
Fachbereich Material- und
Geowissenschaften
Fachgebiet Dünne Schichten

Optische Eigenschaften in
hochleitfähigen Perowskiten
Zur Erlangung des akademischen Grades Doktor-Ingenieur (Dr.-Ing.)
Genehmigte Dissertation von Mahdad Mohammadi Farshkhooni aus Trier, Deutschland
Tag der Einreichung: 27. Juli 2023, Tag der Prüfung: 17. November 2023

1. Gutachten: Prof. Dr. Lambert Alff
2. Gutachten: Prof. Dr. Sascha Preu
Darmstadt, Technische Universität Darmstadt, 2023



Optische Eigenschaften in hochleitfähigen Perowskiten

Genehmigte Dissertation von Mahdad Mohammadi Farshkhooni

Tag der Einreichung: 27. Juli 2023
Tag der Prüfung: 17. November 2023

Darmstadt, Technische Universität Darmstadt, 2023

Bitte zitieren Sie dieses Dokument als:
URN: urn:nbn:de:tuda-tuprints-264114
URL: http://tuprints.ulb.tu-darmstadt.de/26411

Dieses Dokument wird bereitgestellt von tuprints,
E-Publishing-Service der TU Darmstadt
http://tuprints.ulb.tu-darmstadt.de
tuprints@ulb.tu-darmstadt.de

Die Veröffentlichung steht unter folgender Creative Commons Lizenz:
Namensnennung – Weitergabe unter gleichen Bedingungen 4.0 International
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/

http://tuprints.ulb.tu-darmstadt.de/26411
http://tuprints.ulb.tu-darmstadt.de
tuprints@ulb.tu-darmstadt.de
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/


Erklärungen laut Promotionsordnung

§8 Abs. 1 lit. c PromO

Ich versichere hiermit, dass die elektronische Version meiner Dissertation mit der schriftlichen
Version übereinstimmt.

§8 Abs. 1 lit. d PromO

Ich versichere hiermit, dass zu einem vorherigen Zeitpunkt noch keine Promotion versucht
wurde. In diesem Fall sind nähere Angaben über Zeitpunkt, Hochschule, Dissertationsthema
und Ergebnis dieses Versuchs mitzuteilen.

§9 Abs. 1 PromO

Ich versichere hiermit, dass die vorliegende Dissertation selbstständig und nur unter Verwendung
der angegebenen Quellen verfasst wurde.

§9 Abs. 2 PromO

Die Arbeit hat bisher noch nicht zu Prüfungszwecken gedient.

Darmstadt, 27. Juli 2023
M. Mohammadi Farshkhooni

iii





Zusammenfassung

Die Suche nach Werkstoffen mit gleichzeitig hoher optischer Transparenz und niedrigen Schicht-
widerständen ist seit der verbreiteten Verwendung von transparenten, leitfähigen Materialien
(TCM) in der Elektronik ein wichtiges Forschungsfeld geworden. Beispiele für den Einsatz
von TCMs finden sich in der Unterhaltungselektronik und Informationstechnologie wie in
Computerbildschirmen, Smartphones und Flachbildfernsehern, aber auch in Solarzellen und
in energiesparenden Technologien wie elektrochromen Fenstern und Beschichtungen zum
Schutz vor Wärmeeinstrahlung. Zum einen wird nach neuen Werkstoffen mit potentiell ver-
besserten Eigenschaften geforscht, da die etablierten TCMs wie Indiumzinnoxid (ITO), wie
dotierte Halbleiter im Allgemeinen, im Laufe der Zeit bis nahe ihrer theoretischen Grenzen
optimiert worden sind. Zum anderen werden Indium-freie TCMs benötigt, da das Vorkommen
des Elementes in der Erdkruste selten ist, vergleichbar mit dem Vorkommen von Silber. In
Verbindung mit dem stetigen Bedarfsanstieg führte das zu Preisspitzen und -schwankungen in
den vergangenen Jahren, welche seit dem Eintritt der Flüssigkristallanzeigen (LCDs) in den
Massenmarkt signifikant zugenommen haben. Des Weiteren konzentriert sich der Hauptanteil
der Indiumproduktion auf einige wenige Länder, weswegen Indium auch eine geopolitische
Bedeutung zukommt und von der EU als kritisches Element eingestuft wird. Die Entwicklung
von Alternativen mit verbesserten optischen und elektrischen Eigenschaften ohne den Einsatz
von kritischen Elementen besitzt deshalb eine hohe technologische und wirtschaftliche Relevanz.

Die Materialklasse der hochleitfähigen Perowskite, mit ihren bekanntesten Vertretern SrVO3,
SrMoO3 und SrNbO3, erfuhr im letzten Jahrzehnt einen kontinuierlichen Anstieg an Aufmerk-
samkeit. Einer der Gründe liegt in ihrer optischen Transparenz in weiten Teilen des sichtbaren
Spektrums, gepaart mit einer außergewöhnlich hohen elektrischen Leitfähigkeit. Das macht sie
zu geeigneten Kandidaten für den Einsatz als transparente Elektroden und in der Plasmonik.
Das Transparenzfenster, welches als Spektralbereich zwischen Plasmafrequenz ωp und optischer
Übergangsenergie EOpt

g definiert werden kann, umfasst für diese Materialien bislang allerdings
nicht das gesamte sichtbare Spektrum. Stattdessen ist es entweder zu höheren (SrMoO3 und
SrNbO3) oder niedrigeren Energien (SrVO3) verschoben. Der Anpassung und Optimierung der
optischen Eigenschaften in hochleitfähigen Perowskiten kommt deshalb eine zentrale Bedeutung
zu, um sie für die Anwendung zu erschließen.

Die Ergebnisse der vorliegenden Dissertation lassen sich in drei Hauptkategorien einteilen.
Der erste Abschnitt befasst sich mit der Rolle des entstehenden Plasmas während der gepulsten
Laserabscheidung von hochleitfähigen Perowskiten aus einem höher oxidierten Target mit
kationenstöchiometrischer Zusammensetzung. Die aus der systematischen Veränderung der
Depositionsparameter gemachten Beobachtungen wurden genutzt, um eine Vielzahl von Ver-
bindungen in der genutzten Anlage schnell zu optimieren und Faustregeln für die Optimierung
weiterer Verbindungen des selben Materialklasse zu formulieren. Außerdem wurde der Einfluss
von Zwischenschichten zwischen Substrat und funktionaler Schicht auf das Wachstumsverhalten
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untersucht. Es wurde festgestellt, das Schichten mit hoher Kristallqualität auf Zwischenschich-
ten synthetisiert werden konnten, unabhängig von den Oxidationszuständen, so lange eine
ausreichende Stufendichte auf der Oberfläche gewährleistet wurde.

Im zweiten Abschnitt wird von der Synthese und Charakterisierung von Mischkristallen aus
hochleitfähigen Perowskiten und die Auswirkung der Stöchiometrie auf ihre funktionalen Eigen-
schaften berichtet. Der Fokus liegt dabei auf der Evaluierung für den Einsatz als transparente
Elektrode. Als Modell wurde das 3d1 – 4d2-Mischsystem SrVO3 – SrMoO3 erstmalig in Form von
epitaktischen Dünnschichten abgeschieden und charakterisiert. Die Ergebnisse zeigen, dass sich
die optischen Eigenschaften in der Mischreihe durch Anpassung der B-Kationenstöchiometrie
graduell verändern lassen, ohne dabei die elektrische Leitfähigkeit zu kompromittieren. Ein
Optimum wurde für SrV1-xMoxO3 bei einer Zusammensetzung von x=0,5 gefunden. Die Trans-
mission übersteigt bei dieser Zusammensetzung den Wert von 84% über das gesamte sichtbare
Spektrum für eine Schichtdicke von 20nm. Dabei liegt der spezifische Widerstand bei Raum-
temperatur mit ρ=32µΩcm (Rs=12Ωsq-1) im Bereich der besten leitfähigen Oxide, die aus
der Literatur bekannt sind.

Weiterhin wurde der Einfluss von epitaktischer Verspannung auf die optischen Eigenschaften
von hochleitfähigen Perowskiten am Beispiel von SrMoO3 untersucht. Ziel war es hierbei, die
Plasmafrequenzenergie E(ωp) durch geeignete Verzerrung der Kristallstruktur hin zu niedri-
geren Energien zu verschieben, um die optische Transparenz im Sichtbaren zu erhöhen. Die
spezifischen Widerstände zeigten sich unempfindlich gegen die epitaktische Verspannung und
lagen für moderate Verzerrungen im Bereich von ρ(300K)=26,2 – 29,1µΩcm. Für die Plas-
mafrequenzenergie wurde ein grober Trend in Abhängigkeit zur Fehlpassung festgestellt. Dabei
zeigten SrMoO3-Schichten mit epitaktischer Zugspannung niedrigere Plasmafrequenzenergien
als solche mit epitaktischem Kompressionsdruck. Untersuchungen der elektrischen Eigenschaf-
ten zeigten auffällige Effekte für große Fehlpassungen zwischen Schicht und Substrat, welche
sich durch ein Zusammenspiel aus Kristallfeldaufspaltung und Elektronenkorrelationseffekten
erklären lassen.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass das Materialsystem der hochleitfähigen
Perowskite eine Vielzahl an Möglichkeiten bietet, um die funktionalen Eigenschaften auf Basis
der Ausgangskomponenten SrVO3, SrNbO3 und SrMoO3 für die technologische Anwendung als
transparente Elektrode oder in der Plasmonik zu optimieren. Dadurch besitzt die Materialklasse
ein hohes Potential, in Zukunft eine Alternative zu etablierten TCMs auf Basis von unkritischen
Elementen darzustellen.
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Abstract

The search for materials with simultaneous high optical transparency and low sheet resistance
has become an important research field since the widespread use of transparent conductive
materials (TCMs) in electronics. Examples of the use of TCMs can be found in consumer elec-
tronics and information technology, such as computer monitors, smartphones and flat-panel TVs,
as well as in solar cells and energy-saving technologies such as electrochromic windows and
thermal radiation protection coatings. On the one hand, research is being conducted on new
materials with potentially improved properties, as established TCMs such as indium tin oxide
(ITO), like doped semiconductors in general, have been optimized to near their theoretical limits
over time. On the other hand, indium-free TCMs are needed because the abundance of the
element in the earth’s crust is low, comparable to silver. Combined with the continuous increase
in demand, this has led to price spikes and fluctuations in recent years, which have increased
significantly since liquid crystal displays (LCDs) entered the mass market. Furthermore, the
main share of indium production is concentrated in a few countries, which is why indium is also
of geopolitical importance and classified as a critical element by the EU. The development of
alternatives with improved optical and electrical properties without the use of critical elements
therefore has a high technological and economic relevance.

The material class of highly conducting perovskites, with their best-known representatives
SrVO3, SrMoO3 and SrNbO3, has experienced a continuous increase in interest over the last
decade. One of the reason lies in their optical transparency in large parts of the visible spectrum,
combined with an exceptionally high electrical conductivity. This makes them suitable candi-
dates for application as transparent electrodes and in plasmonics. However, the transparency
window, which can be defined as the spectral range between plasma frequency ωp and optical
transition energy EOpt

g , does not cover the entire visible spectrum for these materials so far.
Instead, it is shifted either to higher (SrMoO3 and SrNbO3) or lower energies (SrVO3). Tailor-
ing and optimizing the optical properties in highly conducting perovskites is therefore of key
importance to access them for applications.

The results of this thesis can be divided into three main categories. The first section addresses
the role of the evolving plasma during pulsed laser deposition of highly conducting perovskites
from a higher oxidized target with cation stoichiometric composition. Observations made from
the systematic variation of deposition parameters were used to rapidly optimize a variety of
compounds in the facility used and to formulate rules for the optimization of other compounds
of the same material class. In addition, the influence of buffer layers between substrate and
functional layer on the growth behavior was investigated. It was found that high-quality films
could be deposited on buffer layers irrespective of the oxidation state, as long as a sufficient
step density on the surface was provided.

In the second section, the synthesis and characterization of solid solutions of highly conducting
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perovskites and the effect of the stoichiometry on their functional properties is reported. The
focus is put on the evaluation for the application as a transparent electrode. As a model, the
3d1 – 4d2 mixed system SrVO3 – SrMoO3 has been deposited and characterized for the first
time in form of epitaxial thin films. The results show that the optical properties in the mixing
series can be gradually changed by adjusting the B cation stoichiometry without compromising
the electrical conductivity. An optimum was found for SrV1-xMoxO3 at a composition of x=0.5.
The transmittance for this composition exceeds 84% over the entire visible spectrum for a film
thickness of 20 nm, with a room temperature resistivity of ρ=32µΩcm (Rs=12Ωsq-1), which
is within the range of the best conducting oxides known in literature.

Furthermore, the influence of epitaxial strain on the optical properties of highly conducting
perovskites was investigated using the example of SrMoO3. The aim here was to shift the
plasma frequency energy E(ωp) towards lower energies by suitable distortion of the crystal
structure in order to increase the optical transparency in the visible. The resistivity values were
found to be insensitive to the epitaxial strain ranging from ρ(300K)=26,2 – 29,1µΩcm for
moderate distortions. A rough trend was found for the plasma frequency energy dependent
on the substrate mismatch. SrMoO3 films with epitaxial tensile strain showed lower plasma
frequency energies than those with epitaxial compressive strain. Electrical transport measure-
ments revealed noticeable effects for large mismatches between the layer and substrate, which
can be explained by an interplay between crystal field splitting and electron correlation effects.

In summary, it was shown that the material class of highly conducting perovskites offers a
variety of possibilities to optimize the functional properties for technological application as
transparent electrodes or in plasmonics based on the starting components SrVO3, SrNbO3 and
SrMoO3. Thus, the materials have a high potential to become an alternative to established
TCMs based on non-critical elements in the future.
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1 Einleitung

Transparenz und elektrische Leitfähigkeit in Festkörpern sind zwei physikalische Eigenschaften,
welche üblicherweise antagonistisch zueinander stehen. Für eine hohe elektrische Leitfähigkeit
werden hohe Werte für Ladungsträgerdichte und -mobilität im Material benötigt, während nied-
rige Werte für eine hohe Transmission notwendig sind. Deshalb sind alle metallischen Elemente
des Periodensystems opak und besitzen einen metallischen Glanz, während Dielektrika in der
Regel farblos und als Einkristalle optisch transparent sind. Dennoch existieren einige Werk-
stoffe, welche beide Eigenschaften in sich vereinen. Diese werden als transparente, leitfähige
Oxide (engl. transparent conducting oxides, TCO) oder allgemeiner als transparente, leitfähige
Materialien (transparent conducting materials, TCM) bezeichnet. Die am besten untersuchte
und in der Technologie am häufigsten eingesetzte Materialklasse unter den TCMs sind dotierte
Halbleiter wie Indiumzinnoxid (ITO).

Die Entwicklung eines neuen TCMs erfolgte üblicherweise auf der Basis eines transparen-
ten Isolators oder Halbleiters mit einer Bandlücke außerhalb des sichtbaren Lichtspektrums
(Eg>3,1 eV). In diesem werden durch Elektronen- oder Lochdotierung freie Ladungsträger –
und damit elektrische Leitfähigkeit – herbeigeführt.[1] Mit dieser Vorgehensweise wurde eine
Vielzahl von transparenten, leitfähigen Materialien identifiziert. Üblicherweise kommen Oxide
von Übergangsmetallen wie Kupfer oder Kadmium, oder Post-Übergangsmetalle wie Indium
oder Zinn zum Einsatz. Die Dotierung in diesen Verbindungen führt zu Ladungsträgern im
s-Band, was in besonders hohen Ladungsträgermobilitäten resultiert und die im Vergleich zu
Metallen reduzierte Ladungsträgerdichte kompensiert.

Dielektrika

Transparent Opak
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SrMoO3
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Strategien zur Synthese neuer transparenter,
leitfähiger Materialien. Schaubild nach Vorbild der Arbeit von Zhang et al.,[1] neu
entworfen und modifiziert.
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Abbildung 1.2: Citation Report der Paper-Suchmaschine Web of Science™ von Clarivate™ mit
den Themen-Suchbegriffen „SrVO3“ or „SrMoO3“ or „SrNbO3“ and „Transparen-
cy“, Zeitraum 1975 - 2023.[8]

Alternativ dazu kann auch optische Transparenz in intrinsischen, das heißt undotierten,
metallisch leitfähigen Materialien auftreten. Eine solche Materialklasse bilden die hochleit-
fähigen Perowskite der frühen Übergangsmetalle mit Vanadium, Niob und Molybdän als B-
Kation. Bei hochleitfähigen Perowskiten handelt es sich um Stoffe, welche „intrinsisch“, das
heißt stöchiometrisch und undotiert, metallisch leitfähig sind. Somit sind sie abzugrenzen von
beispielsweise Bariumstannat BaSnO3, einem Halbleiter in Perowskitstruktur, welcher durch
Dotierung ebenfalls leitfähig wird und optische Transparenz aufweist.[2] Diese Materialien
weisen hohe Ladungsträgerdichten ne > 1022 cm-3 auf. Gleichzeitig unterdrückt eine erhöhte
effektive Masse die Reflexion durch freie Ladungsträger, weshalb es zur Ausbildung von optischer
Transparenz in weiten Teilen des sichtbaren Spektrums kommt.

Die ersten Berichte zu den optischen Eigenschaften von metallisch leitfähigen Perowskiten
finden sich bereits sehr früh. So wurden die elektrischen und optischen Eigenschaften von
SrVO3 bereits 1975 von Patrick Dougier et al. beschrieben.[3] Auch SrMoO3 wurde bereits in
den Jahren 1999 und 2000 in den Arbeiten von Mizoguchi et al. als transparentes, leitfähiges
Oxid identifiziert und untersucht.[4, 5] Es dauerte jedoch bis zum Jahre 2016, bis hochleitfähige
Perowksite (hier als korrelierte Metalle, engl. correlated metals bezeichnet) durch die Arbeit
von Zhang et al.[6] als neue Materialklasse für den potentiellen Einsatz als transparente Elek-
troden in der Forschung be- und erkannt wurde, was sich durch die stetig wachsende Anzahl
an Publikationen auf dem Gebiet ausdrückt (siehe Abbildung 1.2). Auch die Arbeitsgruppe, in
der die vorliegende Dissertation angefertigt wurde, arbeitete parallel und unabhängig an den
optischen Eigenschaften der Materialklasse. Die Ergebnisse zu den optischen Eigenschaften von
SrMoO3 wurden in der Arbeit von Radetinac et al. nahezu zeitgleich veröffentlicht.[7]

Transparente, leitfähige Materialien finden heutzutage in Form von Dünnschichten Einsatz
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in einer Vielzahl von technologischen Anwendungen, hauptsächlich als transparente Elek-
trode. In Flüssigkristallbildschirmen (LCDs) werden sie als Front-Elektrode des Bildschirms
benötigt. Kapazitive Touchscreens, wie sie in Smartphones, Tablets, Spielkonsolen, aber auch
vermehrt in Bedienungspanelen von Automobilen, Aufzügen und sonstigen Maschinen verwen-
det werden, verwenden transparente Elektroden als Berührungssensor auf der Oberfläche des
Bildschirms. Weitere Einsatzmöglichkeiten finden sich in OLEDs (organic light-emitting diodes)
und Solarzellen. Außerdem werden TCMs als Beschichtung von elektrochromen oder smarten
Fensterscheiben und als Heizelement für beispielsweise Cockpits von Flugzeugen genutzt. Durch
die fortschreitende Digitalisierung und die wachsenden Bedeutung der erneuerbaren Energien
vervielfachte sich der Bedarf an TCMs und wird in den kommenden Jahren voraussichtlich
kontinuierlich weiter wachsen.[9]

Das am häufigsten genutzte Material für die Anwendung als transparente Elektrode ist indium-
dotiertes Zinnoxid (ITO). Weitere dotierte Halbleiter kommen ebenfalls zum Einsatz, besitzen
allerdings häufig schlechtere Eigenschaften. Da Indium in der Erdkruste kein häufiges Element
ist mit einem Vorkommen vergleichbar mit dem von Silber, führte dies in der Vergangenheit
zu starken Preissteigerungen und -schwankungen.[10, 11] Da der Großteil von Indium in nur
wenigen Ländern gewonnen wird, ist es von der Europäischen Union als strategisches und
kritisches Element klassifiziert.[12] Dieser Umstand, in Verbindung damit, dass ITO in den
letzten Jahrzehnten bis an die theoretisch erreichbaren Grenzen optimiert wurde, begründet die
Motivation für die Suche nach Alternativen, welche eine bessere Performanz als ITO aufweisen
und im Idealfall ohne den Einsatz von kritischen Elementen auskommen.

Da die optische Transmission der hochleitfähigen Perowskite in Teilen des sichtbaren Spek-
trum aufgrund von einer unzureichenden optischer Bandlücke EOpt

g (SrVO3) oder einer zu
hohen Plasmafrequenzenergie E(ωp) (SrNbO3, SrMoO3) reduziert ist, ist die Anpassung dieser
beiden Parameter eine Schlüsselfrage, um sie für den Einsatz als transparente Elektrode zu
optimieren. Durch die Anpassung darf sich der spezifische Widerstand ρ nicht erhöhen, da
andernfalls eine der großen Stärken dieses Materialsystems verloren geht. In der vorliegenden
Arbeit wurden deshalb zwei Mechanismen zur Beeinflussung der optischen Eigenschaften unter
Beibehaltung der hohen Leitfähigkeit untersucht. Zum einen wurden hochleitfähige Mischkris-
talle aus den Verbindungen SrVO3 und SrMoO3 synthetisiert. Die Studie hatte zum Ziel, die
jeweils verminderte Transmission der Ausgangsverbindungen in Teilen des optischen Spektrums
auszugleichen, ohne dabei die elektrische Leitfähigkeit zu verringern (Abschnitt 4.2). Zum an-
deren wurden Verzerrungen der Kristallstruktur von SrMoO3 mittels epitaktischer Verspannung
auf Dünnschichten unterschiedlicher Fehlpassungen realisiert. Auf diese Weise wurde darauf
abgezielt, eine moderate Erhöhung der effektiven Ladungsträgermasse durch die Veränderung
des Abstandes zwischen Molybdän- und Sauerstoffionen zu erreichen und so die Plasmafre-
quenz zu manipulieren (Abschnitt 4.3). Alle Proben dieser Arbeit wurden mittels gepulster
Laserabscheidung epitaktisch abgeschieden, um eine hohe Kristallqualität zu gewährleisten und
Effekte von extrinsischen Faktoren wie Defekte und Korngrenzen zu minimieren. Zusätzlich
wurde gezeigt, wie sich die Depositionsparameter, insbesondere hinsichtlich der Ausbildung
der Plasma-Plume während der Abscheidung, auf die Schichtqualitäten auswirken und auf die
Besonderheiten bei der Abscheidung von Perowskiten mit teilreduziertem B-Kation aus einem
Target mit höher oxidierter Phase eingegangen (Abschnitt 4.1).

3





2 Grundlagen

2.1 Kristallstruktur und Modifikationen der Perowskite

Die perowskitische Kristallstruktur leitet sich aus dem Mineral Calciumtitanat, CaTiO3 ab, wel-
ches erstmalig im Jahr 1839 von Gustav Rose beschrieben und nach dem russischen Mineralogen
Lew Perowski benannt wurde. Obwohl CaTiO3 in der orthorhombischen Struktur kristallisiert,
wird im Allgemeinen die kubische Form als „ideale“ Perowskitstruktur angesehen. Bei der
orthorhombischen Modifikation handelt es sich demnach um eine verzerrte Struktur aufgrund
des zu geringen Ionenradius des Ca2+-Ions. Heutzutage sind eine Vielzahl von Verbindungen
bekannt, welche in einer der perowskitischen Strukturen kristallisieren. Durch die Vielseitigkeit
ihrer Eigenschaften, je nach Wahl der Kationen, und der Ähnlichkeit der Kristallstrukturen,
eignen sie sich in besonderem Maße für die epitaktische Abscheidung und die Herstellung von
Mikrostrukturen mit besonders vorteilhaften Eigenschaften. So wurden beispielsweise in den Ar-
beiten von A. Radetinac[13] und A. Mani[14] gezeigt, dass für epitaktische, (Ba,Sr)TiO3-basierte
Varaktoren mit SrMoO3 als Bodenelektrode hohe Performanzen und niedrige Steuerspannungen
erreicht werden können.

Goldschmidt Toleranzfaktor und Glazer-Notation
Aus geometrischen Betrachtungen können Vorhersagen gemacht werden, in welcher Modifi-
kation eine perowskitische Verbindung mit der Summenformel ABO3 kristallisiert, A und B
bezeichnen hierbei zwei Kationen. Auf Basis der Ionenradien nach Shannon berechnet sich der
Goldschmidt’sche Toleranzfaktor t durch:[15]

t =
rA + rO√
2(rB + rO)

(2.1)

mit den Ionenradien des A-, beziehungsweise B-Kations rA und rB und des Sauerstoffanions rO.
Bei einem Toleranzfaktor von 0,9 – 1 kristallisiert die Verbindung in der unverzerrten, kubischen
Struktur. Für t>1 ist die Oktaederlücke, die innerhalb des BO6-Koordinationsoktaeders ent-
steht, zu klein für das A-Kation, um in der kubischen Modifikation zu kristallisieren. Stattdessen
findet eine tetragonale oder hexagonale Verzerrung des Gitters statt. Für t<0,9 verhält es
sich umgekehrt – das A-Kation kann die Lücke nicht vollständig ausfüllen und die Struktur
kristallisiert orthorhombisch oder rhomboedrisch. Verbindungen, deren Toleranzfaktor deutlich
kleiner als 1 ist, können nicht mehr in der Perowskitstruktur kristallisieren und bilden sich
stattdessen zum Beispiel in der Illmenitstruktur (FeTiO3) aus.

In unverzerrten, kubischen Perowskiten sind die Koordinationsoktaeder unverwinkelt zuein-
ander ausgerichtet, das heißt der Winkel der Bindung B – O – B beträgt 180 °. Bei verzerrten
Perowskiten verkippen die Koordinationsoktaeder zueinander, wodurch die Symmetrie reduziert
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Abbildung 2.1: Darstellung der Einheitszelle eines Kristalls in der kubischen
Perowskitstruktur.[16]

wird und die Struktur eine neue Raumgruppe annimmt. Es existieren 15 verschiedene Möglich-
keiten für die Oktaederverkippung, welche durch die Glazernotation klassifiziert werden.[17]
Die Notation besteht aus drei Buchstaben, welche die Gitterkonstanten in den orthogonalen
Raumachsen darstellen, und jeweils einem Index, der die Rotation der Koordinationsoktaeder
um die entsprechenden Kristallorientierung ([100], [010], [001]) kennzeichnet. + bezeichnet
dabei eine Rotation von aufeinander folgenden Monolagen in die gleiche Richtung, während -
eine für jede Lage abwechselnde Rotation in die jeweils entgegengesetzte Richtung markiert.

Für einige Verbindungen kann die Kristallstruktur durch Temperatur- oder Druckänderungen
in weitere Modifikationen überführt werden. So vollzieht beispielsweise das bei Raumtempe-
ratur kubische Perowskit SrMoO3 (Pm3̄m, a0b0c0) einen Phasenübergang bei 250K zu einer
tetragonalen Einheitszelle (I4/mcm, a0a0c-) und einen weiteren bei 150K in die orthorhombi-
sche Modifikation (Imma, a-a-c0). Durch die Phasenübergänge können sich die makroskopischen
Eigenschaften der Struktur teilweise erheblich verändern. Das bei Raumtemperatur tetragonale,
ferroelektrische BaTiO3 vollzieht bei T =120 °C einen Phasenübergang in die kubische Modifi-
kation; dabei verliert es seine Ferroelektrizität und wird stattdessen paraelektrisch.[18]

2.2 Bandstruktur von Perowskiten

Perowskite sind Metalloxide; als solche bilden sie Bindungen mit stark ionischem Charakter
aus, wodurch es durch Austausch von Elektronen zur Ausprägung von positiven Ladungen in
den Metallkationen und negativen Ladungen in den Sauerstoffanionen kommt. Im Kristall führt
dies zu elektrostatischen Wechselwirkungen, welche die Zustände im Gitter im Vergleich zu
ungebundenen Ionen im Vakuum energetisch anheben oder absenken (siehe Abbildung 2.2).

Des Weiteren führt die Anisotropie der p- und d-Orbitale zu einer Aufhebung ihrer Entartung
im Kristall, der sogenannten Kristallfeldaufspaltung. Durch die oktaedrische Anordnung der BO6-
Koordinationspolyeder werden die beiden 2p-Orbitale, welche senkrecht zu den B–O-Achsen
orientiert liegen energetisch angehoben (p⊥), während das p-Orbital parallel zur B–O-Achse
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Abbildung 2.2: Energetische Lage der Zustände für freie Ionen, beeinflusst durch Coulomb im
Kristall (Madelung-Konstante) und die Kristallfeldaufspaltung der Zustände.
Die Anzahl der Orbitale ist in Klammern angegeben. Abbildung adaptiert aus
[[]p. 8]Wolfram2006, angepasst.

energetisch abgesenkt wird (p∥). Analog werden die beiden d-Orbitale, welche parallel zu den
B–O-Achsen liegen (dz2 und dx2 − y2 , genannt eg-Orbitale) energetisch angehoben, während die
drei d-Orbitale, deren Orientierung zwischen den Bindungsachsen liegt (dxy, dxz, dyz, genannt
t2g-Orbitale), energetisch abgesenkt werden. Aus diesen Orbitalzuständen bilden sich im Fest-
körper die Bänder aus, welche im Folgenden als 2p-Band, t2g- und eg-Band bezeichnet werden.

Die Überlappung von d- und p-Orbitalen führt zur Hybridisierung, was zu einem Anteil an ko-
valenter Bindung führt. Die p-d-Hybridisierung ermöglicht eine Delokalisierung der Elektronen
im Leitungsband, da der Übergang eines Elektrons von einem B-Kation zum nächsten nur über
das verbindende Sauerstoff-Ion möglich ist. Der kovalente Anteil der Bindung modifiziert die
Bandlücke der Verbindung erheblich; für SrTiO3 reduziert sich die berechnete Übergangsenergie
von O 2p → Ti 3d t2g mit der Tight-Binding-Methode von zirka 15 eV auf 3 - 4 eV bei Einbe-
ziehung der Überlappintegrale zusätzlich zur Ionisierungs- undMadelungsenergie im Kristall.[19]

Eine vereinfachte Darstellung der allgemeinen Bandstruktur von oxidischen, kubischen Perow-
skitenmit einem B-Kation aus den frühen Übergangsmetallen ist in Abbildung 2.3 wiedergegeben.
Für Perowskite der späteren Übergangsmetalle können sich abweichende Strukturen ergeben.
So kann es durch die Verschiebung des Sauerstoffbandes relativ zu den d-Bändern zu einer
energetischen Positionierung des O2p-Bandes zwischen die d-Bänder kommen, beispielsweise
durch einen Ladungstransfer zwischen Anion und B-Kation.[20] Dieser Effekt schließt zunächst
die fundamentale Bandlücke Eg und bewirkt schließlich eine Überlappung der Sauerstoff-
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und B-Kationenbänder. Auch Korrelationseffekte, strukturelle Veränderungen und Jahn-Teller-
Verzerrungen können die Bandstruktur maßgeblich beeinflussen.

Abbildung 2.3: Darstellung der Bandstrukturen in einem kubischen Perowskit mit frühem B-
Übergangsmetallkation. a) Schematische Darstellung der Lage der Bänder
einer (band-)isolierenden Verbindung (zum Beispiel SrTiO3). b) Schematische
Darstellung eines leitfähigen Perowskits mit teilgefülltem Leitungsband, bei-
spielsweise SrVO3. c) Mittels DFT berechnete Bandstruktur eines kubischen
Perowskits, hier SrVO3, mit eingezeichneten optischen Übergangsenergien
EOpt

g . Die Bandstruktur wurde aus [21] übernommen.

Für metallisch leitfähige Perowskite liegt das Ferminiveau in einem der beiden d-Bänder,
abhängig vom Befüllungsgrad, sprich der Anzahl der Valenzelektronen des B-Kations. Die
Perowskite aus der vorliegenden Arbeit besitzen allesamt B-Kationen aus den frühen Über-
gangsmetallen (Titan- und Chromgruppe), wodurch sich für den 4+-Oxidationszustand die
Elektronenkonfiguration nd1 (Titangruppe) oder nd2 (Chromgruppe) ergibt. Das Ferminiveau
liegt somit im energetisch tieferen der beiden d-Bänder (t2g-Band).
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2.3 Renormalisierung der effektiven Masse

Die effektive Masse eines Elektrons m∗
e ist ein Konzept der Festkörperphysik, welches aus der

semiklassischen Bewegungsgleichung folgt. Durch die Veränderung der Umgebung aufgrund
der Interaktion des Elektrons bei Bewegung durch den Kristall, im Vergleich zu einem ruhenden
Elektron im Vakuum, verändert sich die „scheinbare“ Masse des Elektrons. Im einfachsten
Fall können weitere Interaktionen, beispielsweise zwischen den Elektronen oder mit Gitter-
schwingungen (Phononen), vernachlässigt werden. Die effektive Masse wird dann nur durch
die Bandstruktur des Materials beeinflusst, im folgenden als mband

e bezeichnet. mband
e ist dabei

richtungsabhängig und definiert durch den Tensor:(︃
1

mband
e

)︃
ij

=
1

ℏ2
δ2E(k)

δkiδkj
(2.2)

Für isotrope Festkörper vereinfacht sich Gleichung 2.2 zu:

mband
e = ℏ2

(︃
δ2E(k)

δk2

)︃−1

(2.3)

Die effektive Masse wird also durch die zweite Ableitung, das heißt die Krümmung der Disper-
sionsrelation E(k), bestimmt. Diese wiederum ist proportional zu der Banddispersion W , in
dem sich das Elektron befindet; eine Verringerung der Banddispersion unter Beibehaltung der
Anzahl an Zuständen erhöht die Krümmung und umgekehrt. Deshalb führt eine Reduzierung der
Bandweite nach Gleichung 2.2 beziehungsweise Gleichung 2.3 zu einer Erhöhung der effektiven
Masse m∗

band der Elektronen im Band.

Zusätzlich zu der aus der Bandstruktur folgenden effektiven Masse können, wie bereits ange-
deutet, verschiedene Mechanismen zu einer Veränderung der effektiven Masse bezogen auf die
Band-effektive Masse mband

e führen. Man spricht in dem Fall von einer Renormalisierung der
effektiven Masse. Für Übergangsmetalloxide, bei denen das Leitungsband in der Regel durch die
d-Orbitale des Kations gebildet werden, können diese Effekte nicht vernachlässigt werden, da
sie maßgeblichen Einfluss auf die effektive Masse, und somit auf die elektrischen und optischen
Eigenschaften der Materialien nehmen. Drei dieser Effekte werden im Folgenden kurz erläutert.

Elektronenkorrelation und Hubbard Modell
Die Leitungsbänder von Übergangsmetalloxiden besitzen typischerweise geringe Bandweiten
und hohe Zustandsdichten. Dadurch kommt es zu Wechselwirkungen zwischen den delokalisier-
ten Elektronen, welche sich durch Coulomb-Wechselwirkungen voneinander abstoßen und ihre
effektive Masse erhöhen. Diese Elektron-Elektron Wechselwirkungen führen im Extremfall zur
vollständigen Lokalisierung der Elektronen, wenn das Verhältnis von Coulomb-Abstoßung U zur
BanddispersionW einen kritischen Wert überschreitet.[22] Obwohl das Material ein teilgefüll-
tes Leitungsband besitzen sollte, zeigt es experimentell isolierende Eigenschaften. Nach dem
Hubbard-Modell ist der Grund hierfür die Aufspaltung des Leitungsbandes in zwei Subbänder,
einem vollständig gefüllten unteren Hubbard-Band (engl. Lower Hubbard Band, LHB) und einem
leeren oberen Hubbard-Band (Upper Hubbard Band, UHB). Diese sind durch eine Bandlücke
voneinander getrennt. Das Ferminiveau befindet sich folglich innerhalb dieser Bandlücke; man
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spricht in diesem Fall von einem Mott-Isolator. Für moderate Coulomb-Abstoßungen im Verhält-
nis zur Banddispersion, nahe, jedoch unterhalb von Uc, bleibt die Delokalisierung der Elektronen
beibehalten, sie besitzen jedoch eine erhöhte effektive Masse. Die Elektronenkorrelationen füh-
ren unter anderen zur Ausbildung von inkohärenten Bändern bei gleichzeitiger Reduzierung des
kohärenten Teils, was als abgeschwächte Form der Hubbard-Bänder interpretiert werden kann.
Häufig zeigen diese Verbindungen zwar metallische (dσ/dT<0), aber niedrige Leitfähigkeiten
mit für Fermi-Flüssigkeiten unüblicher Temperaturabhängigkeit (σ−1 ̸∼ T2). Dieser Fall wird als
korreliertes Metall bezeichnet, für stärkere Korrelationseffekte auch „schlechtes“ Metall (engl.
bad metal).

