode (HSE)
durch. Ein Mg-Atom wurde dabei auf einem V-Platz im MQistallgitter der monoklinen
Mi-Phase platziert, wodurch die V —V-Abstande fur die relaxiégteMg O, -Kristall-
struktur furx(Mg) = 12,5 und 25 % entlang derAchse verschoben (siehe Abbildung
6.12). Aus der daraus resultierenden Verdnderung der berechneten Bandstrukturen ergab sich
eine Energieerhohung der optischen BandllckeEgauf 2,07 eV fur \ g73Vigo, 1240, und auf
Eg = 2,12 eV fur \§ 79Mgo 250, (m = 1/2) [275].

Fur DUnnschichten aus undotiertem )it einer nanoporésen Kristallitstruktur wurde
im Vergleich zu polykristallinen Dunnschichten ebenfalls eine Verschiebung der Absorpti-
onskante zu niedrigeren Wellenlangen festgestellt. Dabei konnte ein Zusammenhang mit der
Grol3e der Kristallite festgestellt werden [222]. Dieser Effekt wurde auf die Effective Medi-
um Theory (EMT) zurtickgefuhrt. Entsprechend dieser Theorie hat die Verdnderung der Kris-
tallitstruktur eines Materialsystems einen Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften und
die Breite der optischen Bandliicke. Die EMT wurde in Abschnitt 6.5 im Zusammenhang mit
Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem,WW€schrieben.

6.4 Ubergangstemperatur des Metall-Isolator-Ubergangs

Zu diesem Zeitpunkt lagen keine Studien vor, die den Einfluss der Dotierungen mit Ca,
Sr und Ba auf die thermochromen Eigenschaften von WM@ersuchten. In Abbildung 6.13
ist die berechnete Ubergangstemperdtules MIT fiir Probenschichten aus dotiertem,VO
in Abhangigkeit von der Dotierkonzentration fur die Dotanden Mg, Ca, Sr, Ba sowie W und
F zu sehend, wurde aus dem Mittelwert von oberer und unterer Ubergangstempetatur (
bzw.9%) gebildet, die sich aus der ersten Ableitung Y¢h = 2500 nm) nachd ergaben,
anhand der Temperatur-Transmissionshysteresen bei Erhdhung bzw. Verringerung der Mess-
temperatur (siehe Abschnitt 4.1.6). Die obere und untere Ubergangstempgratdrd¢
wurden durch Balken im Diagramm dargestellt. Deren Differenz, der Hystereséieite
entspricht die Balkenbreite. Fir die Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertemavO
AY im Dotierkonzentrationsbereich von 0 bis 10 at.% relativ breit und zum Teil breiter als fur
die Probenschicht aus undotiertem )/@ir dieAd9 bei 10,1 K lag.

Des Weiteren zeigte sich fur die Dotierungen mit allen untersuchten Erdalkalimetallen
Me = Mg, Ca, Sr und Ba, dass die Ubergangstempefatdes MIT von der Dotierkonzen-
tration x(Me) abhing. Fur den Dotierkonzentrationsbereick x(Me) < 10 at.% wurde
eine lineare Abhangigkeit beobachtet. In Tabelle 6.7 wurden die berechneten Steigungen
dd./dx aufgelistet. Im Vergleich zu den Dotierungen mit W oder F fiel der Einfluss der
Erdalkalimetall-Dotanden auf. eher gering aus. Fur alle Erdalkalimetall-Dotanden $ank
mit steigender DotierkonzentrationlMe) . Die Verringerung war fur Ba und Sr mit
-0,6 K/at.% am hochsten und fiel mit =0,5 bzw. -0,4 K/at.% fir Ca und Mg etwas niedriger
aus. Mlyuka et al. stellten fiir gesputterte Dinnschichten aus Mg-dotiertgraiv®Verrin-
gerung vond, um= —3 K/at.% fest [229]. Die Autoren konnten nicht ausschlie3en, dass die
Bedingungen des Sputterprozesses einen starken Einfluss lzatten. Zhou et al. unter-
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suchten Nanopartikel aus Mg-dotiertem )@nd ermittelten in guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen dieser Arbeit etwa —0,6 K/at.% [230].

Die Verringerung der Ubergangstemperatumit dem Einbringen von Erdalkalimetall-
Dotanden konnte mit den bekannten Theorien, die von einer Veranderung der elektronischen
Struktur des V@ ausgehen, nicht erklart werden [50]. Fur andere Dotierelemente, z. B. W
oder Mo, wurde die Verringerung veh auf die Veranderung der elektronischen Struktur
des VQ zuriickgefuhrt. Dabei werden Kationen mit hoherem Oxidationszustand als +4 (des
Vv*-Kations auf einem V@Gitterplatz) eingebracht, z. B. Woder MJ*. Durch den La-
dungstransfer vom W-Kation zu den zwei benachbartefi"\Kationen wird eine homopola-
re V¥ - V*-Bindung aufgebrochen, wodurch einé*V V**-Bindung entsteht, und eine
W°® - V3*.Bindung bildet sich
aus [93]. Es entstehen also
zwei V*'-Kationen und zwei i L D D
zusatzliche (quasi frei bewegli- 70 o T
che) Elektronen werden dem -
VO,-Kristallgitter zur Verfu- 1
gung gestellt (donatorartige
Dotierung). Aufgrund des Ver- 60 —
schwindens von zwei homopo- -
laren V" - V*-Bindungen .
kommt es zur Destabilisierung ~
der antiferromagnetischen St6-
rung und zur Schwéachung der
monoklinen Phase des VYO
wodurch die Ubergangstempe-
ratur des MIT mit steigender
W-Dotierkonzentration  sinkt.
Der gleiche Effekt tritt far
funffachgeladene Kationen
z. B. Nb* auf, die zur Auflo-
sung einer  homopolaren
v+ - v*-Bindungen und zur
Bildung von einem V" fiihren.

D
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\
Fur diese fallt die Verringerung “ B Ba
vond, nur etwa halb so hoch | ® Ca
aus wie fir W. Der Oxidati- \ A Mg
onszustand der Erdalkalime- * Sr
tallkationen liegt aber typi- 10 F
scherweise bei +2. Wirde man * W

nun davon ausgehen, dass die [Trrr[rrrr[rrrrprri
Erdalkalimetallkationen Mg 0 5 10 15
auf einem V*-Platz im VG- Dotierkonzentration (%)

Kristallgitter eingebaut werden, )
wie es fiir C¥- oder AP'- Abbildung 6.13: Ubergangstemperatiyrvon V;_,Me, O, in Abhan-
Kationen der Fall ist. wiirde gigkeit von der Dotierkonzentratior{Me) fir Me = Ba, Ca, Mg, Sr

. K t i Dot und W bzw. von VQ_, F, in Abhangigkeit vorx(F). (Balken zeigen
man eine akzeplorartige Dolle-, entsprechend der oberen bzw. unteren Ubergangstemp
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rung des V@ erwarten. Durch den Ladungstransfer vomTabelle 6.7: Veranderung der
Me**-Kation zu den zwei nachsten*WKationen kénnte Ubergangstemperatuty./dx des
man, analog zur Beobachtung fur3Croder AP, eine M!IT vonVi_xMe,O, in Abhdng-
Me?* — V- und eine V* - V*-Bindung erwarten. Bei der 9kt von der Dotierkonzentration
i . . 9 e verschiedener Dotierstoffe.
Erdalkalimetall-Dotierung wiirden demzufolge zwei Locher

pro Me* erzeugt werden. Nicht alle durch Fremdatome

Dotand dd./dx

induzierten Locher sind frei beweglich. Man wirde ein frei ” (Kizt'z’)
es Loch und ein gebundenes in der Nachbarschaft zu ent; 05
sprechenden Kation-Fehistellen erwarten [50]. Diese Bilwg 04
dung von V*-Kationen aufgrund der Erdalkalimetall- sr -0,6
Dotierung von V@ konnte anhand von XPS- W -12,6
Untersuchungen im Abschnitt 6.2.3 bestétigt werden. Di& ~19.2

V>*-Kationen stabilisieren typischerweise die antiferromag-

netische Stérung im monoklinen Y®ristallgitter und

starken die monokline Phase des,y®odurch die Ubergangstemperatur steigt. Unter dieser
Voraussetzung miisste die Dotierung mit Erdalkalimetall-Kationefi ®le Erhéhung von

9. fuhren, wie es z. B. fir &roder AP* beobachtet wurde. Die*Kationen werden im
VO,-Gitter aufgrund ihres im Vergleich zu derf™\Kationen niedrigeren lonenradius und
weil sie im Gegensatz zu*Vleered-Orbitale aufweisen, die die-Bindungen bilden, etwas

aus der Mitte des O-Anionoktaeders verschoben. Diese Verschiebung fuhrt zur Schwachung
der O-Anionenkoordinierung. Fir die Dotierungen mit kleineren Kationen wie GE",

Ge™* oder CP* treffen diese Beobachtungen zu, wodurch diese Kationen in den Anionokta-
edern mit niedrigerer Anionkoordination eingebaut werden, wobei die Stabilitéat der antifer-
romagnetischen Stérung zunimmt und monokline Phase degéA&tarkt wird [50].

Bei der experimentellen Untersuchung an mit Si, Al, Cr, Nb, Fe, Mn und Co dotierten
VO,-Einkristallen ergab sich ein Zusammenhang zwischen dem lonenradius des Dotanden
undd, [36]. Dotanden mit einem gréReren lonenradius &fs %/ B. Nb* oder T, verrin-
gerten die Ubergangstemperatur. Der umgekehrte Fall wurde fiir Dotanden mit niedrigerem
lonenradius beobachtet, z. B.3Coder AP* [36]. Firr alle Erdalkalimetalle (auRer Befallt
der lonenradius im Zustand KfegréRer aus als fiir'V. Dies korreliert mit der Verringerung
vond,., was fur die dargestellten Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertenad®
bachtet werden konnte. Dartber hinaus wurde diese These anhand von experimentellen Be-
obachtungen von Mac Chesney et al. und Berechnungen von Goodenough gestutzt [36,50].
Dieses vom lonenradius des Dotanden abhéngige Verhaltef). wamnten auch Long et al.
bei der Untersuchung von W-dotiertem ¥@ststellen [214,251]. Das $¥Kation hat mit
0,74 A einen etwas gréReren lonenradius als d&sstion mit 0,72 A, wodurch die VO
Kristallstruktur eine Dehnung bzw. eine tensile Verspannung entlang der monakiinen
Achse erfuhr.

Es konnte festgestellt werden, dass die Ubergangstempérates dotierten V@von
zwei unterschiedlichen Effekten beeinflusst wurde:

a) Ist der lonenradius des Dotanden Me gréRer als der Vosinktd, mit steigen-
demx(Me).

b) Dotanden, die mehr Elektronen al§"\ih das stark korrelierte Elektronensystem
einbringen, also effektiv Elektronen afi"\Kationen im VQ-Gitter abgeben, ver-
ringernd,.
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Darlber hinaus fuhrte bei der Dotierung des,\/&@veils der umgekehrtefekt zur Erho-
hung vony..

Fir die Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotierteny W@nhnte anhand von XPS-
Tiefenspektren gezeigt werden, dass sich verschiedene Spezies von Vanadium-Oxidations-
zustanden ¥, V** und \P* ausbildeten. Anhand von Raman-Messungen konnten Hinweise
fur die Bildung einer Vanadat-Kristallstruktur gefunden werden. Die Struktur der Proben-
schichten aus Erdalkalimetall-dotiertem Y¥@®onnte (wie die V@Struktur) aus V@
Oktaedern bestehen, wobei die Erdalkalimetallkationen (wie in den Vanadaten) lokale St6-
rungen hervorrufen wiirden, wodurch Oxoanion-Komplexe, wie;"V@jebildet werden
koénnten. Dabei wiirden sich alsG™Kationen bilden. Die Zunahme derV gegeniiber der
Vv*-Kationenkonzentration konnte fiir Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem VO
mit Hilfe von XPS-Messungen festgestellt werden.

Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass bei der Nichtstdchiometrie von dotiertem
VO,_s donatorartige ®-Fehlstellen erzeugt wurden [73]. Diese aufgrund von Fehlstellen
induzierten Donatoren konnten den Effekt der Dotierung mit akzeptorartigen Dotanden kom-
pensieren, so dass der Einfluss der Dotanden erst fir hohe Dotierkonzentrationen auftrate.
Diese Annahme wurde durch die Ergebnisse der Untersuchungen der Ti-Dotierung gestitzt.
Fur die Ti-Dotierung wurde in der Literatur sowohl die Erh6hung [92,223] als auch die Ver-
ringerung [36,88,277] vofl. mit steigender DotierkonzentratiorgTi) angegeben. Es war
bekannt, dass Verspannungen des Kristallgitters, die Kristallitgré3en, Kristallitgrenzflachen-

3,9 at.% Sr —

2500 nm) (%)

5,9 at.%

Transmission T(A
N
[e)
|

erwiarmen
— — —kiihlen P
20 ) I ) I ) I ) - I — ) I ) I )

20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatur (°C)

Abbildung 6.14: Temperatur-TransmissionshysteiE(slez 2500 nrr) von Schichten aus\Y,Sr,O, mit ver-
schiedenen Dotierkonzentrationefsr) = 3,9, 5,9, 8,2 und 8,9 at.%, abgeschiedendbei 550°C auf Quarz-

glas. Die durchgezogenen Kurven zeigen den Transmissionsverlauf beim Erh6hen der Messtemperatur und die
gestricheten den bei der Temperaturverringer
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effekte und durch Fehlstellen verursachte Veranderungen der Ladungstragerkonzentration
ebenfalls einen Einfluss adf haben kénnen [68,190]. Diese Effekte kbnnen von den Her-
stellungsbedingungen oder der Herstellungsmethode abhéangig sein (z. B. von der Herstel-
lungstemperatur oder von den verwendeten Substraten).

Abbildung 6.14 zeigt die Temperatur-TransmissionshysterBéern- 2500 nm) fir den
Temperaturbereich zwischen 20 und 90°C von Probenschichten aus Sr-dotierieimia/O
Hystereseschleifen verschoben mit steigendé€®r) zu niedrigeren Temperaturen. Die Hys-
teresesteigung nahm mit steigendemy(Sr) ab. AuRerdem nahm die Hysteresebrailamit
steigendenx(Sr) ab. Der hystereseartige Verlauf vB( = 2500 nn) blieb im Gegensatz
zur W-Dotierung auch bei hohen Konzentrationg8r) erhalten. Bei der W-Dotierung
schob die Hysteresebreite auf = 1,3 K furx(W) = 3,3 at.% zusammen. Die Hysterese-
breite der Probenschichten mit Sr-Dotierkonzentrationd® at.% fiel relativ grol3 aus. Fur
die Probenschicht aus Sr-dotiertem VAt x(Sr) = 6,3 at.% wand = 6,0 K, um 5,1 K
schmaler als fur die aus undotiertem )/Oie Temperatur-Transmissionshysterese der Pro-
benschicht aus undotiertem Y@t in Abbildung 5.12 zu sehen (schwarze Kurven).

Die Abnahme der Hysteresesteiguhqit steigendenx(Me) kdnnte auf das Schalten
sehr vieler einzelner Kristallite unterschiedlicher Groé3e zurtickgefuihrt werden [43]. Ange-
nommen jeder Kristallit einer polykristallinen Schicht wirde bei einer bestimmten von Tem-
peratur mit Steigunge Uber eine bestimmte Hysteresehdhe schalten [278]. Die Temperatur
des Schaltvorgangs eines einzelnen Kristallits hinge von der Kristallitgréf3e ab. Fir eine ent-
sprechende Schicht wirde sich der Hysteresezyklus als Summe der Hysteresezyklen der Ein-
zelkristallite ergeben. Ein abrupter Schaltvorgang und eine sehr grof3e Hysteresesteigung tritt
typischerweise fur einkristallines Qwf [37]. Es wurde experimentell mit Hilfe der Nah-
infrarotspektroskopie (S-SNIM) bestatigt, dass die Nukleation der rutilen Phase innerhalb der
monoklinen Matrix zum Grol3teil sehr nah an den KorngrenzflacketD(nm) begann. Bei
steigender Temperatur wuchsen die rutilen Cluster und verbanden sich anschlieend [279].
9. war also bereichsabhéngig innerhalb der Kristallite. Aufgrund der Verteilung vdn
unterschiedliche Cluster sank demzufolge die Hysteresesteigung, wie es bei einem martensi-
schen Phasenibergang fir polykristalline Kristalle der Fall ist [205]. Fur die Probenschichten
aus Erdalkalimetall-dotiertem \Akonnte eine sehr grol3e Distribution der GroRR3e und der
Form der Kristallite festgestellt werden (siehe REM-Oberflachenaufnahmen in Abbildung
6.4).

Bei der Dotierung mit niedrigen Erdalkalimetall-Konzentrationen traten relativ grof3e
HysteresebreiteAd auf. Das konnte ebenfalls auf die Veradnderung der Kristallitstruktur
zurlckgefuhrt werden. Aufgrund der martensischen Natur des MIT vorsti&g die Hyste-
resebreite\y typischerweise bei kleiner werdenden KristallitgroRen. Dieser Anstieg wurde
auf das Auftauchen von Nebenphasen oder amorphen Phasen an Korngrenzen zurtickgefihrt
[280]. Bei der Analyse von (freistehenden) Kristalliten mit wohldefinierter Grol3e wurde
festgestellt, dasdd durch die Verringerung der Korngrenzflachen erhéht werden konnte
[280,281]. Die Autoren stellten fest, dass die Korngrenzen und nicht die KristallitgréRen ei-
nen starken Einfluss auf die Hysteresebreite hatten. Besonders grof3e Hysteresebreiten von
mehr als 40 K konnten beispielsweise fur isolierte,\Nanopartikel festgestellt werden
[281]. Hier treten gewissermalRen keine Korngrenzeneffekte auf. Fur die Probenschichten aus
Erdalkalimetall-dotiertem V@ bildeten sich teilweise miteinander verwachsene und auch
freistehende Kristallite, die deutlich weniger Korngrenzflachen aufwiesen als fir die Proben-
schichten aus undotiertem Y®eobachtet wurden. Diese Veranderung der Kristallitstruktur
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impliziert, dass die Verringerung va¥ auf die Abnahme der Korngrenzeneffekte zuriick-
zufihren sein kdnnte. Fur hohe Erdalkalimetall-Dotierkonzentratiaf at.% sankd, was
auf die Zunahme von strukturellen Defekten zurtickgefiihrt werden kénnte [89,201,223].

Fur polykristalline Schichten aus undotiertem M®nnte beobachtet werden, dass die
Ubergangstemperaturd, mit der Verringerung der KristallitgroRen abnahm
[190,195,205,206,221,222,281]. Diese Abnahmedokonnte auf die aufgrund der kleine-
ren Kristallite erhohte Defektkonzentration zurlckgefihrt werden, die sich aul3erdem auf die
Hysteresebreite auswirkte. Wenn die KristallitgroRen klein wurden, dominierten immer mehr
die Korngrenzen und damit stieg die Defektkonzentration. Die Verringerung, voit stei-
gender Erdalkalimetall-Dotierkonzentration, die im Zuge der hier dargestellten Untersuchun-
gen beobachtet wurde, konnte demzufolge auf einen Anstieg der Defektkonzentration zu-
rickzufihren sein. Die Verringerung vdp konnte fur undotiertes VOaul3erdem durch
kompressive Verspannungen entlang atéichse der monoklinen V&Kristallstruktur her-
vorgerufen werden [68,78,280]. Bei XRD-Messungen der Probenschichten aus Erdalkalime-
tall-dotiertem VQ zeigte sich, dass die Verringerung \@mmit einer Abnahme des (011)-
Gitterebenenabstands der monoklinem\KBistallstruktur einherging. Die Verringerung von
I, entsprach einer kompressiven Verspannung senkrecht zur (011)-Gitterebene des mono-
klinen VO, bei der Erhdhung der Erdalkalimetall-Dotierkonzentration. Diese kompressive
Verspannung in der monoklinen Y®(ristallstruktur kdnnte mit einer tensilen Verspannung
dera-Gitterebenenabsténde einhergehen, was fir Mg-dotierteb&hachtet werden konn-
te [230]. Fur andere Dotanden, wie z. B. fur W, wurde eine steigende tensile Verspannung
entlang der rutilerm-Achse, die dea-Achse des monoklinen Gitters entspricht, mit steigen-
der W-Dotierkonzentration beobachtet, woligimit steigender Verspannung verringerte
[91,192]. In diesem Zusammenhang konnte davon ausgegangen werden, dass die beobachtete
Verringerung vonrd, mit steigender Erdalkalimetall-Dotierung auf die Verzerrung des Kris-
tallgitters zurtickzufiihren war.

6.5 Berechnung der energetischen Eigenschaften

In Abbildung 6.15 ist die berechnete solare Transmisgignvon Schichten aus Erdalka-
limetall-dotiertem VQ, die beids = 550°C auf Quarzglas abgeschieden wurden, im Hoch-
temperaturzustand fat = 20°C und im Tieftemperaturzustand fli= 100°C zu sehen. Die
Berechnung voff,; wurde mit Gleichung 3.10 anhand der gemessenen spektralen Trans-
missionT (1) durchgefuhrt (siehe Abschnitt 4.1.6),, stieg im Hoch- und Tieftemperatur-
zustand fur alle Probenschichten im Dotierkonzentrationsbereick (Me) < 15 at.% mit
der Erhéhung vom(Me) ungefahr linear an. Der Anstieg vy, fiel fir Ca und Mg am
hdchsten aus und fur Sr und Ba am niedriggtgp stieg im monoklinen Tieftemperaturzu-
stand vorfT,; = 34,6 % fur die Schicht aus undotiertem M&ufT,,, = 47,4 % fir die
Schichten ausv,_,Me, O, mit x(Sr) = 9,9 at.% bzw. aufl,,; = 43,7 % firx(Ba) =
8,9 at.%. Im rutilen Hochtemperaturzustand wufgge = 28,2 % fur undotiertes VOer-
reicht undry,; = 38,6 % flirx(Sr) = 9,9 at.% bzwT,; = 40,3% flrx(Ba) = 8,9 at.%.

Die DifferenzAT,,; zwischenTy,; im Tieftemperaturzustand b&i= 20°C undT,; im
Hochtemperaturzustand bgi= 100°C wurde fur die Probenschichten aus Erdalkalimetall-
dotiertem VQ in Abbildung 6.16a dargestellt. Im Dotierkonzentrationsbereich@Me) <
10 at.% stie@\T,,;mit der Erhéhung vom(Me) fiir Me = Ca, Sr und BaAT,; betrug 6,4 %
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fur die Schicht aus undotiertem Y@nd stieg auf 7,6 % flr die Schicht aus MWe, O, mit
x(Ca) = 1,3 at.%. Fun(Sr) = 4,4 at.% stied\T,,; auf 7,2 % und auf 7,5 % fir(Ba) =
8,3 at.%. Fur den Dotierkonzentrationsberei€ie) > 10 at.% sank der Wert va&T,,; fir
alle Erdalkalimetall-Dotanden. Fir Schichten aus Mg-dotiertera Weringerte siciA\T,;
mit steigender DotierkonzentratiaifMg) > 0 at.%. Die hochstefT,,-Werte wurden fur
Schichten aus mit Ca, Ba und Sr dotiertem Vi@ Dotierkonzentrationsbereich &

x(Me) < 10 at.% erreicht. Fir diesen Dotierkonzentrationsbereich traten bei XRD-

Messungen hohe Intensitaten der (011)-Rontgenreflexe der monoklineKns@llstruktur
auf (siehe Abschnitt 6.2.2). Fur

hohere Dotierkonzentrationen
sanken die Intensitaten des
(011)-Reflexes, was mit der LA L L e rn
Verringerung VonATy,; korre- -

A

lierte. Es wurde ein Zusammen- 60 — AT

hang vomAT,; mit der Kristal- -

linitat des VQ festgestellt. . 7 7 _ »'.’ 7
In Abbildung 6.16b sind die & 50 — Ay T

berechneten Werte vdh,, im  —~ ,’,/ " i

Tieftemperaturzustand (b€i= % o’ o -~

20°C) fur die Schichten aus = 40| @4  tu MM B

Vi, .Me,O, fir die Dotanden 7 - A .

Me = Mg, Ca, Sr und Ba in 30 — —
Abhangigkeit von der Dotier-
konzentration x(Me) darge-

stellt. Die Berechnung voh,,;, 70 —+FFH+FFH+H—H+F¢H
wurde mit Gleichung 3.12 an- -

hand der Transmissioff'(1) o™ B A a---
durchgefiihrt. Bei der Erhéhung ® Ca -7

der Dotierkonzentration(Me) - 1|4 Me| - -
von 0 bis 10 at.% stied,, X 50 — S AN m, g
entsprechender Probenschichten — - ,/ - //’ -
aus V_,Me,O, um 15 bis % A, 0w

30 % fur alle Erdalkalimetall- 24071 /o7 w” .
Dotanden. Fiir die Schicht aus * */.-/ ", .
undotiertem VQ war Ty, = 30 o 2> a .
32,0 %. Fur eine Schicht aus i i
Vi_xMe, O, mit x(Sr)=

9,7 at.% ladl,, bei 47,3 % fur E e I L L
den Tieftemperaturzustand 0 5 10 15

(¥ = 20°C), wahrendy,,,, far Me/(Me+V) (at.%)

den Hochtemperaturzustand

(9 = 100°C) bei 43,9 % lag Abbildung 6.15: Berechnete solare Transmisglgnvon Schichten

(nicht dargestellt). aus V,_,Me, O, in Abhangigkeit von der Dotierkonzentrati®tiMe)
Fir die Probenschichten audtr Me = Ba, Ca, Mg, Sr, abgeschieden 86; = 550°C auf Quarz-

dem Materialsystem glas, im Tieftemperaturzustand féir= 20°C (a) und im Hochtempe-

o raturzustand fi® = 100°C (b). Die Berechnung wurde anhand von
Vi-xMe,O; (Me = Mg, Ca, Sr Gleichurg 3.10 durchgefiihr

108



Kapitel 6

10 80
||||||||||||||||||||||H ||||||||||||||||||||||n
] 1 m Ba
57 e 5 m m 70 e ca A 7
-r\ /’ﬁ..\\H ) S ) A Mg /’———-
6 -0 @ W H =X 60 = Sr i A A
~ \\ \\\ : A//
3\/_ T A\ .\ i CGO i // A'/‘ ]
5 4 \ \ - & 50 87 -
< 4 \ 4 g 6. B i
N \ [} E A /// .
2 - A Mg | Fggd e —
] ~o_om ] | P ]
\\\ /.
0 - A A 30 — ]
| DRI UL BLELELIL BLILELLE L | LRI DL DL IR L
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Me/(Me+V) (at.%) Me/(Me+V) (at.%)

Abbildung 6.16: a) Veranderung der berechneten solaren Transmi§sjprzwischen Hoch- und Tieftempera-
turzustand bzwy = 100 und 20°C in Abhéangigkeit von der DotierkonzentratiOde) fir Me = Ba, Ca, Mg
und Sr von Schichten aus M, Me,O,, abgeschieden béi = 550°C auf Quarzglas. b) Berechnete Lichttrans-
missionT,,,,, der Probenschichten im Tieftemperaturzustand {zei20°C) in Abhangigkeit vor(Me). Die
Berechnungen wurde anhand von den Gleichungen 3.10 und 3.12 durchgefihrt.

und Ba) konnte ein Zusammenhang von der berechneten solaren Transfjssiod der
berechneten Lichttransmissi®p,,,, mit der Dotierkonzentratiom(Me) beobachtet werden.
Die Erhéhung vorf,; undT,,, war in Ubereinstimmung mit dem Anstieg der Energie der
optischen Bandliick&; mit steigendem(Me) (siehe Abbildung 6.11). Aufgrund der Ver-
schiebung der Absorptionskantg stiegT;,,,, und dadurch auck,;. Li et al. untersuchten
Schichten aus Mg-dotiertem \Q@ind beobachteten eine schwache Erhéhungrygnund
eine leichte Verringerung vaif,; mit steigender Mg-Dotierkonzentration [282]. Abschat-
zungen fur unterschiedliche Mg-Dotierkonzentrationen zeigten, daad'fjir= 10 % ma-
ximal eine Lichttransmission vdh,,,, = 45 % @ < 9,) erreicht werden kénnte [282]. Fur
die in dieser Arbeit untersuchten Schichten aus mit Ba, Ca und Sr dotierterwuv@en
vergleichbare Werte erreicht.

Fur hohe Erdalkalimetall-DotierkonzentrationefMe) > 5 at.% konnte nicht mehr von
einer extrinsischen Dotierung des ¥@usgegangen werden, vielmehr lag dann ein degene-
rierter Halbleiter vor. Dieses \iErdalkalimetalloxid-Komositmaterial wies wie d@in
thermochromes Schaltverhalten bezlglich seiner optischen und elektrischen Eigenschaften
auf. Anhand der Raman-Messungen von Probenschichten aus Sr-dotiersekonvi@ eine
den Vanadaten ahnliche Struktur beobachtet werden. Du et al. stellteBirlK@hvanadat-
Komosite mit unterschiedlichen MischungsverhaltnissenThgy,. konnte flir Kompositmate-
rialien mit sehr hohen Zr-Konzentrationen im Vergleich zum undotiertesn st&@k erhdht
werden [228]. Die Autoren synthetisierten Schichten aus undotiertesn(Xf@/ = 0) mit
Tium = 32,3 % und V@ZrV,0,-Komositschichten mit Z&V = 0,12 mitTy,,, = 54,4 %.
AT,,; nahm dabei von 6,0 auf 4,8 % ab. Dieses Kompositmaterial wies andere dielektrische
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Eigenschaften auf als das Basismaterial y @odurch der Anstieg vof,,,, erklart wurde
[228].

