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1 Einleitung

Vor allem Oxidschichten als Teil der Spintronik geraten in den Blickwinkel der Untersu-
chung von Isolierungen und schnellerer Informationsvermittlung [1]. Die Spintronik oder
auch Spinelektronik genannt macht sich den quantenmechanischen Spin zunutze [2]. Elek-
tronen verfligen iiber einen inneren Drehsinn, den sogenannten ,,Spin“. Veranschaulicht
werden kann dieser als Drehung um die eigene Achse, welche ein magnetisches Moment
zur Folge hat. Je nachdem, in welche Richtung der Spin erfolgt, handelt es sich um einen
Spin Up- oder Spin Down-Zustand. Anwendung kann die Spintronik unter anderem in
Festplatten finden. Hierbei muss die Voraussetzung gelten, dass in diesen Festplatten die
sogenannten , Spinvalve“-Diinnschicht-Lesekopfe verbaut sind und sie den GMR-Effekt
(Riesenmagnetowiderstand) nutzen [3]. Mithilfe dieses Effektes konnen Kapazitiaten
von Festplatten deutlich gesteigert werden. Ein anderes Anwendungsgebiet von Oxid-
schichten kann die Isolierung sein. Zum Beispiel bei Gaskraft- oder Flugtriebwerken
sind gewisse Elemente sehr hohen Temperaturen ausgesetzt. Oxidschichten kénnen
hierbei als Isolationsschichten genutzt werden, um die darunterliegenden Materialien
zu schiitzen. Verwendet wird dabei héufig Chromoxid (CryO3) oder Aluminiumoxid
(Al,O3) [4]. Diese Isolationsschichten sind allerdings einige Mikrometer und nicht, wie

in dieser Arbeit, zweistellige Nanometer dick.

Die Herstellung von Glasern, Keramiken oder Emaillen mittels Nickeloxid stellt ein
weiteres Anwendungsgebiet der Oxidschichten dar. Fiir die Herstellung von Emaillen
dient Nickeloxid als Haftmittel [5]. Des Weiteren kann Nickeloxid als Anodenmaterial in
einer Brennstoffzelle dienen [6]. Somit ist zu erkennen, dass Nickeloxid vielseitige Anwen-
dungen und Eigenschaften besitzt. Daher widmet sich diese Arbeit der Untersuchung

von Nickeloxid beziiglich dessen mikroskopischen und elektrischen Eigenschaften.

In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundlagen erldutert, die zum Verstehen dieser
Arbeit notwendig sind. Anschliefend werden in Kapitel 3 die verwendeten Materialien
vorgestellt. Bei diesen handelt es sich um Magnesiumoxid sowie Nickel und Nickeloxid.
Kapitel 4 beschreibt den Messaufbau und die Messmethoden sowie die Durchfiithrung
der Versuche, welche fiir diese Arbeit bendtigt wurden. Die Darstellung der Ergebnisse
aus den Versuchen geschieht in Kapitel 5 und die Diskussion dieser in Kapitel 6. Kapitel
7 bildet eine deutschsprachige und Kapitel 8 eine englischsprachige Zusammenfassung
dieser Arbeit.



2 Theoretische Grundlagen

Das folgende Kapitel thematisiert die grundlegenden physikalischen Hintergriinde, auf
denen die Untersuchungen in dieser Arbeit beruhen. Zunéchst wird der elektrische
Transport und die damit einhergehende elektrische Leitfahigkeit thematisiert. Anschlie-
Bend werden sowohl die Bandstruktur und die Ladungstrager als auch die Beweglichkeit
dieser néher erlautert. Ferner wird der Hall-Effekt beschrieben. Zuletzt wird genauer auf
die Réntgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy) und
die Rontgenreflektometrie zur Bestimmung der Schichtdicke (engl.: X-ray reflectometry)

eingegangen.

2.1 Elektronischer Transport

Freie Elektronen sind in Metallen fiir den elektrischen Transport verantwortlich. Zudem
liefern diese in Metallen den alleinigen Beitrag fiir die elektrische Leitfahigkeit. Bei
Halbleitern muss der Zusammenhang etwas differenzierter betrachtet werden. In diesen
sind nicht nur die freien Elektronen als Ladungstriger verantwortlich fiir den elektrischen
Transport. Weitere Ladungstrager sind die sogenannten ,,Locher”. Zudem besteht eine
Temperaturabhéngigkeit der Dichte der Ladungstréager. Die Dichte der Ladungstrager ist
variabel. Diese beiden Faktoren haben einen wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften
der Halbleiter. Um Kenntnis iiber diese Eigenschaften erlangen zu kénnen, kann eine

HALL-Messung vorgenommen werden.

2.1.1 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit ist ein Maf§ dafiir, wie gut ein Material den Strom leitet.
Metalle besitzen im Vergleich zu Isolatoren eine hohe elektrische Leitfdhigkeit. In Me-
tallen liegt ein Ionengitter vor, das aus den Atomriimpfen und gebundenen Elektronen
besteht. Innerhalb des Gitters befindet sich ein Elektronengas aus frei beweglichen Elek-
tronen. Ohne auflere Kraft sind diese Elektronen ungeordnet. Wird nun ein elektrisches
Feld von auflen angelegt, so werden die freien Elektronen innerhalb des Gitters in die

entgegengesetzte Feldrichtung bewegt und beschleunigt. Mithilfe der Stromdichte
f = qNeUgr (2.1)

kann die Bewegung der Elektronen naher beschrieben werden. Hierbei ist j die Strom-

dichte und ¢ die Ladung der Ladungstrager. Wenn Elektronen vorliegen, ist ¢ = —e
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mit der Elementarladung von e ~ 1,6 x 107 C. Des Weiteren beschreibt n, die
Ladungstriagerdichte und vy, die Driftgeschwindigkeit der einzelnen Elektronen. Die
Stromdichte

—

j=0E (2.2)

kann allerdings auch iiber die Leitfahigkeit und die Starke des elektrischen Felds

angegeben werden. Eine Umformung nach ¢ mit Einbeziehung der Gleichung 2.1 ergibt

o = qne——=—. (2.3)

Der Faktor % beschreibt die Mobilitét s,. So vereinfacht sich die Gleichung 2.3 zu

0 = qRelly. (2.4)

Ein Phénomen, welches bei der Betrachtung der Leitfahigkeit auflerdem nicht aufler
Acht gelassen werden darf, ist, dass Elektronen durch St68e mit den Ionen im Ionengitter
Energie abgeben. Nach dem DRUDE-Modell werden dahingehend nun auch klassische
Stofigesetze zur Betrachtung hinzugezogen. Fiir die Beschleunigung von Teilchen ergibt
sich der Zusammenhang

d*r dvg, = MUy,

R — = oF — . 2.
e = " 9 - (2:5)

Die Grofle m beschreibt hierbei die Masse des Teilchens und mit 7 wird die mittlere
Stofizeit zwischen zwei Stoflen angegeben. Wenn weitere Stofle, wie zum Beispiel mit
Phononen oder Defekten, angenommen werden, so wird die Gesamtheit der Sto3prozesse

mithilfe der MATTHIESENSCHEN-Regel

1 1

i - 2.6

L -¥s 26
berechnet. 7; gibt die Stofizeit eines einzelnen Stofiprozesses an.

Im stationédren Zustand gilt Dar = 0. Mit dieser Annahme vereinfacht sich die Gleichung
2.5 zu

gE = . (2.7)




4 2.1 Elektronischer Transport

Nach vy aufgelost und in die Gleichung 2.1 eingesetzt, ergibt sich

j = qnegdr = qnegﬁ (28)
m

als Ausdruck fiir die Stromdichte. Hieraus resultiert

B @ B >N,

g = — =
|E] m

(2.9)

als Formel fiir die elektrische Leitfahigkeit o.

2.1.2 Ladungstriager und Bandstruktur

Neben der zuvor erlduterten klassichen Betrachtungsweise kann der Ladungstransport
von Elektronen in Kristallstrukturen auch, quantenmechanisch betrachtet, iiber die
Bandstruktur erfolgen. Die Bandstruktur wird durch eine Wechselwirkung mit dem
sogenannten periodischen Potentialgitter des Kristalls und den Elektronen gebildet.
Das Potentialgitter entsteht durch periodische Anordnung der Ionen oder Atome im

Kristallgitter. Die Abbildung 1 zeigt ein Schema einer solchen Bandstruktur.

Die Energie eines Elektrons ist von dem Band, in welchem es sich befindet, sowie von
dem Wellenvektor k abhingig und wird durch En(/g) angegeben. Die Anzahl der Ener-
giezustéande ist dabei nicht variabel, sondern davon abhéangig, wie viele wechselwirkende
Atome vorliegen. Die volle Besetzung der Energiezustédnde erfolgt nur dann, wenn die
Elektronen entgegengesetzte Spins aufweisen. Der Elektronenspin ist eine quantenme-
chanische Eigenschaft von Elektronen und hat den Betrag von s = % Der Spin kann
als Rotation um die eigene Langsachse verstanden werden. Die Energiebander konnen,
wie in Abbildung 1 zu sehen ist, vollstdndig oder nur teilweise besetzt sein. Mit der
FERMI-Energie wird jene Energie beschrieben, die das Elektron in einem sich im Grund-
zustand befindenden Vielteilchensystem hochstens besitzen kann. Volle und unbesetzte
Leitungsbander tragen nicht zur Leitfahigkeit bei. Festkorper dieser Art sind daher
Isolatoren. Nur Leitungsbander, welche teilweise besetzt sind, tragen zur Leitfahigkeit
bei. Das Leitungsband von Metallen ist bei 7' = 0 K nicht unbesetzt. Dies hat zur Folge,
dass Metalle eine elektrische Leitfihigkeit besitzen, welche temperaturunabhéangiger
ist als die von Halbleitern. Das vollstdndig besetzte Valenzband ist vom unbesetzten
Leitungsband durch eine sogenannte Bandliicke bei Halbleitern und Isolatoren getrennt.
Halbleiter sind bei einer Temperatur von 7' = 0 K ebenfalls isolierend, da hierbei das
Leitungsband vollstandig leer ist. Wird ein Halbleiter allerdings zum Beispiel thermisch

angeregt, so kann die Energieliicke iiberwunden werden und es kénnen Elektronen
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- Ep f---- Leitungsband-------
[}
83 enzban
/_ Valenzband
0 0
(a)
Leitungsband