Hund’sche Kopplung
Ein weiterer Mechanismus zur Steigerung der effektiven Masse, der auch in hochleitfähigen
Perowskiten von Bedeutung ist, ist die Hund’sche Kopplung J (engl. Hund’s coupling). Einige
Materialien wie die Eisenpniktide, aber auch beispielsweise SrRuO3, weisen signifikante Elektro-
nenkorrelationen auf obwohl sie weit von einem Mott-Übergang entfernt liegen (U ≪W ).[23]
Ursache sind intra-atomare Elektronen-Wechselwirkungen in den entarteten d-Orbitalen mit
einer nicht-vollständigen Befüllung (<6 Elektronen für die t2g-Zustände bei kubischen Perow-
skiten). Die Hund’sche Kopplung äußert sich unterschiedlich je nach Befüllungsgrad. Bei Halb-
befüllung (d3 beziehungsweise t2g3) reduziert sie den kritischen Wert für den Mott-Übergang,
Uc erheblich, sodass das System näher an einem Mott-Übergang liegt oder darüber hinausgeht,
was zur Erhöhung der effektiven Masse bis hin zur Elektronenlokalisierung und zu isolierenden
Eigenschaften führt.[23] Für ein einzelnes Elektron, t2g1 (oder ein einzelnes Loch, t2g5) wird
Uc jedoch erhöht, wodurch Korrelationseffekte reduziert werden. So wurde beispielsweise
mittels LDA+DMFT (engl. local density approximation+dynamical mean field theory) gezeigt,
dass SrVO3 viel näher an einem Metall-Isolator-Übergang liegen würde, wenn die Hund’sche
Kopplung vernachlässigt wird (J =0).[24] Für zwei Ladungsträger (Elektronen oder Löcher,
t2g2 oder t2g4) zeigen sich zwei gegensätzliche Effekte; einerseits wird durch die Hund’sche
Kopplung J reduziert, andererseits wird die Zustandsdichte, genauer das spektrale Gewicht
der Quasipartikel Z (engl. quasiparticle spectral weight) ebenfalls reduziert, was die effektive
Masse erhöht, da Z-1=m∗

e/mband
e .[23] Aufgrund der starken Abhängigkeit von Z zu U/W be-

sitzt SrMoO3 dennoch eine sehr hohe Leitfähigkeit aufgrund der räumlichen Ausdehnung der
4d-Orbitale, was einhergeht mit einer großen Banddispersion W.[25] Anders verhält es sich für
das 3d-Analog SrCrO3, welches starke Korrelationseffekte aufweist.[26]

Elektron-Phonon Interaktion
Neben Elektronenkorrelationen können auch Elektron-Phonon-Interaktionen zu einer Steigerung
der effektiven Masse von Elektronen führen. In einem leitfähigen Material kann ein Phonon
durch die Streuung eines Elektrons bei gleichzeitiger Photonenabsorption entstehen (Holstein
Prozess), was die effektive Masse des Elektrons erhöht.[27]) Eine weitere Form der Elektron-
Phonon-Interaktion ensteht durch die Bewegung des negativ geladenen Elektrons durch den
ionischen Kristall, wodurch aufgrund von Coulomb-Wechselwirkungen Gitterverzerrungen her-
vorgerufen werden. Die dadurch gebildeten Phononen ordnen sich um das Elektron an und
bewegen sich mit dem Elektron durch den Kristall. Das durch die Elektron-Phonon-Interaktion
gebildete Quasipartikel wird „Polaron“ genannt und besitzt eine erhöhte effektive Masse m*.
Für SrVO3 wurde beispielsweise gezeigt, dass der temperaturabhängige spezifische Widerstand
durch das Polaron-Modell besser beschrieben werden kann als durch das Fermi-Flüssigkeiten-
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Modell.[28]

Wie stark die vorausgegangenen Effekte in hochleitfähigen Perowskiten jeweils zu der Verän-
derung der effektiven Masse beitragen und wie sie die elektrischen und optischen Eigenschaften
des Materials beeinflussen ist Gegenstand der aktuellen Forschung.[28–33] Die Untersuchung
und Synthese weiterer metallisch leitfähiger Übergangsmetalloxide mit signifikanter Renor-
malisierung der effektiven Masse kann für das Verständnis dessen Ursprungs einen wichtigen
Beitrag liefern.

2.4 Grundlagen des Dünnschichtwachstums

Eine Dünnschicht ist ein Material mit einer Dicke von wenigen Nanometern bis hin zu einigen
Mikrometern auf einem Trägermaterial, dem Substrat. Die Synthese erfolgt dabei, je nach
Beschichtungsmethode, durch die Auftragung des Materials aus einer oder mehreren Material-
quellen, beispielsweise in Form von Targets (physikalische Gasphasenabscheidung, PVD) oder
Prekursoren (in der chemischen Gasphasenabscheidung, CVD).

Materialien können in Dünnschichtform teilweise erhebliche Unterschiede in ihren Eigen-
schaften im Vergleich zum Material in Volumenform aufweisen. Dies kann zum einen durch
die reduzierte Dimensionalität auftreten, wodurch Grenz- und Oberflächeneffekte stärker zum
Tragen kommen, aber auch durch eine veränderte Kristallstruktur oder Kristallinität.

Die Kristallinität eines Materials lässt sich grob in folgende Kategorien einordnen:

• Bei amorphen Strukturen gibt es keine Fernordnung im Festkörper, das heißt, es existiert
keine Translationssymmetrie in der Struktur. Folglich besitzt die Schicht auch keine
Korngrenzen und die Eigenschaften des Materials sind isotrop, also richtungsunanbhängig.
Aufgrund der fehlenden Fernordnung werden amorphe Materialien auch als „eingefrorene
Flüssigkeiten“ bezeichnet.

• Polykristalline Materialien bestehen aus einer Vielzahl von Körnern (einkristallinen Be-
reichen, Kristallite), welche durch Korngrenzen voneinander getrennt sind. Die Kris-
tallorientierungen sind dabei statistisch verteilt, weshalb sie, trotz lokaler Anisotropie,
makroskopisch gesehen isotrop sind.

• Ein Sonderfall von polykristallinen Materialien sind solche mit einer Textur. Bei textu-
rierten Materialien existieren weiterhin Körner und Korngrenzen, jedoch lassen sich eine
oder mehrere Vorzugsrichtungen bezüglich der Kristallorientierung feststellen.

• Ein Einkristall besteht, wie der Name vermuten lässt, aus einem einzelnen Kristall und
zeichnet sich deshalb durch die Abwesenheit von Korngrenzen aus. Die makroskopischen
Eigenschaften des Materials sind folglich anisotrop und abhängig von der Kristallorientie-
rung des Stoffes.

Für Dünnschichten lassen sich weitere Unterscheidungen bezogen auf die Kristallstruktur
machen:
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• Auf einkristallinen Substraten können epitaktische Dünnschichten abgeschieden werden.
Epitaxie bedeutet, dass es eine definierte Beziehung zwischen der Kristallorientierung
von Substrat und Dünnschicht gibt. Folglich sind auch epitaktische Dünnschichten ein-
kristallin. Man unterscheidet bei der Abscheidung von epitaktischen Schichten zwischen
Homoepitaxie (bei Dünnschicht und Substrat handelt es sich um dieselbe Verbindung)
und Heteroepitaxie (Substrat und Dünnschicht unterscheiden sich in der chemischen
Zusammensetzung). Der Unterschied zwischen den Gitterkonstanten von Schicht und
Substrat wird als Fehlpassung bezeichnet.

• Für den Fall, dass die Gitterkonstanten von Substrat und Dünnschicht ähnliche Werte
besitzen und sich die Kristallsysteme ähneln, können Dünnschichten unter Umständen
epitaktisch verspannt abgeschieden werden. Bei epitaktischer Verspannung übernimmt
die Schicht die Gitterkonstanten und Winkel zwischen den Achsen vom Substrat, was
zu erheblich unterschiedlichen Eigenschaften führen kann im Vergleich zum Material in
Volumenform. So lässt sich zum Beispiel mit Hilfe von Stauchung des Gitters in der Ebene
(engl. compressive strain) Ferroelektrizität in SrTiO3 induzieren.[34] Nicht-verspannte,
epitaktische Schichten werden dagegen als relaxiert bezeichnet, die Gitterkonstanten sind
identisch zu denen des Materials in Volumenform, sofern keine prozessbedingten Defekte
wie Punktdefekte oder Off-Stöchiometrien im Material vorliegen. An der Grenzfläche
zwischen Schicht und Substrat bilden sich deshalb Liniendefekte aus um die Fehlpassung
zu kompensieren.

Des Weiteren können auch Mischformen in der Kristallinität von Volumenmaterialien und
Dünnschichten auftreten. Teilkristalline Materialien beispielsweise besitzen kristalline und
amorphe Bereiche, während teilrelaxierte Schichten in Grenzflächennähe einen epitaktischen
Teil aufweisen, ab einer bestimmten Schichtdicke dc jedoch relaxieren. Diese Schichtdicke wird
als kritische Schichtdicke bezeichnet.

Das Schichtwachstum kann in verschiedenen Moden erfolgen. Maßgeblich dafür, in welchem
Modus das Schichtwachstum erfolgt, sind die Oberflächenenergie der Schicht γF, des Substra-
tes γS und die Grenzflächenenergie γFS. Dabei gilt das Prinzip der Energieminimierung, der
Wachstumsmodus ergibt sich deshalb aus dem Verhältnis dieser Größen zueinander:
• Für den Fall γFS > γF + γS strebt das System eine Minimierung der Grenzfläche zwischen
Substrat und Film an. Man spricht in diesem Fall vom Vollmer-Weber-Modus. Das eintref-
fende Material bildet auf dem Substrat viele Nuklei, welche in Clustern wachsen und
„Inseln“ ausbilden; deshalb wird dieses Wachstum auch als Insel- oder Volumenwachstum
bezeichnet.

• Falls γFS < γF + γS, so bevorzugt das System eine homogene Benetzung des Substrates
um die Grenzfläche zwischen Film und Substrat zu maximieren. Ankommendes Material
diffundiert bevorzugt an bestehende Nuklei, bzw. Stufen der sich ausbildenden Monolage,
und vergrößert diese. Die Schicht wächst so Lage für Lage (engl. layer by layer), was als
Frank-van der Merde-Wachstum bezeichnet wird.

• Eine Mischfrom der vorangegangenen Wachstumsmodi stellt der Stranski-Krastanow Mo-
dus dar. In diesem Fall ist die Oberflächenenergie der Grenzfläche γFS kleiner als die
Summe der Oberflächenenergien γF und γS, ähnlich zum Frank-van der Merde Modus.
Nach vollständiger Benetzung der Substratoberfläche geht das Wachstum jedoch allmäh-
lich in das Inselwachstum über.
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Abbildung 2.4: Übersicht über die verschiedenenWachstusmodi in schematischer Darstellung.

2.5 Spezifischer Widerstand und Schichtwiderstand

Die elektrische Leitfähigkeit σ ist ein Maß dafür, wie gut ein Material elektrischen Strom leiten
kann, ihr Kehrwert wird als spezifischer Widerstand ρ bezeichnet. σ und ρ sind intrinsische
Materialgrößen, das heißt sie sind unabhängig von der Probengeometrie. Leitfähigkeit und
spezifischer Widerstand berechnen sich aus der Ladungsträgerdichte ne und -mobilität µ im
Material, für isotrope Materialien und einer einzelnen Ladungsträgerart (Elektronenleiter oder
Lochleiter) gilt:

σ =
1

ρ
= ne · µ · e (2.4)

wobei e die elektrische Ladung des Elektrons ist.

Ist der spezifische Widerstand eines Materials bekannt, lässt sich der elektrische Widerstand
R einer dreidimensionalen Probe mit bekannten Dimensionen aus diesem durch das Produkt
von ρ und dem Verhältnis aus Probenquerschnitt (senkrecht zur Stromflussrichtung) und -länge
berechnen. Für Dünnschichten mit einer Dicke d, bei der der Strom innerhalb der Schichtebene
fließt, wird in der Regel der Schichtwiderstand Rs angegeben. Dieser berechnet sich durch:

Rs =
ρ

d
(2.5)

Der Schichtwiderstand ist somit im Gegensatz zum elektrischen Widerstand unabhängig vom
Abstand der Kontakte zueinander. Sowohl der elektrische Widerstand, als auch der Schichtwider-
stand, besitzen formell die Einheit Ω (Ohm), zur Unterscheidung wird für Schichtwiderstände
deshalb die Einheit Ω/□ oder Ω/sq. (engl. Ohm per square) genutzt, um die unterschiedliche
Stromflussrichtung zu verdeutlichen. Insbesondere für den Einsatz als transparentes Elektro-
denmaterial ist der Schichtwiderstand in Verbindung mit der Transmission eine wichtige Größe
(siehe Abschnitt 2.13).

2.6 Licht

Licht ist eine elektromagnetische Welle. Im genaueren Sinne wird Licht als der Teil des elektro-
magnetischen Spektrums bezeichnet, welcher vom menschlichen Auge erfasst werden kann (und
angrenzende Bereiche). Das sichtbare Spektrum liegt ungefähr im Bereich von 380 – 700nm
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(1,77 – 3,26 eV) und wird durch das ultraviolette (UV, 100 – 380 nm) und das infrarote Spektrum
(IR, 700 nm–1mm) begrenzt, wobei die Grenzen nicht scharf definiert sind. Diese drei Bereiche
des elektromagnetischen Spektrums werden zusammengefasst als optische Strahlung bezeichnet.
Eine Übersicht des sichtbaren Spektrums ist in Abbildung 2.5 wiedergegeben.

Abbildung 2.5: Sichtbares Licht

Elektromagnetische Wellen sind Transversalwellen, welche im Gegensatz zu Longitudinalwel-
len kein Ausbreitungsmedium benötigen. Bei Transversalwellen stehen die Schwingungsebenen,
in diesem Fall die des elektrischen E⃗ und des magnetischen Feldvektors B⃗ senkrecht zur Aus-
breitungsrichtung, also zum Wellenvektor k⃗.

Natürliches Licht weist keine Orientierung hinsichtlich der Schwingungsebene auf, was bedeu-
tet, dass der elektrische Feldvektor in alle Raumrichtungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung
gleich verteilt ist. Wenn das elektrische Feld für alle Lichtwellen in der gleichen Ebene schwingt,
spricht man von linear polarisiertem Licht. Trifft linear polarisiertes Licht nun im schrägen
Einfall auf eine Grenzfläche, beispielsweise die Oberfläche eines Festkörpers, spricht man je
nach Orientierung der Schwingungsebene von s-polarisiertem (senkrecht zur Einfallsebene)
oder p-polarisiertem Licht (parallel zur Einfallsebene). Die Einfallsebene ist hierbei die Ebene,
welche von Wellenvektor und Normale der Grenzfläche aufgespannt wird.

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des elektrischen Feldvektors und seiner Schwin-
gungsebenen für linear polarisiertes Licht unter schrägem Einfall auf die Ober-
fläche einer Probe.

2.7 Fresnelsche Formeln

Die Fresnel’schen Formeln gehen auf den Wissenschaftler Augustin Jean Fresnel zurück, welcher
die Zusammenhänge zwischen den optischen Konstanten n und k und den Reflexions- und
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Transmissionskoeffizienten rs, rp, ts und tp beschrieben hat. Die Fresnel’schen Formeln lassen
sich direkt aus den Maxwell Gleichungen ableiten, wie zum Beispiel in dem Werk von Olaf
Stenzel beschrieben.[35] Der komplexe Brechungsindex N ist definiert durch:

N = n− ik (2.6)

Dabei bezeichnet n den Realanteil des Brechungsindex und k den Extinktionskoeffizienten. Für
die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten von Licht, welches aus einem Medium mit dem
BrechungsindexN1 kommt und auf die Grenzfläche mit einemMediummit dem Brechungsindex
N2 trifft, gilt:

rp =
N2cos(ϕ)−N1cos(ψ)

N2cos(ϕ) +N1cos(ψ)
(2.7)

rs =
N1cos(ϕ)−N2cos(ψ)

N1cos(ϕ) +N2cos(ψ)
(2.8)

tp =
2N1cos(ϕ)

N2cos(ϕ) +N1cos(ψ)
(2.9)

ts =
2N1cos(ϕ)

N1cos(ϕ) +N2cos(ψ)
(2.10)

rs, rp, ts und tp sind hier die Reflexions- bzw. Transmissionskoeffizienten für s-, beziehungsweise
p-polarisiertes Licht. ϕ und ψ beschreiben die Winkel des einfallenden, bzw. gebrochenen Lichts
(bezogen auf die Normale der Grenzfläche). Mit Hilfe des Snellius’schen Gesetzes lässt sich der
Brechungswinkel ψ, welcher üblicherweise schwierig zu bestimmen ist, ersetzen:

N1sin(ϕ) = N2sin(ψ) (2.11)

Die gemessene Reflexion R und Transmission T enthalten jedoch im Gegensatz zu den entspre-
chenden Koeffizienten keine Information über die Amplitude der Welle. Die Intensitäten von T
und R stehen zu ihren Koeffizienten in folgender Beziehung:

R = |r|2 (2.12)

T =

⃓⃓⃓⃓
N2cos(ψ)

N1cos(ϕ)

⃓⃓⃓⃓
|t|2 (2.13)

Für den Fall, dass das eintreffende Licht senkrecht zur Probe steht, das heißt θ=0 °, gilt:

R =

(︃
n1 − n2
n1 + n2

)︃2

(2.14)

2.8 Optische Absorption in Festkörpern

Die optische Absorption in Festkörpern ist stark abhängig von der Bandstruktur des Materials.
Existieren (erlaubte) Bandübergänge zwischen einem besetzten und unbesetzten Zustand, kann
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das Elektron von einem Photon mit der Energie EOpt
g auf den unbesetzten Zustand angeregt

werden. Da das Photon einen deutlich geringeren Impuls als das Elektron aufweist, kann dabei
keine Impulsänderung des Elektrons ohne zusätzliche Einwirkung eines Phonons stattfinden.
Die Anregung findet deshalb unter Beibehaltung des Impulsvektors k⃗ statt (siehe auch Abbil-
dung 2.3).

Laporte Regel
Nicht jeder Übergang zwischen Zuständen, beziehungsweise Bändern, ist erlaubt. Es existieren
Auswahlregeln, mit welchen bestimmt werden kann, ob ein elektronischer Übergang stattfin-
det. Für die Materialsysteme in dieser Arbeit ist insbesondere die Laporte Regel (Orbitalregel)
wichtig. Diese besagt, dass der Übergang eines Elektrons in zentrosymmetrischen Systemen
nur erlaubt ist, wenn die Änderung der Nebenquantenzahl -1 oder +1 beträgt (∆l = ±1).
Deshalb sind in den leitfähigen Perowskiten SrVO3, SrNbO3und SrMoO3 üblicherweise nur
Übergänge zwischen dem 2p-Band des Sauerstoffs und dem t2g-Band des B-Kations erlaubt.
d-d Übergänge wie zwischen t2g- und eg-Band des B-Kations sind aufgrund des vorhandenen
Inversionszentrums verboten (∆l = 0). Ebenso sind Übergänge zwischen dem t2g-Band und
dem 5s-Band von Strontium verboten, da in diesem Fall ∆l = 2 gilt. Die Auswahlregeln können
jedoch abgeschwächt werden, indem beispielsweise die Symmetrie des Oktaeders gestört wird
wie im Falle von Jahn-Teller-Verzerrungen. Deshalb können auch „verbotene“ Übergänge bei
realen Kristallen auftreten, wenn auch mit reduzierter Wahrscheinlichkeit, was sich durch eine
erhöhte Absorption bei der entsprechenden Photonenenergie äußert.

Lambert-Beersches Gesetz
Bei der Transmission von Licht durch ein absorbierendes Medium fällt die Intensität I/I0 expo-
nentiell mit der Weglänge d ab. Das Lambert-Beersche Gesetz, ursprünglich für gelöste Stoffe
formuliert, setzt die Stoffkonzentration in Zusammenhang mit dem Extinktionskoeffizienten
und wird in der analytischen Chemie zur Bestimmung des einen Wertes bei Kenntnis des an-
deren verwendet. In der Optik lässt sich das Lambert-Beersche Gesetz für Festkörper unter
Verwendung des Absorptionskoeffizienten α formulieren:

I

I0
= exp(−αd) (2.15)

Der Absorptionskoeffizient steht dabei mit dem Extinktionskoeffizienten, welcher dem Imagi-
närteil des komplexen Brechungsindex k entspricht, in folgender Beziehung:

α = 2k
ω

c0
. (2.16)

Für die Transmission von Licht durch dünne Schichten entspricht die Weglänge der Schichtdicke
des Materials. Das Lambert-Beersche Gesetz eignet sich jedoch nur bedingt zur genauen Bestim-
mung von α beziehungsweise k aus einer Transmissionsmessung, da (Mehrfach-)Reflexionen
an Ober- und Grenzflächen und die daraus folgende Ausbildung von stehenden elektroma-
gnetischen Wellen im Material vernachlässigt werden, welche erhebliche Auswirkungen auf
die gemessene Transmission haben.[36, 37] Es existieren verschiedene empirische Formeln in
der Literatur, um den Absorptionskoeffizienten in der Berechnung durch das Einbeziehen der
gemessenen Oberflächenreflexion des Filmes zu korrigieren. In der Bachelorthesis von Katrin
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Walter, welche im Laufe dieser Promotionsarbeit betreut wurde, wurden diese Methoden für
die Berechnung der optischen Übergangsenergie aus Transmissions- und Reflexionsdaten unter
anderem von SrMoO3 angewendet und miteinander verglichen.[38] Noch genauere Resultate
lassen sich zum Beispiel durch die Transfer-Matrix-Methode erzielen,[39, 40] welche allerdings
aufwändig durchzuführen ist. Folglich besitzen die ausschließlich aus der Transmission berech-
neten Absorptionskoeffizienten und die daraus mit der Tauc Analyse bestimmten optischen
Übergangsenergien (siehe Unterkapitel 3.4.1) nur eine beschränkte quantitative Aussagekraft.
Dennoch lassen sich die Ergebnisse für die Beobachtung von qualitativen Trends innerhalb einer
Versuchsreihe nutzen.

2.9 Reflexion in leitfähigen Materialien

Neben Absorption durch Interbandübergänge ist die Transparenz von leitfähigen Materialien
unterhalb einer bestimmten Frequenz durch die Reflexion aufgrund von freien Ladungsträgern
begrenzt, der Plasmafrequenz ωp. Ursprünglich wurde die Plasmafrequenz im Rahmen der
Drude-Theorie beschrieben, welche die freien Elektronen im Material als ideales Gas betrachtet.
Verbesserungen des Modells, zunächst durch Arnold Sommerfeld in der Drude-Sommerfeld-
Theorie, später durch Enrico Fermi und Lew Landau (Fermi-Flüssigkeiten-Theorie), führten zu
der Berücksichtigung des Fermionencharakters der Elektronen und einer Renormalisierung der
effektiven Masse m∗

e (Abschnitt 2.3). Die Plasmafrequenz berechnet sich wie folgt:

ωp =

√︄
nee2

ϵm∗
e

(2.17)

µ =
e · τs
m∗

e

(2.18)

Dabei steht τs für die mittlere Zeit des Elektrons zwischen zwei Streuereignissen und der Permit-
tivität ϵ. Die Plasmafrequenz beschreibt die Kreisfrequenz, bei der die delokalisierten Elektronen
kollektiv angeregt werden; die zugehörige Energie wird im Folgenden Plasmafrequenzenergie
E(ωp) genannt. Das Quasipartikel, welches diese kollektive Oszillation beschreibt, wird als
Plasmon bezeichnet. Unterhalb der Plasmafrequenz kommt es zum steilen Anstieg der Reflexion,
weshalb die Transmission entsprechend reduziert wird.

Innerhalb der Drude-Sommerfeld-Theorie kann eine optische Leitfähigkeit σ(ω) definiert
werden, welche die Verallgemeinerung der elektrischen Leitfähigkeit für optische Frequenzen
darstellt. Für den Grenzfall ω → 0 entspricht ihr Realteil der elektrischen Leitfähigkeit bei
Gleichstrom.1 Ähnlich wie die dielektrische Funktion (siehe Abschnitt 2.10) ist diese komplex-
wertig und wie folgt definiert:[27]

σ(ω) =
σDC

1− iωτ
(2.19)

mit den realen und imaginären Teilen σ′ beziehungsweise σ′′:

σ′(ω) =
ω2
pτ

4π

1

1 + ω2τ2
(2.20)

1Dies gilt nur für kubische Materialsysteme, für nicht-kubische Systeme muss die optische Leitfähigkeit als Tensor
behandelt werden.[41]
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σ′′(ω) =
ω2
pτ

4π

ωτ

1 + ω2τ2
(2.21)

Für den Grenzfall ω=0 (Leitfähigkeit bei Gleichstrom) gilt dann:

σ(ω = 0) = σDC =
ω2
pτ

4π
=
Ne2τ

m∗ (2.22)

2.10 Dielektrische Funktion

Der nachfolgende Abschnitt zur dielektrischen Funktion und der optischen Leitfähigkeit wurde
auf Basis der Ausführungen in den Werken von Charles Kittel[42] und Siegfried Hunklinger[43]
verfasst.

Die Dielektrizitätskonstante ϵ eines Materials, auch Pemittivität genannt, ist eine Kenngröße
für dessen Polarisierbarkeit bei Anlegen eines elektrischen Feldes. Handelt es sich um ein
elektrisches Wechselfeld, beispielsweise einer elektromagnetischen Welle, ist die Permittivität
frequenzabhängig und wird komplexwertig:

ϵ(ω) = ϵ′(ω) + iϵ′′(ω) (2.23)

Die Real- und Imaginärteile ϵ′ und ϵ′′ lassen sich dabei zu den optischen Eigenschaften bei
Vernachlässigung von Dämpfung in folgende Beziehungen setzen:

ϵ′(ω) = 1−
ω2
p

ω2
(2.24)

ϵ′′(ω) =
σ(ω)

ϵ0ω
(2.25)

ϵ0 bezeichnet dabei die Permittivität des Vakuums, welche eine Naturkonstante ist.

Aus Gleichung 2.24 wird ersichtlich, dass ϵ′ = 0 für ω = ωp gilt, sodass die Plasmafrequenz
eine Nullstelle für den Realteil der dielektrischen Funktion markiert und ϵ′ das Vorzeichen
wechselt. Für ϵ′ < 0 wird die elektromagnetische Welle reflektiert. Deshalb sind klassische
Metalle, deren Plasmafrequenz üblicherweise im UV-Bereich liegt, opak und besitzen einen
charakteristischen, metallischen Glanz. Für ϵ′ > 0 kommt es hingegen zur Penetration des
Materials durch das einfallende Licht. Bei gleichzeitiger Abwesenheit von starken Absorpti-
onsphänomenen, beispielsweise Interbandübergängen, führt dies zur Transmission des Lichtes,
das Material wird in diesem Frequenzbereich optisch transparent.

Der komplexe Brechungsindex N , beziehungsweise dessen Real- und Imaginärteile n und
k (Gleichung 2.6), steht über folgende Gleichungen in Zusammenhang mit der dielektrischen
Funktion:

ϵ′ = n2 − k2 (2.26)
ϵ′′ = 2nk (2.27)
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Durch Bestimmung der optischen Konstanten lässt sich somit die dielektrische Funktion berech-
nen und umgekehrt.

Der reale und imaginäre Teil der komplexen dielektrischen Funktion sind des Weiteren nicht
unabhängig, sondern stehen durch die Kramers-Kronig-Beziehungen in Abhängigkeit zueinander.

ϵ′(ω)− 1 =
2

π
P
∫︂ ∞

0

ω′ϵ′′(ω′)

xω′2 − ω2
dω′ (2.28)

ϵ′′(ω) = −2ω

π
P
∫︂ ∞

0

ϵ′(x)− 1

ω′2 − ω2
dω′ (2.29)

wobei P für den Cauchyschen Hauptwert des Intergrals steht.

2.11 Drude-Lorentz-Modell

Die Schwingung eines gebundenen Elektrons im Festkörper bei Anregung durch das elektrische
Feld des einstrahlenden Lichts kann als harmonischer Oszillator beschrieben werden. Aus dieser
Betrachtung lässt sich das Lorentz-Modell herleiten, eine detaillierte Herleitung findet sich in
der Literatur, beispielsweise in dem Werk von Hans-Jörg Kull.[44] Das Lorentz-Modell wird mit
folgender Gleichung beschrieben:

ϵ(ω) = 1 +
ω2
p

ω2
0 − ω2 − iωγ

(2.30)

Dabei steht ω0 für die Eigenfrequenz des Oszillators, die einem Energieübergang entspricht,
ωp beschreibt die Plasmafrequenz des Oszillators und γ die Linienbreite (γ= τ−1 mit der mitt-
leren Lebensdauer des angeregten Zustands τ). Die komplexwertige dielektrische Funktion
ϵ(ω) = ϵ′(ω) + iϵ′′(ω) lässt sich in ihren Realteil ϵ′(ω) und Imaginärteil ϵ′′(ω) zerlegen:

ϵ′(ω) = 1 +
ω2
p(ω

2
0 − ω2)

(ω2
0 − ω2)2 + ω2γ2

(2.31)

ϵ′′(ω) =
ω2
pωγ

(ω2
0 − ω2)2 + ω2γ2

(2.32)

Des Weiteren wird das Verhalten der freien Elektronen durch einen einzelnen Drude-Oszillator
beschrieben, der einen Grenzfall des Lorentz-Oszillators darstellt (ω0 = 0):

ϵ(ω) = 1−
ω2
p

ω2 + iωγ
(2.33)

Das Oszillatormodell für die frequenzabhängige dielektrische Funktion von leitfähigen Ma-
terialien (Drude-Lorentz-Oszillator) bildet sich, unter der Annahme, dass alle Oszillatoren
unabhängige Schwingungen ausführen, durch Aufsummierung von Gleichung 2.33 und aller
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N -1 Lorentz-Oszillatoren (Gleichung 2.30):

ϵ(ω) = 1− ω2
1

ω2 + iωγ1
+

N∑︂
k=2

fkω
2
p,k

ω2
0,k − ω2 − iωγk

(2.34)

fk sind dabei die Bruchteile der Oszillatoren mit der Eigenfrequenz ωk von der Summe an
Oszillatoren∑︁k fk = 1.

2.12 Transparente, leitfähige Materialien (TCM)

Als transparentes, leitfähiges Material (transparent conducting material, TCM) wird ein Stoff
bezeichnet, welcher als Dünnschicht bei gegebener Schichtdicke gleichzeitig eine hohe Trans-
mission von Licht des UV-VIS-NIR Spektrums zulässt und einen ausreichend niedrigen Schicht-
widerstand aufweist. Je nach Anwendungsfall gibt es verschiedene Anforderungen hinsichtlich
der elektrischen und optischen Eigenschaften der TCMs. So können beispielsweise besonders
hohe oder niedrige Transmissionen für bestimmte Bereiche des elektromagnetischen Spektrums
erforderlich sein (zum Beispiel UV-Transparenz für die Anwendung in UV-LEDs), aber auch
Mindest- oder Höchstwerte für die Austrittsarbeit der Materialien wie zum Beispiel für den
Einsatz in Solarzellen. Somit existiert nicht das eine perfekte transparente, leitfähige Material.
Eine große Auswahl an Materialsystemen mit den verschiedensten Eigenschaften ist demnach
erstrebenswert. Im Folgenden werden die bekanntesten Materialsysteme für die Anwendung als
transparente Elektroden kurz vorgestellt und hierbei auf ihre Besonderheiten eingegangen.

2.12.1 TCMs auf Basis von Halbleitern

Die ersten synthetisierten Materialien, welche gleichzeitig optische Transparenz und elektri-
sche Leitfähigkeit aufwiesen, waren dotierte Halbleitermaterialien. So wird Karl Bädeker die
Entdeckung von transparenten, leitfähigen Materialien zugeschrieben, welcher mittels Katho-
denzerstäubung Dünnschichten aus Kupferiodid (CuI) herstellte und ihre „merkwürdige[n]
Eigenschaften“ erwähnte. Das CuI beschrieb er als „farblose[n] Körper“, deren Schichten „eine
gute elektrische Leitfähigkeit zeigen“.[45]

Heutzutage werden für die meisten TCM-Anwendungen n-dotierte, degenerierte Halbleiter
verwendet.[46] Als Ausgangsmaterial dienen die Oxide von Post-Übergangsmetallen. Obwohl
die Materialien als Halbleiter bezeichnet werden, sind sie im undotierten Zustand elektrisch
isolierend und weisen eine große fundamentale Bandlücke auf, wodurch kein sichtbares Licht
absorbiert wird. Das Kation besitzt dabei eine (n-1)d10ns0 Konfiguration, was bedeutet, dass
das s-Orbital nicht besetzt ist. In der elektronischen Bandstruktur bilden diese s-Orbitale das
Leitungsband, während das Valenzband durch die 2p-Orbitale der Sauerstoff-Anionen entsteht.
Durch geeignete Dotierung werden Zustände in die Bandlücke nahe der Leitungsbandkante ein-
gebracht, welche leicht Elektronen in das Leitungsband abgeben können. Da die s-Orbitale groß
und ungerichtet sind, weist das Leitungsband eine große Banddispersion und die Elektronen
darin eine besonders niedrige effektive Masse m∗

e und somit hohe Mobilität auf.[47, 48]
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Durch die hohe Mobilität der Elektronen sind, im Verhältnis zu klassischen Metallen, ge-
ringere Ladungsträgerdichten notwendig, um niedrige Schichtwiderstände Rs<100Ω/sq zu
erreichen. Die Plasmafrequenz, welche proportional zu ne/m∗

e ist, liegt dadurch im infraroten
Spektrum und reduziert die Transmission von sichtbarem Licht nicht.

Dotierte Halbleiter sind die häufigsten verwendeten Materialien für die Anwendung als
transparente Elektroden, da sie niedrige Schichtwiderstände mit hoher optischer Transpa-
renz vereinen. Bekannte Vertreter sind fluordotiertes Zinnoxid (FTO), aluminiumdotiertes
Zinkoxid (AZO) und Indiumzinnoxid (ITO), welche bis heute marktdominierend und am viel-
seitigsten einsetzbar sind aufgrund der chemischen Stabilität gegen Feuchtigkeit, der guten
Prozessierbarkeit durch chemisches Ätzen und der Möglichkeit, Dünnschichten bei niedrigen
Temperaturen abzuscheiden.[49] Die Leitfähigkeit lässt sich jedoch nicht beliebig erhöhen –
Kompensation durch das Ausbilden von ionischen Defekten (engl. self-compensation) limitiert die
Dotierbarkeit von Halbleitern, weshalb andere Materialsysteme für eine weitere Verbesserung
notwendig werden. Durch das verhältnismäßig geringe Vorkommen von Indium in der Erdkruste
und dem stetig wachsenden Bedarf unterlag der Preis von Indium in den letzten 30 Jahren
starken Schwankungen.[10, 11] Des Weiteren wird Indium von der EU als kritisches Material
eingestuft,[12] weshalb die Forschung an transparenten, leitfähigen Materialien mit ähnlichen
oder sogar besseren Eigenschaften in den letzten Jahrzehnten stark an Bedeutung gewonnen
hat.[49]

2.12.2 Weitere transparente, leitfähige Materialklassen

Im folgenden Abschnitt werden weitere Materialien vorgestellt, welche je nach Einsatzgebiet
potentiell als transparente Elektroden verwendet werden oder in Zukunft verwendet werden
können. Für das Verständnis der vorliegenden Arbeit sind sie von zweitrangiger Bedeutung, zur
Einordnung werden sie allerdings kurz vorgestellt und ihre Stärken und Schwächen umrissen.

Klassische Metalle als TCMs
Eine alternative Materialklasse für die Herstellung von transparenten Elektroden sind Schichten
aus klassischen Metallen. Obwohl Metalle aufgrund der hohen Plasmafrequenz im sichtbaren
Spektrum opak sind, können sie als transparente Elektroden hergestellt werden indem sie ent-
weder in nanostrukturierter Form, zum Beispiel als Nanodrähte und -fasern (eng. nanowires and
nanofibers), Metallgitter (metal grid), oder als (ultra-)dünne Schichten mit wenigen Nanometern
Dicke hergestellt werden. Die hohe Leitfähigkeit der Metalle wird jedoch durch die reduzierten
Dimension des Materials verringert. Wenn die Ausdehnung des Leiters in eine Dimension die
mittlere freie Weglänge der Ladungsträger unterschreitet, führt das zu Streuung an Grenz-
und Oberfläche, was den Widerstand der Elektrode erhöht. Dieser Effekt wird in der Fuchs-
Sondheimer-Theorie beschrieben.[50, 51] Diese mittlere freie Weglänge, welche proportional zur
Mobilität der Elektronen ist, ist bei Metallen besonders hoch und beträgt beispielsweise für
Silber 53,3 nm.[52]

Ein großer Vorteil von metallbasierten TCMs im Gegensatz zu oxidischen TCMs ist die Biegbar-
keit der hergestellten Elektroden aufgrund der Duktilität von Metallen und dem losen Netzwerk
der Nanodrähte. Dies ermöglicht beispielsweise die Anwendung in flexiblen Displays. Außerdem
wird für die Deposition der Nanodrähte kein Vakuum benötigt, was die Herstellung vereinfacht
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und Kosten reduziert. Dem entgegen steht, dass Silber als Material ähnlich teuer ist wie Indium
und die Prozessparameter noch nicht so kontrollierbar sind wie für das ITO, welches im Laufe
der Jahrzehnte bis an seine physikalischen Grenzen optimiert wurde.

