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Abstract

“On the effect of nitrogen substitution on the structural
properties of polycrystalline gallium oxide and the
electrical conductivity of amorphous lanthanum gallate
layers"

Daniel Rohrens

The ammonolysis of -gallium oxide (3-GayO3) was analyzed systematically in
order to obtain information about structural aspects and thermodynamics of
the system GasO3-GaN. This study focuses on the possible formation of galli-
um oxynitride (GaON) intermediates and the soluibility of nitrogen in the oxide
sublattice and its resulting effects on the crystal structure. This was realized by
employing ez situ X-Ray and neutron diffraction techniques (XRD, ND).

In an additional set of experiments we prepared nitrogen containing lanthanum
gallate (LaGaO3) layers by means of Pulsed Laser Deposition (PLD) in presence
of nitrogen species. Those layers were deposited on single crystalline aluminum
oxide (AlyO3) and yttria stabilized zirconia (YSZ) substrates. Electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and a modified Hebb-Wagner DC-setup were used
to determine the electrical conductivities of the lanthanum gallium oxynitride
(LaGaOxNy)-layers. The observation of electrochemical properties of the system
leads to information about the underlying defect chemistry. The presence of ni-
trogen in the material is confirmed by means of electron probe micro analysis
(EPMA). Structural and morphological aspects are monitored with ez situ XRD-
methods.




Nobody climbs mountains for scientific reasons. Science is used to
raise money for the expeditions, but you really climb for the hell of
it.

Edmund Hillary
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1 Zielsetzung

1 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die systematische Untersuchung der Ammonolyse von (-
Galliumoxid (3-GayOj3) zu Galliumnitrid (GaN) in Hinblick auf strukturelle und
thermodynamische Fragestellungen. Untersucht wird, ob eine Bildung von Gallium-
oxinitrid (GaON)-Ubergangszustinden withrend des Reaktionsverlaufes beobach-
tet werden kann. Im Besonderen wird der Frage nachgegangen, ob und in welchem
Mafse Stickstoff im Anionenuntergitter von 3-GayOs fiir Sauerstoff substituierbar
ist und welchen Einfluss dies auf die Kristallstruktur ausiibt. Dies wird mit Hil-
fe von ez situ Rontgen- und Neutronenbeugungsexperimenten (XRD, bzw. ND)
durchgefiihrt.

In einer weiteren Versuchsreihe sollen diinne Schichten von Lanthangallat
(LaGaOs) auf einkristallinen Aluminiumoxid (AlyOj)-, bzw. Yttrium stabiliser-
tem Zirkonoxid (YSZ) -Substraten mittels Pulsed Laser Deposition (PLD) in
der Gegenwart von Stickstoffspezies hergestellt werden. Die so entstandenden
Lanthan-Galliumoxinitrid-Filme (LaGaO«Ny) werden elektrochemisch untersucht,
um den Leitungsmechanismus aufkliren und Riickschliisse auf die Defektchemie
des Systems ziehen zu konnen. Zur Bestimmung der temperatur- und
sauerstoffpartialdruck(p(Osz))-abhéngigen Leitfdhigkeit werden elektrochemische
Impedanzspektroskopie (EIS)-Daten ausgewertet. Die Bestimmung der ionischen
Teilleitfahigkeit des Systems erfolgt in einem modifizierten Hebb-Wagner-Aufbau
unter Gleichstrom. Der Nachweis von Stickstoff im Material wird mit der
Elektronenstrahl-Mikrosonden-Analyse (EPMA) erbracht. Morphologische und
strukturelle Aspekte werden durch ez situ XRD-Techniken beleuchtet.
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2 Hintergrund

2 Hintergrund

2.1 DMaterialeigenschaften

2.1.1 Galliumoxid

Von den zahlreichen bekannten Galliumoxid-Modifikationen ist unter Standard-
bedingungen die B-Phase stabil [1]. Diese kristallisiert in einer monoklinen Zelle
(Raumgruppe C 2/m) [2].

Abbildung 1: Kristallstruktur von f-Galliumoxid gemdf kristallographischer Daten von
Ahman et al. [2]. Jeweils die Hilfte der Galliumatome sind oktaedrisch bzw. tetraedrisch
durch Sauerstoff koordiniert.

In dieser Struktur gibt es zwei kristallographisch verschiedene Galliumpositio-
nen. Diese sind zum einen in oktaedrischer und zum anderen in tetraedrischer
Koordinationssphére von Sauerstoff umgeben. Die Anionen verteilen sich auf drei
verschiedene Gitterpldtze mit Koordinationszahlen von drei (fiir O1 und O3),
bzw. vier fiir (O2). Im Zentrum der Zelle befindet sich ein Inversionszentrum und
die Struktur weist hier einen relativ groflen Hohlraum auf, der mdglicherweise
Platz fiir Zwischengitterionen bieten konnte.

13



2 Hintergrund 2.1.1 Galliumoxid

Das isobare Phasendiagramm des Systems Ga-O wurde von Zinkevich et al. er-
mittelt [1] (siehe Abbildung 2). Es wird deutlich, dass B-Ga,O3 bei Standarddruck
die einzige thermodynamisch stabile Modifikation darstellt.

1 | 1 |
3000 -
Gas
2500 - /é;;__-l-—_ m_
Liquid Gas
¥ léiquid + 2064 K 2057 K
o 2000 as B -
3
& 1509k | P©20s
® 1500 -
5
|—
1000 Liquid + B-GaxC3 =
B-Gax0O3+
Gas
5004  Ga(solid) + B-Ga,03 B
F
I I

0 02 04 06 08 1.0
Mole Fraction O

Abbildung 2: T-z Projektion des Phasendiagramms des Systems Ga-O bei 1 bar [1].
Die p-GapOs-Phase erscheint bei =0.6 und ist die einzige stabile Modifikation unter
Standarddruck.

B-GayO3 gehort mit einer Bandliicke von 4,9 eV zur Familie der Isolatoren und
weist aufgrund eines leichten Sauerstoffdefizits ein Leitfihigkeitsverhalten vom
n-Typ auf [3-6|. Aufgrund seiner hohen thermischen, chemischen und mechani-
schen Stabilitét ist 3-GayO3 ein verbreitetes Material im Bereich der Gassensorik
und elektro-optischer Anwendungen [7-11] und weist mit -760 £+ 10 kJ/mol bei
1000 K eine hohe Standardbildungsenthalpie auf 1, 12, 13|.
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2 Hintergrund 2.1.2 Galliumnitrid

2.1.2 Galliumnitrid

Galliumnitrid kristallisiert in der hexagonalen Wurtzit-Struktur (Raumgruppe
P6smc) [14]. In dieser hochsymmetrischen Modifikation gibt es jeweils nur eine
Wyckoff-Position in der Elementarzelle pro Tonensorte.

= “\\i_ L Ga+3
o
] S| -
e —

Abbildung 3: Kristallstruktur von Galliumnitrid gemdf§ kristallgraphischer Daten von
Juza [14]. In der Wurtzit-Struktur sind Gallium und Stickstoffatome jeweils in tetra-
edrischer Koordinationssphdre positioniert.

Das T-x-Phasendiagramm des Systems Ga-N ist zur Zeit noch nicht vollstén-
dig experimentell bestimmt worden, da der hohe Schmelzpunkt und Stickstoff-
Dampfdruck eine systematische Untersuchung erschweren. Es existieren jedoch
einige thermodynamische Studien, die von Davydov et al. als Grundlage zur Mo-
dellierung verwendet wurden [15]. Anhand dieser Daten wird deutlich, dass der
Umgebungspartialdruck von Stickstoff eine entscheidende Rolle fiir das Schmelz-
verhalten darstellt. Der Schmelzpunkt variiert von 1053 K bei 1 bar p(Ng) bis
2792 K bei einem p(Ny), welcher dem Dampfdruck entspricht. Aufer der Wurtzit
GaN Phase existiert noch eine metastabile Zinkblende Hochdruck-Modifikation.
Diese wurde bei der Herstellung von Diinnschichten beobachtet [16, 17] und spielt
fiir die in dieser Arbeit verwendeten Bedingungen keine Rolle. Abbildung 4 zeigt
einen Ausschnitt des errechneten Phasendiagramms. Es wird deutlich, dass neben
der hexagonalen GaN-Modifikation keine andere stabile Phase im System Ga-N
existiert.
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2 Hintergrund 2.1.2 Galliumnitrid
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Abbildung 4: T-z Projektion des Phasendiagramms im System Ga-N bei
Gleichgewichts-Stickstoffpartialdruck nach berechneten Daten von Davydov et al. [15].
Danach ist GaN die einzige stabile Modifikation bei diesen Bedingungen und zersetzt
sich bei 2792 K.

Galliumnitrid besitzt eine direkte Bandliicke von 3.4 eV und ist heute vor allem
aufgrund seines Einsatzes in der Optoelektronik bekannt. Durch Dotierungen mit
Indium oder Aluminium kann ein p-n Ubergang mit nahezu durchstimmbarer
Ubergangsenergie erzeugt werden [18, 19]. Aufgrund dieser Tatsache gehdrt GaN
zu den wichtigsten Materialien fiir die Herstellung von Leuchtdioden (LEDs).
Dariiber hinaus weist es eine grofe Héirte und mechanische Stabilitdt auf und
lasst sich gut in Form von Diinnschichten abscheiden [20-22].
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2 Hintergrund 2.1.2 Galliumnitrid

Hexagonales Wurtzit-Galliumnitrid ist sehr empféanglich fiir Dotierungen mit zahl-
reichen Kat- oder Anionen. Vor allem der Einbau von Sauerstoff, der zu einem
Leitfihigkeitsverhalten vom n-Typ fithrt und bis zu 30 at.% im Anionenunter-
gitter ausmachen kann [23], sei hier hervorgehoben, da dadurch eine Klasse von
Galliumoxinitridverbindungen (GaON) gebildet wird, die spéter weiterfithrend
behandelt werden soll.

GaN weist mit -20 £ 0.5 KJ /mol bei einer Temperatur von 1000 K bei Standardat-
mosphérendruck eine erheblich geringere Bildungsenthalpie auf als B-GaoO3 [24].
Darin begriindet sich die erheblich geringere chemische Stabilitéit, vor allem in
Hinblick auf die Oxidationsbestidndigkeit des Materials.
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2 Hintergrund 2.1.3 Galliumoxinitride

2.1.3 Galliumoxinitride

Verbindungen im binédren System (3-Gay;O3 - GaN werden als Galliumoxinitride
(GaON) bezeichnet. Hierbei miissen vier verschiedene Kategorien von Oxinitriden
unterschieden werden, wie an dem folgenden hypothetischen Phasendiagramm
schematisch dargestellt werden soll (siehe Abbildung 5).

a) Galliumoxinitride abgeleitet von Wurtzit Galliumnitrid, Loslichkeit von Sau-
erstoff im Anionenuntergitter

b) Verbindungen definierter Stochiometrie, die weder direkt von Galliumoxid,
bzw. -nitrid abgeleitet sind

c) Stickstoffhaltiges B-Gay O3

d) Metastabile Ubergangs- bzw. nicht-Gleichgewichtszustinde im System B-
G&QOg - GaN

Die Moglichkeit GaON-Phasen ausgehend von anderen Galliumoxid Modifikatio-
nen zu erhalten sei hier aufgrund mangelnder Stabilitit dieser oxidischen Phasen
bei Standardbedingungen vernachlissigt. Die unter d genannten moglichen Uber-
gangszustinde sind nicht im Phasendiagramm aufgefiihrt, da sie unter Standard-
bedingungen keine thermodynamisch stabilen Phasen bilden.
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2 Hintergrund 2.1.3 Galliumoxinitride

Liquid
T GaN*O+liq.
Ga.0N+liq.
Ga(N,0)
Ga:(ON)>
Ga:0:N+Ga.0:*N
Ga:0:N+GaN*O
Ga:.0-*N+Ga:ON |Ga-0O:N+Ga:0:N
Ga:0s X —> GaN

Abbildung 5: T-z-Projektion eines hypothetischen Phasendiagramms im System p-
GagO0g - GaN zur schematischen Darstellung der verschiedenen Klassen von Galliumoxi-
nitriden. Im Bereich geringer x- Werte befindet sich der Léslichkeitsbereich von Stickstoff
im Ozid-Gitter (grau). Weitere GaON-Phasen sind als stéchiometrische Verbindungen
(rot und grin) dargestellt, deren Stéchiometrie gemaf (n*f-GagOs)+1*GaN formuliert
wird (n=1, 2). Der Léslichkeitsbereich von Sauerstoff in GaN ist im Bereich groffer
z-Werte eingezeichnet (gelb).

a) GaON abgeleitet von Wurtzit GaN

Wie bereits in Kapitel 2.1.2 angesprochen, ist die Loslichkeit von Sauerstoff in
hexagonalem Wurtzit Galliumnitrid von bis zu 30 mol % [23] ein bekanntes Phé-
nomen und sein Einfluss auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften
des Materials wurde ausgiebig untersucht [25-30]. Diese Art von Verbindung mit
gemischt besetzter Anionenlage stellt die einzige, unter Standardbedingungen
leicht zugéingliche, Klasse von Galliumoxinitriden dar [31-33]. Uber eine Rei-
he verschiedener Precursorsynthesen wurden von dieser Modifikation abgeleitete
GaON-Phasen hergestellt, die zum Teil nicht das reine Wurtzit-Beugungsbild auf-
weisen. Aufgrund ihres, gegeniiber reinem GaN, verdnderten elektrochemischen
Verhalten wurde ein moglicher Einsatz als Basismaterial fiir Gassensoren unter-
sucht [32, 34-41]. Diese Phasen konnen allerdings immer noch als sauerstoffreiches
Galliumnitrid verstanden werden.
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2 Hintergrund 2.1.3 Galliumoxinitride

b) Verbindungen definierter Stéchiometrie

Im psuedo-bindren System des hoheren homologen Kations Aluminium, Al,Oj3
- AIN, sind zahlreiche stabile Verbindungen mit gemischtem Anionenuntergitter
bekannt [42]. Unter diesen Phasen ist das y-AION hervorzuheben, welches eine
vom Spinell-Typ abgeleitete Struktur und eine grofe Phasenbreite im Bereich der
Zusammensetzung von ca. 34% Al,O3 66% AIN besitzt [42-44|. Dieses Material
hat aufgrund seiner grofsen Dichte, Héarte und optischen Transparenz Anwen-
dung als Fenstermaterial fiir gepanzerte Truppentransporter und Flugzeuge der
US-amerikanischen Armee gefunden [45] und wird zur Zeit von den Firmen Ray-
theon Corp. und Surmet Corp. vertrieben.

Die Existenz einer entsprechenden Verbindung im System [3-GayO3 - GaN wurde
lange postuliert, konnte allerdings bei Standardbedingungen nicht nachgewiesen
werden. In theoretischen Studien wurde gezeigt, dass eine Galliumoxinitridpha-
se mit Spinell-Struktur der ungefihren Zusammensetzung GazO3;N bei grofen
Driicken thermodynamisch stabil ist [46-48]. In Folge dessen gelang die Synthese
und Charakterisierung in einer Diamant-Stempel-Zelle [49, 50|. Abgesehen von
dieser Hochdruckphase sind bislang keine stochiometrischen, kristallinen Galliu-
moxinitridphasen erfolgreich synthetisiert worden.

c) Stickstoffhaltiges B-GazOs3

Wahrend, wie oben bereits erwédhnt, die Loslichkeit von Sauerstoff im Wurtzit-
Galliumnitrid Anionenuntergitter eingehend untersucht ist, gibt es derzeit keine
veroffentlichten Arbeiten, die sich mit der analogen Loslichkeit von Stickstoff in
B-GayO3 beschiftigen. Sowohl thermodynamische als auch strukturrelle Grund-
lagen blieben bislang unberiicksichtigt. Dazu gehdren beispielsweise die Fragen
nach dem temperaturabhingigen Loslichkeitslimit, oder zum Beispiel, ob Stick-
stoff eine der drei Anionenpositionen im Oxid-Wirtsgitter priferentiell besetzt,
bzw. statistisch iiber alle Positionen verteilt ist.
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2 Hintergrund 2.1.3 Galliumoxinitride

d) Amorphe Ubergangs- bzw. nicht-Gleichgewichtszustinde im System
p-Ga2O3 - GaN

Betrachtet man speziell die Ammonolyse von -Ga;O3 als Synthesemethode fiir
GaN, so ist es denkbar, dass der Reaktionspfad iiber metastabile GaON-Ubergangs-
zustande verlduft. Diese miissen nicht notwendigerweise in kristalliner Form auf-
treten, sondern konnen auch amorph vorliegen. Balkas und Davis fanden bei einer
Reihe von Ammonolyse-Experimenten keine kristallinen Intermediate und postu-
lieren einen Reaktionsverlauf iiber metastabiles GaoO, was durch thermodynami-
sche Berechnungen belegt wird [51]. Im Gegensatz zu dieser Arbeit schligt W.-S.
Jung einen Reaktionsmechanismus fiir die Umsetzung von verschiedenen Galliu-
moxidspezies vor, der iiber Galliumoxinitrid-Ubergangszustinde verliuft [52-54].
Einen experimentellen Nachweis von GaON zu einem beliebigen Zeitpunkt im
Reaktionsverlauf konnte keine dieser Studien erbringen. In einer Reihe von in
situ-Rontgenabsorptionsexperimenten (XAS) konnten Brendt et al. zeigen, dafs
keine Galliumoxinitrid-Intermediate fiir die Ammmonolyse von 3-GayOs nach-
weisbar sind [55].