Energie E
L3

i
Isolator

Valenzband

Valenzband

0 7la .
(b) Wellenvektor & Ortskoordinate x

Abbildung 1: Darstellung des Bédndermodells von Kristallen mit einatomiger Basis. Links sind Di-
spersionskuren mit besetzten Zustédnden als dicke Linie dargestellt. Die rechts Seite beschreibt die
Energiebénder symbolisch als Késten. a) Die Valenzbénder des Metalls sind vollstidndig, das Leistungs-

band nur halb besetzt. b) Die Valenbénder des Isolators sind vollstéandig, das Leitungsband allerdings
gar nicht besetzt. Entnommen aus [7].
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aus dem Valenzband in das Leitungsband iibergehen. Quantenmechanisch betrachtet
konnen Elektronen als Wellengruppe oder Wellenpaket aufgefasst werden und stellen
eine rdumlich oder zeitlich begrenzte Welle dar. Die Geschwindigkeit, mit der sich diese

Wellengruppe fortbewegt, heifit Gruppengeschwindigkeit und ist iiber den Ausdruck

10E, (k)
T (2.10)
beschreibbar. h stellt das reduzierte Plank’sche Wirkumsquantum dar und ergibt sich

aus % Der Faktor 8%12(@ beschreibt die partiale Ableitung des Energie-Ausdrucks nach

dem Wellenfaktor k.

Wird nun die klassische Bewegungsgleichung (vgl. Gleichung 2.5) semiklassisch ange-
nahrt, folgt

d. - I
"k = gF —
dt 1 T,

(2.11)

als Ausdruck fiir die zeitliche Ableitung des Wellenfaktors E, multipliziert mit dem
reduzierten Plank’sche Wirkumsquantum. Der Ausdruck hk steht analog zur klassischen

Betrachtung fiir den Impuls. Hieraus ergibt sich fiir den stationaren Zustand

WAk = qEt.. (2.12)

Aus diesem Zusammenhang kann hAE als m}Av, angenommen werden. Die reziproke

effektive Masse

-

1 1 (82En(k))

= 72
*
mk h

L 2.13
v (2.13)

beschreibt die Wechselwirkungen zwischen Atomriimpfen und Elektronen. Die Gleichung
2.12 kann daher zu

dTe =

Av, = —“F (2.14)
me

vereinfacht werden. Aw, stellt die mittlere Geschwindigkeit dar. Die elektrische Leitfa-
higkeit ist nach Gleichung 1 durch

j = —en.AT (2.15)

gegeben. Wie zuvor schon erwéhnt, kénnen unbesetzte oder vollstandig besetzte Béander
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keinen Beitrag fiir die Leitfahigkeit leisten. Bei symmetrischer Dispersion exisitiert fiir
die Geschwindigkeit 7(k) ein gleichwertiges Pendant #(—k) = —#(k). Daraus folgt, dass
die mittlere Geschwindigkeit Null betrdgt und keine Stromdichte resultieren kann. In
nur teilweise besetzten Leitungsbandern ist dies nicht der Fall. In diesen exisitieren
unbesetzte Energiezustédnde, welche dafiir sorgen, dass die mittlere Geschwindigkeit
nicht Null betragt und somit eine von Null verschiedene Stromdichte resultiert. Durch
thermische Anregung konnen Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband
angeregt werden. Dadurch entstehen sowohl teilweise besetzte Energiezustiande im
Leitungsband als auch teilweise unbesetzte Energiezustande im Valenzband, da die
angeregten Elektronen diese zurtick lassen. Diese frei gewordenen Energiezustande, die
auch als Ladungstrager dienen, werden als Locher oder Defektelektronen bezeichnet.
Diese zeichnen sich durch ihre entgegengesetzte Ladung +e und der negativen effektiven
Masse m; = —m? aus. Sowohl die Elektronen als auch die Locher tragen zur Leitfahigkeit

bei, weswegen die Leitfihigkeit

o = enp. + epy (2.16)

aus der Summe der Einzel-Leitfahigkeiten gebildet werden kann. Die Ausdriicke p.
und ; beschreiben die Mobilitat der beiden Ladungstrager. Das Thema der Mobiltét
wird in Kapitel 2.1.3 naher erlautert. Die Ladungstragerdichten der Elektronen und
Locher kénnen tiber die Funktionen n und p beschrieben werden. Diese Funktionen sind
aufgrund der thermischen Anregung der beiden Ladungstrager temperaturabhéingig.
Sie setzen sich aus der Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustande, kombiniert mit den

Zustandsdichten, zusammen. Es ergeben sich

Ry TN\ 2/3 E, - F Ep —E
n(T) = 2<me L ) exp(—”) = neffexp<—LF> (2.17)

2mh? k,T kyT
und
m*k:bT 2/3 EF — EV EF — EV
p(T) ( orn? ) P kT Peys XP kT (2.18)

als Funktionen der Ladungstragerdichte fiir die Elektronen und die Locher. Die effektiven
Ladungstragerdichten werden mit n.sr und mit p.r; bezeichnet. Er beschreibt das
FERMI-Niveau. Um dieses Niveau aus den Funktionen zu eliminieren, kann das Produkt

der beiden Funktionen gebildet werden. Es ergibt sich

WD) = neggpegesn (- %) 219
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mit der Bandliicke £, = E;, — Ey. Fiir defektfreie Halbleiter gilt p(T) = n(T"). Die
Gleichung 2.19 vereinfacht sich zu dem Ausdruck

n() = o1) = Vigmgren (- 5t). (2.20)

Auch kleine Kontaminationen veréndern das FERMI-Niveau und lassen die Ladungstriager

in Minoritats- und Majoritdtsladungstrager aufspalten. Da die Eletronen eher nahe der
Leitungsbandkante angeordnet sind, wird der Halbleiter als n-leitend bezeichnet, sobald
auch das FERMI-Niveau nah an der Leitungsbandkante liegt. Analog dazu liegen die
Locher im Wesentlichen eher an der Valenzbandkante. Ist nun das FERMI-Niveau nah

an der Valenzbandkante angeordnet, wird der Halbleiter als p-leitend betitelt.

Die Abbildung 2 zeigt den Verlauf einer Ladungstragerdichte n. eines n-leitenden

Halbleiters in Abhéngigkeit der inversen Temperatur im Leitungsband.

log n, = - E, [2kgT

logn_=- EdIZkBT

Stor

v 7 Valenzband

yr

Abbildung 2: Oben: logarithmierte Ladungstragerdichte eines n-leitenden Halbleiters in Abhéngigkeit
der inversen Temperatur. Unten: Die nach oben zugehorige Lage des FERMI-Niveaus. Im Bereich I
steigt die Ladungstrigerdichte mit der Temperatur an. Es handelt sich um den Kompensationsbereich.
In dem zweiten Bereich (Storstellenreserve) steigt die Ladungstrigerdichte weiter mit der Temperatur
an, allerdings mit geringerer Steigung als in Bereich I. Simtliche Storstellen sind in Bereich III ionisiert,
weswegen die Ladungstrégerdichte konstant bleibt. In Bereich IV weist der Halbleiter Eigenleitung auf.
Entnommen aus [8].

Liegen geringe Temperaturen vor, so ist die Anzahl der angeregten Ladungstrager
verschwindend klein. Dies hat zur Folge, dass das FERMI-Niveau dem Donator-Niveau
Ep entspricht. Das bedeutet, dass alle abgegebenen Eletronen von freien Zustanden

aufgenommen werden. Da diese die Elektronen kompensieren, wird dieser Bereich mit
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,Kompensationsbereich“ betitelt. Es gilt daher der Zusammenhang

n(T) o exp ( - 25;}) (2.21)

fir die Ladungstriagerdichte in Abhéngigkeit von der Position des FERMI-Niveaus (vgl.
Abb. 2). Eine weitere Erkenntis aus diesem Zusammenhang ist, dass die Dichte abhédngig
von der Temperatur 7" und der Energie F; ist. Bei steigender Temperatur werden nun
Ladungstriager in das Leitungsband angehoben und das FERMI-Niveau nahert sich
dem Leitungsband an. Hieraus resultiert eine Steigung der Ladungstragerdichte. Die
Donatoren kénnen als Elektronenquelle angesehen werden. Diese sind allerdings noch
nicht vollstandig ionisiert, weswegen dieser Bereich den Titel ,Storstellenreserve® tragt.
Steigt die thermische Anregung weiter an, so werden alle Donatoren ionisiert und die
Ladungstrigerdichte bleibt zunéchst konstant auf dem Level der Donatorendichte np. In
diesem Bereich befindet sich das FERMI-Niveau zwischen dem Valenz- und Leitungsband.
Der Bereich wird ,,Storstellenerschopfung” genannt. Ist nun die Temperatur grofy genug,
um Ladungstrager direkt aus dem Valenzband in das Leitungsband anzuregen, steigt
die Ladungstrigerdichte in dem Valenzband an. In diesem Bereich verhélt sich der
Halbleiter wie ein Halbleiter ohne Kontaminationen oder Verunreinigungen. Dieser

thermische Bereich wird daher mit , Figenleitung“ bezeichnet.