Polymere
Einige Polymere bieten eine weitere Alternative für die Anwendung als transparente Elektrode.
Aufgrund von konjugierten π-Bindungen sind beispielsweise dotierte Polyaniline, Polystyrole,
Polypyrrole und Polythiophene elektrisch leitfähig. Insbesondere PEDOT:PSS wird für die Be-
schichtung von flexiblen Substratfolien wie PET eingesetzt.[53–55]

Polymere lassen sich im Gegensatz zu den meisten anderen vorgestellten Materialklassen
großflächig und kostengünstig abscheiden, beispielsweise durch Rotationsbeschichtung (engl.
spin coating) oder durch Druckverfahren, ohne den Einsatz von Vakuum oder hohen Temperatu-
ren. Die Leitfähigkeit der ersten PEDOT:PSS-Schichten lag im Bereich von 1 – 10S/cm, was
drei Größenordnungen unter der von dotierten Halbleiteroxiden liegt. Allerdings lässt sich die
Leitfähigkeit durch Nachbearbeitung und die Zugabe von Additiven während der Herstellung
steigern, wodurch Werte in der Größenordnung von kommerziellem ITO (>103 S/cm) erreicht
werden können. Insbesondere für hochleitfähige Polymerschichten leidet die Transparenz al-
lerdings unter der Verbesserung der elektrischen Eigenschaften. Ein weiteres Problem stellt
die Anfälligkeit für Degradierung durch Umwelteinflüsse wie Feuchtigkeit oder UV-Strahlung
dar. Trotzdem sind transparente, leitfähige Polymere, insbesondere PEDOT:PSS, aufgrund ih-
rer Wirtschaftlichkeit und guten Skalierbarkeit der Herstellungsprozesse vielversprechende
Materialien für die Beschichtung von flexiblen Trägermaterialien und für den Einsatz in die
flexibler Elektronik wie organische LEDs und Solarzellen. Teilweise finden sie bereits heutzutage
kommerzielle Anwendung.[53, 54].

Graphen und CNT
Seit den Arbeiten von Konstantin Novoselov, André Geim et al.[56] und dem damit verbunde-
nen Physik-Nobelpreis in 2010 ist das Interesse an Graphen und verwandten Materialsysteme
aufgrund der Vielseitigkeit und der einzigartigen Kombination an Materialeigenschaften ra-
sant gestiegen. Ähnlich wie Polymere sind Graphen und Kohlenstoff-Nanoröhrchen (CNT, engl.
carbon nanotubes) aufgrund der mechanischen Flexibilität, des günstigen Rohstoffpreises und
der skalierbaren Synthesemethoden interessante Kandidaten für die wirtschaftliche Produktion
von großflächigen Beschichtungen als transparente Elektrode. Aufgrund von sehr hohen La-
dungsträgermobilitäten ~10.000 cm2(Vs)-1[56, 57] können die Materialien bereits bei niedrigen
Ladungsträgerdichten eine gute Leitfähigkeit bei gleichzeitig niedriger Plasmafrequenzenergie
(Gleichung 2.17) besitzen. Durch Dotierung lässt sich die Leitfähigkeit weiter verbessern.[58]

Obwohl für Graphen mit einem Rolle-zu-Rolle-Verfahren auf PET ein Schichtwiderstand
von 30 Ω/Sq. bei 90% Transmission erreicht werden konnte,[59] sind die elektrischen und
optischen Eigenschaften von CNT und Graphen in der Regel denen von ITO unterlegen.[60] Die
Synthese stellt die größte Herausforderung für diese Materialklasse dar, da zum einen Defekte
und Kontaktwiderstände zwischen den CNT zu einer erheblichen Steigerung des Schichtwider-
standes führen. Andererseits ist die gezielte Herstellung, beispielsweise von CNTs mit definierter
Länge, Durchmesser und Modifikation, schwierig zu realisieren. Auch die Langzeitstabilität der
Dotiermittel ist begrenzt, weshalb die praktische Anwendung von Graphen- und CNT-basierten
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transparenten Elektroden weiterer Entwicklung und Optimierung bedarf.

Heterostrukturen
Um die individuellen Nachteile auszugleichen, können Heterostrukturen aus verschiedenen
Materialklassen synthetisiert werden. Ein bekanntes und gut untersuchtes Beispiel ist die He-
terostruktur ITO/Ag/ITO, bei der eine dünne Schicht Silber zwischen zwei ITO-Schichten
abgeschieden wird. Hierbei erhöht die Silberschicht zum einen die Leitfähigkeit der gesamten
Elektrode bei verhältnismäßig geringerer Auswirkung auf die Transparenz der Schicht. Zum
anderen erhöht sie die mechanische Flexibilität der Elektrode, da Rissausbildungen durch die
duktile Zwischenschicht reduziert werden. Weitere Strukturen, die für die Anwendung als trans-
parente Elektrode untersucht werden, sind Heterostrukturen aus ITO und Polymerschichten
oder Polymeren und Kohlenstoff-Nanoröhrchen.

2.12.3 Hochleitfähige Perowskite als TCMs

Als neueste Materialklasse unter den bisher genannten wurden hochleitfähige Perowskite als
transparente, leitfähige Materialien identifiziert. Charakteristisch für diese Werkstoffe ist ein
teilgefülltes Leitungsband, welches sich hauptsächlich aus den d-Orbitalen, genauer den t2g-
Orbitalen des B-Kations bildet. Durch den energetischen Abstand zum Valenzband, welches aus
den 2p-Orbitalen resultiert, entsteht eine Bandlücke. Die optische Übergangsenergie EOpt

g setzt
sich zusammen aus dieser fundamentalen Bandlücke Eg und der Bandbefüllung ∆, welche
der Energiedifferenz zwischen Leitungsbandminimum und Ferminiveau entspricht (siehe Moss-
Burstein-Shift[61, 62]). Diese ist groß genug, dass die Absorption von sichtbarem Licht oder weiten
Teilen davon nicht stattfinden kann. Gleichzeitig besitzen die Ladungsträger im Vergleich zu
Halbleitern eine höhere effektive Masse (siehe Abschnitt 2.3). Bezogen auf die Plasmafrequenz
kompensiert das die um Größenordnungen höhere Ladungsträgerdichte und ωp liegt im nied-
rigfrequenten sichtbaren oder im infraroten Spektrum, was zu optischer Transparenz in diesen
Materialien führen kann.

Die am meisten untersuchten Materialien hinsichtlich ihrer optischen und elektrischen Ei-
genschaften sind die kubischen Perowskite Strontiumvanadat SrVO3 und Strontiummolyb-
dat SrMoO3, und das orthorhombisch verzerrte Strontiumniobat SrNbO3, aber auch die A-
kationsubstituierten Verbindungen CaVO3, Ca1-xSrxO3, CaMoO3, CaNbO3 und BaNbO3 wurden
als Dünnschichten synthetisiert und charakterisiert. BaVO3 und BaMoO3 sind in der Literatur
bisher lediglich als Pulver bekannt.[63–66] In Tabelle 2.1 sind einige ausgewählte, für TCMs
relevante elektrische und optische Eigenschaften aufgeführt..

2.13 Gütezahl (Figure of Merit) für transparente, leitfähige Materialien

Die optische Transmission T und der elektrische Schichtwiderstand Rs sind beide abhängig
von der Schichtdicke des Materials d, werden jedoch durch die Veränderung der Schichtdicke
gegenteilig beeinflusst. Während für die Minimierung des Schichtwiderstandes möglichst dicke
Schichten benötigt werden, führt eine Verringerung der Dicke zu höheren Transmissionen. Um
transparente, leitfähige Materialien hinsichtlich ihrer elektrischen und optischen Eigenschaften
vergleichbar zu machen, wurden verschiedene Gütezahlen (engl. figure of merit) entwickelt.
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Tabelle 2.1: Literaturwerte für die strukturellen, optischen und elektrischen Eigenschaften der
Verbindungen ABO3 (A =Ca, Sr, Ba, B =V, Nb, Mo). Die aufgeführtenWerte stammen
aus verschiedenen Quellen und geben jeweils den exaktesten, besten, höchsten
oder niedrigsten gefundenen Wert an, weshalb die Daten nicht zwangsläufig kohä-
rent sind (beispielsweise ρ und ne beziehungsweise µ)

a300K ρ ne µ EOpt
g ωp Ref.

/ Å / µΩcm / 1022 cm-3 / cm2

VS / eV / eV

CaVO3 3,77* 38,4 2,4 6,77 ~3,3 1,29 [6]

SrVO3 3,84 25 2,26 9,67 ~3,3 1,33 [6, 67, 68]

BaVO3 3,94 6,8·106 - - - - [64]

CaMoO3 3,90* 67 2,4 3,51 4,25 1,3 [69, 70]

SrMoO3 3,976 <20 (5,1) 4,04 4,88 4,34 2,12 [21, 70–73]

BaMoO3 4,05 50 - - ~5 1,7 o. 2.0 [4, 63, 65]

CaNbO3 ~3,95* 224 1,34 2,08 ~4 1,85 [74]

SrNbO3 4,03* 28,5 1,47 14,9 4,8 1,9 [75–78]

BaNbO3 4,09* 1552 0,82 0,5 ~4 1,74 [74, 79]

*= Pseudokubisch, -= nicht bestimmt
Für SrMoO3 ist der spezifische Widerstand für Einkristalle in Klammern wiedergegeben

Die erste Gütezahl wurde 1972 von Fraser und Cook veröffentlicht:[80]

ϕFCTC =
T

Rs
(2.35)

Es lässt sich allerdings zeigen, dass die Gütezahl von Fraser und Cook ihren maximalen Wert
für eine Transmission von T =37% annimmt,[81] was für die meisten Anwendungen als trans-
parente Elektrode zu gering ist. Deshalb wurden weitere Gütezahlen definiert, die einer hohen
Transmission eine stärkere Gewichtung geben. Eine solche Gütezahl, welche gleichzeitig die
gängigste für transparente Elektroden darstellt, ist die Haacke Gütezahl ϕHTC:[81]

ϕHTC =
T x

Rs
(2.36)

Der Exponent x ist abhängig davon, bei welchen Transmissionswerten eine maximale Gütezahl
erreicht werden soll. Üblicherweise wird dabei x=10 gewählt, was zu einem maximalen ϕHTC

bei 90% Transmission führt und für die meisten Anwendungen genügt. Für x=20 (100) würde
ϕHTC entsprechend bei 95% (99%) ein Maximum besitzen.

Obwohl die Haacke Gütezahl bereits eine gute Grundlage für die Vergleichbarkeit der Perfor-
manz von transparenten, leitfähigen Materialien liefert, besitzt sie einige Schwächen, die es zu
beachten gilt. Zum einen wird sie für die Transmission bei einer bestimmten Wellenlänge oder
einem bestimmten Wellenlängenbereich berechnet. Haacke selbst wählte hierbei λ=550nm,
da das menschliche Auge bei dieser Wellenlänge die höchste Empfindlichkeit zeigt. Allerdings
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werden auf diese Weise reduzierte Transmissionen bei anderen Wellenlängen mit reduzierter
Transmission durch Absorption oder Reflexion nicht berücksichtigt. Auch die Verwendung von
durchschnittlichen Transmissionswerten für den jeweiligen Einsatzbereich (beispielsweise das
gesamte sichtbare Spektrum) löst dieses Problem nicht vollständig, weshalb für einen sinnvollen
Vergleich idealerweise ϕHTC bei mehreren Wellenlängen innerhalb des relevanten Spektrums
verwendet werden sollten.

Die vorausgegangenen Definitionen beziehen sich auf die dickenabhängigen Eigenschaften
Rs und T . Eine weitere Definition, welche unabhängig von der Elektrodengeometrie durch
intrinsische Materialeigenschaften wiedergegeben und gelegentlich in der Literatur verwendet
wird,[82–84] ist die Definition von Dressel und Grüner:[27]

ϕTC =
σDC

σOpt
(2.37)

σDC beschreibt hierbei die Gleichstromleitfähigkeit, σOpt die optische Leitfähigkeit des Materials.
Diese Definition ist allerdings hinsichtlich ihres Nutzens auf dünne, gleichmäßige Schichten be-
schränkt und liefert beispielsweise für Nanostrukturen hohe Werte für Elektroden, die aufgrund
niedriger Transmissionswerte keine praktische Anwendung besitzen.[85, 86]

2.14 Auswahl der Elemente

Wichtig für die gleichzeitige optische Transparenz und hohe elektrische Leitfähigkeit ist die
Balance zwischen Korrelationseffekten und Ladungsträgerdichte im Material. Um elektrische
Leitfähigkeit zu ermöglichen, darf das B-Kation nicht im volloxidierten Zustand vorliegen (bei-
spielsweise 5+ für die Titangruppe, 6+ für die Chromgruppe), sodass das d-Band teilbefüllt ist.
Gleichzeitig muss die effektive Masse der Leitungselektronen moderat bleiben, damit einerseits
die Plasmafrequenz nicht zu niedrig ausfällt aufgrund von ℏω ∼

√︁
(ne/m∗) – andererseits

aber auch keine zu ausgeprägten Korrelationseffekte auftreten was die Leitfähigkeit erheblich
reduziert bis hin zu isolierenden Eigenschaften wie in Mott-Isolatoren.

Dreiwertige Kationen (in der Regel seltene Erden) werden nicht berücksichtigt, da diese in
Perowskiten üblicherweise, mit Ausnahme von LaNiO3 und LaCuO3,[87] Mott- oder Charge-
Transfer-Isolatoren ausbilden.[88] Die Teilsubstitution des Erdalkalimetallkations durch ein Lan-
thanoid könnte die optischen Eigenschaften positiv beeinflussen unter Beibehaltung der hohen
Leitfähigkeit, hierbei wären insbesondere die d1-Verbindungen SrVO3 und SrNbO3 interessante
Ausgangsverbindungen, da SrMoO3 durch die d2 elektronische Konfiguration des B-Kations
bereits zwei der drei t2g-Orbitale besetzt; ein drittes Elektron würde zu einer Halb-Befüllung des
t2g-Bandes führen, was zur Reduzierung der Leitfähigkeit aufgrund von Hund’scher Kopplung
führt.[23]

Für oxidische Materialien mit zweiwertigem A-Kation kommen folgende Kationen nicht in
Frage für den Einsatz in hochleitfähigen Perowskitverbindungen als transparente, leitfähige
Materialien:

• Aufgrund des 2+-Oxidationszustands des A-Kations muss das B-Kation im 4+-Zustand
vorliegen, da die Sauerstoffanionen insgesamt eine Wertigkeit von -6 besitzen. Das schließt
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die Elemente der Scandiumgruppe aus, da diese keinen stabilen 4+-Zustand aufweisen
können.

• Aufgrund der benötigten Erhöhung der effektiven Masse der Leitungselektronen (Ab-
schnitt 2.3) kommen keine Elemente der Haupt- und Nebengruppen in Frage.

• Auch die Elemente der Lanthanoide und Actinoide eignen sich nicht, da diese in der Regel
im 3+-Zustand oxidieren.

• Die Elemente der Titangruppe besitzen im 4+-Zustand keine Elektronen im d-Orbital
(nd0), weshalb sie elektrisch isolierend sind.

• Die Elemente der Kupfer- und Zinkgruppe bilden üblicherweise Oxidationszustände von
+1 und +2 aus, da für diese Elemente eine vollständige Befüllung des d-Orbitales ener-
getisch stabiler ist. Deshalb nehmen diese Elemente als Kationen eine s0d10 oder s1d10-
Konfiguration an.

• Mit steigender Ordnungszahl des B-Kations nimmt die fundamentale Bandlücke zwischen
O 2p→ B t2g in den 3d-Übergangsmetalloxiden stetig ab,[89] wodurch sich die Absorption
von Photonen hin zu niedrigeren Energien verschiebt. So zeigen bereits die Vanadat-
Perowskite optische Übergangsenergien unterhalb von 3,25 eV (Grenze UV – VIS).[6], für
kubisches SrCrO3 existieren in der Literatur laut aktueller Kenntnis keine experimentellen
Daten über die optischen Eigenschaften, jedoch ist die fundamentale Bandlücke in theore-
tischen Berechnungen der Bandstruktur bereits nahezu geschlossen,[90] weshalb lediglich
aufgrund der Bandbefüllung im t2g Band noch eine moderate optische Übergangsenergie
auftreten sollte. Für die Berechnungen von Qian et al. beträgt sie zirka 1,8 eV.[90]

• Für die 4d-Übergangsmetalloxide lässt sich für die Perowskite SrMoO3, SrRuO3 und
SrRhO3 eine ähnliche Verringerung der optischen Übergangsenergie beobachten, für
SrRuO3 beträgt sie 3,0 eV, für SrRhO3 2,6 eV,[89] was unterhalb der Grenze von sicht-
barem zu UV-Licht liegt. Dennoch könnte SrRuO3 bei reiner Betrachtung von EOpt

g und
ωp aufgrund der niedrigen Plasmafrequenzenergie von zirka 1,24 eV Transparenz in wei-
ten Teilen des sichtbaren Spektrums aufweisen. Allerdings fällt die optische Leitfähigkeit
im niedrigenergetischen Spektrum, wo sie durch die Interaktion mit den delokalisierten La-
dungsträgern im Leitungsband dominiert wird, deutlich langsamer ab (σ(ω) ∝ 1/ω−1/2)
als für konventionelle Fermi-Flüssigkeiten (σ(ω) ∝ 1/ω2).[91, 92] Der Grund für das
abweichende Verhalten bei Raumtemperatur trotz Fermi-Flüssigkeit-Grundzustand liegt
in der Hund’schen Kopplung im Material.[93, 94] Dadurch bleibt die optische Leitfähigkeit
im sichtbaren Spektrum erhöht, was zu einer erheblichen Reduzierung der Transmission
führt.

• Für die 5d-Übergangsmetalloxide sind nur wenige Verbindungen bekannt, welche in der
Perowskitstruktur kristallisieren. Quecksilber- Gold- und Platinoxide bilden keine bekann-
ten Perowskitstrukturen.2 SrIrO3 zeigt aufgrund einer hohen Spin-Bahn-Wechselwirkung
eine Aufspaltung des Leitungsbandes in zwei Subbänder mit unterschiedlichem Gesamt-
drehimpuls Jeff, 1/2 und Jeff, 3/2.[97, 98] Aufgrund der reduzierten Bandweiten besitzen

2Für Gold sind allerdings Doppel- und Antiperowskitverbindungen bekannt,[95], während mit CaPtO3 eine
Hochdruck-Phase in der post-perowskitischen Struktur synthetisiert werden konnte.[96] Diese finden hier keine
weitere Berücksichtigung.
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die Leitungselektronen in SrIrO3 eine ungewöhnlich hohe effektive Masse, weshalb die
Leitfähigkeit stark reduziert ist.[99] Die Bandaufspaltung führt ebenfalls dazu, dass die
optische Transmission durch zusätzliche Übergänge nach der Laporte Regel reduziert wird.
Für CaIrO3 wird die Bandaufspaltung weiter verstärkt, wodurch das Material semimetall-
ähnliche Eigenschaften erhält.[99]

Abbildung 2.7: Überblick über das Periodensystem der Übergangsmetalle mit Farbcodierung,
wie sich das jeweilige Element als B-Kation eignet oder nicht eignet für den
Einsatz in transparenten, hochleitfähigen Perowskiten mit zweiwertigem A-
Kation.

Nach dieser Betrachtung verbleiben insgesamt einige wenige Elemente, welche in Perowskiten
grundsätzlich gleichzeitig optische Transparenz und intrinsisch, das heißt im stöchiometrischen
und undotierten Zustand, metallische Leitfähigkeit ausbilden oder ausbilden könnten. Die
Vanadat- Niobat- und Molybdatperowskite, insbesondere mit Strontium als A-Kation, sind in
der Literatur am besten untersucht und dienen in dieser Arbeit als Ausgangspunkte für die Un-
tersuchung und Modifikation der optischen und elektrischen Eigenschaften von hochleitfähigen
Perowskiten. Von SrTaO3 wurde erst kürzlich über die erfolgreiche Synthese in Dünnschichtform
berichtet,[100] über die optischen Eigenschaften sind nur Simulationen bekannt, welche ähnliche
optische Eigenschaften wie SrNbO3 vorhersagen.[101, 102] Für Wolfram und Rhenium wurde bis-
her von keinen perowskitischen Verbindungen mit zweiwertigem Kation berichtet, trotz stabilem
4+-Zustand im Binäroxid. Allerdings existieren mit AxWO3 (A=K, Na; 0,3< x<1) und ReO3
metallisch leitfähige Verbindungen, welche in perowskit-ähnlichen Strukturen kristallisieren.
Aufgrund der berechneten Bandstrukturen und experimentell bestimmten dielektrischen Funk-
tionen könnten diese Verbindungen ausreichend hohe optische Übergangsenergien besitzen, um
ein transparentes Fenster im sichtbaren Spektrum aufzuweisen. Diese Verbindungen wurden
bereits in der Arbeit von Mizoguchi et al. als potentielle transparente, leitfähige Perowskite
erwähnt, allerdings nicht weiter untersucht.[5] Die Wolframbronze NaxWO3 ist für x>0,3
metallisch leitfähig; die Plasmafrequenzenergie verschiebt sich mit steigendem x hin zu höheren
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Werten zwischen 1,95 eV (x=0,52) und 2,23 eV (x=0,85).[103] Das Maximum von ϵ′′, was der
optischen Übergangsenergie EOpt

g zugeordnet wird, liegt dabei für alle Zusammensetzungen
oberhalb von 4 eV.[104] DFT-Berechnungen zeigen allerdings eine Verschiebung des O 2p-Bandes
für steigenden Natriumgehalt hin zu niedrigeren Energien relativ zum Ferminiveau.[105] Die
Substitution von Na durch K verschiebt die Plasmafrequenzenergie zu niedrigeren Energien,
wie anhand von Elektronenenergieverlustspektroskopie für x=0,63 – 0,65 gezeigt wurde.[106]

Für ReO3-Einkristalle wurde ein spezifischer Widerstand bei Gleichstrom von ρ=8,95 µΩcm
gemessen,[107, 108] (Dünnschichten: ρ=40µΩcm[109]) was das Material zu einem der am bes-
ten leitfähigen Oxide in der Literatur macht. Die optischen Eigenschaften von ReO3 sind nicht
vollständig berichtet. Für ReO3 Nanopartikel wurde eine Oberflächenplasmonenenergie von
2,18 eV berichtet, was nicht zwangsläufig mit der Plasmafrequenzenergie gleichzusetzen ist. Die
Reflexionsspektren an dünnen Schichten weisen allerdings auf einen Wert in diesem Energiebe-
reich hin.[110] Die optische Übergangsenergie EOpt

g wurde nicht quantitativ bestimmt, jedoch
zeigt ReO3 optische Transparenz im Bereich von 2,36<Ep<2,61 eV.[109] Eine (Teil-)Besetzung
der A-Positionen im Gitter durch beispielsweise einfach geladene Alkalimetallkationen könnte
die optische Übergangsenergie möglicherweise durch eine höheren Befüllung des Re 5d t2g-
Bandes und Expansion der Einheitszelle steigern. Außerdem ließe sich so, unter der Annahme,
dass kein Phasenübergang stattfindet, die Bandweite des Leitungsbandes reduzieren, was die
Plasmafrequenz ωp verschiebt. Zum gegenwärtigen Zeitpunkt ist die Veröffentlichung einer
solchen Studie allerdings nicht bekannt.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Gepulste Laserabscheidung

Die epitaktischen Dünnschichtproben, welche im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht
wurden, wurden mittels gepulster Laserabscheidung (engl. Pulsed Laser Deposition, PLD) herge-
stellt. Die verwendete Anlage basiert auf der PLD500 von DCA Instruments und wurde für die
Anforderungen der Arbeitsgruppe durch zusätzliche Komponenten erweitert und individualisiert.
Eine Abbildung und schematische Zeichnung der Anlage ist in Abbildung 3.1 wiedergegeben.

(a) (b)

Abbildung 3.1: (a) Depositionsanlage, welche in dieser Arbeit verwendet wurde und (b) sche-
matische Darstellung der Komponenten.[13]

Die Depositionsanlage setzt sich im Wesentlichen aus folgenden Teilen zusammen:

• Die Depositionskammer, welche mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe kontinuierlich auf
einen Basisdruck von 10-8 - 10-9 Torr gepumpt wird (Ultrahochvakuum, UHV).

• Ein KrF-Excimer Laser mit einer Wellenlänge von λ=248nm von Coherent Laser (Compex
205). Der Laserpuls wirdmit Hilfe vonmehreren optischen Linsen und Blenden hinsichtlich
Form und Größe angepasst. Zusätzlich kann die Energie mit Hilfe eines Attenuators flexibel
reguliert werden.

• Ein Targetmanipulator mit integrierter Sweep- und Rotationsfunktion zur Gewährleistung
eines homogenen Abtrags durch den Excimer Laser und sechs Targetpositionen für schnelle
Targetwechsel in-situ zur Realisierung von Heterostrukturen.
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• Ein Substratmanipulator zur Einstellung der Substratposition in x-, y- und z-Position. Der
Substratmanipulator kann bei Bedarf automatisch rotiert werden um beispielsweise eine
homogenere Beschichtung zu erreichen.

• Ein Halbleiter-Heizlaser, welcher den Substratheizer rückseitig bestrahlt und aufheizt. In
Kombination mit einem Pyrometer wird so die Temperatur des Substrats eingestellt.

• Ein Gaseinlass mit Zuleitungen verschiedener Gasleitungen, um Kammerdruck und Gastyp
einzustellen. Zur Verfügung stehen die gängigen Prozessgase O2, N2 und Ar, es lassen
sich durch einen Gasflaschenanschluss weitere Gase wie Formiergas (Ar+H2) verwenden.

Des Weiteren ist die Anlage ausgestattet mit einem Reflection High Energy Diffraction System
(RHEED) von Staib Instruments, welches die in-situ Charakterisierung der Probenoberfläche und
die Kontrolle des Dünnschichtwachstums ermöglicht (siehe auch Abschnitt 3.2). Das RHEED
besteht aus einer 50 kV Elektronenquelle, welche in streifendem Einfall auf die Probenoberfläche
gerichtet wird, und einem Phosphorbildschirm am entgegengesetzten Ende der Probenkammer.

Für die Abscheidung einer Schicht wird ein Substrat mit Silberleitpaste auf einem Sub-
strathalterplättchen befestigt. Die Silberleitpaste ist vakuum- und temperaturbeständig und
gewährleistet den Wärmeaustausch zwischen Substrat und -halter. Nach kurzem Ausheizen auf
einer Heizplatte bei ca. 130 °C wird der Substrathalter anschließend über eine Ladeschleuse in
die Depositionskammer transferiert und auf die Depositionsposition gefahren. Anschließend
wird der Substrathalter über den Heizlaser rückseitig bestrahlt und auf die gewünschte Prozes-
stemperatur geheizt. Im letzten Vorbereitungsschritt wird das Prozessgas mit dem eingestellten
Gasfluss eingelassen und der gewünschte Druck über die Gate Valve an der Turbomolekularpum-
pe eingestellt. Die Deposition findet somit nicht in einer stationären Atmosphäre, sondern unter
ständigem Gasfluss in der Kammer statt, was einem Ansteigen des Sauerstoffpartialdrucks – und
damit einer Verschiebung des thermodynamischen Gleichgewichts – während der Abscheidung
entgegenwirkt. Für die Deposition selbst wird eine vorher festgelegte Anzahl an Laserpulsen
mit einer bestimmten Frequenz auf das Target geschossen, welches während des Prozesses
kontinuierlich rotiert und „gesweeped“ wird, um einen homogenen Abtrag der Targetoberfläche
zu gewährleisten. Alternativ kann, bei ausreichend ausgeprägten Intensitätsozillationen im
RHEED, die Deposition nach Erreichen der gewünschten Anzahl an Monolagen beendet werden.
Auf diese Weise ist eine Kontrolle der Schichtdicke in der Größenordnung von Einheitszellen
realisierbar, wodurch besonders genau definierte Schichtdicken abgeschieden werden können.

3.2 Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED)

Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED) ist eine Charaktierisierungsmethode,
welche in Depositionsanlagen für epitaktische Beschichtungen integriert werden kann. Der
Messaufbau besteht aus einer Elektronenquelle und einem Phosphorbildschirm (mit anschlie-
ßender CCD Kamera), welche unter anderem in Abbildung 3.1 b) abgebildet sind.

Grundprinzip von RHEED ist die Beugung von hochenergetischen Elektronen, typischerweise
im Bereich von 10-50 keV, bei sehr geringem Einfallwinkel (typischerweise θ<̇ 0,1-5 °), wodurch
die Elektronen ausschließlich mit den obersten Monolagen der Probe (ca. 1-2 nm) interagieren.
Das macht RHEED zu einer sehr oberflächensensitiven Messmethode. Das Beugungsmuster,
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welches auf dem Phosphorbildschirm entsteht, enthält Informationen über die Kristallstruk-
tur und die Schichtmorphologie. Eine schematische Darstellung der Ewaldkonstruktion ist in
Abbildung 3.2 wiedergegeben.

Abbildung 3.2: Ewaldkonstruktion und Beugungsgeometrie im RHEED aus der seitlichen An-
sicht. Im Einschub ist die Ewaldkonstruktion in Draufsicht wiedergegeben.

Mit Hilfe der relativistischen Energie-Impuls Beziehung E =
√︁
E2

0 + (c · p)2, der de-Broglie
Wellenlänge λde Broglie = h/p, der Äquivalenz von Masse m und Energie E = mc2 und der Be-
ziehung von Beschleunigungsspannung UB zur kinetischen Energie der Elektronen Ekin = e ·UB

lässt sich der Betrag des Wellenvektors |k⃗| mit Hilfe von Gleichung 3.1 berechnen.

|k⃗| = 1

ℏ

√︃
2me · UB · e+ (UB · e)2

c2
(3.1)

Für eine Beschleunigungsspannung UB=50kV, wie in allen RHEED-Messungen in dieser Ar-
beit verwendet, resultiert demnach λde Broglie=5,34 · 10-12m, oder |k⃗|=1,18 · 1012m-1. Durch
die Größe der Ewaldkugel und der Geometrie des Messaufbaus werden nur einige wenige
Kristallabbruchstäbe geschnitten, was zu einer Auffächerung der Reflexe und dem typischen
Beugungsmuster führt, wie in Abbildung 3.3 sichtbar.

Je nach Oberflächenmorphologie kommt es zu verschiedenen Arten von RHEED Beugungs-
mustern. Die gängigsten Typen sind in Abbildung 3.3 wiedergegeben und im Folgenden kurz
erläutert.

a) Die Abbildung zeigt das RHEED Muster eines unbeschichteten, polierten Substrates, hier
GdScO3 (110). Die glatte Oberfläche führt zu klar erkennbaren Beugungsreflexen, welche
in einem Kreisabschnitt angeordnet sind und die Schnittpunkte der Ewaldkugel mit den
Kristallabbruchstäben darstellen. Zusätzlich lassen sich leichte Streifen erkennen, welche
durch den Miscut, also die Winkelabweichung der Kristalloberfläche von der tatsächlichen
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Abbildung 3.3: Verschiedene RHEED Muster, die sich im Laufe einer Deposition ausbilden
können. a) Atomar glatte, einkristalline Oberfläche mit niedriger Stufendichte.
b) Einkristalline Oberflächemit geringer Rauigkeit und hoher Stufendichte an der
Schichtoberfläche. c) Einkristalline Schicht mit hoher Oberflächenrauigkeit. d)
Muster einer Überstruktur, welche zu zusätzlichen Beugungsreflexen im RHEED
führt. e) Texturierte Oberfläche mit einem Beugungsmuster, das aus einer
Kombination von Laue-Kreisen (Polykristallinität) und einem Beugungsmuster
bei hoher Oberflächenrauigkeit besteht.

(110)-Ebene, zustande kommen. Dadurch existieren auch im unbeschichteten Substrat
bereits Terrassen beziehungsweise Stufen, welche zu dem beobachteten Streifenmuster
führen.

b) Das streifenförmige Muster in Abbildung 3.3 b) stammt aus einer Oberfläche mit hoher
Stufendichte bei gleichzeitig niedriger Oberflächenrauigkeit, wie sie sich bei zweidimen-
sionalem Lage-für-Lage-Wachstum der Schicht ausbildet.

c) Durch eine hohe Oberflächenrauigkeit, beziehungsweise ein ausgeprägtes Inselwachstum,
wird die Quasi-Zweidimensionalität der Oberfläche zerstört, wodurch es zu einer stär-
keren Volumeninteraktion mit dem Material kommt. Dies führt zu der Ausbildung eines
Reflexmusters abhängig von der Kristallstruktur, ähnlich wie bei der niedrigenergetischen
Beugung von Elektronen (engl low-energy electron diffraction, LEED). Dieses Beugungs-
muster entsteht im Vollmer-Weber-Wachstum und bei fortschreitender Deposition im
Stranski-Krastanow-Modus.

d) Das Muster in Abbildung 3.3 d) ist ein Sonderfall von c), bei dem sich an der Oberfläche
eine Überstruktur, beispielsweise durch Rekonstruktion, ausgebildet hat.

e) Das Beugungsmuster in e) zeigt die Überlagerung von zwei Mustern, eines durch eine
hohe Oberflächenrauigkeit (Punkte, siehe c)), das andere aufgrund der Polykristallinität
der Oberfläche (Kreise). Das Material wächst deshalb mutmaßlich polykristallin mit einer
hohen Texturierung auf dem Substrat.
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Die Thermodynamik und Kinetik der Abscheidung bestimmt die Art des Schichtwachstums
(siehe Abschnitt 2.4). Die verschiedenen RHEED Muster lassen Rückschlüsse auf die Art des
Wachstumsmodus zu:

• Amorphe Oberfläche: Aufgrund der fehlenden Fernordnung existiert kein Beugungsmuster.

• Polykristalline Oberfläche: Die Schichtnukleation beginnt an vielen Stellen auf der Sub-
stratoberfläche gleichzeitig bei statistischer Verteilung der Orientierung der Kristallite.
Die Morphologie ist außerdem üblicherweise geprägt von einer relativ hohen Rauig-
keit. Dadurch ist die Beugungsbedingung in der Ewaldkonstruktion an jedem Punkt der
Ewaldkugel erfüllt. Es kommt zur Ausbildung von Laue Kreisen (engl. Laue circles) wie in
Abbildung 3.3 e). Texturiertes Wachstum kann als Spezialfall des polykristallinen Wachs-
tums verstanden werden, bei dem es durch die Vorzugsrichtung zur teilweisen Ausbildung
von Beugungsmustern kommt.

• Frank-van der Merde-Wachstum: Im Frank-van der Merde-Modus wächst die Schicht Lage
für Lage auf dem Substrat. Ankommende Materie lagert sich an bestehenden Stufen an
und führt das Wachstum der obersten Monolage fort. Für diesen Wachstumsmodus wird
deshalb eine hohe Oberflächenmobilität benötigt. Im Extremfall wächst die nächste Mo-
nolage erst nach vollständigem Abschluss der vorherigen, wodurch es zum regelmäßigen
Verschwinden aller Stufen an der Oberfläche kommt, gefolgt von der Ausbildung neuer
Stufen als Nuklationspunkt für die nächste Monolage. In diesem Falle würde das RHEED
Muster kontinuierlich zwischen denen aus Abbildung 3.3 a) und b) oszillieren. In realen
Abscheidungen findet die Nukleation neuer Monolagen auch auf noch nicht vollständig
abgeschlossenen Monolagen statt, weshalb die Intensität des Streifenmusters variiert,
allerdings nicht vollständig verschwindet. Durch zeitabhängige Messung des Intensitäts-
verlaufs lässt sich bei diesem Wachstumsmodus deshalb die Schichtdicke überwachen und
kontrollieren, wodurch die Abscheidung von monolagenpräzisen Schichtdicken ermöglicht
wird.

• Vollmer-Weber Wachstum: Durch die hohe Oberflächenrauigkeit kommt es verstärkt zur
Volumenbeugung, was zu einer Abwesenheit der Kristallabbruchstäbe führt. Dadurch
kommt es zu Beugungsmustern wie in Abbildung 3.3 oder, im Falle der Ausbildung von
Überstrukturen wie in Abbildung 3.3 d).

• Stranski-Krastanow Wachstum: Das Stranski-Krastanow Wachstum ist eine Mischform aus
den beiden vorangehendenWachstumsmodi. Nach initialem Lage-für-Lage Wachstum geht
das System sukzessive in ein dreidimensionales Wachstum über. Das RHEED-Muster bildet
sich deshalb zu Beginn wie in Abbildung 3.3 b) aus und geht im Verlauf der Deposition in
ein Muster wie in Abbildung 3.3 c) oder d) über.