Die Erh6hung vorTy,,, kbnnte dartber hinaus auf die Veranderung der Kristallitstruktur
des VQ aufgrund der Erdalkalimetall-Dotierungen zuriickzufihren sein. Die Veranderung
der Kiristallitstruktur der Probenschichten wurde mit REM-Oberflachenaufnahmen untersucht
(siehe Abschnitt 6.2.1). Die Porositat von Schichten aus dotiertesrk&@ einen Einfluss
auf deren dielektrische Eigenschaften haben, wobei Lufteinschliisse in Spalten und Poren
zwischen VQ-Partikeln in der Schicht als Ursache flr die ErhdhungTygh genannt wur-
den [239,253]. Kang et al. ermittelten fur pordse,A\Bahichten einen Brechungsindex von
n = 2,2 @ =550 nm), wahrend fir polykristalline \(dDinnschichten typischerweise ein
Wert von etwa 3 beobachtet wurde [239,283].

Erh6hung vorfy,,, aufgrund der Veranderung der Dielektrizitdtskonstanten

Im Zusammenhang mit den Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertemviOe
die Effective Medium Theory (EMT) betrachtet, die die aufgrund der Veranderung der Kris-
tallitstruktur bedingte Erh6hung vdh,,,, erklarte, die mit der Erhdhung der Erdalkalimetall-
Dotierkonzentrationx(Me) einherging. Stellt man sich einzelne MRxistallite von
~ 100 nm Durchmesser mit der Dielektrizitatskonstapteor, die kaum miteinander ver-
wachsen sind, kdnnen die Luftspalten (als Mediumggjtentsprechend der EMT die effek-
tive Dielektrizitatskonstante,;r des gesamten Schichtsystems verringern (siehe Abbildung
6.17). Damit die EMT gilt, muss gewahrleistet sein, dass die Lichtwellenlange grél3er ist als
der Kristallitdurchmessetr > 2r, damit keine optische Streuung auftritt. Die effektive die-
lektrische Funktion kann folgendermal3en berechnet werden [284]:

1+ 2fa
3
Ceff =mT 1o 6.2
wobei f der Fllfaktor ist, der das Volumenverhéltnis der eingepackten Partikel zu dem um-

&;

3¢
@ O

inhomogenes Medium effektives Medium

2|

o WEHp

Abbildung 6.17: Entsprechend der Effective Medium Theory (EMT) wird ein inhomogenes Medium durch ein
effektives Medium ersetzt, dessen Dielektrizitatskonstapteaus denen der Ausgangsmaterialien der Ein-
schlisseq;) und des umgebenden Mediunag,) gebildet wird.
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gebenden Medium beschreibt. Der Parameter a kann geschrieben werden als:
Em — &
a =
em + L(g; — &n)

mit L als Depolarisationsfaktor, z. B. L = 1/3 fiir kugelférmige Partikel. Die effektive Dielek-
trizitdtskonstante fiir Schichten aus Partikeln, die in einer Matrix aus Luft eingeschlossen
sind, wird niedriger ausfallen als die fiir Schichten aus dem Ausgangsmaterial der Partikel.
Hierdurch wird die dielektrische Konstante der dotierten VO,-Nanopartikelschicht herabge-
setzt.

Li et al. schlugen vor, V&Nanopartikel in einem dielektrischen Moderatormaterial ein-
zubetten, unTy,,,, zu erhdhen. Sie fuhrten entsprechende Rechnungen auf der Basis der EMT
durch, wobei sich zeigte, dass fur die Gesamtstruktur aufgrund der Verringerung der effekti-
ven Dielektrizitdtskonstanten au€l,,, deutlich erhéht werden konnte [238,285,286]. Ent-
sprechend dieser Rechnungen fur Nanopartikel ausiiv@ner Matrix aus Si@wurde au-
Berdem fURAT,; ein Wert von bis zu 20 % erreicht, wahrdhg,, bei tber 70 % lag [238].

6.3

6.6 Schichtdeposition bei niedrigen Temperaturen

Die Herstellungstemperatuf) war ein entscheidender Parameter wahrend des Sputter-
vorgangs, um die Qualitat der Kristallstruktur der Probenschichten aus dotiertermuvVO
bestimmen. In diesem Abschnitt wurden die Ergebnisse der Untersuchungen von Dop-
pelschichten aus Erdalkalimetall-dotiertem ¥0Ond TiQ, dargestellt. DieV,_,Me, O, -
Schicht & 100 nm) wurde beb; = 350°C oder 450°C auf Kalknatronglas abgeschieden
(zwei Serien), wahrend die TiPufferschichten £ 10 nm) beiys = 450°C abgeschieden
wurden. Die Erdalkalimetall-Dotierkonzentration d€és_,Me,O, lag im Bereich 0<
x(Me) < 13 at.% fuMMe = Mg, Ba, Ca und Sr.

Depositionen beds = 450°C

In Abbildung 6.18a wurden die berechnete Lichttransmiskigp (beid = 20°C) und
die Variation der berechneten solaren Transmisaifig;, fur das Doppelschichtsystem
V1-xMe, O,/TiO; in Abhangigkeit der DotierkonzentratiatfMe) mit Me = Ba, Ca und Sr
dargestellt, wobei di¥;_, Me, O,-Schicht bei einer Herstellungstemperatur ¥gr= 350°C
abgeschieden wurdarT,,, stieg von 5,1 % fir die Probenschicht aus undotierterm &M@
7,2 % fur die Probenschicht mifCa) = 5,4 at.% und aulT,, = 7,2 % fur die Proben-
schicht mitx(Sr) = 7,6 at.%. Fur die Probenschicht m{Ba) = 6,8 at.% sanldATg,; auf
3,6 %. Fur Probenschichten mit hohen Dotierkonzentratisfigfe) > 8 at.% fielAT,,,; fur
alle Erdalkalimetall-Dotanden deutlich ab. Fur die Lichttransmissigp konnte fir die
Doppelschichten fir alle Erdalkalimetall-Dotanden ein Anstieg mit steigem®fe) beo-
bachtet werden. Der gréf3te Anstieg Gy, wurde fur die Sr-Dotierungen festgestellt. Fur
die Ba-Dotierungen fiel der Anstieg v@p,,,, am niedrigsten aus.

Depositionen befs = 350°C

In Abbildung 6.18b sind die Wert&,,, und AT,,, fur das Doppelschichtsystem
V:_,Me, O,/TiO; in Abhangigkeit vorx(Me) mit Me = Ba, Ca, Mg und Sr zu sehen, wobei
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die V;_,Me, O, -Schicht beids =
350°C abgeschieden wurde. Fir die

Probenschicht aus undotiertem ¥O J 'H__ 50
lag AT,,; bei 6,2 % und sank fiir die 10 4|® Ba 4 Mg > |
Probenschicht mit(Ba) = 3,5 at.% JLe Ca St |
auf AT,,; = 3,8 %. Fur die Proben- & -‘71——‘?\ 7 —
schicht mitx(Ca) = 3,4 at.% sank 3\’3 5 ‘@/m\‘\__ 60 &
AT, auf 4,9% und fir die mit =" 4 ”—&\9".5 EDQ E
x(Mg) = 1,7 at.% auf 2,9 %. Fur die < 1 O,/}%,‘fﬁ%\.\ i =
Probenschicht mit(Sr) = 9,1 at.% 1 ..~° . i
stiegATy,; auf 6,8 % an. Fur Proben- 0 — @”! — 40
schichten mit hohen(Me) > 5 at.% :—I—H—H"—H—H—FH'H
fiel AT,,; sehr stark ab fir die Dotie- 10 — , L 30
rungen mit Me= Ba, Ca und Mg. ] d <t
Fur die Probenschichten aus ~ 4 X 2T ~
V,_,Sr,O, blieb AT,,; mit steigen- s _ 1Ff SRS . S
. .. 3 5 — - — 60 =
dem x(Sr) ungefahr konstant fir 77~ - N ki
x(Sr) < 10 at.%. Darliber hinaus war < g — o =
fiir Ty, fir die beids = 450°C ab- ] -
geschiedenen Probenschichten ein s P B 40
Anstieg mit steigendemx(Me) fir ]

alle Dotierungen mit Me= Ba, Ca,
Mg und Sr zu verzeichnen. Dieser
Anstieg vonTy,,, fiel fur die Sr-
Dotierungen am niedrigsten aus.  apbildung 6.18: Variation der berechneten solaren Transmissi-

Die Variation der solaren Trans-on AT,,, und berechnete Lichttransmissidp,, (9 = 20°C)
missionATy,,; blieb fir die in diesem von Doppelschichten aus;V,Me,O,/TiO, mit Herstellungs-
Abschnitt dargestellten bei niedrigerfémperatuds = 350°C (a) undis = 450°C (b). Beide Werte
Herstellungstemperaturerd( = 350 sind in Abhé&ngigkeit von der DotierkonzentratiofMe) mit
und 450°C) abgeschiedenen Doppel\-/Ie = Ba, Ca, Mg und Sr aufgetrage
schichtsysteme )/, Me, O, /TiO, ungeféahr konstant fur Erdalkalimetall-Dotierkonzentra-
tionenx(Me)< 5 at.% mit Me= Ba, Ca und Sr. Fir diese Probenschichten blieben die ther-
mochromen Schalteigenschaften im Wesentlichen erhalten. Dabei stiegt die Lichttransmissi-
on Ty, Mit der Erhéhung vor(Me) sehr stark an. Fir den Dotierkonzentrationsbereich von
x(Me) = 0 bis 5 at.% war ein Anstieg vah,,, um etwa 10 bis 15 % zu beobachten. Die
Doppelschichtsysteme mit Sr-dotiertem /g&igten im Vergleich mit den anderen Erdalka-
limetallen (Ba, Ca und Mg) die besten thermochromen Schalteigenschaften.

In Abbildung 6.19a ist die Transmissioff(1) von Doppelschichtsystemen
V,_,Sr,O,/TiO,, die beids = 350°C abgeschieden wurden, im Wellenl&dngenbereich 200
< 1 < 2700 nm fur den Tieftemperaturzustandd®et 20°C (durchgezogene Kurven) sowie
den Hochtemperaturzustand bel = 100°C (gestrichelte) zu sehen. Die Sr-
Dotierkonzentrationen dieser Probenschichten lagen(Se) = 0, 2,3, 6,8 und 9,6 at.%. Fir
die Probenschichten war fli{4) im gesamten Wellenl&angenbereich in beiden Temperatur-
zustanden ein Anstieg mit steigendef®r) festzustellen. AuRerdem war mit steigendem
x(Sr) eine Verschiebung der Absorptionskaitezu niedrigeren Wellenlangen zu beobach-
ten. Diese Verschiebung ging mit der Erhéhung Tigp mit steigendenx(Sr) einher. Die

0 5 10
Me/(Me+V) (at.%)
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optischen und energetischen Eigenschaften dieser bei niedrigen Herstellungstemperaturen
(9¢ = 350 und 450°C) abgeschiedenen Probenschichten aysryO, waren in guter
Ubereinstimmung mit denen der bei hohen Herstellungstemperaturen abgeschiedenen Pro-
benschichten, die béi = 550°C auf Quarzglas deponiert wurden (siehe Abbildung 6.15 und
6.16).

In Abbildung 6.19b wurden die Temperatur-Transmissionshystef&ges 2500 nn)
der Doppelschichtsysteme V,Sr, O,/TiO,, die beids = 350°C abgeschieden wurden, flr
den Temperaturbereich von 25 bis 70°C dargestellt. Es ist der Verla@f(¥oen 2500 nn)
bei Temperaturerhdhung (durchgezogene Kurve) bzw. der bei der Temperaturverringerung
(gestrichelte) zu sehen. Die anhand ¥@gn = 2500 nn) ermittelten Werte vod,. sanken
fur die Probenschichten mit steigende(®r). Fur die Probenschicht mit undotiertem /O
lag 9, bei 50,3°C. Fir die mit(Sr) = 2,3 at.% sank. auf 46,5°C und auf 43,7°C fir die
mit x(Sr) = 9,6 at.%.

Die Ubergangstemperatiy dieser Probenschichten fiel niedriger aus als fir entspre-
chende Probenschichten, die bei einer Herstellungstemperatiie vo850°C abgeschieden
wurden (siehe Abbildung 6.14). Fur Schichten aus undotiertem W@ingerte sich die
Ubergangstemperatuy. mit sinkender Herstellungstemperafiyr Diese Verringerung von
9. konnte auf die Erhéhung der Defektkonzentration zurtickgefuhrt werden (siehe Abschnitt
5.2). Des Weiteren war fur Schichten aus undotiertem 80 Zusammenhang vaf mit

100 — 100
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Abbildung 6.19: a) Transmissidh(4) von Schichten aus,V,Sr,O, (= 100 nm) verschiedener Dotierkonzent-
rationenx(Sr) im Tieftemperaturzustand b&i= 20°C (durchgezogene Kurve) und im Hochtemperaturzustand
beiv = 100°C (gestrichelte). Die Probenschichten wurderdbei 350°C auf TiQ-Pufferschichtens£ 10 nm)
abgeschieden. b) Temperatur-Transmissionshyst@(else 2500 nn) beim Erhéhen (durchgezogene Kurven)
bzw. Verringern der Messtemperatur (gestriche
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Berechnung der Farbwiedergabeeigenschaften

dem Kristallitdurchmesser zu beobachten. Saeli et al. beobachteten fir sehr kleine kugelfor-
mige Nanokristallite aus undotiertem Y,@lass9. mit der Verringerung des Durchmessers

der Kristallite< 50 nm auf bis zu 32°C reduziert werden konnte [190]. Bei REM-Ober-
flachenaufnahmen konnte eine Verringerung der KristallitgroRen mit sinkegdemwohl

fur undotiertes V@ (siehe Abbildung 5.4) als auch fur Erdalkalimetall-dotiertes Y4Stge-

stellt werden (siehe Abschnitt 9.2.1).

6.7 Berechnung der Farbwiedergabeeigenschaften

Der Color Rendering Index (CRI), der allgemeine Farbwiedergab&yevturde anhand
der gemessenen Transmissionsspekt@n und deren Vergleich mit den 8 Testfarben mit
Gleichung 3.32 berechnet (siehe Abschnitt 3.3.3). In Abbildung 6.20 i4rate Tieftem-
peraturzustand (b& = 20°C) und im Hochtemperaturzustand @®e+ 100°C) fir Schich-
ten aus Sr-dotiertem \Wdargestellt, die bal; = 450°C auf TiQ-Pufferschichten abge-
schieden wurdenk, stieg von 89,6 im Tieftemperaturzustand fir Probenschichten aus
undotiertem V@ auf 98,6 fur Probenschichten aus mit 8,5 at.% Sr dotiertem i@ im
Hochtemperaturzustand von 92,2 auf 99,1. Dieser Wert fiir die Schichten aus Sr-dotiertem
VO, entsprach dem der fur handelstibliche Low-E-Fenstergiik@ngton K Glassangege-
ben wurde. Fur diese FensterglaserRgge nach Ausfiihrung zwischen 97 und 99 [121].
Der R, von handelsuiblichem Sonnenschutzglas lag zum Teil deutlich niedriger. Fur ver-
schiedene Modelle des Sonnenschutzglases
Pilkington Suncool wurden z. B. zwischen
87 und 96 angegeben [121]. B

Die RGB-Farbwiedergabewerte der - -
Probenschichten wurden mit Gleichung 100 — -
3.20 berechnet (im RGB-Valenzsystem). & ]
FUr undotiertes V@ war im RGB-Farb- ]
raum vor allem der ParametRr der den
Blauwert angibt, mit8 = 0,028 im Ver-
gleich zu den anderen Parametei =
0,068 undG = 0,055) niedrig. Dadurch
nahm man beim Blick durch eine mit YO
beschichtete  Fensterscheibe  verstarkt
Braungelbtone wahr. Fir die Proben- B 5=20°C
schichten stieg deB-Parameter mit stei- ® 3=100°C -
gender Sr-Dotierkonzentration(Sr) star- R e o
ker an als deR- undG-Parameter, so dass 0 5 10
die Parameter mik = 0,093,G = 0,089 SEISFEV) (at %
undB = 0,074 furx(Sr) = 8,5 at.% relativ r/(Sr+V) (at.%)
ausgewogen waren. Diese Probenschichbbildung 6.20: Color Rendering Ind®, von Schich-
ausV,_,Sr,O, mitx(Sr) = 8,5 at.% zeig- ten ausV,_,Sr,0, in Abhangigkeit von der Sr-
te eine graue Farbe. Die effektive ErhdDotierkonzenFrationx(Sr) ; abgeschied_en bed, =
hung aller Paramete®, G undB mit stei- 450°C auf TiQ-Pufferschichten. Fir die Berechnung

d S f die Erhoh d mittels Gleichung 3.32 wurde als Referenzlichtquelle
gen emx(Sr) war auf die Erho ung erTageslicht mit etwa 6500 K Farbtemperatur gewahlt

(Normlicht D65)
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Lichttransmissiofy,,, zuriickzufihren (siehe Abbildung 6.18b).

Ein alternatives System zur Beschreibung der Farbwiedergabe istL*dds" -
Valenzsystem, das dazu in der Lage ist, geringe Farbunterschiede bzw. Farbabstande besser
aufzulosen. In Abbildung 6.21 wurden die ParamEten™ undb* der Probenschichten aus
V,_,Sr, O, fir den Tieftemperaturzustand kei= 20°C (a) und den Hochtemperaturzustand
bei¥ = 100°C (b) in Abhangigkeit der DotierkonzentratiofSr) 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 Pardmeter
die Helligkeit darstellt (miL* = O flr Schwarz), erhdhte sich mit steigende(8r), was mit
der Erh6hung voff;,,, mit steigendemx(Sr) korrelierte. Des Weiteren war der Parameter
a*, der die Grun-Rot-Achse darstellt (mit = —-150 fir Grin und* = 100 fir Rot), etwa
konstant mit steigender{Sr) und lag ungefahr bei* = 0. Fir die Probenschicht aus undo-
tiertem VQ wara* im Tieftemperaturzustand negativ und verschob mit steigend&m zu
positiven Werten, wahrend im Hochtemperaturzustand mit steigendef8r) mit durch-
schnittlich 4,4 ungeféhr konstant blieb. Mit steigenddi®r) war fir den Parametér, der
die Verschiebung auf der Blau-Gelb-Achse darstellt phie= =100 fur Blau und* = 150
fur Gelb), die gréf3te Variation zu beobachten. Fir die Probenschicht aus undotiersem VO
war b* = 85,5 und 102 fur den Tief- bzw. Hochtemperaturzustand. Dieser hohe Wert des
Parameter$” zeigte, dass fur diese Schicht eine starke Gelbfarbung vorlag, die auch mit
dem Auge deutlich wahrzunehmen war. Mit der Erhéhungx(@m) sank der Parametéf
in beiden Temperaturzustanden, so dass er fur die Probenschiat{Snit 8,5 at.% nur
noch 38,7 und 48,8 fur den Tief- bzw. Hochtemperaturzustand betrug.

Die Verschiebung mit steigendeniSr) auf derb*-Achse von Gelb nach Blau korrelierte

Parameter L'a’b -Farbraum

St/(Sr+V) (at.%) St/(Sr+V) (at.%)

Abbildung 6.21: Parameter de&*b*-Farbraums von Schichten aus_YSr, O,, abgeschieden béi = 450°C

auf TiO,-Pufferschichten, unter Verwendung einer Referenzlichtquelle mit etwa 6500 K (Normlichtart D65),
a) im monoklinen Tieftemperaturzustand e+ 20°C; b) im rutilen Hochtemperaturzustand ®#et 100°C.
WeiR-Schwarz-Helligkeitsparametéf = +100...0, Grin-Rot-Parameter = —150...+ 100, Blau-Gelb-
Parameteb” = —100...+150.
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Erhdhung des spezifischen elektrischen Widerstandes

mit der Erhéhung der Energie der optischen Bandliicke (siehe Abbildung 6.11). Fur die Pro-
benschicht aus undotiertem Y@urde ein Teil der Transmissid@i{A) im blauen Spektral-
bereich (380< A < 500 nm) aufgrund der schmalen optischen Bandliicke absorbiert bzw.
abgeschnitten, woraus eine Gelbfarbung resultierte. Mit der Erhdhung der Energie der opti-
schen Bandlicke verschob die Absorptionskapteu niedrigeren Wellenl&ngen, wodurch
der transmittierte Blauanteil des sichtbaren Lichtspektrums erhéht wurde.

Obwohl die Farbwiedergabe fir die praktische Anwendung besonders wichtig war, gab
es zur Farbveranderung von Beschichtungen auf der Basis vom\der Literatur nur we-
nige vergleichbare Untersuchungen. Blackman et al. untersuchten die Farbwerte von Schich-
ten aus W-dotiertem VEOm L*a*b*-Farbraum. Mit steigender W-Dotierung wurde eine Ver-
schiebung auf deb*-Achse (Blau-Gelb-Achse) festgestellt [102]. Der Farbeindruck der
Schichten verénderte sich von gelb nach blau, was mit der Verschiebuig\Wierte von
negativ nach positiv korrelierte. Auf3erdem stellten die Autoren fur die Schichten aus dotier-
tem VO, fest, dass mit steigender W-Dotierkonzentration eine Rotverschiebung des Trans-
missionsmaximums, das im sichtbaren Wellenlangenbereich vorlag, stattfand, die bis zu
100 nm betrug [102]. Zhou et al. untersuchten die Farbwiedergabe von Nanopartikeln aus
Mg-dotiertem VQ im L*a*b*-Farbraum. Sie beobachteten eine Verschiebung von gelb nach
blau auf deb*-Achse mit steigender Mg-Dotierkonzentration, sowie eine Erhdhund.*'von
[230].

6.8 Erhohung des spezifischen elektrischen Widerstandes

Die elektrischen Eigenschaften von Dinnschichten aus undotierten{=v& nm) und
V001856 0802 (= 100 nm), die bed; = 550°C auf Quarzglas abgeschieden wurden, wurden
anhand von Hall-Messungen bestimmt. In Abbildung 6.22 wurde der spezifische elektrische
Widerstandpy (9) und die Hall-Ladungstragerkonzentratiofiy) von Probenschichten aus
undotiertem und Sr-dotiertem \@n Abh&ngigkeit von der Messtemperatur zwischen 100
und 400 K dargestellt. Fir die Probenschicht aus undotiertesrekfab sich ein Sprung von
py(9) beivf = 334,6 K um fast 3 GroRenordnungen. Um die Ubergangstempesatyr (
des Sprungs der elektrischen Leitfahigkeit, also fur den Phasenibergang von der halbleiten-
den Monoklin- zur metallischen Rutilstruktur, zu ermitteln, wurde die erste Ableitung von
py(9) nachd gebildet.9¥ wurde als Maximum einer angepassten GauR-Kurve bestimmt.
Fur die Probenschicht aus S 0s02 ergab sichd? = 333,6 K. Diese Ergebnisse waren
in guter Ubereinstimmung mit denen der Messungen der Temperatur-Transmissions-
hysteresefT (1 = 2500 nm). Bei diesen Messungen ergab si¢h= 335,7 K fiir die Schicht
aus undotiertem Vound 332,5 K flr die aus\i185rh 0s02. Wahrend der spezifische elekt-
rische Widerstang (9) fur die Probenschicht aus undotiertemA@der monoklinen Pha-
se be = 300 K mit= 0,6 Q2cm relativ hoch ausfiel, sanl () nach dem Durchlaufen des
MIT auf ~ 2:10° Qcm beid = 400 K fiir die rutile Phase. Der spezifische elektrische Wi-
derstand fiel fur die Probenschichten aus Sr-dotiertemdé&dtlich hoher aus als fir die aus
undotiertem VQ. Fiir die Schicht aus 0isSfh s> war py (400 K) = 0,25Qcm und
py (300 K) = 3,2Qcm. Griffith und Eastwood erzielten fiir Schichten aus stéchiometrischem
VO, einen spezifischen elektrischen Widerstand ppre 1-:10° Qcm fiir die rutile und
1 Qcm fir die monokline Phase [203].
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Fur py(9) war fur die Probenschichten in der monoklinen Phase im Temperaturbereich
100< ¥ < 330 K eine lineare Abhangigkeit vdf9 zu beobachten. Dieses Verhalten von
pu () sprach fur einen halbleitenden Charakter in dieser Phase. Die Verringerumg(¥on
resultierte aus der thermischen Anregung von Ladungstragern vom Valenzband in das Lei-
tungsband. Fir die Probenschicht aus undotierterpn W& p,(9) in der rutilen Phase im
Temperaturbereich 3509 < 400 K ungeféahr konstant mit steigend&p®, was flr einen
metallischen Charakter in der Hochtemperaturphase sprach. Lediglich ein schwacher Abfall
von py (¥) war zu beobachten. Fur die Probenschicht aytssS1,0s0. konnte fur die mo-
nokline Tieftemperaturphase und fur die rutile Hochtemperaturphase eine Abnahme von
py(9) mit der Verringerung voi /9 (bzw. der Erhéhung vofi) festgestellt werden. Diese
Abnahme vorpy (¥9) in der rutilen Phase war jedoch relativ schwach im Vergleich zu der in
der monoklinen Phase. Die rutile Hochtemperaturphase g@sSt 0s£O. hatte also wie die
monokline Tieftemperaturphase einen halbleitenden Charakter. Dieses Verhalten der La-
dungstrager in der rutilen Phase wurde beispielsweise auch bei der Dotierung mit W bei sehr
hohen Dotierkonzentrationer{W) > 1,53 at.% beobachtet [91].

Fur die Hall-Ladungstragerkonzentratim®) fand fur die Probenschicht aus undotier-
tem VO, beim Phaseniibergang eine abrupte Veranderung von etwa 2 GréRenordnungen
statt. Dieser Sprung fir(9) war im Vergleich zum Sprung vagn; () um etwa 15K zu
héheren Temperaturen verschoben. Die Hall-Ladungstragerkonzentréfipstieg fur die
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Abbildung 6.22: Spezifischer elektrischer Widerstandd) und Hall-Ladungstragerkonzentratia) von
undotiertem VQ (= 80 nm) und ¥ o155 080 (= 100 nm), abgeschieden Hgi= 550°C auf Quarzglas, in
Abhangigkeit von der Temperatur zwischd = 100 und 40 K.
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Probenschicht aus undotiertem ¥@ der monoklinen Phase mit der Erh6hung der Mess-
temperaturd kontinuierlich von~ 10" cm® bei9 = 100 K bis auf etwas 10" cm® bei

300 K. Beid =~ 360 K stiegn(9) sprungartig an. Und béi = 400 K war ein Anstieg bis auf
n(400 K) ~ 107 cm® zu verzeichnen. Fiir die Probenschicht ays:¥8r 00, war die
Hall-Ladungstragerkonzentration sowohl in der monoklinen als auch in der rutilen Phase
rund 1,5 GréRenordnungen niedriger als fir die Probenschicht aus undotiersem VO

In der monoklinen Phase zwischen 100 und 330 K war die Ladungstragermppilitiit
beide Probenschichten ungefahr konstaptlag bei etwa 0,73 cffVs fiir die Probenschicht
aus undotiertem V@und bei etwa 0,61 cifVs fir die aus Vo1t 0502, Wobei die Streu-
ung der einzelnen gemessenen Werte und die Standardabweichung sehr grof3 ausfielen
(A, = 0,69 bzw. 0,38 cAiVs). Fir die rutile Phase im Temperaturbereich zwischen 350
und 400 K wap,, ebenfalls konstant und lag ungefahr bei (8:096) cni/Vs fiir die Pro-
benschicht aus undotiertem Y@nd bei (0,13:0,12) cnd/Vs fiir die aus Wo1sSt 0802 iy
wurde in der rutilen Phase also sehr niedrig, wie es fur eine metallische Leitung zu erwarten
war. Diese niedrigen Werte fur die Mobilitat in der monoklinen Phase waren typisch flr
VO,. Dies kann entweder auf einen Polaronenmechanismus beim Ladungstragertransport
oder auf das sehr schmale Leitungsband mit einer vergleichsweise Hidldiven Zu-
standsdichte zurlickgefuihrt werden [198]. Diteltive Masse von V@liegt in der rutilen
Phase bein* = 3,3m,. Fir die monokline Phase wird aufgrund der Rechnungen von Zyl-
bersztejn et al. ein Wert von etwd = 60m, angenommen [59].

Mit der Erhéhung der Sr-Dotierkonzentratio(Sr) wurden die Hall-Ladungstragerkon-
zentration und die spezifische elektrische Leitfahigkeit in beiden Phasen herabgesetzt. Dar-
Uber hinaus konnte beobachtet werden, dass die Transniigdipm beiden Phasen mit
steigendenx (Sr) anstieg (siehe Abbildung 6.10). Das sprach dafiir, dass die monokline Pha-
se des VQ@bei der Sr-Dotierung gestarkt und die rutile Phase geschwacht wurde, was bei der
Dotierung mit F ebenfalls festgestellt werden konnte. Andererseits wurde die Phasenuber-
gangstemperatuf, mit steigendenx(Sr) nur leicht herabgesetzt, wohingeg&nmit stei-
gender F-Dotierkonzentration sehr stark abgesenkt wurde.