Wenn der thermodynamische Gleichgewichtszustand verlassen wird, sind weitere
Systemklassen zuginglich, die als Oxinitride aufgefasst werden kénnen. Stick-
stoffhaltiges Galliumoxid lisst sich beispielsweise mittels Laser-Ablation in Form
von amorphen, Anionen-defizitdren Diinnschichten erzeugen. Diese Proben weisen
unter bestimmten Bedingungen einen starken Anstieg ihrer elektrischen Leitfa-
higkeit und optischen Absorption im Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichtes
auf |56].
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2 Hintergrund 2.1.4 Lanthangallat

2.1.4 Lanthangallat

Lanthangallat (LaGaQ3) ist vor allem als Ausgangsmaterial fiir LSGM (Strontium-
und Magnesium- dotiertes Lanthangallat), welches eine grofe Sauerstoffionenleit-
fahigkeit besitzt, bekannt [57]. In seiner undotierten Form weist LaGaO; mit
einer Bandliicke von 4,4 eV [58] die elektrischen Eigenschaften eines Isolators auf
und kristallisiert in einer vom Perowskit abgeleiteten Struktur mit orthorhom-
bischer Elementarzelle [59] (Raumpruppe Pbnm, sieche Abbildung 7). Die p(Og)-
abhéngige elektrische Leitfahigkeit wurde von Ishihara et al. bestimmt [60]. Der
primére Leitungsmechanismus konnte allerdings nicht aufgeklart werden. In sei-
ner orthorhombischen Modifikation weist LaGaOj unter Standardbedingungen
einen Schmelzpunkt von 1715 K auf [61, 62] (siche Abbildung 6).

Ra0e Liguid

Temperature (°C )

L

Lig +2:1

2Lag03-Gaz03
+

1400 d‘ Ll.!ﬂla b
d

%

&

12004

Ga,03 10 20 30 40 50 60 70 ‘-ﬂ 0 LayOj
Mol (%)

Abbildung 6: T-z Projektion des Phasendiagramms des Systems Galliumozid-
Lanthanozid bei Standarddruck gemafy [61]. Die LaGaQOs-Phase bei x=50% stellt unter
diesen Bedingungen die einzige stabile LaGaQOgz-Modifikation dar.
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2 Hintergrund 2.1.4 Lanthangallat

Abbildung 7: Kristallstruktur von Lanthangallat gemaf [59]. Lanthan-Atome (grin)
besetzen in einer orthorhombischen Zelle (Pbnm) den Raum zwischen gegenseitig ver-

kippten [GaOg[-Oktaedern (Ga-tirkis, O-rot).
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2.2 Defektchemie Anionensubstituierter Oxide

Die Kationensubstitution oxidischer Verbindungen zur gezielten Modifikation von
Materialeigenschaften gehort heutzutage zur Routine in der materialwissenschaft-
lichen Forschung und Entwicklung. Zahlreiche Verbindungen dieser Art haben
technische Einsatzgebiete, wie zum Beispiel in Lambda-Sonden, Brennstoffzellen
oder Gassensoren gefunden. Die zugrunde liegende Defektchemie gilt in aller Re-
gel als gut verstanden und dient als Basis fiir gezielte Materialentwicklungen.

Im Gegensatz dazu gibt es bislang nur wenige Untersuchungen auf dem Gebiet
der Anionensubstitution in oxidischen Festkorpern. Dies erscheint erstaunlich vor
dem Hintergrund der Moglichkeiten, die diese Methode eréffnet, um neue Ma-
terialklassen mit gezielt optimierten Eigenschaften zuginglich zu machen. Der
Mangel an Studien in diesem Bereich ist vor allem in der grofen thermodyna-
mischen Stabilitdt der meisten oxidischen Ausgangsverbindungen begriindet. Im
Folgenden soll die Anionensubstitution an einer oxidischen Ausgangsverbindung
allgemeingiiltig behandelt werden.

Im Falle einer Substitution von Spezies im Anionenuntergitter unterscheidet man
zwei mogliche Fille:

e Akzeptor-Substitution

e Donor-Substitution

Diese beiden Moglichkeiten werden im folgenden Abschnitt besprochen.

Die im Rahmen dieser Arbeit diskutierten Defekt-chemischen Zusammenhinge
werden durchgehend, unter Verwendung der Kroger-Vink Notation betrach-
tet. Diese soll kurz definiert werden:

Srel.Ladung
Gitterplatz

mit:

S: Spezies

rel.Ladung: Bezogen auf den Gitterplatz, mit:
, - - positive relative Ladung,

» | % - negative relative Ladung,

, X" - neutral
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2 Hintergrund 2.2 Defektchemie Anionensubstituierter Oxide

Das oxidische Basismaterial lisst sich wie folgt beschreiben:
Me*t 0%
3
Bzw. in Kroger-Vink Notation:

X AX
Men.Op

Fiir dieses System gelten folgende, fundamentalen Defekt-Gleichgewichte:

Schottky-Gleichgewicht:

0= V]\”Z/e%—gv(;

Frenkel-Gleichgewicht:

X X _ . T z/
MeMe + ‘/int A Meint + VMe

Elektronisches-Gleichgewicht:

O=¢ +h

Sauerstoffaustausch mit der Atmosphére:

1 , .
Oy = 502(9) +2e +V,

mit:

MeZ,.: Gitterkation MeZ ,: Zwischengitterkation
OF: Gittersauerstoff V& : Kationenleerstelle
V& . Kationenleerstelle ¢': Elektron

V,: Sauerstoffleerstelle h': Elektronenloch

V.X: Zwischengitterleerstelle
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2.2.1 Akzeptor-Substitution

In diesem Fall ruht auf dem substituierten Anionenplatz eine negative Formal-
ladung, welche durch positive Strukturdefekte ausgeglichen werden muss. Man
spricht von einer Akzeptor-Dotierung. Dies kann zum Beispiel durch einen Anstieg
der Sauerstoffleerstellenkonzentration [V,,] oder Elektronenlochkonzentration [h']
im System erfolgen mit entsprechenden Auswirkungen auf die elektrochemischen
Eigenschaften des betreffenden Materials. Ebenfalls moglich ist eine strukturelle
Kompensation iiber Zwischengitterkationen. Die Einbaugleichung kann folgender-
mafsen definiert werden:

;1
Alg) + 05 = Ay +50x(9) +a- I (5)

Wobei:
A(g): Akzeptor-Substituentenspezies in der Gasphase

Fiir das System gelten die Gleichgewichtsbedingungen (1)-(4). Fiir die Konzen-
trationsverhéltnisse ergibt sich dann der folgende Zusammenhang, der als Elek-
troneutralitdtsbedingung definiert ist:

[€]+a- [AB] = 2[Vo] + [I] + b[Me, ] (6)

Mit:

[A%]: Konzentration des substituierenden Akzeptor-Anions
[Vp]: Sauerstoffleerstellen-Konzentration

[']: Elektronenlochkonzentration

[Me? ]: Konzentration von Zwischengitterkationen

a, b: Stochiometrischer Faktor

Durch das Einfiihren eines Akzeptor-Substituenten und Kompensation durch po-
sitive Defektspezies konnen Sauerstoffionenleitung (Kompensation durch Sauer-
stoffleerstellen), p-halbleitendes Verhalten (Kompensation durch Elektronenlo-
cher) oder fehlgeordnete Kationenuntergitter (Kompensation durch Zwischengit-
terkationen) erzeugt, bzw. erhoht werden.
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2.2.2 Donor-Substitution

Erfolgt eine Substitution mit einem Anion kleinerer effektiver Ladung, spricht
man von einer Donor-Dotierung, bzw. -Substitution. Die eingefiihrte positive, re-
lative Ladung wird durch negative Strukturdefekte ausgeglichen, wobei es wie
oben einen dominierenden Kompensationsmechanismus gibt. Die Reaktionsglei-
chung kann analog zu 2.2.1 aufgestellt werden:

D(g)—l—OgﬁDg%—a-e/ (7)

D(g): Donorsperzies in der Gasphase
Fiir die Konzentrationsverhéltnisse gilt die Elektroneutralititsbedingung:

(] + a[Do) = bVi] + €] + c[Af,] (8)

Mit:

[Dj]: Konzentration des substituierenden Donor-Anions
[Vj\lge]: Kationenfehlstellen-Konzentration

[']: Elektronen-Konzentration

A¢ ]: Konzentration von Zwischengitteranionen

a, b, c: Stochiometrische Faktoren

Durch das Einfiihren eines Donor-Substituenten und Kompensation durch negati-
ve Defektspezies kann neben fehlgeordneten Kationen- und Anionenuntergittern
auch n-halbleitendes Verhalten (Kompensation durch Elektronen) erzeugt, bzw.
erhoht werden.

Mit den oben aufgefiihrten Zusammenhéngen ist es unter Einfiihrung geeigneter
Randbedingungen und unter Verwendung allgemeingiiltiger Defekt-Gleichgewichte
((1)-(4)) moglich, ein detailliertes Defektmodell fiir das entsprechende System auf-
zustellen. Fiir ein Akzeptor-dotiertes Galliumoxinitrid wurde dies bereits in einer
vorangegangen Arbeit durchgefiihrt [63] und soll daher nicht weiter ausgefiihrt
werden.

27



3 Methoden

3 Methoden

3.1 Priaparationsmethoden

3.1.1 Die Ammonolyse von Galliumoxid

Die Reaktion von festem Galliumoxid mit gasformigem Ammoniak (NHj)bei Tem-
peraturen von ca. 600-1100°C ist eine etablierte Route zur Darstellung von Gal-
liumnitrid (siehe z.B. |64, 65]) und kann folgendermafen formuliert werden:

GCLQOg(S) + QNHg(g) — QGGN(S) + 3HQO (9)

Das entstehende Nitrid-Untergitter ist, vor allem bei niedrigen Reaktions-
Temperaturen und kurzen Umsetzungszeiten, deutlich mit Sauerstoff teilbesetzt
(sieche Referenzen in Kapitel 2.1.3.a). Eine Untersuchung der Reaktionskinetik
der Ammonolyse von 3-Ga,O3 mittels in situ Réntgenabsorptionsspektroskopie
konnte zeigen, dass die experimentellen Daten sehr gut nach einem Johnson-Mehl-
Avrami-Kolmogorow Modell mit einem Avrami Exponenten von ungefdhr 3 be-
schrieben werden kénnen [55]. Dies deutet auf einen Reaktionsmechanismus mit
geschlossener Nukleation von Galliumnitrid und 3-dimensionalem Keimwachs-
tum hin. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt wurde die Bildung der neuen
Nitrid-Phase an der Keim-Grenzfliche ermittelt.
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3.1.2 Pulsed Laser Deposition

Bei der Pulsed Laser Deposition (PLD) handelt es sich um eine Ablationsmethode
zur Herstellung von diinnen Schichten auferhalb des chemischen Gleichgewichts-
zustandes [66]. Das Verfahren ist in Abbildung 8 schematisch skizziert und l&sst
sich sich in vier Abschnitte untergliedern:

KrF-Eximer Beheizbare

LASER Substrathalterung

Plasma Vakuumpumpe
Targetmaterial Substrat

Reaktionsgase =

Target-Halterung

Atom-, bzw
lonenstrahl

Atom-, bzw.
lonenquelle

Vakuum-Kammer

Abbildung 8: Beispiel fiir den Aufbau einer Ablationskammer fiir das PLD-Verfahren,
hier mit zusdtzlicher Atomquelle.

a)

d)

Das Target wird unter Hochvakuum mit einem hochenergetischen, gepulsten
Laser bestrahlt. Dadurch werden Atome und Molekiilspezies, jeweils ionisch
und als Neutralteilchen, aus dem Festkorper herausgeschlagen. Man spricht
in diesem Fall von einer Coulomb-Ezplosion, da auch Ladungseffekte eine
Rolle spielen.

Die aus dem Target herausgeschlagenen Spezies bilden ein Plasma. Dieses
kann, je nach Bedingungen, Temperaturen von ungefihr 10000 K erreichen.
Im Plasma kommt es zu dynamischen Wechselwirkungsprozessen, die auch
das Hintergrundgas mit einbeziehen.

Das Plasma wechselwirkt mit der Oberfliche des Substrates. Dieser Schritt
ist stark vom Hintergrunddruck in der Kammer und der Substrattemperatur
abhingig.

Keimbildung und -Wachstum auf der Oberfliche des Subtrates.
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3 Methoden 3.1.2 Pulsed Laser Deposition

Die Beschaffenheit der erhaltenen Schicht héngt von vielen Faktoren ab und die
optimalen Ablationsbedingungen miissen prinzipiell fiir jedes System empirisch
bestimmt werden. Es ist moglich, Oberflichenrauhigkeiten in der Grofenordnung
von wenigen Nanometern zu erreichen. Durch die geeignete Wahl von Targetma-
terial, Hintergrundgas, Ablationsbedingungen und den eventuellen Einsatz einer
Partikelquelle (wie in Abbildung 8 unter der Bezichnung atom beam gezeigt), kann
die Stochiometrie der anfallenden Schicht massiv beeinflusst werden. Da in der
Regel aufserhalb des chemischen Gleichgewichtszustandes gearbeitet wird, lassen
sich mit dieser Methode eine Vielzahl von (metastabilen) Systemen realisieren
und fiir die Analytik zugénglich machen.
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3.2 Analytik

3.2.1 Beugungsmethoden an Pulvern

Die Beugungsanalytik an festen, kristallinen Proben gehért nach wie vor zu den
wichtigsten Routinemethoden in der Festkorper-Forschung [67-72]. Die im Labor-
mafstab iiblicherweise angewendete Rontgenbeugung (XRD) ist eine zerstorungs-
freie Technik, die in der Regel mit relativ geringen Probenmengen, iiblicherweise
im Bereich weniger 100 mg, durchfiihrbar ist. Der Informationsgehalt eines Beu-
gungsbildes umfasst neben Phaseninformationen eine Vielzahl struktureller und
morphologischer Aspekte. Diese sind im Folgenden aufgefiihrt:

e Das gesamte Beugungsmuster kann als Identifikationsgrundlage (Finger-
print) zur qualitativen Phasenanalyse herangezogen werden. Dies ist heute
eine Routinemethode zur Bestimmung der Zusammensetzung fester, kris-
talliner Substanzen.

e Aus dem Beugungsbild ist das Kristallsystem der betreffenden Phase eben-
falls direkt zugénglich.

e Aus den Schwerpunkten der Reflexe, die nach der Braggschen Beziehung
direkt mit den dazugehorigen Netzebenenabstédnden korrelieren, lassen sich
die Gitterparameter ermitteln.

e Die Beugungsintensititen sind unmittelbar abhéngig von der Streukraft der
in den jeweiligen Netzebenenscharen befindlichen Atome. Dadurch ist mit
Kenntnis der Symmetrie und Gitterparameter eine detaillierte Strukturauf-
klarung moglich.

e Die Reflexintensititen werden unter anderem bestimmt durch die Beset-
zungszahlen der Atomlagen, die thermische Unbestimmtheit der betreffen-
den Positionen (ausgedriickt im Debye-Waller-Faktor) und Textureffekte,
welche sich durch eine bevorzugte Orientierung der Kristallite ergeben kon-
nen.

e Die Reflexprofilbreite kann direkt Auskunft iiber die Grofe der Kristallite
geben, wobei die Kristallgeometrie beriicksichtigt werden muss.

e Abweichungen in den Reflex-Schwerpunkten kénnen durch Mikrostruktur-
effekte wie Stress (Strain) hervorgerufen werden.

e Kristalldefekte, wie Stapelfehler, konnen einen Einfluss auf die Reflexpro-
filform haben.

e Im Falle von mehrphasigen Proben ist mit den Reflex-Intensitatsverhiltnissen
eine quantitative Phasenanalyse durchfiihrbar.
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Alle diese Informationen lassen sich bei geeigneter Rohdatenqualitit direkt aus
dem Beugungsbild gewinnen oder nach der Rietveldmethode (siehe Kapitel 3.1.2)
verfeinern.

Der Effekt der Beugung von Rontgenstrahlung am Kristall wurde 1912 von Max
von Laue entdeckt, wofiir er 1914 den Nobelpreis fiir Physik verlichen bekam.
Das Prinzip beruht auf der Interferenz der Rontgenstrahlung mit den Elektro-
nenhiillen der Atome im Kristallgitter. Die eintreffende Strahlung wird am Atom
gestreut und die abgehenden Wellen interferieren miteinander. Da es im Kristall
eine regelmifige Anordnung der streuenden Atome gibt, tritt unter bestimmten
Winkeln konstruktive Interferenz auf immer dann, wenn der Gangunterschied
zweier gebeugter Wellen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlénge der einge-
setzten (quasi-)monochromatischen Primérstrahlung ist (siehe Abbildung 9).