2.1.3 Beweglichkeit

Wie schon in Gleichung 2.4 erwéhnt, kann neben der Ladungstragerdichte auch die
Beweglichkeit dieser betrachtet werden. Sie bildet neben der Ladungstrégerdichte eine
entscheidene Grofe fiir die Leitfahigkeit. Der Ausdruck

= B 2.22
il = L1 (222)

stellt den Zusammenhang zwischen der Driftgeschwindigkeit und der Starke des elek-
trischen Feldes nach dem DRUDE-Modell dar. Die Groflie ¢ beschreibt die Art der
Ladungstrager, 7 stellt die mittlere Stofizeit zwischen zwei Stolen dar und m gibt die
Masse der Ladungstriager an. Daraus ergibt sich mit der Definition aus Kapitel 2.1.1
fiir die Mobilitét

o= —. (2.23)

Dieser Zusammenhang gilt allerdings nur fiir Metalle. Da fiir die Leitfahigkeit in

Halbleitern auch Locher verantwortlich sind, muss die Art der Ladungstrager etwas
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genauer betrachtet werden. Die Formel

I (2.24)

DH + Nfle
reprasentiert die Beweglichkeit der Elektronen in Halbleitern, zusammengesetzt aus
der Mobilitat der einzelnen Ladungstrager. Die Grofle p; beschreibt hierbei die Mo-
bilitdt der Locher, . die Beweglichkeit der Elektronen und p bzw. n die jeweiligen

Volumenkonzentrationen.

Hauptsachlich stoflen Elektronen in Halbleitern an Phononen und Defekten. Die Phono-
nenstreuung hangt stark von der Temperatur ab, weil auch die Phononendichte stark
temperaturabhéngig ist. Die Abbildung 3 schematisiert die Abhéngigkeit der Mobilitét

von der Temperatur in Halbleitern:

'y
:C,j; durch
o durch 7 Phononen
ionisierte
Storstellen
—»
log T

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der Mobilitidt von der Temperatur bei Streuung
an den tiberwiegend vorkommenden Phononen und geladenen Storstellen. Entnommen aus [9)].

Die Stofzeiten fiir ionisierte Storstellen und fiir Phononen weisen Ahnlichkeiten auf.

Allgemein kann folgende Abhéngigkeit

o< T (2.25)

definiert werden. Anhand des Parameters o kann festgestellt werden, welcher Ladungs-
triger tiberwiegt. Wird nur die iiberwiegende Art der Ladungstriager angenommen, folgt

aus Gleichung 2.24 folgender Zusammenhang
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1
u = — 2.26
i (2.26)
fir die Mobilitat u. Der Paramter n beschreibt die Ladungstragerdichte, g stellt die

vorliegende Ladung dar und p bezieht sich auf den spezifischen Widerstand.

2.1.4 Hall-Effekt

Wenn sich ein stromdurchflossener Leiter innerhalb eines Magnetfeldes befindet, entsteht
aufgrund einer Verschiebung der Ladungstrager eine zusatzliche elektrische Spannung.

Dieses Phidnomen wird als ,,Hall-Effekt“ bezeichnet.

Auf Ladungstriager innerhalb eines Magnetfeldes wirkt die Lorentzkraft

F = ¢ (¢ x B). (2.27)

Diese lasst sich in eine skalare Form vereinfachen

F = quB, (2.28)

wenn das Magnetfeld B senkrecht zu der Geschwindigkeit der Elektronen ¢ steht.
Durch diese Kraft werden die Ladungstrager innerhalb des Leiters verschoben. Daraus
resultiert ein Bereich mit einem Elektroneniiberschuss und ein Bereich mit einem
Elektronenmangel. Vereinfacht kann gesagt werden, dass sich ein neuer ,,Plus-“ und ein
neuer ,Minuspol“ bildet. Dies hat zur Folge, dass sich ein zuséatzliches elektrisches Feld
ausbildet. Dieses elektrische Feld

F, = qF (2.29)

wirkt der Lorentzkraft entgegen. Wenn betragsweise beide elektrischen Felder gleich

grof} sind, entsteht ein Kraftegleichgewicht

F, = F,&qE = qB. (2.30)

Folglich kann das ¢ eliminiert werden. Durch die Ladungsverschiebung dhnelt der
Aufbau einem Plattenkondensator. In einem Plattenkondensator gilt fiir das elektrische
Feld £ = UTH Wird nun auch dieser Zusammenhang einbezogen, so ergibt sich der
Ausdruck
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Uy = vBb (2.31)

fiir die Hall-Spannung. b ist hierbei die Breite des Leiters. Die Abbildung 4 visualisiert

den dargestellten Zusammenhang.

Abbildung 4: Beispielhafte Darstellung eines stromdurchflossenen Leiters innerhalb eines Magnetfelds
B. Das Magnetfeld verlduft nach oben wirkend. Die Grofle [ stellt die Léange, b die Breite und d die
Dicke des Materials dar. Entnommen aus [10].

Weiter gilt fiir die Geschwindigkeit der Elektronen

j 1
- L - 2.32
v ng nqbd ( )

J ist dabei die Stromdichte. Fiir die Stromstéarke

I = jbd (2.33)

ergibt sich dieser Zusammenhang. Die Grofle d beschreibt die Dicke des Materials. Der
in der Gleichung 2.32 vorkommende Faktor niq wird als Hall-Koeffizient Ay bezeichnet.

Der folgende Ausdruck

IB

U= gd

(2.34)

stellt eine Schreibweise der Hall-Spannung dar. Der sogenannte Hall-Widerstand

Un B
— - 2.
B 1 nqd (2:35)

ergibt sich aus der Teilung der Hall-Spannung durch die Stromstérke. Hieraus wird nun
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eine Formel fir die in dieser Arbeit untersuchten Ladungstragerdichten

BI B
n = = (2.36)
abgeleitet. Jenes bedeutet, um die Ladungstrigerdichte bestimmen zu kénnen, muss
lediglich der Wert der Starke des Magnetfeldes, die Schichtdicke sowie die Stromstérke

bekannt sein. Die Art der Ladungstréger wird anhand des Vorzeichens der Hall-Konstante

Ag = niq bestimmt.

2.2 XRR-Rontgenreflektometrie

Die Rontgenreflektometriemessung (engl.: x-ray reflectometry, kurz XRR) stellt eine
zerstorungsfreie Art zur Bestimmung der Schichtdicke und der Rauheit einer Schicht
dar. Hierbei wird die Reflektion von Rontgenstrahlung an Grenzflachen von Materialien

mit unterschiedlichen Brechungsindizes genutzt.

Der Brechungsindex kann tber den Ausdruck
n=1-—4§+i8 (2.37)

beschrieben werden. ¢ ist der Dispersionskoeffizient, welcher elementspezifisch ist. 3
beschreibt den Absoroptionskoeffizienten. In dieser Arbeit wurde als elektromagneti-
sche Strahlung die Rontgenstrahlung verwendet. Bei dieser Strahlung sind die beiden
Parameter 0 und 8 nur sehr minimal von 0 verschieden, sodass ein Brechungsindex von
n = 1 angenommen werden kann. Eine Welle k; wird an einer Grenzfliche vollstandig
reflektiert, solange der Einfallswinkel ©; kleiner als der sogenannte kritische Winkel
O, ist. Folgende Abbildung 5 zeigt den schematischen Zusammenhang einer Reflektion

sowie Transmission.

Die einfallende Welle k; wird, solange sie unter einem Winkel ©;, der weniger als
O < ©; < 5° betréagt, auf die Grenzflache trifft, zu einem gewissen Teil reflektiert (]%1)
und zu einem anderen Teil transmittiert (1271,1) Dies geschieht an dem Ubergang vom
Film zum Substrat erneut. Aufgrund der Naherung des Brechungsindzies von n ~ 1
gilt Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel, also ©; = ©,. Daher steht der Streuvektor

qg= k k immer orthogonal zum Einfallspunkt. Fiir den Betrag von ¢ kann daher

4
|G| = 2ksin(©;) = %sin(@i) (2.38)

angenommen werden. Fir | k; | folgt
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2y
AY

Vakuum @h ‘1 2 ny

Substrat n3

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Funktionsweise der XRR-Messung, bei Brechungsindizes von
n =~ 1. Die einfallende Welle wird an der Grenzfliche zwischen Vakuum und Film zum Teil reflektiert
und zum Teil transmittiert. Mit der transmittierten Welle geschieht das Gleiche wiederum an der
Grenzflache zwischen Film und Substrat. Entnommen aus [11].

. . 2
Iki|=|kr|=k=7ﬂ. (2.39)

Die in Abbildung 5 dargestellten Wellen E}l und 15;12 konnen interferieren. Wird der

Zusammenhang n, = ne angenommen, ergibt sich folgender Gangunterschied

As = 2Dsin(0;) (2.40)

fiir die beiden Wellen. Zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz kommt es je nach
Verhéltnis von Gangunterschied zu Wellenlange. Wird der Einfallswinkel ©;, also der
Streuvektor ¢, bei gleichbleibender Wellenlénge variiert, so zeigen sich Maxima- und
Minimaoszillationen. Diese werden auch Kiessig-Fringes genannt. Sie werden in der
Abbildung 6 gezeigt.

Die Schichtdicke kann letzendlich wie folgt iiber den Ausdruck

2
D = A_q (2.41)

berechnet werden.
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Abbildung 6: Beispielhafte Darstellung der Kiessig-Fringes. Auf der Abzisse wurde der Streuvektor ¢ in
Angstrom~'[A~1] aufgetragen. Die Ordinate beschrebit die Intensitét in einer willkiirlichen Einheit.
Aufgrund von Interferenz treten Oszillationen mit dem Abstand Ag auf. Unterhalb eines Winkels von
ge = *Fsin(Oy) tritt Totalreflektion des einfallenden Strahls auf. Entnommen aus [11].

2.3 XPS-Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Mithilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectros-
copy, kurz XPS) kann oberflichensensitiv bestimmt werden, wie ein Material chemisch
zusammengesetzt ist. Hierbei wird die Gegebenheit ausgenutzt, dass die Bindungsenergie
der Elektronen innerhalb des Materials elementspezifisch ist und somit bestimmten
Elementen zugeordnet werden kann. Wahrend der XPS-Messung treffen Réntgenphoto-
nen auf die Probe und regen die in der Probe enthaltenen Elektronen mit der Energie
Ep, = hw an. Dies bedeutet, dass diese in einen angeregten Energiezustand gelangen.
Die Elektronen werden hierdurch herausgelost und erhalten eine kinetische Energie
Eyin. Fiir diese Arbeit wurden zum Anregen Al K,-Photonen verwendet. Diese haben
eine Energie von Eal = 1486,6 ¢V. Eine schematische Darstellung der Messmethode
ist in der Abbildung 7 dargestellt.