3.3 Röntgenbeugungs- und reflektionsmethoden

Röntgendiffraktometrie und -reflektometrie sind weit verbreitete, zerstörungsfreie Untersu-
chungsmethoden der Materialwissenschaft. Die Grundlagen der Röntgenbeugung an kristallinen
Substanzen werden in den Kapiteln 3.3.1 und 3.3.2 beschrieben. Für die Charakterisierung
der Proben wurde in dieser Arbeit das SmartLab® von Rigaku verwendet. Ein schematischer
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Abbildung 3.4: Wachstumsmoden von Dünnschichten, zeitliche Veränderung der Intensität
des Specular Spots und typische Ausprägung des RHEED Musters für (a)
Step-Flow-Wachstum (b) den Übergang von Step-flow- zu zweidimensiona-
lem Frank-van der Merde-Wachstum, (c) zweidimensionales Lage-für-Lage-
Wachstum (d) den Übergang von zwei- zu dreidimensionalem Wachstum wie
beim Stranski-Krastanow-Wachstum, (e) Vollmer-Weber-Wachstum. Die Abbil-
dung wurde aus dem Werk von Gertjan Koster und Guus Rijnders entnommen
und bearbeitet.[111, 112]

Aufbau der Messgeometrie ist in Abbildung 3.5 wiedergegeben.

Durch den modularen Aufbau der Optiken ergibt sich eine Vielzahl an Möglichkeiten für
die Durchführung der Messung. Die Proben in dieser Arbeit wurden allesamt mit Kupfer Kα1-
Strahlung in der Parallelstrahl- und Reflektionsgeometrie charakterisiert. Zur Parallelisierung
und Monochromatisierung wurden primärseitig ein Göbelspiegel und ein 2-bounce Germanium
Monochromator verwendet. Durch weitere (Soller-)Slits wurden Divergenz und Dimension des
Röntgenstrahls reduziert. Als Detektor kamen entweder ein Szintillationszähler zum Einsatz
oder ein Silikonstreifendetektor, Modell D/teX Ultra 250 von Rigaku. Der verwendete Goniome-
tertisch ist motorisiert und kann zur Ausrichtung der Probe in z-Achse bewegt und in x- und
y-Richtung verkippt werden. Dadurch wird es möglich, den Probenkristall sowohl aus der Ebene
(engl. out-of-plane), wie auch in der Ebene (engl. in-plane) auszurichten, was insbesondere für
sogenannte Phi-Scans und reciprocal space maps notwendig ist.

Das verwendete Diffraktometer besitzt insgesamt vier Kreise, wie in Abbildung 3.5 wiederge-
geben. Die Winkel ω und θ liegen in der von Primär- und Sekundärstrahl aufgespannten Ebene.
θ beschreibt den Winkel zwischen Primärstrahl und ausgerichteter, kristallografischer Ebene
der Probe, ω die Verkippung der Probe dazu, wobei θ- und ω-Kreis in der gleichen Ebene liegen.
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der verwendeten Messgeometrie im Rigaku SmartLab®

Der χ-Kreis steht senkrecht zum ω- und θ-Kreis und beschreibt die Verkippung der Norm aus
jenen Kreisen heraus. Der vierte Kreis, der ϕ-Kreis, steht ebenfalls senkrecht zu den vorherigen
Kreisen und parallel zum Probenteller des Goniometers. Er beschreibt somit die Rotation der
Probe um ihre eigene Achse.

Die durchgeführten Messmethoden am Rigaku SmartLab werden im Folgenden kurz erläutert.

3.3.1 Röntgenreflektometrie

Für Dünnschichten geringer Dicke, welche eine geringe Ober- und Grenzflächenrauigkeit aufwei-
sen, kann die Röntgenreflektometrie (X-ray reflectometry, XRR) als Charakterisierungsmethode
zur Bestimmung der Schichtdicke verwendet werden. Wie aus dem Namen bereits hervorgeht,
werden bei dieser Methode keine Beugungsphänomene gemessen. Stattdessen wird Röntgen-
strahlung bei geringen Einfallswinkeln – üblicherweise im Bereich von 0 bis zu 6 – 8 ° – auf
die zu vermessende Probe gestrahlt und die Strahlungsintensität bei identischem Ausfallwinkel
detektiert. Durch Interferenzen, die durch Mehrfachreflektion zwischen Ober- und Grenzfläche
der Dünnschicht entstehen, bilden sich im Reflexionsdiagramm ausgeprägte Maxima aus, welche
als Kiessig Oszillationen (engl. Kiessig fringes) bezeichnet werden (siehe Abbildung 3.6). Aus
dem Abstand der Maxima oder Minima zueinander lässt sich die Schichtdicke der Probe mittels
Gleichung 3.2 bestimmen.

sin2θm =
λ2

4d2
m2 + θ2c (3.2)

m bezeichnet hierbei einen Parameter, welcher die Ordnung n der Oszillation für den Winkel
θm beinhaltet. Für die Berechnung der Schichtdicke d über die Oszillationsmaxima beträgt
m=n+1/2, für Minima m=n. λ bezeichnet die Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrah-

35



Abbildung 3.6: Beispiel einer Röntgenreflektometriemessung, hier einer 40 nm dicken Schicht
SrMoO3 auf GdScO3 mit 5 Einheitszellen SrTiO3 Pufferschicht, mit Darstellung
der Einflüsse der Schichteigenschaften auf die Merkmale der Messung.

lung (in dieser Arbeit Cu Kα, λ=0,15406nm), θc den kritischen Winkel, unterhalb dessen
Totalreflexion an der Oberfläche stattfindet. Aus der Steigung der Funktion θ2(m2), beziehungs-
weise der linearen Regressionslinie der Messpunkte, lässt sich die Schichtdicke berechnen. Der
y-Achsenabschnitt markiert das Quadrat des kritischen Winkels θc.

Alternativ kann das Reflektogramm zur Bestimmung der Schichtparameter mit einem berech-
neten Reflektogramm an die Messkurve angepasst werden. In dieser Arbeit wurde dazu die
Software RCRefSimW verwendet. Das Fitten der Messung ist aufwändiger, allerdings können
durch die Methode weitere Informationen über die Schicht gewonnen werden. Dazu gehören
die Oberflächenrauheit, welche mit steigender Rauheit zu einer Zunahme der Steigung des
Reflektogramms führt und die Grenzflächenrauheit, die für geringere Rauheiten die Amplitude
der Kiessig-Oszillationen erhöht. Da die Schichten in dieser Arbeit aufgrund des zweidimen-
sionalen Lagenwachstums allerdings ohnehin eine geringe Grenz- und Oberflächenrauheit
auswiesen, wie durch RHEED Messungen bestätigt, war die Bestimmung dieser Eigenschaften
von nachrangigem Interesse. Weiterhin lässt sich über das Fitten der Messung die Schichtdicke
der Pufferschicht bestimmen beziehungsweise bestätigen, welche aufgrund der geringen Dicke
als ausgedehnte Erhebung im Reflektogramm sichtbar ist und keine ausgeprägten Oszillationen
ausbildet.

Da die Strahlung in der Röntgenreflektometrie nicht an den Netzebenen gebeugt wird, kön-
nen auch Schichten mit geringerer Kristallqualität bis hin zu amorphen Schichten analysiert
werden, sofern Grenz- und Oberfläche eine ausreichend glatte Oberflächenmorphologie auf-
weisen. Ebenfalls lassen sich die Dicken von sehr dünnen Schichten charakterisieren, welche
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Abbildung 3.7: Beispiel einer hochaufgelösten Röntgendiffraktometriemessung, hier einer
20 nm dicken Schicht SrV1-xMoxO3 mit x = 0,75 auf GdScO3 mit 5 Einheitszellen
Zwischenschicht. Die Pfeile markieren die Laue-Oszillationen, welche aufgrund
der reduzierten Dimension der Schicht in z-Richtung entstehen.

mit der Diffraktometrie aufgrund der geringen Schichtdicke nur wenige oder überhaupt keine
Laue-Oszillationen mehr ausbilden. Da sich der Ursprung der Kiessig Oszillationen von denen
der Laue-Oszillationen unterscheidet, können beide Methoden unterschiedliche Schichtdicken
liefern. Die Ergebnisse sind deshalb komplementär, eine sinnvolle Interpretation ist notwendig
für die korrekte Analyse der Ergebnisse.

3.3.2 θ-2θ-Messung

Die θ-2θ-Messung ist die gängigste und am häufigsten durchgeführte Messung in der Rönt-
genbeugung. Hierzu werden die Winkel ω, ϕ und χ festgehalten und der Winkel θ verfahren.
Gleichzeitig wird der Detektor symmetrisch um den Winkel 2θ relativ zum Primärstahl bewegt.
Wann immer die Beugungsbedingung erfüllt ist, entsteht ein Beugungsreflex. Das entstandene
Diffraktogramm enthält somit alle Beugungsreflexe jener Netzebenen, die in der ausgerichteten
Ebene des Diffraktogramms liegen. Dies entspricht in Pulver- und polykristallinen Proben sämt-
lichen Netzebenen des Kristalls, da die Kristallite statistisch verteilt in alle Raumrichtungen
auftreten. Bei einer Probe, die ein hohes Maß an Texturierung aufweist oder einkristallin ist,
kann nur eine reduzierte Anzahl an Reflexen auftreten; im Falle von Einkristallen ausschließlich
von einer Netzebenenschar. Die θ-2θ-Messung kann als eindimensionaler Linienscan des rezi-
proken Raumes verstanden werden.

Wenn die Probe in einer Dimension nicht als quasi-unendlich angenommen werden kann,
wie es in Dünnschichten der Fall ist, findet eine Verbreiterung des Reflexes statt. Diese wird
durch die Scherrer-Gleichung beschrieben:
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Abbildung 3.8: Beispiel einer Reihe von Rockingkurvenmessungen, hier aus einer Studie zur
Optimierung der Laserenergie von SrV0,5Mo0,5O3.

L =
K · λ

∆(2θ) · cos(θ0)
(3.3)

Bei einer Dünnschicht mit ausgeprägter Kohärenz und geringer Defektdichte können sich zu-
sätzlich zur Reflexverbreiterung weitere Maxima links und rechts vom Schichtreflex ausbilden.
Diese Maxima werden Laue-Oszillationen genannt und entstehen durch die reduzierte Ausdeh-
nung des Kristalls senkrecht zur Netzebenenschar, was einhergeht mit einer unvollständigen
Interferenz. Aus den Maxima der Laue-Oszillationen im Diffraktogramm lässt sich die Dicke des
kohärenten Anteils der Schicht bestimmen:

dLaue =
λ

2(sinθn − sinθn−1)
(3.4)

Für die Bestimmung wurde die Schichtdicke für jedes Paar an erkennbaren, benachbarten
Oszillationsmaxima mit Hilfe von Gleichung 3.4 berechnet und anschließend der Mittelwert
aller erhaltenen Werte gebildet.

3.3.3 Rockingkurven

Rockingkurven (aus dem Englischen to rock – schaukeln, wiegen) sind eine Analysemethode
der Diffraktometrie, mit denen die Mosaizität des Kristalls bestimmt werden kann. Hierzu wird
das Diffraktometer so eingestellt, dass die Beugungsbedingung erfüllt wird, d.h. auf einen
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Reflex im θ-2θ-Diffraktogramm. Anschließend wird der ω-Winkel um den Bereich des Reflexes
gescannt, während der Winkel θ konstant gehalten wird. Für einen perfekten Einkristall (und
ein Diffraktometer mit unendlich hoher Auflösung) wäre die Rockingkurve eine Linie mit Halb-
wertsbreite 0 – sobald der Winkel ω inkrementell verändert wird, ist die Beugungsbedingung
nicht mehr erfüllt. In einer realen Messung fällt die Intensität jedoch in einer Kurve ab, welche
mit steigender Mosaizität immer breiter wird. Der Grund hierfür liegt darin, dass sich durch
Defekte Bereiche im Kristall ausbilden, welche keine eigenen Kristallite darstellen, jedoch leichte
Abweichungen der Netzebenenorientierung aufweisen können. Diese Kristallbereiche führen
zu einer Verbreiterung der Rockingkurve, was durch die Halbwertsbreite der Kurve (engl. Full
Width at Half Maximum, FWHM) quantifiziert wird. Zu beachten ist, dass insbesondere epitak-
tisch verspannte Schichten mehrere übereinanderliegende Rockingskurven aufweisen können
wie beispielsweise in Abbildung 3.8 wiedergegeben. In dieser Probenserie besitzen die beiden
Schichten, welche mit einer Laserenergie von E=50,2 und 52,3mJ abgeschieden wurden, eine
identische FWHM von 0.05 °, was dem Auflösungslimit des Diffraktometers entspricht. Es ist
jedoch insbesondere in der logarithmischen Auftragung ersichtlich, dass die Rockingkurve einen
zweiten Anteil besitzt, welcher für E=52,3mJ deutlich breiter ausfällt als für 50,2mJ. Die
beste Schichtqualität wurde in dieser Reihe somit für E=50,2mJ erreicht.

3.3.4 Reciprocal Space Maps

Im Gegensatz zu den vorherigen Röntgenbeugungsmethoden ist die Reciprocal Space Map (RSM)
eine zweidimensionale Messung des reziproken Raums. Sie besteht aus einer Schar von θ-
2θ-Messungen, welche jeweils um ein Inkrement ∆ω verschoben sind. Um aussagekräftige
Ergebnisse zu erhalten, werden RSMs üblicherweise an Reflexen durchgeführt, welche sowohl
eine out-of-plane als auch eine in-plane Komponente aufweisen. Auf diese Weise lassen sich
anhand der relativen Lage von Film- und Substratpeak Informationen gewinnen über die Ver-
spannung der Dünnschicht in der Ebene. Des Weiteren lassen sich durch die Position des Reflexes
im reziproken Raum Aussagen über die Gitterkonstanten in und außerhalb der Ebene treffen,
welche Rückschluss auf die Qualität und Defektbehaftung der Dünnschicht ermöglichen. Für
eine vollständige Analyse der Probe werden in der Regel mindestens zwei RSMs mit senkrechten
in-plane Beiträgen benötigt um eine Verzerrung der Schichtstruktur zu evaluieren.

In der vorliegenden Arbeit wurden die RSM Messungen am 103-Reflex der Schicht durch-
geführt. Dabei wurde darauf geachtet, dass der naheliegendste Substratreflex ebenfalls in der
Messung enthalten war. Für die Substrate mit kubischer Kristallstruktur, LSAT und SrTiO3,
entsprach das ebenfalls dem 103-Reflex, für die orthorhombischen Skandate dem 332-Reflex.

3.4 Spektrophotometrie

Die Bestimmung der optischen Spektren wurde in der vorliegenden Arbeit mit einem Cary 7000
Spektrophotometer von Agilent durchgeführt, welches optische Spektren im Bereich von 175 -
3300 nm mit unpolarisiertem (depolarisiertem) oder linear polarisiertem Licht durchführen
kann. Das Cary 7000 besitzt ein optional verwendbares Zubehör, das Universal Measurement
Accessory (UMA), dessen Probenhalter und Detektorarm motorisiert und drehbar sind. Mit
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dem UMA lassen sich konsekutive Messsequenzen bei frei wählbaren Winkeln für Detektor
und Probe einstellen, sodass beispielsweise Transmissions- und Reflexionsmessung durchge-
führt werden können ohne die Messgeometrie zwischen den Messungen umzubauen. Neben
der einfacheren Handhabung wird die Qualität der erhaltenen Spektren aussagekräftiger, da
gewährleistet ist, dass die gemessene Probenoberfläche nicht durch einen Umbau verändert wird.

Ein schematischer Aufbau des Cary 7000 + UMA ist in Abbildung 3.9 wiedergegeben.

Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau des Cary7000. Für die Messung kann durch manuellen
Umbau gewählt werden, ob polarisiertes Licht durch den Einsatz eines Polari-
sator verwendet wird, oder ob unpolarisiertes (depolarisiertes) Licht durch den
Ausbau des Polarisators und Einsatz des Depolarisators verwendet wird.

Als Lichtquelle dienen eine Wolfram-Halogenlampe im NIR und VIS, für das UV-Spektrum
unterhalb von λ=320nm wird eine Deuteriumlampe verwendet. Die Monochromatisierung des
Lichts erfolgt mit Hilfe von zwei optischen Gittern (Littrow-Spiegel), welches bei λ=720nm,
dem Übergang vom IR- zum VIS-Bereich, gewechselt wird. Anschließend wird durch einen
automatisch einstellbaren Schlitz der spektrale Bereich für die Messung ausgewählt (spectral
bandwidth, SBW).

Die SBW ist für die wellenlängenabhängige Auflösung der Messung verantwortlich. Je kleiner
die SBW gewählt wird, desto höher ist die Auflösung. Gleichzeitig verringert sich jedoch die
horizontale Ausbreitung des Lichtflecks, wodurch die Intensität abnimmt und sich das Signal-
zu-Rauschen-Verhältnis verschlechtert. Die Auflösung der Messung ist immer dann kritisch,
wenn Maxima bzw. Minima mit besonders kleiner Halbwertsbreite im Bereich von wenigen
Nanometern auftreten, wie zum Beispiel in Transmissionsspektren von Bandpassfiltern. Bei den
in der vorliegenden Arbeit gemessenen Spektren werden solche Merkmale im Spektrum nicht
erwartet, wodurch sich die Einstellung der SBW hauptsächlich an der Probengröße orientiert.

Danach werden die vertikale Ausbreitung des Lichtflecks und die zulässige Divergenz durch
weitere optische Schlitze, welche manuell getauscht werden, eingestellt. Ebenfalls wird das
Licht vor Auftreffen auf die Probe wahlweise durch einen Auto-Polarisator polarisiert, oder
durch einen Depolarisator depolarisiert. Die eingangsseitige Depolarisation ist notwendig, da
der Monochromator das Licht teilweise polarisieren kann, was bei optisch aktiven Materialien
zu einer Verfälschung der Ergebnisse führen kann.
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Abbildung 3.10: Beispiel einer Tauc Analyse, hier aus der Transmissionsmessung einer 20 nm
dicken Schicht SrV1-xMoxO3 mit x = 0,25. Für r = 0,5 (rot) ergibt sich nach Extra-
polation des linearen Bereiches eine direkte Bandlücke von E dir

G = 3,29 eV, für
r = 2 (blau) eine indirekte Bandlücke von E indir

G = 2,94 eV.

Schlussendlich trifft das Licht in die Probenkammer ein und auf die Probe. Im Detektorarm des
UMA ist ein Silizium-Photodetektor für die Messung im ultravioletten und sichtbaren Spektrum,
und ein InGaAs-Detektor für die Messung im Infraroten eingebaut. Der Wechsel zwischen den
Detektoren erfolgt standardmäßig bei λ=1050nm.

3.4.1 Tauc Analyse

Mit Hilfe der Tauc Analyse kann aus den gemessenen optischen Spektren die optische Über-
gangsenergie eines Materials bestimmt werden. In isolierenden und undotierten halbleitenden
Materialien entspricht die optische Übergangsenergie der elektrischen (fundamentalen) Band-
lücke zwischen Valenz- und Leitungsband. In entarteten Halbleitern ist die optische Übergangs-
energie größer als die elektrische Bandlücke in Folge der Verschiebung des Fermi-Niveaus in
das Leitungsband (Moss-Burstein-Shift).[61, 62]

Die Tauc Analyse wurde erstmals 1968 von Jan Tauc beschrieben.[113] Obwohl ursprünglich
für die Bestimmung der optischen Bandlücke von amorphen Halbleitern beschrieben, findet
die Methode heute in angepasster Form ebenfalls Anwendung für die Charakterisierung von
kristallinen Materialien. Hierzu wird in einem Plot der Term (αhν)1/r über die Photonenenergie
EP = hν aufgetragen mit dem Absorptionskoeffizienten α, der Frequenz des Lichts ν und
dem Planck’schen Wirkungsquantum h. Der Koeffizient r wird abhängig von der Art des zu
bestimmenden Bandübergangs gewählt, für die Bestimmung des direkten (erlaubten) Übergangs
gilt r = 1/2, für den indirekten (erlaubten) Übergang r = 2. Für die Bestimmung der Bandlücke
wird anschließend der lineare Anteil des Tauc Plots extrapoliert. Der Schnittpunkt mit der x-
Achse beziehungsweise mit der Extrapolation der Grundlinie ergibt die Bandlücke des Materials.
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3.4.2 Plasmonenanregung

Für die Bestimmung der Plasmafrequenz ωp existieren verschiedene Methoden, welche üblicher-
weise die Modellierung oder Extrapolation von Messdaten beinhalten, wie in der Ellipsometrie,
der Kramers-Kronig Analyse oder der Drude-Lorentz-Modellierung von Reflexionsspektren. Für
Materialien, welche eine Plasmafrequenz bei geringeren Energien als der optischen Übergangs-
energie aufweisen, wie im Falle von transparenten, leitfähigen Materialien, kann die Plasmafre-
quenz jedoch direkt durch die Anregung von Volumenplasmonen mittels p-polarisiertem Licht
bei schrägem Einfall bestimmt werden. Grundlage dieser Methode ist die Arbeit von Abelès,[114]
welche von Mirjolet et al. aufgegriffen wurde.[76] Die Arbeiten zeigen, dass p-polarisiertes Licht
als Transversalwelle Plasmonen im Material bei optischen Frequenzen anregen kann, obwohl
es sich bei letzterem um eine Longitudinalwelle handelt. Die Anregung kommt dabei durch
die senkrecht zur Oberfläche des Materials stehende Komponente des elektrischen Feldes Ez

zustande, was zu einem Minimum im Transmissionsspektrum führt. Für s-polarisiertes Licht und
Licht mit senkrechtem Einfall kann dieses Minimum nicht beobachtet werden, da der elektrische
Feldvektor des Lichtes keine Komponente in z-Richtung aufweist (siehe Abbildung 3.11).

Abbildung 3.11: Veranschaulichung der Richtungskomponenten des elektrischen Feldes für
p-polarisiertes und s-polarisiertes Licht

3.4.3 Kramers-Kronig-bedingte Modellierung der Reflektionsspektren

Für die Analyse der Reflexionsdaten wurde die Software RefFit verwendet. Diese ermöglicht
das Fitten von optischen Spektren mit Lorentz- bzw. Drude-Lorentz-Oszillatoren unter Berück-
sichtigung der Kramers-Kronig-Beziehungen. Eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise
der Software ist in der Arbeit von Kuzmenko wiedergegeben.[115]

Die Software bietet die Möglichkeit, frequenzabhängige optische Spektren wie beispielsweise
Reflexionsspektren oder Daten aus Ellipsometriemessungen von Proben zu analysieren, de-
ren optischen Eigenschaften durch die Fresnelgleichungen (siehe Abschnitt 2.7) und somit
durch die komplexe dielektrische Funktion ϵ(ω) bestimmt werden. Die Analyse erfolgt hierbei
durch Modellierung der dielektrischen Funktion, standardmäßig werden hierfür Drude-Lorentz-
Oszillatoren verwendet (Abschnitt 2.11), allerdings können auch andere Oszillatormodelle
ausgewählt werden wie zum Beispiel für Nicht-Fermiflüssigkeiten oder spezielle Materialysteme
wie quasi-zweidimensionale Kuprate.[116]. Weiterhin können extrinsische Faktoren, die die ge-
messenen Spektren beeinflussen, berücksichtigt werden wie der Einfallswinkel, die Probendicke
und die Geometrie der Probe. In dieser Arbeit wurde das Modell „Dünne Schicht auf (semi-)
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unendlichem Substratkristall“ verwendet. Neben der Oberflächenreflexion der Schicht kommt
es an der Grenzfläche zwischen Schicht und Substrat zu zusätzlichen (Mehrfach)-Reflexionen,
welche zu dem gemessenen Spektrum beitragen und in dem gewählten Modell berücksichtigt
werden. Falls das Substrat doppelseitig poliert ist, muss die Reflexion an der Rückseite des
Substrats zusätzlich in Betracht gezogen werden. Da in Abschnitt 4.3 jedoch einseitig polierte
Substrate verwendet wurden, kann an der unpolierten Oberfläche diffuse Streuung des Lichts
angenommen werden, weshalb die Rückseite keine gerichtete Reflexion zum gemessenen Spek-
trum beiträgt.

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung der Mehrfachreflexion an einer Probe bestehend
aus Dünnschicht und Substrat ohne Einbeziehung von gerichteter Reflexion
an der Rückseite des Substrats.

Zusätzlich zu den Oszillatoren innerhalb des gemessenen Spektrums müssen die Beiträge
der dielektrischen Funktion, die außerhalb des Messbereiches liegen, miteinbezogen werden.
Die Reflexion für Frequenzen unterhalb des gemessenen Spektrums wird maßgeblich durch
den Drude-Oszillator bestimmt. Für höhere Frequenzen können weitere Übergänge existieren,
welche zur dielektrischen Funktion im gemessen Spektrum beitragen. Diese Beiträge liefern,
sofern sie weit genug entfernt liegen, nur noch einen konstantenWert zur dielektrischen Funktion
im gemessenen Bereich, dieser Wert wird mit ϵ∞ beschrieben. Basierend auf Gleichung 2.34
ergibt sich daraus für das Modell:

ϵ(ω) = ϵ∞ +
ω2
1

ω2 + iωγ1
+

N∑︂
k=2

fkω
2
p,k

ω2
0,k − ω2 − iωγk

(3.5)

Neben der Möglichkeit zur Modellierung nach Gleichung 3.5 bietet die Software die Option,
eine modellunabhängige Analyse des Reflektionsspektrums durchzuführen, was als Kramers-
Kronig constrained variational dielectric function (KK-VDF) bezeichnet wird. Hierzu wird ein Set
an Frequenzen ωk definiert, welche sich über den gemessenen Bereich [ωmin, ωmax] verteilen.
Anstelle von Drude-Lorentz-Oszillatoren wird nun für ϵ′′ ein Set an Dreiecksfunktionen folgender
Form definiert:
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ϵ′′k =

⎧⎪⎨⎪⎩
(ω − ωk−1)/(ωk − ωk−1) ωk−1 < ω ≤ ωk

(ωk+1 − ω)/(ωk+1 − ωk) ωk < ω < ωk+1

0 sonst
(3.6)

Der zugehörige Realteil ϵ′k wird durch Anwendung der Kramers-Kronig Transformation gebil-
det (Gleichung 2.28)

ϵ′k =
1

π

[︃
g(ω, ωk−1)

ωk − ωk−1
− (ωk+1 − ωk−1)g(ω, ωk)

(ωk − ωk−1)(ωk+1 − ωk)
+
g(ω, ωk+1)

ωk+1 − ωk

]︃
(3.7)

mit der Funktion

g(x, y) := (x+ y) ln|x+ y|+ (x− y) ln|x− y| (3.8)
Die vollständigen dielektrischen Funktionen werden nun durch lineare Superposition gebildet.

ϵvar(ω) =
N∑︂
k=1

Akϵk(ω) (3.9)

Dabei sind Ai ≥ 0 frei anpassbare Parameter, welche an den Rändern A1=AN den Wert 0 an-
nehmen. Da ϵvar=0 für Frequenzen außerhalb von [ωmin, ωmax] ist, liefert diese Methode ohne
weitere Informationen fehlerhafte Ergebnisse. Deshalb wird das Reflexionsspektrum zunächst
mit Hilfe von einigen Drude-Lorentz Oszillatoren grob angefittet und anschließend mittels
KK-VDF verfeinert. Weitere Details zu der Analysemethode sind im Handbuch der Software und
in der Arbeit von Kuzmenko wiedergegeben.[115, 117]

3.5 Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften

Für die Charaktierisierung der elektrischen Eigenschaften, genauer des spezifischen Wider-
standes und der Transporteigenschaften (Ladungsträgerdichte und -mobilität) für Gleichstrom,
wurde in der vorliegenden Arbeit ein Setup aus einem 7001 Switch System, einer 6221 DC
and AC current source und einem 2182a Nanovoltmeter (alle Keithley Instruments) verwendet.
Zusätzlich kamen, je nach Verfügbarkeit, entweder ein SQUID (superconducting quantum inter-
ference device) von Quantum Design oder ein Oxford Kryostat zur Einstellung der Temperatur
und gegebenenfalls des magnetischen Feldes zum Einsatz. Ein Schema des Messaufbaus im
Oxford Kryostaten ist in Abbildung 3.13 wiedergegeben.
Um Kontaktwiderstände zu reduzieren wurden die Proben vor der Messung mit Goldkon-

takten in einem Sputtercoater der Firma Quorum beschichtet. Als Kontaktgeometrie wurde
die van-der-Pauw Geometrie gewählt (Abbildung 3.13 b)), wodurch optische Messungen auch
nach Kontaktierung möglich blieben. Nach Beschichtung der Kontakte wurden die Proben in
einen Messstab geklemmt und in den Kryostaten eingeführt. Für die Messung des spezifischen
Widerstandes wurde dann an zwei benachbarten Elektroden einer Kante (beispielsweise A
und B) ein Strom von 10µA angelegt und die Spannung zwischen den gegenüberliegenden
Elektroden (C und D) gemessen. Der spezifische Widerstand berechnet sich anschließend durch:

ρ =
π · d · UCD/IAB

ln(2)
(3.10)
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Abbildung 3.13: a) Schematische Darstellung des Oxford-Kryostaten, welcher hauptsäch-
lich in dieser Arbeit verwendet wurde. b) Darstellung der van-der-Pauw-
Kontaktgeometrie und gemessene Spannungen.

Die Messung wurde jeweils für alle Elektrodenkombinationen entlang der Kanten in beide
Stromflussrichtungen wiederholt und der Mittelwert aus allen acht Messungen gebildet.

3.5.1 Bestimmung der Transporteigenschaften mittels Hall-Messungen

Für eine elektrisch leitfähige Dünnschicht mit der Dicke d kommt es bei Anlegen eines Magnet-
feldes mit der magnetischen Flussdichte B senkrecht zum Stromfluss I aufgrund der Lorentzkraft
zur Ablenkung der Ladungsträger. Die elektrische Spannung, die in Folge dessen auftritt, wird
als Hall-Spannung UH bezeichnet. Aus der gemessenen Hall-Spannung kann die Hall-Konstante
AH berechnet werden (Gleichung 3.11), aus der wiederum mit der Elementarladung e die
Ladungsträgerdichte ne bestimmt werden kann (Gleichung 3.12).

UH = AH
I ·B
d

⇔ AH = UH
I ·B
d

(3.11)

AH =
1

ne · e
⇔ ne =

1

AH · e
(3.12)

Mittels Gleichung 2.4 wurde auf diese Weise ebenfalls die Ladungsträgermobilität im Material
berechnet.

In der van-der-Pauw-Geometrie wird die Hall-Messung durch das Anlegen des Stroms an
zwei diagonal gegenüberliegenden Kontakten realisiert (zum Beispiel A und D, Abbildung 3.13
b)); die Hall-Spannung wird anschließend bei angelegtem Magnetfeld senkrecht zur Oberfläche
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an den beiden anderen Kontakten (B und C) gemessen. Die Messung wird insgesamt vier Mal
entlang beider Probendiagonalen für beide Stromflussrichtungen wiederholt und aus dem
Mittelwert die Transporteigenschaften ne und µ bestimmt.

3.6 Substrate

Im Laufe der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Substrate für die Abscheidung gewählt,
welche unterschiedliche Gitterkonstanten und damit Fehlpassungen zu den abgeschiedenen
Schichten aufweisen. Die Fehlpassung zwischen Substrat und Schicht wird wie folgt berechnet:

f =
aSubstrat − aSchicht

aSchicht
· 100% (3.13)

Bei vollständiger epitaktischer Verspannung entspricht die Fehlpassung somit der Dehnung
beziehungsweise Kontraktion in der Ebene ε. Für eine Stauchung des Gitters in der Ebene in
Folge von Kompressionsdruck besitzt ε ein negatives Vorzeichen, für Streckung beziehungs-
weise Zugspannung ein positives. Als Konsequenz der epitaktischen Verspannung dehnt sich
der Kristall aufgrund der Querkontraktion in Richtung der c-Achse aus (ε<0) oder zieht sich
zusammen (ε>0).

Üblicherweise wird das Substrat so gewählt, dass die Fehlpassung zu der zu synthetisieren-
den Schicht möglichst klein ausfällt. Allerdings können weitere Bedingungen an das Substrat
die Auswahl beeinflussen wie die magnetische Suszeptibilität oder die optische Transparenz,
welche für die Durchführung von Transmissionsmessungen benötigt wird. Weiterhin kann die
Fehlpassung zur Schicht auch bewusst variiert werden, um den Einfluss der Gitterverspannung
auf die Eigenschaften des Materials zu untersuchen.

Folgende einkristalline Substrate wurden im Rahmen dieser Arbeit verwendet:

Abbildung 3.14: (Pseudokubische)Gitterkonstanten der Substrat- (braun) und Schichtmateriali-
en (grün), die im Rahmen dieser Thesis verwendet wurden.
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• LSAT (100): Das Material (LaAlO3)0.3(Sr2TaAlO6) ist ein Mischkristall in der kubischen
Perowskitstruktur mit einer Gitterkonstante von a=3,868Å. Urprünglich wurde LSAT
als Substrat für die epitaktische Abscheidung von Hochtemperatursupraleitern wie dem
YBa2Cu3O7-δ entwickelt, allerdings wird es mittlerweile für eine Vielzahl von Materialsys-
temen verwendet. Das Material besitzt eine große Bandlücke (indirekt: 4,72 eV, direkt:
5,7 eV)[118], und ist größtenteils transparent im Sichtbaren und nahem Infraroten, wobei
die Farbe des Kristalls gelegentlich einen Gelbstich aufweist. Durch Ausheizen kann die
Färbung des Kristalls zunehmen, wodurch er für optische Messungen ungeeignet wird.

• SrTiO3 (100) : SrTiO3 ist eines der am häufigsten verwendeten Substratmaterialien für
die epitaktische Schichtabscheidung. Das diamagnetische Material kristallisiert in der
kubischen Perowskitstruktur mit einer Gitterkonstante von a=3,905Å. SrTiO3 ist ein
Bandisolator mit einer indirekten Bandlücke von EOpt

g =3,25 eV (direkte Bandlücke:
3,75 eV).[119] Das Material weist eine hohe und durchgehende optische Transmission im
infraroten und sichtbaren Spektrum aus, durch die Größe der Bandlücke ist das Material
allerdings nicht UV-transparent, weshalb es sich nicht, beziehungsweise nur bedingt, für
die Charakterisierung von Schichten mit hoher optischer Übergangsenergie eignet.

• Skandate: Die Skandatsubstrate LnScO3 mit Ln=Nd, Sm, Gd, Tb, Dy bilden eine Reihe
von perowskitischen Substraten mit unterschiedlichen Gitterkonstanten. Im Gegensatz
zu beispielsweise SrTiO3 kristallisieren diese Skandate in der orthorhombisch verzerrten
Perowskitstruktur, wobei sich entlang der [110]-Richtung eine pseudokubische Gitterkon-
stante a∗ =

√
a2+b2

2 definieren lässt (siehe Abbildung 3.15). Für die genannten Lanthanoi-
delemente Ln variiert die pseudokubische Gitterkonstante zwischen 3,94Å< a∗<4,02Å.
Alle Skandatsubstrate, welche in dieser Arbeit verwendet wurden, wurden in der (110)-
Ebene parallel zur Substratoberfläche orientiert verwendet. Eine genaue Übersicht der
Gitterkonstanten ist in Abbildung 3.14 und Tabelle 3.1 wiedergegeben. Die meisten Skan-
date besitzen Absorptionsbanden im sichtbaren Spektrum, weshalb sie sich nicht für
Transmissionsmessungen eignen. Die Ausnahme stellt GdScO3 dar, welches im infraroten,
sichtbaren und nahem UV-Spektrum optisch transparent ist mit einer Bandlücke von etwa
5,8 eV.[120]

Eine Übersicht über ausgewählte Eigenschaften der Substrate ist zusätzlich nochmals in
Tabelle 3.1 aufgeführt.
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Abbildung 3.15: Links: Schematische Darstellung der orthorhombisch verzerrten Perowskit-
struktur (Raumgruppe Pm3̄m) mit eingezeichneten pseudokubischen Gitter-
konstanten. Rechts: Analoge, unverzerrte Perowskitstruktur.

Tabelle 3.1: Überblick über die strukturellen und optischen Eigenschaften der Substrate, die in
dieser Arbeit verwendet wurden.

Material Raum- a b c 0, 5
√
a2 + b2 c/2 Transparenz Eg

gruppe /Å /Å /Å /Å /Å in VIS / eV
LSAT Pm3̄m 3,868 (ja) 4,72
SrTiO3 Pm3̄m 3,905 ja 3,25
DyScO3 Pnma 5,440 5,717 7,903 3,946 3,952 nein 5,73, 5,95
TbScO3 Pnma 5,466 5,731 7,917 3,960 3,959 nein 5,61
GdScO3 Pnma 5,480 5,746 7,932 3,97 3,966 ja 6,12
KTaO3 Pm3̄m 3,98 ja 3,6
SmScO3 Pnma 5,527 5,758 7,965 3,991 3,983 nein 5,55
NdScO3 Pnma 5,575 5,776 8,003 4,014 4,002 nein 5,52
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4 Auswertung und Diskussion

4.1 Optimierung des Wachstums

Die vielen Freiheitsgrade der gepulsten Laserabscheidung bedingen eine sorgfältige Optimierung
und Kontrolle der Depositionsparameter, um reproduzierbar hochqualitative Schichten zu
erhalten. Die einstellbaren Parameter beinhalten:

• Laser
– Laserenergie E
– Laserenergiedichte (Energie pro Fläche) ED

– Größe des Laserspots auf dem Target As

– Pulsfrequenz des Lasers f

• Substrat
– Substrattemperatur T
– Substratposition in x- und y-Richtung
– Substrat – Target Abstand (S-T)

• Prozessgas
– Art des Prozessgases
– Kammerdruck p
– Gasfluss η

Diese Auflistung ist dabei nicht vollständig. Weitere Parameter, welche einen erheblichen
Einfluss auf die Schichtqualität haben können, allerdings bei der Optimierung üblicherweise
nicht berücksichtigt werden, sind beispielsweise die Homogenität der Laserenergie, die Puls-
dauer des Excimer Lasers, der Basisdruck und die Restgaszusammensetzung der Kammer. Der
Satz an Parametern, welcher zu hohen Schichtqualitäten führt, variiert deshalb zwischen den
Depositionsanlagen und unter Umständen auch in derselben Anlage bei Austausch zentraler
Komponenten wie dem Excimer Laser, weshalb Literaturangaben in der Regel nicht zu den
gewünschten Ergebnissen führen und eine individuelle Optimierung für jedes Materialsystem
an jeder Anlage vorgenommen werden muss.