Abbildung 9: lllustration zur Herleitung der Braggschen Bedingung fir konstruktive
Interferenz fir die Beugung am Kristallgitter [73]

Diese charakteristischen Winkel fiihren gemaf der Bragg’schen Gleichung unmitt-
lebar zu den Netzebenenabstinden:

2dsin(©) = nA (10)

mit:

d=Netzebenenabstand der beugenden kristallographischen Netzebenenschar
O©—=Beugungswinkel
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3 Methoden 3.2.1 Beugungsmethoden an Pulvern

n=Beugungsordnung
A=Wellenlénge der eingesetzten Primérstrahlung

Mit den so ermittelten Netzebenenabstdnden lisst sich durch iterative Verfahren
zundchst das Kristallsystem bestimmen. Der Netzebenenabstand einer Ebenen-
schar (hkl) ist eine Funktion ihrer Miller’schen Indizes und der Gitterparameter.
Je nach Kristallsystem folgt eine charakteristische Abhingigkeit:

Beispiel: Kubisches Kristallsystem:

1 R+
= 5 (11)

— =
A a

mit:

d—Netzebenenabstand der beugenden kristallographischen Netzebenenschar
h, k,[=Miller’sche Indizes der Netzebenenschar
a=Kubischer Gitterparameter

Findet sich fiir die gefundenen Netzebenenabstinde keine zufriedenstellende Lo-
sung im verwendeten Kristallsystem, wird ein anderes gewahlt und das Verfahren
wiederholt. Dies geschieht heute in der Regel computergestiitzt mit Hilfe von
frei verfiigharen Algorithmen, wie ITO, DICVOL oder TREOR [74-76]. Mit be-
kanntem Kristallsystem und Gitterparametern kann eine detaillierte Strukturauf-
klarung erfolgen. Da die theoretische Abhandlung dieses Gebietes auferhalb des
Rahmens dieser Arbeit liegt, sei an dieser Stelle fiir die weitere Betrachtung der
ab initio Kristallstrukturanalyse auf die Literatur verwiesen.

Ein schematischer Aufbau fiir das Beugungsexperiment an Pulvern ist in Ab-
bildung 10 gegeben, wobei auf die Darstellung von optischen Elementen, wie zum
Beispiel von Blenden, Monochromatoren, Filtern, Mikroprézisionsspalten, Kol-
limatoren, Gobel-Spiegeln und Soller-Schlitzen aus Griinden der Ubersicht ver-
zichtet wird. Fiir eine tiefere Betrachtung des experimentellen Aufbaus sei auf
Kapitel 5.1, bzw. die Standard-Literatur (s.o.) verwiesen.

33



3 Methoden 3.2.1 Beugungsmethoden an Pulvern

AN
\\\ Beugungskegel 2

\

Primarstrahi !

Intensitat

291 262 26

Abbildung 10: Schematische Darstellung eines Beugungsexperimentes in Debye-
Scherrer Geometrie und des daraus resultierenden Diffraktogramms. Die Reflexe zweier
beliebiger Netzebenenscharen sind farblich hervorgehoben.

Die Beugung des Primérstrahls an einer Netzebene fiihrt zunédchst zu einer Punkt-
formigen Reflexion. Im Falle der Verwendung von Pulvern ist die Zahl von Kris-
talliten, und somit die der moglichen Orientierungen der beugenden Netzebene
relativ zur Goniometerachse, sehr grofs. In Folge dessen bilden die reflektierten
Strahlen offene Beugungskegel. Diese schneiden den Detektorkreis unter definier-
ten Einfallswinkeln und fiihren so zu einem Pulverdiffraktogramm mit Peaklagen,
die den Beugungswinkeln der betreffenden Netzebenen entsprechen.
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Zur Erzeugung der Primérstrahlung werden sowohl Rontgen-, als auch Neutro-
nenquellen herangezogen, wobei sich der Informationsgehalt des Diffraktogramms
fiir beide Strahlungsarten deutlich unterscheiden kann. Rontgenstrahlung wird an
der Elektronenhiille der Atome gestreut und die atomaren Streufaktoren sind so-
mit direkt proportional zur Elektronendichteverteilung um das jeweilige Atom.
Im Gegensatz dazu verlaufen die atomaren Streufaktoren fiir Neutronenstrah-
lung, die am Atomkern gebeugt wird, scheinbar unsystematisch. Daher ist es
zum Beispiel mittels Rontgenstrahlung nahezu unméglich, benachbarte Elemente
wie Eisen und Cobalt voneinander zu unterscheiden. Auferdem ist die Streukraft
von sehr leichten Atomen wie Wasserstoff oder Lithium sehr niedrig. In solchen
Féllen greift man auf Neutronenbeugungsexperimente zuriick, wobei zu bemer-
ken ist, dass aufgrund der geringen Streuldnge der Atome fiir Neutronen, im Ver-
gleich zur Rontgendiffraktometrie sehr grofe Mengen an Probensubstanz benotigt
werden, hiufig im Bereich mehrerer ¢cm®. Da Neutronen mit den magnetischen
Momenten der streuenden Atome wechselwirken, ist die Neutronenbeugung eine
Standardmethode zur Aufkldrung magnetischer Strukturen. Durch den Einsatz
von geeigneten Flichendetektorsystemen kann trotz der geringen Primérstrahl-
flussdichten von Neutronen eine ausgezeichnete Rohdatenqualitit erzielt werden.

Zur Detektion von Rontgenstrahlung kommen Zahlrohre, Halbleiterdetektoren,
Szintillationszahler und photographische Filme zum Einsatz. Im Falle von Neutro-
nenbeugungsexperimenten verwdendet man hauptsichlich ortsempfindliche
Zéahlrohr-Anordnungen.

Es handelt sich bei allen Formen von Beugungsexperimenten um Volumen-mittelnde
Verfahren, deren Nachweisgrenzen durch die Streufaktoren der beteiligten Ato-
me, morphologische Effekte sowie durch die Symmetrie der beteiligten Strukturen
bestimmt werden.
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3.2.2 Kristallstrukturverfeinerungen nach der Rietveldmethode

Die Rietveld-Methode ist ein mathematisches Verfahren zur Kristallstrukturver-
feinerung anhand von Beugungsdaten [68, 77, 78|. Sie wurde 1964 vom nieder-
landischen Physiker Hugo Rietveld urspriinglich zur Auswertung von Neutronen-
beugungsdaten von Polymerkristallen entwickelt [79, 80]. Spater wurde dies mit
grofsem Erfolg auf Rontgenbeugungsdaten ausgeweitet. Heute gehort die Verfei-
nerung von Diffraktogrammen im Hinblick auf strukturelle Informationen zum
Standardrepertoire in der Beugungsanalytik.

3.2.2.1 Mathematischer Hintergrund

Das Rietveld Verfahren verlduft nach dem Prinzip der kleinsten Fehlerquadrat-
Minimierung der Differenz zwischen gemessenen und berechneten Beugungsin-
tensitdten an jedem Punkt im Diffraktogramm (Newton-Raphson Algorithmus).
Man spricht auch von Total Pattern Refinement.

Sy = Zwi(yi — Yei)? (12)
mit;:

Sy: Residuum

y;: Gemessene Beugungsintensitit am Punkt i
Y- Berechnete Beugungsintensitiat am Punkt i
w;: Gewichtungsfaktor mit w; = yi

Das gesamte Beugungsbild des Systems wird simuliert und die bestimmenden ma-
thematischen und strukturellen Parameter innerhalb der Vorgaben variiert, um
die Abweichung vom gemessenen Diffraktogramm zu minimieren. Das Residuum
dient dabei als Kriterium. Das Ziel ist, verfeinerte strukturelle Informationen zu
gewinnen. Daraus wird ersichtlich, dass diese Methode bereits eine moglichst ge-
naue Kenntnis der strukturellen Parameter des Sytems erfordert und nicht im
Bereich der ab initio Strukturaufklarung eingesetzt werden kann.
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Die Intensitit an jedem Punkt i, zu der hdufig mehrere verschiedene Bragg-
Reflexe beitragen, wird wie folgt berechnet:

Yei :SZLK|FK|2 ¢<2@Z—2@K)PKA+ybz (13)
K
mit:

Y- Berechnete Beugungsintensitidt am Punkt i

s: Gesamtskalierungsfaktor

Lk : Enthalt Lorentz-, Polarisations- und Multiplizitatsfaktoren
Fre: Strukturfaktor

#(20; — 20k): Reflex-Profilfunktion

Py: Vorzugsorientierungsfunktion

A: Effektiver Absorptionskoeffizient

Ypi: Hintergrundintensitét

Die kleinste Fehlerquadratminimierung fiihrt zu einem Satz von Normalenglei-
chungen welche Ableitungen aller berechneten Intensitdten nach den freien Para-
meter beinhalten. Diese Gleichungen sind 16sbar durch Inversion der Normalen-
matrix deren Elemente M, formal gegeben sind durch:

_ *Yes Oyei \ ( Oyei
My = — EQW {(yz - yCi>aJZja$k - (axj) <8$k)} "

wobei:
xj, x: Identischer Satz von freien Parametern

Man erzeugt eine mxm Matrix, wobei m die Zahl an zu verfeinernden Parame-
tern darstellt. Da die Residuumsfunktion nicht linear verlduft, geht man iterativ
vor. Dabeil wird ein Parameter z; um einen Shift von Az; verdndert und damit
ein neues Residuum S, ermittelt. Der Prozess wird solange wiederholt bis das
Residuum bei einem moglichst geringen Wert konvergiert. Der Zusammenhang
zwischen dem Parameter-Shift und dem Residuum ist wie folgt gegeben:

,08
Ay =) Mikla_xz (15)

Wie bei allen nichtlinearen, kleinsten Fehlerquadrat-Verfeinerungen ist es unbe-
dingt erforderlich, dass sich die experimentellen Daten moglichst gut mit dem
gewéhlten Startmodell reproduzieren lassen. Sonst ist die Gefahr gegeben, zu ei-
nem lokalen, falschen Minimum zu gelangen, bzw. dass die Prozedur divergiert.
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Im Folgenden sollen die wichtigsten Parameter aus (13) niher betrachtet wer-
den.

3.2.2.2 Der Strukturfaktor (F)

Der Strukturfaktor wird durch die Kristallstruktur bestimmt und setzt sich wie
folgt zusammen:

Fie = 30 N, e hurtteg = (16)

J
mit:
N;: Besetzungsfaktor, ermittelt aus Besetzungszahl geteilt durch die Mulitpli-
zitdt der betreffenden Position
fj: Atomarer Streufaktor
x,y, z2: Atomkoordinaten
M;: Ortlicher Unbestimmtheitsterm des Atoms j
wobei:

— G
M; = 8ﬂ2u§sin2ﬁ (17)

mit:

u2: Thermischer Unbestimmtheitsfaktor parallel zum Beugungsvektor
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3.2.2.3 Profilfunktionen (¢(20; — 20))

Betrachtet man die Bragg’sche Beziehung (10), miissten die Reflexe im Diffrakto-
gramm als Linie auftreten. Vor allem aufgrund von Einfliissen des experimentellen
Aufbaus ist dies nicht der Fall. Der Reflex tritt als Peak auf, dessen Profil durch
mathematische Funktionen beschrieben werden kann. Es gibt eine Vielzahl von
Profilfunktionen, die in einer Rietveld-Verfeinerung eingesetzt werden kénnen. Im
Rahmen dieser Arbeit sollen aus Griinden der Ubersicht nur die Gauss-, Lorentz-,
pseudo-Voigt- und die modifizierte Thompson-Cox-Hastings (TCH) pseudo-Voigt
Funktionen behandelt werden.

Gauss-und Lorentz- Funktionen:

Die Gauss-Funktion (G) eignet sich vor allem zur Beschreibung von Profilen, die
aus Neutronenbeugungsexperimenten erhalten werden. Die an den Reflex-Flanken
breiter auslaufende Lorentz-Funktion (L) wird hingegen fiir Rontgenbeugungsda-
ten eingesetzt. Eine Darstellung beider Funktionen ist in Abbildung 11 anhand
eines Beispieles gegeben.

—Cp(20,;—20 )2
/CO 0(21_}%(2 K)

= —_— 1
G PG e (18)
L= Yo ! (19)
Hin {17 0B85
mit:
CO = 4in2
Ci =4

Hy: Reflex-Halbwertsbreite
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Abbildung 11: Simulierte Reflexprofile fir die (111)-Position wvon kub. Silber mit
CuK a-Strahlung. Das Lorentz-Profil ist rot, das Gauss-Profil in schwarz dargestellt.
Die Fldachen sind jeweils betragsgleich.

Die winkelabhéingige Reflex-Halbwertsbreite Hy, iiblicherweise in einer 20 Skala
angegeben, kann im Falle vernachlissigbarer Mikrostruktureffekte iiber folgen-
den, als Caglioti-Ansatz bekannten Zusammenhang beschrieben werden [81] :

H? = Utan*© + Vtan® + W (20)

wobei U,V und W Parameter zur Beschreibung der Halbwertsbreite darstellen.
Pseudo-Voigt und modifizierte Thompson-Coz-Hastings pseudo-Voigt Funktionen:

Die pseudo-Voigt Funktion kombiniert Gauss- und Lorentzanteile zur Beschrei-
bung des Reflexprofils unter Einfiihrung eines Mischparameter n:
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pV =nL+(1-n)G (21)
mit:
n—NA+ NB - (20)

zur Beschreibung der Winkelabhéngigkeit von 7, wobei n Werte zwischen 0 und
1 annehmen kann. Der Mischparameter, bzw. NA und N B, kénnen im Rahmen
einer Rietveld-Verfeinerung freigegeben werden und ermoglichen so eine Anpas-
sung der Reflexprofilform an die experimentell bestimmten Werte.

Die modifizierte Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt Funktion [82] besitzt dar-
iiber hinaus noch zusitzliche Winkel-unabhédngige Parameter in den Gauss- und
Lorentz-Termen zur Beschreibung der Reflexhalbwertsbreite, was vor allem fiir
eine Mikrostrukturanalyse von Bedeutung sein kann.

TCHZ =nL+(1—n)G (22)
mit:

n—1.36603q — 0.47719¢% + 0.1116¢°

_ Iy
=7

I—(T% + ATLT,, + BTAT2 + CT2T3 + DUTS 4+ T%)=Hye
A = 2.69269; B = 2.42843; C = 4.47163; D = 0.07842

ng\/(U tan?© +V - tan® + W + —Z2)

c0s20

I'n=X - tan® + ﬁ

Diese beiden Funktionstypen gehoéren zu den am haufigsten verwendeten Pro-
filfunktionen in der Rietveld-Verfeinerung von Pulverdaten.

Da sowohl Reflexform als auch Halbwertsbreite wesentlich durch instrumentenab-
hangige Faktoren vorgegeben sind, besteht das iibliche Vorgehen zur Bestimmung
der mathematischen Profil-Parameter fiir einen gewéhlten Ansatz darin, eine kris-
talline Referenz mit dem im Experiment verwendeten Aufbau zu messen und so
zu Werten frei von Mikrostruktureffekten zu kommen.
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3.2.2.4 Mathematische Beschreibung des Hintergrundes(yy;)

Die Hintergrundintensitit als Funktion vom Beugungswinkel hingt sowohl von
den Eigenschaften der Probe als auch vom experimentellen Aufbau ab. Es gibt
prinzipiell drei Moglichkeiten den Hintergrund eines Diffraktogrammes mathema-

tisch zu beschreiben.

e Separate experimentelle Bestimmung des Hintergrundes

Es ist moglich mit einer geeigneten Probe den Hintergrund als Funktion von
20 experimentell zu bestimmen und somit fiir jeden Messpunkt eine Hin-
tergrundintensitit y,; vorzugeben. Durch den zusétzlichen experimentellen
Aufwand und moglichen Normierungsbedarf ist dieses Verfahren eher von
geringerer Bedeutung.

Lineare Interpolation zwischen ausgewidhlten Punkten

Anhand des experimentell bestimmten Diffraktogramms kénnen die Hinter-
grundintensititen frei gewéhlt werden, wobei jeweils zwischen zwei Punkten
linear interpoliert wird. Die Intensitdtswerte der einzelnen Punkte kénnen
bei einer Verfeinerung als freie Parameter verfeinert werden. Dieses Verfah-
ren fiithrt zu den stabilsten Ergebnissen - eine ausreichende Hintergrund-
Datenpunktaufnahme vorrausgesetzt - und ist unabhéngig von der Proben-
beschaffenheit und experimentellen Geometrie einsetzbar.

Modellierung mit einer mathematischen Funktion

Diese Variante ist das am wenigsten zeitaufwindige Verfahren und fiir viele
Standardexperimente einsetzbar. Dabei bietet es im Vergleich zur linearen
Interpolation zwischen ausgewihlten Punkten weniger Kontrollmoglichkeit
fiir den Anwender. Besonders hiufig wird der Hintergrund polynomisch, in
folgender Form angepasst:

=Y Bl (23)

wobei:
BEkPos: Ursprung des Polynoms
m: Ordnung des Polynoms

B,,: Verfeinerbarer Parameter

Es ist selten notig, eine grofsere polynomische Ordnung als m=6 zu wéhlen.
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3.2.2.5 Vorzugsorientierungsfunktion Py

Die Beriicksichtigung von Textur-, bzw. Vorzugsorientierungseffekten wird mit-
tels der Funktion Pk in G1.7 vorgenommen. Vorzugsorientierungseffekte dufsern
sich in einer (hkl)-abhéngigen Verinderung des Intensitdtmusters im Diffrakto-
gramm und werden dadurch verursacht, dass die Kristallite bestimmte Orientie-
rungen relativ zum einfallenden Strahl bevorzugen (z.B. im Falle von Nadel- oder
Plattchen-Morphologie). Dies fiihrt dazu, dass bestimmte Netzebenen hiufiger die
Bragg’sche Reflexbedingung erfiillen als in einer statistischen Verteilung zu erwar-
ten wire, wodurch die entsprechenden Reflexe dieser Ebenen h6here Beugungsin-
tensitdten liefern. Der Faktor Px beschreibt dieses Verhalten mathematisch und
ldsst sich zum Beispiel durch folgende Gauss-artige Funktion repréisentieren:

Pi = Gy + (1 — Gy) - el ~C1%) (24)

G171 und G, sind verfeinerbare Parameter, die Informationen iiber den Volumen-
anteil des texturieren Materials und die Stidrke des Vorzugsorientierungseffekts
beinhalten. ak ist der Winkel zwischen Beugungsvektor und der Richtung der
Kristallitachse.