Die Verringerung vord, mit steigendenx(F) ging entsprechend der Beobachtungen fiir
die Dotierungen mit anderen Metallen, z. B. Mo oder W, mit der Erhéhung der elektrischen
Ladungstragerkonzentration und Leitfahigkeit einher. Das Gegenteil wurde fur die Erdalka-
limetall-Dotierungen beobachtet. Die Verringerung ¥Ypmit steigendemx (Sr) konnte fir
Sr und die anderen Erdalkalimetalle demzufolge nicht wie fur andere Dotanden erklart wer-
den. Fir 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 Oxidationszak#4, z. B. mit W* oder MJ*,
wurde die Ladungstragerkonzentration in der monoklinen Phase erhoht, wahrend die La-
dungstragerkonzentration in der rutilen Phase hierdurch weitestgehend unbeeinflusst blieb.
Bei diesen Dotierungen konnte angenommen werden, dass zusétzlich eingebrachte Ladungs-
trager relativ unbedeutend waren im Vergleich zu den freien Elektronen, die in der metalli-
schen rutilen Phase in sehr hoher Konzentration vorlagen. Die Erhéhung der Ladungstrager-
konzentration wurde als Ursache fur die Verringerung forgenannt. Die Sr- bzw.
Erdalkalimetall-Dotierungen fuhrten aber zur Verringerung der Ladungstragerkonzentration,
wodurch davon ausgegangen werden konnte, dass die Einbringung von Sr nicht zur donator-
artigen Dotierung fiihrte. Die Erdalkalimetallkationen®Meviirden beim Einbau auf einem
V*-Platz im VQ-Kristallgitter vielmehr zu akzeptorartigen Dotierung fiihren. Dies wurde
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beim Dotieren mit Kationen niedriger Oxidationszahtem4, z. B. mit Ct* oder AF*, beo-
bachtet. Diese Dotierungen fuhrten zur Erh6hung¥orks war bekannt, dass Dunnschich-
ten aus undotiertem \fOtypischerweise eine hohe n-Leitfahigkeit aufwiesen, die auf O-
Defizit im VO,-Kristallgitter zurtickgefuhrt wurde. Griffith und Eastwood beobachteten fir
Schichten aus VQ s mit O-Uberschussé(< 0), dassoy (9) in der rutilen Phase stark an-
stieg und in der monoklinen Phase konstant bpglgy) sank bei Schichten mit O-Defizit

(6 > 0) in der monoklinen Phase und blieb in der rutilen Phase etwa konstant [203]. Es
konnte fur die Probenschichten aus Erdalkalimetall-dotiertes d&@on ausgegangen wer-
den, dass die n-Leitung, die aufgrund von O-Defiziten auftrat, aufgrund von akzeptorartiger
Dotierung mit Erdalkalimetall-Dotanden kompensiert wurde, wodpggl®) mit steigender
Dotierkonzentration sank.

Fur die Erdalkalimetall-Dotierungen konnte angenommen werden, dass Verspannungen
des VQ-Kristallgitters zur Herabsetzung der Ubergangstemperatur fuhrten [68,78,280]. Eine
weitere Erklarung der Verringerung der Ubergangstempegatiiir die Erdalkalimetall-
Dotierungen kdnnte die Veranderung der Kristallitstruktur und der Schichtmorphologie lie-
fern. Andere Untersuchungen zeigten, dass die Grof3e und Form veKrig@illiten und
Korngrenzen einen sehr grofR3en Einflusséaufaben konnten [190,195,205,206,281].

Aus der Steigung von(¥) im halbleitenden monoklinen Tieftemperaturzustand konnte
die Aktivierungsenergi&, entsprechend Gleichung 4.2 ermittelt werden. Fir die Proben-
schicht aus undotiertem \4@rgab siclt, = 100 meV und fur die auso\1s5 0802 E,; =
111 meV. Diese Werte vatywaren deutlich niedriger als fur die Energie der Bandlicke
zwischend-Valenzband und *-Leitungsband in der Literatur angegeben wurden. Mittels
Infrarotabsorptionsspektroskopie konnte fir diesen Bandibergang ein Wert von 0,7 eV er-
mittelt werden [60,287]. Diese Diskrepanz zum Literaturwert kbnnte auf durch Fehlstellen
induzierte Zustande in der Bandlicke zuriickgefuhrt werden, was aufgrund der schlechten
Kristallqualitat der Dinnschichten und der polykristallinen Kristallstruktur zu erwarten war.
Die bei elektrischen Widerstandsmessungen ermittelten Aktivierungsengggiaurden in
der Literatur fur einkristallines VOmit E, = 0,45 eV angegeben und fur Dinnschichten aus
polykristallinem VQ mit 0,12< E, < 0,34 eV [60,288]. Diese niedrigen Werte Hjrder
VO,-Dunnschichten wurden z. B. auch auf hohe Konzentrationen von Fremdatomen wie Si
oder Sn zurickgefuhrt.

Die Erhdhung der Aktivierungsenergie von 11 meV im Vergleich von undotiertegn VO
zu Sr-dotiertem V@ konnte bedeuten, dass mit steigendd€®r) entweder die Bandliicke
zwischend - undr*-Band verbreiterte oder die Zustandsdichte der Auslaufer von Defektzu-
standen in der Bandliicke geringer wurde. Die Erh6hung der Konzentration an freien Elekt-
ronen aufgrund der Dotierungen z. B. mit Mo, Nb oder W fiihrte zur Verschiebung des Fer-
milevels in Richtung des Leitungsbandes. Dadurch sank die Aktivierungsergrgie
[59,89,196]. Zylbersztejn et al. ermittelten bei der Nb-Dotierung vop &i@e Verringerung
von E, von 104 auf 83 meV bei der Dotierkonzentrationserhohung von 2 auf 4 at.% Nb, wo-
bei die Ladungstragerkonzentration anstieg [59]. Der umgekehrte Prozess konnte fur die Sr-
Dotierung beobachtet werden. Die Erh6hung der Aktivierungsenergie um 11 meV aufgrund
der Sr-Dotierung korrelierte mit der Verringerung der Ladungstragerkonzentration.
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6.9 Zusammenfassung und Ausblick

Es konnte gezeigt werden, dass die Erdalkalimetall-Dotierungen vemit®e = Mg,

Ca, Sr oder Ba eine neue Mdglichkeit zur Erh6hung der Lichttransmiggjpmarstellten.
Aufgrund der Verschiebung der Absorptionskante fir Dunnschichte’Vaydte,O, zu
niedrigeren Wellenlangen, die mit der Erhéhung der Erdalkalimetall-Dotierkonzentration
x(Me) einherging, stiegTy,,, fur alle Erdalkalimetall-Dotanden durchschnittlich um

+ 1,5 %/at.%. Im Dotierkonzentrationsbereich<Ox(Me) < 10 at.% blieben die ther-
mochromen Schalteigenschaften des,\M&eitestgehend erhalteAT;,; erhdhte sich mit
steigendenx(Me) fir Me = Ca, Sr und Ba fir Dotierkonzentrationen b{®e) ~ 5at.%.

Mit Transmissionsmessungen konnte die Energie der optischen Bandlicke von dotiertem
V,_,Me, O, ermittelt werden. Unter der Annahme einer indirekten optischen Bandlicke
(m = 1/2) wurde ein Anstieg von durchschnittliet0,048 eV/at.% beobachtet, der mit der
Erhohung der Dotierkonzentration zwischer: @(Me) < 10 at.% einher ging. Die Uber-
gangstemperatuy, des MIT desV;_,Me, O, wurde je nach Erdalkalimetall-Dotand mit
steigendenx(Me) durchschnittlich um-0,6 K/at.% abgesenkt. Dariiber hinaus zeigte sich
fir Probenschichten ads _,Me, O,, dassT,,; mit steigendemx(Me) erhdht werden konn-

te. Fir Probenschichten mit einer Sr-Dotierkonzentrationx¢8r) = 6,8 at.% lad’,,,, bei

50,3 % undy,; bei 48,0 % im Tieftemperaturzustand wxid,; bei 6,5 %. Bei hoheren Do-
tierkonzentrationen sankT,,; fir die Probenschichten mit der Erhéhung wgNe), so dass

fir x(Sr) = 9,6 at.% im Tieftemperaturzustand jt,, = 54,3 % und’y,; = 53,3 % zwar
hohe Werte erreicht wurdeAT,,; aber nur noch 5,0 % betrug.

Es konnte nicht eindeutig geklart werden, ob die Veranderung der optischen Bandlucke
aus der Veréanderung der elektronischen Struktur herriihrte, die tber einen Ladungstransfer
von den Erdalkalimetallkationen Kfezu den Vanadiumkationen*Vablauft (wie z. B. fir
Cr*"). Die Dotierungen mit den Erdalkalimetallen filhrten zu einer starken Veranderung der
Kristallitstruktur und der Oberflachenmorphologie. Deswegen kénnte diese Veranderung der
optischen Bandlicke und der optischen Eigenschafigp (ndTy,;) auch entsprechend der
EMT auf eine Veranderung der Kristallitstruktur zurtickzufiihren sein. Aufgrund des linearen
Energieanstieges der optischen BandlUgkedes VQ mit steigenden Erdalkalimetall-
Dotierkonzentrationem(Me) war davon auszugehen, d&smit x(Me) korrelierte. Die mit
den Erdalkalimetall-Dotierungen einhergehende Verédnderung der Kristallitstruktur trat im
Gegensatz zur Veranderung vBpschon fir niedrige(Me) abrupt auf, wodurch die Kris-
tallitgroBRen des Erdalkalimetall-dotierten Y@eutlich groRer ausfielen als fur undotiertes.
Fir die Kristallitgrof3en war au3erdem kein linearer Anstieg mit steigen@eir) festzu-
stellen. Die KristallitgréRen stiegen mit der Erh6hung x¥@¥e) zunachst an, verringerten
sich aber wieder fiir Erdalkalimetall-Dotierkonzentrationgkle) > 8 at.%, wahrend, fiir
diesen Dotierkonzentrationsbereich weiter anstieg. AuRerdem war mit steige(dejrein
linearer Anstieg der kompressiven Verspannungen beziglich der (011)-Gitterebenen der mo-
noklinen VQ-Kristallstruktur festzustellen. Diese Beobachtungen sprachen demzufolge flr
einen Zusammenhang vap mit x(Me).

In Tabelle 6.8 sind die Wert®., Ti,m, Tsor, ATso; Und R, flr Probenschichten aus
V;1_,Sr,O, (= 100 nm) und die in Abschnitt 3.4 definierten Anforderungen dargestellt, die
fur eine thermochrome Smart-Window-Beschichtung erflillt werden mussten. Die Schichten
ausV,_,Sr,0, erflllten diese Anforderungen abgesehen §oundAT;,;. AuRerdem wur-
den die entsprechenden Werte von den typischen Solar-Control-Fenster§lidseool und
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Tabelle 6.8: Energetische und optische Eigenschaften von Schichtep_a8s,®@, (= 100 nm) und von Solar-
Control-Fensterglasern [121]. *) siehe Abschnitt 3.4.

Anforderungeh Solar Control ViSO, ViSO,
x(Sr) (at.%) - - 6,8 9,6
9. (°C) ~ 25 - 46,5 43,7
Tso1 (%) ~ 40 16 - 47 48,0/41,5 53,3/48,3
ATso; (%) ~ 10 0 6,5 5,0
Tium (%) > 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)

Solar-E der Firma Pilkington aufgelistet. Beim Vergleich der thermochromen Systeme aus
V,_,Sr,0, mit diesen Fensterglasern zeigte sich, dass vor allem der Farbwiedergabewert mit
R, = 96,4 fur die Probenschichten aug YSr, O, deutlich besser ausfiel als fur die meisten
Solar-Control-Fensterglaser, fir die fur d&pnzwischen 70 und 99 angegeben wurde [121].
Fur die Probenschichten aus_\VSr,O, war die Ubergangstemperaty etwa 20 K von

dem entsprechend der Anforderungen definierten Wert entfernt. Fir die Probenschicht mit
x(Sr) = 6,8 at.% lag), bei 46,5°C und fir die mit(Sr) = 9,6 at.% bet), = 43,7°C. Die
Ubergangstemperatur konnte durch die Dotierungen mit W oder F weiter abgesenkt werden,
die im Co-Sputterprozess zusatzlich zu der Sr-Dotierung durchgefiihrt wurden. Die Ergebnis-
se dieser Untersuchungen von Schichten aus dem Materials§stenSr, W, O, wurden

in Kapitel 8 dargestellt. Im n&chsten Kapitel sind die Ergebnisse der Untersuchungen an Mul-
tischichtsystemen zu finden, die aus Schichten gugMe, O,, Pufferschichten und Antire-
flexionsschichten designt wurden. Fir diese Multischichtsysteme kofigtenTs,; und

AT,,; im Vergleich zu Einzelschichten aus_ \(Me, O, erhéht werden.
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Kapitel 7 Design von Schichtsystemen
mit funktionalen thermochromen
Schichten aus Erdalkalimetall-
dotiertem VO,

7.1 Einfihrung

In Abschnitt 3.4 wurden die Anforderungen an ein thermochromes Material definiert,
das als Beschichtung fur Fensterglas bzw. als Smart-Window-Beschichtung eingesetzt
werden konnte. Fur eine gesputterte Schicht aus (#C80 nm), die bei einer Herstel-
lungstemperatur vofly = 450°C auf TiQ-Pufferschichten abgeschieden wurde, wurden
die Werte furd., Tiym, ATum, Tsor UNdAT,; bestimmt und mit diesen Anforderungen
verglichen (siehe Tabelle 7.1). Diese ¥Beschichtung konnte diese Anforderungen
nicht erfulllen. Die Ubergangstemperatig)(des MIT von VQ konnte anhand der Dotie-
rungen mit F oder W auf etwa 25°C abgesenkt werden, was in Kapitel 5 gezeigt werden
konnte. Die solare Transmissi®g,; und die Lichttransmission,J,, von Schichten aus
undotiertem V@ bzw. aus F- oder W-dotiertem YQvaren weit von den geforderten
Werten entferntT;,,,,, undT,; missten um etwa 10 % uady,; um etwa 4 % erhodht
werden. In der Untersuchung der Dotierungen mit den ErdalkalimeMten Mg, Ca,

Sr und Ba in Kapitel 6 zeigte sich, d&égs; undTy,,,, mit steigender Erdalkalimetall-
Dotierkonzentration @Me) deutlich erhéht werden konnten.

Mit dem Design von Schichtpaketen eines Mehrschichtsystems, das aus Puffer- und
Deckschichten sowie einer funktionalen thermochromen Schicht aus mit Sr dotiertem
VO, (V,_,Sr,0,) bestand, konnten die energetischen und optischen Eigenschaften modi-
fiziert werden (siehe Abbildung 7.1). Durch die Anpassung der Schichtdicken der Einzel-
schichten konnte z. BT}, oder

Tso1 des Mehrschichtsystems vari-
iert werden. Das vorrangige Ziel Tabelle 7.1: Anforderungen fiir thermochrome Beschichtun-

. : . gen fur Fensterglas, die in Abschnitt 3.4 definiert wurden,
der in diesem Kapitel dargeSte”te.nsowie energetische und optische Eigenschaften einer Schicht
Untersu_chung beStand_ _da”n’ d|eaus undotiertem VO (= 80 nm), abgeschieden b&j =
energetische Schalteffizien&Ts,;  450°C auf einer Ti@Pufferschicht & 10 nm).
dieses Mehrschichtsystems zu er

.. . e ) . Anforderungen monoklin rutil A
héhen und gleichzeitig eine mdg- ® = 20°C) (9 = 100°C)
lichst hohe LichttransmissidR,,, 9. (°C) ~ 25 - - 56,2
zu erreichen, so dass das Schichtls: ((’{‘;}0) A 26.8 -
system einen neutralen Farbein-r,* o > 20 36,1 335 ’_
druck aufweisen wirde. EsS war ATpym (%) ~ 0 - - 2,6

bekannt, das%;,,, von Schichten

aus undotiertem VO durch die

Aufbringung von Antireflexionsschichten (AR-Schichten) oder mittels komplizierter
VO,-Oxid-Schichtpakete deutlich erhéht werden konnte. Dabei konnte vor allem eine
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50 - 200 nm
10 nm

30 - 200 nm
10 - 150 nm

Antireflexionsschicht
dotiertes VQ
TiO2

Glassubstrat—

Abbildung 7.1: Aufbau des Multischichtsystems mit Antireflexionsschicht, Antidiffusionsschicht ays TiO
thermochromer Schicht aus dotiertem M@ d Haftungsschicht aus TiQder SnQ) auf einem Glassubstrat.

verbesserte Balance zwischgp,, und AT, erreicht werden [233,234,236,237]. Aul3er-

dem schitzte die AR-Schicht die ¥Schicht vor der Oxidation und erhéhte deren Stabi-

litdt. Dartber hinaus konnte die AR-Schicht bei der Aufbringung des Multischichtsystems
auf der nach auf3en gewandten Fensterscheibe als schmutzabweisende Schicht eine zu-
satzliche Funktion erfillen [5,169]. Die Reflexionsverminderung der Oberflache von
Schichten aus undotiertem YQvurde bereits anhand von AR-Schichten aus,SiO
[157,235], SiQ[233], SiQNy [202], SiN, [169,202], TiQ [232,234-236], Zr@[237] und

CeQ [289] untersucht.

Die in diesem Kapitel untersuchten Probenschichten wurden auf Substraten aus
Kalknatronglas deponiert. Als funktionale thermochrome Schicht dienten Schichten aus
Vi_,Sr.0O,, V,_,Ba, 0O, oder V,_,Ca,0,, die bei einer Herstellungstemperatur von
9 = 450°C abgeschieden wurden. FiUr die Massengasfiiiseend des Sputterprozes-
ses wurden 1,1 sccm fur,@nd 39 sccm fur Ar gewdahlt. Im néchsten Abschnitt dieses
Kapitels wurde der Einfluss unterschiedlicher Pufferschichten (aus un® SnQ@) und
von deren Schichtdicke auf dartiber abgeschiedene Schichten aus dotierfamt®©
sucht. AnschlieRend wurde der Einfluss der Schichtdicke der thermochromen Schicht auf
die thermochromen Schalteigenschaften und die Transmission untersucht. Dazu wurden
Probenschichten aus,V, Sr,O, und V,_,Ba,O, hergestellt. Aul3erdem 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 kepptend’

ATg,; im Vergleich zum Schichtsystem ohne AR-Schicht erhéht werden. Die Oxide TiO
SnG,, MgO und SiQ wurden hinsichtlich ihrer AR-Eigenschaften zur Entspiegelung von
Erdalkalimetall-dotiertem V@untersucht.
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7.2 Anpassen der Schichtdicke und Wahl des Materials fur
die Pufferschicht

Depositionen auf Pufferschichten aus Ti@rschiedener Schichtdicken

In Abbildung 7.2a ist die Transmissid(1) von Schichten aus \7:{Ca& 02402
(= 100 nm) zu sehen, die b& = 450°C auf TiQ-Pufferschichten der Schichtdicke
drip, = 10, 33 und 65 nm abgeschieden wurden. Die SchiauenTiQ wurden bei ei-
ner Herstellungstemperatur vély = 450°C abgeschieden. Dargestellt wuiit{d) im
Wellenlangenbereich von 200 bis 2800 nm im Tieftemperaturzustand $e20°C
(durchgezogene Kurven) und im Hochtemperaturzustand bell00°C (gestrichelte).
Die thermochromen Schalteigenschaften des7XCa 0.0, blieben fur alle Proben-
schichten erhalten, auch fur die auf den sehr diinnen Pufferschichten von nurf{@nm.
war fur alle Probenschichten im gesamten Wellenlangenbereich ungefahr gleich, unab-
hangig von der Schichtdicke der Ti®ufferschichten.

In Abbildung 7.2b istT"(4) im Tieftemperaturzustand bei 9 20°C der Probenschich-
ten aus ¥ 971Ca 02d0-/TiO, (durchgezogene Kurve) und der BiSchichten (gepunktete)
fur den Wellenlangenbereich von 250 bis 750 nm zu sehen. Die Absorptionskaiete A
TiO,-Schichten verschob mit der Verringerung der J82hichtdicke zu niedrigeren
Wellenlangen, wahrentl(1) deutlich anstieg, vor allem im Spektralbereich siebtba-
ren Lichts. Zwischen dem unbeschichteten Glassubstrat (gepunktete griine Kurve) und
dem mit 10 nm Ti@ beschichteten Substrat (gepunktete blaue Kurve) war mit dem Auge

IOO—_E III"'I'n

1[——9=20°C 3 i
80 - |— —-9=100°C ]
s Glas (unbeschichtet) PO

1)----- TiO, auf Glas : ]

~
- - - - -
~ L .~ ~

-

Transmission T(X) (%)
——

________________ W

20 - Schichtdicke TiO,
] 65 nm
. —33 nm
. —— 10 nm
O |IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII'IIIIIIII
500 1000 1500 2000 2500 400 600 750
A (nm) A (nm)

Abbildung 7.2: a) Transmissidi(4) von Schichten aus 0é;:Ca& 0.4, (= 100 nm) auf Ti@-Pufferschichten

im Wellenlangenbereich von 200 bis 2800 nm; b) im Wellenlangenbereich von 250 bis 750 nm. Die
V,071C8& 0240-.-Schichten wurden bel; = 450°C auf Ti@-Pufferschichten verschiedener Schichtdicken abge-
schieden, die ebenfalls h&j = 450°C auf Kalknatronglassubstraten abgeschieden wurden. Die durchgezoge-
nen Kurven zeigen den Tieftemperaturzustafid=(20°C) und die gestrichelten den Hochtemperaturzustand
(9 = 100°C). Die gepunkteten Kurven zeigéfi) der Substrate.
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kein Unterschied der Transmission wahrzunehmen. Die berechnete Lichttransmission
T.um betrug 89,1 % fur das Substrat aus unbeschichtetem Glas sowie 86,8 % fiur die
10 nm TiQ-Schicht auf Glas, 71,0 % fur 33 nm gi@nd 58,8 % fur 65 nm Ti© Die
Absorption der Ti@Schichten, die zur Verringerung vy, fihrte, fihrte zur Ver-
schiebung der Absorptionskantg der Probenschichten aus 8/1Ca 02d02/TiO,. Die
Absorptionskante der Probenschichten verschob mit sinkendesrSEidchtdicke zu
niedrigeren Wellenlangen.

Die optische Bandlicke von TiQvurde fur die Rutilstruktur mit etwa 3,0 eV ange-
geben [290]. Fur die Anatasstruktur betrug diese etwa 3,2 eV [291]. Die Absorptionskan-
te A, fur rutiles TiQ lag bei etwa 410 nm, also am auf3ersten Rand des sichtbaren Spekt-
ralbereichs. Die Absorption der untersuchten ;f82hichten, die im Spektralbereich des
sichtbaren Lichts auftrat, war vermutlich auf den Einbau von N wéhrend der Sputterdepo-
sition zurtickzufihren. Der Einbau von N-Atomen auf O-Platzen imp-Ki@stallgitter
fuhrte zu Absorptionsbanden, die im sichtbaren Spektralbereich lagen und deswegen zu
einer Gelbgrunfarbung des N-dotiertem TifDhrten [292]. Wu et al. beobachteten bei
Photolumineszenz-Messungen an N-dotiertem,Tz@ei starke Absorptionspeaks bei
360 und 380 nm, die auf N-Dotanden zurtickgefuhrt werden konnten [293]. N bildet dem-
zufolge in TiQ einen neuen elektronischen Zustand, der etwas tUber dem Valenzbandni-
veau liegt (flachedl 2p-Band). Dieser Zustand kann die effektive optisclaadBiicken-
energie des Ti@verringern [292,294]. Solche Schichten aus N-dotiertem, Ti@sen
eine gelbe Farbung auf. Dieser Effekt auf die effektive optische Bandliicke dew(nO
de sich negativ auf den Farbeindruck des gesamten Schichtsystems bestehend-aus TiO
Pufferschicht und thermochromer Schicht auswirken. Dadurch entstinde ein gelber Far-
beindruck und die gesamte Lichttransmissigp,Tfur dieses Schichtsystems wirde ver-
ringert werden. Die Herkunft des Stickstoffes konnte nicht geklart werden. Der Basis-
druck der Sputterkammer vor Beginn des Sputtervorgangs der Schichten lag im Bereich
von 107 bis 10° mbar und die Sputtergase (Arz)@agen in sehr hoher Reinheit vor. Als
Ursache in Frage kdnnten undichte Gasleitungen der Zufilhrung der Sputtergase oder der
MFCs kommen.

Depositionen auf Pufferschichten aus $n00, und Quarzglas

Als Pufferschicht fir die Abscheidung von YOunnschichten wurde in dieser Ar-
beit vorzugsweise rutiles TgOverwendet. Rutiles TiPQweist im Vergleich zu rutilem
VO, die niedrigste Gitterfehlanpassung auf. Es lagen nur wenige Studien von anderen
Autoren vor, die die Deposition von dQauf Pufferschichten aus Sp@ntersuchten
[295,296]. Rutiles SnPkonnte wie rutiles Ti@in guter Qualitat Gber Sputterprozesse
abgeschieden werden [297]. Die im Zuge dieser Arbeit verwendeten Schichten aus SnO
wurden an einer lonenstrahl-Sputteranlage des 1. Physikalischen Instituts hergestellt
[298]. Fur die Abscheidung der Schichten aus Sn@rde fur die Herstellungstemperatur
Js = 450°C gewahlt (wie fur die TiPufferschichten).

Abbildung 7.3a zeigt die Transmissioi(4A) von Schichten aus VY, Sr,O,
(= 100 nm) auf Pufferschichten aus %i@0 nm) und Sn®(50 nm) sowie auf Quarzglas
im Wellenlangenbereich von 200 bis 2800 nm. Die Schichten ausSy,O, wurden bei
Js = 450°C auf TiQ- bzw. SnQ@-Pufferschichten und bel; = 550°C auf Quarzglas
(ohne Pufferschicht) abgeschieden. Die Sr-Dotierkonzentrationen lagen fur die auf TiO
und SnQ@ abgeschiedenen,V, Sr,O,-Schichten bekx(Sr) = 2,5 at.% und fur die auf
Quarzglas abgeschiedene bes®(= 3,6 at.%. Die thermochromen Schalteigenschaften
(ATs,;) waren fur alle Probenschichten ungefahr gleich. Die grol3ere Gitterfehlanpassung
des SnQ als des TiQ zum VO, wirkte sich nicht negativ aWfTg,; aus. Die auf Sn®
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Abbildung 7.3: a) Transmissidi(4) von Schichten ausV, Sr,O, (= 100 nm) auf Pufferschichten aus FiO

(20 nm) und Sn®(50 nm) sowie auf Quarzglas im Wellenlangenbereich von 200 bis 2800 nm; b) im Wellen-
langenbereich von 250 bis 750 nm. Dig ySr,O,-Schichten wurden bél; = 450°C auf TiQ- (grune Kur-

ven) bzw. Sn@Pufferschichten (blaue) und b&j = 550°C auf Quarzglas (schwarze) abgeschieden. Die
durchgezogenen Kurven zeigen den Tieftemperaturzusfasd?Q°C) und die gestrichelten den Hochtempera-
turzustandd = 100°C). Die gepunkteten Kurven zeigef) der Substrate.

abgeschiedene Probenschicht zeigte eine etwas niedrigere Absorptiongkantéer-
gleich zu der auf Ti@(siehe Abbildung 7.3b). Dies konnte auf die niedrigere Absorpti-
onskante der SngBchicht (gepunktete blaue Kurve) gegeniber der-Béhicht (ge-
punktete grine Kurve) zurlickgefuhrt werden. Die optische Bandliicke von rutilepn SnO
ist mit~ 3,6 eV etwas breiter als fir rutiles Li{299,300].

Veranderung der Ubergangstemperatur des MIT von VO

Die Verwendung von Ti@ oder Sn@-Pufferschichten fihrte au3erdem zur Veréande-
rung der Phaseniuibergangstemperaiiy der Probenschichten. In Abbildung 7.4 sind die
Temperatur-Transmissionshystere§é(m = 2500 nn) von Schichten aus undotiertem
VO, (= 80 nm) zu sehen, die auf Quarzglas @pieids; = 550°C sowie auf Puffer-
schichten aus Ti@(10 nm) und Sne(50 nm) bei § = 450°C abgeschieden wurden. Fur
auf TiO, und SnQ@ abgeschiedene \ibschichten war eine Verringerung védp um
-1,8°C bzw. -3,3°C im Vergleich zur auf Quarzglas abgeschiedenen ScHjchkt (
58,0°C) festzustellen. Diese Verringerung Wrkénnte auf die niedrigere Herstellungs-
temperatur der auf den Pufferschichten abgeschiedenen Probenschichten zuriickzufiihren
sein. Des Weiteren sank die Hysteresebreite von A2 4 K fur auf Quarzglas depo-
niertes VQ auf 10,8 K fur auf Sn@deponiertes Vound auf 10,2 K fur auf Ti@depo-
niertes VQ. Diese Verringerung vold beobachteten auch Aliev et al. fur ¥O
Dunnschichten auf verschiedenen Substraten. Fir auf Quarzglas abgeschiedgnes VO
wurden grol3ere Hysteresebreiten als furaé O3, TiO,, ZrO, und Si abgeschiedenes
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Abbildung 7.4: Temperatur-Transmissionshystel’Eéﬂa = 2500 nrr) von Schichten aus undotiertem YO

(= 80 nm), abgeschieden hgi = 450°C auf Sn@ (blaue Kurven) und TigPufferschichten (griine) sowie bei

J¢ = 550°C auf Quarzglas (schwarze). Die durchgezogenen Kurven zeigen den Transmissionsverlauf beim
Erh6hen der Messtemperatur und die gestrichelten den bei der Temperaturverringerung.