Durch die Fülle an einstellbaren Depositionsparametern stellt die Optimierung ein multidi-
mensionales Problem dar und umfasste den Hauptteil der experimentellen Tätigkeiten in dieser
Arbeit. Für die Materialien wurden mehrere, teilweise deutlich unterschiedliche Parametersätze
gefunden, die zu guten Schichtqualitäten führten. Dies hängt damit zusammen, dass die meisten
Depositionsparameter mehrere Aspekte des Schichtwachstums beeinflussen und somit auch
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jeder physikalische Prozess durch verschiedene Parameter verändert wird. Beispielsweise wird
in der Literatur beschrieben, dass die Kationenstöchiometrie sowohl durch die Laserenergie,[121]
Laserenergiedichte,[122] Pulsfrequenz,[123] Substrattemperatur[124] und durch das Prozessgas
in der Kammer[125] beeinflusst wird. Andersherum verändert die Laserenergie das Diffusions-
verhalten durch die kinetische Energie des ablatierten Materials und die Kationenstöchiometrie
durch präferierte Ablation. Außerdem kommt es für sehr hohe Laserenergien zu „resputte-
ring“ auf der Substratoberfläche, was zur Ausbildung von Defekten und Veränderungen der
Stöchiometrie führt. Beispiele für unterschiedliche Parametersätze, welche in vergleichbar guten
Schichtqualitäten und niedrigen spezifischen Widerständen resultieren, sind am Beispiel der
epitaktischen Abscheidung von SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 in Abbildung 4.1 wiedergegeben. Die
Depositionsparameter sind zusätzlich in Tabelle 4.1 aufgeführt.
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Abbildung 4.1: a) θ/2θ-Röntgendiffraktogrammeumden 002-Schichtreflex von SrV1-xMoxO3 mit
x=0,5, abgeschieden durch drei verschiedene Depositionsparameter, wobei
Schicht A im Vergleich zu den restlichen Schichten mit besonders niedrigem
Kammerdruck und Laserenergie, Schicht B mit besonders hoher Laserenergie
und Schicht C mit besonders großer Spotgröße abgeschieden wurde. b) Tem-
peraturabhängige Messungen des spezifischen Widerstandes ρ.

Die regelmäßige Wartung der Anlage und Veränderungen im Laufe der Zeit wie beispielsweise
der Sauerstoffanteil im Restgas machten eine kontinuierliche Nachoptimierung notwendig.
Es wurde jedoch ein robuster Satz an Parametern gefunden, welcher für eine Vielzahl an
Verbindungen aus der Gruppe der hochleitfähigen Perowskite gute Ergebnisse erzielte und
nur eine geringfügige, materialspezifische Anpassung der Prozessparameter erforderte. Einige
wichtige Erkenntnisse werden im Folgenden kurz beschrieben:
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Tabelle 4.1: Übersicht der verwendeten Depositionsparameter aus den Schichten in Abbil-
dung 4.1.
E /mJ As / cm2 ED / Jcm-2 f /Hz T / °C pAr /mTorr ν / sccm S-T /mm

Schicht A 40 5,79 0,72 4 750 105 20 40
Schicht B 50,3 2,99 1,75 4 750 75 15 40
Schicht C 11,7 2,35 0,52 4 700 1 5 42

4.1.1 Räumliche Ausdehnung der Plasma Plume

Für einen korrekten Transfer der Stöchiometrie von Target zur Substratoberfläche und den
Erhalt von qualitativ hochwertigen Dünnschichten ist die Kinetik der Plasma-Plume von signi-
fikanter Bedeutung in der gepulsten Laserabscheidung. Während diese von einer Vielzahl an
Faktoren abhängt, wird im Folgenden der Einfluss der Laserspotgröße, des Kammerdrucks sowie
der Position des Substrats relativ zur Plasma-Plume auf die Qualität der Schichtabscheidung
von hochleitfähigen Perowskiten näher betrachtet.

Einfluss der Spotgröße auf das Schichtwachstum
Die Spotgröße, definiert als die Fläche, auf dem der eingestrahlte Laser auf das Target trifft,
beeinflusst das Interaktionsvolumen zwischen Laser und Targetmaterial auf der Oberfläche.
Durch Vergrößerung der Spotgröße wird, bei konstanter Energiedichte, mehr Material aus
der Targetoberfläche ablatiert, was zu einer höheren Wachstumsrate führt. Zusätzlich wird
der Öffnungswinkel der Plasma-Plume verringert, was in einer Reduzierung der räumlichen
Ausdehnung der Plume resultiert. Für kleine Spotgrößen erhöht sich somit die Interaktion mit
dem Prozessgas in der Kammer, was zu stärkerer Streuung des Materials beim Transport von
Target zu Substrat führt. Insbesondere leichtere Elemente, für Metalloxide häufig Sauerstoff,
sind hiervon am Stärksten betroffen. Deshalb lässt sich die Sauerstoffvolatilität des Prozesses,
und somit die Reduktion bei Transport von Target zu Substrat, über die Spotgröße einstellen.
Dies wurde in der vorliegenden Arbeit für die Deposition von reduzierten Perowskiten aus
Targets mit höher oxidierten Phasen genutzt.

In Abbildung 4.2 a) sind die Röntgendiffraktogramme von drei SrVO3-Schichten wiedergege-
ben, welche mit unterschiedlichen Spotgrößen abgeschieden wurden. Die Energiedichte wurde
dabei konstant bei einem Wert von ED=0,33 Jcm-2 gehalten, weshalb die Energie des Lasers
angepasst wurde. Eine Erhöhung der Energie bei konstanter Spotgröße (As=2,99 cm2) führte
zu keiner Verbesserung der Schichtqualität (siehe Abbildung A1, Anhang). Die Verschiebung des
002-Schichtreflexes, welcher auf eine Expansion der Einheitszelle hinweist, wird hier hauptsäch-
lich mit dem Sauerstoffanteil in der Schicht assoziiert, was für eine Vielzahl von Perowskiten
beobachtet wird.[127–129] Kationen-Offstöchiometrie führt zwar ebenfalls zu einer Vergrößerung
der Gitterkonstante in SrVO3, allerdings in deutlich geringerem Ausmaße und begleitet von einer
erheblichen Verschlechterung der Kristallqualität. Für epitaktische Filme von SrVO3 führt die
Off-Stöchiometrie zum Verlust der Laue-Oszillationen.[130] Die Daten stammen aus einer frühen
Optimierungsstudie dieser Arbeit, weswegen die Depositionsparameter erheblich von denen der
im weiteren Verlauf genutzten abweichen. Der größte Unterschied liegt in der Positionierung
des Substrates relativ zur maximalen Ausdehnung der Plasma-Plume. Aufgrund der niedrigen
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Abbildung 4.2: a) θ/2θ-Röntgendiffraktogramme um den 002-Schichtreflex von SrVO3 auf
LSAT bei einer konstanten Laserenergiedichte von ED = 0,33 Jcm-2. b) Rocking-
Kurven der 002-Schichtreflexe aus a). c) Schematische Darstellung des Plasma-
Öffnungswinkels für große (oben) und kleine (unten) Spotgrößen. Die Abbildung
wurde adaptiert aus [126].

Laserenergien ist der Stopping-Abstand, welcher als die maximale Ausdehnung der primären
Plasma-Plume definiert ist,[131] deutlich geringer als der Abstand zwischen Substrat und Target.
Deshalb wird der Materialtransport in der Nähe der Substratoberfläche stark von der Streuung
des Materials mit dem Argongas in der Kammer beeinflusst.[132, 133] Im folgenden Abschnitt
wird die Interaktion zwischen dem Gas in der Kammer und der Plasma-Plume detaillierter
behandelt.

Einfluss des Kammerdrucks auf das Schichtwachstum
Einige der Parameter sind nur in einem begrenzten Maße aufgrund des Aufbaus der Deposi-
tionsanlage einstellbar. So lässt sich der Abstand zwischen Substrat und Target nur in einem
sehr geringen Maße verändern, da die Höhe des Targets durch den Laser fest vorgegeben ist,
während die z-Position des Substrates durch den RHEED-Aufbau limitiert ist. Deshalb wurden
die Depositionsparameter so gewählt, dass die Spitze der Plasma-Plume bei einem Abstand
von 39mm zwischen Substrat und Target in der Nähe der Substratoberfläche abschließt. Somit
blieb die Substratposition während der Deposition weiterhin mit RHEED kompatibel. Für den
Laserspot wurde mit der Linse am Lasereintrittsfenster der Kammer die kleinste in der Anlage
erreichbare Größe von AS=2,99 cm2 eingestellt. Die Energie wurde auf 50,2mJ festgelegt,
was einer Energiedichte von 1,75 Jcm-2 entspricht. Dadurch erhielt die Plasma-Plume eine
außreichend große räumliche Ausdehnung in z-Achse. Anschließend wurde der Druck in der
Kammer zwischen 1 – 120 mTorr variiert; die Drücke liegen innerhalb des Übergangsbereiches
zwischen der vakuum-artigen (<10-3mBar) und diffusions-artigen (>1mBar) Ausdehnung
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der Plume.[134] Zusätzlich wurde die Plume bei einem Druck von p=10-5mTorr beobachtet,
was dem Basisdruck der Kammer entspricht. Mit einer herkömmlichen Handykamera wurden
Aufnahmen von der entstehenden Plume bei Beschuss mit dem Laser gemacht. Die Pulsfrequenz
wurde dabei auf f =20Hz eingestellt, um sicherzustellen, dass mindestens ein vollständiger
Puls-Plasma-Zyklus innerhalb der Belichtungszeit der Kamera fällt. Die erhaltenen Bilder wur-
den als maximale Expansion der Plume interpretiert. Auch wenn sich auf diese Weise keine
zeitaufgelösten Informationen gewinnen lassen wie zum Beispiel in der Arbeit von Amoruso et
al.,[134] konnten die Erkenntnisse zur Schichtoptimierung genutzt werden.

Abbildung 4.3: Ausdehnung der Plasma Plume für verschiedene Kammerdrücke bei konstanter
Energiedichte ED und Laserspotgröße AS. Die Primär-Plume ist scharf abge-
grenzt und gut sichtbar, die Sekundär-Plume ist als diffuses Leuchten erkennbar.

Aus Abbildung 4.3 lässt sich erkennen, dass sich das Plasma in zwei Komponenten einteilen
lässt: Die Primär-Plume, welche eine elliptische Form annimmt, eine starke Ausrichtung senk-
recht zur Targetoberfläche besitzt und scharf abgrenzbar ist, und die Sekundär-Plume, welche
diffus in der Kammer leuchtet und eine deutlich größere und ungerichtete Expansion aufweist.
In Abbildung A2 im Anhang sind die Komponenten nochmals deutlicher dargestellt. Diese Auf-
teilung ist bereits seit der Entwicklung der gepulsten Laserabscheidung bekannt[135] und in der
Literatur gut untersucht. Innerhalb der Primär-Plume findet ein stöchiometrischer Transfer des
Targetmaterials statt;[135] die Sekundär-Plume kann hingegen erhebliche Off-Stöchiometrien
aufweisen. Durch Anpassung der Depositionsparameter können allerdings auch durch die
Sekundär-Plume Schichten mit stöchiometrischer Zusammensetzung und außergewöhnlich
guten Eigenschaften erreicht werden, wie in den veröffentlichten Studien dieser Arbeitsgruppe
in einer Vielzahl von Publikationen am Beispiel von SrMoO3 gezeigt wurde.[7, 136–138]

Ausgehend vom Vakuum nimmt die laterale Ausdehnung der Plume mit steigendem Argon-
Druck zunächst ab, bis sie ab p>45mTorr wieder ansteigt. Gleichzeitig nimmt die Ausdeh-
nung in z-Achse ab, bevor sie ab einem Druck von p>30mTorr wieder zunimmt. Dieses
druckabhängige Verhalten der Plume wird in der Literatur für verschiedene Materialsysteme
beschrieben.[134, 139, 140] Die Sekundär-Plume vergrößert sich dabei kontinuierlich für steigende
Drücke. Für einen Druck von 75mTorr Argon entspricht der Abstand zwischen Substrat und
Target für gegebene Energiedichte und Spotgröße ungefähr der maximalen Ausdehnung der
Primär-Plume. Dies ist für einen stöchiometrischen Transfer notwendig.[135] Gleichzeitig ist die
kinetische Energie am Ende der Primär-Plume so weit abgesenkt, dass die Entstehung von De-
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Abbildung 4.4: a) θ/2θ-Röntgendiffraktogramme in der Nähe des 002-Reflexes der SrV1-xMoxO3-
Schichten mit x =0,5 für unterschiedliche Substrat-Target-Abstände. b) Zuge-
hörige Rocking-Kurven der 002-Schichtreflexe. c) Vergrößerter Bereich, um die
geringfügige Erhöhung der Mosaizität für S-T = 39 und 40mm zu verdeutlichen

fekten an der Schichtoberfläche und Resputtering reduziert ist. Auf Basis dieser Beobachtungen
konnte die Schicht, in diesem Fall einemMischkristall SrV1-xMoxO3 mit x=0,5, mit nur wenigen
Anpassungsschritten in kurzer Zeit optimiert werden. Die Mischkristallreihe SrV1-xMoxO3wird
in Abschnitt 4.2 ausführlich behandelt. Interessanterweise führen die gleichen Parameter mit
leichten Anpassungen für alle weiteren SrV1-xMoxO3-Mischkristalle aus dieser Arbeit sowie für
SrMoO3, SrVO3 und SrNbO3 (siehe hierzu auch Abbildung A7 im Anhang) ebenfalls zu guten
Ergebnissen.

Optimierung des Substratposition in der Kammer
Im Anschluss wurde eine Serie von Schichten mit unterschiedlichen Substrat-Target-Abständen
abgeschieden, um die korrekte Höhe für eine optimale Schichtqualität zu erhalten. Die Höhe
wurde dabei in 0,5mm-Schritten variiert, bis die Schichtqualität erheblich nachließ. Die Rönt-
gendiffraktogramme um den 002-Schichtreflex und die dazugehörigen Rockingkurven sind in
Abbildung 4.4 wiedergegeben.

Die Schicht, welche bei einem Substrat-Target-Abstand von 40mm abgeschieden wurde,
weist den größten 2θ-Wert, abgesehen von der Schicht bei 38,5mm, und somit die kleinste
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Abbildung 4.5: θ/2θ-Röntgendiffraktogramme der Schichten für unterschiedliche x,y-
Positionen bei einem Substrat-Target-Abstand von a) 38,5mm und b) 39mm.
c) Vergleich der Schichten mit optimiertem S-T für die jeweilige x,y-Position
aus a) und b). d) Schematische Darstellung der Schichtpositionen relativ zur
Primär-Plume während der Abscheidung.

Gitterkonstante außerhalb der Ebene auf. Dies wird in der Regel mit einer Reduzierung der
Defektdichte assoziiert. Allerdings zeigt die Schicht für 39,5mm stärkere Laue-Oszillationen
und eine geringste Halbwertsbreite der Rockingkurve, was auf eine verbesserte Mosaizität
hindeutet. Für kleinere Abstände nimmt die Schichtqualität graduell ab, während sie für einen
Abstand von 40,5mm schlagartig zusammenbricht. Es wird deshalb angenommen, dass dieser
Abstand ungefähr der maximalen Ausdehnung der Primär-Plume bei den gegebenen Parame-
tern entspricht. Zusätzlich wurde die erwartete Reflexposition für SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 bei
2θ=46,007 ° markiert. Die Berechnung erfolgte aus der Bestimmung der Querkontraktion bei
epitaktischer Verspannung eines defektfreien Einkristalls mit Hilfe der Poisson-Zahl ν. Dabei
wurde ein für Perowskite typischer Wert von 0,3 angenommen, da keine entsprechenden Litera-
turwerte bekannt sind. Die Gitterkonstante bei epitaktischer Verspannung außerhalb der Ebene
berechnet sich durch:

c =

(︃
1− 2ν

1− ν
f

)︃
aSchicht (4.1)

aSchicht bezeichnet hierbei die Gitterkonstante des Schichtmaterials im unverzerrten Zustand.
Da ebenfalls keine Daten der Gitterkonstanten von SrV1-xMoxO3 in Volumenform vorliegen,
beispielsweise als Pulver oder Einkristall, wurde durch Anwendung der Vegard’schen Regel eine
Gitterkonstante von a=3,908Å angenommen. Es sei angemerkt, dass die Schicht, welche bei
einem Abstand von 38,5mm abgeschieden wurde, zwar die berechnete, ideale Reflexposition
aufweist. Allerdings wird bereits aus der Rockingkurve und der Ausprägung der Laueoszillatio-
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nen deutlich, dass die Kristallqualität vermindert ist. RSM-Messungen der Schicht (Abbildung A3,
im Anhang) bestätigt, dass die Schicht keine vollständige epitaktische Verspannung aufweist.
Stattdessen teilt sich der Schichtreflex in einen epitaktisch verspannten und einen teilrelaxierten
Reflex auf.

Abbildung 4.5 verdeutlicht die Bedeutung der Positionierung des Substrates in x-y-Richtung.
Je nach x,y-Positionierung des Substrates führen unterschiedliche Substrat-Target-Abstände zu
verbesserten Schichtqualitäten, wie aus den Röntgendiffraktogrammen ersichtlich wird. Befindet
sich das Substrat über der Primär-Plumespitze, entspricht der optimale Substrat-Target-Abstand
ungefähr der Ausdehnung der Primär-Plume in z-Richtung (Schicht 4). Für niedrigere Abstände
reduziert sich die Schichtqualität (Schicht 2), wie im vorherigen Abschnitt beschrieben wurde.
Für eine x,y-Position des Substrates, die von der Position der Primär-Plumespitze abweicht,
reduziert sich der optimale Substrat-Target-Abstand (Schicht 1). Behält man einen höheren
Abstand bei, reduziert sich die Schichtqualität erheblich (Schicht 3). Die Beobachtungen werden
damit erklärt, dass ein stöchiometrischer oder nahezu stöchiometrischer Transfer von Target zu
Substrat mit ausreichend kinetischer Energie der ankommenden Materie entlang der Grenze
der Primär-Plume erhalten wird, wobei die Position nicht exakt der Spitze der Primär-Plume
entsprechen muss. Beim Vergleich der besten Schichten 1 und 4 fällt allerdings auf, dass, obwohl
Schicht 1 eine kleinere Gitterkonstante in c-Achse aufweist, Schicht 4 eine niedrigere Mosaizität
besitzt (vergleiche Rocking Kurve, Abbildung A4, Anhang), weshalb beide Schichten ähnliche
spezifische Widerstände von ρ=39 – 40 µΩcm bei T =300K zeigen.

4.1.2 Einsatz von Zwischenschichten für die Schichtdeposition

Zwischenschichten, welche vor Deposition der eigentlichen funktionalen Schicht auf dem Sub-
strat abgeschieden werden, können überall dort eingesetzt werden, wo die direkte Abscheidung
aufgrund von Faktoren wie der Kristallstruktur oder Oberflächenmorphologie nicht oder nur
mit Einbußen bei der Kristallqualität möglich ist. Die Zwischenschicht soll also zur Verbesse-
rung des Wachstumsverhaltens, und damit zu verbesserten Eigenschaften, der Dünnschicht
führen, ohne diese durch eine chemische Reaktion zu verändern oder die Charakterisierung wie
die Messung des spezfischen Widerstandes durch eigene elektrische Leitfähigkeit zu verfälschen.

Da insbesondere das Initialwachstum für das epitaktische Wachstum – und somit eine defekt-
reduzierte Schichtqualität – von hoher Bedeutung ist, nimmt die Zwischenschicht in den Studien
dieser Arbeit eine wichtige Rolle ein. Es wurde deshalb untersucht, wie sich dünne, epitaktisch
verspannte Zwischenschichten unterschiedlicher Zusammensetzung auf das Wachstum des
hochleitfähigen Perowskits mit optimierten Depositionsparametern auswirkt. Hierzu wurde auf
drei LSAT Substraten SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 abgeschieden, jeweils einmal mit 5 Einheitszel-
len (EZ) LaAlO3 und SrTiO3-Zwischenschicht(entspricht zirka 1,9 nm) und ein mal direkt auf
das unbeschichtete Substrat. Die Dicke wurde dabei in-situ mittels RHEED kontrolliert. Die
Depositionsparameter für die Zwischenschichten sind in Tabelle A1 im Anhang wiedergegeben.

Aus den Röntgendiffraktogrammen in Abbildung 4.6 a) wird ersichtlich, dass sowohl die
Schicht auf SrTiO3, wie auch auf LaAlO3 eine deutlich höhere Kristallqualität aufweist im Ver-
gleich zu der Probe ohne Zwischenschicht, verdeutlicht durch ausgeprägte Laue-Oszillationen.
Dennoch zeigt der 002-Schichtreflex auch beim direkten Wachstum einige Oszillationen. Die
Oxidationszustände der Zwischenschicht scheinen dabei eine untergeordnete Rolle zu spielen,
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Abbildung 4.6: a) θ/2θ-Röntgendiffraktogramme für drei Schichten auf LSAT, welche ohne Zwi-
schenschicht und mit einer 5 Einheitszellen (EZ, entspricht zirka 1,9 nm) dicken,
epitaktischen Zwischenschicht aus LaAlO3 beziehungsweise SrTiO3 abgeschie-
den wurden. b) RSM-Messungen der Schichten. Für die Proben, welche mit Zwi-
schenschicht abgeschieden wurden, fällt die Gitterkonstante von Schicht und
Substrat in der Ebene zusammen, was auf vollständige Verspannung hinweist.
Die Probe ohne Zwischenschicht weist demnach eine teilrelaxierte Struktur auf.

da die Ergebnisse für La3+Al3+O3 und für Sr2+Ti4+O3 vergleichbar sind, was im Gegensatz
zu Aussagen in der Literatur steht.[136, 141, 142] Es wird deshalb angenommen, dass die Kinetik
durch die Erhöhung der Stufendichte an der Oberfläche beim Initialwachstum der SrV1-xMoxO3-
Schicht eine wichtigere Rolle spielt als die Thermodynamik der Oxidationszustände von Schicht
und Substrat. Die Stufen an der Oberfläche dienen als Nuklationsstellen für das Schichtwachs-
tum. Die Stufendichte spiegelt sich in der Ausbildung von streifenförmigen Mustern im RHEED
wieder (siehe Abbildung 4.7). RSM-Messungen zeigen, dass die Probe ohne Zwischenschicht
keine vollständige epitaktische Verspannung auf dem Substrat besitzt. Dennoch weist sie eine
hohe Texturierung auf. Aus der Reflexposition ergibt sich eine Gitterkonstante von zirka 3,88Å in
der Ebene und 3,93Å entlang der c-Achse. Somit liegt die Schicht teilrelaxiert und damit tetra-
gonal verzerrt vor. Es fällt auf, dass SrV1-xMoxO3 mit SrTiO3-Zwischenschicht trotz identischer
Pulszahl von 1.000 Pulsen eine geringfügig höhere Schichtdicke (32,3 nm) als mit LaAlO3
besitzt (d=28,2 nm), was an einem verbesserten Adsorptionsverhalten von SrV1-xMoxO3 zu
Beginn der Deposition auf der Oberfläche von SrTiO3 liegen könnte. RHEED-Messungen zeigen,
wie alle drei Schichten nach 1.000 Pulsen ein streifenförmiges Muster aufweisen, was auf eine
hohe Oberflächenqualität mit hoher Stufendichte und niedriger Rauheit hinweist. Aus dem
zeitlichen Verlauf der Intensität ergibt sich jedoch, dass nur die Proben mit Zwischenschicht
Wachstumsoszillationen zeigen, wie sie im Frank-van der Merde Wachstumsmodus auftreten.
Dabei bilden sich stärkere Wachstumsoszillationen für die Probe mit SrTiO3-Zwischenschicht
als für jene mit LaAlO3 aus.
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Abbildung 4.7: RHEED Aufnahmen des SrV1-xMoxO3 -Schichtwachstums mit x = 0,5 vor Beginn
der Deposition (Oberfläche der Zwischenschicht) bei 50, 200 und 1.000 Pulsen
(Ende der Deposition). Zusätzlich der zeitliche Verlauf der Intensität für die
ersten 200 Pulse (50 Sekunden) wiedergegeben. Der Intensitätsprung für die
Deposition ohne Zwischenschicht bei 33 Sekunden resultiert aus einer Anpas-
sung der RHEED-Intensität.

Der spezifische Widerstand dieser Schichten lag bei ρ(300K) = 25,3µΩcm (26,8µΩcm) für
die Probe mit LaAlO3-Zwischenschicht (SrTiO3-Zwischenschicht), für die direkte Abscheidung
auf dem Substrat betrug sie ρ(300K) = 30,7µΩcm. Der temperaturabhängige Verlauf des spezi-
fischen Widerstandes für die Probe mit SrTiO3-Zwischenschicht ist in Abbildung A5 im Anhang
wiedergegeben. Obwohl sich sowohl LaAlO3 als auch SrTiO3 für den Einsatz als Zwischenschicht
eigneten, wurde standardmäßig letzteres verwendet, da die 001- und 002-Reflexe von LaAlO3
aufgrund des höheren Strukturfaktors im Röntgendiffraktogramm als breite Reflexe im Bereich
der Schichtreflexe von SrV1-xMoxO3 erkennbar waren (siehe Abbildung A6 im Anhang).

4.2 B-Kationenmischungen von V und Mo in SrBO3

Die nachfolgende Studie wurde in Zusammenarbeit mit dem Fachgebiet Theory of Materials
Materials, TMM durchgeführt, weite Teile wurden dabei im Laufe der Promotionstätigkeit
publiziert.[21]

Wie bereits in Unterabschnitt 2.12.3 aufgeführt, ist die Materialklasse der hochleitfähigen
Perowskite ein potentieller Kandidat für die Anwendung als transparente Elektrode oder in
der Plasmonik aufgrund der intrinsisch, das heißt undotierten, hohen Leitfähigkeit. Folglich
resultieren niedrige Schichtwiderstände bei bereits geringen Schichtdicken. Die elektrischen
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Eigenschaften gehen dabei einher mit einer hohen optischen Transparenz für weite Teile des
sichtbaren Lichts. Die Transmission reduziert sich jedoch für bestimmte Teile des elektroma-
gnetischen Spektrums aufgrund von Absorptions- und/oder Reflexionsphänomenen, welche
aus der energetischen Position der optischen Übergangsenergie EOpt

g und der Plasmafrequenz-
energie E(ωp) resultieren. Für die Anwendung ist es deshalb wünschenswert, diese optischen
Eigenschaften anpassen zu können, um im Idealfall ein maßgeschneidertes Transparenzfenster
für den gewünschten Anwendungsfall zu erhalten ohne die Leitfähigkeit negativ zu beeinflussen.

In der Literatur wird von verschiedenen Ansätzen berichtet, um die optischen Eigenschaften
im Material zu verändern oder zu verbessern. Beispielsweise wurde die Kristallstruktur von
SrVO3 mittels epitaktischer Gitterverspannung auf einkristallinen Substraten manipuliert, um
auf diese Weise die Banddispersion des Leitungsbands, und damit die Elektronenkorrelation,
zu beeinflussen, was Auswirkungen auf die effektive Masse m∗

e und damit die Plasmafrequenz
ωp hat.[143, 144] Der Einfluss der epitaktischen Gitterverspannung auf die optischen Eigenschaf-
ten wurde ebenfalls mit Hilfe von Computersimulationen untersucht.[145] In der Arbeit von
Boileau et al.[143] wurde gezeigt, dass sich das Reflektionsminimum, welches als Maß für die
Plasmafrequenz herangezogen wurde, mit steigender Zugspannung in der Ebene durch den
Wechsel des Substrates von LSAT auf SrTiO3 hin zu höheren Wellenlängen verschob. Es benötigt
allerdings weitere Datenpunkte, beispielsweise durch das Wachstum auf NdGaO3 oder DyScO3,
um einen Trend zu bestätigen. Des Weiteren ist die Bestimmung der Plasmafrequenz durch
das Minimum des Reflexionsspektrums aufgrund von Substratbeiträgen fehlerbehaftet, wie in
[144] erwähnt. Für das Wachstum auf LaAlO3 wechselt die epitaktische Verspannung in der Ebene
von Zugspannung auf Kompressionsdruck, wodurch sich die Kristallfeldaufspaltung im Material
verändert. Deshalb eignet sich die Schicht auf diesem Substrat nur bedingt für den Vergleich
mit den Schichten auf LSAT und SrTiO3. In der Arbeit von Mirjolet et al.[144] wird von einer
nur sehr schwachen Änderung der Plasmafrequenzenergie (∆ ≈ 0, 03 eV) bei Veränderung der
epitaktischen Verspannung für gleichbleibenden Sauerstoffpartialdruck während der Deposition
(p(O2) = 4×10−7mbar) berichtet. Da die Schichten jedoch keine hohe Kristallqualität und mut-
maßlich eine hohe Defektdichte aufweisen, was sich an der Abwesenheit von Laueoszillationen
und einer Vergrößerung der Einheitszelle wiederspiegelt, bleibt offen, wie stark der Einfluss der
Verspannung auf die Verschiebung der Plasmafrequenz tatsächlich ist. In Abschnitt 4.3 wurden
deshalb die optischen Eigenschaften von epitaktisch verspannten, hochleitfähigen Perowksiten
am Beispiel von SrMoO3 untersucht.

Ein weiterer Ansatz zur Anpassung der optischen Eigenschaften ist das Wachstum von off-
stöchiometrischen Schichten. In der Arbeit von Roth et al. wird von einer Verbesserung der
Transmission von strontiumdefizitärem Strontiumniobat im sichtbaren Spektrum durch Un-
terdrückung des optischen Übergangs EF → eg berichtet.[146] Der spezifische Widerstand
der gesputterten, epitaktisch und relaxierten, defizitären Sr1-xNbO3 Schichten auf LSAT liegt
allerdings im Bereich von 300µΩcm und somit eine Größenordnung über stöchiometrischem
SrNbO3[77, 78], was für die Anwendung als transparente Elektrode unvorteilhaft ist. Asmara et
al.[147] berichten von einer Verschiebung der gescreenten Plasmafrequenz von Strontiumniobat-
Schichten bei Erhöhung des Sauerstoffpartialdrucks (∆≈0,14 eV), was mit der Reduzierung
der Ladungsträgerdichte aufgrund von Oxidation begründet wird, begleitet von einem Anstieg
des spezifischen Widerstandes um eine Größenordnung.

Die (Teil-)Substitution von Ionen in hochleitfähigen Perowskiten ist der bisher am häufigsten
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gewählte Ansatz zur Veränderung der optischen Eigenschaften. So wurde in der Arbeit von Oka
et al.[148] Sauerstoff in SrNbO3 durch Stickstoff teilsubstituiert (SrNbO3-xNx), was für geringe
Stickstoffkonzentrationen (xSN(O,N)=0,07) zu einer Reduktion des Absorptionskoeffizienten im
niedrigenergetischen Spektrum (rot beziehungsweise NIR) führte. Gleichzeitig stieg allerdings
der spezifische Widerstand von 28,4 auf 95,3µΩcm an.[148] Es wurde ebenfalls über die Syn-
these von SrMoO3-xNx berichtet.[149] Allerdings sind die Stickstoffkonzentrationen hoch (x=1),
wodurch das Material halbleitend wird. Außerdem wurden bisher keine optischen Eigenschaften
von Stickstoff-dotierten SrMoO3-Schichten untersucht. Die dreifache Wertigkeit der Stickstoffio-
nen führt zu einer Reduktion der Ladungsträgerdichte, was zu dem Verlust der Leitfähigkeit
führt. Um das zu vermeiden, könnte eine Teilsubstitution in geringen Konzentrationen mit
zweiwertigen (S2-) oder einwertigen (F- oder Cl-) Anionen zur Manipulation der optischen
Eigenschaften bei ähnlich hohen elektrischen Leitfähigkeiten führen, was in der vorliegenden
Arbeit allerdings nicht weiter untersucht wurde.

A-Kationensubstitutionen stellen die am meisten untersuchte Klasse an hochleitfähigen Perow-
skiten dar. Insbesondere (Ca,Sr)VO3 stellt ein Modellsystem für Mischsysteme von hochleitfähi-
gen Perowskiten dar, für welche Elektronenkorrelationseffekte bei unveränderter Ladungsträger-
dichte über die Stöchiometrie eingestellt werden können.[150–152] Da die optische Transmission
in Vanadaten jedoch hauptsächlich im hochenergetischen Spektrum durch den Übergang O
2p→EF reduziert wird, welcher sowohl für CaVO3 wie auch SrVO3 im sichtbaren Spektrum
liegt,[6] eignet sich dieses Mischsystem nicht zur Verbesserung der optischen Transparenz in
diesem Energiebereich. Auch in (Y,Ca)VO3 erhöht sich die Elektronenkorrelation mit steigendem
Y3+-Anteil, was für 50% Yttrium zu einem Metall-Halbleiter-Übergang führt, Mischungen mit
höherem Yttriumanteil weisen Lochleitung auf.[153] Für 20% Yttrium wird in der Arbeit von
Kasuya et al.[153] interessanterweise von einer Verschiebung der Absorptionskante zu höheren
Energien bei gleichzeitiger Verringerung des spezifischen Widerstandes berichtet. Auch die
Mischsysteme (La,Sr)VO3 und (La,Sr)CrO3 werden bei hohen Lanthankonzentrationen zu Loch-
leitern, was aufgrund der hohen effektiven Masse der Löcher zu erhöhten Schichtwiderständen
führt, sie für die potentielle Anwendung zum Beispiel in Solarzellen allerdings besonders inter-
essant macht.[154, 155] Für Molybdate sind bislang zwei Arbeiten von Hopper et al.[156, 157] über
Mischkristalle mit A-Kationensubstitution bekannt, beide berichten allerdings über außerge-
wöhnlich niedrige Absorptionsenergien im Bereich von 2,2 - 2,07 eV im Vergleich zu bisherigen
Arbeiten, welche für die Molybdate Absorptionsenergien im ultravioletten Spektrum angeben.

Über die optischen Eigenschaften von metallisch leitfähigen Perowskiten mit Mischungen
des B-Kations wurde bislang wenig berichtet. Es existieren Studien zu SrTi1-xVxO3 (STVO), was
einem d0 – d1 Mischsystem entspricht. Die Leitfähigkeit nimmt mit steigendem Titangehalt
ab, was aufgrund der sinkenden Ladungsträgerdichte zu erwarten ist. Hinzu kommt, dass die
Mischungen für x<0,7 einen Metall-Isolator-Übergang bei tiefen Temperaturen aufweisen und
für x < 0,5 halbleitend werden.[158, 159] Die optischen Eigenschaften wurden bisher lediglich in
Computersimulationen untersucht,[160] wo die Substitution von V4+ durch Ti4+ zu keiner Ver-
schiebung der Absorptionskante führte. Allerdings reduzierte dies den Absorptionskoeffizienten
im Bereich der optischen Übergangsenergie von SrVO3 und führte folglich einer verbesserten
Transmission des sichtbaren Lichtes führt.

Für ideale, defektfreie Materialien würde man für Mischkristalle eine Erhöhung des spe-
zifischen Widerstandes im Vergleich zu ihren Ausgangskomponenten erwarten aufgrund der
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zusätzlichen Streuzentren für Elektronen, was die Ladungsträgermobilität reduziert. In Dünn-
schichten ist der spezifische Widerstand im Vergleich zu defektfreien Einkristallen allerdings
bereits aufgrund von Punktdefekten erhöht, welche durch prozessbedingte Sauerstoffleerstellen
und leichte Kationen-Offstöchiometrien entstehen.[71] Während der spezifische Widerstand z.B.
für SrMoO3 zu Demonstationszwecken hin zu Werten nahe dem von Einkristallen optimiert
werden kann (ρ=19µΩcm in Dünnschichten im Vergleich zu 5.1µΩcm für Einkristalle [73]),
spielt die Wahl des B-Kations zwischen Vanadium, Niob und Molybdän für die elektrische Leit-
fähigkeit in der Anwendung eine untergeordnete Rolle, da alle drei Kationen aufgrund ihrer d1
beziehungsweise d2 elektronischen Konfiguration zu vergleichbaren spezifischen Widerständen
führen. Das unterscheidet sie von Mischsystemen mit d0 Kationen wie dem Ti4+. Die optischen
Eigenschaften sollten von den Punktdefekten nicht maßgeblich beeinflusst werden, solange
eine ausreichend hohe Kristallqualität gewährleistet werden kann[6, 7, 76, 144, 161]. Deshalb wird
auch für die Mischkristalle aus V – Nb, V – Mo und Nb – Mo eine ähnlich hohe Leitfähigkeit wie
für die Ausgangsmaterialien erwartet.