Obwohl diese systematische Verzerrung des Intensititsprofils mathematisch mo-
delliert und verfeinert werden kann, empfiehlt es sich, Textureffekte schon wéh-
rend des Beugungsexperimentes zu minimieren.

Fiir die Behandlung der Polarisationsfaktoren Ly und Absorptionseffek-
ten A in GL.7 sei an dieser Stelle auf die o.g. Literatur verwiesen.
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3.2.2.6 Verfeinerungskriterien

Bei der Verwendung eines Minimierungsverfahrens nach der kleinsten Fehlerqua-
drat Methode ist stets die Mdoglichkeit gegeben zu einem lokalen, anstatt zum
globalen Minimum der Residuumsfunktion zu gelangen. Es ist daher notig, Kri-
terien zur Beurteilung der Aussagekraft der Verfeinerung einzufiihren. Dariiber
hinaus ist das Ergebnis in hochstem Mafe vom gewihlten Startmodell und der
experimentellen Vorgehensweise abhiingig. Man geht bei der Beurteilung der Qua-
litdt einer Verfeinerung grundsétzlich mehrstufig vor:

e Mathematische Kriterien

Da im Rahmen einer Rietveld-Verfeinerung das Residuum geméf GI1.6 mini-
miert wird, ist es sinnvoll ein Kriterium zu definieren, dass diesen Sachver-
halt beinhaltet. Hierzu dient der Ry,,-Wert, welcher iiblicherweise in Prozent
angegeben wird:

. Ewi(yi_yci)z
Fur =\ TS i (25)

Des Weiteren ist es sinnvoll, das x? zu betrachten:

X2: Sy :pr
(N_P> R,

(26)

Dabei sind N die Zahl der Werte und P die Anzahlt der Parameter. R,
bezeichnet den erwarteten R-Faktor und ist folgendermafsen gegeben:

(N = P)

R, ==+
Z wiyzz

(27)
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Alle diese mathematischen Giitekriterien nehmen geringere Werte bei zu-
nehmender Qualitit des Verfeinerung an, wobei das x? fiir Werte kleiner
eins nicht sinnvoll interpretiert werden kann. Der Ry,-Wert kann allerdings
deutlich durch Faktoren beeinflusst werden, die nicht mit der objektiven
Qualitat der Verfeinerung in Zusammenhang stehen. Dies ist zum Beispiel
der Fall, wenn sich im Diffraktogramm Fremdreflexe oder Artefakte befin-
den. Dadurch nimmt der Ry,-Wert grokere Werte an als durch das Struk-
turmodell zu erwarten wire. Konvergiert eine Verfeinerung demnach bei
geringen Ry,,-Werten, miissen weitere Kriterien zur Beurteilung der Quali-
tat der Verfeinerung herangezogen werden.

e Graphische Kriterien

Nur durch die zusédtzliche Betrachtung der Auftragung vom berechneten
Beugungsbild gegeniiber den Messdaten ist eine Aussage beziiglich der Qua-
litit einer Verfeinerung moglich. Systematische Fehler, deren Ursache zum
Beispiel in den Profilparametern, Gitterkonstanten, einer fehlerhaften Be-
schreibung des Hintergrundes oder der Existenz von unberiicksichtigten Ne-
benphasen und Artefakten begriindet sein konnen, lassen sich relativ leicht
identifizieren und erlauben eine gezielte Anpassung des Modells. Ublicher-
weise wird zusétzlich die Differenz zwischen gerechneten und gemessenen
Beugungsintensitdten als Funktion von 20 dargestellt. Dadurch sind Ab-
weichungen im Intensitdtsmuster, zusitzliche oder fehlende Bragg-Peaks,
eine fehlerhafte Beschreibung von Reflex-Asymmetrie besonders leicht zu
erkennen.

e Physikalische Kriterien

Nicht weniger bedeutend ist die Fragestellung, ob die verfeinerten Para-
meter physikalisch-kristallopgraphisch erklirt werden konnen. Liegen Para-
meter auflerhalb ihres Definitionsbereiches, was zum Beispiel bei negativen
atomaren Besetzungszahlen, Debye-Waller Faktoren und einigen Profilpa-
rametern der Fall ist, hat die gesamte Verfeinerung keine Bedeutung. In
diesem Fall fiihrt man entweder Randbedingungen ein oder passt das Start-
modell entsprechend an und die Verfeinerung muss wiederholt werden. Zu-
sitzlich muss ein Augenmerk auf die resultierenden Bindungslingen und
-Winkel gelegt werden. Nehmen diese Bindungsparameter Werte an, die
physikalisch-kristallographisch nicht zu erkldren sind muss auch hier die
Verfeinerung angepasst und wiederholt werden. Ein wichtiges Hilfsmittel
bei der Beurteilung der Aussagekraft von bestimmten Parameterwerten ist
die Korrelationsmatriz, welche anzeigt wie stark die einzelnen Parameter
voneinander abhéngen. Findet sich eine grofe Korrelation zweier Parame-
ter, diirfen diese nicht gleichzeitig verfeinert werden.
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Da das gemessene Diffraktogramm die Grundlage der mathematischen Qualitéts-
kriterien bildet und von zahlreichen Experiment- und System-spezifischen Fak-
toren abhéngt, ist es nicht moglich, einen Absolutwert fiir Ry, anzugeben, fiir
welchen eine Verfeinerung generell als hinreichend gut angesehen werden kann.
Es ist vielmehr erforderlich, fiir jedes Experiment ein Optimum an mathemati-
schen, optischen und physikalischen Kiterien zu erreichen.
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3.2.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie ist ein Standardverfahren zur Charakterisierung von
elektrochemischen Systemen vor allem im Hinblick auf die Bestimmung der elek-
trischen Leitfahigkeit einer Probe [83, 84|. Das Verfahren arbeitet mit einer Sinus-
formigen Anregungsspannung kleiner Amplitude bei Frequenzen zwischen 1073
und 107 Hz. Durch die kleine Amplitude ist ein lineares Strom-Spannungs Verhal-
ten sichergestellt. Der resultierende Strom und die Phasenverschiebung zwischen
Strom und Spannung in Abhéngigkeit der Anregungsfrequenz werden bestimmt,
woraus sich der Wechselstromwiderstand (Impedanz) der Probe ermitteln ldsst.
Fiir die Beschreibung der Impedanz werden komplexe Exponentialfunktionen ver-
wendet:

Ue - U™ U 28
I, I I,° (28)

7 =
mit:
Uy: Amplitude der Spannung
Iy: Amplitude des Stroms
w: Kreisfrequenz
¢: Phasenverschiebung

t: Zeit

Mittels Euler-Transformation ldsst sich die Impedanz in einen Frequenz-
unabhéngigen Realteil und einen Frequenz-abhingigen Imaginérteil aufspalten:

U U

Z = ZLeosp +i —sing (29)
1o 1o
N—— N——

Re(z) bzw. Z' Im(Z),bzw.Z"
!

Betrachtet man die komplexe Impedanz als Vektor geméfs 7 = » |, S0 ist eine

A
Darstellung in der Gauss’schen Zahlenebene sinnvoll (siehe Abbildung 12).
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Re(2)

Abbildung 12: Vektorielle Auftragung der Impedanz in der Gauss’schen Zahlenebene

[85]

Dabei werden Real-, bzw. Imaginérteil der Impedanz als Achsensystem gewahlt.
Die Lange des Vektors, bzw. der Betrag der Impedanz, entspricht dem Quoti-
enten aus Uy und Iy und der mit der X-Achse eingeschlossene Winkel entpricht
der Phasenverschiebung ¢. Wird die Impedanz als Funktion der Frequenz er-
mittelt und in der Gauss’schen Zahlenebene dargestellt, spricht man von einem
Nyquist-Plot des Impedanzspektrums. Eine weitere wichtige Darstellungsform ist
die logarithmische Auftragung von Real-, bzw. Imaginérteil gegen die Frequenz,
dem sogenannten Bode-Plot. Es gibt zahlreiche weitere, dquivalente Darstellungs-
formen, die zum Beispiel die Admittanz oder die dielektrische Permittivitit als
Observablen beinhalten. Diese sollen jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht naher
erlautert werden und es sei damit auf die Literatur verwiesen. In Abbildung 13
sind einige theoretische Impedanzspektren von elektrischen Bauteilen in Nyquist-
Darstellung gezeigt.
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Abbildung 13: Impedanzspektren in Nyquist-Darstellung eines Ohm’schen Widerstan-
des (a), Kondensators (b), einer Reihenschaltung von R und C Element (c) und eines
parallelgeschalteten (RC)-Elementes (d)

Der Ohm’sche Widerstand in Abbildung 13 a liefert im Spektrum nur einen
Punkt, bzw. einen Vektor. Da es hier im Wechselstromkreis zu keiner Phasen-
verschiebung kommt, ist der Imaginérteil der Impedanz (Z”) bei jeder Frequenz
gleich null und der Realteil eintspricht dem Betrag des Vektors (siehe Gleichung
(29)). Daraus folgt:

Zn=20_ R (30)
Iy
Betrachtet man eine Kapazitdt im Wechselstromkreis, so tritt eine Phasenver-
schiebung von —7 auf. Setzt man diesen Wert analog in Gleichung 29 ein, so fallt
der Realteil weg. Da sich der Betrag an iiber den Kondensator transportierter
Ladung mit der Frequenz dndert, kommt es zu einem Spektrum bei dem jeder
Punkt auf der Y-Achse einem Impedanzvektor entspricht, wie in Abbildung 13
b gezeigt. Die Frequenzabhéingigkeit der Impedanz einer Kapazitit ldsst sich wie
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folgt beschreiben:

mit:
dQ dU
I=—=0C— 1
dt dt (31)
folgt:
1
Jo = —— 2
¢ Wl (32)

wobei Q fiir die Ladung steht.

Wenn elektrische Bauelemente miteinander verschaltet werden, ldsst sich die fre-
quenzabhingige Impedanz dieser Schaltung unter Anwendung der Kirchhoff’schen
Gesetze ermitteln. Fiir eine einfache Reihenschaltung (wie in Abbildung 13 ¢ ge-
zeigt) ergibt sich folgender Zusammenhang:

1
Lo =1 Jo=R+— 33
RC R+ Zc +w0 (33)

Das resultierende Impedanzspektrum ergibt sich durch Addition der jeweiligen
Anteile der einzelnen Bauelemente, wie in Abbildung 13 ¢ deutlich sichtbar wird.
Die Impedanz einer Parallelschaltung von R und C Element (sieche Abbildung 13
d) ist nach Kirchhoff gegeben durch:

1 1 1
- (34)
Zrey ZrR 2R

woraus durch Umstellen und komplex konjugiertes Erweitern folgt:

R —i wCR?
[+ @CR? T+ (wCRY

Lre = (35)

Im Spektrum ist das (RC)-Element als Halbkreis zu erkennen. Der Betrag des
Ohm’schen Widerstandes ldsst sich am Durchmesser des Halbkreises auf der Real-
Achse ablesen (Grenzfall fiir w — 0). Bei sehr grofen Frequenzen wird die Ladung
formal nur noch iiber den Kondensator transportiert. Das fiihrt dazu, dass sich
gemifs (28) und (32) der Betrag der Impedanz mit einer Phasenverschiebung von
—5 einem Wert von null annéhert. An jedem anderen Punkt im Spektrum wird

20



3 Methoden 3.2.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

die Ladung zum Teil iiber den Kondensator und zum Teil iiber den Ohm’schen
Widerstand transportiert. Am Scheitelpunkt des Halbkreises weisen diese Anteile
jeweils den gleichen Betrag auf und es gilt:

1

Vel (36)

ZR:’iZC—>w*:

Das bedeutet, dass mit bereits bekanntem Ohmschen Widerstand (s.o.) und der
ermittelten charakteristischen Relaxationsfrequenz (w*) die Kapazitét direkt aus
dem Spektrum bestimmt werden kann.

Die Impedanzspektren von realen Proben lassen sich durch Ersatzschaltbilder
aus elektronischen Bauelementen beschreiben, wobei die bislang nicht bespro-
chenen Induktivitdten in der Regel keine Rolle spielen. Besonders héufig treten
dagegen (RC)-Einheiten (Parallelschaltungen von einem ohm’schen Widerstand
und einer Kapazitét) auf, die sich, wie o.g., im Nyquist-Plot als charakteristischer
Halbkreis zeigen. Die entsprechende Darstellung eines RC-Gliedes in Bode-Form
ergibt einen sigmoidalen Verlauf des Realteils und einen Gauss-artigen Verlauf
des Imaginérteiles. Durch RC-Glieder beschreibbares Verhalten tritt vor allem
an Phasen-Grenzflichen und Korngrenzen auf. Hiufig weist auch das Innere des
Elektrolyten eine nicht vernachlissigbare Kapazitit auf, wodurch auch hier die
RC-Charakteristik zum tragen kommen kann.

Die grundlegende Vorgehensweise bei einem impedanzspektroskopischen Expe-
riment verlauft nach folgendem Muster:

e Ermittelung der Impedanz als Funktion der Frequenz durch Messung der
Stromantwort und Phasenverschiebung auf eine Wechselspannung niedriger
Amplitude.

o Aufstellung eines physikalischen Modells, dass dem Verstindnis der Pro-
benbeschaffenheit zugrunde liegt.

e Erstellung eines Ersatzschaltbildes, das dieses Modell beschreibt.

e Kurvenanpassung an das gemessene Spektrum.

e Elektrochemische Charakterisierung des Systems iiber die erhaltenen Para-
meter.
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Die Erstellung eines geeigneten Ersatzschaltbildes fiihrt in der Realitdt haufig
zu Schwierigkeiten. Vor allem bei Vielkomponentensystemen kommt es zu einer
Uberlagerung von Effekten, die sich nicht immer einfach dekonvolieren lassen.
Haufig treten zudem Abweichungen von dem oben beschriebenen idealisierten
Verhalten der einzelnen elektrischen Elemente auf, die iiber bestimmte Korrek-
turgréfen korrigiert werden miissen. Dies tritt bei Impedanzspektren von elektro-
chemischen Systemen héufig durch ein Abflachen, bzw. Abkippen von Halbkreisen
in -Y Richtung auf. Ein solches Verhalten wird durch ein Constant-Phase Element
(CPE oder QQPFE) beschrieben. Die physikalischen Ursachen fiir dieses Verhalten
sind zur Zeit noch nicht vollstédndig verstanden und es ist daher sinnvoll, das CPE
als empirisches Ersatzschaltbild zu begreifen.

Mathematisch ist die Impedanz des CPE gegeben durch:

1

ZcpPE

= Q"(iw)" (37)

wobei Q¥ den Wert der Admittanz bei w = 1% und die Einheit Sxs™ aufweist. Die
Phasenverschiebung des CPE ist konstant und betrégt —(90 % n). Fiir n=1 wird
das Verhalten eines Kondensators, fiir n=0 das eines Ohm’schen Widerstandes
abgebildet. Liegt der Wert von n etwas unterhalb von eins fiihrt das dazu, dass
in der komplexen Darstellung der kapazitive Teil der Schaltung in Richtung der
Real-Achse abknickt und ein (R-CPE)-Glied somit fiir n < 1 den augenscheinlich
abgeflachten Halbkreis beschreiben kann.
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Leichter verstédndlich wird dieser Zusammenhang unter Zuhilfenahme einer gra-
phischen Illustration (siehe Abbildung 14):

_le

(1-n)*90° ~— | —

n*90°

Abbildung 14: Das Verhalten eines (R-CPE)- oder (RQ))-Elementes in der komplezen
Impedanzauftragung. @ besitzt kapazitiven Charakter, wenn der Ezponent n aus (37)
nahe dem Wert eins liegt. Je weiter n gegen null lduft, desto stirker knickt der kapazi-
tive Teil (grin) Richtung der X-Achse ab und umso flacher erscheint der resultierende
Halbkreis (blaw). Nur der durchgezogene Teil des Halbkreises kann wihrend der Messung
aufgenommen werden.
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3.2.4 Hebb-Wagner-Polarisationsmessungen

Die Aufklirung des Leitungsmechanismus eines elektrochemischen Systems ge-
hort zu den zentralen Fragen in der Festkorperchemie. Im Falle von oxidischen
Leitern kénnen Hinweise darauf aus der Sauerstoffpartialdruck-Abhéngigkeit der
elektrischen Leitfdhigkeit gewonnen werden. Diese Informationen sind qualitati-
ver Natur und stofen vor allem bei Mischleitern schnell an ihre Grenzen. Da
durch Leitfahigkeitsmessungen sowohl mit Gleich-, wie auch Wechselstrom stets
Gesamtleitfahigkeiten gemessen werden ,ist es nicht ohne Weiteres mdoglich, einer
bestimmten Ladungstriigersorte eine Uberfithrungszahl zuzuordnen, d.h. Teilleit-
fahigkeiten zu bestimmen.