Wirken keine dufleren Kréfte, wie zum Beispiel externe elektrische oder magnetische
Felder an der Probe, so befinden sich die Elektronen im Grundzustand und sind mit
der Bindungsenergie EFg gebunden. Treffen nun die oben genannten Photonen auf die
Elektronen in dem Material, so wird die Energie der Photonen auf die Elektronen
iibertragen. Diese werden nun unter Umstdnden herausgelost. Diese Einschrankung
beruht darauf, dass die Anregungsenergie, welche die Elektronen erfahren, grofier sein

muss als die elementspezifische Austrittsarbeit ¢4 des Materials. Der Zusammenhang
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Spektrometer

@ Elektronenzustand (besetzt)
O Elektronenzustand (frei)

Abbildung 7: Darstellung der Energieniveaus bei XPS-Messungen. Gebundene Elektronen werden bei
Eintreffen von Rontgenenergie mit der Energie Ep angeregt. Ist die Anregungsenergie grof3 genug,
so werden die Elektronen aus dem Material herausgelost und kénnen mit einem Spektrometer mit
der Austrittsarbeit ¢, detektiert und beziiglich ihrer kinetischen Energie E,, untersucht werden.
Entnommen aus [11].

kin

Ekm = hw — EB - ¢A (242)

resultiert daher fiir die kinethische Energie. Aus dieser Gleichung wird ersichtlich,
dass die fiir die Bestimmung der Bindungsenergie Eg lediglich die kinetische Energie
Elin, die Photonenenergie Ep, und die Austrittsarbeit ¢, des Materials bekannt
sein muss. Im Versuch werden hierbei die herausgelosten Elektronen in Abhédngigkeit
von der kinetischen Energie gemessen. Dies wird in dieser Arbeit dazu genutzt, um
die Stochiometrie der hergestellten Proben zu untersuchen. Fiir die Bestimmung des
Sauerstoffanteils in der Probe wird das Verhaltnis der Sauerstoffatome im Bezug zu der

gesamten Anzahl an Atomen bestimmt. Hieraus ergibt sich der Quotient

@)

m. (2.43)

Die resultierenden XP-Spektren enthalten wichtige Informationen tiber die elektronische
Struktur der besetzten Zustande. Aus diesen sind daher auch Satellitenbildungen
erkennbar. Die Satelliten zeichnen sich als Nebenmaxima neben den Hauptmaxima
aus. Sie entstehen durch die Anregung von Valenzelektronen in einem unbesetzten

Zustand und die dadurch resultierende Abgabe von Energie. Werden Valenzelektronen
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mit ausreichender Energie angeregt, so konnen diese auch bis in das Kontinuum angeregt

werden.

Das verwendete Substrat MgO kann des Weiteren durch Verluste von Elektronen
aufgeladen werden. Dies hat Auswirkungen auf vereinzelte Bindungsenergien. Der Wert
der Aufladung kann der Literatur entnommen werden. Fiir Oxidproben eignet sich der
Ols-Peak, welcher bei Ep1s = 529.1£0.3 eV liegt [12]. In dem benutzten Messprogramm
besteht die Moglichkeit, diese Verschiebung zu eliminieren. Insofern werden die Spektren

so verschoben, dass der Ols-Peak mit dem Literaturwert iibereinstimmdt.

Informationen fiir dieses Unterkapitel wurden aus [13] und [14] entnommen.



3 Materialsystem

Dieses Kapitel thematisiert die in dieser Arbeit verwendeten Materialien. Als Substrat
wurde Magnesiumoxid (MgO) verwendet. Aufgedampft wurde Nickeloxid (NiOy) (0 <

x < 1) mit verschiedenen Sauerstoffdrucken zwischen 8 * 107® mbar und 5 * 107° mbar.

3.1 Magnesiumoxid (MgO)

Magnesiumoxid (MgO), auch Magnesia genannt, ist ein Salz und besteht aus Magnesium-
(Mg?") und Sauerstoff- (O%*) Tonen. Es kristallisiert in der NaCl-Struktur. Magnesi-
umoxid weist eine kubische Kristallstruktur mit einem Gitterparameter von apr,0 =
421 pm auf [15]. Die Oberflacheneinheitszelle besitzt eine Gitterkonstante von a; =
amgo / V2 = 297.81 pm. Die Einheitszelle der Oberflache ist zudem um 45° zu der
Volumeneinheitszelle gedreht. Die Bandliicke von Magnesiumoxid betrégt 7,8 eV. Damit
gehort Magnesiumoxid zu den Isolatoren [16]. Abbildung 8 zeigt die Einheitszelle des

Magnesiumoxids.

[001] MgO

NaCl-Strukturtyp

© mg”

© 0o
. ay,0= 42117 A
T a, =2.9781 A

Mgo [100] MgO

Abbildung 8: Skizze einer Magnesiumoxidzelle. Der Gitterparameter betragt a ~ 421 pm. Die Oberfla-
cheneinheitszelle der (001)-Oberfliche ist in griin eingezeichnet. Die Mg?T-Ionen sind durch die blauen
Punkte dargestellt. Die roten Punkte beschreiben die O%-Ionen. Entnommen aus [17].

3.2 Nickel(IT)oxid (NiO)

Nickel(IT)oxid, auch Nickelmonoxid genannt, ist ein Mineral, welches aus gleichen Teilen
aus zweifach positiv geladenen Nickelionen (Ni*T) und zweifach negativ geladenen
Sauerstoffionen (O%*) besteht. Nickeloxid weist eine hohe thermische Stabilitit und eine
gute Resistenz gegen Korrosion auf. Zudem ahnelt die Kristallstruktur der Kristall-

struktur von Natriumchlorid und bildet ein kubisch-flachenzentriertes Kristallgitter.
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Der Gitterparameter von Nickeloxid betrégt a ~ 416,8 pm [18]. Des Weiteren weist
Nickeloxid antiferromagnetische Eigenschaften auf [19]. Die Einheitszelle des Nickeloxids
ist in Abbildung 9 dargestellt.

(O Ni

J @ 0

—¢
b
s

Abbildung 9: Skizze einer Nickeloxidzelle. Der Gitterparameter betrégt a ~ 416.8 pm. Jedes Ion ist
oktaedrisch von sechs Ionen des anderen Typs umgeben. Entnommen aus [20].
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4 Experimentelle Grundlagen

Das folgende Kapitel thematisiert die verwendeten Aufbauten sowie deren Funktions-
weise. Zunachst wird auf das Ultrahochvakuum und die Probenpréaparation eingegangen.
Anschlielend werden die unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden der Proben
erlautert. Mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wurde die Stochiometrie
der Proben untersucht. Die Rontgenreflektometrie (XRR) gab Aufschluss tiber die
Schichtdicke. Der elektrische Transport wurde mit dem VAN-DER-PAUW-Messplatz
analysiert. Die XPS-Messung wurde in-situ, die VAN-DER-PAUW-Messung ex-situ in
Osnabriick durchgefiithrt. Die XRR-Messung fanden in Hamburg an PETRA III am
DESY statt.

4.1 Ultrahochvakuum

Der Begriff ,, Ultrahochvakuum® (kurz: UHV) beschreibt einen Druckbereich zwischen
10~7 mbar und 10~'2 mbar. Sowohl die Probenpraparation als auch die in-situ-Charakte-
risierung der Proben durch die Rontgenphotoelektronenspektroskopie werden im Ul-
trahochvakuum durchgefiihrt. Mit in-situ wird die Voraussetzung betitelt, dass sich
die Probe wahrend der Herstellung und der Messung ohne Unterbrechung in einem
Ultrahochvakuum befindet. Falls diese Bedingung nicht erfiillt ist, wird dies ez-situ
genannt. Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie basiert auf der Detektion von freien
Elektronen. Damit verhindert werden kann, dass die Elektronen auf dem Weg zwischen
der Probe und dem Detektor mit Materie jeglicher Art wechselwirken, muss die mittlere
freie Weglange grofl genug sein. Hierfiir dient das Ultrahochvakuum, bei dem die mittlere
freie Weglinge der Elektronen zwischen 1 km und 1-10° km liegt. Die Abbildung 10
stellt ein Schema der fiir diese Arbeit verwendeten UHV-Anlage dar.

Mithilfe der Schleuse lassen sich die Proben in das System einbringen und tber die
Transferwege (rot gestrichelt) in andere Kammern verschieben. In der Préparations-
kammer I kann das Substrat sowohl geheizt als auch im Beisein mit dem molekularem
Sauerstoff (gelb) gereinigt werden. Die Praparationskammer IT hat die Funktion wie
die Préparationskammer I. Es kann weiter noch Nickel (blau) verdampft werden. Die
in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden allesamt in der Préaparationskammer 11
hergestellt. Die Proben kénnen anschlieend noch in der Analyse-Kammer mit dem

XPS-Verfahren (rot) genauer untersucht werden.
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der verwendeten UHV-Anlage. Diese besteht aus vier Kammern,
welche alle tiber Transferwege miteinander verkniipft sind. In der Schleuse (links) werden die Proben
in die Anlage eingebracht und konnen iiber die Transferwege (rot gestrichelt) in die anderen Kammern
verschoben werden. Sowohl in der Praparationskammer I als auch in der Praparationskammer II, in
denen molekularer Sauerstoff (gelb) eingelassen werden kann, konnen die Substrate gereinigt werden.
Zudem kann in der Praparationskammer II auch Nickel (blau) auf die Probe aufgedampft werden. In
der Analyse-Kammer konnen XPS-Messungen durchgefithrt werden. Entnommen aus [11].