Für die Studie wurde das Mischsystem SrVO3 – SrMoO3 aus folgenden Gründen gewählt:

• Das System V – Nb ist ein 3d1 – 4d1 Mischsystem mit jeweils einem Elektron pro Formel-
einheit. Die Ladungsträgerdichte bleibt deshalb ähnlich und die Elektronenkorrelation
reduziert sich von Vanadium zu Niob. Es wird mit steigendem Niob-Anteil eine Verschie-
bung der Absorptionskante hin zu höheren Energien erwartet aufgrund der energetischen
Position der 4d- im Vergleich zu den 3d-Orbitalen.

• Das System Nb – Mo hingegen ist ein 4d1 – 4d2 Mischsystem, bei dem sich die Elektro-
nenkorrelation nicht deutlich verändert. Die Bandbefüllung erhöht sich von einem auf
zwei Elektronen pro Formeleinheit.

• Das Mischsystem V – Mo ist eine 3d1 – 4d2 Mischung, wodurch sowohl Elektronenkorre-
lation, Ladungsträgerdichte wie auch Leitungsbandposition mit Hilfe der Stöchiometrie
simultan verändert werden können, um die elektrischen und optischen Eigenschaften zu
verändern.

• Des Weiteren besitzt SrVO3 eine Plasmafrequenz ωp im infraroten Spektrum und eine
optische Übergangsenergie EOpt

g im Sichtbaren, während sich SrMoO3 entgegengesetzt
verhält und EOpt

g im ultravioletten, ωp allerdings im sichtbaren Spektrum liegt. Deshalb
ist das Mischsystem V – Mo vielversprechend für die Anpassung von EOpt

g und ωp so, dass
ein transparentes Fenster im gesamten sichtbaren Spektrum entsteht.

4.2.1 Depositionsparameter

Für die Abscheidung der SrV1-xMoxO3 Mischkristallreihe wurden für alle Verbindungen ähnli-
che Depositionsparameter gewählt, um zu gewährleisten, dass die Änderung der elektrischen
und optischen Eigenschaften hauptsächlich durch die Kationenstöchiometrie getrieben sind.
In Tabelle 4.2 sind die Depositionsparameter der Schichten wiedergegeben, welche in dieser
Studie untersucht wurden:

Als Substrate kamen für die Studie Einkristalle von (100)-orientiertem (LaAlO3)0,3(Sr2TaAlO6)0,7
(LSAT) mit einer Gitterkonstante von a=3,868Å und (110)-orientiertem GdScO3 (GSO) mit
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Tabelle 4.2: Depositionsparamter, die für die Abscheidung der SrV1-xMoxO3-Schichten verwen-
det wurden.

Mo-% E As ED TSub p η S-T Pulszahl
/ mJ / cm2 / Jcm-2 / °C / mTorr / sccm / mm

0% 50,3 2,99 1,75 750 90 15 39,5 819
25% 50,3 2,99 1,75 750 90 15 39,5 773
50% 50,3 2,99 1,75 750 75 15 39,5 668
75% 50,3 2,99 1,75 720 90 15 39,5 675
100% 50,3 2,99 1,75 700 75 15 39,5 698

Abbildung 4.8: a) – e) RHEED-Muster der Schichten aus der Studie nach Abschluss der De-
position. Alle Schichten weisen ein ausgeprägtes Streifenmuster auf, was auf
zweidimensionales Lage-für-Lage-Wachstum mit hoher Stufendichte an der
Oberfläche hinweist. f) Beispiel des zeitlichen Verlaufs der RHEED-Intensität,
hier für SrV0,25Mo0,75O3. Eine Oszillation entspricht dabei einer abgeschlosse-
nen Einheitszelle.

einer pseudokubischen Gitterkonstante von a=3,970 Å in [110]-Richtung zum Einsatz. Al-
le Substrate besaßen eine Größe von 5×5mm2. Die Substrate wurden so gewählt, dass die
Fehlpassung so gering wie möglich ausfällt, um die bestmögliche Probenqualität und geringe
Defektdichten zu erhalten (LSAT für x=0, 0,25, 0,5 und GSO für x=0,75, 1). Auf allen Sub-
straten wurden zunächst dünne SrTiO3-Zwischenschichten für ein verbessertes Wachstum der
funktionalen Schicht abgeschieden, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben. Anschließend wurden
20 nm dicke SrV1-xMoxO3 Schichten eingestellt, die Anzahl der Pulse zum Erhalt der gewünsch-
ten Schichtdicke wurde vorher durch Kalibrierungsproben berechnet. Außerdem wurde das
Schichtwachstum in-situ mittels RHEED kontrolliert.
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Abbildung 4.9: Röntendiffraktogramme der Mischkristallreihe SrV1-xMoxO3mit x = 0 (SrVO3),
0.25, 0.5, 0.75, 1 (SrMoO3). a) θ/2θ-Messungen in der Nähe der 002 Schichtre-
flexe. b) Volumen der Einheitszellen, welche aus den Gitterkonstanten a und b
(in-plane Gitterkonstanten) des Substrates und der c-Gitterkonstante (out-of-
plane Gitterkonstante) der Schicht berechnet wurde. Die c-Gitterkonstante der
Schicht wurde aus der Position des Schichtreflexes in a) bestimmt. c) RSM-
Messungen in der Umgebung des 103 Schichtreflexes.

4.2.2 Struktureigenschaften

In Abbildung 4.9 a) sind die Röntgendiffraktogramme um die 002 Reflexe von SrV1-xMoxO3 mit
x=0, 0,25, 0,5, 0,75 und 1 aufgeführt. Zusätzlich ist das θ/2θ-Diffraktogramm im Bereich von
15 °<2θ<110 ° in Abbildung A8 im Anhang wiedergegeben. Es treten ausschließlich Substrat-
reflexe und die 00l Reflexe von SrV1-xMoxO3 im Diffraktogramm auf, weshalb die Schichten
als phasenrein, vollständig gemischt ohne Phasenseparierung und vollständig in 00l Richtung
orientiert betrachtet werden können. Aus den Intensitätsmaxima der Laue-Oszillationen lässt
sich eine Schichtdicke von 20nm±1nm bestimmen. Mit steigender Molybdänkonzentration
kann eine Verschiebung des Schichtreflexes hin zu kleineren 2θ Werten beobachtet werden, was
einer Vergrößerung der Einheitszelle in c-Achse entspricht. Der Grund hierfür liegt in der Größe
des Mo4+-Kations, welches einen größeren Ionenradius als das V4+-Ion aufweist. Alle Schichten
weisen eine vollständige epitaktische Verspannung zum Substrat auf und übernehmen dessen
Gitterkonstanten in der Ebene, was durch RSM-Messungen bestätigt wird (Abbildung 4.9 c)).
Berechnet man das Volumen der Einheitszellen über die Gitterkonstanten der Substrate und
den Netzebenenabstand in Richtung der c-Achse, zeigt sich eine gute Übereinstimmung zu den
Werten, welche aus der Anwendung der Vegardschen Regel erwartet werden können (siehe
Abbildung 4.9 b)).
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Die Schichten mit x=0, 0,25 und 0,5 wurden auf LSAT abgeschieden. Für x=0,75 ist die
Fehlpassung zu groß, weshalb der Film keine epitaktische Verpannung aufweist und stattdes-
sen relaxiert wächst, verbunden mit einer erhöhten Defektdichte. Dies wird ersichtlich aus
der geringeren Ausprägung der Laue Oszillationen und der Verbreiterung der Rocking Kurve,
welche in Abbildung 4.10 a) beziehungsweise b) wiedergegeben sind. Die RSM-Messung in
Abbildung 4.10 c) verdeutlicht nochmals, dass die Schicht keine vollständige Verspannung in der
Ebene aufweist, weshalb die Qx-Werte für Substrat- und Schichtreflex voneinander abweichen.
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Abbildung 4.10: a) Vergleich der Diffraktogramme von SrV1-xMoxO3Schichtenmit x = 0,75, abge-
schieden auf GdScO3 (helles braun) und LSAT (dunkleres braun). Die Schichten
wurden mit 1000 Laserpulsen abgeschieden und weisen daher eine größere
Dicke auf (29 nm auf GdScO3, 31,4 nm auf LSAT) als die, welche in Abbil-
dung 4.9 und Abbildung A8 (siehe Anhang) dargestellt sind. b) Rocking Kurven
der beiden Schichten am 002 Reflex der jeweiligen Schicht. c) RSM-Messung
in der Umgebung des 103 Schichtreflexes für x =0,75 auf LSAT.

4.2.3 Elektrische Eigenschaften

In Abbildung 4.11 sind die temperaturabhängigen, spezifischen Widerstände im Temperaturbe-
reich von 4 – 300K wiedergegeben. Alle Proben weisen einen positiven Temperaturkoeffizienten
und somit metallische Leitfähigkeit auf. Der spezifische Widerstand von SrVO3 (SrMoO3) beträgt
49µΩcm (32µΩ). Die Werte für die Mischkristalle liegen zwischen denen der Ausgangsverbin-
dungen, somit weisen alle Verbindungen eine sehr hohe Leitfähigkeit auf. Die residual resistivity
ratio (RRR), welche aus dem Verhältnis der spezifischen Widerstände bei Raum- und Tief-
temperatur bestimmt wird, variiert zwischen 2,57 (SrMoO3) und 4,29 (x=0,75), was gute
Werte für PLD-Schichten dieser Materialklasse sind und nochmals die Kristallqualität hervorhebt.

In Abbildung 4.12 a) sind zusätzlich nochmals die spezifischen Widerstände der Verbindungen
über die Molybdänkonzentration aufgetragen. Hierbei fällt auf, dass der Wert für x=0,5 nicht
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Abbildung 4.11: Temperaturabhängige Messungen der spezifischen Widerstände für die Misch-
kristallreihe SrV1-xMoxO3 zwischen 300 - 4K.

im ansonsten relativ linear verlaufenden Trend liegt, sondern niedriger ausfällt. Bei Betrach-
tung der Transporteigenschaften in Abbildung 4.12 b) wird deutlich, dass der Grund in einem
Maximum der Mobilität für x=0,5 liegt, während die Mobilitäten der restlichen Verbindungen
relativ ähnlich ausfallen.

Die ähnlichen Werte sind ein Hinweis darauf, dass prozessbedingte Punktdefekte einen größe-
ren Einfluss auf die Mobilität der Mischkristalle haben als die Stöchiometrie selbst. Das Maximum
für x=0,5 ist allerdings unerwartet, über den Ursprung kann lediglich gemutmaßt werden.
Ein möglicher Einfluss könnte die Kompression der Kristallstruktur in der Ebene aufgrund von
epitaktischen Gitterverspannung sein, welche durch Erhöhung der Leitungsbanddispersion zu
einem Anstieg der Ladungsträgermobilität führen kann. Diese nimmt für x=0,5 den höchsten
Wert der Reihe an, da die Abscheidung für x=0,75 auf GdScO3 durchgeführt wurde (siehe
Abschnitt Struktureigenschaften). Auch die Ausbildung einer Überstruktur, bei der sich die
B-Kationen abwechselnd anordnen (engl. rock salt ordering) wurde zunächst vermutet. Bei
einer solchen Überstruktur bilden sich zusätzliche Reflexe in [111]-Richtung aus (sogenannte
Überstrukturreflexe), welche sich mit einem Diffraktometer messen lassen. Allerdings konnten
in dieser Arbeit keine Überstrukturreflexe für SrV0,5Mo0,5O3 nachgewiesen werden, wie aus
den Röntgendiffraktogrammen in [111]-Richtung hervorgeht (Abbildung A9 im Anhang).

Die Ladungsträgerdichte ne von SrVO3 (SrMoO3) beträgt 2,44× 1022 cm-3 (4,04× 1022 cm-3),
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Abbildung 4.12: Elektrische Transporteigenschaften der Mischkristallreihe SrV1-xMoxO3. a)
Spezifische Widerstände bei 300K. b) Experimentell (offene Kreissymbole)
und theoretisch (gefüllte Kreissymbole) bestimmte Ladungsträgerdichten ne
und Hall Ladungsträgermobilitäten µ über dem Molybdänanteil x bei 300K.
Die gestrichelten Linien dienen zur Verdeutlichung des Trends und besitzen
keine physikalische Bedeutung.

was vergleichbar ist mit den theoretischen Ladungsträgerdichten ntheoe = 1,76× 1022 cm-3 (3,18
× 1022 cm-3). ntheoe wird berechnet durch ntheoe = NFE

e /VEZ mit der Anzahl der ungebundenen
Elektronen pro Formeleinheit NFE

e und dem Volumen der Einheitszelle VEZ. Die Literaturwerte
für beide Materialien liegen zwischen 1,57-2,6× 1022 cm-3 (3,15-4,1× 1022 cm-3).[6, 70, 161–163]
Mit steigender Molybdänkonzentration steigt auch die Ladungsträgerdichte an, was der steigen-
den Bandbefüllung durch die doppelte Anzahl an Valenzelektronen des Molybdänkations (d2)
im Vergleich zum Vanadiumkation (d1) geschuldet ist. Die experimentell bestimmten Werte
bestätigen dabei den erwarteten Trend aus der Betrachtung der theoretischen Ladungsträ-
gerdichte ntheoe , auch wenn die experimentellen Werte leicht über jenen liegen. Die erhöhte
Ladungsträgerdichte kann als weiterer Indikator für Sauerstoff-Leerstellen interpretiert werden
– der Ladungsausgleich findet in dem Fall zum Beispiel über das B-Kation statt, welches einen
gemischtvalenten Zustand annimmt und dadurch die Bandbefüllung erhöht.
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Abbildung 4.13: Optische Eigenschaften der Mischkristallreihe SrV1-xMoxO3. a) Optische Trans-
mission bei 6 ° Einfallswinkel des Lichts. b) Überblick der indirekten Übergangs-
energien EOpt

g , welche mit Hilfe der Tauc-Analyse bestimmt wurden, und der
gescreenten Plasmafrequenz ωp, welche durch Transmissionsmessungen mit
p-polarisiertem Licht bei streifendem Einfall bestimmt wurden. c) Die optische
Übergangsenergie und Plasmafrequenz von SrNbO3 zum Vergleich, die Daten
stammen aus der Arbeit von Park et al.[78]

4.2.4 Optische Eigenschaften

Die optische Transmission von SrV1-xMoxO3 ist in Abbildung 4.13 a) wiedergegeben. Um den
Substratanteil in der Transmissionsmessung zu eliminieren, wurden die Transmissionswerte
normalisiert über TSchicht = TSchicht+Substrat/TSubstrat. Die optischen Spektren von SrMoO3 und
SrVO3 zeigen gute Übereinstimmungmit denen aus vorherigen Berichten in der Literatur.[6, 7, 164]
Des Weiteren verschiebt sich das Spektrum, in dem das Material optische Transparenz aufweist,
mit steigendem Molybdänanteil hin zu höheren Energiewerten. Diese Verschiebung kann mit
der Kombination von zwei parallel auftretenden Effekten erklärt werden – Die Vergrößerung
der optischen Übergangsenergie EOpt

g und der Verschiebung der Plasmafrequenz ωp. Diese
Materialeigenschaften limitieren das transparente Fenster im hochenergetischen (EOpt

g ) be-
ziehungsweise niedrigenergetischen Bereich (ωp). Obwohl die epitaktische Gitterverspannung
einen Einfluss auf die optischen und elektrischen Eigenschaften des Materials haben könnte,[145]
fällt die Fehlpassung in dieser Studie moderat aus (Werte zwischen -1 und 0,7%). Deshalb wird
angenommen, dass der Beitrag durch die Gitterverspannung geringer ausfällt als der Einfluss
durch die Kationenstöchiometrie.

Im Folgenden werden die optischen Eigenschaften im Detail erläutert.
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Abbildung 4.14: Gemessene Rohdaten der Proben (Schicht auf Zwischenschicht auf Substrat)
in Bereich 0,5 – 6 eV. (a) Transmissions- und (b) Reflexionsspektren.

Absorptionskante
Die Absorptionsenergie, beziehungsweise die optische Übergangsenergie, beschreibt in hoch-
leitfähigen Perowskiten die Photonenenergie, welche notwendig ist um ein Elektron aus dem
Valenzband, hier dem Sauerstoff 2p-Band, auf einen Zustand oberhalb des Ferminiveaus an-
zuregen. EOpt

g besteht aus zwei Bestandteilen – der Fundamentalabsorption Eg, welche der
elektrischen Bandlücke des Materials entspricht, und der Bandbefüllung des Leitungsbands
∆, welche auch Moss-Burstein-Verschiebung genannt wird.[61, 62] Die Zustandsenergie der 4d-
Orbitale ist größer als die der 3d-Orbitale, was zu einer größeren elektrischen Bandlücke Eg bei
SrMoO3 führt verglichen mit SrVO3. Mit steigender Molybdänkonzentration sollte demnach
auch die elektrische Bandlücke von SrV1-xMoxO3 zunehmen. Hinzu kommt, dass die Bandbe-
füllung ∆ bei der Substitution von V4+ mit einem Elektron im d-Orbital durch Mo4+ mit zwei
Elektronen zunimmt, was zu einer stärkeren Moss-Burstein-Verschiebung führt.

Die optischen Übergangsenergien dieser Studie wurden mit Hilfe der Tauc Analyse durch-
geführt (siehe Unterabschnitt 3.4.1). Der Absorptionskoeffizient α wurde aus den Transmis-
sionsmessungen mittels Gleichung 2.15 berechnet. Die Tauc Graphen sind in Abbildung 4.15
wiedergegeben, die resultierenden, indirekten Übergangsenergien in Abbildung 4.13 b) einge-
tragen. EOpt

g nimmt für die Mischkristalle Werte im Bereich von 2,7 – 4,2 eV an, für SrVO3 und
SrMoO3 liegen sie in guter Übereinstimmung mit Ergebnissen der Literatur.[5, 6, 70, 164] Die Über-
gangsenergien zeigen eine näherungsweise lineare Abhängigkeit von der stöchiometrischen
Zusammensetzung und somit einen klaren Trend, leichte Abweichungen könnten durch die
Wahl des Substrates und der damit zusammenhängenden epitaktischen Verspannung verursacht
werden.

Reflexionskante
Die Reflexionskante wird maßgeblich beeinflusst durch das Verhalten der freien Ladungsträ-
ger im leitfähigen Material bei Einstrahlung von Licht. Ein wichtiger Kennwert hierbei ist die
Plasmafrequenz ωp. Sie entspricht der Frequenz, bei welcher der Realteil der dielektrischen
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Abbildung 4.15: Tauc Analysen der Mischkristallreihe SrV1-xMoxO3, Bestimmung der direkten
(rot) und indirekten (blau) Bandlücke über die lineare Extrapolation von (αhν)1/r
mit r = 1/2 für die Bestimmung der direkten, und r =2 für die Bestimmung der
indirekten Bandlücke.

Funktion ϵ′ eine Nullstelle besitzt. ωp ist abhängig von der Ladungsträgerdichte ne und über
die effektive Masse m∗

e mit der Ladungsträgermobilität µ verbunden (siehe Gleichung 2.17
und Gleichung 2.18). Wie bereits in den vorherigen Abschnitten erwähnt, erhöht sich durch
die Erhöhung der Molybdänkonzentration ne, während m∗ reduziert wird durch die Renor-
malisierung aufgrund der verringerten Elektronenkorrelation. Dies führt zu der beobachteten
Verschiebung von ωp hin zu höheren Frequenzen. Als direkte Konsequenz reduziert sich dadurch
die Transmission im infraroten Spektrum, da dies die Reflexionskante systematisch in Richtung
höherer Energien verschiebt (siehe Abbildung 4.14 b)).

Zur quantitativen Bestimmung der Plasmafrequenz wurden Transmissionsmessungen mit
s- und p-polarisiertem Licht bei schrägem Lichteinfall auf die Probe durchgeführt, wie in der
Arbeit von Mirjolet et al. kürzlich beschrieben.[76] Für die Transmission von p-polarisiertem
Licht wurde ein lokales Minimum beobachtet, welches sich für größere Einfallswinkel stärker
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einem Einfallswinkel von θ = 55 °. Aus den lokalen Minima für die Transmission
von p-polarisiertem Licht wurde die Plasmafrequenzenergie ωp bestimmt,
welcher der Anregungsenergie von Volumenplasmonen entspricht.

ausprägte. Das Minimum folgt aus einem Absorptionsmechanismus, bei dem Volumenplasmonen
in der Schicht entstehen; für s-polarisiertes Licht kann im Transmissionsspektrum kein solches
Minimum beobachtet werden (siehe Abbildung 4.16). Die Plasmonenanregungsenergie lässt
sich gleichsetzen mit der Plasmafrequenz und beträgt für SrVO3 und SrMoO3 ωp=1,34 eV bezie-
hungsweise 2,12 eV. Für SrVO3 ist der Wert in guter Übereinstimmung mit der Literatur.[6, 164]
Für SrMoO3 liegt sie geringfügig über den berichteten Plasmafrequenzenergien im Bereich von
1,73 – 2,03 eV.[5, 7, 70]. Die Abweichung wird mit der höheren Kristallqualität in der vorliegen-
den Studie erklärt, was zu einer höheren Ladungsträgerdichte und reduzierter Streuung an
Defekten führt. Für die Mischkristalle verschiebt sich die Plasmafrequenz mit zunehmendem
Molybdänanteil hin zu höheren Energien, wie in Abbildung 4.13 b) dargestellt. Zusätzlich
lässt sich feststellen, dass der energetische Abstand zwischen EOpt

g und ωp mit zunehmendem
Molybdänanteil wächst, von zirka 1,36 eV für SrVO3, über 1,61 eV für SrV0,5Mo0,5O3 hin zu 2 eV
für SrMoO3, was groß genug ist, um das gesamte sichtbare Spektrum abzudecken (≈1,5 eV).
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Für x=0,5 lassen sich EOpt
g und ωp deshalb so einstellen, dass sie sich an den Rändern des

sichtbaren Spektrums befinden und das Material Transmissionswerte von über 80% zwischen
380 – 700 nm aufweist.

Um den Vergleich mit dem ebenfalls zu dieser Materialklasse gehörenden SrNbO3 zu zie-
hen, sind die optischen Eigenschaften EOpt

g und ωp in Abbildung 4.13 c) aufgeführt. Während
EOpt

g weit im ultravioletten Spektrum liegt, was zu einer sehr guten Transparenz im blauen und
angrenzenden ultravioletten Spektrum führt, befindet sich die Plasmafrequenz im sichtbaren
Spektrum, was zu einer reduzierten Transmission für niedrige Photonenenergien aufgrund von
Reflexion durch freie Ladungsträger führt.

Qualität als transparente Elektrode für das sichtbare Spektrum
Alle SrV1-xMoxO3-Verbindungen sind potentielle Kandidaten für die Anwendung als transparente
Elektrode, abhängig von den spezifischen Anwendungskriterien. So besitzt der Mischkristall
mit x=0,5 eine optische Übergangsenergie EOpt

g =3,34 eV und eine Plasmafrequenz=1,73 eV,
welches beide Werte an den Rändern des sichtbaren Spektrums sind. Dies resultiert in einer
hohen, gleichmäßigen Transmission im sichtbaren Spektrum. Die Transmissionswerte variieren
dabei im sichtbaren Spektrum zwischen T=83,7-86,6% mit einer durchschnittlichen Transmis-
sion von 84,96%. Dies übertrifft SrVO3 für hohe Photonenenergien (38,5% für Ep=3,26 eV)
und SrMoO3 für niedrige Photonenenergien (78,85% für Ep=1,77 eV). Die Berechnung der
Haacke-Gütezahl ΦTC (engl. figure of merit) ist eine gängige Methode, um die Qualität eines
Materials für die Anwendung als transparente Elektrode mit anderen Werkstoffen zu vergleichen
(Abschnitt 2.13):

ΦTC =
T 10

Rs
(4.2)

Die Gütezahlen für SrV1-xMoxO3 sind für Transmissionswerte bei verschiedenen Wellenlängen
(Grenze IR-VIS, Mitte VIS, Grenze VIS-IR und durchschnittliche Transmission im VIS) in Abbil-
dung 4.17 über die Molybdänkonzentration aufgetragen. Außerdem sind die aufgetragenen
Werte in Tabelle 4.3 wiedergegeben.

Tabelle 4.3: Haacke FOM Werte für SrV1-xMoxO3 bei bestimmten Wellenlängen
ϕTC @ 320nm ϕTC @ 550nm ϕTC @ 720nm ϕTC @ Tave

/ 10-3 / 10-3 / 10-3 / 10-3
SrVO3 4,49× 10-3 7,51 6,88 3,34
25% Mo 1,38 11,06 8.53 9,51
50% Mo 10,22 11,30 10,89 11,88
75% Mo 15,55 9,21 7,08 10,36
SrMoO3 9,69 8,95 4,61 8,49

Für x=0,5 nimmt die Gütezahl den höchsten Wert für die gemittelte Transmission im sicht-
baren Spektrum an und übertrifft somit die Ausgangsmaterialien SrVO3 und SrMoO3. Ein
Vergleich mit dem gängigsten Material als transparente Elektrode, ITO, ist schwierig, da die
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Abbildung 4.17: Haacke FOM der Mischkristallreihe SrV1-xMoxO3für λ = 380 nm (blaue Quadra-
te), 590 nm (grüne Kreissymbole), 700 nm (rote Dreiecksymbole) und für die
durchschnittlichen Transmissionswerte zwischen 380-700nm (gelbe Stern-
symbole). Die Zusammensetzung für x = 0,5 zeigt die am besten ausbalancier-
ten optischen Eigenschaften und eine hohe Transmission über das gesamte
sichtbare Spektrum, was durch das Maximum der FOM für die durchschnittli-
che Transmission verdeutlicht wird.

Schichten üblicherweise auf Glas abgeschieden werden. Da die verwendeten Substrate die-
ser Arbeit höhere Brechungsindices aufweisen (NLSAT=2,02,[165] NGSO=1,93 – 1,98, siehe
Unterabschnitt 4.3.3) als Glas (NGlas ≈1,5)[166], trägt die Grenzflächenreflexion stärker zum
Reflexionsspektrum der Proben bei und reduziert somit die Transmission. SrV1-xMoxO3 besitzt
jedoch großes Potential für die Anwendung als transparente Elektrode, insbesondere durch
die niedrigen Schichtwiderstände bei bereits geringen Schichtdicken und den verbesserten
optischen Eigenschaften im Vergleich mit SrVO3 und SrMoO3.

4.2.5 Simulation der optischen Leitfähigkeit und der Plasmafrequenz

Für ein besseres Verständnis der experimentellen Ergebnisse wurden First-Principle-Berechnungen
(engl. first principle calculations) mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (engl. density functional
theory, DFT) und dynamische Molekularfeldtheorie (engl. dynamical mean field Theory, DMFT)
durchgeführt. Die Berechnungen wurden von Dr. Ruiwen Xie und Niloofar Hadaeghi unter der
Leitung von Prof. Dr. Hongbin Zhang1 durchgeführt.
1Theory of Magnetic Materials, Material- und Geowissenschaften, Technische Universität Darmstadt
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Abbildung 4.18: Darstellung der Kristallstrukturen von SrV1-xMoxO3mit x =0,25 (links), 0,5 (mit-
tig) und 0,5 (rechts), wie sie in den DFT-Berechnungen verwendet wurden.

Für die Simulationen wurden die experimentell bestimmten Gitterkonstanten aus Unterab-
schnitt 4.2.2 verwendet. Die Kristallverzerrung durch die epitaktische Verspannung wurde dabei
berücksichtigt. Die DFT-Berechnungen, inklusive der optischen Leitfähigkeit, orbitalaufgelösten
Zustandsdichte und Projektion der Bandstruktur der Superzelle auf eine primitive Einheitszelle
(band unfolding, wurde mittels eines full-potential local-orbital code (FPLO) berechnet.[167, 168]
Die Ausnahme bildete hierbei SrV1-xMoxO3 mit x=0,5, dessen Simulation mit dem VASP
code, kombiniert mit PyProcar, durchgeführt wurde.[169] Es wurde ein k-mesh von 50× 50× 50
verwendet, um die optischen Eigenschaften von SrVO3 und SrMoO3 zu konvergieren. Für
SrV1-xMoxO3 mit x=0,25, 0,5, 0,75, welche mit einer 2×2×2 Superzelle simuliert wurden,
wurde die k-mesh von 30×30×30 angenommen. Die Einheitszellen der Superzellen sind in
Abbildung 4.18 wiedergegeben. Für weitere Details zu der Methodik der Simulationen, die in
der vorliegenden Arbeit präsentiert werden, wird auf [21] verwiesen.

Die optischen Leitfähigkeiten von SrV1-xMoxO3, welche mit dem FPLO Code berechnet wur-
den, sind in Abbildung 4.19 a) aufgetragen. Zustätzlich sind die berechneten Bandstrukturen für
SrVO3 und SrMoO3 in b) und für SrV0,5Mo0,5O3 in c) dargestellt. Die Einheitszellen, beziehungs-
weise Superzellen, welche für x=0,25, 0,5 und 0,75 verwendet wurden, sind in Abbildung 4.18
wiedergegeben.

Die Absorptionskante, welche in der optischen Leitfähigkeit für SrVO3 bei zirka 3 eV auf-
tritt, verschiebt sich mit steigender Molybdänkonzentration deutlich hin zu höheren Energien.
Dieser Trend entsteht aufgrund einer kontinuierlichen Verschiebung des Bandes, welches aus
den 2p-Orbitalen des Sauerstoffs (im Folgenden als Valenzband bezeichnet) gebildet wird, zu
verringerten Energien relativ zum Ferminiveau. Dies wird bei Betrachtung der Bandstrukturen
in Abbildung 4.19 b) und c) deutlich. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass das band unfolding,
welches die berechnete Bandstruktur der größeren Superzelle SrV0,5Mo0,5O3 auf die Größe
einer entsprechenden primitiven Einheitszelle projiziert, zu einem Verlust der Orbitalauflösung
führt. Dies rührt daher, dass die Beiträge der einzelnen Orbitale zu den Bändern mit Hilfe
der entsprechenden Wannierfunktionen bestimmt werden können. Nur für den Fall, dass die
Wannierfunktion ihre Translationssymmetrie nach dem unfolding beibehält, bleibt die Auflö-
sung der Zustandsdichte in ihre einzelnen Beiträge aussagekräftig. Dies ist für die vorliegende
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Abbildung 4.19: a) Optische Leitfähigkeiten der Mischkristallreihe SrV1-xMoxO3, berechnet über
die Dichtefunktionaltheorie (engl. density functional theory, DFT). b) Orbitalauf-
gelöste Darstellung der Bandstrukturen und partielle Zustandsdichten (PDOS)
von SrVO3 und SrMoO3. c) Berechnete Bandstruktur für SrV1-xMoxO3 mit x = 0,5,
in grau sind die Zustände der Superzelle, die für die Berechnung verwendet
wurde, eingetragen. Zusätzlich markieren die schwarzen Linien die Bandstruk-
tur nach dem band unfolding.

Verbindung allerdings nicht gegeben, da die Translationssymmetrie durch die Mischung von
Vanadium und Molybdän nicht mehr vorhanden ist.

Dennoch lassen sich anhand der Bandstrukturen weitere Aussagen treffen. Das Valenzband-
maximum verschiebt sich für die hochleitfähigen Perowskite von -2 eV für SrVO3 relativ zum
Ferminiveau, über -2,8 eV für x=0,5 hin zu -3,3 eV für SrMoO3, was die erwähnte Verschiebung
der Absorptionskante erklärt. Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, dass die Bandstruktur in
Abbildung 4.19 c) aus der Berechnung einer Superzelle mit geordneter Struktur hinsichtlich
der B-Kationen resultiert. Die Position des Valenzbandmaximums für x=0,5 verändert sich für
die ungeordnete Struktur allerdings nur unwesentlich, wie bei Betrachtung der Bandstruktur in
Abbildung 4.20, welche mittels SPR-KKR berechnet wurde,[170] deutlich wird.

Des Weiteren nimmt die Banddispersion des Bandes, welches aus den t2g-Orbitalen der B-
Kationen gebildet wird, mit steigendem Molybdänanteil zu, wodurch sich die effektive Masse
der freien Elektronen in diesem Band verringert. Die gescreente Plasmafrequenz E(ωp) wurde
auf Basis der Simulationsergebnisse berechnet und in Abbildung 4.22 wiedergegeben. Aufgrund
der fehlenden Berücksichtigung von Elektronenkorrelationseffekten fallen die Werte jedoch zu
hoch aus. In Materialien mit signifikanter Elektronenkorrelation muss deshalb die Band-effektive
Masse mb, welche sich aus der Bandstrukturberechnung mittels DFT ergibt, mit einem Faktor
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Abbildung 4.20: Berechnete Bandstruktur von SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 mittels SPR-KKK.[170]
Die Molybdändotierung wurde auf Basis der Appromixation des kohärenten
Potentials simuliert. Der Farbcode kennzeichnet hier die Bandgewichtung.

1/Zk renormalisiert werden, wobei 0 < Zk < 1 gilt.

m∗ =
mb

Zk
(4.3)

Somit reduziert sich die Plasmafrequenzenergie E(ωp) um den Faktor
√
Zk (siehe Glei-

chung 2.17). Die Renormalisierung der effektiven Masse Zk = (1− dImΣ(iω)/dω)−1|ω=0 wurde
mittels DFT+DMFT Berechnungen bestimmt, wobei Σ(iω) der Selbstenergie (engl. self-energy)
auf der Matsubara-Frequenzachse entspricht. Die Werte für SrVO3 und SrMoO3 betragen
Zk=0,57 beziehungsweise 0,67. In der Literatur werden für SrVO3 Renormalisierungswerte
von Zk=0,33,[6] 0,55[145] und 0,57[29] angegeben, für SrMoO3 wird eine Renormalisierung von
Zk=0,67[29] angegeben. Die unterschiedlichen Werte sind teilweise auf die jeweilige Berech-
nungsmethode zurückzuführen. So wird Zk in der Arbeit von Zhang et al. über (ωexp

p /ωDFT
p )2

bestimmt. Des Weiteren hat die Verzerrung der Einheitszelle, wie im Falle von epitaktischer
Verspannung, einen Einfluss auf Zk, wie in der Arbeit von Paul et al.[145] berichtet.

Wie in Abbildung 4.22 ersichtlich wird, nimmt √Zk mit steigender Molybdänkonzentration
leicht zu, was zu einer Reduzierung des Renormalisierungsfaktors 1/Zk führt. Die angepassten
Plasmafrequenzen zeigen eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen.
Unter Berücksichtigung von Gleichung 2.17 und Gleichung 4.3 wird weiterhin ersichtlich, dass
die Ladungsträgerdichte ne mit steigender Molybdänkonzentration aufgrund der geringen
Zunahme von √ZK den größeren Einfluss auf die Verschiebung der Plasmafrequenz hat. Dies
erweitert die Erkenntnisse beispielsweise aus der Arbeit von Ha et al.,[171] deren Designprinzi-
pien für die Vergrößerung des Transparenzspektrums in hochleitfähigen Perowskiten allein auf
Elektronenkorrelationen beruht.

Das Zusammenspiel zwischen Elektronenkorrelation und Befüllung des Leitungsbandes ist
somit maßgeblich verantwortlich für die Verschiebung der Plasmafrequenz in SrV1-xMoxO3. Auf
die optische Übergangsenergie EOpt

g hat die Elektronenkorrelation jedoch einen vernachlässig-
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Abbildung 4.21: Optische Leitfähigkeiten von SrV1-xMoxO3 mit x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 und 1, welche
mittels DFT+DMFT berechnet wurden.

Abbildung 4.22: Mittels DFT berechnete Plasmafrequenz in Abhängigkeit zur Molybdänkonzen-
tration (leere Hexagone), sowie skaliert durch den RenormalisierungsfaktorZk ,
welcher aus DFT+DMFT Berechnungen bestimmt wurde (gefüllte Hexagone).
Die Berechnung erfolgte durch ℏωp = ℏ

(︂√︁
e2/ϵ0 ·

√︁
Zkn/m

∗
b

)︂
. Zum Vergleich

wurden die experimentell bestimmten Plasmafrequenzenergien aufgetragen
(Stern). Zusätzlich sind die berechneten Renormalisierungsfaktoren

√
Zk wie-

dergegeben (rechte y-Achse).
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baren Effekt, was bei dem Vergleich von Abbildung 4.19 mit den optischen Leitfähigkeiten aus
den DFT+DMFT Berechnungen (siehe Abbildung 4.21) nochmals verdeutlicht wird.