Einen experimentellen Ansatz zur Losung dieses Problems entwickelten Hebb und
Wagner |86, 87|. Kernstiick dieser Idee ist die Verwendung von teilblockierenden
Elektroden in einem Gleichstromkreis, wodurch der Fluss einer Ladungstriger-
sorte an einer nicht-reversiblen Elektrode zum erliegen kommt und nach einer
gewissen Polarisationszeit nur noch die Teilleitfahigkeit der anderen Ladungstra-
gersorte zur Gesamtleitfihigkeit beitrigt. Es gibt zwei verschiedene, grundsétzli-
che Vorgehensweisen die in den folgenden Abschnitten besprochen werden.
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3.2.4.1 Messung der elektronischen Teilleitfahigkeit o

Durch die Verwendung von ionisch-blockierenden Elektroden (wie zum Beispiel
kompakten Edelmetallschichten im Falle von oxidischen Probensystemen) kommt
es nach kurzer Zeit zu einer Polarisation der Probe in Bezug auf die ionischen
Ladungstriger. Es bildet sich ein Konzentrationsgradient von Sauerstoffionen,
welcher dem &dufseren Feld entspricht, vorrausgesetzt ein Austausch mit der At-
mosphére kann ausgeschlossen werden (sieche Abbildung 15). Aus dem resultie-
rende Probenwiderstand ldsst sich, nach einer gewissen Equilibrationszeit, direkt
die elektronische Teilleitfahigkeit ermitteln. Dabei ist zu beachten, dass sich die
elektronische Teilleitfahigkeit o aus den Beitrigen der Elektronen und Elektro-
nenlocher am Ladungstransport zusammensetzt.

E

Austausch mit Atmosphéare verhindert

IA]

Elektronischer Beitrag
zum Ladungstransport

Teilreversible Elektrode Reversible Elektrode [ ]
t[s

Oxidischer Mischleiter

Abbildung 15: Schematischer Aufbau eines Hebb-Wagner Polarisationsexperimentes
am Beispiel eines oxidischen Mischleiters mit ionisch blockierender Elektrode. Nach An-
legen einer Gleichspannung kommt es nach kurzer Polarisationszeit zum Erliegen des
tonischen Transportes und der erhaltene Stromfluss ist auf den elektronischen Beitrag
zurtickzufihren.

Fiir den Stromfluss im stationdren Zustand lasst sich nach [87] folgender Zusam-
menhang aufstellen:

1, = ART {on (1= ¢H) + oy (e5F) } (38)
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mit:

I.;: elektronischer Teil-Strom

U: vorgegebene Spannung

A: Querschnittsfliche des Probenkontaktes

R: Gaskonstante

[: Lange der Probe

F': Faradaykonstante

0el,: Elektronen-Teilleitfdhigkeit an Position x=0
op,: Elektronenloch-Teilleitfdhigkeit an Position x=0

Nach diesem Zusammenhang kénnen durch Anpassung von Gleichung (38) an die
erhaltene U/I-Kennlinie fiir jeden Punkt Werte fiir o, und oy, bestimmt werden.
Es ist dariiber hinaus moglich, jeder angelegten Polarisationsspannung ein elek-
trochemisches Potential des Sauerstoffs und somit einen Sauerstoffpartialdruck
zuzuordnen. Hierfiir muss beriicksichtigt werden, dass bei ionischer Blockierung
an einer der Elektroden der Gradient des elektrochemischen Potentials der Sau-
erstoffionen gleich Null wird:

grad(noz-) =0 (39)
mit:
i = —— = grad(n) (40)
i= ,
folgt dann:
. . . O¢ g
Gges. = lei + 0 = Flgrad(nel) — thrad(nh) (41)

Da die beiden elektrochemischen Potentiale den selben Betrag annehmen, kann
Gleichung 41 vereinfacht werden zu:

Oel + O,

Z-ges. = F grad(nel) (42)

Da das oxidische System mit seiner Umgebung im Gleichgewicht steht, gemék:
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1
502 = 0% —2¢e” (43)
gilt:
1
sgrad(po,) = grad(nion) — 2grad(ne) (44)

2

Nach Integration iiber die Lange L folgt:

A(po,) = —4A(na) = AFU (45)

Dies bedeutet, dass die angelegte Spannung mit dem Gradienten des chemi-
schen Potentials des Sauerstoffs zwischen beiden Seiten der Probe korrespon-
diert. Da der Sauerstoffpartialdruck an der reversiblen Elektrode bereits vorge-
ben ist, ergibt sich aus der angelegten Spannung das chemische Potential von
Sauerstoff an der blockierenden Elektrode. Somit lisst sich dem System fiir jede
Polarisationsspannung ein Sauerstoffpartialdruck zuordnen.

3.2.4.2 Messung der ionischen Teilleitfihigkeit o;,,

Unter Verwendung Ionen-leitender Elektroden, die bei den gewdhlten Bedingun-
gen eine vernachldssigbar kleine elektronische Teilleitfdhigkeit besitzen, kann ana-
log zu Abbildung 15 eine elektronisch blockierende Messzelle aufgebaut werden.
Entsprechend wird eine Polarisation der Probe in Bezug auf die elektronischen
Ladungstréiger erzeugt. Zu beachten ist, dass die ionische Teilleitfihigkeit des blo-
ckierenden Elektrodensystems grofser sein muss als die der Probensubstanz. Auf
eine Versiegelung der Probenoberfliche in Kontakt zur Atmosphire kann hier
verzichtet werden, da ein Austausch mit der Atmosphére im stationiren Zustand
fiir den Leitungsprozess keine Rolle spielt. Sind diese Vorraussetzungen erfiillt,
kann direkt aus der Steigung der Gleichgewichtswerte der U/I-Kennlinie ein Wi-
derstand ermittelt werden, aus dem sich die ionische Teilleitfahigkeit errechnen
lasst.

Fiir einen tieferen Einblick in die Thematik von Leitfihigkeitsmessungen an teil-
polarisierten Systemen wird auf die folgende Literaturstellen verwiesen: [88-92].
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4 Probenpraparation

4.1 GaOxNy-Pulverproben

Ausgehend von polykristallinem 3-GasOj; wurde eine Reihe von verschiedenen
Pulversynthesen in stromendem Ammoniak durchgefiihrt. Variiert wurden sowohl
Temperatur als auch die Reaktionszeit mit dem Ziel eine partielle Umsetzung des
Ausgangsmaterials zu erreichen geméfs folgender Stéchiometrie:

3
Gaz03(s) + yNHs(g) — GaaN,O3_s3,(s) + éyHQO(g) (46)

Das Ausgangsmaterial (GagO3, Alfa Aesar, 99.99% Metallbasis) war in allen ver-
wendeten Chargen von schlechter Kristallinitdt und teilweise mit Spuren von
a-Gay O3 verunreinigt. Daher wurde eine thermische Vorbehandlung bei 1200°C
fiir 48 Stunden an Luft fiir alle Pulverproben gewahlt, wodurch ein phasenreines
Material ohne erkennbare Mikrostruktureffekte im Beugungsbild erhalten wurde.
Die Anforderungen an den apparativen Reaktoraufbau musste an die vorgesehene
nachfolgende Untersuchungsmethode, bzw. die bendtigte Probenmenge angepasst
werden. Dies wird im Folgenden im Detail besprochen.
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4.1.1 Pulverproben fiir Rontgenbeugungsanalytik

Fiir die Rontgenbeugungsanalytik in der verwendeten Geometrie (siehe Kapitel
5.1.1) werden nur sehr geringe Pulvermengen von einigen 10 mg benétigt. Da-
her wurde ein fiir geringe Pulvermengen optimierter Reaktionsaufbau verwendet
(siche Abbildung 16).

NH3
Abgas «<——  Ad-
sorption
N, 5.0
Elektr. beheizter Quarzrohr
Rohrenofen \ \
Y
. MFC 1 S
o Y
NH, 3.8 > @ A
g - =MFc2 ;

Korundschiffchen mit
Pulverprobe

Abbildung 16: Synthesereaktor fiir die Herstellung von GaON-Pulverproben zur Rint-
genbeugungsanalyse. Der gasformige Ammoniak wird vor der Finleitung in den Reakti-
onsraum einer Molsiebtrocknung unterzogen.

Fiir jede fiir die Rontgenbeugung vorgesehene Pulverprobe wurde folgende Vor-
gehensweise gewahlt:

Ca. 500 mg des vorgesinterten, feingemorserten p-Ga,Oz wurden in der Mitte
eines Korundschiffchens auf einer Fliiche von ca. 1 cm? flach verteilt. Das Schiff-
chen befand sich in einem Quarzrohr in einem elektrisch beheizten Réhrenofen.
An beiden Seiten des Ofens waren Wasser-gekiihlte Flansche angebracht. Direkt
am Schiffchen wurde ein in Quarz versiegeltes Typ-S Thermoelement angebracht,
mit dem die Probentemperatur bestimmt werden konnte. Uber zwei Gasflussregler
(MFC) konnten Stréme von 5.0 Stickstoff und 3.8 Ammoniak, oder Mischungen
aus beiden Gasen im Reaktionsraum eingestellt werden. Das Ammoniak-haltige
Abgas wurde durch ein System von Wasser-befiillten Waschflaschen geleitet. Der
Ablauf einer Synthese kann in drei Schritte unterteilt werden:
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e Aufheizphase
Die Probe wurde unter einem Fluf von 20 sccm/min Stickstoff mit einer
Rampe von 5 K/min auf Reaktionstemperatur gebracht.

e Reaktion
Durch Einleiten von Ammoniak in den Reaktionsraum startete man die
Umsetzung. Hierfiir wurde der Stickstofffluss auf null heruntergeregelt. Da-
nach spiilte man den Reaktionsraum mit Ammoniak fiir 15 Minuten bei
einer Flussrate 100 sccm/min. Im Anschluss wurde der Reaktionsgasstrom
auf 20 sccm/min eingestellt und fiir eine Reaktionszeit t bei diesen Bedin-
gungen belassen.

e Abbruch der Reaktion durch Quenchen
Am Ende der Reaktionszeit wurde der Gasstrom wieder auf 20 sccm/-
min Stickstoff eingestellt und der Ofen abgeschaltet. Die Probe verblieb
im Quarzrohr bis dieses Raumtemperatur erreicht hatte.

Fiir die fiir die Rontgenbeugungsanalytik vorgesehenen Pulverproben wurden Re-
aktionstemperaturen zwischen 450°C und 700°C und Reaktionszeiten von 1-48
Stunden gewihlt. Fiir eine detaillierte Auflistung der Bedingungen sei auf Tabel-
le 1, Kapitel 6.1.1 verwiesen.
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4.1.2 Pulverproben fiir Neutronenbeugungsanalytik

Da die atomaren Streulingen fiir Neutronenstrahlung erheblich geringer ist als
fiir Rontgenstrahlung, bendtigt man fiir Neutronenstreuungsexperimente Pulver-
mengen die einige Grofsenordnungen iiber den entsprechenden Mengen fiir die
Rontgenbeugungsexperimente liegen. Typischerweise werden Volumina von ca.
1 cm?® eingesetzt, was fiir B-Ga,O3, bzw. GaON, ungefdhr 7 g Substanz ent-
sprechen. Aufgrund des Temperaturprofils des Ofens aus Kapitel 4.1.1 und der
Tatsache, dass in dieser Anordnung ein grofes Probenvolumen iiberstromt werden
musste und somit keine homogenen Bedingungen gewéhrleistet waren, musste ein
anderer Syntheseautbau herangezogen werden (siehe Abbildung 17).

Elektr. beheizter
Rohrenofen \
Quarzrohr
\\; \
Pulverprobe Y
NH,
RN Ad-
Quarzkugeln sorption
N, 5.0
Glasfritten
Abgas
Y
< WFC
NH, 3.8 - &
g ——>rcy

Abbildung 17: Synthesereaktor fiir Pulverproben zur Neutronenbeugungsanalyse

Aus den oben genannten Griinden wurde ein vertikaler Aufbau konzipiert, in dem
ein grokeres Probenvolumen in einem schmalen Temperaturprofil untergebracht
werden konnte. Kernstiick war auch hier ein Quarzglasrohr, das sich in einem
elektrisch beheizten Réhrenofen befand und welches durch Wasser-durchstromte
Flansche an beiden Enden gekiihlt wurde. Darin waren zwei horizontal angebrach-
te Glasfritten so angebracht, dass das Reaktorvolumen in zwei Bereiche unterteilt
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wurde. Der untere Bereich wurde mit Quarzglaskugeln befiillt. Auf die Glasfritte
dariiber konnte das Pulver gegeben und glatt gestrichen werden. Das Reakti-
onsgas wurde dann zunéchst iiber die Glaskugeln geleitet, um einen optimalen
Temperaturtransfer zu gewéhrleisten. Das so vorgeheizte Gas durchstromte das
Probenvolumen. Auf diese Weise waren méglichst homogene Bedingungen bei der
Umsetzung gewéhrleistet.

Der Syntheseablauf ist prinzipiell mit dem aus 4.1.1 vergleichbar mit dem Un-
terschied, dass aufgrund der hoher gewéhlten Reaktionstemperatur von 780°C
erheblich kleinere Reaktionszeiten (im Rahmen von 5-120 Minuten) gew#hlt wer-
den mussten. Aufierdem wurde fiir die gesamte Reaktionszeit eine Flussrate des
Ammoniaks von 100 sccm/min beibehalten, da aufgrund der erheblich groferen
Probenmenge mehr Eduktgas bendtigt wurde.
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4.2 LaGaOxNy-Diinnschichten

Die Laserablation fand in einer Anlage der Firma Surface Technologies statt,
die mit einem KrF Eximer Laser der Firma COMPex-Pro ausgestattet war. Ei-
ne Abbildung fiir den Aufbau der PLD-Anlage ist bereits in Kapitel 3.1.2 gegeben.

Zur Herstellung des Ablationstargets wurden dquimolare Mengen von Lay;Oj
(Chempur, 99.99% Metallbasis) und Gay,O3 (Alfa Aesar, 99.99% Metallbasis)
fein gemorsert und in einer 20 mm Pressmatrize zu einem Pellet gepresst. Dar-
auf wurde das Target bei 1200°C fiir 48 Stunden gesintert und es entstand eine
kompakte Keramik. Dabei kam es zu einer leichten Farbverinderung von weif$
nach hell-braun. Die qualitative Phasenanalyse mittels Rontgenbeugung lieferte
ein Diffraktogramm, dass aufer der Hauptphase LaGaO; (Raumgruppe: Pbnm)
keine erkennbaren Nebenphasen aufwies. Dieses Ablationstarget wurde in die da-
fiir vorgesehene Halterung in der Kammer eingebaut, wo es mit einer Rate von 10
Umdrehungen /Min und einer zufélligen elliptischen Bewegungskomponente (Tog-
gle) rotierte.

Die Arbeitsschritte zur Durchfiihrung einer Diinnschichtherstellung mittels PLD
lassen sich wie folgt unterteilen, wobei die Ablationsparameter empirisch gewahlt
wurden:

e Evakuierung
Uber Nacht wurden die vorbereitete Reaktionskammer, der Bypass zwischen
Kammer und Turbo-Pumpe und gegebenenfalls die Atomquelle evakuiert.
Dabei wurde iiblicherweise ein Vakuum von 7-10* mbar erreicht.

e Spiilen des Gasraums
Vor der eigentlichen Einstellung des Hintergrundgases wurde die Kammer
bis auf einen Druck von ca. 130 mbar mit dem fiir die Synthese vorgesehe-
nen Gas befiillt und danach wieder auf das Hintergrundvakuum evakuiert.
Dieser Vorgang wurde 3 mal wiederholt.

e Einstellung der Ablationsatmosphére
Uber zwei Gasflussregler regelte man mit einer Flussrate von 5 sccm/min,
unter Verwendung des Bypasses, eine Atmosphére von ca. 70 mbar ein. Im
Falle der Verwendung der Atomquelle wurde zunéchst das Plasma stabil
eingestellt und danach die Feinregelung auf 70 mbar vorgenommen.

e Ablation
Der Laserbetrieb erfolgte mit einer Energie von 300 mJ und einer Pulsfre-
quenz von 10 Hz. Es bildete sich ein griinliches Plasma. Die Ablation wurde
fiir jeden Durchgang nach ca. 100000 Pulsen beendet.
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e Beliiften der Kammer
Der Ablationsraum wurde mit 5.0 Stickstoff auf Umgebungsdruck gebracht
und die fertige Probe aus der Kammer, ggf. nach einer kurzen Abkiihlungs-
zeit, entnommen.

Die oben genannten Bedingungen waren fiir alle durchgefiihrten Ablationen iden-
tisch. Variiert wurden die Substrattemperatur, welche entweder 700°C oder Raum-
temperatur betrug, und die Gaszusammensetzung (Stickstoff oder Sauerstoff, ggf.
mit Stickstoff Atomquelle). Es wurde auf polierten Al;Oz-oder YSZ (9.5)- Ein-
kristallen der Firma Crysteck, Berlin abgeschieden.
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5 Experimentelles

5.1 Beugungsexperimente

5.1.1 Rontgenbeugung an GaO.N,-Pulverproben

Die gemifs Kapitel 4.1.1 hergestellten Pulverproben wurden zur Messung in ei-
nem Labor-Transmissionsdiffraktometer vom Typ Stadi-P der Firma STOE&CCie,
Darmstadt vorbereitet. Hierzu wurden ca. 50 mg Substanz in einen Probenhal-
ter zwischen zwei Acetatfolien gespannt. Zur mechanischen Fixierung verwendete
man eine diinne Schicht wasserfreien Schlifffetts. Diese wurde auf eine der Ace-
tatfolien aufgebracht und die Probe darauf fein verteilt, so dass eine homogene
Schicht entstand. Die Probe konnte dann ins Diffraktometer eingebaut und auf
den Goniometermittelpunkt zentriert werden.