4.2 Probenpriparation

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden alle mittels reaktiver Molekularstrahl-
epitaxie (engl.: Reative Molecular Beam Epitaxy, kurz. RMBE) hergestellt. Hierfiir
wurde auf das MgO-Substrat(100) (vgl. Kap. 3) Nickeloxid unterschiedlicher Stochio-
metrie aufgedampft. Bei der RMBE wird durch Anlegen einer Filamentspannung das in
dieser Arbeit verwendete Wolframfilament so hoch erhitzt, dass aus diesem aufgrund
des Photoelektrischeneffekts die Elektronen emittiert werden. Diese werden in Richtung
der aus Nickel bestehenden Patrone durch die angelegte Hochspannung beschleunigt.
Dadurch entsteht Hitze, sodass die Patrone sublimiert wird. Durch ein Kupfergehéuse,
das um den Aufbau angebracht ist, wird sichergestellt, dass der austretende Molekiil-
strahl die Probe homogen bedampft. Zusétzlich zu der Sublimation von Nickel wird
molekularer Sauerstoff in die Kammer gelassen, um Nickeloxid herzustellen. Der Sauer-
stoffpartialdruck wurde bei der Herstellung der Proben jeweils variiert (vgl. Kap. 3). Der
tatséchliche Sauerstoffdruck, welcher wihrend des Aufdampfprozesses angelegt wurde,
errechnet sich aus dem Gesamtdruck wahrend des Aufdampfens abziiglich des Basis-
drucks innerhalb der Kammer. Der Basisdruck der Kammer betrigt ~ 2 - 1078 mbar.

Dies hat zur Folge, dass erst ab einem Aufdampfdruck von 5-107% mbar der Basisdruck
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der Kammer vernachlassigt werden kann. Mit einem Abschirmblech kann der Aufdampf-
prozess, durch Blockieren des Molekularstrahls, beendet oder unterbrochen werden.
Dies hat den Vorteil, bei jeder Probe die gleichen und gewiinschten Aufdampfzeiten ge-
wahrleisten zu konnen. Bevor mit dem Aufdampfen der Schicht begonnen wurde, wurde
die Probe bei 400°C fiir eine Stunde bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1-10~* mbar
gereinigt, um vor allem Kohlenstoffverbindungen von der Oberfléche zu desorbieren

und Sauerstofffehlstellen zu verhindern.

4.3 XPS-Messplatz

Ein schematisches Abbild der XPS-Messapparatur ist in der Abbildung 11 dargestellt.

Abbildung 11: Darstellung des XPS-
Halbkugelanalysator = Messplatzes. Aufgrund des Photoeffekts
_ werden die Photoelektronen nach Anre-
gung mit Rontgenphotonen k aus der
Probe herausgelost. Die Photoelektro-
. nen p einer Energie werden dann nach
“ dem Durchqueren des Linsensystems
Linsensystem o und des Halbkugelanalysators detektiert.

Detektor Entnommen aus [11].

Rontgenquelle

Die XPS-Messapparatur besteht aus einer Rontgenquelle, einem Linsensystem und
einem Halbkugelanalysator sowie einem Detektor. Die Rontgenquelle wird mit einer
Aluminiumanode verwendet. Die Anregungsenergie der Al-K,,/o-Photonen (E) betragt
E;l = 1486.6 eV. Mithilfe dieser Energie werden die Photoelektronen (p) aus der Probe
herausgel6st und durch das Linsensystem auf den Eingang des Halbkugelanalysators
fokussiert. Die zwei konzentrischen Halbkugeln, aus denen der Halbkugelanalysator
besteht, weisen eine konstante Potentialdifferenz auf. Diese entscheidet dartiiber, welche
Hohe die sogenannte Passenergie betrigt. Die Passenergie ist jene Energie, die die

Elektronen besitzen miissen, um detektiert zu werden.
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4.4 XRR-Messplatz

Fiir die Messung der Schichtdicke der Proben wurde mithilfe des Sechs-Kreis-Diffrakto-
meters an der Beamline PO8 am deutschen Elektronen Synchrotron (kurz: DESY) die
Rontgenreflektion gemessen. Die Rontgenstrahlung hatte eine Wellenlange von 124 pm
und eine Energie von 10 keV. Die Apparatur wurde so justiert, dass der Strahl mittig
auf die Probe trifft. Der Winkel Chi wurde insofern angepasst, als dass die Oberfliache
der Probe nach oben zeigt. Die Messung wurde in der 6/26-Geometrie gemessen. Dies
bedeutet, dass der Einfallswinkel 6 zwischen Probe und Rontgenstrahl variiert wird und
gleichzeitig der reflektierte Strahl unter dem Winkel 26 zwischen einfallenden Strahl
und Detektor detektiert wird. Der reflektierte Strahl wird erfasst und kann auf seine
Intensitat untersucht werden. Die Abbildung 12 zeigt den Versuchaufbau nochmals

schematisch.

Abbildung 12: Darstellung des Aufbaus
des Sechs-Kreis-Diffraktometers. Die
Winkel TTa, TT und TTh bestimmen
die Position des Detektors (gelb). Die
Winkel Chi, OMh und OM stellen die
Position der Probe dar. Mithilfe einer
Verdnderung des Parameters Zt kann
die Probe in ihrer Hohe sowie in ihrer
Neigung verstellt werden. Fiir die Rota-
tion ist der Winkel Phi verantwortlich.
Entnommen aus [11].
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4.5 Van-der-Pauw-Messplatz

Der VAN-DER-PAUW-Messplatz ist in Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13: Skizze des VAN-DER-PAUW-Messplatzes. Die Probe ist in einem Probenstab innerhalb
eines Kryostaten zwischen zwei Spulen platziert. Eine Heizspule, die oberhalb der Probe angebracht
ist, erhoht die Temperatur an der Probe. Das Thermoelement gibt eine dauerhafte Auskunft iiber die
momentane Temperatur an der Probe. Entnommen aus [21].

Der Aufbau besteht aus zwei Magnetspulen, in deren Mitte ein Kryostat befestigt ist.
Innerhalb des Kryostaten wird die Probe auf einem Probenstab angebracht. Ist die
Probe auf dem Probenstab befestigt, so driicken insgesamt vier Pins auf die Ecken der
Probe. Eine schematische Darstellung einer Probe inklusive Substrat, Schicht und Pins
zeigt Abbildung 14.

Abbildung 14: Skizze der Pins, welche
auf die Oberfliche der Probe driicken.

l I Entnommen und abgeindert aus [21].
—
_ Substrat
Messspitze Schicht

Die Pins driicken nur leicht auf die Oberflache der Probe, damit diese die Oberfliche

nicht beschadigen. Wahrend des Versuchs wird an zwei Pins ein Strom angelegt. Die
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beiden anderen Pins messen die resultierende Spannung (vgl. Abb. 16). Die Schaltung,
bei der verandert wird, an welche beiden Pins ein Strom angelegt wird und welche Pins
die resultierende Spannung messen, ibernimmt eine Schaltmatrix. Der Kryostat wird mit
fliissigem Sticksoff befiillt und der Probenstab in eine mit gasférmigen Sticksoff versetzte
Umgebung befestigt. Der Druck ist bei Raumtemperatur ungefahr 1 Bar. An dem
Probenstab ist ein Heizdraht befestigt. Mit dem fliissigen Stickstoff und dem Heizdraht
ist es moglich, die Temperatur der Probe anzupassen. Fiir diese Arbeit wurde ein
Temperaturbereich zwischen 88K und 300K verwendet. Mithilfe eines Thermoelements,
das bei der Probe befestigt wurde, wird die derzeitige Temperatur gemessen. Mit
dem Helmholtzspulenpaar lédsst sich ein im Bereich der Probe homogenes Magnetfeld
erzeugen, dessen Feldstérke iiber die Stromstérke des durch die Spulen fliefenden Stroms
festgelegt wird. Sowohl die Schaltmatrix, als auch das Spulenpaar und die Heizspule
werden tiiber einen angeschlossenen Computer gesteuert. Auf diesem Computer werden

alle Regulierungen mittels eines Matlab-Skriptes eingestellt.

4.6 Van-der-Pauw-Messmethode

Die Leitfahigkeit beziehungsweise der spezifische Widerstand sowie die Ladungstriger-
dichte diinner Schichten kann mittels des VAN-DER-PAUW-Messverfahrens bestimmt
werden. Vorraussetzung flir dieses Messverfahren ist allerdings, dass die Probenschicht
eine homogene Dicke aufweist und keine Locher enthélt. Aulerdem sollte die Probe
symmetrisch und deren Schicht deutlich diinner als deren Breite und Lénge sein. Die

nachsten beiden Unterkapitel beschreiben die genauen Messablaufe.

4.6.1 Messung des Flachenwiderstandes

Der Flachenwiderstand einer diinnen Schicht lasst sich mit dem Ausdruck

Ry = (4.1)

beschreiben. Dabei stellt p den spezifischen Widerstand und d die Dicke der Schicht dar.
In Abbildung 15 ist ein Stromfluss in technischer Stromrichtung von D zu A gezeigt.

Nach dem OHMSCHEN-Gesetz folgt der Widerstand
Vg — Vo Ucr

R = = ) 4.2
pacs Ipa Ipa (42)

Ebenso gilt
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L0 o

Abbildung 15: Dargestellt ist die Widerstandsmessposition Rpa,cpg. Der Strom wird in technischer
Richtung von D nach A angelegt und zwischen B und C wird eine Spannung gemessen. Entnommen
aus [21].

Ve —Vp Upc
= = 4.
Rap.pc I I (4.3)

fiir eine um 90° gedrehte Probe. Wird nun eine zweidimensionale, radiale Stromausbrei-

tung angenommen, so kann folgender Zusammenhang

d d
exp <_,0RDA’CB> + exp <_pRAB,DC> =1 (44)

angenommen werden. Liegen nun die Punkte A und C auf einer Symmetrieachse und
sind die Punkte B und D zusétzlich noch symmetrisch zu dieser Linie, so ergibt sich

folgender Ausdruck

Rpacs = Ras,pc- (4.5)

Die Gleichung 4.4 vereinfacht sich somit zu

wd

= —R 4.6

1Y n (2) DA,CB ( )

fiir den spezifischen Widerstand p. Allgemein gilt diese Gleichung jedoch nicht. VAN
DER PAUW fiihrt daher folgende Formel an

md Rpacs + Rappc
— ) ’ 4'

welche allgemeine Giiltigkeit im Kontext der Voraussetzungen fiir den VAN-DER-PAUW-
Messplatz besitzt. Das f ist dabei ein Formfaktor, der [22] entnommen wird. Dieser

Korrekturfaktor ist abhingig von dem Quotienten zweier Widerstédnde. In dieser Arbeit
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resultiert aufgrund der quadratischen Form der Proben ein Verhéltnis von nahezu 1 der
Widerstdande und daher kann ein Korrekturfaktor von f = 1 angenommen werden. Nach
VAN DER PAUW reichen zwar zwei Widersténde aus, um allerdings Messungenauigkeiten
oder Einfliilsse durch die Struktur, wie zum Beispiel Unebenheit der Schicht, der Probe
minimieren zu kénnen, werden mit dem vorliegenden Versuchsaufbau acht Widerstande
bestimmt. Diese konnen gemittelt werden, um genauere Ergebnisse zu erlangen. Die
Abbildung 16 stellt die Messanordnung, welche fiir die Berechnung der acht Widerstande

benotigt werden, schematisch dar.