VO, festgestellt [280]. Die Verringerung va fur die auf TiQ und SnQ@ abgeschiede-

nen VGQ-Schichten kdnnte auf die Diffusion von Ti bzw. Sn an der Grenzflache zwischen
der Pufferschicht und der \(&&schicht zurtckzufiihren sein. Die Erhdhung der Defekt-
konzentration fuhrte zur Verringerung vaf [89,201,223].

Einfluss auf die Struktur des Kristallgitters von ¥O

Es wurden XRD-Untersuchungen an den Probenschichten apsaMOQuarzglas
bzw. auf Pufferschichten aus TA@nd SnQ durchgefihrt. Dabei zeigten sich die Ront-
genreflexe fur die (011)-Gitterebenen der monoklinen-¥@stallstruktur (entsprechend
JCPDS Nr. 43-1051) bei einem 28inkel von 27,77° fur die auf Ti©deponierte V@
Schicht und 27,62° fur die auf Sp®owie 27,95° fur die auf Quarzglas. Fir unverspann-
tes einkristallines V@wurde ein Wert von 27,93° angegeben [203]. Die Probenschichten
auf TiO, und Sn@ wuchsen bezuglich der (011)-Ebenen der monoklinen- VO
Gitterstruktur tensil verspannt auf, wahrend 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 aufufi® SnQ@ abgeschiedenen
Probenschichten auch bezuglich der (110)-Ebenen der rutilenrGi@rstruktur tensil
verspannt waren. Eine tensile Verspannung entlang der rutilen [001]-Achse, die parallel
zur (110)-Gitterebene des rutilen Y®ristallgitters verlauft, wirde mit der Erhéhung
der Ubergangstemperatuy Korrelieren [68,101,301].
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Kristallgitterfehlanpassung von Vauf Pufferschichten verschiedener Materialien

Ein Material mit tetragonaler Kristallstruktur oder mit Rutilstruktur kann als Kei-
mungsschicht verwendet werden, um wéahrend des Herstellungsprozesses sder VO
Schicht das Wachstum in der rutilen Kristallstruktur zu férdern. Bei der Sputterdeposition
von VG, z. B. auf rutilem TiQ konnten bei niedrigeren Depositionstemperatures 9
550°C polykristalline V@-Schichten von guter Kristallqualitat abgeschieden werden
[283]. Als Keimungs- bzw. Pufferschichten fir Y@urden TiQ, SiG,, SnQ und SiQ
getestet. Diese Materialsysteme kdnnen eine rutile Kristallstruktur aufweisen, dieei VO
im Hochtemperaturzustand vorliegt. (Die Herstellungstemperatur lag tUber der Phasen-
Ubergangstemperatdr ~ 68°C des V@) In der Dissertation von Christmann wurde der
Einfluss von verschiedenen Pufferschichten fiir die Deposition voprD{@nschichten
auf deren thermochrome Eigenschaften untersucht. Dabei zeigte adD TiOx-
Pufferschichten bessere thermochrome Schalteigenschaften als atfufgschichten
[283]. Atrei et al. untersuchten den Wachstumsprozess von Vanadiumoxid auf rutilen
(110)-SnQ-Einkristallsubstraten. Dabei konnten sie diinne Schichten ausvd®epi-
taktischer Qualitdt abscheiden [296]. ¥@uchs in der Rutilstruktur entsprechend der
Orientierung des Substrats in der (110)-Gitterebene auf. Zwischen deponierteam®O
SnG wurde eine starke Wechselwirkung festgestellt, so dass dapdéDdomorph auf-
wuchs und die vom Substrat vorgegebene Struktur gut auf die dariber liegepde VO
Schicht Gbertragen wurde [296].

TiO; hat in der Rutilstruktur £, /mnm mita = 4,594 A,c =2,959 A und x =0,306
[302] nur eine geringe Kristallgitterfehlanpassung zu rutilem.\@ Sputterprozess bei
Js = 450°C abgeschiedene TDunnschichten kristallisierten typischerweise in der
rutilen Phase. Die Brookit- und die Anatasstruktur des, 5i@d thermodynamisch insta-
biler als die Rutilstruktur, wodurch z. B. anatases, @ m Ausheizen mit hohen Tem-
peraturen zum rutilen Ti#D umgewandelt werden konnte [303]. Bei XRD-
Untersuchungen an den Ti®ufferschichten, die fur diese Untersuchungen in dieser
Arbeit hergestellt wurden, konnten die charakteristischen Rontgenreflexe der (110)-
Gitterebenen bet 27,5° der TiG-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 fir Raman-Moden von Fremdphaseneinschlissen,
die in geringer Konzentration vorliegen und die bei XRD-Untersuchungen i. d. R. nicht
beobachtet werden kdnnen. Demzufolge konnte z. B. an Kristallitgrenzflachen anatases
TiO, auftreten. Anatases TjQveist wie rutiles TiQ eine tetragonale Kristallstruktur auf.
Deshalb war es fir die Kristallisation von YQelativ unerheblich, ob die T
Pufferschichten in Anatas- oder Rutilstruktur vorlagen.

In Abbildung 7.5 wurde die Kristallstruktur von rutilem Y@nd von rutilem TiQ
dargestellt. In orange wurden die (110)-Gitterebenen desuvi® des TiQ markiert, die
die jeweiligen Wachstumsebenen bildeten. Die (110)-Gitterebenen des rutijeri-
sen auf (110)-Gitterebenen des T@f. Die Abstande der 5 V-Kationen in dieser orange
markierten Flache, der (110)-Gitterebene dep¥@stallstruktur, wurden berechnet. Die
Abstande zwischen den V-Kationen an den Ecken und dem V-Kation in der Mitte dieser
Flache (entlang der Diagonalen, siehe Abbildung 7.6) war:

(V —V)V° = 3,51964 A.
Fur die TiQ-Kristallstruktur ist der Abstand der Ti-Kationen entlang der Diagonalen:

(Ti — Ti) 1°2 = 3,56950 A.
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(110)-Gitterebene

Abbildung 7.5: Kristallstruktur von rutilem V(@) und von rutilem Ti®(b). V grol3e Kugeln in Rot, Ti grol3e
Kugeln in Grin, O kleine Kugeln in Blau, (110)-Gitterebenen markiert in orange.

Entsprechend ist der Abstand der Kationen entlang der langen Verbindungslinie:
(V —V)Y* = 6,43609 A,
(Ti — Ti); %% = 6,49690 A.

Und der Abstand der Kationen entlang der kurzen Verbindungslinie, die entlang der
[100]- bzw.c-Richtung des rutilen Kristallgitter verlauft, ist:

(V = V)¥P2 = 285100 A,
(Ti — Ti)1° = 2,95900 A.
Damit ist die Gitterverzerrung fur Vauf TiOy:
A(Me — Me) %™z = 11 4 9,
A(Me — Me),; %72 = 10,94 %,
A(Me — Me) Y002 = 13 6 %

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

Fur rutiles Sn@wurde analog zur obigen Berechnung fur rutiles,Td@ Verzerrung
des VQ-Kristallgitters zum Sn@KTristallgitter in der (110)-Gitterebene ermittelt. Auf-
grund abweichender Gitterparameter fiir rutiles Snmta = 4,737 A und ¢ =3,185 A
sowie x =0,313 [302] ergab sich:

A(Me — Me) 202/5"% = 151 %,
A(Me — Me) Y2/ = 13,9 %,
A(Me — Me){°¥%" = +10,4 %

mit Me =V, Sn. Dies entspricht ebenfalls einer tensilensgannung des rutilen \/O
Kristallgitters in der (110)-Ebene.
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Experimentell zeigte sich, dass trigonales
Si0, (0-Quarz) mita= 4,1773A, c =
2,6652 A und x =0,3059 [304] viel schlech-
ter als Pufferschicht fur VOgeeignet war
als rutiles TiQ [283]. Fur trigonales SiQist A
die Gitterverzerrung zu rutilem \WQn der
(110)-Ebene analog zu obiger Berechnung
—8,6 %, 8,9 % bzw. <7,0 %, wodurch sich
im Gegensatz zu rutilem SpOnd TiG, eine
kompressive Verspannung in der (110)-
Gitterebene ergibt.

Weitere Vertreter des Rutiltyps sind ne- Y
ben TiGQ und SnQ z. B. auch Ge® RuG, é
und MgF. Fur alle drei Materialsysteme fallt
die Gitterfehlanpassung zu rutilem Y@nt-
sprechend der obigen Berechnung etwas
groRer aus als fir rutiles TiDaber etwas Abbildung 7.6: Atompositionen in der rutilen
kleiner als fur rutiles Sn Rutiles Mgk  (110)-Gitterebene des \VO(V-Atome grau, O
konnte aufgrund seiner relativ groRen Bandelb) und in der (110)-Gitterebene des rutilen
licke von 12,8 eV [305] eine gute Alternati-T'Oz (Ti cyan).
ve sein, um als Pufferschicht zur Abschei-
dung von VQ zu dienen. Es gab nur wenige Untersuchungen zur Deposition voaifO
MgF,-Substraten. Mit PLD abgeschiedene epitaktische-Bnnschichten wiesen sehr
starke Verspannungen bezuglich ¢&2)-Ebenen des monoklinen \(&ristallgitters
auf, die den (002)-Gitterebenen des rutilen,\Kdistallgitters entsprechen. Diese Proben
zeigten auBerdem niedrige Ubergangstemperaturen zwischen 315 und 330 K [301]. Fir
rutiles RuQ ista = 4,4910 A und ¢ =3,1064 A[101] Das Kiristallgitter wiirde bei der
Deposition von VQ auf RuQ-Pufferschichten im Gegensatz zu rutilem Jithd SnQ
in der (110)-Ebene des rutilen Y®ompressiv verspannt werden. Fur mit PLD auf ruti-
lem RuQ abgeschiedenes \((eigten sich starke Verspannungen, die zur Absenkung
der Ubergangstemperatur auf 285 K fiihifted1].

643609 A
6,4969 A

7.3 Anpassen der Schichtdicke der thermochromen Schicht

Schichten au¥/;_,Sr,, O, auf TiG,

In Abbildung 7.7 wurde die Transmission T(MJn V;_,Sr,O,-Schichten auf Ti@
Pufferschichten£ 10 nm) im Wellenlangenbereich von 200 bis 2700 nmilieftempe-
raturzustand bei 9 20°C und im Hochtemperaturzustand bei 169°C dargestellt. Die
V,_,Sr,0,-Schichtdicken wurden zwischen 35 und 200 nm variiert, indem die Herstel-
lungsdauer zwischen 10 und 60 Minuten eingestellt wurde. Es wurden zwei Schichtdi-
ckenserien fir unterschiedliche Dotierkonzentrationgrx= 2,5 at.% (a) und 11 at.%

(b) angefertigtT (1) stieg mit der Verringerung der Schichtdicke im Hocimd Tief-
temperaturzustand fur alle Probenschichten beider Serien, wobei die Veranderung von
T(A) zwischen den Zustanden abnahm. Niedrig dotiertdodPschichten mik(Sr) =

2,5 at.% wiesen bei einer Schichtdicke von 100 nm eine Absorptionskanty, bei

460 nm fur den Tieftemperaturzustand auf. Fur die entsprechenden hoch dotierte Proben-
schichten mitc(Sr) = 11 at.% und 100 nm Schichtdicke lagim Tieftemperaturzustand
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bei 432 nm. Die Absorptionskantg verschob mit sinkender Schichtdicke zu niedrigeren
Wellenlangen fir alle Probenschichten.

Abbildung 7.8a zeigt die berechnete solare Transmigijpnm Tieftemperaturzu-
stand bei ¥ =20°C und im Hochtemperaturzustand bei 1@9°C sowie AJ,; von den
Probenschichten aus;V, Sr, O, in Abhangigkeit von der )/, Sr, O,-SchichtdickeT,;
nahm mit der Erhéhung der,V, Sr, O, -Schichtdicke der Probenschichten fur beide
Temperaturzustande ab. FARF,,; war ein Anstieg mit der Erhéhung def \Sr,O,-
Schichtdicken zu beobachten. Fur eine Probenschicht(®fj = 11 at.% wurde bei ei-
ner V;_,Sr,O,-Schichtdicke von 200 nifi,; = 42,5 % im Tieftemperaturzustand und
AT,; = 8,5 % sowie eine berechnete Lichttransmission ygp # 38,6 % (im Tieftem-
peraturzustand) erreicht. Fur eine Probenschicht x8r = 2,5at.% mit einer
V,_,Sr,0O,-Schichtdicke von 170 nm betrdy,; = 29,9 % und £,,, = 25,7 % im Tief-
temperaturzustand sowie 7= 10,1 %. Die thermochromen Eigenschaften der Proben-
schichten aus Y., Sr,O, fielen im Vergleich zu einer Probenschicht aus undotiertem
VO, deutlich besser aus, fur dig,; = 33,0 % und Z,,,, = 36,1 % im Tieftemperaturzu-
stand sowie AJ,; = 6,2 % betrug.

100 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIH
<  Schichtdicke 65 nm .

. 35 nm

ra———e == =2 :\\‘

Transmission T(A) (%)

—9§=20°C T
- - -9=100°C i

O_ IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
A (nm) A (nm)
Abbildung 7.7: Transmissiofi(4) von Schichten aus o551 02£0, (&) und \§ geSIh 110, (b), abgeschieden bei
J¢ = 450°C auf Ti@-Pufferschichten £ 10 nm), im Tieftemperaturzustand ke 20°C (durchgezogene

Kurven) und im Hochtemperaturzustand Bet+ 100°C (gestrichelte). Die Schichtdicken der_\sr, O, -
Schichten betrugen zwischen 35 und 200 nm.
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Schichten au¥,_,Ba, O, auf

TiO»
. m D
Analog zu den Schichtdicken- 7 = ?asaitfssrr HE
serien von Probenschichten aus 60 — 2

hoch und niedrig dotiertem
V,_,Sr,0O, wurden zwei Serien

von Schichten aus \/,Ba,O, <
mit x(Ba) = 2,6 und 6,0 at.% her- K
gestellt, die ebenfalls beds = >
450°C auf TiQ-Pufferschichten

(= 10 nm) abgeschieden wurden. - <

Die Schichtdicken der Schichten 20— |m §=20C . i

aus \,_,Ba,O, betrugen zwi- 1 L _9=100°C — 0
schen 50 und 170 nm, wozu die R L
Herstellungsdauer zwischen 15 0 50 100 150 200

und 50 Minuten eingestellt wurde. Schichtdicke V,_Sr O, (nm)

In Abbildung 7.8b istT,; und

AT, fur die Probenschichten aus 60 — W 26at%Ba E
V,_,Ba.0, mit x(Ba) = 2,6 und W 60at%Ba i

6,0 at.% in Abhangigkeit den
V,_,Ba,O, -Schichtdicken fur
den Tieftemperaturzustand bei
9 = 20°C und fur den Hochtem-
peraturzustand beid = 100°C

dargestellt. Fir Probenschichten
mit hohen Ba-Dotierkonzentra-
tionen konnte A7;,; selbst bei gro-
Ben V,_,Ba, O, -Schichtdicken

nicht dber 3,6 % erhoht werden, N DL DL B
wobei Ty, und Ty, fur diese 50 100 150

Probenschicht mit 38,2% und Schichtdicke V, Ba O, (nm)

44,2 % fur den Tieftemperaturzu;f\bb_lo| 7.8: a) Solare T st in Abhangiakeit
: : ildung 7.8: a) Solare Transmissidy, in angigkei
stand ebenfalls - vergleichsweis von der Schichtdicke von V,Sr,O, mit x(Sr) = 2,5 und

nlec_lrlg aUSflel_en' F_ur 0_“e PrOben'll at.% im Tief- @ = 20°C) und Hochtemperaturzustand
schichten mit niedrigen Ba- (100°C); AT,,, zwischen Tief- und Hochtemperaturzustand.
Dotierkonzentrationen stie§T,,; b) Analog fiir \,_,Ba,O, mitx(Ba) = 2,6 und 6,0 at.%. Die
bis 9,5 % bei einer )/ ,Ba,O,- Probenschichten wurden béi = 450°C auf TiQ-Puffer-

Schichtdicke von 170 nm, wobeijschichten# 10 nm) abgeschieden.
aberT,,; mit 32,0 % und 7,,, mit
30,1 % fir den Tieftemperaturzustand vergleichsweise niedrig waren.

Optimale Werte fuf,,, und AT, in Abhangigkeit von )/, Sr, O,-Schichtdicke und
x(Sn)
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Babulanam et al. berechneten fur Schichten aus undotiertesndess fur eine V@
Schichtdicke vorn= 80 nm das Verhaltnis voR,,,,, zu ATy, fur die Smart-Window-
Anwendung optimal ausfiel. Das konnte auch experimentell bestéatigt werden [157]. FUr
die Probenschichten aus Sr-dotiertem,\lihg die optimale Schichtdicke zusatzlich von
der Dotierkonzentration &) ab. Das Konturdiagramm in Abbildung 7.9 tradt,; und
T;,.m Im Tieftemperaturzustand von den Probenschichten gqugSv,O, entlang der
Abszisse in Abhangigkeit von der V, Sr, O,-Schichtdicke auf und entlang der Ordinate
in Abhangigkeit von der Sr-Dotierkonzentratio(Sr). T, variierte im Dotierkonzent-
rationsbereich & x(Sr) < 14 at.% und im Schichtdickenbereich von 30 bis @®0zwi-
schen 55 und 25 %, wahrend,; zwischen 1 und 11 % betrug. Der grin markierte Be-
reich im Konturdiagramm gibt den fur die Smart-Window-Anwendung angestrebten
Wertebereich flrT,,, > 40 % an, wahrend der blau markierte Bereich Weda v
AT, > 7 % darstellt. Die Schnittflache zeigte, dass gignsalen Werte von AJ; und
Tum bei Sr-Dotierkonzentrationen vor{Sr) > 5 at.% und bei Schichtdicken 220 nm
zusammenfielen. Um hohe Werte vog, T erreichen zu kdnnen, mussten niedrige Werte
von AT,,; in Kauf genommen werden. Fur das Design eines optimalen thermochromen
Multischichtsystems muss eine Abwagung zwisch&p,; und T,,,,, vorgenommen wer-
den.

Eine entsprechende Abwagung des Verhaltnissez\Vgp zuT;,,,, fuhrten Kang et
al. fur Schichten aus V4&Nanopartikeln durch. Die Autoren gaben fir diese Nanoparti-
kelschichten eine Abhéngigkeit von der Schichtdicke und der Porositéat der Kristallite an
[239]. Die von den Autoren festgestellte Erhéhung Ygp,, die mit der Bildung von
Nanopartikeln einherging, wurde auf die Veranderung der dielektrischen Konstanten zu-

| o vz U 771 7
1 2 3 4 5 6 7
8
AT
1 O sol
& 9
s 55
g 10
=
(75 Tlum
E 5 50
45
11
35
40 30 25
0
50 100 150 200

Schichtdicke V; ,Sr,O, (nm)

Abbildung 7.9: Konturdiagramm fiir die berechnete Lichttransmisgjgnim Tieftemperaturzustand b&i=

20°C (durchgezogene Linien) und die Variation der berechneten solaren Transkilsgiggestrichelte) von
Schichten aus ), Sr,O,, abgeschieden b#i = 450°C auf TiQ-Pufferschichten £ 10 nm). Entlang der
Abszisse wurde die Abhangigkeit von der Schichtdicke und entlang der Ordinate die Abhéngigkeit von der Sr-
Dotierkonzentratior: (Sr) aufgetragen.
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rickgefuhrt [239]. Dieser Effekt konnte anhand der EMT erklart werden. Fir die Proben-
schichten au¥,_,Sr, O, wurde ebenfalls eine Bildung von, _,Sr,O,-Nanopartikeln
beobachtet (siehe Abschnitt 6.5). Den Berechnungen der EMT zufolge veranderten sich
der Extinktionskoeffizient und der Brechungsindex fur Schichten aus Nanopartikeln im
Vergleich zu polykristallinen Schichten, die aus zusammengewachsenen Kristalliten be-
standen. Dieser Effekt beruhte auf der Strukturveranderung der Kristallite und der Veran-
derung der Schichtoberflachenmorphologie, die sich auch bei den Erdalkalimetall-
Dotierungen zeigten.

7.4 Erhohung der Lichttransmission durch
Antireflexionsschichten

Die idealen Antireflexionsbeschichtungen fir /O

Schichten aus undotiertem Y@eigten i. A. eine sehr niedrige Lichttransmission von
Toum = 36,1 % im Tieftemperaturzustand, wahretfd,; = 6,2 % betrugy Das gleiche
galt fur die solare Transmission dieser Schichten, die pe+I33,0 % lag. Abbildung
7.10 zeigt die Transmission T (Uind die ReflexiorR(4) fur die entsprechende Schicht
aus VGO, (schwarze Kurven) und eine ausg gfS1 110, (blaue) im Tieftemperaturzustand
bei 9 =20°C (durchgezogene Kurven) und Hochtemperatumdsibei’ = 100°C (ge-
strichelte). Fur beide Probenschichten traten hohe Reflexionsg@Jeuf. Der Refle-
xionsgrad der Probenschichten konnte aufgrund der Entspiegelung von deren Oberflachen
mittels Antireflexionsbeschichtungen (AR-Schichten) reduziert werden. Dadurch wurde
der Transmissionsgrdd4) und T,,,, sowie T,; erhoht.

Als AR-Beschichtung zur Vergutung bzw. Entspiegelung von Glas, das einen Bre-
chungsindex von etwa = 1,52 aufweist, werden z. B. AR-Schichten aus Mgit ei-
nem Brechungsindex von n %38 oder aus Fluorpolymeren mit n153 verwendet. Zur
Reflexionsverminderung der \&Dberflache missten andere Materialien verwendet
werden. Fir den Brechungsindex von M@mittelte Theis mit Ellipsometriemessungen
fir A = 550 nm etwan}* = 2,95 fir den monoklinen Tieftemperaturzustand (bei 9 =
20°C) und n} = 2,53 fiir den rutilen Hochtemperaturzustand (9 = 100°C) [202]. Zur
Vereinfachung der folgenden Berechnungen fiir, Wirden konstante Werte fur den
Brechungsindex angenommen.

* Diese Schicht aus &80 nm) wurde bel; = 450°C auf einer Pufferschicht aus Fi@0 nm) abge-
schieden.
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— 9=20°C

- - - $=100°C

Transmission T(A) (%)
Reflexion R(X) (%)

200 1000 2000 200 1000 2000 3000
A (nm) A (nm)

Abbildung 7.10: Transmissioh(1) (a) und ReflexiorR (1) (b) von Schichten aus \W@schwarze Kurven) und
V0,805,110, (blaue) im Tieftemperaturzustand e 20°C (durchgezogene Kurven) und Hochtemperaturzu-
stand beiy = 100°C (gestrichelte). Beide Probenschichten wurden auf Pufferschichten aus Ti@nm) bei

9¢ = 450°C abgeschiedenen.

Zunachst wurden Berechnungen durchgefiihrt, um die idealen Werte fir den Bre-
chungsindex;) der AR-Schicht und die Schichtdické,g) der AR-Schicht zu bestim-
men, so dass der Reflexionsgrad einer Oberflache auseMéktiv verringert wird. Im
ersten Ansatz (Version A) sollte eine AR-Schicht aufgebracht werden, die die\fi©
Grenzflache entspiegeln sollte. Ein Lichtstrahl wirde entsprechend der Schichtanordnung
in Version A zunéachst die AR-Schicht, dann die M&hicht und anschlieend das Glas-
substrat durchdringen. Dariiber hinaus musste zwischen dem monoklinen Tieftemperatur-
zustand und dem rutilen Hochtemperaturzustand des (W@erschieden werden. Mit
Gleichung 1.10 ergab sich mig» 1 fur Luft ein Wert von #* = 1,72 fir den mono-
klinen Tieftemperaturzustand des ¥OEntsprechend der fresnelschen Gleichungen
kommt es bei diesem Brechungsindex zur Amplitudengleichheit der reflektierten Strahlen
(siehe Abschnitt 1.5), wodurch es zur vollstandigen Ausléschung der reflektierten Strah-
len kommt. Fir den rutilen Hochtemperaturzustand des &Q@ab sich ein Wert von
n] = 1,59 (siehe Tabelle 7.2). In Abbildung 7.11 wur@e dnhand von Gleichung 1.13
berechnete Reflexionsgrat{1) in Abhéngigkeit vom Brechungsinde®™ dargestellt.
Fuarn* = 1,72 warR(1) = 0 %. Die Schichtdicke der AR-Schicitjz musste je nach
LichtwellenlangeA angepasst werden. Um fir ein Material mft = 1,72 beil =
550 nm die Reflexio® (1) auf 0 % abzusenken, musste entsprechend Gleichlifhdlir
die AR-Schicht aus diesem Material eine Schichtdickedign= 79,9 nm gewahlt wer-
den. Bei der Abweichung von dieser Schichtdicke kame es zur Verschiebung der Wellen-
lange des Reflexionsminimums.
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Im Gegensatz zu Glas kamen fir ¥&ufgrund seines verhaltnismafig grof3en Bre-
chungsindexes relativ viele Materialien als AR-Schicht in Frage, deren Brechungsindex
im Bereich von etwa 1,59 bis 1,72 liegt (filr bzw. 7"). Der Ubersichtlichkeit halber
wurden die Brechungsindizes verschiedener Materialien in Tabelle 7.3 aufgelistet. In
~Optical Metamaterials“ von Cai und Shalaev wurde die Funktionalitat wichtiger die-
lektrischer Materialien bezuglich ihres Einsatzes flr optische Anwendungen veranschau-
licht [314]. Fur 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 fUr eine Anwendung relevanten Spektralbereich transparent sein. Absorptionsverluste
z. B. durch Elektron- oder Photonenresonanzeffekte kdnnten die Leistungsféhigkeit des
optischen Bauteils herabsetzen. Im Fall einer thermochromen Beschichtung fur eine
Smart-Window-Anwendung betrafe das den Spektralbereich des sichtbaren und des infra-
roten Lichts 0,4 < 4 <2,8 um.

Im zweiten Ansatz (Version B) wurde die umgekehrte Anordnung des Schichtsystems
betrachtet. Ein Lichtstrahl trafe zunachst auf das Glassubstrat, dann auf die AR-Schicht,
die VO,-Schicht und anschliel3end Luft oder auf eine zusatzliche Deckschicht (siehe Ta-
belle 7.2). Dieses entsprechend Version B angeordnete Schichtsystem musste auf Position
2 einer Mehrfachverglasung aufgebracht werden (siehe Abbildung 3.6). Mit Gleichung
1.10 ergab sich fur Version B fit{* = 2,11 undni = 1,96, wodurch als AR-
Beschichtung Materialien mit entsprechend hohem Bre-
chungsindex in Frage kamen, z. B. AINgNGj, SNQ,  Tabelle 7.2: Idealwerte fiir den

Zn0O, ZnS, ZrQ oder YSZ sowie TiQ das etwas Brechungsindex der AR-Schicht
fur die Entspiegelung von VO

Schichten. Der Lichtstrahl passiert
das Schichtsystem in der Reihen-

——A=50mm| | folge Luft/ AR-Schicht/ VI
= = =650 nm i Substrat in Version A und in der
—=-==- 750 nm Reihenfolge Substrat/ AR-Schicht/

VO,/ Luft in Version B.

VO, Brechnungsindex
—_
X e
~ Version  Version
—
< A B
2 monoklin 1,72 2,11
g rutil 1,59 1,96
»
[P]
=
(]
[

Schichtdicke d, , (nm)

IIIIIIIIIIIIIIIIIII O

1 2 3 4 5
Brechungsindex n,

Abbildung 7.11: ReflexioR(1) in Abhangigkeit vom Brechungsinde¥* der AR-Beschichtung. Das Mini-
mum gibt den optimalen Brechungsindex fur monoklines, WOVersion A bzw. B an. Die schwarz-grauen
Kurven geben die optimale AR-Schichtdiakg, in Abhéngigkeit vom entsprechenden Brechungsindex und
von der Lichtwellenléang& zwischen 550 und 950 nm an. Das Optimum fir die AR-Beschichtung fur Version
A ergibt sich alsy; =1,72 undd,g =79,9 nm und fir B alg, =2,11 undd,; =61,2 nm fird = 550 nm.
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schlechter geeignet ist.

Der Reflexionsgra®arno,m) €in€s Schichtsystems AR/@n) in Bezug auf den
monoklinen Tieftemperaturzustand des undotierten, M@rde mit Gleichung 1.13 fir
Version A berechnet (siehe Tabelle 7.3). Dabei wurde fir die Schichtdigkeiell/4-
Schichtdicke entsprechend einer maximalen Entspiegelung der AR-Schicht mit Gleichung
1.11 angenommemaryo,m) fiel fir MgO mitn = 1,64 und Siliciumoxinitrid mit ei-
nem Brechungsindex im Bereich van= 1,58 bis 2,0 am niedrigsten aus und nur gering-
fagig hoher fur SiQ mitn = 1,55. Fur das Zweischichtsystem MgOA/@urde eine
Gesamtreflexion vomRygonvo,m) = 0,3 % berechnet. Fur das unvergitete,\Dter
Vernachlassigung des Glassubstrats ergabrsighym) = 24 %.