4.2.6 Spannungsinduzierter Metall-Isolator-Übergang in SrV1-xMoxO3

Da sich die Einheitszelle in der SrV1-xMoxO3 Mischkristallreihe mit zunehmendem x kontinuier-
lich vergrößert, wurden zwei unterschiedliche Substratarten mit unterschiedlicher Gitterkonstan-
te für die Deposition der Materialien verwendet. Während die Verbindungen für x=0 und 0,25
(reines SrVO3 und 25% Molybdän-Anteil) epitaktisch verspannt auf LSAT (100) abgeschieden
werden konnten, musste für x=0,75 und 1 (75%Molybdänanteil und reines SrMoO3) aufgrund
der größeren Gitterkonstante der Verbindung GdScO3 (110) (GSO) gewählt werden, da die
Schichten ansonsten relaxiert vorlagen (siehe Abbildung 4.10) Für x=0,5 konnten allerdings
epitaktisch verspannte Schichten auf beiden Substraten synthetisiert werden; die Ergebnisse
werden im Folgenden vorgestellt. Beide Proben wurden mit identischen Depositionsparametern
abgeschieden, welche im vorherigen Abschnitt in Tabelle 4.2 aufgeführt sind.

Strukturelle Eigenschaften
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Abbildung 4.23: a) θ/2θ-Röntgendiffraktogramme um den 002-Schichtreflex von
SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 abgeschieden auf GdScO3 und LSAT. b) Rocking
Kurven der Schichtreflexe aus a)

Die Röntgendiffraktogramme der erhaltenen Schichten sind in Abbildung 4.23 dargestellt.
Beide Schichten weisen ausgeprägte Laue-Oszillationen auf, was auf eine hohe Schichtqualität
hindeutet. Aus den Intensitätsmaxima der Oszillationen berechnet sich eine Schichtdicke von
21nm (19,8 nm) für die Schicht auf LSAT (GdScO3). Zusätzlich verdeutlichen die Rocking
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Kurven die geringe Defektdichte und Mosaizität der Schicht, welche für GdScO3eine nochmals
reduzierte Halbwertsbreite aufweist. Aufgrund der unterschiedlichen Fehlpassungen der Sub-
strate (f =-1% auf LSAT, f =1,6% auf GdScO3) verschiebt sich der 002-Schichtreflex hin
zu niedrigeren Werten. Aus der Position des Reflexes wurde eine Gitterkonstante außerhalb
der Ebene von c=3,958Å auf LSAT (c=3,898Å auf GdScO3) mit Hilfe der Bragg’schen Glei-
chung bestimmt. Zur Bestätigung der epitaktischen Verspannung auf GdScO3 wurden zusätzlich
RSM-Messungen durchgeführt, die Ergebnisse sind in Abbildung 4.24 wiedergegeben. Die
RSM-Messung von SVMO auf LSAT werden in Abbildung 4.9 gezeigt.
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Abbildung 4.24: RSM-Messungen von SrV1-xMoxO3 mit x =0,5 auf GdScO3 um den 103-
Schichtreflex für ϕ =0 ° (links) und ϕ =90 ° (rechts).

Aus den RSM-Messungen lässt sich bestätigen, dass die Gitterkonstanten der Schicht in den
[100]- und [010]-Richtungen denen der pseudokubischen Einheitszelle von GdScO3 entspricht.
Das bedeutet auch, dass SrV1-xMoxO3, wie alle epitaktisch verpannten Schichten auf Skandatsub-
straten, eine orthorhombische Gitterverzerrung aufweist. GdScO3 besitzt die pseudokubischen
Gitterkonstanten a[100],pc=3,970Å und b[010],pc=3,966Å, diese übertragen sich durch die epi-
taktische Verspannung auf die Schicht.

Aus den erhaltenen Gitterkonstanten lässt sich die Poissonzahl ν mit folgender Gleichung für
epitaktisch verspannte Schichten berechnen, welche auch schon in Abschnitt 4.1 verwendet
wurde:[67]

c =

(︃
1− 2ν

1− ν
f

)︃
aSchicht (4.4)

aSchicht bezeichnet hierbei die Gitterkonstante des Schichtmaterials im unverzerrten Zustand.
Für SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 wurde aSchicht=3,908Å durch Anwendung der Vegard’schen Regel
angenommen. Die erhaltene Poissonzahl beträgt ν=0,39 für die Schicht auf LSAT und 0,19 für
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die Schicht auf GdScO3 bei Verwendung der pseudokubischen Gitterkonstante a[100],pc für das
Substrat. Aus den voneinander abweichenden Poissonzahlen wird geschlossen, dass weitere
Effekte beimWechsel des Substrates neben der reinen Querkontraktion auftreten. Berechnungen
zeigen beispielsweise, dass die Energie für die Ausbildung von Sauerstoffdefekten abhängig
von der epitaktischen Verspannung ist und insbesondere durch Streckung der Einheitszelle
in der Ebene begünstigt werden kann,[129, 172] wodurch sich das Querkontraktionsverhalten
ändert. Außerdem kann nicht ausgeschlossen werden, dass eine Phasenumwandlung durch
die epitaktische Verspannung induziert wird, was eine Erklärung für die signifikant reduzierte
Halbwertsbreite für die Schicht auf GdScO3 wäre.

Elektrische und optische Eigenschaften
Bei der Bestimmung des elektrischenWiderstandes wurde überraschenderweise festgestellt, dass
die epitaktische Schicht auf GdScO3 isolierend ist. Weder durch Vierpunktmessung, noch durch
eine Zweipunktmessung mit einem Multimeter konnte ein elektrischer Widerstand gemessen
werden. Im Reflexionsspektrum der Schicht auf GdScO3 (Abbildung 4.25 a)) wird außerdem
eine starke Verringerung der Intensität im Infraroten beobachtet. Die Reflexionskante wird in
leitfähigen Materialien durch freie Ladungsträger verursacht und ist ein weiteres Indiz dafür,
dass die Schicht keine delokalisierten Elektronen aufweist und demnach elektrisch isolierend
ist.

Bei Betrachtung des Transmissionsspektrums (Abbildung 4.25 b)) fällt auf, dass es trotz
verringerter Reflexion im Infraroten einen ähnlichen Abfall der Intensität zeigt wie die Schicht
auf LSAT. Zusätzlich ist die Transmission auch im sichtbaren Spektrum reduziert, wobei dieser
Effekt auch auf die unterschiedlichen Brechungsindices der Substrate zurückgeführt werden
kann. Unter Vernachlässigung von diffuser Streuung an Ober- und Grenzflächen deutet das auf
eine erhöhte Absorption in diesen Energiebereichen hin, was durch das Absorptionsspektrum
(Abbildung 4.25 c)) nochmals verdeutlicht wird. Dieses wurde aus den Transmissions- und
Reflexionsdaten der jeweiligen Probe mittels A = 100%−T −R berechnet. Neben der allgemein
erhöhten Absorption bildet sich ein lokales Maximum bei Ep=2,14 eV aus, welches auf einen
weiteren optischen Übergang in der Bandstruktur hindeutet. Tauc-Analysen (Abbildung A10,
siehe Anhang) zeigen, dass sich die optische Übergangsenergie EOpt

g , welche dem Übergang
von O 2p→B t2g zugeordnet wird, von 3,44 eV (SVMO//LSAT) auf 3,22 eV (SVMO//GSO)
reduziert. Diese Veränderung ist auch qualitativ durch eine geringfügige Verschiebung der
Absorptionskante zu beobachten.

Wie in Unterabschnitt 4.2.4 wurden Transmissionsmessungen von polarisiertem Licht unter
schrägem Einfall (θ=55 °) an der SrV1-xMoxO3-Schicht mit x=0,5 auf GdScO3 durchgeführt.
Die Ergebnisse sind, zusammen mit den Daten für die Schicht auf LSAT, in Abbildung 4.26
abgebildet. Trotz elektrisch isolierenden Eigenschaften zeigt die Probe ein Minimum für die
Transmission von p-polarisiertem Licht bei Ep=1,81 eV. Für s-polarisiertes Licht tritt das
Minimum nicht auf, weshalb es der Anregung von Plasmonen zugeordnet wird.[76]

Ursprung der elektrischen Eigenschaften von SrV0,5Mo0,5O3 auf GdScO3
Die starke Veränderung der elektrischen und optischen Eigenschafen von SrV1-xMoxO3 mit
x=0,5 bei Veränderung der epitaktischen Verspannung sind unerwartet und können zum
gegenwärtigen Zeitpunkt nicht vollständig verstanden werden. Dennoch wird im Folgenden ein
Ansatz vorgestellt, der die beobachteten Materialeigenschaften erklären soll.
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Abbildung 4.25: Optische a) Reflexions-, b) Transmissions- und c) Absorptionsspektren der
SrV1-xMoxO3 Schicht (SVMO) mit x=0,5 auf GdScO3 und LSAT bei fast-
senkrechter Einstrahlung (θ =6 °) von unpolarisiertem Licht. Die Substratbei-
träge wurden zur besseren Vergleichbarkeit nicht herausgerechnet. Zusätz-
lich werden die optischen Spektren der verwendeten Substrate ohne SVMO-
Schicht, allerdings mit 5 Einheitszellen SrTiO3-Zwischenschicht wiedergege-
ben.

Die grundlegend unterschiedlichen elektrischen und optischen Eigenschaften in Abhängigkeit
von dem gewählten Substrat deuten auf einen Phasenübergang für das Material hin, welcher
als Metall-Isolator-Übergang (engl. metal-insulator-transition, MIT) bezeichnet wird. Metall-
Isolator-Übergänge werden auch Mott-Übergänge genannt, wenn sie durch Erhöhung der
Coulomb-Abstoßung im Materialsystem jenseits des kritischen Wertes Uc auftreten, was zu einer
vollständigen Lokalisation der Ladungsträger im Kristall führt. In der Literatur sind verschiedene
Parameter, die Metall-Isolator-Übergänge hervorrufen, bekannt und untersucht. Beispielsweise
kann die Veränderung von Temperatur und/oder Druck (strain-induced MIT, pressure-induced
MIT), der Bandweite des Leitungsbandes aufgrund von Symmetriebrechung, aber auch durch
Veränderung der Bandbefüllung in Mischkristallreihen verschiedenwertiger Kationen einen MIT
induzieren.[173] Im vorliegenden Fall ist der Parameter, welcher den Metall-Isolator-Übergang
hervorruft, die epitaktische Gitterverspannung (strain-induced MIT).

Aus Abbildung 4.24 geht hervor, dass die SrV0,5Mo0,5O3-Schicht auf GdScO3 vollständig
epitaktisch verspannt ist, wodurch das Material in der Grenzflächenebene die Gitterkonstanten
des Substrates annimmt und durch die Querkontraktion eine Stauchung in Richtung der c-Achse
erfährt. Da GdScO3 eine orthorhombische Struktur besitzt und die Länge der pseudokubischen
[100]pc - und [010]pc-Richtungen (entspricht [110]- und [001] im orthorhombischen) nicht
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Abbildung 4.26: Transmissionsmessungen von SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 auf LSAT und
GdScO3 für s- und p-polarisiertes Licht unter streifendem Einfall. Der Ein-
fallswinkel beträgt θ = 55 °.

exakt übereinstimmen (∆=0,004Å), nimmt auch SrV0,5Mo0,5O3 eine orthorhombische statt
einer tetragonalen Verzerrung an. Allerdings ist der Unterschied für die Gitterkonstanten in die
beiden Raumrichtungen gering und wird in dieser Betrachtung deshalb nicht weiter berücksich-
tigt.

Wie in Abbildung 4.27 deutlich wird, führt die epitaktische Verspannung und damit einherge-
hende Verzerrung des Koordinationsoktaeders zu einer Aufspaltung der drei ursprünglich entar-
teten t2g-Orbitale dxy, dyz und dxz. Für eine starke Streckung in der Ebene wird das dxy-Orbital
energetisch so stark abgesenkt, dass das Fermi-Niveau (beziehungsweise die Fermi-Fläche)
keine Interaktion mehr mit dem kombinierten dxz/dyz-Band aufweist. Das Band wird deshalb
durch ein einziges Orbital gebildet (engl. single-orbital band) und kann als eine Art Analog zu
den hochtemperatur-supraleitenden d9 Cupraten angesehen werden, welche ein single-orbital
band aus dem dx2-y2-Orbital bilden.[174] Für ein d1-Kation wie V4+ ist das Band, ähnlich wie für
d9-Cuprate, mit einem Elektron pro Kation halbgefüllt. Aufgrund der Hund’schen Kopplung
geht dies einher mit einer starken Erhöhung der Korrelationseffekte, was zur Lokalisierung der
Elektronen an den Vanadiumkationen führt. Das SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 zeigte jedoch bis zu
einer Temperatur von T =4K keine Anzeichen von (supra-)leitenden Eigenschaften, weswegen
es möglicherweise eine antiferromagnetische Grundordnung annimmt.

Bedingung für die Lokalisation ist eine ausreichend starke Streckung der B – O Bindung,
sodass das dyz-Band isoliert vorliegt. In der Arbeit von Sclauzero et al.[175] wurde für epitaktisch
verspanntes SrVO3 ein spannungsinduzierter Metall-Isolator-Übergang bei einer Streckung
von ε=4% in der Ebene mittels kombinierter DFT+DMFT Berechnungen ermittelt. Dabei

81



Abbildung 4.27: a) Darstellung der epitaktischen Verzerrung des Koordinationsoktaeders, b)
Auswirkungen auf die energetischen Positionen der t2g-Orbitale. Links: Epi-
taktische Kompression, Mitte: Unverzerrtes Koordinationsoktaeder, Rechts:
Epitaktische Streckung.

kommt es zur Aufspaltung des aus den dxy-Orbitalen gebildeten Bandes in zwei Hubbard Sub-
Bänder, bei denen das niederenergetische Sub-Band vollständig gefüllt ist. Es ergibt sich in
den Berechnungen eine Bandlücke zwischen dxy-Band und dem kombinierten dxz/dyz-Band.
Die Bandlücke beträgt zirka 1,5 eV, allerdings wurde nur die Spektralfunktion wiedergegeben,
aus der keine impulsabhängigen Informationen hervorgehen. Es ist deshalb möglich, dass der
optische Übergang eine höhere Energie besitzt. Das beobachtete Absorptionsmaximum für
Ep=2,14 eV könnte demnach diesem Übergang zugewiesen werden.

Die Fehlpassung von reinem SrVO3 auf GdScO3 beträgt f =3,3% (Gleichung 3.13), was nahe
der Dehnung liegt, die von Sclauzero et al. für isolierendes SrVO3 berechnet wurde. Diese Fehl-
passung ist allerdings zu groß für die vollständige Verspannung einer SrVO3-Schicht auf GdScO3.
Durch die „Einbettung“ in den Sr(V,Mo)O3-Kristall mit größerer Einheitszelle kann die Struktur
jedoch stabil epitaktisch verspannt gewachsen werden, da die Fehlpassung von SrV1-xMoxO3 mit
x=0,5 auf GdScO3 lediglich 1,6% beträgt. In dieser Arbeit konnten das Material mit 20 nm
Schichtdicke ohne Anzeichen von Relaxierung gewachsen werden. Unter Annahme einer homo-
genen Einheitszelle ohne Verzerrungen, das heißt die Koordinationsoktaeder um Molybdän-
und Vanadiumkationen besitzen die gleiche räumliche Ausdehnung, entspricht die V – O Bin-
dungslänge in der Ebene für eine Sr(V,Mo)O3-Schicht demnach der für eine SrVO3 Schicht auf
GdScO3, was aufgrund der 50-prozentigen Besetzung durch Vanadiumkationen eine Erklärung
für den durch epitaktische Verspannung induzierten Metall-Isolator-Übergang liefert.

Ungeklärt in diesem Ansatz bleibt, wie sich die Molybdänkationen im System verhalten und
warum keine Leitfähigkeit aufgrund von Elektronendotierung auftritt (Mo 4d2). Außerdem zeigt
SrV1-xMoxO3 mit 75% Molybdän auf GdScO3 eine hohe metallische Leitfähigkeit, die Ladungs-
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trägerdichte und -mobilität lässt keine (Teil-)Lokalisierung der Elektronen vermuten. Möglich
wäre es deshalb ebenfalls, dass die isolierenden Eigenschaften durch einen Ladungstransfer
zwischen den beiden B-Kationen hervorgerufen wird,[20] wodurch V3+ und Mo5+ oder V5+
und Mo3+ entstehen würden. Es werden weitere Untersuchungen benötigt für das Verständnis
des Metall-Isolator-Übergangs in epitaktisch verspanntem SrV0,5Mo0,5O3. Neben Simulationen
der Bandstruktur mittels DFT+DMFT können experimentelle Methoden wie XAS (engl. x-ray
absorption spectroscopy) oder EXAFS (extended X-ray absorption fine structure), welche allerdings
Synchrotronstrahlung benötigen, weiteren Aufschluss geben. ARPES (angle-resolved photoelec-
tron spectroscopy) würde durch Untersuchung der Fermifläche in den Materialien ebenfalls
weitere Erkenntnisse über die elektronische Struktur in SrV1-xMoxO3 liefern.

4.3 Strain-Serie von SrMoO3

Die Plasmafrequenz ωp ist eine der wichtigen intrinsischen Eigenschaften, die das Transparenz-
spektrum von leitfähigen Materialien beschränken. Aufgrund der Proportionalität ωp ∝

√︁
ne/m∗

(Gleichung 2.17) sind die Ladungsträgerdichte ne und die effektive Massem∗ die beiden maßgeb-
lichen Parameter zur Beeinflussung der Reflexionskante des Materials. Letzte wird maßgeblich
von zwei Größen beeinflusst: Der Korrelationseffekte im Kristall und der Banddispersion des
LeitungsbandesW (siehe Abschnitt 2.3). Die epitaktische Verspannung ist ein geeignetes Mittel
zur Änderung der Bindungslänge zwischen B-Kation und Sauerstoffanion in der Ebene, was
direkte Auswirkungen auf W hat. In der Literatur wurde die Verzerrung der Kristallstruktur
von hochleitfähigen Perowskiten und ihre Auswirkungen bereits mehrfach experimentell und
theoretisch am Beispiel von SrVO3 untersucht. In der Arbeit von Boileau et al.[143] wurde das
Material auf LaAlO3, LSAT und SrTiO3 abgeschieden und die Plasmafrequenzenergie durch
das Minimum im Reflexionsspektrum bestimmt. Diese Methode ist allerdings ungenau auf-
grund der Beiträge der Grenzflächenreflexion zwischen Schicht und Substrat.[144]. Boileau et al.
berichten von E(ωp) zwischen zirka 2,1 und 2,4 eV, was hohe Werte für SrVO3 sind. Sowohl
auf LaAlO3 (f =-1,3%), als auch auf SrTiO3(f =1,69%) zeigt SrVO3eine erhöhte Plasmaf-
requenzenergie im Vergleich zu LSAT (f =0,73%). Im Gegensatz dazu berichten Mirjolet et
al. von einem deutlich geringeren Einfluss der Fehlpassung mit einer Variation im Bereich von
1,27 eV<E(ωp)<1,3 eV, was durch Ellipsometriemessungen bestimmt wurde.[144]

Da SrMoO3 bereits eine besonders hohe optische Übergangsenergie EOpt
g aufweist, die Plas-

mafrequenz allerdings im sichtbaren Spektrum liegt, ist eine Verschiebung hin zu höheren
Photonenenergien Ep unter Beibehaltung der hohen Leitfähigkeit wünschenswert für eine Ver-
besserung der optischen Eigenschaften hinsichtlich der Anwendung als transparente Elektrode.
In dieser Studie wurde deshalb erstmalig experimentell untersucht, wie sich die epitaktische
Verzerrung von SrMoO3 auf die optischen Eigenschaften, genauer die Plasmafrequenzenergie
E(ωp), und die elektrischen Eigenschaften des Materials auswirkt. Hierzu wurde eine Serie von
SrMoO3 Schichten mit gleichen Depositionsparametern auf Substrate unterschiedlicher Gitter-
konstanten (REScO3 (RE=Nd, Sm, Gd, Tb, Dy), SrTiO3) abgeschieden und hinsichtlich der für
transparenten Elektroden relevanten Materialeigenschaften charakterisiert. Die strukturelle und
optische Charakterisierung in der Studie wurden in Zusammenarbeit mit B.Sc. Adrian Ramm
im Rahmen seiner Abschlussarbeit durchgeführt. Ein Überblick der verwendeten Substrate und
ihrer Gitterkonstanten,[176] inklusive der Fehlpassung f , ist in Tabelle 4.4 wiedergegeben. Da
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die Skandate in orthorhombischer Kristallstruktur kristallisieren und ihre pseudokubischen
Gitterkonstanten voneinander abweichen (apc,[100] ̸= bpc,[010]), ergeben sich unterschiedliche
Fehlpassungen in die verschiedenen Raumrichtungen.

Tabelle 4.4: Substrate, welche in dieser Serie verwendet wurden und die entsprechende Gitter-
konstante. Hierbei beziehen sich a∗ und b∗ auf die pseudokubische Gitterkonstante
in [110]o-Richtung apc,[100] = 0, 5

√
a2 + b2 und [001]o-Richtung bpc,[010] = c/2 des

orthorhombischen Kristalls.
Substrat SrTiO3 DyScO3 TbScO3 GdScO3 SmScO3 NdScO3
a∗ /Å 3,905 3,946* 3,960* 3,970* 3,991* 4,014*
b∗ /Å 3,905 3,952* 3,959* 3,966* 3,983* 4,002*
fa 1,79% 0,73% 0,38% 0,13% -0,4% -0,97%
fb 1,79% 0,58% 0,4% 0,23% -0,2% -0,67%

Die Schichten wurden mit den gleichen Depositionsparametern abgeschieden wie in Tabel-
le 4.2 für SrMoO3 wiedergegeben. Da die meisten Substrate der Serie opak sind und optische
Transmissionsmessungen daher nicht möglich sind, wurden die Proben mit einseitig polierten
Substraten hergestellt. Für jede Substratart wurde die Deposition auf 2 Substraten durchge-
führt, jeweils eine Schicht erhielt eine abschließende Schutzschicht (engl. capping layer), welche
die Oxidation der Oberfläche verhindert. Die Schutzschicht besteht aus drei Einheitszellen
SrTiO3 (zirka 1,2 nm), welche epitaktisch auf die SrMoO3-Schicht abgeschieden wurden, die
Dicke wurde mittels RHEED in-situ kontrolliert. Nach der Schichtabscheidung wurden die
Proben im Sputtercoater mit Goldelektroden in der van der Pauw-Geometrie kontaktiert und
mittels Röntgendiffraktometrie, -reflektometrie, Transportmessungen im Kryostaten und opti-
scher Spektroskopie charakterisiert.

4.3.1 Struktureigenschaften

Die θ/2θ-Messungen der Schichten in der Nähe des 002-Schichtreflexes sind in Abbildung 4.28
wiedergegeben. Bei den Daten handelt es sich um die Proben, welche mit SrTiO3-Schutzschicht
abgeschieden wurden, die Messungen für die Proben ohne Schutzschicht unterscheiden sich
qualitativ nicht und sind im Anhang dargestellt. Alle Schichten weisen ausgeprägte Laue-
Oszillationen auf, was auf eine hohe Kristallqualität und niedrige Defektdichte deutet. Die
Schichtdicke, welche aus Röntgenreflektometriemessungen bestimmtwurde (siehe Abbildung A11,
im Anhang), variiert zwischen 39,9 – 43,2 nm. Die Ausnahme bildet die Probe auf SrTiO3, wel-
che eine Schichtdicke von 38,2 nm aufweist. Mit steigender Gitterkonstante des Substrates,
was sich durch eine Verschiebung des Substratreflexes hin zu kleineren 2θ-Werten ausdrückt,
reduziert sich die Gitterkonstante von SrMoO3 in c-Achsenrichtung kontinuierlich aufgrund
der Querkontaktion des Kristalls. Dies deutet bereits auf eine epitaktische Verspannung der
Kristalle hin. Zur Bestätigung der Verspannung wurde die Gitterkonstante in der Ebene mit-
tels RSM-Messungen an den Proben bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.29 aufgeführt.

Für die Schichten auf den Skandatsubstraten REScO3 (RE=Nd, Sm, Gd, Dy) besitzen die
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Abbildung 4.28: θ/2θ-Röntgendiffraktogramme um den 002-Schichtreflex für epitaktisch ver-
spanntes SrMoO3 auf Substraten unterschiedlicher Fehlpassung.

Reflexe für SrMoO3-Schicht und Substrat den gleichen Wert für Qx. Ihre Gitterkonstanten
stimmen somit in der Ebene überein und eine vollständige epitaktische Verspannung liegt
vor. Lediglich auf SrTiO3 konnte SrMoO3 nicht vollständig verspannt abgeschieden werden.
Die Fehlpassung fällt mit f =-1,79% hoch aus, weshalb die Schicht zwar epitaktisch, aber
relaxiert vorliegt. Dabei weist die Schicht ein hohes Maß an Orientierung auf, was durch die
moderate Halbwertsbreite der Rockingkurve veranschaulicht wird (siehe Abbildung A12). Die
Relaxierung ist dabei nicht vollständig, da der Reflex für qx=0,2526Å-1 auftritt, was einer
Gitterkonstante von a=3,959Å entspricht und demnach von der Gitterkonstante von unver-
zerrtem SrMoO3 (a=3,976Å) abweicht. Ebenso ist die Gitterkonstante in c-Achsenrichtung
erhöht (Abbildung 4.28) und beträgt c=4Å, weshalb der Kristall auf SrTiO3 tetragonal verzerrt
ist.

Tabelle 4.5: Ermittelte Gitterkonstanten der epitaktisch verspannten SrMoO3-Schichten.
Substrat SrTiO3 DyScO3 TbScO3 GdScO3 SmScO3 NdScO3
a /Å 3,959 3,946 3,96 3,97 3,991 4,014
b /Å 3,959 3,952 3,959 3,966 3,983 4,002
c /Å 4 3,999 3,987 3,986 3,978 3,962
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Abbildung 4.29: Messungen des reziproken Raumes (RSM) um den 103-Reflex der Schicht
und dem 332-Substratreflex (103-Substrateflex für SrTiO3) für die Proben aus
dieser Studie.

4.3.2 Elektrische Eigenschaften

Abbildung 4.30 zeigt die temperaturabhängigen Messungen des spezifischen Widerstandes im
Bereich T =300 – 4K. Für die Probe auf NdScO3 konnte allerdings kein spezifischer Wider-
stand bestimmt werden, was im folgenden Abschnitt aufgegriffen wird. Mit Ausnahme der
Schichten auf NdScO3 und SrTiO3 zeigen alle Proben metallische Leitfähigkeit im gesamten
Temperaturbereich mit ähnlichen Raumtemperaturwerten im Bereich von 26,2 – 29,1µΩcm,
wobei die Schicht auf GdScO3 den niedrigsten spezifischen Widerstand aufweist. Es ließ sich
keine Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes von der Fehlpassung erkennen (siehe auch
Abbildung 4.31). Für alle Messkurven mit Ausnahme der Schicht auf SrTiO3 wurde für tiefe
Temperaturen ein Fermi-Flüssigkeiten-Fit (ρ = ρ0 + AT 2) durchgeführt. Die Ergebnisse der
Anpassungen sind in Tabelle 4.6 aufgeführt.

Tabelle 4.6: Fermi-Flüssigkeiten-Fits der temperaturabhängigen Widerstände
Substrat DyScO3 TbScO3 GdScO3 SmScO3
ρ0 /µΩcm 9,595 10,048 9,315 10,88
A / 10-4 1,53 2,594 2,617 2,937
T ∗ / K 33 137 115 102

Es fällt auf, dass der Parameter A für die Schichten, für die Anpassungen durchgeführt
werden konnten, kontinuierlich zunimmt. A ist ein Maß für die Banddispersion W und die
Korrelationseffekte im Kristall, es gilt A ∝ W/Φ, wobei Φ ein Koeffizient der Streurate der
Ladungsträger ist.[77, 177] Da aufgrund des reduzierten Abstandes zwischen Molybdän und
Sauerstoff in der Ebene von einer Erhöhung der Banddispersion auszugehen ist, deutet das auf
eine Steigerung der Korrelationseffekte mit steigendem Kompressionsdruck hin. Auffällig ist,
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Abbildung 4.30: Temperaturabhängiger Verlauf des spezifischen Widerstandes für die Proben
dieser Studie. Zusätzlich wurden Fermi-Flüssigkeiten-Fits durchgeführt, wel-
che als gestrichelte Linie eingetragen sind.

dass der spezifische Widerstand für die Schicht auf DyScO3 im Gegensatz zu den restlichen
Proben der Serie für Temperaturen oberhalb von T ∗ Werte über der T 2-Anpassungskurve auf-
weist. Die Veränderung der Korrelationseffekte könnte mit der Aufspaltung der t2g-Zustände bei
Verzerrung der Kristallstruktur zusammenhängen. Die Aufspaltung führt zu einer Veränderung
der Besetzungswahrscheinlichkeit für die dxz und dyz-Orbitale; für Kompressionsdruck in der
Ebene bedeutet das eine Zunahme der Hund’schen Kopplungsenergie J . Der Ansatz wird in
Unterabschnitt 4.3.4 nochmals aufgegriffen.

Zusätzlich wurden mittels Hall-Messungen die Transporteigenschaften bestimmt. Bei Be-
trachtung von Abbildung 4.31 wird ersichtlich, dass die Ladungsträgerdichte keinen erkennba-
ren Trend in Abhängigkeit von der Fehlpassung zeigt und bei Raumtemperatur zwischen
4,06 ·1022 cm-3 (auf SrTiO3) und 4,54 ·1022 cm-3 (auf GdScO3) variiert, was die theoreti-
sche Ladungsträgerdichte von unverzerrtem SrMoO3 (2 Elektronen pro Formeleinheit) von
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Abbildung 4.31: a) Hall-Transporteigenschaften und spezifischer Widerstand bei 300K und b)
Hall-Transporteigenschaften und spezifischer Widerstand bei 4 K.

3,18 ·1022 cm-3 deutlich übersteigt. Grund hierfür sind möglicherweise die Ausbildung von
Sauerstoff-Störstellen, was zu einer nominellen Überreduktion der Molybdänkationen und
einer zusätzlichen Elektronendotierung führt. Die Ladungstägermoblität µ ist für die Schichten
auf DyScO3, TbScO3 und GdScO3 nahezu konstant (5,35 – 5,36 cm2(Vs)-1). Für SrMoO3 auf
SmScO3 fällt sie geringfügig ab. Die Ladungsträgermobilitäten bei 4 K weisen einen deutlicheren
Trend auf. Für diesen Temperaturbereich dominiert die Elektron-Elektron-Streuung und die
Leitfähigkeit von SrMoO3verhält sich wie eine konventionellle Fermi-Flüssigkeit, was durch
die T 2-Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes verdeutlicht wird. Die höchste Ladungsträ-
germobilität bei T =4K zeigt SrMoO3 auf GdScO3, mit dem es auch die geringste Fehlpassung
besitzt. Sowohl für stärkere Kompressionsspannungen, wie auch für eine höhere Zugspannung
in der Ebene, fällt die Ladungsträgermobilität signifikant ab. Dabei scheint sich die Zugspannung
stärker auf die Mobilität auszuwirken.

Elektrische Eigenschaften von SrMoO3 auf SrTiO3

Die Ladungsträgermobilität auf SrTiO3 besitzt bei Raumtemperatur den höchsten Wert der
Probenreihe (5,46 cm2(Vs)-1), wobei der Unterschied zu den anderen Proben nicht stark aus-
geprägt ist. Dies erscheint überraschend, da das Material aufgrund der Teilrelaxierung eine
höhere Defektkonzentration aufweist, was sich negativ auf die Mobilität auswirkt, da die Defek-
te zusätzliche Streuzentren für die Ladungsträger bilden. Demnach sollte das Material einen
höheren elektrischen Widerstand – und somit eine erheblich reduzierte Ladungsträgermobilität
im Vergleich zu den übrigen Proben der Serie – zeigen. In der Realität sind die Werte jedoch
vergleichbar. Für SrMoO3 wird in der Literatur berichtet, dass der spezifische Widerstand nicht
stark von Defekten beeinflusst wird, da diese in der Bandstruktur keine Defektzustände nahe
des Fermi-Niveaus ausbilden[161] oder aufgrund der hohen Elektronendichte stark abgeschirmt
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werden.[13]

Eine weitere, unvorhergesehene Beobachtung ist der Verlauf von ρ(T ). Nach einem im
Vergleich zu den restlichen Proben stark positiven Temperaturkoeffizienten des spezifischen
Widerstandes (dρ/dT >0), wechselt er bei ungefähr T =80K das Vorzeichen und steigt nach
einem Minimum von ρ=7,4µΩcm wieder an. Der Effekt tritt ebenfalls für die Probe ohne
SrTiO3 Schutzschicht auf. Ein solches Verhalten wurde in der Literatur, die temperaturabhängige
Messungen des spezifischen Widerstandes an SrMoO3 auf SrTiO3 durchgeführt haben, bisher
nicht beschrieben. Allerdings lagen die berichteten Werte, mit Ausnahme der Arbeit von Stoner
et al.,[70] bei Raumtemperatur über 100µΩcm[161, 178], was auf hohe Defektkonzentrationen
oder Off-Stöchiometrien schließen lässt, die diesen Effekt überlagen.

Es existieren verschiedene Effekte, die einen Vorzeichenwechsel des Temperaturkoeffizienten
hervorrufen können. Der Kondo-Effekt tritt bei Metallen auf, welche ferromagnetische Stör-
stellen aufweisen.[179] Allerdings konnte in Messungen des magnetischen Momentes für die
SrMoO3-Schicht auf SrTiO3 keine Hysterese beobachtet werden. Auch für temperaturinduzierte
Metall-Isolator- beziehungsweise Metall-Halbleiter-Übergänge tritt ein Vorzeichenwechsel für
ρ(T ) auf. In diesem Fall wäre der spezifische Widerstand in diesem Fall außergewöhnlich niedrig,
da das System für einen solchen Übergang bereits eine Elektronenkorrelation nahe Uc aufweisen
muss. Dies würde einhergehen mit einer Steigerung der effektiven Masse und Reduzierung
der Ladungsträgermobilität (siehe Abschnitt 2.3). Der Verlauf von ρ(T ) auf DyScO3 (Abbil-
dung 4.30) könnte jedoch auf beginnende Korrelationseffekte hinweisen, da die Kompression
in der Ebene für diese Schicht ähnlich hoch ist (ε=0,73%).

Eine weitere Möglichkeit wäre die Ausbildung von schwacher Anderson-Lokalisierung.[180]
Diese kann bei metallisch leitfähigen Materialien mit hoher Ladungsträgermobilität und hoher
Defektdichte auftreten und bewirkt eine Erhöhung des Widerstandes durch Interferenz der
gestreuten Elektronen an Defekten. Bei Anlegen eines Magnetfeldes bricht die Lokalisierung
zusammen, was als lokales Extremum für den magnetoresistiven Effekt zu beobachten ist, wie
beispielsweise in der Arbeit von Diaz et al. gezeigt wird.[181] Um eine potentielle schwache
Lokalisierung in der Schicht zu untersuchen, wurden elektrische Widerstandsmessungen bei
angelegtem Magnetfeld senkrecht zur Stromflussrichtung durchgeführt und so der magnetore-
sistive Effekt bei verschiedenen Temperaturen an der Probe untersucht.

Die Messungen des magnetoresistiven Effektes weisen ein starkes Rauschen auf, was vermut-
lich auf den Messaufbau zurückzuführen ist und die Interpretation der Ergebnisse erschwert. Für
Temperaturen unterhalb und nahe des Widerstandminimums weist die Schicht einen positiven
magnetoresistiven Effekt auf, welcher am stärksten für T =54K ausfällt. Für T =154K lässt
sich im gemessenen Bereich von -10 T<H <10T kein beziehungsweise nur ein sehr schwacher
magnetoresistiver Effekt erkennen. Bei Auftreten von Anderson-Lokalisierung sollte sich für
tiefe Temperaturen bei 0 T ein lokales Extremum ausbilden. Dies konnte in der Probe jedoch bis
zu einer Temperatur von T =4K nicht beobachtet werden.

Zusammenfassend gibt es keine Hinweise auf einen Einfluss von Defekten oder magnetische
Störstellen auf den spezifischen Widerstand bei tiefen Temperaturen. Deshalb werden Korre-
lationseffekte als wahrscheinlichste Ursache für das beobachtete Verhalten von SrMoO3 auf
SrTiO3 angenommen, was in Unterabschnitt 4.3.4 nochmals aufgegriffen wird.
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Abbildung 4.32: Messungen des magnetoresistiven Effektes bei Anlegen eines Feldes senk-
recht zum Stromfluss an der SrMoO3-Schicht auf SrTiO3-Substrat.