Lo 6 L Lo 6 L L o6& L L8 ¢ L
'/{A\' POS 1 |/\J;\u (i\ POS 2 @ /V POS 5 /A> @ POS 6 @-
T oo ¥ o o F Toe e F T o o F

Rap,sc Rpa,cs Rec ap Res,pa
N |
® ® @ ® © ® C
POS 3 POS 4 POsS 7 POS 8
. g L) Ll
RAB,DC RBA,CD RDC,AB RCD.BA

Abbildung 16: Dargestellt ist die Widerstandsmessposition Rac,pp. Der Strom wird in technischer
Richtung von A nach C angelegt und zwischen B und D wird eine Spannung gemessen. Entnommen
aus [21].

4.6.2 Messung des Hall-Widerstandes

Mithilfe der Formel

B
- = 4.8
"= R (4.8)

lasst sich die Ladungstragerdichte der jeweiligen Probe bestimmen. Der Hall-Widerstand

Ry wird tber

Un
T

definiert und bildet die relevant zu messene Groéfle. Die Ladung des Teilchens wird mit

Ry = (4.9)

q bezeichnet und d stellt die Dicke der Probe dar. Liegen Elektronen vor, so ergibt
sich fiir die Elementarladung ¢ = —e = —1,602-107C. B, beschreibt das von
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auflen durch die Magneten erzeugte Magnetfeld in Z-Richtung und ist daher manuell

betraglich steuerbar.

Die Messungen fiir die Bestimmung des spezifischen Widerstands und die Messung fiir
die Bestimmung der Ladungstrigerdichte unterscheiden sich nur insoweit, als dass bei der
Messung zur Bestimmung der Ladungstragerdichte zwischen zwei gegentiberliegenden
Punkten ein Strom angelegt und an den anderen beiden Punkte quer dazu die Spannung

gemessen wird. Die folgende Abbildung 17 zeigt die Messgeometrie:

o=
) A __‘_HHKB\
\I o / %3
\ETDE\\\ j_

Abbildung 17: Darstellung einer Messposition des VAN-DER-PAUW-Messversuchs zur Bestimmung des
Hall-Widerstands einer Schicht. Dargestellt ist der Widerstand Rac,pp. Der Strom wird in technischer
Richtung von D nach A angelegt und zwischen B und C wird eine Spannung gemessen. Entnommen
aus [21].

Ein Magnetfeld B wird senkrecht zur Probe angelegt. Der Widerstand Rac pp wird

uber

Ve —Vp
Lsc
definiert. Das Vorzeichen des Widerstands wird durch die Richtung des Magnetfeldes

bestimmt. Allerdings kann mithilfe einer Umkontaktierung ein negatives Vorzeichen

Racpp = (4.10)

bei gleichbleibender Magnetfeldrichtung erreicht werden. In diesem Fall wiirde die
Anordnung einem Aufbau mit umgekehrtem Magnetfeld entsprechen. Im Folgenden
wird die Notation R} pp und Ryopp = Rpp,ca verwendet, um die Anderung
der Richtung des Magnetfelds anzuzeigen. Mit dieser Deklarierung ergeben sich acht
Positionen fiir diese Messung. Diese sind in der Abbildung 18 dargestellt. Jeweils zwei

Anordnungen entsprechen der gleichen Schaltung mit gedndertem Magnetfeld.
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RBD.CA RDB,CA

Abbildung 18: Darstellung der Messpositionen des VAN-DER-PAUW-Messversuchs zur Bestimmung
des Hall-Widerstands einer Schicht. Dargestellt sind acht Widerstandspositionen mit den zugehorigen
Widerstanden. Entnommen aus [21].
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5 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus den vorher angefiihrten Messmethoden
dargestellt und diskutiert. Dabei wird zunéchst ein Versuch beschrieben, der zu der
Bewertung der Reproduzierbarkeit des VAN-DER-PAUW-Messplatzes durchgefiihrt wur-
de. Anschlieflend wird auf die Ergebnisse der XPS- und XRR-Messungen eingegangen,
welche die Proben néher charakterisieren. Zum Schluss werden die Ergebnisse der tem-
peraturabhéngigen Messungen dargestellt. Hierbei werden die Resultate der Messung
des spezifischen Widerstands und die Ergebnisse der Messung der Ladungstriagerdichte

erlautert.

5.1 Reproduzierbarkeit der Van-der-Pauw-Messungen

Ziel dieses Versuchs ist es, den VAN-DER-PAUW-Messaufbau hinsichtlich seiner Re-
produzierbarkeit zu untersuchen. Hierfiir wurde temperaturabhangig der spezifische
Widerstand eines Fe3O4-Films auf einem AlyOs-Substrat [11] an zwei aufeinanderfolgen-
den Tagen gemessen. Die Probe wurde zwischen den Tagen aus dem Aufbau ausgebaut
und anschliefend wieder eingebaut, um einen realisitischen Austausch von Proben zu
generieren. Die Abbildung 19 zeigt den Zusammenhang zwischen dem spezifischen
Widerstand und der inversen Temperatur fiir eine Fe5O4(111)-Schicht auf Al,O5 (0001)
Substrat [11].

Beide Messungen wurden am VAN-DER-PAUW-Messplatz in einem Temperaturintervall
von 88 K bis 303 K durchgefiihrt. Die Schichtdicke betréagt 28 nm. Die rote Kurve
beschreibt die Messung an einem Tag. Die blaube Kurve stellt die gleiche Messung
als Referenzmessung einen Tag spéater dar. Die grauliche Schattierung beschreibt die
Fehlerabschétzung der beiden Messungen. Zu sehen ist, dass bei beiden Messungen der
spezifische Widerstand mit der Erhohung der Temperatur ebenfalls ansteigt. Von deutlich
hoherer Bedeutung ist die Erkenntnis, dass sich die beiden Messkurven kaum voneinander
unterscheiden. Dies wird dadurch gestarkt, dass die gréauliche Fehlerschattierung nur
bei 5% liegt und zudem der Grofiteil der Messpunkte in dieser liegen. Die Messpunkte
der Referenzmessung am zweiten Tag in dem Temperaturintervall von 148 K bis 168 K
liegen als einzige Punkte auflerhalb der Fehlerabschétzung. Dies ist auf das Nachfiillen
von Stickstoff in den Kryostaten bei einer Temperatur von 148 K zuriickzufiihren.
Dennoch zeigt der Versuch, dass der Messplatz reproduzierbare Ergebnisse liefert und
daher grundséatzlich dafiir geeignet ist, temperaturabhangige Messungen durchfiihren

zu konnen.
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Abbildung 19: Der spezifische Widerstand fiir eine Fe3O4-Probe. Die roten Kreuze bilden die Ergebnisse
einer Messung. Die blauen Kreuze beschreiben die Messergebnisse als Referenzmessung der gleichen
Probe einen Tag spéter. Die grauliche Schattierung stellt die Fehlerabschitzung der beiden Messungen
dar.
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5.2 Ergebnisse der XPS-Messungen

Mithilfe des in Kaptiel 2.3 beschriebenen Verfahrens wurde die chemische Zusammenset-
zung der vorliegenden Proben bestimmt. Die genaue Berechung der Stochiometrie der
Proben erfolgt mittels des Programms ,,Peakorino®. Hierfiir werden die Peaks mit einzel-
nen ,,Unterpeakfunktionen®, auch Voigt-Funktionen genannt, angefittet. Die Abbildung
20 zeigt beispielsweise ein Ni2p-Sprektrum der Probe mit einem Sauerstoffgehalt von
x = 0.93.

data
fit overall
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— — Satellit (Ni2p,,,,)
i Ni%* (Nizp, )
— — Satellit (Ni2p, )
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Abbildung 20: Auswertung des Ni2p-Peaks der Nickeloxidprobe mit z = 0.93.

Das Ni2p-Spektrum gliedert sich zum einen in die in Kapitel 2.3 thematisierten Satelliten,
zum anderen aber auch in einen Ni2p; ;- und einen Ni2ps/,-Peak. Diese Energieaufspal-
tung erfolgt durch Spin-Bahn-Kopplungen, auch Spin-Bahn-Wechselwirkung genannt.
Diese fithren bei den vorliegenden, gebundenen Elektronen zu einer Aufspaltung der
Energieniveaus. Es zeigt sich, dass sich der Ni2p; ;- und der Ni2ps/-Peak jeweils aus
Ni** und Ni** zusammensetzen (s. Legende der Abb. 20). Im weiteren Verlauf wird nun
mithilfe von Peakorino das Verhéltnis der Flache unter dem Sauerstoffpeak (Ols-Peak)
zu der Fliche unterhalb des Nickelpeaks (Ni2p-Peak) bestimmt. Der errechnete Wert

stellt die Stochiometrie dar.

In der Abbildung 21 sind die Ni2p-Peaks aller hergestellten Proben mit Sauerstoffanteilen
zwischen x = 0.1 und x = 0.93 dargestellt.