Aus der Anderung des Brechungsindexes beim Phasenlibergang vom monoklinen
Tieftemperaturzustand zum rutilen Hochtemperaturzustand ergab sich eine Erhéhung des
Reflexionsgrades, da dann die Gleichung 1.10 nicht mehr erfillt war. Aus entsprechenden
Berechnungen ergab sich mit Gleichung 1.13 (mit ideal angepasster AR-Schicht) eine
Veranderung des Reflexionsgraddy,, ., = Rar/vo,(r) = Raryvo,amy VON 10,8 %. Dar-

aus ergabe sich fur die Veranderung der solaren Transmissjgneiie Erhohung fir
die entspiegelte im Vergleich zur nicht entspiegelten-8¢chicht.

Tabelle 7.3: Optische Eigenschaften einiger MateriaRgaRp0,(m) ist der mit der Matrixmethode berechnete
Reflexionsgrad (Gleichung 1.13). *) Indirekter/ direkter Ubergang. **) Optisch verbotener/ optisch erlaubter
Ubergang.

n Transparenzbereich (um) E; RARNO,(m) Referenzen
von bis (eV) (%)
AIN 2 0,21 7 5,9 2,3 [306,307]
Al,O; 1,76 0,14 6,5 7 0,03 [308,309]
Ce 2,6 0,36 N/A 3,6 14,8 [310]
MgO 1,64 0,25 9 7,8 0,3 [243,309]
MgF, 1,38 0,11 7,5 12,8 5,0 [305,309,311]
PTFE(C,F,)" 1,35 0,28 7 ~ 44 5,6 [312,313]
SiO, 1,55 0,12 4.5 ~ 8,4 <3 [309,314]
Silitiumoxinitrid 1,58-2 0,3 N/A 43-84 <23 [315]
SizNy 2,02 0,27 N/A 46-55 2,3 [316,317]
SnG, 1,96 0,33 > 10 3,6 1,7 [300,318]
TiO, (rutil) 2,62 (0) 0,43 6,2 3,0 16 [290,309,319]
2,92 (e) 24
V,05 2-2,25 0,52 <5 1,9/2,3* <7 [109,110,320]
VO, (monoklin) 2,67 0,5 10 0,5/1,7* 24 [321,322]
VO, (rutil) 2,26 - - - - [322]
Zn0O 2,2 0,4 N/A 3,4 59 [171,314,323]
ZnS 2,25 0,5 14 3,7 9,7 [309,323]
Zr0, 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,\&0fgebracht. Fir alle diese Materialien lag die
Herstellungstemperatur béis = RT. Bei der Abscheidung von Oxidmaterialien wie
MgO, SiQ oder Sn@ auf den Probenschichten aus M@nnte festgestellt werden, dass
die VO,-Oberflache nachoxidierte. Durch diese Nachoxidation desWw@schlechterten
sich die thermochromen Schalteigenschafi®h ). Vor der Abscheidung der entspre-
chenden AR-Schicht erwies es sich als vorteilhaft, eine (zusétzliche) diinne Schicht aus
TiO2 (= 10 nm) auf den Probenschichten aus,\&zuscheiden (siehe Abbildung 7.1).
Diese Schicht aus TigXkonnte als Barriereschicht zwischen deryv¥@nd der AR-Schicht
die Nachoxidation der V&Schicht verhindert. Dadurch blieben die thermochromen
Schalteigenschaften des Y,@uch nach der Abscheidung der AR-Schichten, erhalten.

1
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Abbildung 7.12: a) Transmissidi(4) von Vg geSIh 110, (schwarze Kurve) plus AR-Beschichtung aus,Siér
Dicke 75 nm (violett), 89 nm (blau), 104 nm (cyan) sowie 133 nm (griin) in der Tieftemperaturgihase (
20°C, durchgezogene Kurve) und Hochtemperaturphfase 100°C, gestrichelte). b) Reflexidt(1) in Tief-
temperaturphasé (= 20°C).
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Basisschichtsystem

Als Probenschichten fur die Untersuchungen des Einflusses von verschiedenen AR-
Schichten wurde ein Schichtsystem ausgsd8y 110-/TiO, auf Glas verwendet (Probe
S13). Fir die WgdSI,110>-Schicht betrug die Schichtdickly, ,sr,..0, = 130 nm. Fir die
TiO,-Pufferschicht watlyjo, = 10 nm. Die blauen Kurven in Abbildung 7.10 zeigéa d
Transmission T(A) und die Reflexion R(1) dieses Basisschichtsystems aus
V0.89510,1102/TiO, fur den Tieftemperaturzustand bei 928°C (durchgezogene Kurven)
und fUr den Hochtemperaturzustand bei #08°C (gestrichelte). Fur dieses Basisschicht-
system waAT,; = 7,3 %, T,; = 54,9 % und Z,, = 58,6 % (jeweils bei ¥ 20°C).

Antireflexionsschichten aus SjO

AR-Schichten aus SiQOverschiedener Schichtdickehg wurden auf dem Basis-
schichtsystem YseSi 110,/ TiO, abgeschieden. Die Transmission T ¢hd die Reflexion
R(A) des Multischichtsystems SRDIO,/V o goS1h 1102/TiO; ist in Abbildung 7.12 zu se-
hen. T(A)wurde im Tieftemperaturzustand (durchgezogene Kyruad im Hochtempe-
raturzustand (gestrichelte) b= 20 bzw. 100°C dargestellt. Die Schichtdicken der AR
Schichten aus SiOwurden so angepasst, dass die reflektierte Strahlung entsprechend
Gleichung 1.11 bei,z = 460, 550, 640 bzw. 820 nm minimiert wurde (violetiaue,
cyane bzw. griine Kurven). Der Reflexionsgad) sollte durch die entsprechende AR-
Schicht beid = 14z herabgesetzt werdefi(1) stieg fur die Probenschichten mit AR-
Schichten aus SnOm Wellenlangenbereich zwischen 500 und 1500 nm im Vergleich zu
der Basisschicht an, wahreR@A) in diesem Wellenlangenbereich sank. Die Auf =
460 nm angepasste AR-Beschichtung (Probe S14) verringerte die Lichttransmjigsion T
um -2,6 % im Vergleich zum Basisschichtsystem (S13). Die auf den grtinen und blauen
Spektralbereich angepassten AR-SchichtenAgit= 550 und 640 nm (S15 und S16)
erhohten den Wert voff,,,, um+7,2 und+5,5 %. Fir alle Probenschichten mit AR-
Schichten aus SnQOwar ein Anstieg voTy,; zu beobachten. Die Erh6hung von AT
fiel fur die Probenschichten mit den auf den griin-blauen Spektralbereich angepassten
AR-Schichten mit 8,9 % fiird,z = 550 nm bzw41,3 % flrd,g = 550 nm am hdochs-
ten aus (siehe Tabelle 7.4).

Durch das Aufbringen der AR-Schichten aus,3énk aul3erdem die berechnete sola-
re Reflexion vorR,,; = 24,2 % fur das Basisschichtsystem ausgSrp 110/TiO, auf
zwischen R;,; = 12,9 und 8,9 % fir die entspiegelten Basisschisiesye aus
SnQJ/TiOL/ V865l 110./TiO,. Die berechnete Lichtreflexion sank vop,R = 13,5 % flr
das Basisschichtsystem auf zwischep,R= 8,4 und 4,1 % flUr die mittels AR-Schichten
aus SiQ entspiegelten Basisschichtsysteme.

Tabelle 7.4: Thermochrome Eigenschaften von Schichtsystemen aus ARpTESK 110,/ TiO, mit Antirefle-
xionsschichten (AR) aus S}OMgO und Sn@

Probe AR- AR drio,  Avoesnio,  drio,  dar Tsor (%) ATy Tiym (%)
Schichten (nm)  (nm) (nm) (nm) (nm) 9=20°C (%) 9=20°C Y =100°C
S13 - - 10 130 - - 54,9 7,3 58,6 57,8
S14 TiG/SiO, 460 10 130 10 75 55,4 7,7 56,0 53,8
S15 TiG/SiO, 550 10 130 10 89 62,9 8,2 65,8 63,3
S16 TiG/SiO, 640 10 130 10 104 62,2 8,6 64,1 61,3
S17 TiG/SiO, 820 10 130 10 133 60,4 7,8 61,9 60,0
S18 TiG/MgO 460 10 130 10 66 58,4 7,0 59,4 56,7
S19 TiG/MgO 640 10 130 10 91 60,8 9,0 59,8 56,7
S20 TiG/MgO 820 10 130 10 117 59,8 8,3 60,4 57,2
S21 TiG/ISNG 460 10 130 10 58 57,8 8,6 56,7 54,0
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Antireflexionsschichten aus Mghd SnQ

In Abbildung 7.13 wurderf' (1) und R(4) der entspiegelten Basisschichtsysteme
MgO/TiO/V 8eSIh 110./TiO, fir den Wellenlangenbereich 200 < 122800 nm im Tief-
temperaturzustand (durchgezogene Kurven) und im Hochtemperaturzustand (gestrichelte)
beid = 20 bzw. 100°C dargestellt. Die Schichtdick&p der AR-Schichten aus MgO
wurden angepasst, so dagg A= 460, 640 und 820 nm betrug (violette, blaue uncheya
Kurven).T (1) wurde im Tieftemperaturzustand fur die mit AR-Stién aus MgO ent-
spiegelten Probenschichten im Vergleich zum Basisschichtsystem im infraroten Spektral-
bereich verringert. Diese Verringerung vbM) wirkte sich vor allem fir die Probe S18
mit Aagr = 460 nm negativ aukT;,; aus (siehe Tabelle 7.4). Fir die Probenschichten S19
und S20 mitlag = 640 bzw. 820 nm erhohte sidT,,; um+1,7 bzw.4+1,0 %.T;yum
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Abbildung 7.13: a) Transmissidi(1) von Vg geSh 110, (= 130 nm, schwarze Kurve) plus AR-Beschichtung
aus MgO der Dicke 66 nm (violett), 91 nm (blau) und 117 nm (cyan) sowie aysrn&8 nm Dicke (grun) in
der Tieftemperaturphasé & 20°C, durchgezogene Kurve) und Hochtemperaturphasel(00°C, gestrichel-
te). b) ReflexiorR (1) in Tieftemperaturphase (= 20°C).
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stieg fur alle mit AR-Schichten aus MgO entspiegelten Basisschichtsysteme um durch-

schnittlich etwat-1 %. Die berechnete solare Reflexion betrug flirediebenschichten

S18, S19 und S2R,,; = 10,1, 10,5 bzw. 12,9 % flpA = 460, 640 bzw. 820 nm. Die

berechnete Lichtreflexion lag entsprechendhgj, = 9,5, 9,4 bzw. 10,3 %.
Basisschichtsysteme aus SAO,/V gaSlh 1102/TiO,, die mit AR-Schichten aus

SnQ entspiegelt wurden, wiesen bezugligh,,, schlechtere Werte auf als solche mit

MgO oder SiQ. Fir eine Probenschicht mit einer AR-Schicht aus ;Sm A4z =

460 nm (S21) wurddaT,,; um etwa+1,3 % erhoht, wahrent,,,,, im Tieftemperaturzu-

stand um 4,9 % sank (siehe Tabelle 7.4).

Vergleich mit anderen Studien zu Multischichtsystemen auf der Basi&son

Das Ziel dieser Untersuchung von mit AR-Schichten kombinierten Multischichtsys-
temen mit Schichten aus dotiertem )@ar vor allem die Erhéhung vdh,,,,. Mlyuka et
al. stellten Multischichtsysteme aus YU O.-Stapeln her (Version B). Die Autoren er-
reichten fUr eine 5-Schichtstruktug,f = 45 % und AT,; = 12,1 %, was deutlich Gber
den Werten lag, die fir eine einfache ¥8chicht erreicht wurden [234]. Xu et al. konn-
ten fur Zweifachschichten aus Y@nd ZrQ (Version B) eine Erhéhung von,J, um
etwa+23 % erzielen [237]. Jin et. al. untersuchten dasicBtsystem TiQVO,/TiO,
(Version B) [232]. Fur dieses konrifg,,,, Im Vergleich zur Schicht aus \\Qum 27 %
erhoht werden. Die ReflexioR(1) im infraroten Spektralbereich des Schichtsystems
TiO./VO/TIO, stieg im halbleitenden Tieftemperaturzustand und sank im metallischen
Hochtemperaturzustand um 10 % [232]. Theis untersuchte den Einfluss von AR-
Schichten aus SiQ N, (Version A) auf Schichten aus undotiertem M&uf die ther-
mochromen Schalteigenschaften dieser Multischichtsysteme [20Z). konnte von
6,6 % fur VQ ohne AR-Schicht auf bis zu 10,4 % fur das entsprechend entspiegelte VO
erhoht werden, wahrerig,,,, von 32 % auf 40 % anstieg [202]. Mit Zweifachschichtsys-
temen aus TiglVO, stellten Chen et al. Schichtsysteme her (Version B), die mit einer
Ald-angepassten AR-Schicht aus Ti&&hr gute Schalteigenschaften vdf,; = 15,1 %
und T,,,,, = 49,8 % aufwiesen. Dies entsprach einer ErhohungAgn um +1,9 % und
von Tym Um+6,1 % im Vergleich zu V@ ohne AR-Schicht [235]. Mit entsprechend
3A/4-angepassten AR-Schichten aus JJKonnten die Autoreffy,,, um+17 % erhéhen
und AT,,; um+3,7 %. Die berechnete Lichtreflexidy,,, lag fur die VQ-Schicht bei
31,2 % und konnte durch die Entspiegelung aufgrund der AR-Schichten auf bis zu 4,2 %
abgesenkt werden [235]. Fur das hier untersuchte BasisschichtsystgBn MO,/TiO,
lag T}, bei 58,6 % undRy,,, bei 13,5 %. Deswegen fiel die Erhéhung iy, und
ATy, fur die Schichtsysteme aus 3St 110-/TiO, niedriger aus als fur Schichten aus
undotiertem VQ.

Mit der rechnerischen Modellierung von Nanopartikeln aus,\di® in einer Matrix
aus einem Dielektrikum eingeschlossen wurden, wurde von Li et al. eine weitere M6g-
lichkeit zur Verbesserung der optischen Eigenschaften desaufgezeigt [238]. Ent-
sprechend dieser Berechnungen mit der EMT konnten die Autoren fir VO
Nanopartikelschichtef;,,,, = 72 % undATy,; = 16,7 % erreichen. Diese Werte lagen
deutlich Gber denen, die bisher fir Schichtsysteme auf der Basis voexXperimentell
erreicht wurden [238]. Aus weiteren Berechnungen fur mig-W@noshells beschichtete
SiO,-Nanopartikel ging auRerdem hervor, dass fir diese bisTgy = 21 % erreicht
werden konnte [286,325]. Experimentell konnten erfolgreich solche,@&)0;-
Nanoshells abgeschieden werden. Diese zeigten eine hohe Lichttransmi3sipes (
62 %) und SchalteffizienzA[,; = 14 %) [326]. Fur Schichten aus nanoportsem, VO
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die mit dem Sol-Gel-Verfahren abgeschieden wurden, wurdef, fiir~ 50 % und fur
AT, = 14 % erreicht [327].

7.5 Emissionsgrad von Schichten aus M, Sr,O,

Der Emissionsgrad von VWQwvurde mite ~ 0,50 bis 0,59 fir die rutile Hochtempera-
turphase und mit ¢ 9,84 fur die monokline Tieftemperaturphase angeqgg¢bg2]. Fur
typische Low-E-Fensterglaser lag der Emissionsgrademit0,17 bis 0,013 deutlich
niedriger [122]. Demzufolge ware der Emissionsgrad von YD die Anwendung als
energieeffiziente Fensterglasbeschichtung bzw. als Smart-Window-Beschichtung viel zu
hoch. Fur mehrfachverglaste Fenster konnte eine thermochrome Beschichtung,aus VO
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 Diinnschichten aus gesputtertem
VO, mit Reflexionsmessungen R(A) [321]. Dariiber hinaus fiihrten sie Messung mit ei-
nem Hemispherical Directional Reflectometer (HDR SOC100) durch, womit sie ebenfalls
den Emissionsgrad €(A) bestimmten. Der mit dem HDR gemessene Emissionsgrad des
VO, lag im metallischen Hochtemperaturzustand bei ¢ = 0,4 und im halbleitenden Tief-
temperaturzustand bei € = 0,87. Unter der Annahme von € = A berechneten die Autoren
anhand der Reflexionsmessungen R(A) und der Integration iiber den Bereich 8 < A <
12 pm einen Wert von € = 0,8 fiir den monoklinen und € = 0,28 fiir die rutilen Zustand
[321]. Sie konnten eine gute Ubereinstimmung der Berechnungen aufgrund dieser An-
nahme fiir ¢ = A feststellen. Fiir das Schichtsystem aus V39St 110,/Ti0,, das in Abbil-

dung 7.10 dargestellt wurde (Probe S13), lag R(A = 3000 nm) im rutilen Hochtempera-
turzustand bei 27,4 % und T(/l = 3000 nm) bei 38,3 %. Daraus ergab sich entsprechend
Gleichung 1.4 fiir

(A1 =3000 nm) ~ A(A = 3000 nm) ~ 0,34,

Im monoklinen Tieftemperaturzustand ergaben sich R(/l = 3000 nm) = 13,7 % und
T(A = 3000 nm) = 70,0 %, damit war (A = 3000 nm) »~ 0,16. Diese Abschitzungen

fiir den Emissionsgrad E(A = 3000 nm) fielen fiir V(9Sr0,1:0 also deutlich niedriger aus
als fiir undotiertes VO, angegeben wurde. Li et al. fithrten Rechnungen mit der Brugge-
man-Theorie durch, um die dielektrischen Eigenschaften von VO,-Partikeln eingebettet in
einer ITO-Matrix zu bestimmen. Fiir dieses Hybridmaterial lag der thermische Emissi-
onsgrad auch deutlich niedriger als fiir reines VO, [285,328]. Der Emissionsgrad von
VO, wire vor allem fiir den Spektralbereich 2,5 < A < 20 pm interessant, in dem die
Strahlungsspektren von Korpern bei RT hohe Intensititen aufweisen (siehe Abschnitt
1.3). Die Messung des niederfrequenten Spektralbereiches war allerdings mit dem zur
Verfiigung stehenden Spektrometer nicht moglich.

7.6 Zusammenfassung und Ausblick

Bei der Abscheidung von Schichten aus Erdalkalimetall-dotiertermn a(® Puffer-
schichten aus rutilem TiOzeigte sich im Rahmen der durchgefiuihrten experimentellen
Untersuchungen, dass die B#Schichtdicke bis auf etwa 10 nm reduziert werden konnte.
Dadurch konnte die Lichttransmissi@p,,,, dieses Schichtpakets aus ,Me, O,/TiO;
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erhoht werden (Me= Ba, Ca und Sr). Dartber hinaus konnte festgestattden, dass
auch Pufferschichten aus Snéls Keimungsschichten fur \\@eeignet waren. Fir Mul-
tischichtsysteme aug _, Sr, O,/TiO, und darauf abgeschiedene AR-Schichten aus MgO,
Si0Q,, oder Sn@ konnten sehr gute thermochrome Schalteigenschaften erzielt werden, die
jene von einfachen V&ESchichten deutlich Ubertrafen. Durch die Entspiegelung der
Oberflachen der Probenschichten 8ys, Sr, O,/TiO, mit AR-Schichten aus MgO und
SiOy konnte die Lichttransmissidh,,,, um bis zu #,2 % undAT,,; um bis zw+1,7 %
erhoht  werden. Fur das  Multischichtsystem MgO/FNQ 5aS1H,1102/TiO-
(91/10/130/10 nm) wurdeyJ; = 60,8 % undliyy,, = 59,4 % im monoklinen Tieftempera-
turzustand sowie AT,,; = 9,0% erreicht. Dieses Multischichtsystem aus
MgO/TiO/V 865l 110./TIO, erreichte, wie in Tabelle 7.5 zu sehen ist, vergleichbare
optische Eigenschaften wie typische Low-E- und Solar-Control-Fensterglaser. Vor allem
T.um lag fur dieses Multischichtsystem im dem Bereich, der auch fiur die Solar-Control-
Fensterglase6Guncoolund Solar-E der Firma Pilkington angegeben wurde [121]. Des
Weiteren lag der Farbwiedergabewert fur das Multischichtsystem m#t ®7,0 im Tief-
temperaturzustand im Bereich der aufgefiihrten Fensterglaser. Fur die Fenst&ugiaser
cool oder Solar-Bwvurden sogar deutlich niedrigere Werte im Berdigh> 70 angegeben
[121].

An dieser Stelle konnten die Ergebnisse folgendermalien zusammengefasst werden.
Ein thermochromes Multischichtsystem auf der Basis einer funktionalen Schicht aus Sr-
dotiertem VQ konnte alle Anforderungen fur eine Smart-Window-Anwendund;an,

Tso1 » ATso; und R, erfullen (definiert in Abschnitt 3.4). Die Phaseniibergangstemperatur
dieses Multischichtsystems war mjt € 46,4°C jedoch noch um24,4 K vom geforder-

ten Wert entfernt. Im nachsten Kapitel wurden die Ergebnisse der Untersuchungen der
Absenkungen vord,. mittels W-Dotierung dargestellt. Es wurden Probenschichten aus
mit W und Sr co-dotiertem VOmit der StrukturformeV,_,_, Sr,W, O, hergestellt und
untersucht.

Als passiv regulierendes System ist die Leistungsfahigkeit des thermochromen Sys-
tems stark vom Zusammenspiel seiner Materialeigenschditgn, (,; und AT;,;) und
den Klima- und Standortbedingungen (Aul3entemperatur oder Sonneneinfallrichtung)
abhangig, bei denen es eingesetzt werden sollte. Ein thermochromes Schichtsystem auf
der Basis von Y, Sr,O, oderV;_,_, Sr,W, O, musste also entsprechend dieser Umge-
bungsbedingungen angepasst werden. Das betréfe einerseits die Ubergangstefpperatur
die bezlglich der typischen regionalen Aul3entemperaturen eingestellt werden musste.
Andererseits musste die solare Transmissigndieses thermochromen Schichtsystems
entsprechend der Ublichen solaren Strahlungsintensitat fur die Klimazone angepasst wer-
den.T,,; hinge demzufolge vom Wetter (Bewdlkung) 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 dotiertetsafizht eine grolRe
Rolle. Die Schichtdicke der Schicht aus dotiertem,M@rde bei den hier durchgefuhrten

Tabelle 7.5: Energetische und optische Eigenschaften des Multischichtsystems MOQ/HEER 1,:0,/TiO,
(91/10/130/10 nm) und fur typische Low-E- und Solar-Control-Fensterglaser [121]. *) siehe Abschnitt 3.4.

Anforderungen* Low-E Solar Control MgO/TiO,/V g goSTy 110/ TiO,
9. (°C) ~ 25 - - 46,4
Teor (%) ~ 40 68 — 84 16 - 47 60,8/51,8
ATso; (%) ~ 10 0 0 9,0
Tium (%) > 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 beriicksichtigt. Diese Schicht kann Antireflexionseigen-
schaften aufweisen, wodurch zuséatzliche Interferenzeffekte fir die reflektierten oder
transmittierten Lichtstrahlen auftreten und die optischen Eigenschaften des Multischicht-
systems verbessert werden konnten [157,289]. Um die optischen Eigenschaften fir ein
komplexes Mehrschichtsystem zu berechnen, musste die Transfermatrixmethode ange-
wandt werden [318]. Ein weiterer Ansatz fir das Design eines thermochromen Mul-
tischichtsystems ergabe sich bei der Anpassung von AR-Schichten in Version B (siehe
Abschnitt 7.4), wonach das einfallende Licht zunachst das Glassubstrat (Fensterscheibe),
dann eine schichtdickenangepasste AR-Schicht aug, MuP-, oder Ru@ und anschlie-

Bend eine Y_,Sr,O,-Schicht durchstrahlen wirde. Dieser Ansatz wurde bei den hier
dargestellten Untersuchungen der mit AR-Schichten entspiegelteisi/O,-Schichten

nicht verfolgt. Demzufolge musste die AR-Schicht zwei Funktionen erfillen. Einerseits
misste sie als AR-Schicht die Reflexion der Oberflache ¢erSt, O,-Schicht reduzie-

ren. Und andererseits musste diese Schicht als Pufferschicht das Wachstum &tizs VO
dern, womit fur diese Schicht nur Materialien mit rutiler oder tetragonaler Kristallstruktur

in Frage kdmen. In diesem Zusammenhang ware die Berechnung der optischen Eigen-
schaften dieses Schichtsystems sinnvoll. Dafliir gab es verschiedene Programme mit de-
nen die Kombinationen von Materialsystemen mit,\(@tersucht werden kdnnten, z. B.
OpenFilters [329].

Abgesehen von der Smart-Window-Anwendung ergaben sich aufgrund der tempera-
turabhangigen Verdnderung des Emissionsgrades beim Phasentbergang vasit®@
Anwendungsbereiche. Die Anwendung vonMalinnschichten flir die passive Tempera-
turkontrolle wurde in den letzten Jahren intensiv diskutiert [47-49]. Die Anderung des
Emissionsgrades in Abhangigkeit von der Temperatur kbnnte zur passiven Temperaturre-
gulierung von mit VQ beschichteten Kérpern genutzt werden. Durch den Emissivitatsan-
stieg mit steigender Temperatur kdonnten M@schichtete Korper schneller abkuhlen.
Beschichtungen aus \ikonnten fir die Kihlung von schwer kiihlbaren Bereichen ein-
gesetzt werden, z. B. fur Raumfahrzeuge, Satelliten oder Solarzellen. Darliber hinaus
wurden die Anwendungen von {@eschichtungen fur den militarischen Bereich als
Infrarotcamouflage bzw. als Tarnvorrichtungen fir die thermische Strahlungsemission
oder zur Infrarot-ldentifizierung untersucht [47].

145



Zusammenfassung und Ausblick

146



Kapitel 8

Kapitel 8 Herstellung von
thermochromen Diunnschichten aus
Vl—x—yseryoz

8.1 Einfihrung

Zu diesem Zeitpunkt gab es nur wenige Studien zur Co-Dotierung venB4&Ctanden
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 Dinnschichten
aus mit W und F co-dotiertem \OSie beobachteten, dass der Einfluss des jeweiligen
Dotanden auf die Ubergangstemperaflubei der Co-Dotierung niedriger ausfiel als bei der
Dotierung mit den Einzelelementen [51]. AuRBerdem wurde die Absorptionskante von W-
dotiertem VQ aufgrund der zuséatzlich stattfindenden F-Dotierung zu niedrigeren Wellenlan-
gen verschoben, wobei sich die Energie der optischen Bandlicke mit steigender F-
Dotierkonzentration erhdhte [51,176]. Jiazhen et al. stellten Dinnschichten aus mit Mo und
W co-dotiertem V@ mit dem Sol-Gel-Verfahren her. Fir diese Co-Dotierungen fiel die Ab-
senkung vord, fur die jeweiligen Dotanden sogar héher aus als fur 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 ¥pmufgrund der W-Dotierung und aus der Erho-
hung der LichttransmissioR,,,, die aus der Ti-Dotierung herrihrte, erreichen [92]. Des
Weiteren konnten die Hystereseschleifen des Phaseniibergangs ,zusammengeschoben® wer-
den, so dass die Hysteresebrei@nabnahmen. Dieser Effekt konnte ebenfalls auf die Ti-
Dotierung zurtickgefuhrt 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 VEQeinerseits zur Erh6hung der Lichttransmissifg,() und
der Variation der solaren TransmissidT,;) fuhrte. Anderseits hatten die Erdalkalimetall-
Dotanden einen starken Einfluss auf die Breite der optischen Bandlicke. Dartber hinaus
zeigte sich eine schwache Verringerung ¥pmit steigender Erdalkalimetall-Dotierkonzen-
tration. Aul3erdem wurde festgestellt, dass SchichteW,aySr, O, im Vergleich zu Schich-
ten aus mit Mg, Ca und Ba dotiertem ¥Ressere optische Eigenschaften und bessere ther-
mochrome Schalteigenschaften zeigten. In Kapitel 7 wurde gezeigt, dass Multischicht-
systeme mit Schichten alig_, Sr,,O, mit hohen Dotierkonzentrationen va(Sr) = 11 at.%
gute thermochrome Schalteigenschaften aufwiesen. Fir diese Multischichtsystéfig;lag
bei~ 9 % undTy,,, bei= 60 %. Die Schichten aus,¥sSr 110, wiesen im Vergleich zu
Schichten aus undotiertem Y@®ine relativ niedrige Ubergangstemperatur 9p&= 46,4°C
auf. In Kapitel 5 wurden die Ergebnisse der Untersuchungen der Dotierungen yonitvO
W oder F dargestellt. Dabei zeigte sich, dass beide Dotanden die Ubergangstemperatur
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mit steigender Dotierkonzentration deutlich absenkten. Aufgrund der F-Dotierung erhéhte
sich aul3erderfi,,,, wahrendl},,, 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) Erhohung der Lichttransmission &tjf,,,, > 40 % und die
b) Verringerung der Ubergangstemperatur@uf 25°C

zu erreichen.

8.2 Ergebnisse und Diskussion

Es wurde eine Serie von Schichten 8ys,_, Sr, W,,0, (= 100 nm) beids = 450°C
auf SnQ-Pufferschichten £ 50 nm) abgeschieden. Die Sr-Dotierkonzentration dieser
Probenschichten betrug etw&Sr) = 11,9 at.%. Die W-Dotierkonzentratiol W) wurde
variiert, indem der Targetaufbau veradndert wurde (Anzahl W-Schrauben, siehe Ab-
schnitt 5.4).