Die Messungen erfolgten unter Verwendung von Cu-Ka;-Strahlung, die iiber einen
Germanium Priméar-Kristallmonochromators eingeregelt wurde. Als Detektor
diente ein Szintillationszidhler mit Graphit-Sekundidrmonochromator. Um eine
hinreichende Rohdatenqualitit fiir die Rietveld-Verfeinerungen der Beugungsda-
ten sicherzustellen, wurde in einem 20-Bereich von 10-120° mit einer Schrittweite
von 0.05° gewdhlt und fiir mindestens 60 Sekunden pro Schritt gemessen. Zur
Rohdatenaufnahme kam das WinXPOW Software-Paket der Firm STOE&Cie,
Darmstadt zum Einsatz.

5.1.2 Rontgenbeugung an LaGaOxNy-Diinnschichten

Die Messung von Diinnschichten, speziell solcher mit schlechter Kristallinitéit, ge-
staltet sich erheblich aufwéndiger als die Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen.
Zunichst liegen aufgrund der Abmessungen der Schicht hdufig nur wenige Netze-
benen in Reflexionsbedingung zwischen dem einfallenden Strahl und dem darun-
ter befindlichen Substrat. Daher geht man bei der Aufnahme von Diinnschicht-
Diffraktogrammen in der Regel so vor, dass bei der Messung in Reflexionsgeome-
trie ein kleiner fester Einfallswinkel (meist kleiner als 1°)eingestellt wird und nur
der Detektorarm bewegt wird. Dadurch wird erheblich mehr Primérstrahlweg-
linge im Material zuriickgelegt und man vermeidet Beugungsinformation vom
Substrat und Interferenzph&nomene. Diese Technik ist auch als Grazing Inci-
dence X-Ray Diffraction (GIXRD) bekannt, eine gute Ubersicht dazu findet sich
bei Birkholz [93]. Der Primérstrahl wird bei solch kleinen Winkeln sehr dispers
und muss durch geeignete Blenden- und Spaltsysteme eingegrenzt werden, was
die Primérstrahlintensitit auf einen Bruchteil verkleinert. Des Weiteren ist es
haufig der Fall, dass die beugenden Ebenen in der Schicht nicht statistisch ver-
teilt sind, sondern bevorzugte Orientierungen aufweisen, was in Kombination mit
der schlechten Streukraft dieser Proben haufig zu Problemen fiihren kann.
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Fiir die Aufnahme von Diinnschichtdiffraktogrammen in dieser Arbeit wurde ein
Kompromiss gewéhlt. Bei allen Messungen wurde ein fester Einfallswinkel von 10°
eingestellt, mit dem der experimentelle Aufbau empirisch die besten Zdhlraten
lieferte ohne Interferenzphinomene oder einen dominanten Beitrag des Substrates
zu liefern. Verwendet wurde ein Theta-Theta Reflexionsdiffraktometer der Firma
STOE&Cie in Bragg-Brentano Geometrie mit Cu-Ka Strahlung und Szintilla-
tionszdhler mit Sekundirmonochromator als Detektor. Aufgrund geometrischer
Randbedingungen und der stark erhohten Messzeit, bedingt durch die schlech-
ten Streueigenschaften der Probe, wurde ein Messbereich von 20-70° mit einer
Schrittweite von 0.05° und Messzeiten von 90 Sekunden pro Schritt gewéhlt.

5.1.3 Neutronenbeugung an GaOxN,-Pulverproben

Die ez situ Neutronenbeugungsexperimente fanden am Strukturpulverdiffrakto-
meter SPODI, Forschungsneutronenquelle FRM II des Heinz Maier-Leibnitz In-
stituts in Garching statt. Das Diffraktometer war in Debye-Scherrer Geometrie
aufgebaut und besaff eine Detektorbank mit 80 *He Zihlrohren, die mit 2° pro
Zahlrohr einen Streuwinkelbereich (20) von 160° abdeckten. Der Primérstrahl
wurde mit einem Monochromatorsystem aus 17 Ge(551) Kristallen auf eine Wel-
lenléinge von ca. 1.548 A eingeregelt. Diese Wellenlinge wurde spéter mit einem
kristallinen Standard bekannter Gitterparameter auf 1.54687(9) A verfeinert und
als feste Grofe in den folgenden Verfeinerungen eingesetzt.

Ca. 1 ccm, bzw. etwa 7 g der Pulverprobe wurden in eine diinnwandige Vanadium-
Rohr eingefiillt und im Goniometermittelpunkt zentriert. Da Vandium eine ko-
hidrente Streulinge von ungefdhr null besitzt, eignet es sich besonders fiir die
Aufnahme von Neutronendaten. Die Datenaufnahme erfolgte mit einer Schritt-
weite von 0.04° in einem Bereich von 10-160° (20). Die Aufnahme eines Diffrak-
togramms dauerte ungefihr 4 Stunden und damit nur etwa % der Zeit, die fiir die
Aufnahme eines Rontgendiffraktogramms vergleichbarer Auflésung und Zahlrate
erforderlich war. Die Rohdaten wurden vor Ort mit einer Mathcad-Anwendung
um die Detektor-Kollimator Divergenz korrigiert.

5.1.4 Rietveld-Verfeinerungen von Pulverdiffraktogrammen

Alle Verfeinerungen, Datentransformationen und graphische Darstellungen wur-
den mit dem Freeware Softwarepaket Fullprofsuite 2008 [94] durchgefiihrt.

Zunichst wurde sowohl bei den Verfeinerungen der Rontgen-, wie auch der Neu-
tronendaten die Diffraktogramme des kristallinen 3-GayO3 Standards eine Profile-
(oder Pattern-) Matching Routine durchgefiihrt. Bei dieser Methode werden alle
strukturellen Parameter, mit Ausnahme der Gitterkonstanten, festgehalten mit
dem Ziel, die mathematischen Profilparameter moglichst gut zu bestimmen, um
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zu einem stabilen Ausgangsmodell zu gelangen. Als Profilfunktion wird die mo-
difizierte Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt Funktion gewihlt (siehe Kapitel
3.2.2). Fiir die Startwerte der Profilparameter werden empirische Grofen ein-
gesetzt, die im Wesentlichen aus dem experimentellen Aufbau resultieren. Bei
dieser Methode wird iiblicherweise kein Konvergenzkriterium fiir den Abbruch
der Verfeinerung gesetzt, es empfiehlt sich vielmehr eine ausreichend grofe Zahl
von Rechenzyklen vorzugeben.

Nachdem die Profile-Matching Methode zu einem mathematisch und optisch hin-
reichend guten Ergebnis gelangt war, wurden die nun erhaltenen Profilparameter
zusammen mit den strukturellen Parametern aus [2, 14| in das Startmodell fiir die
Rietveld-Verfeinerung eingesetzt. Der Hintergrund wurde durch lineare Interpo-
lation zwischen einem Satz von ausgewéhlten Punkten beschrieben. Die Position
dieser Punkte konnte im Laufe der strukturellen Verfeinerung freigegeben werden.
Im Falle der Rontgendaten gab es im Bereich kleiner 20-Werte einen Beitrag des
Schlifffettes, was zur Transmissionsproben-Priaparation eingesetzt worden war.
Dieser Bereich wurde als excluded region definiert.

Der Ablauf der Parameterfreigabe bei den durchgefiihrten strukturellen Verfeine-
rungen lasst sich grob wie folgt unterteilen:

e Nullpunktsverschiebung (zero-shift)

e Gesamtskalierungsfaktor

e Einige Halbwertsbreitenparameter

e Gitterparameter - unter Festlegung der Nullpunktverschiebung
e Hintergrund

e Weitere Profilparameter

e Asymmetrie und Texturparameter - unter Festlegung stark korellierender
Parameter

e Atompositionen
e Debye-Waller Faktoren - unter Festlegung stark korellierender Parameter

e Besetzungsfaktoren- unter Festlegung stark korellierender Parameter

67



5 Experimentelles  5.1.4 Rietveld-Verfeinerungen von Pulverdiffraktogrammen

Konvergierte die Verfeinerung mit mathematisch und optisch hinreichender Qua-
litit, und waren alle wichtigen Strukturparameter im Laufe der Rechnung we-
nigstens einmal freigegeben worden, wurde die Verfeinerung eines Datensatzes
beendet. Durch das regelméfige Beobachten der verfeinerten Strukturparame-
ter und der dazugehorigen Korrelationsmatrix konnte sichgerstellt werden, dass
die Ergebnisse physikalisch-kristallographisch interpretiert werden koénnen. Zu-
sitzlich wurden am Ende jeder vollstindigen Verfeinerung eines Beugungsbildes
die Bindungs-Valenzen, -Léngen und -Winkel auf eventuelle Unstimmigkeiten hin
iiberpriift.
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5.2 Leitfahigkeitsmessungen an LaGaOxNy-Diinnschichten

5.2.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die EIS Untersuchungen an den durch Laser-Ablation hergestellten LaGaOxNy-
Diinnschichten wurden mit Hilfe der Impedanzmessbriicke Solartron SI 1260 der
Firma Schlumberger und der Analysesoftware WinDETA von Novocontrol Inc.
durchgefiihrt. Die Probe wurde dazu auf einer Halterung am Ende eines Ko-
rundrohres mit Leitplatin in Form einer 2-Punkt Anordnung kontaktiert. Direkt
unterhalb dieser Keramikhalterung befand sich ein Typ-S Thermoelement zur Be-
stimmung der Temperatur an der Probe. Das Korundrohr war in einem elektrisch
beheizten Rohrenofen angebracht der gasdicht verschlossen und iiber einen Einlass
mit verschiedenen Atmosphéren befiillt werden konnte. Es wurde in einem Tem-
peraturbereich von 500-800°C unter drei verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken
gemessen. Die Kontaktierung erfolgte zu beiden Seiten der Probenschicht ober-
halb des Substrates geméaf Abbildung 18.

Pt - Folie LaGaO,N,- Schicht poroser Pt - Kontakt
Pt - Draht
Generator Input AlQ,- Substrat Generator Output
High V Low V

Abbildung 18: Kontaktierung der LaGaOyNy-Diinnschichten zur Impedanzanalyse
mittels pordser Platinkontakte

Die Impedanzspektren wurden in einem Bereich von 100 mHz bis 1 MHz aufge-
nommen. Die Anpassungen simulierter Spektren an die gemessenen Daten erfolg-
ten mit dem Programm ZView der Firma Scribner Associates Inc..
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5.2.2 Hebb-Wagner-Experimente

Um eine Teilpolarisation der mischleitenden Probe und so eine effektive Blockie-
rung des elektronischen Ladungstransportes zu gewéhrleisten, wurde eine ein-
kristalline YSZ (9.5%) Elektrode in das System eingefiihrt. Der einseitig polier-
te YSZ-Einkristall konnte im PLD Verfahren als Substrat eingesetzt werden, so
dass die LaGaOxNy-Diinnschichten direkt auf der teilblockierenden Elektrode ab-
geschieden wurden. Die Kontaktierung erfolgte in der in Kapitel 5.2.1 beschrie-
benen Keramikhalterung mit dem Unterschied, dass hier eine flichige Kontak-
tierung gewahlt werden musste. Sowohl auf der Probenoberfliche, wie auch auf
der Elektrodenunterseite wurden porose Platin-Schichten in Form einer Leitpaste
aufgetragen und bei 300°C vorgetempert. An beiden Seiten wurde eine Kontak-
tierung mittels Platin-Netzen vorgenommen, die den Sauerstofftransport zu den
Elektroden - im Gegensatz zu kompakten Metallfolien - nicht behindern. Eine
schematische Darstellung der Messzelle ist in Abbildung 19 gegeben.

0000000000000 0000000000

LaGaOxN,~ Schicht i
1 pordse
——  Pt-Netze YSZ - 9.5% Substrat Pt - Schicht v

—

Abbildung 19: Kontaktierung der LaGaOyNy-Diinnschichten zur Hebb- Wagner Pola-
risationsanalyse

Die Messungen der Strom-/Spannungs-Kennlinie erfolgten mit einem Keithley
2400 Sourcemeter (I) und einem Keithley 6514 System-Electrometer (U) bei iso-
thermen Bedingungen in Luft. Der Temperaturbereich fiir die Leitfihigkeitsmes-
sungen wurde aufgrund der durch die Geometrie bedingten starken Verringerung
der Probenwiderstéinde auf niedrigere Temperaturen von ca. 300-650°C gesetzt.
Uber das Sourcemeter wurde ein Strom vorgegeben, dessen Absolutwert bei jeder
Messtemperatur an den Gesamtwiderstand der Probe angepasst werden musste.
Mit dem Elektrometer erfolgte die Messung des resultierenden Spannungsabfalls.
Aus der Steigung des linearen Teils der resultierenden Strom-Spannungskennlinie
liefs sich der Widerstand der Probe bei den gewéhlten Bedingungen ermitteln. Der
Substratwiderstand des YSZ wurde in einer eigenen Messreihe separat bestimmt,
um so vom Zellwiderstand auf den Probenwiderstand zu gelangen.

70



6 Ergebnisse und Diskussion

6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 GaOxNy-Pulverproben

6.1.1 Beugungsexperimente

6.1.1.1 Rontgenbeugungsdaten

Ziel der Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen einer Reihe ammonolysierter
B-GayO3-Proben war der qualitative Nachweis von moglichen Gallinmoxinitrid-
Phasen. Dariiber hinaus sollten Hinweise gewonnen werden, ob und in welcher
Form Stickstoff in das Oxid-Gitter eingebaut wurde. Fiir alle Reaktionsreihen
konnte nach einer gewissen Zeit ein Umsatz von monoklinem (-GayO3 zu hexago-
nalem GaN beobachtet werden. Die Kinetik dieser Reaktion wurde in vorangegan-
genen Arbeiten untersucht [55, 95]. Abbildung 20 zeigt ein Beispiel-Diffraktogramm.
Die Evolution der Galliumnitrid-Phase ist in Abbildung 21 dargestellt.
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Abbildung 20: Réntgendiffraktogramm einer bei 600°C fiir 14.5-Stunden ammonoly-
sierten Pulverprobe (schwarz) und Bragg Positionen der monoklinen f-GagOgs- (rot) und
der hexagonalen GaN-Phasen (dunkelgrin,).
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Abbildung 21: Vergréferter Ausschnitt eines Satzes von Beugungsdaten zur Darstel-
lung der Evolution der Galliumnitridphase wdihrend einer Ammonolysereihe bei 600°C.
Die GaN Refleze sind in grin markiert.

Es wurden zwei systematische Ammonolysereihen bis zur vollsténdigen Umset-
zung zum Galliumnitrid durchgefiihrt, bei 530°C und 600°C. Dariiber hinaus ka-
men in einer vorangegangen Arbeit bei Temperaturen zwischen 450°C und 700°C
einzelne Quenchproben zur Analyse [63|. Es sei erwihnt, dass sich bei gegebe-
ner Temperatur mit zunehmender Ammonolysedauer eine Farbverinderung des
Pulvers von weif zu dunkel-gelb einstellte, was auf die Bildung von GaN zuriick-
gefiihrt werden kann.

In keinem Diffraktogramm einer ammonolysierten Pulverprobe konnte die An-
wesenheit einer Nebenphase beobachtet werden. Samtliche Reflexe konnten stets
eindeutig zu monoklinem B-GayO3, bzw. hexagonalen GaN zugeordnet werden.
Daher kann die Existenz einer (meta-)stabilen Galliumoxinitridphase im System
B-GayO3 - a-GaN, die nicht als sauerstoffreiches Galliumnitrid verstanden werden
muss, unter den gewihlten Reaktionsbedingungen ausgeschlossen werden.
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Die Ergebnisse der qualitativen Phasenanalyse anhand von Diffraktogrammen
ammonolysierter Pulverproben sind fiir sdmtliche Synthesebedingungen in Ta-
belle 1 zusammengefasst.

Temperatur [°C] | Reaktionszeit [h] | Zusammensetzung
gemifs XRD

530 2 B-Gago;g

530 4 B—Ga@Og

530 6 ﬁ-GaQO3

530 8 B-Gax 03 + a-GaN
530 10 B-Gag O3 + a-GaN
530 12 B-Gaz 03 + a-GaN
530 17.5 B-Gag O3 + a-GaN
530 22 B-Gaz 03 + a-GaN
530 31 a-GaN

600 2 B-Gazo;g

600 3 B—Ga203

600 4 S—Gazo;v,

600 6 B—Ga203

600 14.5 B-Gaz 03 + o-GaN
600 24 ﬁ—Ga@Og + a-GaN
600 48 o-GaN

450 3 B—Gazog

500 15 B-Gago;g

550 4 B—Gazog

550 6 ﬁ-GE@Og

575 16 B-Gaz 03 + a-GaN
600 4 ﬁ-GE@Og

650 4.5 B—Ga203

700 2 ﬁ—GE@Og + a-GaN
700 5 a-GaN

Tabelle 1: Ubersicht iiber die mittels Rontgendiffraktometrie bestimmte qualitative
Phasenzusammensetzung von -GagO3 Pulverproben, die unter verschiedenen Reakti-
onsbedingungen mit Ammoniak behandelt wurden.

Es ist zu bemerken, dass das Beugungsmuster der Oxid-Phase stets das Intensi-
tatsprofil, die Halbwertsbreiten und die relative Lage der Bragg-Positionen der
B-GayOs-Referenzprobe aufwies. Starke Mikrostruktur- und Textureffekte kon-
nen daher fiir die Oxid-Phase ausgeschlossen werden. Im Gegensatz dazu zeigten
die Galliumnitrid Reflexe ein stark gestortes Bild. Anhand der deutlichen Reflex-
Verbreiterung kann darauf geschlossen werden, dass Partikelgrofeneffekte vorlie-
gen. Dies wird in 6.1.2 genauer analysiert. Die Streukraft der Nitrid-Kristallite
war aufgrund der genannten Effekte erheblich geringer als die der Oxid-Phase.