Die Positionen der Ni2p-Peaks wurden alle an dem O1s-Peak kalibriert und die Ver-
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Abbildung 21: Messergebnisse der
XPS-Messung fiir alle Proben
mit einem Sauerstoffgehalt zwi-
schen x = 0.1 und =z = 0.93.
Zu sehen sind lediglich die Ni2p-
Positionen. Die gestrichelte Linie
zeigt die Position des Ni2ps/o-
Peaks der Probe mit x = 0.12.
Diese dient als Referenzlinie fiir
die Ni2pgz,,-Positionen der restli-
chen Proben.
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schiebung somit eliminiert (vgl. Kap. 2.3). Zu erkennen ist, dass mit steigendem
Sauerstoffanteil der Probe die Peaks deutlich ausgeprigter werden. Ab der Probe mit
einem Sauerstoffanteil von x = 0.62 sind zudem die Satelliten und die Aufteilung von
dem Ni2p3/o- und Ni2p; /o-Peak in Ni** und Ni** | Unterpeakfunktionen® erkennbarer

als bei den Proben zuvor.

5.3 Ergebnisse der XRR-Messungen

Die Abbildung 22 zeigt die XRR-Kurven von acht verschiedenen Nickeloxidproben
(NiOy) mit Sauerstoffanteilen von x = 0.1 bis = 0.88. Die Messungen wurden nach
dem im Kapitel 2.2 beschriebenen Messverfahren am DESY durchgefiihrt. Mithilfe der
Gleichung 2.41 wird die Schichtdicke der Proben errechnet. Diese ist in der Abbildung

rechts neben den Kurven dargestellt.

- 1 e x=0.1

x = 0.12
x = 0.19
x = 0.27
d =19.67 nm . x = (.49
x = 0.62
x = 0.83
x = 0.88

16.21 nm

d =21.13nm i

i

Intensitit [willk. Einh.]

f/ff

d = 23.13nm

d = 28.29 nm

1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Streuvektor g [A l}

Abbildung 22: Messergebnisse der XRR-Messungen fiir alle Proben mit einem Sauerstoffgehalt zwischen
x = 0.1 und z = 0.88. Rechts neben den Kurven ist die Schichtdicke dargestellt.

Die farblich markierten Kurven beschreiben die Intensitét des reflektierten Strahls in
Abhéngigkeit des Streuvektors ¢ (vgl. Kap. 2.2). Zur Néherung der Messwerte wurden
die Werte angefittet. Die Fits sind durch die schwarzen Kurven gekennzeichnet. Zu
erkennen ist, dass die Fits die Messwerte annédhernd tiberlagern und es nur zu geringen

Abweichungen kommt.
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5.4 Einfluss des Sauerstoffdrucks auf die Stochiometrie von
NiO4

In der Abbildung 23 wurde der Sauerstoffanteil im Nickeloxid gegen den logarithmierten

Sauerstoffdruck, der wahrend der Herstellung herrschte, aufgetragen.

Sauerstoffkonzentration im NiOx [%6]
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Abbildung 23: Visualisierung des Zusammenhangs zwischen dem ermittelten Sauerstoffanteil im Ni-
ckeloxid und des Sauerstoffdruckes, welcher beim Aufdampfen herrschte.

Der tatsachliche Sauerstoffdruck, der wahrend des Aufdampfprozesses angelegt wurde,
errechnet sich aus dem Gesamtdruck wahrend des Aufdampfens abziiglich des Basis-
drucks innerhalb der Kammer. Der Basisdruck der Kammer betragt ~ 2 - 10~8 mbar.
Dies hat zur Folge, dass erst ab einem Aufdampfdruck von 5-107% mbar der Basisdruck
der Kammer vernachlassigt werden kann. Erkennbar ist, dass mit steigendem Sauer-
stoffdruck wéhrend der Herstellung auch der Sauerstoffanteil im Nickeloxid ansteigt

und sich scheinbar einem Sattigungspunkt annahrt.

Die folgende Tabelle 1 fasst noch einmal die Ergebnisse der XRR- und der XPS-Messung

zur besseren Darstellung zusammen. In der zweiten Spalte ist der beim Aufdampfen

herrschende Sauerstoffdruck angegeben.

Zu sehen ist, dass die Schichtdicke mit steigendem Sauerstoffgehalt bis auf einzelne
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NiOy Sauerstoffdruck [mbar] Schichtdicke [nm]
x = 0.12 ~3-1078 16.21
x = 0.1 6-1078 19.67
x = 0.19 8.1078 11.70
x = 0.27 2.8-1077 21.13
x = 0.49 3.8-1077 21.81
x = 0.62 4.8-1077 23.13
x = 0.83 9.8-1077 28.29
x = 0.88 4.8 1076 21.39
x = 0.93 9.98 -10°° 23.22

Tabelle 1: Messergebnisse der XRR-Messung fiir alle Proben mit einem Sauerstoffgehalt zwischen
2z = 0.1 und z = 0.93. NiO4 beschreibt die Verhaltnisformel der Proben und stellt den Sauerstoffanteil
bei normiertem Nickelanteil dar.

Ausnahmen leicht ansteigt. Anzumerken ist dabei, dass die Schichten unter gleichen Be-
dingungen aufgedampft wurden. Das bedeutet, dass die Aufdampftemperatur sowie die
Aufdampfdauer bei der Herstellung der Proben gleich waren. Zudem wurden alle Proben
vorher bei gleicher Temperatur und gleichem Sauerstoffdruck gereinigt. Aufflerdem steigt,

wie erwartet, der Sauerstoffanteil im Nickeloxid mit steigendem Sauerstoffdruck an.

5.5 Ergebnisse der temperaturabhangigen Messungen

Das folgende Kapitel behandelt die Auswirkung der Temperatur auf die elektrischen
Transporteigenschaften von Nickeloxid. Die zu untersuchenden Proben waren NiO, mit
0<x<1.

5.5.1 Spezifischer Widerstand

Die Abbildung 24 zeigt den Verlauf des spezifischen Widerstands p von insgesamt sechs
verschiedenen Proben unterschiedlicher Stochiometrie in Abhéngigkeit zur Temperatur.
Die Schichtdicken der Proben liegen zwischen ~ 11 nm und ~ 29 nm und die Temperatur
wurde von 88 K auf 303 K in 5 K-Schritten erhoht. Die Probe mit x = 0.27 konnte
aufgrund von Kontaktierungsproblemen nur in einem Temperaturbereich von 88 K bis
243 K, die Proben mit z = 0.83, x = 0.88 und x = 0.93 konnten aufgrund ihres zu
hohen Widerstands gar nicht gemessen werden. Ein aufleres Magnetfeld wurde nicht

angelegt.

Klar zu erkennen ist, dass der spezifische Widerstand mit Erhohung des Sauerstoffgehalts
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Abbildung 2/4: Der spezifische Widerstand von sechs Nickeloxid-Proben unterschiedlicher Stéchiometrie
in Abhéngigkeit zur inversen Temperatur.

in der Probe ebenfalls zunimmt. Abgesehen von der reinen Nickelprobe sind alle
anderen Proben in einer Abfolge angeordnet. Diese ordnet sich bei der Probe mit einem
Sauerstoffanteil von x = 0.27 ein. Des Weiteren féllt auf, dass ein deutlicher Anstieg des
Widerstands zwischen der Probe mit einem Sauerstoffanteil von x = 0.49 und der Probe
mit einem Sauerstoffanteil von x = 0.62 exisitiert. Aus dem Temperaturverhalten zeigt
sich, dass die Probe mit einem Sauerstoffgehalt von x = 0.62 wie ein Halbleiter und die
anderen Proben wie ein Metall, bezogen auf die Leitfahigkeit, verhélt. Ein Indiz hierfiir
ist auch, dass bei dieser Probe bei steigender Temperatur die Leitfahigkeit zunimmt

und nicht, wie bei den anderen Proben, abnimmt.

5.5.2 Ladungstragerdichte

Die Abbildung 25 zeigt den Verlauf der nach Gleichung 2.36 errechneten Ladungstréa-
gerdichte in Abhédngigkeit der Temperatur.

Auch bei dieser Messung wurde die Temperatur von 88 K auf 303 K in 5K-Schritten
erhoht. Die Schichtdicken betragen zwischen 11 und 29 nm. Es wurde ein aufleres
Magentfeld mit einer Stiarke von ungefihr 300 mT angelegt.

Wie bei der Bestimmung des spezifischen Widerstandes, konnte die Probe mit z = 0.27
nur von 88 K bis 303 K gemessen werden. Zudem konnten auch diesmal keine Messungen

mit den Proben mit x = 0.83, x = 0.88 und z = 0.93 aufgrund ihres zu hohen



38 5.5  Ergebnisse der temperaturabhangigen Messungen

1027

1026 o

1025

—o—x = (.1

”-’E 0T ——x=012| ==
= x=0.19
—o—x = 0.27
x = 0.49

—o—x = (.62
1020 M

10"

3 4 5 6 7 8 9 10 11 .03
/T [1/K]

Abbildung 25: Die Ladungstragerdichte von sechs NiO-Proben unterschiedlicher Stéchiometrie wurde
in Abhéngigkeit von der inversen Temperatur aufgetragen.

Widerstands durchgefiihrt werden. Die Kurven der NiOg19- und der NiQOg 19-Probe
weisen ein unerwartetes Verhalten auf. Erwartet wurde die Position der beiden Kurven
zwischen der Kurve der NiOg 49-Probe und der Kurve der NiOg ;-Probe. Auflerdem zeigt
sich eine Verdnderung der Steigung in den Kurven. Wahrend die Kurve der NiOg ;-
Probe noch eine positive Steigung aufweist, kann die Kurve der NiOg 49-Probe schon als
waagerechte Linie ohne Steigung aufgefasst werden. Wird nun die vorherige Hypothese
angenommen, kann festgehalten werden, dass die Steigung der Kurven mit steigender
Ladungstragerdichte vom Negativen ins Positive wechselt. Des Weiteren ist erneut zu
erkennen, dass die Probe mit dem gréfiten Sauerstoffgehalt in der GroBenordnung von
4.5 bis 5 Zehnerpotenzen geringere Ladungstragerdichte aufweist als die anderen Proben.
Auch hieraus kann geschlossen werden, dass es sich bei der Probe mit dem hoéchsten
Sauerstoffanteil um einen Halbleiter handelt und die anderen Proben eher metallische

Eigenschaften aufweisen.