In Abbildung 8.1 ist die Transmissidi(A) der Schichten aug gs;_,Stg;10W, 0, im
Wellenlangenbereich zwischen 300 und 2700 nm zu sehen, die unterschiedliche W-
Dotierkonzentrationen(W) = 0, 0,9 und 1,3 at.% aufwiesef(1) wurde im Tieftempera-

80
- x(Sr) =11,9 at.%
. +y(W)=0at.%
] +y(W)=0,9 at.%
70 —

+y(W)=1,3 at.%

Transmission T(A) (%)
o
S
|

-~ —
-~ -— -
-

-
-~ —
-—

— e e = = = = =

500 1000 1500 2000 2500
A (nm)
Abbildung 8.1: Transmissiofi(1) von Schichten au¥,gs;_,Sry;0W,0, (= 100 nm), abgeschieden bei
9s = 450°C auf Sn@Pufferschichten £ 50 nm), mity(W) =0, 0,9 und 1,3 at.% im Tieftemperaturzustand

beid = 10°C (durchgezogene Linie) und lfei= 20°C (gepunktete) sowie im Hochtemperaturzustand bei
100°C (gestrichelt).
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turzustand bed = 10°C (durchgezogene Kurven), fei= 20°C (gepunktete) und im Hoch-
temperaturzustand b&8i= 100°C (gestrichelte) dargestellt1) verringerte sich fir die Pro-
benschichten mit steigendenW) fur den Tieftemperaturzustand, wahreft) flr den
Hochtemperaturzustand ungefédhr konstant blieb. Fir die Probenschicht aus
Vo.868Sh 11000102 war der Phasenubergang Be+ 20°C nicht vollstandig abgeschlos-
sen, so dasB(4) bei der Verringerung der Messtemperatur 4uf 10°C noch weiter
anstieg (siehe blaue Kurven).

Fur die Probenschicht aus }:Srh 11, war die berechnete LichttransmissiBp,, =
64,2 % und die berechnete solare TransmisBign= 59,5 % im Tieftemperaturzustand (je-
weils beid = 10°C). Aufgrund der zusatzlichen Einbringung von W sarfkgn undTs,,
nur wenig, so dask,,,, fur die Probenschicht aus ¥:Si 110V 0140, im Tieftemperaturzu-
stand bet) = 10°C nur um -2,4 % unf,,; entsprechend um -3,8 % reduziert wurde. Fur
AT,,; zwischend = 10 und 100°C ergab sich 6,7 % flp 8¢iSto 1102, AT, = 5,2 % flr
V0.865510,110Wo0,002 und ATg,; = 4,1 % fur \hgeSro119NVo,0102. Die thermochromen
Schalteigenschaften verschlechterten sich also mit steigenden W-Dotierkonzentra-
tionenx(W).

In Abbildung 8.2 sind die Temperatur-Transmissionshyster&@n= 2500 nmj der
Schichten au¥j gg1-,, Sry 119V, O, bei der Erhdhung (durchgezogene Kurven) und der Ver-
ringerung der Temperatur (gestrichelte) im Temperaturbereich 5 100°C zu sehen. Mit
steigendeny (W) verschoben die Hystereseschleifen fir die entsprechenden Probenschichten

80 ) I ) I ) ) I ) I ) I ) I ) I )

x(Sr)=11,9 at.%
+y(W)=0at.% -
+y(W)=0,9 at.%| —
+y(W) =13 at.%

2500 nm) (%)

erwarmen

— — —kiihlen

Transmission T(A
1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatur (°C)

Abbildung 8.2: Temperatur-TransmissionshystefE@éz 2500 nn) von Schichten au® gg_,, Sty 119V, 0,

(= 100 nm) mit verschiedenen Dotierkonzentratiopéw) = 0, 0,9 und 1,3 at.%, abgeschieden e
450°C auf Pufferschichten aus Sn@ 50 nm), bei der Erhéhung der Messtemperatur (durchgezogene Kurven)
undderTemperaturerringerung (gestricheltt
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in Richtung niedriger Temperaturen,
da die Ubergangstemperatureh
sanken. Fiur die Probenschicht aus 60 —
VogsSh11L-> lag die Ubergangs- 3 m 0at%Sr
temperatur mit9, = 46,4°C hoher ] ® 12at%
als fiur die aus ygsﬁro,lld/\/o,oogf)z
mit 9. = 29,3°C und fur die aus
Vo,868500,110M0,0102, mit I, =
13,2°C. Mit steigender W-Dotier-
konzentrationy(W) sankd, entspre-
chend der Beobachtungen fir die
Einzel-Dotierung mit W (siehe Ab-
schnitt 5.4). Dabei verringerten sich

N
(=]
|
s
7

C
AN
(e}
I||
-
_-
7
7

\ N —12,6 K/at.%

(98]
(e

Ubergangstemperatur 3 (°C)

die Hysteresebreiten der Proben- \
schichten von AY = 6,3K fur 20 \ \
Vo,88Sh,1102 auf AJ = 2,9 K und ‘\ AN

AY = 3,5 K fur Vo geSro,119W0,0002
bzw. Vo 868510,1190,015.

In Abbildung 8.3 wurde die
Ubergangstemperatu, fur Schich-
ten bestehend aus einfach-dotier-
temV;_,W, O,und aus co-dotiertem
Vo,881-ySl0,119Vy O, in Abhangig- Abbildung 8.3: Ubergangstemperatu, von V,_,W, 0,
keit von der W-Dotierkonzentration (Vierecke) undVy g, Sty 110V, O, (Kreise) in Abhangigkeit
y(W) dargestellt. Die Hysterese-von der W-Dotierkonzentration(W). (Balken zeigemd ent-
breiten A9 dieser ProbenschichtensPrechend der oberen bzw. unteren Ubergangstemperatur)
sind anhand der senkrechten Balken
zu sehen. Die Ubergangstemperaftufiel fur steigende/(W) fiir die Probenschichten aus
Vo.881-ySlp 119V, O, deutlich starker als flr die Probenschichten iugW, O,. Fur die
Steigungdd../dy wurde fir die Co-Dotierung —24,7 K/at.% W berechnet, wahrend fur die
Dotierung nur mit W eine Steigung von —-12,6 K/at.% W berechnet wurde. Fur eine Proben-
schicht aus undotiertem \tMei den gleichen Herstellungsbedingungen lag die Ubergangs-
temperatur beiy. = 54,7°C. Die Absenkung aufgrund der Sr-Dotierung n{i®r) =
11,9 at.% betrug—8,3K. Daraus ergab sich fir die Phasentibergangstemperatur von
Vi—x—yS1, W, O, folgende Abhéngigkeit vor(Sr) undy(W):

2K S 24, 7K
at.% x(SD at.%

Fir die Einzel-Dotierung mit Sr fiel die Absenkung Wit —0,60 K/at.% ebenfalls nied-
riger aus als fur die Co-Dotierung (siehe Abschnitt 6.4).

Diese Ergebnisse waren in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Untersuchung von
Burkhardt et al. fir die Co-Dotierungen mit F und W [51]. Beide Dotanden tbten praktisch
unabhangig voneinander einen Einfluss@uéus. Die Autoren stellten fest, dass die Absen-
kungen der Ubergangstemperayffiir die Einzel-Dotierungen hoéher ausfielen als fur die
Co-Dotierung [51]. Die Absenkung vah betrug fur die F-Dotierung —19 K/at.% F und nur
—-15 K/at.% F fir die Co-Dotierung zuséatzlich mit W. Im Gegensatz zu der Untersuchung von

IIIIIIIIIIIIIII
-
-
.
7

N |
24,7 K/at.% N ]
\
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0 1 2 3
W/(W+Sr+V) (at.%)
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o

9.(x,y) = 327,9 K— - y(W). 8.1
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Burkhardt et al. beobachteten Jiazhen et al. bei der Co-Dotierung mit Mo und W eine Erho-
hung der Effektivitat bei der Absenkung v8nim Vergleich zu den Einzel-Dotierungen mit
Mo oder W [195].

8.3 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel dargestellte Untersuchung zeigte, dass die Co-Dotierung yon VO
mit W und Sr erfolgreich war. Dabei wurde eine Synergie aus den Einfliissen beider Dotan-
den erreicht. Die Lichttransmissi@p,,, konnte im Vergleich zum undotierten Y@ufgrund
der Sr-Dotierung deutlich angehoben werden. Die Ubergangstempgratmnte abgesenkt
werden, was auf die Dotierungen mit Sr und W zurtickgefihrt werden konnte. Die Absen-
kung vond, betrug —24,7 K/at.% W und -0,82 K/at.% Sr. Die Verringerungowurde
also in erster Linie von der W-Dotierung hervorgerufen.

Die Probenschicht aus mit Sr und W co-dotiertem ,Vi@it der Strukturformel
Vo.8655M 110W0,002 Wies optische Eigenschaften auf, die mit den kommerziell erhaltlichen
Low-E- und Solar-Control-Fensterglasdpilkington K Glass Suncool undSolar-E [121]
vergleichbar waren (siehe Tabelle 8.1). Dabei wurden fur diese Probenschicht vor allem fur
den Farbwiedergabewert sehr gute Werte erreicht, der fir dieRg bed8,7 und 97,7 flr
den Tief- bzw. Hochtemperaturzustand e+ 10°C bzw. 100°C lag. Diese Schicht aus
V0865500 110W0, 0002 hatte mitTy,,,,, = 58,3 % und’,; = 61,8 % (fir den Tieftemperaturzu-
stand) eine deutlich héhere optische Transparenz als vergleichbare Schichten aus undotiertem
oder W-dotiertem V@ Die Ubergangstemperatur dieser Probenschicht bétreg29,3°C.

Tabelle 8.1: Energetische und optische Eigenschaften fir Schichten aus W-dotiertera 8nm) und flr
Schichten aus mit W und Sr co-dotiertem V& 100 nm) sowie flr typische Low-E- und Solar-Control-
Fensterglaser [121]. *) siehe Abschnitt 3.4.

Anforderungen*  Low-E Solar Control V0,080,002 V0,86:510,110V0,00402
9. (°C) ~ 25 - - 24,8 29,3
Tsor (%) ~ 40 68-84 16 - 47 32,0/26,0 58,3/53,1
AT, (%) ~ 10 0 0 6,0 52
Tium (%) > 40 73-83 26 -70 34,7/35,8 61,8/61,0
FarbwiedergabeR , 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
Vl—xserZ

9.1 Einfluhrung

In der Literatur gab es Studien zur Untersuchung von-N@nhopartikeln und V@
Nanodrahten, 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 anschlieendem Ausheizen [231,327]. Mittels thermischer Verdampfung
konnten einkristalline Nanostrukturen aus Qei hohen Temperaturen von 9QQ9 <
1100°C synthetisiert werden [44,99,204,281,337]. Aul3erdem wurdepNd@odraht-
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 Y®Wird viel Zeit fur den Wachstumsprozess, fur die Pro-
benpréaparation oder fur die Nachbehandlung bendtigt [337].

Im Vergleich zu Dunnschichten aus Y@bt es fur VQ-Nanodrahte 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 fir besonders langlebige Lithiumionenbatterien mit besonders
hohem Oberflachen-Volumen-Verhéaltnis [339,341]. Strelcov et al. untersuchten VO
Nanodrahte auf ihre Sensorfahigkeit fur Gase. Dafur wurde eiN&Dodraht mit Flus-
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 ,-M@nodréhten grundlegende
physikalische Eigenschaften des Materialsystems W@ dessen temperaturgetriebene Pha-
senumwandlung vom monoklinen halbleitenden zum rutilen metallischen Zustand untersucht
werden. Z. B. konnte die Stdchiometrie
des VQ-; mit Hilfe von Oberflachenbe-
handlungen mit RHGas sukzessive ver-
andert werden, so dass dabei aufgrund
der Erzeugung von einer sehr grof3en
Zahl von O-Fehlstellen ein Material mit
ausschlieBlich metallischem Charakter
erzeugt werden konnte [340].

In diesem Kapitel werden die Ergeb-
nisse der Untersuchungen von Nano-
partikelschichten aus Sr-dotiertem YO
dargestellt, die mittels reaktiver RF-Sput-

terdeposition hergestellt wurden. Diese

Nanopartikelschichten  wurden U”te":g?."[dﬁl?g 9.1: Gassensoraufbau aus M@nodrahten.
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Verwendung eines metallischen V/Sr-Targets auf verschiedenen Substraten abgeschieden.
Als Substrate wurden Quarzglas,undr-Saphir sowie rutiles Ti@mit (110)- und (001)-
Oberflachenorientierung verwendet.

9.2 Struktur und Stéchiometrie

9.2.1 Schichtdeposition auf Quarzglas

Schichten aus Sr-dotiertem Y@ozw.V,_,Sr,O,) wurden bei hohen Herstellungstem-
peraturen 450°& 9 < 800°C auf Quarzglas abgeschieden. Die wahrend des Sputterprozes-
ses eingestellten Massengasflisse fur Ar
und G betrugen 39 sccm und 1,1 sccm. ——
Fur die Substratposition wéhrend des
Sputterprozesses wurde die in Abbildung
9.2 eingezeichnete Position 6 gewahlt, so
dass der Winkel zwischen der Achse vom
Zentrum des V-Targets zur Substratposi-4"
tion und der Flachennormalen des Tar-
getsO© ~ 15° betrug. Fiur Probenschich-
ten, die beids > 550°C abgeschieden
wurden, bildete sich ein Material mit
thermochromen Charakter. Fur bei nied- =
rigerends abgeschiedene Probenschich- 1
ten konnte kein thermochromer Schalt-
vorgang beobachtet werden. Die Struktur
der entstandenen Kristallite und die
Oberflachenmorphologie der Proben-
schichten variierten sehr stark mit der?
Veranderung der Herstellungstemperatur
Js. Die Schichtdicken der Probenschich-
ten betrugen etwa 100 nm.

In Abbildung 9.3 sind die REM-  y
Oberflachenaufnahmen von Schichten -
ausV,_,Sr,O, mit niedrigen Sr-Dotier- 4
konzentrationen von etwax(Sr) =
0,5 at.% zu sehen. Die Herstellungstem-
peratur 9 der dargestellten Proben- .
schichten betrug 450, 500, 550, 600, 650,
700 und 800°C. In Abbildung 9.3a sind
die REM-Oberflachenaufnahmen einer
bei 95 = 450°C abgeschiedenen Schicht ——
aus \b 995500802 zU sehen. Es bildete Abbildung 9.2: Anordnung Target-Substratteller. Die

sich eine deckende Schicht mit polykrisSubstratposition auf dem Substratteller ist durch Zahlen
zwischen 0 und markiert

Target

Zentrum
der Kammer
0

0
Substrat-

teller

Substrat-
position
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talliner Struktur aus stabformigen, parallel oder senkrecht zueinander angeordneten Kristalli-
ten, die einen Durchmesser von etwa 20 nm und eine L&nge von etwa 200 nm aufwiesen. Es
waren grol3e Cluster von zueinander parallel ausgerichteten Kristalliten mit einer Flache von
bis zu 10 x 10 pmzu beobachten. In Abbildung 9.3b wurden die REM-Oberflachen-
aufnahmen einer b& = 500°C abgeschiedenen Probenschicht dargestellt. Fur diese Pro-
benschicht verschwand die Nahordnung und Fernordnung der Kristallite, die zuvor fir die
Probenschicht mifs; = 450°C beobachtet wurde. Die stabformigen Kristallite dedbei

500°C abgeschiedenen Probenschicht fielen etwas kleiner aus als fur die Probenschicht mit
Js = 450°C. Des Weiteren war die Probenschicht nicht vollstandig deckend.

Abbildung 9.3: REM-Oberflachenaufnahmen von Schichten aussMp 00£0,, abgeschieden bei unterschiedli-
chen Herstellungstemperaturén= 450°C (a), 500°C (b), 550°C (c), 600°C (d), 650°C (e), 700°C (f) und
800°C (g)auf Quarzgla. Fortsetzun nachste Seite
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... Fortsetzung Abbildung 9.3. Herstellungstemperéue 600°C (d), 650°C (e), 700°C (f) und 800°C ().
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In Abbildung 9.3c sind die REM-Oberflachenaufnahmen dedbei 550°C abgeschie-
denen Probenschicht zu sehen. Es bildeten sich zum einem zuféllig angeordnete Kristallite
mit einer GréRe von durchschnittlich 200 x 100°nmd zum anderen groRflachige Kristal-
litstrukturen aus miteinander verwachsenen Kristalliten. Des Weiteren waren bei einigen
Kristalliten dieser Probenschicht klar definierte Kristallfacetten mit rechteckiger Geometrie
festzustellen. Fur die bék = 600°C abgeschiedene Probenschicht &nderte sich die Form der
Kristallite kaum im Vergleich zur béls = 550°C abgeschiedenen, wahrend die Kristallit-
gréRen mit bis zu 600 x 300 Araber deutlich groRer ausfielen (siehe Abbildung 9.3d). In
Abbildung 9.3e wurden die REM-Oberflachenaufnahmen fir di@dei 650°C abgeschie-
dene Probenschicht dargestellt. Bei dieser Probenschicht bildeten sich Nanodréhte mit einer
GréRe von bis zu 1000 x 300 Aimderen Langsachse in der Substratebene lag.

Fir die beids = 700 und 800°C abgeschiedenen Probenschichten war anhand der REM-
Oberflachenaufnahmen in Abbildung 9.3f-g keine weitere Veranderung der Kristallitstruktur
zu beobachten. Fir die Probenschichtendqi 650, 700 und 800°C entstanden wohldefi-
nierte Nanodrahte, deren Lange und Breite mit steigefderunahm. Die bebs = 700°C
abgeschiedene Probenschicht zeigte Nanodréhte mit einer GroRe von bis zu 1500 % 300 nm
Die bei 95 = 800°C abgeschiedene Probenschicht wies Nanodrdhte von bis zu
4700 x 400 nhauf. Firr diese beobachteten Nanodrahte war eine wohldefinierte Facetten-
struktur zu beobachten. Einige Nanodrahte waren an den Enden mit anderen Nanodréhten
zusammengewachsen, wobei diese zueinander beziglich ihrer LaAngsachsen einen Winkel

. 011 022 | |[——9,=500°C
- : M,-VO, M,-VO,: |——550°C

: . |——e600°C
) : . |——650°C

: = 700°C

800°C

p—
S
[#5)

Intensitét (cps)

LI I LI I I LI I LI I LI :I I LI I LI I
10 20 30 40 50 60 70 80
20-Winkel (°)
Abbildung 9.4: XRD-Messungen von Schichten aygodbrs 000, im 20-Winkelbereich von 10 bis 80°, abge-
schieden bef; = 500, 550, 600, 650, 700 und 800°C (von unten nach oben) auf Quarzglas. Die gestrichelten

Linien markieren die beobachteten Reflexpositionen, die @er monoklinen MKristallstruktur zugeordnet
werden konnter
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Abbildung 9.5: REM-Oberflachenaufnahmen von Schichten gygMo 00:0,, abgeschieden auf Quarzglas bei
Y5 = 650°C (a) und 800°C (b). REM-Bruchkantenaufnahmem§i 800°C fokussiert auf die Nanodréhte (c)
und auf die Kante des Quarzglassubstrates (d). Die Depositionsdauer der Schichten betrug 60 min.

von etwa 115° einschlossen. Dariiber hinaus bildeten sich fir diesg »&50°C abge-
schiedenen Probenschichten neben solchen relativ grol3en Nanodrahten zuséatzlich sehr diinne
Nanonadeln mit einer Lange von tdber 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 Nanodrahte
immer in der Ebene der Substratoberflache, wobei deren Langsachse senkrecht zur Flachen-
normalen des Substrats ausgerichtet war.

In Abbildung 9.4 sind die XRD-Messungen der auf Quarzglas abgeschiedenen Schichten
aus \p 9955100402 im 20-Winkelbereich von 10 bis 80° zu sehen. Fir Probenschichten, die
bei einer Herstellungstemperatur vyn= 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 ¥(;) zugeordnet werden konnten. Mit stei-
gendemds war ein ungewohnlich starker Anstieg der Reflexintensitaten festzustellen. Die
Intensitat des (011)-Reflexes lag fur die Bgi= 550°C bzw. 600°C abgeschiedene Proben-
schicht nur bei 20 bzw. 126 Counts pro Sekunde (cps). Fur dik beB00°C abgeschiede-
ne stiegt die Intensitat auf 518° cps. Fiir Schichten aus undotiertem M@urde ebenfalls
ein Anstieg der XRD-Reflexintensitaten mit der Erhéhung #pbeobachtet, der auf die
Erh6hung der Kristallqualitat mit steigendézuriickgefuhrt wurde. Dieser Intensitatsan-
stieg fiel aber fur das undotierte Y@eutlich schwacher aus als fir das Sr-dotierte. Es konn-
te davon ausgegangen werden, dass der starke Intensitatsanstieg der XRD-Reflexe des Sr-
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dotierten VQ fir 9s = 600°C auf die Bildung der Nanodrahtstrukturen zurtickzufihren war,
die fur9s = 600°C auftauchten.

Des Weiteren war fur die béi = 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 K y-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 Rontgenreflexe kdnnte z. B. auf die zwei unterschiedlichen Typen der beobach-
teten Kristallite zurtickgefihrt werden. Diese unterschiedlichen Kristallite kdnnten unter-
schiedliche Kristallgitterverspannungen aufweisen. Es wurden einerseits Nanonadeln (dinne
Nanodrahte) mit einer flachen Seitenflache, die scheinbar direkt auf dem Substrat aufge-
wachsen sind, beobachtet und zum anderen waren gro3e Nanodrahte, deren Seitenflache
durch mehrere Facetten gebildet wurden, zu sehen. Letztere waren tber ersteren aufgewach-
sen, wodurch diese moglicherweise weniger verspannt aufwuchsen. Demzufolge wirde sich
der Unterschied in den Winkellagen der XRD-Reflexe erklaren. Unter dieser Voraussetzung
konnten die Reflexe mit den héhered-R/inkellagen den gré3eren Nanodrahten zugeordnet
werden.

In Abbildung 9.5 sind die REM-Aufnahmen der Oberflachen und der Bruchkanten von
Schichten aus ybosSth00402 zu sehen. Diese Probenschichten wurdendpei 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
Nanodrahte fiel fur diese Probenschichten deutlich hoher aus. Die Lange und der Durchmes-
ser der Nanodrahte blieb im Vergleich ungeféahr gleich. Fir dié;bei650°C abgeschiede-
ne Probenschicht konnten Nanodrahte einer GroRe von bis zu 1400 x 36@atachtet
werden. Fir die bels = 800°C abgeschiedene Probenschicht lagen Nanodrahte einer Grolie
von bis zu 4000x400 rfmvor. Dariiber hinaus zeigten die REM-Bruchkantenaufnahmen,
dass einige Nanodrahte aus der Schichtoberflache herauswuchsen. Diese Nanodréahte konnten
fur die Untersuchungen von Einzeldrahten, z. B. fir Messungen des elektrischen Wider-
stands, gut abgel6st werden.

9.2.2 Schichtdeposition aufc- und r-Saphir

In Abbildung 9.6 sind die REM-Oberflachenaufnahmen von Schichten 4455 0002
zu sehen, die bels = 800°C aufc- undr-Saphir @-Al,O3) abgeschieden wurden. Fw
Saphir entspricht die Oberflache der (0001)-Gitterebene undSaphir der (012)-Gitter-
ebene. Die weiteren Prozessparameter waren identisch mit denen der auf Quarzglas abge-
schiedenen Probenschichten.

In Abbildung 9.6a sind die REM-Oberflachenaufnahmen dec-&#phir abgeschiede-
nen Probenschichten zu sehen. Die entstehenden Nanodréhte wurden mit hoher Wahrschein-
lichkeit entlang der drei Aquivalenten [D]:Richtungen der dreizahligen Symmetrieachse
des Saphirs ausgerichtet, die senkrecht zur (0001)-Ebene steht. Es wuchsen sehr lange Nano-
dréahte mit zum Teil Uber 100 um Lange auf, die zueinander mit 60° oder 120° ausgerichtet
waren. Die Nanodréhte wurden an den Enden und an den Seiten durch wohldefinierte Facet-
ten eingefasst. Es bildete sich aber neben den Nanodrahten keine deckende Schicht, wie es
fur die auf Quarzglas deponierten Probenschichten beobachtet werden konnte. Anhand der
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hochauflésenden REM-Oberflachenaufnahmen war zu beobachten, dass sich unregelmafige
Auswiichse an den Randern einiger Nanodréhte bildeten.

In Abbildung 9.6b wurden die REM-Oberflachenaufnahmen der-&#phir abgeschie-
denen Probenschichten dargestellt. AdBaphir wuchs ebenfalls keine deckende Schicht auf
und im Gegensatz zu den adySaphir abgeschiedenen Probenschichten war keine bevorzug-
te Ausrichtung der Nanodrahte auf der Substratoberflache festzustellen. Die hochauflosenden
REM-Oberflachenaufnahmen zeigten neben einigen grol3en Nanodrahten vor S pum
Lange, die in der Ebene der Substratoberflache lagen, einzelne kurze Nanodréhte bzw. Kris-
tallite mit etwa 0,5 pm Durchmesser.

In Abbildung 9.7 wurden die XRD-Messungen der @daphir (a) una-Saphir (b) ab-
geschiedenen Probenschichten augo¥si 0040, dargestellt. Fur die aufSaphir 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°). Darliber hinaus war der (020)-Reflex von monoklinem Q) zu beobachten, der
entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 zugeordnet wurde. Fur 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 €u,-Reflex rechnerisch abgezogen. Die Halbwerts-
breite der (020)-Peaks lag bei 0,15°, die der (040)-Peaks bei 0,16° und die fir den (0006)-
Peak deg-Saphirs lag bei 0,18°. Die Halbwertsbreite des Reflexes des einkristallinen Sub-

Abbildung 9.6: REM-Oberflachenaufnahmen von Schichten aussMo 00:0,, abgeschieden aufSaphir (a)
unc r-Saphir (b) beds = 800°C.

162



Kapitel 9

Substrat
Probe

Intensitét (cps)

Intensitét (cps)

I LI II I ) II. .I II I LI I I ) I. ) .I I I. LIL III I ) I: LI I ) I LIL -
10 20 30 40 50 60 70 80
20-Winkel (°)

Abbildung 9.7: XRD-Messungen von Schichten aygodsr 000, im 20-Winkelbereich von 10 bis 80°, abge-
schieden aué-Saphir (a) und-Saphir (b) bet)s = 800°C, und XRD-Messungen von den Substraten (graue
Kurven). Die gestrichelten Linien markieren die beobachteten Reflexpositionen, die monoklinem VO
(schwarz), rhomboedrischem®; (griin) und den Saphirsubstraten (grau) zugeordnet werden konnten.

strats fiel aufgrund der verwendeten Spaltbreiten des Rontgendiffraktometers fir diese XRD-
Messungen relativ grol3 aus.

Fur die aufr-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 h6heren-@/inkellage eine deutlich starkere Intensitat auf-
wies, und ein weiterer Reflex bei 36,98°, flir den keine Doppelstruktur festgestellt werden
konnte. Die beiden Reflexdoppelstrukturen konnten den (011)- bzw. (022)-Ebenen von mo-
noklinem VQ (M;) zugeordnet werden (JCPDS Nr. 43-1051). Innerhalb der Reflexdoppel-
strukturen konnten jeweils die Peaks mit der niedrige@ANinkellage Kristalliten mit
starkerer Verspannung zugewiesen werden, fur diese lag eine tensile Verspannung der Kris-
tallgitterstruktur beztglich der (011)-Ebenen des monoklinen V&@. Da sich bei den
REM-Oberflachenaufnahmen (siehe Abbildung 9.6b) fir diera8&phir abgeschiedene
Probenschicht zwei unterschiedliche Kristallitstrukturen zeigten (Nanodrahte und Kdorner),
konnte davon ausgegangen werden, dass der Peak bei 27,93° bzw. 57,75° der (011)- bzw.
(022)-Ebene auf die Nanodrahte zuriickzufiihren war. Diese Beobachtung von Doppelstruk-
turen der XRD-Reflexe fur die aufSaphir abgeschiedenen Probenschichten konnten auch
fur die beidg = 800°C auf Quarzglas abgeschiedenen Probenschichten festgestellt werden.

Der Rontgenreflex bei 36,98° kdnnte einerseits der@tEbene von rhomboedrischem
V,0; (entsprechend JCPDS Nr. 84-0317) oder andererseits aucH tlprd@er (200)-Ebene
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von monoklinem V@ (M;) zugeordnet werden (entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 liegt die-
ser fir (21)- und (200)-Ebene bei 36,98° bzw. 37,09°). Fiir die Zuordnung zum monoklinen
VO, anstatt zum rhomboedrischemQ4 sprach auch, dass ein zusatzlicher sehr schwacher
Reflex bei 19,01° und einer in der Schulter des (022)-Reflexes des monoklingrbe/O
57,30° auftauchten, die den (100)- und (300)-Gitterebenen zugeordnet werden kdénnten. Der
Reflex der (22)- bzw. (400)-Ebene des monoklinen ¥ @er bei 78,73° bzw. 79,02° auftau-

chen musste, konnte jedoch nicht beobachtet werden. Dies kénnte aber daran liegen, dass bei
der gleichen Winkellage ein vergleichsweise starker Reflex des Substrats auftauchte. Dartber
hinaus waren bei 25,6° und 52,6° Reflexe zu beobachten, die entsprechend JCPDS Nr. 89-
3072 der (012)- und (022)-Gitterebene von-Saphir zugeordnet werden konnten (sowie
weitere schwachere 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)-TiQ

In Abbildung 9.8 wurden die REM-Oberflachenaufnahmen von Schichten aus
V0,99550 0040, dargestellt, die bai; = 800°C auf Substraten aus einkristallinem rutilen,TiO
abgeschieden wurden. Die TLiSubstrate lagen mit (001)- und (110)-Oberflachenorien-
tierung vor. Die Prozessparameter wurden wie bei den auf Quarzglas und Saphir abgeschie-
denen Probenschichten gewahlt.