73



6 Ergebnisse und Diskussion 6.1.1 Beugungsexperimente

Die beobachteten Mikrostruktur-, Textur- und Partikelgréfseneffekte stehen im
Einklang mit Transmissions-Elektronenmikroskopie-Daten des Systems [55]. Ab-
bildung 22 zeigt einen Vergleich zwischen Galliumoxid und -nitrid Reflexprofilen.
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Abbildung 22: Rintgendiffraktogramm einer bei 600° C fiir 24-Stunden ammonolysier-
ten Pulverprobe (schwarz) und Bragg Positionen der monoklinen f-GazOg- (rot) und der
hexagonalen GaN-Phasen (dunkelgrim). Die unterschiedlichen Reflexprofile deuten auf
Partikelgrifien- und Mikrostruktureffekte fiir die Nitrid-Phase hin.

Das Intensitétsprofil des Nitrid-Beugungsmuster in Abbildung 22 weicht stark
von dem theoretisch erwarteten und dem aus Literaturdaten erhaltenen Profil
ab. Das Verhéltnis der integralen Intensitédten fiir die drei Galliumnitrid-Reflexe
bei 32.3°/34.5°/36.6° betrigt in der Literatur 56/45/100 [96]. Nach einer nicht-
linearen Kurvenanpassung wurden fiir diese Beugungsbild Werte von 71/72/100
erhalten. Dies kann auf eine mdogliche Vorzugsorientierung hindeuten.
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6.1.1.2 Neutronenbeugungsdaten

Wie auch bei den Pulvern fiir die Rontgenbeugungsanalytik, zeigten die
Reaktionsprodukte eine Verfirbung von weiff nach gelb mit zunehmender Am-
monolysedauer und lieferten Beugungsbilder, die sich stets vollstandig durch [3-
Gay O3, o-GaN oder Mischungen aus beiden Phasen beschreiben liefen. Es wurden
zu keinem Zeitpunkt Hinweise auf eine kristalline Galliumoxinitrid-Phase gefun-
den. Wie in Kapitel 6.1.1.1 zeigten sich auch bei diesem Satz von Experimenten
stark verbreiterte Reflexprofile der Nitrid-Phase mit deutlich abweichendem In-
tensitdtsmuster verglichen mit den entsprechenden Literaturdaten (siehe Kapitel
6.1.1). Ein Beispieldiffraktogramm ist in Abbildung 23 gegeben.
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Abbildung 23: Neutronendiffraktogramm einer bei 780° C fir 2-Stunden ammonoly-
sierten Pulverprobe (schwarz) und Bragg Positionen der monoklinen p-GasOs- (rot)
und der hexagonalen GaN-Phasen (dunkelgrin). Der umrandete Bereich zwischen 28°
und 40° ist vergréfert dargestellt.

Durch den Vergleich von Abbildung 20 mit Abbildung 23 ist zu erkennen, dass bei
der Neutronendiffraktometrie die Beugungsintensititen im Gegensatz zur Ront-
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6.1.1 Beugungsexperimente

gendiffraktometrie nicht mit 20 abklingen. Die so gewonnene Informationsdichte
bei grofen Beugungswinkeln wirkt sich positiv auf die Verfeinerungen in Kapitel

6.1.2 aus.

Aus Messzeit-bedingten Griinden wurde nur eine ex situ Reaktionsreihe mit-
tels Neutronenbeugung analysiert. Die Temperatur fiir die Umsetzung wurde
auf 780°C gewdhlt,was zu entsprechend niedrigeren Reaktionszeiten fiihrte. Eine
Ubersicht iiber die verschiedenen Reaktionsbedingungen und die Ergebnisse der
qualitativen Phasenanalyse ist in Tabelle 2 gegeben.

Temperatur [°C] | Reaktionszeit [Min] | Zusammensetzung
gemafs ND
780 5 B—Ga203
780 15 B-GaQO3
780 30 B—Ga203 + o-GaN
780 120 B-Gaz O3 + a-GaN
780 480 a-GalN

Tabelle 2: Ubersicht iber die mittels Neutronendiffraktometrie bestimmte qualitative
Phasenzusammensetzung von p-GasOg Pulverproben, die bei 780° C mit Ammoniak be-

handelt wurden.
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6.1.2 Verfeinerung der Beugungsdaten

Durch die qualitative Phasenanalyse mittels Réntgen- und Neutronendiffrakto-
metrie anhand zahlreicher ammonolysierter ez situ Quenchproben konnten keine
Hinweise auf die Existenz von kristallinen Galliumoxinitrid-Phasen gefunden wer-
den. Die verbleibende Frage, ob Stickstoff in das 3-GayOs-Wirtsgitter eingebaut
werden konnte, sollte mit Hilfe kristallographischer Informationen aus der Verfei-
nerung der Beugungsdaten geklart werden. Die bei der Ammonolyse entstehende
Galliumnitrid-Phase ist in der Literatur im Hinblick auf gemischte Anionenbe-
setzung ausgiebig abgehandelt und soll im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter
untersucht werden (siche Kapitel 2.1.3).

Der Einbau von Stickstoff in das Galliumoxid-Gitter kann auf verschiedenen We-
gen erfolgen. Es ist daher erforderlich, die denkbaren Mechanismen und ihre Aus-
wirkungen auf das Beugungsbild zu besprechen.

6.1.2.1 Substitutionsmechanismen

a) Stickstoff wird statistisch verteilt in das Anionenuntergitter einge-
baut, ersetzt Sauerstoff ohne strukturelle Kompensation

Fiir den Fall, dass eingebauter Stickstoff Sauerstoff die drei verschiedenen Anion-
pldtzen in Form einer statistischen Verteilung substituiert und keine strukturelle
Ladungskomensation durch Sauerstoffleerstellen erfolgt (vgl. Kapitel 2.2), wiirde
sich eine Anderung des Intensititsmusters im Neutronenbeugungsbild ergeben.
Diese Anderung ist dadurch begriindet, dass die effektiven Streufaktoren auf den
Anionenpldtzen durch die Anwesenheit des stérker streuenden Stickstoffs anstei-
gen. Dadurch verdndern sich die gemessenen Reflex-Intensitéten einiger Netzebe-
nen, die Symmetrie der Zelle ist nicht betroffen. Dieser Fall ist in Abbildung 24
anhand eines Beispieles dargestellt.
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Abbildung 24: Simuliertes Neutronenbeugungsbild fir ein Galliumozinitrid abgeleitet
von f-GagOg mit gemischter Anionenbesetzung (20% Sauerstoff durch Stickstoff ersetzt).
Die Galliumozid-Referenz ist in rot, das Ozinitrid in blaw dargestellt. Der Bereich zwi-
schen 37° und 39° ist vergréfiert dargestellt, um den Finfluss der Besetzung auf die
Reflexe verschiedener Netzebenen zu zeigen.

Quantitative Aussagen zum Dotierungsgrad konnen unter den getroffenen Annah-
men durch die Analyse der Besetzungszahlen fiir die Anionenlagen aus Rietveld-
Verfeinerungen von Neutronenpulverdiffraktogrammen getroffen werden.

b) Stickstoff wird statistisch verteilt in das Anionenuntergitter ein-
gebaut, ersetzt Sauerstoff mit struktureller Kompensation

Nimmt man an, dass Stickstoff als N* auf einen Sauerstoffplatz eingebaut wird,

besteht die Moglichkeit, dass die {iberschiissige negative Ladung durch Erzeugung
von Sauerstoffleerstellen kompensiert wird geméfs:

2N Hs(g) + 303 = 2N, + V4 3H,0(g) (47)
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6 Ergebnisse und Diskussion 6.1.2 Verfeinerung der Beugungsdaten

Da das Verhéltnis der atomaren kohdrenten Neutronen-Streuldngen fiir Sauerstoff
(f(uao)) und Stickstoff (f(14N)) mit:

f(14N) B 9.360 fm
f(lSO) N 5803fm

= 1.615 (48)

gemiR [97] dem Verhiltnis 2 entfernten Sauerstoff fiir jeden eingebauten Stick-
stoff, gemaf Gleichung 47 sehr nahe kommt, wire die Gesamtidnderung der ef-
fektiven Neutronen-Streufaktoren auf den Anionenplitzen sehr gering. Im Falle
einer 5%-igen Substitution von Sauerstoff durch Stickstoff, bezogen auf die Sum-
me aller Anionenplétze, unter Erzeugung von 2.5% Sauerstoffleerstellen betrigt

der effektive Neutronen-Streufaktor auf den Anionenplitzen:
feff.any = 0.925 - fusp) +0.05 - faan) +0.025 -0 = 5.8335 fm.

Dies steht im Vergleich zu foy = 5.8030 fm fiir eine vollstdndige Besetzung
mit Sauerstoff. Daher ist erst bei sehr grofen Dotierungsmengen von ca. 10-15
mol % ein bemerkbar verdndertes Intensitdtsmuster im Neutronendiffraktogramm
zZu erwarten.

Im Gegensatz dazu ist die Anderung der effektiven Rontgen-Streufaktoren fiir
den hier betrachteten Fall erheblich grofer, so dass angenommen wird, dass sich
der Austausch einer Menge von bereits wenigen mol % Anionen im Intensitatspro-
fil des Rontgendiffraktogrammes bemerkbar machen wiirde. Da die Verfeinerung
der Besetzungszahlen aus Rontgenpulverdaten in der Regel keine stabilen Ergeb-
nisse liefert, kann diese Aussage nur qualitativ getroffen werden.

Der Einbau einer signifikanten Menge eines Fremdatoms fiihrt durch die veréin-
derte Ladungsdichte an der entsprechenden Position zu einer Verdnderung eines
oder mehrerer Gitterparameter und/oder einer Verdnderung der Atomkoordina-
ten, die nicht durch die Symmetrievorschrift festgelegt sind. In diesem speziellen
Fall wire der zu erwartende Effekt auf die Kristallstruktur besonders grofs, da
stochiometrische Mengen an Anionenleerstellen erzeugt werden. Dies wiirde sich
bei der Rietveld-Verfeinerung von Réntgen- und Neutronendaten zeigen. Ubli-
cherweise werden Gitterparameterinderungen schon im Bereich von 1-2 mol %
Sauerstoffdefizit registriert (siche z.B [98]). Es kann angenommen werden, dass
dieser Effekt systematischen Charakter aufweist. Das heifit mit zunehmender Am-
monolysedauer ware ein Trend fiir die Verénderung der Gitterparameter und/o-
der Atomkoordinaten zu erwarten wenn Stickstoff fiir Sauerstoff in die Struktur
eingelagert wurde.
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6 Ergebnisse und Diskussion 6.1.2 Verfeinerung der Beugungsdaten

c) Stickstoff wird in das Anionenuntergitter eingebaut, ersetzt Sauer-
stoff mit préferentieller Besetzung einer Atomlage

Bei der bevorzugten Substitution von einer Atomlage gelten alle bisher aufge-
stellten prinzipiellen Uberlegungen. Da in diesem Fall die drei Anionenpositionen
nicht mehr gleichwertig sind, wird die Symmetrie der Elementarzelle verdndert.
Dies kann zur Ausbildung von Uberstrukturen fithren, die sich durch zusitzliche
Reflexe im Diffraktogramm zeigen. Dann wiére eine neue Indizierung der Zelle
und eine ab initio Strukturaufklérung nétig. Bei kleinen Dotierungsgraden kon-
nen die zusitzlichen Reflexe allerdings so schwach ausfallen, dass sie nicht vom
Hintergrund differenziert werden koénnen. Die Besetzungszahl der préferentiell
substituierten Anionenlage kann allerdings wie oben beschrieben mittels Rietveld-
Verfeinerungen zur Bestimmung des Dotierungsgrades herangezogen werden. In
Abbildung 25 ist ein simuliertes Beugungsbild eines Galliumoxinitrides mit voller
Substitution der ersten Anionenlage durch Stickstoff dargestellt. Die Simulation
in der 3-GayOs-Zelle vorgenommen ohne die Mdoglichkeit von Uberstrukturen zu
beriicksichtigen, da es fiir diesen Fall keinen experimentellen Befund gab.

200000 4| — B-Ga,0;-Referenz

------ Volle Substitution von O1
durch Stickstoff

SN0
Ll

150000

100000
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50000
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Abbildung 25: Simuliertes Neutronenbeugungsbild fir ein Galliumozinitrid abgeleitel
von f-GapOg mit praferentieller Anionenbesetzung (100% Sauerstoff auf Gitterposition
O1 durch Stickstoff ersetzt). Die Galliumozid-Referenz ist in rot, das Ozinitrid in blau
dargestellt. Der Bereich zwischen 64° und 66° ist vergroflert dargestellt.
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6 Ergebnisse und Diskussion 6.1.2 Verfeinerung der Beugungsdaten

d) Stickstoff wird auf eine bisher unbesetzte Position in der Elementar-
zelle eingebaut

Durch die Einfiihrung von Stickstoff auf eine bislang unbesetzte Position in der
Zelle wird das Streuverhalten der Probe massiv beeinflusst. Durch das zusétzlich
streuende Atom werden Anderungen im Streuverhalten der Netzebenen verur-
sacht. Aus diesem Grund treten im Beugungsbild deutliche Anderungen im In-
tensitdtsmuster auf. Des Weiteren kann die zusétzlich eingebaute Ladungsdichte
zu einer Verdnderung der Zellparameter und Atomkoordinaten fiihren, was durch
eine mogliche Kompensation durch Sauerstoffleerstellen noch verstirkt werden
wiirde. In Abbildung 26 ist das simulierte Beugungsbild eines vereinfachten Mo-
dells gezeigt. Ausgehend von der 3-GayOs-Zelle wurde auf dem Inversionszentrum
(0.5 0.5 0.5) eine vollstdndige Besetzung mit Stickstoff vorgegeben. Gitterpara-
metereffekte bleiben unberiicksichtigt. Auf den ersten Blick fillt das besonders
stark verdnderte Intensitdtsmuster des Beugungsbildes auf. Auferdem werden
zahlreiche zusétzliche Reflexe bemerkt. Diese sind im Inset in Abbildung 26 her-
vorgehoben.
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Abbildung 26: Simuliertes Neutronenbeugungsbild fir ein Galliumozinitrid abgelei-
tet von f-GagQg mit interstitieller Besetzung des Inverionszentrums (0.5 0.5 0.5). Die
Galliumozid-Referenz ist in rot, das Ozinitrid in blau dargestellt. Der Bereich zwischen
59° und 72° ist, unter Hervorhebung der stark verdnderten Bragg Intensititen, vergro-
Bert dargestellt.
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6.1.2.2 Nachweisgrenzen

Fiir die qualitative Phasenanalyse kann davon ausgegangen werden, dass, bedingt
durch die gute Rohdatenqualitét, fiir Phasen mit gutem Streuverhalten bereits
Anteile von ca. 1-2 mol % fiir die Neutronen- und ca. 2-3 mol % fiir die Rontgenda-
ten identifizierbar sind. Sowohl die Kristallinitét, als auch die Zusammensetzung
der Phase kann diese Werte stark beeinflussen. Der Einfluss von strukturellen
Anderungen in der Zelle, wie z.B. die Einfiihrung eines Fremdatoms oder das
Entfernen von Gitterspezies kann, wie oben beschrieben, bereits ab Werten von
wenigen mol % zu messbaren Anderungen der Gitterparameter oder Atomko-
ordinaten fiithren. Vorraussetzung dafiir ist, dass sich die lokale Ladungsdichte
deutlich verdndert.

Das Detektionslimit von Stickstoff auf einem Sauerstoffplatz, bzw. statistisch iiber
alle Anionen-Lagen verteilt, wird nur fiir die Neutronenbeugung evaluiert, da die
atomaren Rontgenstreufakoren nahezu identisch und die Spezies somit effektiv
ununterscheidbar sind. Zu diesem Zweck wird eine Reihe von Neutronenbeugungs-
bildern mit graduell ansteigender Stickstoff-Substitution im Anionenuntergitter
simuliert. Diese werden anschliefsend nach der Rietveld-Methode verfeinert, wobei
nur die effektiven Besetzungszahlen der Anionenpositionen freigegeben werden.
Ab einem Gesamt-Substitutionswert von ca. 1 mol % erreicht die Anderung der
verfeinerten Besetzungszahlen Werte, die grofer sind als die Standardabweichung
fiir dieselben Parameter aus dem Fit. Beriicksichtigt man das Messrauschen bei
der Rohdatenaufnahme, so erscheint ein Wert von 2-3 mol % Sauerstoff ausge-
tauscht durch Stickstoff fiir die untere Nachweisgrenze als realistisch.