Da sich bei der Bestimmung der Ladungstriagerdichte ein anderes Verhalten als ange-
nommen gezeigt hat und die Beweglichkeit direkt von der Ladungstrigerdichte abhangt,
wurde an dieser Stelle von der Bestimmung der Mobilitdt nach Gleichung 2.26 abgese-

hen.
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Die Messergebnisse sowohl des Vorversuchs als auch der temperaturabhéngigen Mes-
sungen zeigten, dass der verwendete Versuchsaufbau geeignet war, um die elektrischen
Transporteingenschaften von ultradiinnen Nickeloxidschichten bestimmen zu koénnen.
Bei der Messung zur Bestimmung des spezifischen Widerstands sowie der Hall-Spannung
muss allerdings die gewéhlte Stromstérke angepasst werden. Werden zu geringe Stréme
gewédhlt, konnen nur kleine, kaum detektierbare Spannungen gemessen werden. Zudem
wurde festgestellt, dass mit steigendem Sauerstoffanteil in der Probe der Widerstand
grofler wurde, sodass die Stromstarke wahrend der Messung weiter erh6ht werden musste.
Die Nickeloxidprobe mit einem Sauerstoffanteil von = = 0.27 konnte bei den temperatur-
abhangigen Messungen aufgrund von anschliefenden Kontaktierungsproblemen nur in
einem Temperaturbereich von 88 K bis 243 K gemessen werden. Die NiOg go-Schicht
zeigte einen deutlich hoheren Wert beziiglich des spezifischen Widerstands und einen
deutlich geringeren Wert beziiglich der Ladungstriagerdichte gegeniiber den anderen
Proben. Das Verhalten wurde nicht erwartet, lasst allerdings schlussfolgern, dass die-
se Probe, im Gegensatz zu den anderen Proben, Halbleiter-Eigenschaften und nicht
metallische Eigenschaften aufweist. Eine Studie, die von A. HAkIM, J. HOSSAIN und
K.A. KHAN durchgefithrt wurde und den Titel , Temperature effect on the electrical
properties of undoped NiO thin films“ [23] tragt, fithrt dhnliche Ergebnisse an. Bei
dieser Studie wurde eine stochiometrische NiO-Probe, welche eine Schichtdicke von 200
nm aufweist, auf den spezifischen Widerstand in Abhéngigkeit von der Temperatur
untersucht. Die temperaturabhéngige Messung wurde in einem Bereich von ~ 300 K bis
~ 500 K durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass mit zunehmender Temperatur der spezifische
Widerstand abnimmt. Das Verhalten &hnelt dem Verhalten der Probe mit x = 0.62.

Auch bei der Bestimmung der Ladungstriagerdichte zeigten die Ergebnisse ein unerwar-
tetes Verhalten. Wie schon in Kapitel 5.5.2 erwéhnt, wurde eine andere Reihenfolge
der Messkurven erwartet. Zudem anderte sich die Steigung der jeweiligen Kurven mit
Senkung der Temperatur. Eine mogliche Erklarung hierfiir konnte sein, dass sich in
den Schichten sowohl metallische als auch oxidische Phasen bilden und diese eine
Inhomogenitéit des Films verursachen. Durch die Annahme, dass die Auspragung die-
ser Phasenbildung in einer gewissen Art willkiirlich sei, wiirde der Versuch je nach
Anordnung der Phasen unterschiedliche und nicht erwartbare Ergebnisse liefern. Zu
der Erkenntnis, dass bei der Herstellung metallische sowie oxidische Phasen entstehen,
kommt auch eine Untersuchung, die von P. MOHANTY et al. [24] durchgefithrt wurde
und den Titel ,,Evolution of NiO Phase at the Expense of Metallic Nickel: Structure, Ma-

gnetic and Electronic Properties“ trigt. Bei dieser Studie wurde eine XRD-Messung an
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Nickeloxidpulver vorgenommen. Die Ergebnisse zeigten, dass sich neben den erwiinsch-
ten Oxidphasen auch reine Nickelphasen bilden. AusschliefSliche Oxidphasen wiirden
erst bei einer Temperatur von 1000°C entstehen. Auch wenn dies nur fiir Nickeloxid in
pulverform untersucht wurde, kann die Vermutung aufgestellt werden, dass &hnliche

Effekte bei den vorhandenen Nickeloxidschichten auftreten.

Um den elektrischen Transport von NiO,-Schichten weiter zu untersuchen, wére es sinn-
voll, eine stochiometrische Nickeloxid-Probe herzustellen und die gleichen Messungen an
dieser Probe durchzufithren. So konnte festgestellt werden, wie genau die Ergebnisse in
dieser Arbeit von einer stochiometrischen Nickeloxid-Probe abweichen und, ob es dies-
beztglich einen systematischen Zusammenhang gibt. Des Weiteren wére es interessant,
iiberstochiometrische Nickeloxidproben mit einem Nickel-Sauerstoff-Verhéltnis von iiber
1 herzustellen, um zu untersuchen, inwiefern sich ein tiberstochiometrisches Verhéaltnis
auf den elektrischen Transport auswirkt. Auflerdem kénnen an den vorhandenen und
an den neu hergestellten Proben HAXPES-Messungen durchgefithrt werden. HAXPES-
Messungen ermoglichen es, durch die Verwendung von hérteren Rontgenstrahlen tiefer
in die Schicht einzudringen und somit die elektronische Struktur von tieferen Schichten
zu charakterisieren. Hierdurch kann ermittelt werden, welche Phasen bei der Herstellung
sowohl in der Schicht, als auch am Substrat entstanden sind. Hilfreich hierfiir kann
auch eine XRD-Messung sein. Diese konnte dartiber Aufschluss geben, inwieweit eine

Homogenitét der Schicht vorliegt und welche Phasen sich in der Schicht bilden.



7 Zusammenfassung

Mithilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie und der Rontgenreflektometrie wur-
den schichtspezifische Eigenschaften von insgesamt neun Nickeloxidschichten (NiOy)
mit 0 < x < 1 untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass, wie erwartet, der
Sauerstoffanteil in der Nickeloxidschicht mit steigendem Sauerstoffgehalt wéhrend des
Aufdampfens zunimmt. Fir die Schichtdicke kann gesagt werden, dass diese, bis auf
kleine Ausnahmen, mit steigendem Sauerstoffanteil dicker wird und zwischen ~ 11 nm
und ~ 28 nm liegt. Fiir die Bestimmung des Flachen- und des Hallwiderstands von
sechs ultradiinnen Schichten mit Sauerstoffanteilen zwischen z = 0.1 und x = 0.62
wurde die VAN-DER-PAUW-Messmethode verwendet. Die Messungen wurden tempe-
raturabhéngig, bis auf die Probe mit z = 0.19, in einem Intervall zwischen 88 K und
303 K durchgefiihrt. Hier zeigte sich, dass mit steigendem Sauerstoffanteil in der Probe
der spezifische Widerstand zunimmt. Des Weiteren kann ein deutlicher Anstieg von
ungefahr fiinf Zehnerpotenzen zwischen der Probe mit x = 0.62 und den restlichen Pro-
ben beobachtet werden. Auflerdem wurde festgestellt, dass der spezifische Widerstand
der Probe mit z = 0.62 mit steigender Temperatur abnimmt und bei den restlichen
Proben zunimmt. Dies ldsst bei der Probe mit x = 0.62 auf Halbleiter-Eigenschaften
beziiglich der Leitfahigkeit schlieen. Die anderen Proben hingegen weisen metallische
Eigenschaften auf. Des Weiteren wurde die Ladungstragerdichte fiir die selben Schichten
bestimmt. Hierbei wurde auch die VAN-DER-PAUW-Messmethode, diesmal allerdings
mit zusatzlichem angelegten Magnetfeld verwendet. Es zeigte sich eine nicht erwartete
Reihenfolge sowie eine Verdanderung der Steigung der Kurven. Allerdings wurde erneut
deutlich, dass die Probe mit z = 0.62 eine deutlich geringere Ladungstragerdichte
aufweist als die restlichen Proben. Dieser Umstand ldsst ebenfalls darauf schliefen, dass
die Probe mit x = 0.62 Halbleiter-Eigenschaften und die restlichen Proben metallisches

Leitfahigkeitsverhalten aufweisen.



8 Abstract

X-ray photoelectron spectroscopy and X-ray reflectometry were used to investigate the
layer-specific properties of a total of nine nickel oxide (NiOy) layers with 0 < z < 1. Tt
was found that, as expected, the oxygen content in the nickel oxide layer increases with
increasing oxygen content during vapor deposition. For the film thickness, it can be
said that, with small exceptions, it becomes thicker with increasing oxygen content and
ranges between ~ 11 nm and ~ 28 nm. The VAN-DER-PAUW-measurement method was
used to determine the sheet resistivity and Hall resistivity of six ultrathin films with
oxygen contents between x = 0.1 and z = 0.62. The measurements were carried out in
a temperature-dependent manner, except for the sample with x = 0.19, in an interval
between 88 K and 303 K. The reverberation resistance of the layers was determined
by the VAN-DER-PAUW-method. Here it was shown that the resistivity increases with
increasing oxygen content in the sample. Furthermore, a significant increase of about
five powers of ten can be observed between the sample with £ = 0.62 and the rest of
the samples. It was also found that the resistivity of the sample with z = 0.62 decreases
with increasing temperature and increases for the remaining samples. This suggests
semiconductor properties in terms of conductivity for the sample with x = 0.62. The
other samples, on the other hand, exhibit metallic properties. Furthermore, the charge
carrier density was determined for the same layers. The VAN-DER-PAUW-measurement
method was also used, but this time with an additional magnetic field applied. An
unexpected sequence and a change in the slope of the curves were found. However, it
was again clear that the sample with = = 0.62 had a significantly lower charge carrier
density than the rest of the samples. This circumstance also suggests that the sample
with £ = 0.62 exhibits semiconductor properties and the remaining samples exhibit

metallic conductivity behavior.
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