Fur auf (001)-TiQ abgeschiedene Probenschichten konnten anhand von REM-Ober-
flachenaufnahmen viereckige S&ulen beobachtet werden, deren Durchmesser etwa 300 bis
1500 nm betrug (siehe Abbildung 9.8a). Diese Saulen wuchsen senkrecht zur Substratober-
flache auf. Sie waren zueinander bezuglich ihrer Au3enkanten parallel ausgerichtet, wobei
die Oberflachen ihrer Kapitelle flach ausfielen. Die Saulen waren unregelmalRiig auf der Sub-
stratoberflache verteilt und zwischen ihnen waren keine weiteren Kristallite zu beobachten.

Fur die auf rutilem (110)-Ti©@abgeschiedenen Probenschichten wuchsen lange Nano-
drahte, die entlang ihrer Langsachse zwei verschiedenen Wachstumsrichtungen folgten,
wodurch sie zueinander senkrecht oder parallel angeordnet waren. Diese Nanodrahte waren
bis zu 15 um in der Lange und maximal bis etwa 700 nm im Durchmesser. Im Gegensatz zu
den auf Quarzglas odefrSaphir abgeschiedenen Probenschichten waren diese Nanodrahte
trotz der sehr geringen Kristallgitterfehlanpassung von, B® VO, (in der Rutilstruktur)
stark deformiert und unregelméafRig geformt. Die Fehlanpassung an der isostrukturellen
Grenzflache VQ@TIO, betrug fur die (001)-Gitterebene des rutilen Ji@r 0,86 % und nur
2,27 % fur die (110)-Ebene [192]. K undc-Saphir war die Gitterfehlanpassung deutlich
hoher und lag im Bereich voa 5 %. Anhand der hochaufldésenden REM-Oberflachenauf-
nahmen in Abbildung 9.8b ist zu sehen, dass neben den Nanodréhten viele kleine Kérner und
eine flache Schicht mit Rissen und Versetzungen aufwuchs (das Substrat war vollstandig
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).T{& und (110)-Ti@ (b)
abgeschiedenen Probenschichten zu sehen. Fir auf (00:L¢d@g@schiedene 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;Tz2Ggeordnet werden konnte (und wei-
tere schwache Reflexe des Substrats bei 56,2° und 60,0°). Dem monoklipéon/i@e ein
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Abbildung 9.8: REM-Oberflachenaufnahmen von Schichten augM; 00:0,, abgeschieden auf rutilem (001)-
TiO, und (110)-TiQ beidg = 800°C.

relativ starker und breiter Reflex bei 64,00° in der Schulter des (002)-Reflexes des rutilen
TiO; entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 zugeordnet werden, def02)#Epene von mono-
klinem VO, gehorte. Des Weiteren waren sehr schwache Reflexe bei 38,10°, 57,38° und
77,90° zu beobachten. Ersterer konnte dé2)-Ebene von rhomboedrischem®; (ent-
sprechend JCPDS Nr. 84-0317) zugeordnet werden ode2 tigr pder (200)-Ebene von
monoklinem VQ (entsprechend JCPDS Nr. 43-1051). Die letzteren beiden Reflexe kénnten
auf die (300)- und die (400)- bzw42Q)-Gitterebene von monoklinem \sQuriickgefiihrt
werden (siehe voriger Abschnitt). Die Halbwertsbreite dé3){Reflexes lag bei 0,48° und

die des (002)-Reflexes des Titag bei 0,12°.

Fur die auf (110)-Ti@ abgeschiedene Probenschicht wurden die Reflexe der (110)- und
(220)-Ebene von rutilem TiObei 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°). Darliber hinaus waren die relativ schwachen Reflexe
der (011)- und (022)-Gitterebenen des monoklinen b€ 27,89° bzw. 57,78° zu sehen, die
entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 zugeordnet werden konnten. Fiur die (011)- und (022)-
Rontgenreflexe des monoklinen Y@aren 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 deSuliSirates
betrugen 0,036° bzw. 0,066°. Die extrem niedrige Reflexintensitat des (011)- und (022)-
Reflexes von monoklinem VQwvar vermutlich auf die niedrige Bedeckung der Schichtober-
flache zurickzufihren. AuRerdem war ein sehr schwacher Reflex bei 38,11° zu beobachten,
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Abbildung 9.9: XRD-Messungen von Schichten aygo¥dr, 000, im 20-Winkelbereich von 10 bis 80°, abge-
schieden auf rutilem (001)-T¥O(a) und (110)-Ti@ (b) beids = 800°C, und XRD-Messungen von den
Substraten (graue Kurven). Die gestrichelten Linien markieren die beobachteten Reflexpositionen, die
monoklinem VQ (schwarz), rhomboedrischem®; (griin) und den Saphirsubstraten (grau) zugeordnet werden
konnten.

der der (120)-Ebene von rhomboedrischem® zugeordnet werden konnte (entsprechend
JCPDS Nr. 84-0317) oder auch d2i ¥)- oder (200)-Ebene des monoklinen )@ntspre-
chend JCPDS Nr. 43-1051), und ein weiterer Reflex bei 78,00°, de42®¢ bzw. (400)-
Ebene des monoklinen \(Qugeordnet werden konnte.

9.3 Optische und elektrische Schalteigenschaften

In Abbildung 9.10 ist die Transmissi@i{1) von Schichten au§;_,Sr,O, mitx(Sr) =
0,5, 3,6 und 11 at.% fir den Wellenlangenbereich von 200 bis 2800 nm dargestellt. Die Her-
stellungstemperatur der Probenschichten wurde zwisghen550 und 800°C variiert. An-
hand der REM-Oberflachenaufnahmen konnten fiir die Probenserie A Sit= 0,5 at.%
im Temperaturbereich von 6009 < 800°C Nanodrahte beobachtet werden (siehe Ab-
bildung 9.3c-g). Fir Serie B mit(Sr) = 3,6 at.% und Serie C mi{(Sr) = 11 at.% wurden
nur beids = 650°C bzw. 500°C und 700°C Nanodrahte vorgefunden. Die Transmiggipn
der Probenschichten die Nanodréahte aufwiesen wurden mit ,** in Abbildung 9.10 markiert.
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Die Bildung von Nanodrahten ging mit einer starken Rotverschiebung der Absorptionskante
A, einher, so dask, zu hoheren Wellenlangen verschob.

Dies kdnnte entweder auf Urbach-Auslaufer in der Bandlucke zurtckzufihren sein oder
auf die sogenannte Mie-Streuung. Die Mie-Streuung ist leicht wellenlangenabhangig und tritt
typischerweise fur Mikropartikel auf, die etwa in der Grol3e von den beobachteten Nanodrah-
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Abbildung 9.10: TransmissidA(4) von Schichten aus,VY,Sr,O, mitx(Sr) = 0,5 at.% (a), 3,6 at.% (b) und

11 at.% (c) fur den Wellenlangenbereich von 200 bis 2800 nm, abgeschiedgr=0&50, 650, 750 und 800°C

(schwarze, violette, blaue bzw. cyane Kurven) auf Quarz(@g.wurde fur den Tieftemperaturzustand bei
9 = 20°C (durchgezogene Kurven) und den Hochtemperaturzustadd=b&D0°C (gestrichelte) dargestellt.

Nanodréhte konnten fur die n,** markierten Probeschichtel beobachtet werde
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ten liegen. Des Weiteren hangt die Mie-Streuung vom Partikeldurchmesser ab. Die Absorpti-
on im Wellenlangenbereich von 500 bis 1000 nm erhoht sich demzufolge mit steigender
GroRRe der Nanodréhte. Mit steigender Absorption und steigender Rotverschiebuhg von
war ein Anstieg der Gro3e der Nanodrahte zu beobachten, der fur Serie A mit der Erhéhung
der Herstellungstemperatil§ einherging (vergleiche Abbildung 9.3). Diese Beobachtung flr
die Nanodréhte aus,V,Sr,O, stimmte mit den Beobachtungen fir nanopordse,-VO
Schichten uberein, fir die ebenfalls eine Rotverschiebung der Absorptionskante festgestellt
werden konnte [321]. Fur die Probenschichten mit Nanodrahten (*) war ein deutlicher Unter-
schied vorT' (1) zwischen dem monoklinen Tieftemperaturzustanddbei20°C (durchge-
zogene Kurven) und dem rutilen Hochtemperaturzustand bei 100°C (gestrichelte) festzustel-
len. Die thermochromen Schalteigenschaften der NanodréhteapSn\O, blieben also

mit hoher Wahrscheinlichkeit erhalten.

Dies konnte anhand von Messungen des elektrischen Widerstands von Einzeldrahten be-
legt werden. Dazu wurden Experimente von der Arbeitsgruppe fur nanotechnologische Mate-
rialien von Prof. Dr. Eickhoff des 1. Physikalischen Instituts der Universitat Giel3en durchge-
fuhrt. Dazu wurden einzelne Nanodrahte von den Probenschichten abgeldst, die in Abbildung
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Abbildung 9.11: Temperatur-Transmissionshystefg§ge= 2500 nm) von Schichten aus )5St 0002, abge-
schieden bebs = 650°C (a), 700°C (b) und 800°C (c) auf Quarzglas, bei der Erh6hung der Messteniperatur
(durchgezogene Kurven) und der Temperaturverringerung (gestrichelte). Unten ist die erste Ableitung von
T(A = 2500 nn) nachd zu sehen. Anhand von angepassten GauR-Kurven wurden die Ubergangstemperaturen
ermittelt (gepunktete’
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Tabelle 9.1: Ubergangstemperaturép) ( Halbwertsbreite (FWHM) der GauR-Kurve (entspricht Hysteresestei-
gungS) und Hysteresebreite aus der Differenz der Hauptpeaks\on Schichten aus 0desSth 0002, abge-
schieden beb; = 650, 700 und 800°C (Probe S22-24) auf Quarzglas.

Erwéarmen Kihlen
Probe s Temperatur (°C) Temperatur (°C) AD
(°C) e FWHM e FWHM 9 FWHM 9. 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 55
S24 800 56,3 7,7 64,1 9,4 54,1 4,8 55,9 215 2,2

9.5b-d dargestellt wurden, und mittels Photolithographie mit Au/Ti-Kontakten versehen (ent-
sprechend Abbildung 9.1). Der ohmsche Widerstand diegsgsSk 0od02-Einzeldréhte sank
um etwa zwei GroRenordnung bei der Erhéhung der Temperatur von RT auf 100°C, wobei
eine abrupte Verringerung bei etwa 60°C festgestellt wurde. Fir Einzeldrahe_aSs, O,
konnte ein temperaturgetriebener Phasenibergang vom halbleitendem Tieftemperaturzustand
zum metallischen Hochtemperaturzustand gezeigt werden.

In Abbildung 9.11 wurden die Temperatur-Transmissionshysterg&es- 2500 nm)
von Schichten aus gsSr 00402 in Abhangigkeit von der Messtemperatur 2% < 90°C
dargestellt. Die Probenschichten wurdendet 650°C (a), 700°C (b) und 800°C (c) auf
Quarzglas abgeschieden. Diese Probenschichten zeigten Nanodrahte unterschiedlicher Lan-
gen. Beim Erhdhen der Messtemperatwrar fur die beis = 650, 700 bzw. 800°C abge-
schiedene Probenschicht ein sprunghafter Abfall oh= 2500 nm) bei 62,3, 63,1 und
56,9°C zu beobachten. Bei der Verringerung #omar ein sprunghafter Anstieg bei 56,3,
57,6 und 54,1°C festzustellen. Des Weiteren waren die Hysteresekurven im Bereich oberhalb
und unterhalb der Ubergangstemperaturen deformiert. Dieses Verhalten der Hysteresekurven
konnte auf zwei verschiedene Ubergangstemperaturen zuriickzufiihren sein, die z. B. aus
unterschiedlichen Kristalliten herriihren konnten. Fir die Bestimmung der beiden Ubergangs-
temperaturen wurde fur die erste Ableitung VB = 2500 nm) nachd ein Gaul3-
Doppelpeak angepasst (siehe Abbildung 9.11, unten). Die fur die erste und zweite Uber-
gangstemperatur ermittelten Werte sind in Tabelle 9.1 aufgelistet. Des Weiteren konnte fest-
gestellt werden, dass die Hyteresebreltér(berechnet anhand der zwei starksten Peaks) mit
steigender Herstellungstemperafigimmer schmaler wurden.

9.4 Diskussion

9.4.1 Einfluss der verwendeten Substrate auf Orientierung der
Kristallgitterebenen

Substrate aus hexagonalem SapiHAl(>O3) sind aufgrund ihrer hohen Temperaturstabi-
litat, ihrer niedrigen Reaktivitdt mit Oxiden und ihrer hohen Verflugbarkeit sehr geeignet flr
die Deposition von V@[219]. VO, ist in der monoklinen Kristallstruktur (mita = g =
90° undy = 122,646° pseudohexagonal. Deswegen ist das hexagoA#©®; aufgrund der
relativ niedrigen Gitterfehlanpassung zum monoklinery, Y@t als Substrat flr epitaktisches
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Wachstum von V@Dunnschichten geeignet [336]. Dabei h&&aphir, dessen Oberflache
der (01R)-Kristallgitterebene entspricht, die geringste Gitterfehlanpassung zu rutilem VO
wahrenda-Saphir die grof3te Gitterfehlanpassung hat und diecv®aphir zwischen der fir
die beiden anderen Orientierungen liegt [219].

Epitaktisch aut-Saphir ¢-Al,O3) gewachsenes undotiertes ¥Glldete Nanodrahte, die
bezuglich ihrer Langsachse entlang der PJRichtung desn-Al,Oz ausgerichtet wurden
[331,342]. Dabei konnte mit TEM-Messungen gezeigt werden, dass die Langsachse bzw. die
Wachstumsrichtung der Nanodrahte die [100]-Richtung bzwa-#iehse des monoklinen
VO, war, die parallel zur [119-Richtung desi-Al,Os verlief [331]. Die [100]-Achse von
monoklinem VQ lag in der (0001)-Ebene desAl,0s. Die Beobachtungen fur aofSaphir
abgeschiedene Schichten aus )\6r,O,, die in diesem Kapitel dieser Arbeit dargestellt
wurden, bestétigten diese Annahmen. ®iAchse von monoklinem VQentspricht nach
dem MIT derc-Achse des rutilen VO In Ubereinstimmung mit weiter oben genannten An-
nahmen wiirde die Langsachse der Nanodrahte durehrAlbbse des monoklinen V\ye-
bildet werden und die (010)- sowie (011)-Facetten (u. a.) wiirden die Seitenoberflachen der
Nanodrahte bilden. Letzteres konnte anhand von XRD-Messungen von Probenschichten aus
V,_,Sr, O, festgestellt werden (siehe Abbildung 9.7). Je nach Substrat lag eine andere VO
Gitterebene in der Substratoberflache. Die (010)-Gitterebene des monoklinefeM@it
der (0001)-Ebene der Oberflachenebenecd®aphirs und die (011)-Gitterebene des mono-
klinen VO, fiel mit der (012)-Ebene des-Saphirs zusammen. Sohn et al. zeigten fir epitak-
tisch aufgewachsene Nanodréhte aus undotiertem ariBand von TEM-Aufnahmen, dass
die Nanodrahte an den Seitenflachen von (010)- und (011)-Facetten sowie voa (011
Facetten eingeschlossen wurden [331]. Die Prismaform der beobachteten Nanodrahte wurde
auf die unterschiedlichen Wachstumsraten in den verschiedenen Ebenen zurtickgefuhrt. Es
konnte festgestellt werden, dass bezlglich der Oberflachenenergiyende Reihenfolge
fur die verschiedenen Ebenen auftradi(2> (210) ~ (212) > (011) > (011). Die umge-
kehrte Reihenfolge galt bezlglich der Wachstumsraten senkrecht zur entsprechenden Ebene
[331].

Die (010)-Kristallgitterebene des monoklinen ¥®uchs pseudomorph auf der (0001)-
Ebene voru-Al O3 auf. Aufgrund der deutlich gréf3eren Einheitszelle von monoklinem VO
gegenlben-Al O3 entstanden dabei sehr starke kompressive Verspannungen. Infolgedessen
war die kritische Schichtdicke fur epitaktische ¥&chichten, die Ublicherweise aus vielen
einkristallinen Domanen bestanden, sehr niedrig [219]. Fler-&afphir gewachsene Schich-
ten aus V_,Sr, O, konnte beobachtet werden, dass die monokline (010)-Gitterebene auf der
(0001)-Ebene des-Al,O3 aufwuchs. Es konnte davon ausgegangen werden, dass die Nano-
drahte in [100]-Richtung des monoklinen ¥Y@ntlang der gleichwertigen dreizahligen
[1120]-Achsen des-Al,O3s, die senkrecht auf der [0001]-Achse stehen, ausgerichtet wurden
(siehe Abbildung 9.6a). Die Einflisse der aufgrund der Gitterfehlanpassung der beiden Mate-
rialsysteme entstehenden starken Verspannungen dekKné&tallgitters wurden an manchen
Stellen anhand von kleinen Kristalliten sichtbar. Diese Kristallite waren als Auswichse vor
allem an den Réndern der Nanodréhte zu beobachten.

Fur aufr-Saphir mit CVD aufgewachsene Schichten aus undotiertem Ré@nte mit
HRTEM-Messungen herausgefunden werden, dass beim Aufwachsen eine glatte Grenzflache
von VGO,)/a-Al,05 entstand, was fir autSaphir abgeschiedene Y@Schichten nicht beo-
bachtet werden konnte [219]. Dabei konnte sowohl fiurraads auch fur auf-Saphir ge-
wachsene V@Schichten gezeigt werden, dass die Normale der (010)-Gitterebene des mo-
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noklinen VQ immer parallel zur Normalen der (0001)-Ebene @dd,03; ausgerichtet war
[219]. Das konnte mit den in diesem Kapitel dargestellten Untersuchungen voiSapifir
abgeschiedenem, _, Sr,,O, ebenfalls anhand von XRD-Messungen gezeigt werden.

Zhao et al. stellten bei XRD-Messungen von @a®aphir gewachsenen ¥&chichten
neben dem (011)- und dem (022)-Reflex von monoklinem &té@nfalls einen zuséatzlichen
Reflex bei etwa 37,08° fest. Diesen Rontgenreflex konnten die Autoren in guter Uberein-
stimmung denX11)- und (200)-Kristallgitterebenen von monoklinem ¥guordnen [342].

Eine Zwillingsbildung dieser beiden Kristallebenen konnte festgestellt werden. Das VO
wachst Ublicherweise in der rutilen Phase auf. Rid ) und (200)-Gitterebene der mono-
klinen Phase des V\(gehen aufgrund der héheren Symmetrie der Rutilstruktur gegenuber
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
(211) und (200). Dieser Vorgang wird als Zwillingsbildung bezeichnet.

Die bei XRD-Messungen der Schichten &ys, Sr, O, beobachteten Reflexdoppelstruk-
turen aus jeweils zwei dicht beieinander stehenden Rontgenreflexen, die sowohl fur die auf
c-Saphir als auch fir die avfSaphir abgeschiedenen Probenschichten beobachtet wurden,
konnten auf zwei unterschiedliche Kristallite (d. h. unterschiedliche Nanodréhte) zurickge-
fuhrt werden. Entsprechend der Annahme der Bildung von Zwillingsebenen kdnnte das Auf-
treten der Doppelstrukturen der Rontgenreflexe auch auf zwei unterschiedlich ausgerichtete
Cluster innerhalb des Kristallgitters eines Kristallits zurtickgefiihrt werden, die sich bei der
Abkthlung nach der Herstellung der Probenschichten bilden kdnnten. Durch diese Abkiih-
lung wirde die Phasenumwandlung des,Won rutiler zu monokliner Phase zur Zwillings-
bildung der Z11)- und (200)-Gitterebenen filhren, was zur unterschiedlich starken Verspan-
nung der anderen Gitterebenen (im entsprechenden Cluster) fihren wirde. 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, fir undotiertes VEbestatigen [342].

Des Weiteren konnte mit HRTEM-

Aufnahmen von Schichten aus undotiertem
VO,, die aufc- undr-Saphir epitaktisch
mit CVD aufgewachsen wurden, gezeigt
werden, dass an der Grenzflache zwischen
den VQ-Kristalliten und der Oberflache
der Saphirsubstrate Interdiffusion stattfand
[219]. Al, V und O wurden an dieser
Grenzflache in nichtstdchiometrischen

Vetrrlaltglssend VO(;ger?lqEE. Augeh;lderu\bbildung 9.12: a) REM-Oberflachenaufnahme von
entstand an aer Lrenzilache eine MOoNGs pichien aus MoosSTh 0002, abgeschieden auf Quarz-

|ag_e V203, di? die Bindung Zum S_a' glas beids = 800°C. Zusammengewachsene Nanodréh-
phirsubstrat bildete [219]. Der bei eineke schlieRen einen Winkel ven115° ein. Die (011)-

20-Winkellage von =~ 37° beobachtete Gitterebene des monoklinen YQvurde in Magenta
Rb‘ntgenreflex, der deé(l)- bzw. (200)_ markiert. b) TEM-Aufnahme von V&Nanodrahten an

Gitterebene zugeordnet werden konntger Zwillingsebene bzw. der Grenzflache zwischen zwei
konnte demzufolge auch auf diel(ZO) zusammengewachsenen Nanodrahten. Aus: [337] (sup-

porting info)
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Ebene des rhomboedrischepOd (entsprechend JCPDS Nr. 84-0317) zurtickgefuhrt werden.

Auch auf Substraten aus einkristallinem rutilen (001)-Minnten epitaktische VO
Dunnschichten abgeschieden werden, wobei sehr starke Verspannungen in der (001)-Gitter-
ebene des rutilen V\Jestgestellt wurden [301]. Aul3erdem wurde berichtet, dass g\j-Si
Substraten V@Nanodrahte abgeschiedenen werden konnten, wobei besonders hohe Nano-
drahtdichten beobachtet wurden [337]. Auf Nanosaulen (nanopillars) apsvBoBsen be-
sonders lange V&Nanodrahte auf [338].

9.4.2 Wachstumsrichtung der Nanodrahte und Verspannungen des
Kristallgitters

Wie weiter oben gezeigt werden konnte und in Ubereinstimmung mit Untersuchungen
anderer Autoren, war die bevorzugte Wachstumsrichtung derN&Dodrahte die [100]-
Orientierung der Monoklinstruktur, durch die deren Langsachse gebildet wurde [99,337]. Die
Bevorzugung der [100]-Wachstumsrichtung des monoklinep k6@nte auch von Guiton et
al. fur mit PVD abgeschiedene yY®lanodrahte mittels SAED-Messungen gezeigt werden
[337]. Dabei war die Wachstumsebene di@1(2Gitterebene der monoklinen V-@®ristall-
struktur. Die Nanodréhte wurden von (Q4Lind (011)-Facetten mit rechteckigem Quer-
schnitt abgeschlossen (siehe Abbildung 9.13). Die Autoren konnten zeigen, dass einige der
Nanodrahte miteinander verwuchsen, wobei die Wachstumsrichtung abrupt um 115° gedreht
wurde [337]. Fur die auf rutilem (001)-Ti@bgeschiedenen Schichten ays \6r, O, konn-
ten im Wesentlichen XRD-Reflexe del0@)-Ebenen von monoklinem \(®eobachtet wer-
den. Die (4€2)-Ebene der monoklinen \sKristallstruktur, 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_a&s,©,
bestatigten die Vermutung von Guiton et al., dass-M@nodrahte in [001]-Richtung auf-
wachsen wirden und entlang dieser Wachstumsrichtung @d)-Eacetten bzw. -Ober-
flachenebenen abgeschlossen wirden [337]. Die Rechteckform des Querschnitts der Nano-
drahte konnte anhand der REM-Oberflachenaufnahmen von auf rutilem (0Q1xJge-
schiedenen Schichten aus_\YSr, O, eindeutig gezeigt werden (siehe Abbildung 9.8a). Es
konnte davon ausgegangen werden, dass digN&Dosaulen dieser Probenschichten in
pseudomorpher Struktur aufwuchsen. Daflr sprach auch, dass fur diese Probenschicht die
Verspannung des monoklinen Gitters verhalt-
nismanig grol3 ausfiel im Vergleich zu den auf (011) -
den anderen Substraten abgeschiedenen Proben- (011) (201)
schichten. Der anhand der Réntgenreflexe be-
rechnete (@1)-Ebenenabstand des monoklinen

VO,-Gitters betrug fur diese auf rutilem (001)- \
TiO, abgeschiedenen Probenschichdgn,, = \
2,794 A. Der Literaturwert fur monoklines O <

lag entsprechend JCPDS Nr. 43-1051 bei [100] ——

diopy = 2,761 A, womit sich eine tensile Git-

5 ) . . onoklinen VQ fir einen VQ-Nanodraht und
(201) -Ebenen des monoklinen Gitters ergalIaﬁ'essen Kristallfacetten (011(011) und (21).

Aus: [337]
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Abbildung 9.14: a) Idealisierte Darstellung der Grenzflache zwischen der (110)-Gitterebene von rutilem VO
und der (110)-Gitterebene von rutilem FiQ/-Kationen sind durch grine Kugeln dargestellt, Ti-Kationen
durch rote, O-Anionen des \s@urch blaue und des Tj@urch cyane. b) Analog flr die Grenzflache zwischen
der (001)-Gitterebene von rutilem YOnd der (001)-Gitterebene von rutilem Fi®@wus: [219]

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

Liu et al. untersuchten undotiertes ¥@uf rutilem (001)-TiQ mit XRD-Messungen
[343]. Sie konnten fur die Rutilstruktur des Y@8inweise auf eine kompressive Verspan-
nung entlang de- bzw. [010]-Achse und ebenfalls eine tensile Verspannung entlang der
bzw. [001]-Achse feststellen [343]. Das Wachstum von viereckigen Saulen aysdiO
senkrecht zur (001)-Oberflache von rutilem Ti@ufwachsen, konnte auch fur epitaktisch
gewachsene Schichten aus undotiertem bébachtet werden [219,344].

Anhand der REM-Oberflachenaufnahmen von auf rutilem (110)-Hiyeschiedenen
Schichten au¥,_,Sr,O, war zu beobachten, dass Nanodrahte vor allem entlang von einer
Wachstumsrichtung aufwuchsen, so dass deren Wachstumsrichtung bzw. Langsachse (die
vermutlich in die rutile [001]-Richtung zeigte) parallel zur Substratoberflache, der (110)-
Ebene, verlief (siehe Abbildung 9.8b). Dartber hinaus gab es einige Nanodrahte, deren
Wachstumsrichtung senkrecht zu der der anderen Nanodrahte verlief. Miteinander schlossen
die Wachstumsrichtungen der Nanodrahte einen Winkelv80° ein. In Abbildung 9.14
sind die Kristallstrukturen von rutilem \AQind rutilem TiQ dargestellt. Im rutilen Kristall-
gitter verlauft die [001]- bzwe-Achse parallel zur (110)-Gitterebene und dikchse des
rutilen VO, liegt in der Grenzflachenebene. Fir die auf rutiiem (110»Tg@wachsenen
Schichten au¥,_,Sr,O, wurden bei XRD-Messungen im Wesentlichen die (011)- bzw.
(022)-Gitterebenen des monoklinen ¥Beobachtet. Diese entsprechen nach der Umbenen-
nung der Gitterkonstanten in der Rutilstruktur den (110)- bzw. (220)-Ebenen des rutilen VO
Die Orientierung der Substratoberflaichenebenen wurde also auf die Schichten aus
V,_,Sr, O, Ubertragen. Fur diese Probenschichten waren fir die (011)-Kristallgitterebenen
des monoklinen V@ fast keine Verspannungen festzustellen. ®as,Sr, O, wuchs also
strukturell relaxiert auf dem rutilem (110)-Tj@uf.

9.4.3 Zusammenwachsen von Nanodrahten

In Abbildung 9.12a ist die hochauflésende REM-Oberflachenaufnahme von einer bei
Js = 800°C auf Quarzglas abgeschiedenen SchichtVausSr,O, zu sehen, anhand der
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exemplarisch das Zusammenwachsen von Nanodrahtstrukturen gezeigt werden sollte. Die
zusammengewachsenen Nanodréhte schlossen einen WinkelhMd? ein. Die Nanodrahte
wurden aus wohldefinierten Facettenstrukturen (markierte Flachen in Abbildung 9.12a) ein-
geschlossen. Nur die (011)-Facette bzw. (011)-Gitterebene des monoklindiMide ein-

deutig mittels XRD-Messungen zugeordnet werden (blau markierte Flache). Dartber hinaus
waren Nanodrahte mit flacher Oberflache zu beobachten, z. B. der T-formige Kristallit in der
Mitte der Abbildung 9.12a, die eine andere Facettenstruktur aufwiesen. Nachfolgend wurden
diese Nanodrahte mit flacher Oberflache als Typ B bezeichnet und erstere Nanodrahte, die
von mehreren Facetten eingeschlossen wurden, als Typ A. Nanodréhte von Typ B schlossen
zueinander einen Winkel vaa 90° ein. In Abbildung 9.12b wurde eine TEM-Aufnahme aus
einer Untersuchung von Guiton et al. dargestellt, die die Grenzflache von zwei zusammen-
gewachsenen V&ENanodrahten zeigt. Der zwischen den beiden Kristallgittern beobachtete
Winkel dieser zusammengewachsenen Nanodrahtstrukturen betrug ebedfHi% (wie die
V,_,Sr,0,-Nanodréhte vom Typ A) [337]. Die Autoren filhrten das Zusammenwachsen
zweier Nanodrahte entlang einer exakten Spiegelebene auf die Bildung von Zwillingsebenen
zurtck. Die Bildung von Zwillingsebenen war auf den Phasenubergang desoviQutil

nach monoklin beim Wachstumsprozess zuriickzufiihren (siehe Abschnitt 9.4.1). Aul3erdem
konnte festgestellt werden, dass die Nanodréahte vom Typ B unter den Nanodrahten vom Typ
A aufwuchsen. Fur die Nanodrahte vom Typ A wirde eine geringere Verspannung des Kris-
tallgitters erwartet werden als fur die vom Typ B, da erstere strukturell relaxiert aufwachsen
konnten.