Elektrische Eigenschaften von epitaktisch verspanntem SrMoO3 auf NdScO3
Für die Schichten von SrMoO3 auf NdScO3 konnte mit der Vierpunktmessung in van der
Pauw-Geometrie kein spezifischer Widerstand bestimmt werden. Im Gegensatz zu der Probe
SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 auf GdScO3 wurde mit Zweipunktmessung allerdings ein Widerstand
gemessen. Dabei unterschieden sich die Werte um mehrere Größenordnungen abhängig davon,
entlang welcher kristallografischen Richtung die Elektroden angelegt wurden. In der [100]-
Richtung der Schicht, welche parallel zur [110]o-Richtung des Substrates ist, wurde ein Wider-
stand von R=38kΩ gemessen; senkrecht dazu, in [010]-Richtung (entspricht[001]-Richtung
des Substrates) beträgt der Widerstand R=68Ω. Diese Anisotropie hängt mutmaßlich mit den
unterschiedlichen Werten für die Fehlpassung in diese Raumrichtungen zusammen. Die beiden
pseudokubischen Richtungen [110]o=[100]pc und [001]o=[010]pc weisen unterschiedli-
che Gitterkonstanten auf (a[100],pc=4,014Å, b[010],pc=4,002Å), weshalb auch das epitaktisch
verspannte SrMoO3 unterschiedliche Gitterkonstanten in der Ebene aufweist. Dadurch unter-
scheiden sich auch die Bindungsabstände zwischen Molybdän- und Sauerstoffkationen in a-
und b-Richtung, wobei die Richtung mit der größeren Gitterkonstante a den höheren Wider-
stand aufweist. Eine vollständige Erklärung für das Auftreten der hohen Anisotropie kann zum
gegenwärtigen Zeitpunkt allerdings nicht gegeben werden.

4.3.3 Optische Eigenschaften

In Abbildung 4.33 sind die Reflexionsspektren für unpolarisiertes Licht bei einem Einfallswinkel
von θ=6 ° (fast-senkrechte Einstrahlung) im Bereich von Ep= 0,5 – 6 eV wiedergegeben.
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Abbildung 4.33: Reflexionsspektren der epitaktisch verspannten SrMoO3-Schichten mit 3 Ein-
heitszellen SrTiO3-Schutzschicht im Bereich von 0,5 eV <Ep < 6 eV.

Da an den opaken Substraten keine Transmissionsmessungen möglich waren, wurde die
Plasmafrequenz aus der dielektrischen Funktion bestimmt, welche durch Kramers-Kronig-
Transformation mit der Software RefFIT[115] aus den Reflexionsspektren gewonnen wurde. Für
die Analyse wurde der Frequenzbereich von ω=4000 – 25.000 cm-1 verwendet (Ep ≈0,5 –
3,1 eV), welcher unterhalb der optischen Übergangsenergien der verwendeten Substrate und
SrMoO3 liegt. Der Beitrag der optischen Übergänge zur dielektrischen Funktion kann in diesem
Bereich als konstant angenommen werden und wird in Gleichung 2.34 durch den Parameter
ϵ∞ berücksichtigt. Aus der erhaltenen dielektrischen Funktion wird anschließend die Nullstelle
des Realteils ϵ′ bestimmt, was mit der gescreenten Plasmafrequenz gleichgesetzt ist.

Obwohl die Kramers-Kronig Transformation durch das variational dielectric fitting (VDF)
modellunabhängig ist, ist eine Modellierung vor der Parametrisierung des Oszillatornetzes
notwendig, um das Reflexionsspektrum außerhalb des Messbereiches möglichst realistisch
zu extrapolieren. Für alle Proben wurde das Modell „Schicht auf Substrat“ gewählt, um den
Beitrag der Grenzflächenreflexion zu berücksichtigen. Für die Substrate wurde eine konstante
dielektrische Funktion mit ϵ∞ = n2 eingestellt. Der Brechungsindex n wurde aus winkelabhän-
gigen Reflexionsmessungen für p-polarisiertes Licht ermittelt, aus deren Minimum n berechnet
wurde. Als Beispiel sind die Messungen für λ=1.000nm in Abbildung 4.34 wiedergegeben,
die winkelabhängigen Reflexionsspektren für weitere Wellenlängen finden sich im Anhang
(Abbildung A13 und Abbildung A14). Für λ=1.500nm sind einige Messungen aufgrund von
geringer Intensität so stark verrauscht, dass keine Bestimmung des Brewsterwinkels möglich
war. Die berechneten Brechungsindizes sind in Tabelle 4.7 aufgeführt.

Die Schichten wurden mit einem einzelnen Oszillator für den Beitrag der freien Elektronen
modelliert. Das Reflexionsspektrum der Schichten konnte allerdings nicht mit einem klassischen
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Abbildung 4.34: Messungen der winkelabhängigen Reflexion von p-polarisiertem Licht für
λ = 1.000 nm. Der Einfallswinkel bezieht sich dabei auf den Winkel zwischen
dem Wellenvektor des Lichtes und der Normalen der Oberfläche.

Tabelle 4.7: Ermittelte Brechungsindices n der unbeschichteten Substrate durch Bestimmung
des Brewsterwinkels für λ = 500, 1000, 1500nm.
λ / nm NdScO3 SmScO3 GdScO3 TbScO3 DyScO3 SrTiO3
500 2,01 2,03 1,93 2,05 1,83 2,43
1.000 2,07 2,03 1,98 2,05 2,05 1,84
1.500 2,01 2,03 1,98 - - -

Drude-Oszillator angepasst werden. Aus den temperaturabhängigen Messungen des spezifischen
Widerstandes wurde bereits ersichtlich, dass sich SrMoO3 bei Raumtemperatur nicht wie eine
Fermi-Flüssigkeit verhält und deshalb auch die optischen Eigenschaften abweichendes Verhal-
ten zeigen.[91] Deshalb wurde für die Modellierung der freien Ladungsträger in SrMoO3 ein
allgemeines Oszillatormodell für Nicht-Fermi-Flüssigkeiten verwendet.[116, 182]

ϵ = −
ω2
p

ω(ω + iγ1)2α(ω + iγ2)1−2α
(4.5)

Mit dem Modell für Nicht-Fermi-Flüssigkeiten konnten die Reflexionsspektren mit einem ein-
zigem Oszillator angepasst werden, was für einen allgemeinen Drude-Oszillator nicht möglich
war. Der Realteil der nach Anpassung und VDF erhaltenen dielektrischen Funktionen und die
Plasmafrequenzenergien sind in Abbildung 4.35 dargestellt. Außerdem sind die Parameter, die
für die Anpassung verwendet wurden, in Tabelle 4.8 aufgeführt.

Die Werte der auf diese Weise erhaltenen Plasmafrequenzenergien für SrMoO3 variieren
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zwischen E(ωp)=2,03 eV auf SrTiO3 und E(ωp)=1,69 eV auf SmScO3 und NdScO3. Damit
liegen sie etwas niedriger als die Plasmafrequenzenergie, die in Abschnitt 4.2 für SrMoO3 auf
GdScO3 bestimmt wurde (E(ωp)=2,12 eV). Dennoch sind die Werte vergleichbar mit denen
aus der Literatur (E(ωp)=1,73 – 2,03 eV).[5, 7, 70, 183] Weiterhin lässt sich ein grober, allerdings
kein eindeutiger Trend der Plasmafrequenzenergien in Abhängigkeit von der Gitterkonstante
erkennen. Dabei nimmt E(ωp) mit steigender Gitterkonstante in der Ebene zu. Der Trend wird
durch die gestrichelten Linien im Diagramm verdeutlicht, welche keine physikalische Bedeutung
besitzen. Die Schichten auf TbScO3 und SrTiO3 zeigen in dieser Studie ein deutlich abweichen-
des Verhalten. Während die Abweichung für die Schicht auf SrTiO3 durch die Relaxierung der
Schicht erklärt werden kann, einhergehend mit einer Steigerung der Defektdichte im Material,
sind die Gründe für den niedrigen Wert auf TbScO3 unbekannt. Interessanterweise weist auch
die SrMoO3-Schicht auf NdScO3 eine Plasmafrequenzenergie auf, die trotz der ermittelten
Anisotropie des elektrischen Widerstandes in den Trend passt. Da E(ωp) mit steigender Band-
dispersion, welche aus einer Reduzierung der Bindungslänge Mo – O resultiert, abnehmen
sollte, wird vermutet, dass die Ergebnisse aus der verwendeten Methode und Messgeometrie
stärker von den ϵxx und ϵyy-Komponenten der dielektrischen Funktion beeinflusst werden. ϵxx
und ϵyy sind dabei jene Komponenten der tensorwertigen dielektrischen Funktion, die parallel
zur [100]- und [010]-Richtung der Schicht und, bei senkrechter Einstrahlung, in der gleichen
Ebene wie der Feldvektor des einfallenden Lichtes liegen. Aufgrund der Querkontraktion würde
sich für den Wellenvektor in [001]-Richtung durch die Komponente ϵzz mutmaßlich ein ent-
gegengesetzter Trend zeigen. Dadurch käme es bei stärkerem Einfluss von ϵzz, zum Beispiel
bei nicht-senkrechter Einstrahlung, zur einer geringeren Verschiebung von E(ωp) bis hin zur
vollständigen Kompensation der Effekte.[145] Die Ergebnisse bestätigen qualitativ den Trend,
der in der Arbeit von Paul und Birol durch Computersimulationen berechnet wurde,[145] auch
wenn sie insgesamt höhere Plasmafrequenzenergien für SrMoO3 angeben.

4.3.4 Aufhebung der Orbitalentartung in epitaktisch verspanntem SrMoO3

Sowohl die elektrischen, als auch die optischen Charakterisierungen der Probenreihe weisen
darauf hin, dass die epitaktische Verspannung der Schichten für hohe Fehlpassungen zu Ände-
rungen der Bandstruktur im Materialsystem führt. Eine Veränderung der Bandstruktur ergibt

Tabelle 4.8: Parameter, die zum Anpassen des Oszillators an die Reflexionskurve von epi-
taktisch verspanntem SrMoO3 auf Substraten unterschiedlicher Fehlpassungen
verwendet wurden.

Substrat ϵ∞ ωp / cm-1 γ1 / cm-1 α γ2 / cm-1
NdScO3 1,91 52.216 -263.524 0,145 57.761
SmScO3 1,85 32.028 -38.215 0,134 30.948
GdScO3 2,30 49.547 -117.871 0,151 50.060
TbScO3 1,89 37.531 -63.449 0,139 41.029
DyScO3 2,12 46.513 -96.084 0,153 48.953
SrTiO3 1,92 77.535 -602.463 0,146 94.290
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Abbildung 4.35: a) Realteil der dielektrischen Funktionen von SrMoO3 auf unterschiedli-
chen Substraten. b) Mittels Kramers-Kronig-bedingter Anpassung der Re-
flexion bestimmte Plasmafrequenzenergien über der Gitterkonstante der
SrMoO3 Schichten in der Ebene. Für die Darstellung wurde die Gitterkonstante
in [110]-Richtung des Substrates gewählt (entspricht [001]pc)

sich aus der Orbitalaufspaltung in Folge der epitaktischen Verzerrung des Kristalls. Im unver-
zerrten Kristall spalten sich die fünf 4d-Orbitale aufgrund des Kristallfeldes in zwei energetisch
angehobene (dx2 − y2 und d3z2 , eg-Orbitale) und drei energetisch abgesenkte Zustände (dxz, dyz
und dxy, t2g-Orbitale) auf. Die zwei Valenzelektronen des Mo4+-Kations in SrMoO3 besetzen
nach den Hund’schen Regeln zwei der drei t2g-Orbitale jeweils einfach. Aus diesen Zuständen
geht im Festkörper das teilgefüllte Leitungsband für SrMoO3 hervor.

Eine tetragonale Verzerrung des Kristalls, wie sie bei epitaktischer Verspannung auftritt, führt
nun zu einer weiteren Aufspaltung der t2g-Zustände. Dabei unterscheidet sich die Aufspaltung
je nach Vorzeichen der Fehlpassung, das heißt je nachdem, ob der Kristall in der Ebene ge-
staucht oder gestreckt wird. Für eine Kompression in der Ebene werden die Bindungslängen
zwischen Molybdän- und Sauerstoffionen in Richtung der a- und b-Achse reduziert, während sie
sich in Richtung der c-Achse aufgrund der Querkontraktion vergrößert. Dadurch kommt es zu
einer energetischen Absenkung von dxz und dyz, während dxy energetisch angehoben wird. Für
eine Expansion in der Ebene vergrößert sich der Bindungsabstand entlang der a- und b-Achse,
weshalb das dxy-Orbital in diesem Fall energetisch absenkt wird; dxz und dyz werden demnach
angehoben. In Abbildung 4.36 ist die Aufspaltung der t2g-Zustände schematisch dargestellt.

In unverzerrtem SrMoO3 ist die Besetzungswahrscheinlichkeit für alle drei t2g-Zustände
identisch. Durch die Verzerrung und der einhergehenden Aufhebung der Entartung werden
energetisch niedrigere Zustände bevorzugt und ihre Besetzungswahrscheinlichkeit steigt. Starke
Verzerrungen und/oder hohe Korrelationseffekte verstärken diesen Effekt.[175] Im Falle von
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Abbildung 4.36: a) Tetragonale Einheitszelle von SrMoO3 für epitaktischen Kompressionsdruck
(links) und Zugspannung (rechts) in der Ebene, außerdem die unverzerrte,
kubische Kristallstruktur (Mitte). b) Aufspaltung der t2g-Zustände aufgrund
der Verzerrung des Koordinationsoktaeders und Besetzung durch die zwei
Valenzelektronen des Molybdänkations.

epitaktischem Kompressionsdruck werden die dxz und dyz jeweils einfach besetzt. Das daraus
resultierende, kombinierte dxz/dyzBand ist somit halbbefüllt, was aufgrund der Hund’schen Kopp-
lungsenergie J zu einer signifikanten Erhöhung der Korrelationseffekte führt.[23, 25] Bereits in
den Anpassungen der ρ(T)-Kurven konnte eine kontinuierliche Steigerung des Anpassungspara-
meters A festgestellt werden, was als Maß für die Korrelationseffekte im Material gewertet wird.
Der temperaturabhängige Verlauf des spezifischen Widerstandes von SrMoO3 auf SrTiO3 kann
deshalb als Grenzfall begriffen werden, bei dem ein hohes J zu beginnenden Lokalisationseffek-
ten bei tiefen Temperaturen führt. Demnach besitzt SrMoO3 bei ausreichender tetragonaler
Verzerrung durch Kompressionsdruck in der Ebene einen isolierenden Grundzustand in Folge
der Hund’schen Kopplungsenergie.

Im Gegensatz dazu führt eine starke Zugspannung in der Ebene zu einer stärkeren Beset-
zungswahrscheinlichkeit des dxy-Orbitals, welches bei zweifacher Besetzung durch die Valen-
zelektronen des Molybdänkations vollständig besetzt ist. Die erhöhte Besetzungswahrschein-
lichkeit könnte einen Erklärungsansatz für den hohen elektrischen Widerstand für die Probe
auf NdScO3 liefern. Da die Schicht nicht vollständig isolierend ist, befindet sich SrMoO3 in
einem Übergangsbereich zwischen delokalisierten und lokalisierten Elektronen. Für SrMoO3 ist
bisher nach aktuellem Kenntnisstand keine Literatur über eine spannungsinduzierte Lokalisa-
tion der Ladungsträger bekannt. Deshalb wird stattdessen ein Vergleich mit dem d2-Analog
SrCrO3 herangezogen, dessen B-Kation Chrom der 3d-Übergangsmetallreihe angehört. Für
diese Verbindung wurde kürzlich ein spannungsinduzierter Metall-Isolator-Übergang für epi-
taktisch verspannte Schichten auf Substraten unterschiedlicher Fehlpassung (LSAT, SrTiO3,
DyScO3, f =1,2%, 2%, 3,2%) gezeigt.[184] In der Arbeit von Carta und Ederer wird der Über-
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gang mit Jahn-Teller-Verzerrungen in Verbindung gebracht, welche durch Zusammenspiel von
epitaktischer Verspannung und Elektronenkorrelation U stabilisiert wird und zu isolierenden
Eigenschaften führen kann.[185] In der Studie wird von einer Übergangsregion zwischen metal-
lischer und isolierender Phase berichtet, in der SrCrO3 eine reduzierte Zustandsdichte in der
Nähe des Ferminiveaus aufweist. Dieser Zustand wird als „semimetallische“ Phase bezeichnet.
Inwiefern die Erkenntnisse auf SrMoO3 übertragen werden können, bleibt offen, da die Verbin-
dung aufgrund des 4d-Valenzorbitals geringere Korrelationseffekte aufweist als das Chromat
mit einem 3d-Valenzorbital. Des Weiteren ist unklar, wie die hohe Anisotropie des elektrischen
Widerstandes für SrMoO3 auf NdScO3 zu Stande kommt und sich die orthorhombische Verzer-
rung auf die Kristallfeldaufspaltung und Bandstruktur auswirkt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Synthese von hochleitfähigen Perowskiten und
der Anpassung der elektrischen und optischen Eigenschaften für die potentielle Anwendung
als transparente Elektrode ohne den Einsatz von Indium. Diese zeichnen sich durch niedrige
Schichtwiderstände, gepaart mit optischer Transparenz in weiten Teilen des sichtbaren Spek-
trums aus. Zu Beginn der Arbeit waren jedoch keine Verbindungen aus dieser Materialklasse
bekannt, welche eine vollständige Transparenz im sichtbaren Spektrum zeigen, definiert als der
Energiebereich zwischen optischer Übergangsenergie EOpt

g und Plasmafrequenzenerie E(ωp).
Die Frage nach denMöglichkeiten zur Anpassung der optischen Eigenschaften bei gleichzeitigem
Erhalt der hohen Leitfähigkeit ist somit eine der Kernprobleme für die zukünftige Anwendung
in der Technologie und Hauptmotivation dieser Arbeit.

Die untersuchten Materialien wurden in Form von epitaktischen Dünnschichten auf einkris-
tallinen Substraten hergestellt. Dazu wurde die gepulster Laserabscheidung (PLD, engl. pulsed
laser deposition) verwendet, da sie sich in besonderem Maße für die Herstellung von Schichten
mit mehreren Kationen in der Verbindung eignet. Die Optimierung der Depositionsparameter
beinhaltete die systematische Anpassung der Laserenergie und -dichte, Spotgröße, Pulsfrequenz,
Substrattemperatur, Kammerdruck, Gasfluss und den Substrat-Target-Abstand. Einige ausge-
wählte Optimierungsstudien wurden im Bezug auf die Rolle der räumlichen Ausdehnung der
Plasma Plume vorgestellt. Dabei wurde festgehalten, dass besonders hohe Schichtqualitäten
erreicht werden, wenn die maximale Ausdehnung der Primärplume ungefähr dem Abstand zwi-
schen Substrat- und Targetoberfläche entspricht. Außerdem lässt sich das Reduktionsverhalten
durch die Sauerstoffvolatilität des Prozesses kontrollieren, indem die Spotgröße unter Beibe-
haltung der Laserenergiedichte angepasst wird. Da das Initialwachstum für die Synthese von
epitaktisch verspannten Schichten mit geringer Defektdichte von hoher Bedeutung ist, wurde
ebenfalls der Einsatz von verschiedenen Zwischenschichten und die Auswirkung auf das Schicht-
wachstum untersucht. Dabei wurde erkannt, dass die Kinetik an der Substratoberfläche durch
die Erhöhung der Stufendichte von stärkerer Bedeutung ist als die Thermodynamik aufgrund
der Oxidationszustände im Substrat. Wie anhand von LaAlO3 (3+/3+) und SrTiO3 (2+/4+)
gezeigt wurde, können beide Verbindungen als dünne, epitaktisch verspannte Zwischenschicht
eingesetzt werden, um das Schichtwachstum von hochleitfähigen Perowskiten in hohem Maße
zu verbessern und Schichten mit niedrigen spezifischen Widerständen zu erhalten.

Um die optischen Eigenschaften hinsichtlich der potentiellen Anwendung als transparen-
te Elektrode zu optimieren, wurde in der vorliegenden Arbeit erstmalig Mischkristalle aus
SrVO3 und SrMoO3 in Dünnschichtform synthetisiert. Diese Ausgangsverbindungen wurden
gewählt, da sie beide hohe elektrische Leitfähigkeiten und optische Transparenz in weiten
Teilen des sichtbaren Spektrums und den angrenzenden Spektralbereichen aufweisen. Da-
bei zeigt SrMoO3 eine reduzierte Transmission für rotes Licht und ist ansonsten bis in das
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ultraviolette Spektrum transparent, während SrVO3 reduzierte Transmission für blaues Licht
zeigt, allerdings bis in das infrarote Spektrum transparent für optische Strahlung ist. Bei
dem Mischkristall SrV1-xMoxO3 handelt es sich um eine Mischung aus B Kationen mit den
elektronischen Konfigurationen der Valenzorbitale 3d1 – 4d2, somit wird durch die Mischung
gleichzeitig die räumliche Ausdehnung der Valenzorbitale (3d – 4d) sowie die Bandbefüllung
(d1 – d2) verändert. Es wurden für x=0,25, 0,5 und 0,75 epitaktisch verspannte, vollständig
durchmischte Schichten auf Substraten mit passender Gitterkonstante erhalten; zusätzlich
wurden SrVO3 und SrMoO3 zum Vergleich synthetisiert. Alle Proben dieser Studie wiesen
vergleichbare Werte des spezifischen Widerstandes im Bereich von ρ=31,8 – 49,5µΩcm auf.
Zusätzlich zeigten Hall-Transportmessungen, dass die Ladungträgerdichte in SrV1-xMoxO3 mit
steigendem Molybdänanteil zunimmt. In den Transmissionsmessungen wird beobachtet, dass
sich das Transparenzfenster der Mischkristalle, welches als Spektralbereich zwischen der opti-
schen Übergangsenergie EOpt

g und der Plasmafrequenzenergie E(ωp) definiert wird, graduell
zwischen denen der Ausgangsverbindungen verschiebt. Für x=0,5 konnte ein Optimum ge-
funden werden, bei dem sich sowohl EOpt

g , als auch E(ωp) an den Grenzen des sichtbaren
Spektrums befinden. Somit konnte für eine 20 nm dicke Schicht mit einem Schichtwiderstand
von 12Ωsq-1 (ρ=32µΩcm) eine optische Transmission von über 84% im gesamten sichtba-
ren Spektrum bestimmt werden. Der Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und
Simulationsberechnungen zeigt, dass die Plasmafrequenzenergie durch ein Zusammenspiel von
Korrelationseffekten im Kristall und Bandbefüllung beeinflusst wird, während die optische Über-
gangsenergie kaum von der Renormalisierung des Leitungsbandes beeinflusst wird und deshalb
maßgeblich von der Bandbefüllung und energetischen Lage des Leitungsbandes relativ zum
Valenzband abhängt. Abschließend lässt sich sagen, dass die Synthese von Mischkristallen eine
vielversprechende Methode für die Anpassung der optischen Eigenschaften von hochleitfähigen
Perowskiten darstellt und einen wichtigen Schritt in Richtung der technischen Anwendbarkeit
bedeutet.

Weiterhin wurde in dieser Arbeit untersucht, wie sich der Einfluss von epitaktischer Ver-
spannung auf die elektrischen und optischen Eigenschaften von hochleitfähigen Perowskiten
auswirkt. Ziel war es, die Banddispersion des Leitungsbandes mit einer Verzerrung des Koordi-
nationsoktaeders im Material zu verändern, was sich auf E(ωp) auswirkt. Als Modell wurde die
Verbindung SrMoO3 gewählt, da sich deren Plasmafrequenzenergie im sichtbaren Spektrum
befindet und weiterer Anpassung bedarf, um sie für den Einsatz als transparente Elektrode zu
optimieren. Durch die epitaktische Abscheidung auf Substraten unterschiedlicher Fehlpassung
wurden Schichten mit starker tetragonaler beziehungsweise orthorhombischer Verzerrung der
Kristallstruktur erhalten und untersucht. Die spezifischen Widerstände der Proben lag im Be-
reich von ρ(300K)=26,2 – 29,1µΩcm und war somit trotz Verzerrungen des Kristalls in der
gesamten Probenreihe vergleichbar. Die Auswertung der Reflexionsspektren zeigte, dass sich ein
grober Trend hin zu reduzierten Plasmafrequenzenergien mit Zunahme der Gitterkonstante in
der Ebene zeigt. Der spezifische Widerstand bei Raumtemperatur blieb für moderate Verzerrun-
gen vergleichbar und variierte zwischen 26,2 – 29,1 µΩcm, wobei die Schicht auf GdScO3 mit
der geringsten Fehlpassung den niedrigsten Wert besaß. Allerdings zeigen sich Unterschiede
des Verlaufs von ρ(T ) bei tiefen Temperaturen, welche mit einer Zunahme der Hund’schen
Kopplungsenergie J erklärt werden. E(ωp) konnte somit effektiv durch die Einstellung der
tetragonalen Verzerrung verändert werden. Der technologische Nutzen dieser Methode für
transparente Elektroden ist allerdings eingeschränkt, da sie auf der epitaktischen Verspannung
beruht, welche auf Glas als amorphes Material nicht ohne Weiteres realisiert werden kann.
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Zusätzlich sind diese Resultate streng genommen nur für senkrecht einfallendes Licht auf die
(001)-Oberfläche des Kristalls gültig, da sich das elektrische Feld in dieser Anordnung in der
a, b-Ebene des Kristalls befindet, wodurch das optische Verhalten des Materials durch ϵxx und
ϵyy bestimmt wird. Für andere Kristallorientierungen oder Einfallswinkel beeinflusst zusätzlich
ϵzz die Eigenschaften, wodurch die Verschiebung der Plasmafrequenzenergie reduziert oder
sogar vollständig aufgehoben wird.

Im Laufe der Arbeit wurden, insbesondere für stark verzerrte Kristallstrukturen, bemer-
kenswerte Beobachtungen gemacht, welche sich auf den Einfluss von Korrelationseffekten im
Material zurückführen lassen. Für den Mischkristall SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 wurde festgestellt,
dass ein spannungsinduzierter Metall-Isolator-Übergang bei Abscheidung auf GdScO3 auftritt,
welches eine Fehlpassung von f =1,6% aufweist. Diese Fehlpassung ist verhältnismäßig mode-
rat, allerdings liegt für den Teil des Kristalls, bei dem Vanadium die B-Stelle der Einheitszelle
besetzt, eine deutlich höhere Fehlpassung vor (f =3,3% für SrVO3 auf GdScO3). Die Lokalisati-
on der Elektronen erfolgt im Material entweder durch eine starke Aufspaltung der t2g-Zustände
oder durch Ladungstransfer zwischen Molybdän und Vanadium. Auch für SrMoO3 zeigen sich
mutmaßlich Lokalisationseffekte bei tiefen Temperaturen, allerdings bei starkem epitaktischen
Kompressionsdruck. Diese werden damit erklärt, dass die Hund’schen Kopplungsenergie J durch
stärkeren Kompressionsdruck in dem Material zunimmt, was zu einer Steigerung der Korrelati-
onseffekte führt. Im Gegensatz dazu zeigt SrMoO3 bei starker Zugspannung auf NdScO3 einen
anisotropen elektrischen Widerstand, wobei der Wert in [010]-Richtung um 3 Größenord-
nungen höher lag als in der [010]-Richtung. Ursache könnte hier die unterschiedliche Länge
der pseudokubischen Gitterkonstanten von NdScO3 sein, welche sich durch die Epitaxie auf
SrMoO3 übertragen. Außerdem kann ein Einfluss von Jahn-Teller-Verzerrungen nicht ausge-
schlossen werden.

Die vorliegende Promotionstätigkeit befasste sich damit, Mechanismen zur Optimierung der
optischen Eigenschaften bei gleichzeitiger Bewahrung der hohen Leitfähigkeit zu untersuchen
und auszunutzen. Dabei wurde insbesondere die B-Kationenmischung als wirksame Methode
identifiziert. Dennoch steht diese Entwicklung erst am Anfang. Weitere Studien sind notwendig,
um die Materialklasse zu einer echten Alternative für die etablierten transparenten, leitfähigen
Materialien zu entwickeln. Im Folgenden soll ein Ausblick gegeben werden, wie zukünftig an
die vorliegende Arbeit angeknüpft werden kann.

Ausblick
Die Forschungstätigkeit auf diesem Gebiet der hochleitfähigen Perowskite lässt sich auf Basis
der Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit in verschiedene Richtungen weiterführen, welche sich
in zwei Kategorien einteilen lassen: Zum einen können weitere Untersuchungen durchgeführt
werden, die zu einem besseren Verständnis der beobachteten Effekte in der Arbeit beitragen.
Zum anderen werden Studien vorgeschlagen, die einen weiteren Schritt in Richtung der tech-
nologischen Anwendung von hochleitfähigen Perowskiten machen.

Der Ansatz der B-Kationenmischung von hochleitfähigen Perowskiten zur Anpassung der
optischen Eigenschaften wurde in dieser Arbeit erstmalig vorgestellt. Die Verschiebung der
optischen Übergangsenergie EOpt

g und Plasmafrequenzenergie in SrV1-xMoxO3 kommen dabei
durch die Mischung des 3d1-Kations V4+ und des 4d2-Kations Mo4+ zustande. Um aufzuschlüs-
seln, wie stark sich jeweils die energetische Position des Valenzorbitals (3d – 4d) und die Anzahl
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der Valenzelektronen (d1 – d2) auf die Eigenschaften des Mischkristalls auswirkt, können die
Mischkristallsysteme SrVO3 – SrNbO3(3d1 – 4d1) und SrNbO3– SrMoO3(4d1 – 4d2) untersucht
werden und weitere Erkenntnisse über den Einfluss der Korrelationseffekte und der Bandbefül-
lung auf die Plasmafrequenzenergie in diesen Materialien liefern.

Zusätzlich zur B-Kationenmischung können die optischen Eigenschaften durch Veränderung
der A-Kationen beeinflusst werden, indem die Bindungslängen zwischen B-Kation und Anion
variiert werden. Dieser Ansatz ähnelt dem der epitaktischen Verspannung in Abschnitt 4.3 und
zielt darauf ab, die Plasmafrequenzenergie unter Beibehaltung der optischen Übergangsenergie
und der Leitfähigkeit zu beeinflussen. Allerdings wird die Bindungslänge hier in alle drei Raum-
richtungen gleichmäßig verändert, wodurch es zu keiner Anisotropie der dielektrischen Funktion
kommt. Bei der (Teil-)Substitution sollte vermieden werden, dass strukturelle Phasenübergänge
auftreten, die zu einer Verkippung der Koordinationsoktaeder führen. Obwohl dies zu einer Ver-
schiebung vonE(ωp) führt, wie am Beispiel des orthorhombischen CaMoO3 gezeigt,[70] wird der
Phasenübergang von einer deutlichen Erhöhung des spezifischen Widerstandes begleitet.[186]
Vorgeschlagen wird hier BaMoO3, welches bei Raumtemperatur kubisch ist und für das vor
über 60 Jahren ein spezifischer Widerstand von ρ=50µΩcm als gesinterte Keramik berichtet
wurde.[63] Des Weiteren wird von einer optischen Übergangsenergie von EOpt

g ≈5 eV und ei-
ner Plasmafrequenzenergie von E(ωp)= 1,7 oder 2 eV berichtet.[4] Laut aktuellem Stand der
Kenntnis existieren keine Berichte über die Synthese in Dünnschichtform oder als Einkristall. In
Voruntersuchungen zu dieser Arbeit konnten jedoch epitaktische Dünnschichten auf KTaO3-
Substraten abgeschieden werden, deren spezifischen Widerstände vergleichbar mit denen von
SrMoO3 waren und eine leichte Verschiebung der Reflexionskante zeigten.

Für die technologische Anwendung der Materialsysteme ist von besonderer Relevanz, dass
sie kostengünstig und möglichst großflächig auf Glas abgeschieden werden können. Dazu ist
ein Transfer der Depositionsmethode notwendig, da die gepulste Laserabscheidung lediglich
kleine Substratgrößen erlaubt. Möglich wäre der Einsatz von Kathodenzerstäubung, aber auch
chemische Gasphasenabscheidungen wie ALD (engl. atomic layer deposition) und CVD (chemical
vapor deposition) sind denkbar. Für die Kathodenzerstäubung werden zwei Synthesewege vor-
geschlagen. Zum einen ist die direkte Abscheidung aus kationenstöchiometrischen Targets in
H2/Ar-Atmosphäre möglich, wie für SrVO3, beziehungsweise für La1-xSrxVO3 gezeigt wurde.[187]
Dabei kann Co-Sputtering als effektive Möglichkeit verwendet werden, Mischkristalle mit ge-
wünschter Stöchiometrie abzuscheiden. Alternativ wird vorgeschlagen, amorphe Schichten mit
kationen-stöchiometrischer Zusammensetzung bei Raumtemperatur abzuscheiden und in einem
anschließenden Schritt in Formiergas zu reduzieren. Dabei muss besonders auf das Wachstum
der Kristallite geachtet werden, um eine starke Zunahme der Oberflächenrauheit zu vermeiden.

Die Abscheidung von polykristallinen Schichten auf Quarzglas würde unweigerlich zu einer
Erhöhung des spezifischen Widerstandes führen, wodurch höhere Schichtdicken für vergleichba-
re Schichtwiderstände notwendig wären. Allerdings besitzt Quarzglas eine niedrigere Brechzahl
als die verwendeten Substrate dieser Arbeit. Deshalb wird davon ausgegangen, dass die Grenz-
flächenreflexion zwischen Schicht und Substrat auf Glas reduziert wird, was vorteilhaft für die
Transmission ist und höhere Schichtdicken zulässt.
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Abbildung A1: a) Röntgendiffraktogramme der SrVO3-Schichten auf LSAT mit konstanter Spot-
größe und unterschiedlichen Laserenergien, siehe Unterabschnitt 4.1.1

Tabelle A1: Depositionsparameter der Zwischen- und Schutzschichten, die in dieser Arbeit
verwendet wurden.

E As
2 ED f Pulszahl T pAr ν S-T

/mJ / cm / Jcm-2 /Hz pro EZ / °C /mTorr / sccm /mm
LaAlO3 20 2,99 0,7 2 30 650 - - 40
SrTiO3 20 2,99 0,7 4 21 650 - - 40
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Abbildung A2: Aufnahmen der Plasma-Plume für a) 1 mTorr und b) 75 mTorr Argondruck in
der Depositionskammer mit eingezeichneter Primär- (rot) und Sekundärplume
(gold). Kontrast und Sättigungswerte wurde in den Bildern stark erhöht, um die
Umrisse der Plume zu verdeutlichen. c) Schematische Darstellung der Kompo-
nenten in der Plume. Siehe auch Unterabschnitt 4.1.1
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Abstand von 38,5 mm. Der 103-Schichtreflex von SrV1-xMoxO3 teilt sich deutlich
in einen epitaktisch verspannten und einen teilrelaxierten Anteil auf, letzterer
weist allerdings mit einer Gitterkonstante von a=3,88Å und c=3,94Å immer
noch eine deutliche, tetragonale Verzerrung auf.
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SrV1-xMoxO3 mit x=0,5 auf LSAT mit 5 Einheitszellen SrTiO3 als Buffer-
Schicht aus Unterabschnitt 4.1.2.
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b) Rocking-Kurve des 002 Schichtreflexes. c) Temperaturabhängige Mes-
sung des spezifischen Widerstandes ρ. Der Wert bei Raumtemperatur beträgt
ρ(300K) = 44,7µΩcm. Die Schicht wurde mit den Depositionsparametern aus ??
abgeschieden, die Deposition und Charakterisierung wurde von Sirish Chanda
im Rahmen seiner studentischen Forschungsarbeit (Advanced Research Lab)
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Abbildung A9: Röntgendiffraktogramm in [111]-Richtung der SrV1-xMoxO3-Schichten, welche
auf LSAT abgeschieden wurden. Überstrukturpeaks der Schichten wären im
Bereich 18 - 22 ° und 60 - 65 ° zu erwarten, allerdings befinden sich in diesen
2θ-Bereichen ausschließlich Reflexe des Substrats (vgl. schwarze Linie). Siehe
auch Unterabschnitt 4.2.3
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Abbildung A10: Tauc-Analyse der SrV1-xMoxO3 Schichten mit x =0,5 auf LSAT und GdScO3 zur
Bestimmung der indirekten (blau) und direkten (rot) optischen Bandlücken.
Der Absorptionskoeffizient wurde aus den Transmissionsspektren der Schicht
mit herausgerechnetem Substratbeitrag (TSchicht = TSubstrat+Schicht/TSubstrat)
mittels Gleichung 2.15 berechnet. Vor der Berechnung wurden die Transmissi-
onsspektren mit einem Savitzky-Golay-Filter geglättet zur besseren Identifizie-
rung der linearen Bereiche. Siehe Unterabschnitt 4.2.6.
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Abbildung A12: Rocking Kurven der Schichtreflexe aus Abbildung 4.28.
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Abbildung A13: Messungen der winkelabhängigen Reflexion von p-polarisiertem Licht für
λ=500nm. Der Einstrahlwinkel bezieht sich dabei auf den Winkel zwischen
dem Wellenvektor des Lichtes und der Normalen der Oberfläche. Siehe auch
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Abbildung A14: Messungen der winkelabhängigen Reflexion von p-polarisiertem Licht für
λ = 1500nm. Der Einstrahlwinkel bezieht sich dabei auf den Winkel zwischen
dem Wellenvektor des Lichtes und der Normalen der Oberfläche. Für TbScO3,
DyScO3 und SrTiO3 konnte kein Reflexionsminimum aufgrund von niedriger
Intensität und starkem Rauschen bestimmt werden, weshalb diese Messungen
nicht aufgeführt sind. Siehe auch Unterabschnitt 4.3.3.
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