9.4.4 Wachstumsprozess der Nanodrahte und Kristallwachstumszonen

Der Wachstumsprozess von polykristallinen Halbleiterdiinnschichten wird bei der Her-
stellung von verschiedenen Faktoren beeinflusst. Einer der wichtigsten ist die Herstellungs-
bzw. Substrattemperatig. Fur ein abzuscheidendes Material wird das Verhéltnis von Sub-
strattemperatur zum Schmelzpumkt dieses Materials al% /9, definiert. Fur VQ liegt
der Schmelzpunkt sehr hoch bei etfiya= 2240 K. Polykristalline Schichten aus Y@it
guter Kristallqualitat konnten, wie im Zuge der Untersuchungen dieser Arbeit festgestellt
wurde, nur fur bei Herstellungstemperatutgre> 820 K abgeschieden werden (siehe Ab-
schnitt 5.2). Es war aul3erdem bekannt, dass die Oberflachen- und Bulkdiffusion einen gro-
Ben Einfluss auf die Kristallisation und die atomaren Prozesse bei der Strukturbildung ausib-
ten, so dass auch Kristallverunreinigungen eine wichtige Rolle zufiel [345]. Der Wachstums-
mechanismus von VENanodrahten war zu diesem Zeitpunkt relativ ungeklart. Es war ein
starker Einfluss der Oberflachenenergien)(der unterschiedlichen Ebenen des VO
Kristallgitters zu erwarten. Das von Dai et al. entwickelte Modell des Vapor-Solid-
Mechanismus (VS) beschreibt einen anisotropen Wachstumsprozess, der insbesondere tber
die Minimierung der Oberflachenenergie gesteuert wird [346]. Experimentell wurde beo-
bachtet, dass typischerweise niedrigindizierte Oberflachenebenen die Nanodrahte einfassten.
Dies konnte von Dai et al. durch Berechnungen bestatigt werden. Die Wahrscheinlichkeit der
Nukleation @) einer Ebene mit niedriger Oberflachenenergie war hd‘mepc(e“’z). Ein
Atom, das an einer Oberflache mit der niedrigsten Oberflachenenergie adsorbiert, wirde eine
niedrige Bindungsenergie aufweisen, so dass es mit hoher Wahrscheinlichkeit wieder desor-
bieren wiirde. Diese beiden konkurrierenden Prozesse steuern dem VS-Mechanismus zufolge
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die Bildung der niedrigindizierten Kris-

talloberflachenebenen einer Nanostruktur
Bei epitaktischen Depositionen wurden bei
niedrigen Wachstumstemperaturen 1D-
Nukleationen favorisiert, die zur Bildung

von Nanodréhten fihrten, im Gegensatz z
2D-Nukleationen bei hohen Wachstums-
temperaturen [346].

Der Ablauf des Aufwachsprozesses ei

ner Halbleiterschicht wahrend des Herstel ) >

. . . S/9m
lungsvorganges ist relativ komplex. Beim
Wachstumsprozess polykristalliner HalbAbbildung 9.15: Zonen des Strukturzonenmodells fur
leiterschichten werden im A"gemeinen'steigende%/ﬂm (von links nach rechts). Aus: [345]
verschiedene Wachstumsphasen durchlau-
fen. Diese bestehen typischerweise aus funf Phasen. In Phase 1 findet zunéchst 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 gro3eren In-
seln zusammenwachsen (Phase 3). Im Anschluss an die Koaleszenz bilden sich Inseln und
Kanale 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 zufallig angeordnet sein kénnten. Die vollstidndige Koales-
zenz von sich bertihrenden Kristalliten flihrt zu gréberen Einkristallen. Aufgrund dieses Zu-
sammenflieRens von mehreren Kristalliten konnen Veranderungen der Kiristallgitter-
orientierungen der Kristallite stattfinden, die hauptséchlich dadurch bestimmt werden, eine
Minimierung der Substrat-Kristallit-Oberflachenenergie anzustreben. Dieser Vorgang der
Minimierung der Oberflachenenergien kann auf die Abscheidung vonié@tragen wer-
den. Kristallite aus V@wirden demzufolge bevorzugt in der (011)-Gitterebene der mono-
klinen VO,-Kristallstruktur der Ebene mit der niedrigsten Oberflachenenergie aufwachsen.
Dies konnte experimentell sowohl fir Schichten aus undotiertem als auch fur solche aus do-
tiertem VG 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 Oberfla-
chenenergien aufweisen. Daraus resultiert typischerweise ein V-formiges Kristallitwachstum
(siehe Abbildung 9.15, Zone T). Dieser Vorgang findet vor allem am Anfang (wahrend der
ersten Nanometer des Schichtwachstums) statt, solange der Einfluss der Substratoberflache
fur das Kiristallitwachstum dominant ist gegentber anderen Einflissen. Auf monoklines VO
(M:-Phase) ubertragen ergaben sich die hochsten Wachstumsraten in der [100]-Richtung
bzw. in der [001]-Orientierung des rutilen Y.(Die Ladngsachsen der beobachteten Nano-
drahte aus Y., Sr, O, zeigten in die [100]-Richtung des monoklinen /O

Darlber hinaus kdnnen Verunreinigungen das Kristallwachstum unterschiedlich stark be-
einflussen, was experimentell gezeigt werden konnte [345]. Verunreinigungen kénnen die
Strukturwachstumsprozesse hemmen, indem sie z. B. die Kristallitgro3en reduzieren (Inhi-
bitor), oder sie unterstitzen (Promoter). Ein Beispiel fur einen Inhibitor firwéaden die
W-Dotanden (siehe Abbildung 5.14). Die Strukturzonen von entstehenden polykristallinen
Halbleiterschichten werden entsprechend dem Zonenwachstumsmodell in Abhéngigkeit von

Zonelé ZoneTé Zonellé Zone Il
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Diskussion

9s/9,, Charakterisiert, das in Abbil-
dung 9.15 dargestellt wurde [345].
Gesputterte  Schichten aus YO Jror st
wuchsen Ublicherweise in der in 10 — X
Zone T dargestellten Struktur auf, X Schichtstruktur i
der entsprechend dem Zonenwachs- i . i
O Nanodrihte
tumsmodell Wachstumstemperatu-
ren von 0,2> 95/9,, > 0,4 zuge-
ordnet werden (entspricht 450
> 95 > 900 K). Fur Schichten aus
V,_,Sr,0, konnte kann der beo-
bachtete Wachstumsprozess der Zo- i
ne lll zugeordnet werden. In der 4
Literatur ~ wird der  Zone-lll- 0 & &X
Wachstumsprozess von epiaxial
angeordneten Kiristalliten nur ver-
haltnismalig hohen Substrattempe-
raturen vonds/9,, > 0,4 zugewie-
sen. Das entspricht einerapbildung 9.16: Prozessparameter der Sputterdeposition fur die
Substrattemperatur vafy > 900 K. Herstellungstemperatud; und die Sr-Dotierkonzentration
Das Auftreten von Zone-lll- Sr/(Sr+ V). Nanodréhte entstanden fir mitmarkierte Proben-
Wachstum korrelierte mit der Erhg-schichten.
hung der Substrattemperatur beim
Sputtervorgang mit Erdalkalimetallen (siehe Abschnitt 6.1).

Darlber hinaus konnte die Einbringung von Sr-Dotanden bzw. -Fremdatomen die Bil-
dung der (82)-Gitterebene des monoklinen Y@ntlang der [100]-Richtung zuséatzlich ge-
genldber den anderen Wachstumsebenen beglnstigen. Dadurch wirden die entstehenden
Kristallite wahrend des Wachstumsprozesses in der [100]-Richtung, die in der rutilen Hoch-
temperaturphase der [001]-Richtung entsprache, bevorzugt wachsen im Vergleich zu anderen
Richtungen. Sr-Dotanden kdnnten im ¥Rristallgitter demzufolge eine katalytische Wir-
kung auf die Bildung von Nanodrahten ausiben.

Im Zuge der Untersuchungen dieser Arbeit konnte festgestellt werden, dass die Bildung
von Nanodrahtstrukturen aus Y{n Sputterprozess entscheidend durch die Dotierungen mit
Erdalkalimetallen geférdert werden konnte (Promoter). Nanodrahtstrukturen aus undotiertem
VO, bildeten sich typischerweise erst bei sehr hohen Herstellungstemperaturen und konnten
an der SPOCK-Sputteranlage nicht abgeschieden werden. Fir die Abscheidung von Nano-
drahten aus undotiertem ¥@urden von anderen Autoren i. d. R. Metallkatalysatoren (z. B.
aus Au) verwendet [331]. Lee et al. stellten dartber hinaus einen starken Einfluss der Gasein-
stromrichtung der Sputtergase wahrend des Sputterprozesses fest [331]. Nanodrahtstrukturen
aus V,_,Sr,O, konnten im Zuge der hier dargestellten Arbeiten nur flr einen bestimmten
Bereich der Prozessparameter abgeschiedenen werden (siehe Abbildung 9.16). Der Wachs-
tumsprozess von Nanodrahten wurde fir auf Quarzglas abgeschiedene Schichten aus
V,1_,Sr, O, im Wesentlichen von den folgenden Faktoren bestimmt:

St/(Sr+V) (at.%)
()]
|

I ) ) ) I ) ) ) I
400 600 800
Herstellungstemperatur 3, (°C)

a) Fur die Abscheidung von Nanodréahten lag die Herstellungstemperatur
Y5 = 550°C.
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b) Es wurde eine Abh&ngigkeit von der Sr-Dotierkonzentrati@®r) festgestellt, so
dass fur 0,< x(Sr) < 11 at.% Nanodrahte beobachtet werden konnten.

c) Die Position des Substrats musste so gewahlt werden, dass die gesputterten Tar-
getpartikel schrag auf das Substrat auftrafen (siehe Abbildung 9.2). Der optimale
Beschichtungswinkel betrug =~ 15°.

9.4.5 Hysterese des strukturellen Phasenibergangs von Nanodréhten

FUr Schichten aus undotiertem Y@urde experimentell eine starke Abhangigkeit der
Ubergangstemperatu, von uniaxialen Verspannungen entlang déchse der rutilen Pha-
se beobachtet [68]. Fur epitaktisch gewachsene Schichten aus undotiertekorvi@ die
Ubergangstemperatur um mehr als 50 K verschoben werden [77,78]. uBaypifiir abge-
schiedene Schichten aus undotiertem, M@Qrden breite asymmetrische Hysteresen beobach-
tet, die auf Verspannungen wahrend des Wachstumsprozesses zuriickzufihren waren
[103,219,336]. VQ liegt bei der Deposition i. d. R. in der rutilen Phase vor und relaxiert an-
schlieRend in die monokline Phase bei der Abkihlung auf RT. Fir eine bei niedrigen Tempe-
raturen abgeschiedene und anschlie3end bei hohen Temperaturen ausgeheizte Schicht aus
VO, wurde beispielsweise eine sehr schmale Hysteresebreite von nur 2,4 K beobachtet [336].
Fur auf Quarzglas abgeschiedene Schichten ausSih 00402 konnten zwei unterschiedliche
Ubergangstemperaturen festgestellt werden, die anhand von REM-Oberflachenunter-
suchungen zwei unterschiedlichen Typen von Kiristalliten bzw. Nanodrdhten zugeordnet
werden konnten. Andererseits kénnte das Auftreten von zwei unterschiedlichen Ubergangs-
temperaturen auf zwei unterschiedliche Kristallstruktur-Cluster zurlckgefiihrt werden, die
aufgrund der Zwillingsbildung von zwei unterschiedlichen monoklinen Kristallgitterebenen
auftreten konnten. Diese Beobachtungen fur den Phasenubergang der untersuchten Schichten
aus \p 995510 00402 kdnnte auch eine Kombination beider Effekte erklaren.

Suh et al. 2004 stellten mit PLD und anschlie3ender thermischer Oxidatigh VO
Nanopartikel her und untersuchten deren Temperatur-Reflexionshysteresen, indem sie die
optische Reflexion der Probenschichten in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmten
[281]. Der hystereseartige Schaltvorgang wurde vor allem von Grenzflacheneffekten und
weniger von der Kristallinitdt der Nanopartikel beeinflusst. Die Nukleation des Phasenuber-
gangs wurde vornehmlich durch die Bindungseffekte mit dem Substrat an den Kristallit-
grenzflachen induziert, wohingegen sie fur freistehende Nanopartikel ausschlie3lich von der
Kristallinitat und den Defekten der Nanopartikel beeinflusst wurde. Fur grof3e Nanopartikel
wurde eine asymmetrischere und breitere Hysterese als fiir kleine Nanopartikel beobachtet,
was auf die geringere Anzahl von Defekten innerhalb des Partikelvolumens zurtickgefihrt
wurde. Die Autoren stellten fest, dass die Form und die Breite von zwei gegensatzlichen Ef-
fekten bestimmt wurden, die aus der Kristallinitat und der Partikelgro3e resultierten [281].
Fir die auf Quarzglas abgeschiedenen Schichten g4sSY 00£0» konnte eine Verringerung
der Hysteresebreit®9 mit steigender Grol3e der Nanodrahte bzw. der Kristallite festgestellt
werden (siehe Abbildung 9.11). Fur die mit Nanodrahten bedeckten Probenschichten hatten
die Hysteresen eine asymmetrische Form. Diese Beobachtungen eines temperaturabhangigen
Phasenliberganges von monokliner zu rutiler Kristallstruktur fur die Schichten mit Nanodrah-
ten aus VoosShhoofD2 konnten anhand von elektrischen Widerstandsmessungen an
V.0955h 00602-Einzeldréhten bestatigt werden.
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9.5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Beobachtungen der in diesem Kapitel dargestellten Untersuchung von mittels Sput-
terdeposition abgeschiedenen Dunnschichten aus Sr-dotiertensiM®mit den Beobach-
tungen fur epitaktisch gewachsene Dunnschichten aus undotiertenver@eichbar, die
mittels CVD- oder PLD-Methoden hergestellt wurden. Bei der Abscheidung von Schichten
ausV,_,Sr, 0, auf unterschiedlichen Substraten konnte festgestellt werden, dass Kristallite
entstanden, die wohldefinierte Nanostrukturen aufwiesen. Je nach verwendetem Substrat bil-
deten sich Nanostrukturen von unterschiedlicher Grof3e und Form, z. B. Nanodrahte oder
Nanonadeln. Nanodrahte wuchsen vor allem bei niedrigen Sr-Dotierkonzentrat{Snes
0,5 at.% und bei Herstellungstemperatufer> 600°C. Fur Schichten adg _,Sr,O,, die
auf Quarzglassubstraten abgeschieden wurden, konnten zwei unterschiedliche Typen von
Nanodrahten beobachtet werden. Zum einen entstanden lange prismenférmige Nanodréhte
und zum anderen dinne Nanonadeln mit rechteckigem Querschnitt. Fir Schichten aus
V,_,Sr,O, auf Substraten aus rutilem (001)-pi@uchsen freistehende Nanodrahte mit
rechteckigem Querschnitt auf, deren Langsachse bzw. Wachstumsrichtung senkrecht zur
Substratoberflachenebene stand. Fur auf rutilem (011)-3@Wie aufr- undc-Saphir ge-
wachsene Schichten awms_,Sr,O, entstanden sehr lange Nanodrahte mit bis zu 100 pm
Lange mit einer prismenformigen Kristallitstruktur.

Dabei konnte fur die Probenschichten auf allen Substraten festgestellt werden, dass die
entstandenen Nanodrahte beziiglich ihrer Langsachse entlang der [100]-Richtung der mono-
klinen VO,-Kristallstruktur aufwuchsen. Fir die Probenschichten auf rutilem (011)4n®
auf c-Saphir wurden die entstandenen Nanodrdhte entlang der Symmetrieachsen des Sub-
strats ausgerichtet. Des Weiteren konnte fur die auf Quarzglas und rutilem (11@pWi@
fur die aufr- undc-Saphir abgeschiedenen Schichten ¥ys, Sr, O, beobachtet werden,
dass die Langsachse der entstandenen Nanodrahte mit der Substratoberflachenebene zusam-
menfiel. Fur auf rutilem (001)-Ti©gewachsene Probenschichten und fur dicke Schichten,
die auf Quarzglas abgeschieden wurden, standen Nanodrahte auf der Substratoberfla-
chenebene. Die Langsachse dieser Nanodréhte stand zum Teil senkrecht auf der Substrat-
oberflachenebene. Wahrend das rutile,Ti@d das hexagonale SaphirAl,O3) dem rutilen
VO, eine bestimmte Kristallstruktur und Wachstumsrichtung vorgaben, war bei der Abschei-
dung auf amorphen Quarzglassubstraten keine praferierte Wachstumsrichtung der Nanodrah-
te (bezlglich ihrer LAngsachse) und keine bevorzugte Ausrichtung der [100]-Achse des mo-
noklinen VQ festzustellen. Fir die auf Quarzglas abgeschiedenen Schichten aus
V.9955l 00602 war zu beobachten, dass Nanodrahte auf einer dinnen polykristallinen Kei-
mungsschicht aufwuchsen. Die Kristallstruktur dieser Nanodrahte war deutlich unverspann-
ter im Vergleich zu der der Nanodréhte der auf rutilem (110} B@vier- undc-Saphir
abgeschiedenen Probenschichten, was anhand von XRD-Messungen festgestellt werden
konnte. Fir die auf rutilem (110)-Ti@bgeschiedene Schicht auge¥Sro 0002 war die Git-
terverspannung ebenfalls sehr niedrig.

Dartber hinaus konnte gezeigt werden, dass die entstandgngir,O,-Nanodréhte
thermochrome Eigenschaften aufwiesen, wie sie fur Nanodrahte aus undotierielped/O
bachtet werden konnten. Dieser temperaturgetriebene Phasentbergang von monokliner zu
rutiler Kristallstruktur ging mit einer Veranderung der optischen und elektrischen Eigen-
schaften einher. Anhand der Messung der Temperatur-Transmissionshysteresen konnte fest-
gestellt werden, dass sich die Transmission derVinit Sr, O, -Nanodrahten bedeckten
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Schichten vor allem im infraroten Spektralbereich mit Erhéhung der Temperatur deutlich
verringerte. Anhand der Messung des elektrischen Widerstandes konnte auf3erdem eine ab-
rupte Verdnderung des ohmschen Widerstandes von einze]ng8n\/O,-Nanodrahten be-
obachtet werden, die fast zwei GréRenordnungen betrug.

FUr die Untersuchungen dieser Arbeit wurden Schichten ausS¥. O,-Nanodrahten
auf unterschiedlichen unbeschichteten Substraten abgeschieden. Die Verwendung von Kata-
lysatoren, z. B. aus Au, kénnte es ermdglichen, die Herstellungstemperatur fir Nanodréhte
aus V,_, Sr, O, weiter abzusenke{ < 600°C). Dartber hinaus kdnnte durch Au-Katalysa-
toren die Form und die Struktur der Nanodrahte modifiziert werden. Zu diesem Zeitpunkt
waren auf3erdem PL- und Pump-Probe-Messungen sowie TEM-Messungen an den
V,_,Sr,0,-Nanodrahten 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 fur Fensterglas in Zukunft immer wichtiger werden,
um eine Verbesserung eines nachhaltigen Energiemanagements fiir Gebaude zu gewahrleis-
ten. ,Echte” Energieeffizienz und Nachhaltigkeit kénnen nur dann erzielt werden, wenn vor-
handene naturliche Energievorrate aus erneuerbaren Ressourcen genutzt werden. Die Son-
nenstrahlung stellt eine beinahe unerschopfliche Energiequelle dar. Insofern wird die
effektive Nutzung der Sonnenenergie in Zukunft eine immer grél3ere Rolle spielen. Neben
der aktiven Nutzung der Sonnenenergie mittels Photovoltaik kann die passive Nutzung Uber
chromogene Fenstersysteme realisiert werden, die zur Erh6hung der Energieeffizienz und zur
Temperaturregulierung im Geb&udeinnenraum beitragen. Fensterglaser entwickelten sich in
den letzten Jahrzehnten weiter, sodass heute Technologien wie Low-E- oder Solar-Control-
Beschichtungen aus transparenten leitfahigen Oxiden und Metall-Oxid-Multischichtsystemen
zum Standard fur Gebaudeglassysteme gezahlt werden. In der Zukunft soll Fensterglas nicht
nur ein einfaches Bauelement innerhalb eines Gebaudes darstellen, das u. U. passiv die
Warmezufuhr der solaren Energie reguliert. Als Smart Window soll es aktiv Einfluss auf die
solare Transmissiofi,;, den Einfall von Tageslicit,,,, und den Warmeaustausch von in-
nen nach auf3en und umgekehrt haben kénnen. Die von den Smart Windows selbststandig
(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 VO,-Beschichtungen als Smart Windows eingesetzt werden kdnnten. Angepasste Dunn-
schichten aus dotiertem @nd Multischichtsysteme mit zuséatzlichen Oxidschichten konn-
ten reproduzierbar mit der RF-Sputtermethode hergestellt werden.

In Kapitel 5 konnte anhand der experimentellen Untersuchung von Dunnschichten aus
dotiertem VQ gezeigt werden, dass die Phasenubergangstemp&raturch das Einbringen
von W- oder F-Dotanden auf Werte zwischen 10 und 30°C reduziert werden konnte. Die
thermochrome Beschichtung kénnte den Durchlass der eingestrahlten solaren Energie also
automatisch und in Abhangigkeit von typischen Umgebungstemperaturen aktiv variieren, die
z. B. im Sommer und Winter oder an besonders kalten und heil3en Tagen auftreten. Ein wei-
teres Problem dieser Schichten waren die niedrigen Werte fur die solare Lichttransmission
T1um SOWie fUr die Variation des solaren Energiedurchlad®gs (zwischen metallischem
Tieftemperaturzustand b8&i< 9, und halbleitendem Hochtemperaturzustanddbeid,.).

In Kapitel 6 wurden die Untersuchungen der Erdalkalimetall-Dotierungen vond&i©
gestellt. Hierbei wurden mit Ba, Ca, Mg oder Sr dotierte\dOnnschichten abgeschieden.

Die Analyse der optischen und energetischen Eigenschaften dieses Materialsystems aus hoch
dotiertem VQ zeigte, dass der thermochrome Schaltvorgang, Al h:, beim Einbringen
der Erdalkalimetalle (Me) bis zu Dotierkonzentrationen von etwa(Me + V) = 10 at.%
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nicht vermindert wurde. Dabei erhohte sich die LichttransmisBigp im Vergleich zu
Dunnschichten aus undotiertem ¥Y@ngefahr um den Faktor 2. Des Weiteren konnte mittels
optischer Transmissionsmessungen herausgefunden werden, dass die Energie der optischen
BandlickeE, mit steigenden Dotierkonzentrationen von Ba, Ca, Mg und Sr einen linearen
Anstieg erfuhr, der fur Ba etwa 45 meV/at.%, fur Ca ca. 27 meV/at.%, fur Mg ca.

90 meV/at.% und fur Sr ca. 31 meV/at.% betrug. Die VergroRerung der optischen Bandlicke
des Erdalkalimetall-dotierten \\WOfuihrte zur Verschiebung der Absorptionskante, die fir
undotiertes V@ im sichtbaren Spektralbereich lag. Dadurch stieg dygh Dartber hinaus

wurde der Farbeindruck der Schichten verbessert. Undotiertez&i@e bei einer Schicht-

dicke von etwa 100 nm eine dunkle gelbbraune Farbung, da aufgrund der Absorptionskante
im sichtbaren Spektralbereich der Blauanteil der Lichts absorbiert bzw. abgeschnitten wurde.
Schichten aus mit Erdalkalimetallen dotiertem\&@igten bei hohen Dotierkonzentrationen

ein hellgelbes oder farbneutrales Erscheinungsbild. Um die Veranderung des Farbeindrucks
gualitativ einschatzen zu kénnen, wurden Berechnungen durchgefuhrt. Der Color Rendering
Index (CRI) und die Farbwiedergabewerte biwm*b* -Farbraum wurden ermittelt. Far
Schichten aus Sr-dotiertem Y@®onnten mitkR, = 99 fur den CRI Werte erreicht werden,

wie sie fur handelsubliches Low-E-Fensterglas angegeben wurden [121]. Des Weiteren
konnte anhand von Temperatur-Transmissionshysteresen herausgefunden werden, dass die
Phasenibergangstemperafides 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 VQ, einer Puffer- bzw. Haftungsschicht aus Ti@ler Sn@ 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 auRerdem die durchgefiihrten Berechnun-
gen zur Anpassung einer geeigneten Antireflexionsschicht. Unter Berlcksichtigung dieser
Berechnungen wurden verschiedene Materialsysteme ausgewahlt (z. B. MgOungio
SnQ), die als Antireflexionsschichten die optimale Reflexionsverminderung der Schicht-
oberflache des Sr-dotierten Y@rmdglichten. Die experimentellen Untersuchungen an die-
sen optimierten Multischichtsystemen zeigten, dass fir ein Schichtpaket aus
MgO/TiO,/V gsSIh 110./TIO, eine deutliche Verbesserung der optischen und energetischen
Eigenschaften im Vergleich zu Einfachschichten aygeM 110, erreicht werden konnte.

Fur das das Multischichtsystem wurllg;, = 60,8 % im Tieftemperaturzustandl € 9J.) und
51,8 % im Hochtemperaturzustan®l € 9.) ermittelt.ATs,; betrug also 9,0 %},,,,, war fur
dieses Schichtsystem mit 59,4 bzw. 56,5 % . vergleichsweise hoch. Der berechnete
CRI lag mitR, = 97,0 bzw. 97,6 nahe am moglichen Maximum.

Die Mdglichkeit der Kombination von W- und Erdalkalimetall-Dotierung von, M@Qrde
anhand von Co-Dotierungsexperimenten gezeigt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung wur-
den in Kapitel 8 dargestellt. Hierbei konnte anhand von Dinnschichten aus Sr-dotiegem VO
gezeigt werden, dass die Phasenubergangstempé@raturch zusatzliches Einbringen von
W abgesenkt werden konnte. Hierbei konfjtebis auf typische Umgebungstemperaturen
verschoben werden (13 bis 29°C). Das resultierende Materialsystem mit der Strukturformel
Vi_x—,SKLW, 0, ist das ideale Ausgangsmaterial fir die Anwendung als thermochrome
Fensterglasbeschichtung. Es erfillt alle fir Fensterglas definierten Anforderungen (zu finden
in Abschnitt 3.4).
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Zusammenfassung der Ergebnisse und Schlussbemerkungen

In Kapitel 9 wurden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen des Wachs-
tumsprozesses von Nanodréhten aus Sr-dotiertemgé@rigt. Es bildeten sich nanodraht-
und nanonadelférmige Strukturen, die fur im RF-Sputterprozess hergestellte Probenschichten
bei Herstellungstemperaturen vépn > 600°C beobachtet werden konnten. Des Weiteren
wurde der Wachstumsprozess dieser Nanostrukturen aus Sr-dotiertemufM@rschiedenen
Substraten untersucht. Aed undr-Saphir wuchsen bis z4 100 um lange Nanodrahte mit
einigen hundert Nanometern Durchmesser, wahrend auf Quarzglassubstraten sehr diinne Na-
nonadeln sowie Nanodrahte von etwa 5 um Lange und 400 nm Durchmesser beobachtet
werden konnten. Die thermochrome Schaltfahigkeit, die mit einem Phaseniibergang von mo-
nokliner zu rutiler Kristallstruktur einhergeht, konnte anhand von temperaturabhéngigen
Messungen der optischen Transmission von mit Nanodrahten bedeckten Schichten und an-
hand der Temperatur-Transmissionshysteresen gezeigt werden. Die thermochrome Schaltfa-
higkeit von Einzeldrahten konnte mittels temperaturabhangiger elektrischer Widerstands-
messungen gepruft werden.

Bei den Untersuchungen dieser Arbeit wurden neben der Smart-Window-Anwendung
weitere Anwendungsmoglichkeiten von Y@eutlich. Nanostrukturiertes \\xann z. B. als
optischer Schalter oder Transistor sowie als Sensor zur Strahlungs- oder Gasdetektion einge-
setzt werden. Des Weiteren kénnen Beschichtungen auf der Basis woauf¢@und ihres
anomalen Temperaturverlaufs der Emissivitat zur passiven Kihlung von ansonsten schwer
kiuhlbaren Modulen verwendet werden, z. B. firr die Kihlung von Raumfahrzeugen oder Sa-
telliten. Darliber hinaus konnten sie als Frontschicht von Solarzellen die Uberhitzung des
Moduls verhindern. Fir den militarischen Anwendungsbereich kdnnte dieser Effekt aul3er-
dem als thermische Tarnvorrichtung genutzt werden.
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