Um abschétzen zu konnen, welcher Anteil an Sauerstoffleerstellen im Oxid-Git-
ter mittels Rontgendiffraktometrie detektierbar ist, wurde ein analoges Verfah-
ren angewandt. Ein Satz von Rontgenbeugungsbildern mit graduell ansteigender
Sauerstoffleerstellen-Konzentratiron im Anionenuntergitter wurde berechnet und
anschlieffend wie oben als Rohdatensatz in einer Rietveld-Verfeinerung einge-
setzt. Sdmtliche Parameter werden unveridndert gelassen mit Ausnahme der Be-
setzungszahlen. Es zeigt sich, dass bereits ab einer Konzentration von 1-2 mol %
von Sauerstoffleerstellen, die statistisch iiber alle drei Anionenplétze verteilt sind,
die vorgegebenen Konzentrationsinderungen in der Verfeinerung abbilden lassen
und Werte fiir diese erreicht werden, die grofer sind als die Standardabweichung
aus der Verfeinerung. Auferdem wird bemerkt, dass sich der R,,-Wert bei der
Freigabe der Besetzungszahlen schon bei der 1 mol % Sauerstoffdefizit-Simulation
deutlich um einen Faktor von zwei verbessert. Wie oben wird angenommen, dass
reale Daten eine grofere Unbestimmtheit zulassen und daher die Nachweisgrenze
auf ca. 3-4 mol % Sauerstoffdefizit abgeschatzt.
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6.1.2.3 Ergebnisse der Verfeinerungen von Rontgen-
Pulverdiffraktogrammen

Nachdem durch die qualitative Phasenanalyse die Prdsenz von kristallinen
Galliumoxinitrid Nebenphasen im Rahmen der oben genannten Nachweisgren-
zen ausgeschlossen werden konnte, lag das Ziel der Analyse auf dem Nachweis
von Stickstoff im 3-GayO3-Gitter. Da mittels Rontgendiffraktometrie, wie oben
besprochen, Stickstoff und Sauerstoff nicht unterschieden werden kénnen, musste
der Nachweis hier indirekt gefiihrt werden. Zu diesem Zweck wurden die nach
dem Rietveld-Verfahren verfeinerten Gitterparameter und Atomkoordinaten von
Proben einer systematischen Ammonolysereihe in Abhéngigkeit der Reaktions-
zeit aufgetragen, um einen moglichen Trend nachzuweisen. Auferdem wurde das
Intensititsmuster der Bragg-Peaks der Oxid-Phase qualitativ auf mogliche An-
derungen wihrend der Ammonolyse iiberpriift.

Aufgrund einer besseren Rohdatenqualitit durch die Verwendung eines neuen
Detektors bei gleichzeitig lingerer Messzeit wurden nur die Rontgendaten der
Ammonolysereihe bei 600°C systematisch ausgewertet. Es zeigte sich, dass die
Verfeinerungen fiir die Oxid-Phase sehr stabil verliefen solange keine oder nur
geringe Phasenanteile an Galliumnitrid vorhanden waren. Das bezieht sich vor
allem auf die Gitterparameter der monoklinen Galliumoxid-Phase, fiir die sehr
kleine Standardabweichungen erhalten wurden. Die Standardabweichungen wur-
den geméfk eines Vorschlages von Berar und Lelann |99] mit einem verfeinerungs-
spezifischen Korrekturfaktor von ca. drei multipliziert. Nach dem Auftreten si-
gnifikanter Mengen an Galliumnitrid gelangte man zu héheren R,,,-Werte und
die Standardabweichungen nahmen deutlich grofere Werte an. Dieses Verhalten
kann dadurch begriindet werden, dass die Galliumnitrid-Reflexe stark verbreitert
auftreten, mit den Oxid-Reflexen iiberlappen und zusétzlich noch ein verdnder-
tes Intensitdtsmuster aufweisen. Die Ergebnisse der Verfeinerung des Pulvers, das
fiir einen Zeitraum von 60 Stunden bei 600 °C ammonolysiert wurde und dessen
Beugungsbild kaum noch nachweisbares Oxid aufweist, sind daher als weniger
signifikant anzusehen.

Eine Beispiel-Verfeinerung ist in Abbildung 27 gegeben. Die Ergebnisse beziiglich
der Gitterparameter sind in Tabelle 3, das dazu gehorige Diagramm in Abbildung
28 aufgetragen. Die dazugehorigen Atomkoordinaten sind in Tabelle 4, bzw. Ab-
bildung 29 gegeben.

84



6 Ergebnisse und Diskussion 6.1.2 Verfeinerung der Beugungsdaten

40000
— Beobachtete Intensitaten |
Berechnete Intensitaten | f
— Differenz-Plot “‘\ H
30000 - I H ,
{
—_ Mo i -
2 A odL e~
c PO A R ]
2 20000 A
3 m [ [ [
= I [ ll
:E ’ b e A A P\ ]
§ 10000 - 30 32 34 36 38
= J} l' |
Wil
el DWVR ‘\MU-P"LJ«
O -
§-Ga,03 Bragg pos. ([ T TR A NIRRT Ry ey gy i
o-GaN Bragg pos. [ | I T 1 1 I B B Frer mn nil
[ P, W_JWUWW\}H.. I
T T T T T

20 40 60 80 100 120
20 [°]

Abbildung 27: Beispielverfeinerung des Rontgen-Diffraktogramms einer bei 600° C fiir
24 Stunden ammonolysierten Probe mit vergréffertem Ausschnitt des Bereiches zwischen
29° und 39°. Die gemessenen Daten sind in rot, die berechneten Intensitdten in schwarz
dargestellt. In blau darunter ist die Differenz zwischen beiden Datensdtzen aufgetragen.
Die Bragg-Positionen der Galliumozid-, bzw. der Galliumnitridphase sind jeweils in
grin, bzw. rot markiert.
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6.1.2 Verfeinerung der Beugungsdaten

Probe t [h] Rwp Chi? Mol % GaN
1 0 7.27 3.08 N.a*
2 3 6.55 1.52 N.a*
3 6 6.85 2.24 N.a*
4 14.5 6.22 2.12 10,03(0,27)
5 24 9.50 3.54 59,54(0,84)
6 48 14.8 8.37 96,12(1,44)
Probe | VEZ [A3] a[A] b[A] c[A]
1 | 215.23471(31) | 12.21644(18) | 3.0365(5) | 5.80222(9)
2 | 215.45453(24) | 12.21740(14) | 3.03820(3) | 5.80446(7)
3 | 215.46331(22) | 12.21797(13) | 3.03827(3) | 5.80427(6)
4 | 215.31308(20) | 12.21427(11) | 3.03778(3) | 5.80291(5)
5 | 215.45645(44) | 12.21613(27) | 3.03869(6) | 5.80417(11)
6 | 215.64534(54) | 12.21530(280) | 3.0384(10) | 5.81010(15)

Tabelle 3: Ergebnisse der Verfeinerung von Réntgenbeugungsdaten von p-GapQOgs-Pro-
ben, die bei 600° C fiir eine Reaktionszeit t ammonolysiert wurden. Die verfeinerte Zell-

parameter beziehen sich auf die p-GagOs-Phase. VEZ: Zellvolumen, *N.a.: Nicht aus-
wertbar
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Abbildung 28: Gitterparameterinderungen wihrend der Ammonolyse gemafl Verfeine-
rungen von Rontgendiffraktogrammen. Das Zellvolumen ist schwarz, die Gitterparameter
a, b und c jeweils blau, rot und grin dargestellt.
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6.1.2 Verfeinerung der Beugungsdaten

Probe | t [h] x Gal x Ga2 x 01 x 02 x O3
1 0 0.0897(4) | 0.1588(3) | 0.1618(14) | 0.1733(15) | -0.0037(13)
2 3 0.0901(3) | 0.1587(3) | 0.1631(12) | 0.1734(11) | -0.0037(11)
3 6 | 0.0905(4) | 0.1588(3) | 0.1649(13) | 0.1735(13) | -0.0037(12)
4 14.5 | 0.0904(3) | 0.1587(3) | 0.1643(12) | 0.1733(12) | -0.0030(11)
5 24 | 0.0897(7) | 0.1587(5) | 0.1637(25) | 0.1734(23) | -0.0013(22)
Probe | t [h] z Gal z Ga2 z O1 z 02 z 03
1 0 | 0.7931(10) | 0.3145(08) | 0.1106(39) | 0.5761(46) | 0.2582(26)
2 3 | 0.7939(08) | 0.3139(07) | 0.1125(34) | 0.5738(40) | 0.2560(22)
3 6 | 0.7941(09) | 0.3143(07) | 0.1150(38) | 0.5755(43) | 0.2564(24)
4 14.5 | 0.7938(08) | 0.3143(07) | 0.1119(35) | 0.5754(40) | 0.2565(22)
5 24 0.7948(16) | 0.3137(13) | 0.1006(76) | 0.5690(81) | 0.2607(44)

Tabelle 4: Ergebnisse der Verfeinerung von Réntgenbeugungsdaten von p-GagOs-Pro-
ben, die bei 600°C fiir eine Reaktionszeit t ammonolysiert wurden. Die verfeinerte At-
komkoordinaten beziehen sich auf die f-GapOs-Phase. Die y-Koordinaten sind durch die
Symmetrievorschriften festgelegt und werden nicht mit verfeinert.
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Abbildung 29: Verlauf der verfeinerten Atomkoordinaten mit zunehmender Ammono-
lysedauver anhand von Réntgendaten.

Aus den dargestellten Ergebnissen wird ersichtlich, dass die Verfeinerungen ma-
thematischen und optischen Qualitatskriterien standhalten. Anhand dieser Daten
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lasst sich kein Trend zu einer Gitteraufweitung oder Kontraktion feststellen. Die
Werte fiir Probe 6 sind aus den oben genanten Griinden als Ausreifer zu betrach-
ten.

Die verfeinerten Atomkoordinaten weisen nur geringe Verinderungen im Verlaufe
der Ammonolyse auf. Die grofiten Abweichungen werden fiir die z-Koordinaten
von Anionenpositionen O1 und O2 erhalten. Umgerechnet betragen diese 4.06,
bzw. 5.80 pm und liegen im Rahmen einer Standardabweichung. Diese Lingen
entsprechen nur ca. 8.5 % der Abmessung eines einzelnen Ga*"-Ions und konnen
somit als nicht signifikant betrachtet werden. Es ist demnach kein Trend zu einer
strukturellen Verdnderung im [3-GayOs-Gitter zu verzeichnen.

Unterstiitzt werden soll diese Aussage durch die Betrachtung der Anionenbe-
setzungszahlen. Diese konnen gemaf oben aufgefiihrter Betrachtungen Hinweise
auf eine Sauerstoff-Unterstochiometrie liefern. Allerdings ist zu bemerken, dass
die Verfeinerung von Besetzungszahlen anhand von Rontgenbeugungsdaten in der
Regel nicht durchgefiihrt wird, da die Freigabe dieser Parameter zu Instabilitdten
fiihren kann. Dies zeigt sich auch bei der Analyse der vorliegenden Daten, die in
Tabelle 5, bzw. Abbildung 30 dargestellt sind.

Probe | t [h] | Occ. O1 | Occ. O2 | Occ. O3
1 0 | 054(2) | 050(1) | 051(2)
2 3 | 048(1) | 048(1) | 0.49(1)
3 6 0.52(2) 0.50(1) 0.51(2)
4 14.5 | 053(1) | 051(1) | 0.50(2)
5 24 | 0.49(3) | 050(2) | 0.47(3)

Tabelle 5: Ergebnisse der Verfeinerung von Réntgenbeugungsdaten von p-GapQOgs-Pro-
ben, die bei 600°C fiir eine Reaktionszeit t ammonolysiert wurden. Die Besetzungszahlen
der Anionenlagen beziehen sich auf die f-GagQg-Phase und stammen aus einer separa-
ten Verfeinerungsreihe. Occ - Occupancy, Besetzungszahl (0.5 = 100%)
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Abbildung 30: Verlauf der verfeinerten Anionenbesetzungszahlen mit zunehmender
Ammonolysedauer anhand von Rontgendaten. Die 8 wverschiedemen Anionenpositionen,
sind mit O1, O2 und 08 (rot, grin und blau) bezeichnet. Die Werte schwanken im
Rahmen der ermittelten Standardabweichungen um die theoretische volle Besetzungszahl
von 0.5.

Da die Verfeinerung von Besetzungszahlen anhand von Réntgenpulverdaten zu
instabilen Fits fiihren kann, wurden diese Daten separat bestimmt, um die Aussa-
gekraft der anderen Parameter nicht zu beeintriachitgen. Die Anionenbesetzungs-
zahlen besitzen vergleichsweise grofse Standardabweichungen und bereits die Re-
ferenzprobe weist deutliche Abweichungen von der theoretischen vollen Besetzung
auf. Auch fiir diese Daten ist kein signifikanter Trend zu erkennen, wobei die oben
aufgefiihrte Nachweisgrenze fiir die Bestimmung einer Sauerstoffunterstochiome-
trie anhand von Besetzungszahlen aus Verfeinerungen von Rontgendiffraktogram-
men auf einen Wert von ca. 8-10 % pro Atomlage angepasst werden muss.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass im Rahmen der Nachweisgrenzen
keiner der beobachteten Datenséitze Riickschliisse auf einen Einbau von Stickstoff
in die Struktur zulisst. Eine signifikante Loslichkeit von mehr als 2-3 at. % N
im (3-GayO3-Gitter kann daher bei den gewdhlten Bedingungen ausgeschlossen
werden.
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6.1.2.4 Ergebnisse der Verfeinerungen von Neutronen-
Pulverdiffraktogrammen

Ziel dieser Reihe von Verfeinerungen war es, Stickstoff auf Anionenpositionen im
Oxid-Gitter und einen Effekt der Substitution auf die Zellparameter und Atom-
koordinaten nachzuweisen. Da in den Neutronenbeugungsbildern wie oben be-
sprochen keine zusitzlichen Reflexe auftreten und das relative Intensitéitsprofil
der Oxid-Phase nicht merklich von dem Referenzmuster abweicht, kann ein Ein-
bau von signifikanten Mengen Stickstoffs auf Zwischengitterpliatze ausgeschlossen
werden. Aufterdem traten im Verlauf der Verfeinerungen keinerlei merkliche Ver-
anderungen der Positionen von Atomlagen auf und die Bindungsléingen, -winkel
und -valenzen blieben im Rahmen einer Standardabweichung bei den Referenz-
werten. Die aus den Verfeinerungen erhaltenen Phasenanteile von Galliumnitrid
wurden mit Heifigas-Extraktionsdaten [100] derselben Pulverproben verglichen,
die Massenanteile von Stickstoff in der Probe lieferten.

Aufgrund der verbesserten Auflésung der Neutronendiffraktogramme im Ver-
gleich zu den Rontgendaten und des guten Signal/Hintergrund Verhéltnisses ver-
liefen die Verfeinerungen sehr stabil. Erst beim Auftreten grofer Galliumnitrid
Phasenanteile machten sich die oben ausgefiihrte Mikrostruktureffekte bemerk-
bar, was zu hoheren R,,-Werten und Standardabweichungen fiihrte.

Eine Beispielverfeinerung ist in Abbildung 31 dargestellt. Die Ergebnisse der Ver-
feinerungen in Hinblick auf die effektiven Anionenbesetzungszahlen, die Gitter-
parameter der 3-GagO3 Phase und ein Vergleich der quantitativen Phasenanalyse
mit Heifgas-Extraktionsdaten sind in den Tabellen 6 bis 9. Dargestellt. In Ab-
bildung 32 ist der Verlauf der verfeinerten Zellparameter mit der Reaktionszeit
aufgetragen.
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Abbildung 31: Beispielverfeinerung des Neutronen-Diffraktogramms einer bei 780°C
fiir 30 Minuten ammonolysierten Probe mit vergrifiertem Ausschnitt des Bereiches zwi-
schen 28° und 40°. Die gemessenen Daten sind in rot, die berechneten Intensitditen
in schwarz dargestellt. In blau darunter ist die Differenz zwischen beiden Datensdtzen
aufgetragen. Die Bragg-Positionen der Galliumoxid-, bzw. der Galliumnitridphase sind
jeweils in grin, bzw. rot markiert.

Probe | t [min] | Occ. O1 | Oce. O2 | Occ. O3
1 0 0.504(4) | 0.503(3) | 0.507(5)
2 5 0.505(4) | 0.504(3) | 0.507(4)
3 15 0.506(4) | 0.502(3) | 0.507(4)
4 30 0.506(4) | 0.502(4) | 0.507(4)
5 120 | 0.505(5) | 0.498(5) | 0.504(5)

Tabelle 6: Ergebnisse der Verfeinerung von Neutronenbeugungsdaten von p-GagzQOsg--
Proben, die bei 780° C fiir eine Reaktionszeit t ammonolysiert wurden. Occ. X bezeichnet
die effektiven Besetzungszahlen von Anionenlagen der p-GapOsz-Phase.

Die verfeinerten effektiven Besetzungszahlen fiir die Anionenlagen der B-GayOs--
Phase liegen im Rahmen von ungefihr einer Standardabweichung bei dem Wert
0.5, was einer vollen Besetzung der Lage durch Sauerstoff entspricht. Eine signifi-
kante Menge an Stickstoff im Anionen-Untergitter, priaferentiell positioniert oder
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statistisch verteilt, kann daher im Rahmen der Messgenauigkeit von wenigen at
% (siehe Kapitel 6.1.2.2) ausgeschlossen werden.

Probe | t [min] | Rwp | Chi2 | VEZ [AJ] a[A] b[A] c[A]
1 0 6.68 | 4.7 | 215.43749(53) | 12.21620(10) | 3.03839(2) | 5.80419(2)
2 5 6.72 | 2.92 | 215.43958(22) | 12.21656(12) | 3.03833(2) | 5.80419(5)
3 15 | 580 | 3.53 | 215.44498(90) | 12.21629(09) | 3.03840(2) | 5.80433(5)
4 30 | 6.33 | 4.53 | 215.43644(53) | 12.21620(10) | 3.03837(3) | 5.80420(5)
5 120 | 7.86 | 13.04 | 215.43124(70) | 12.21561(15) | 3.03848(3) | 5.80413(6)

Tabelle 7: Ergebnisse der Verfeinerung von Neutronenbeugungsdaten von p-GazQOsg--
Proben, die bei 780° C fiir eine Reaktionszeit t ammonolysiert wurden, im Hinblick auf
die Zellparameter der p-GapQOsz-Phase. VEZ: Zellvolumen
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Abbildung 32: Gitterparameterinderungen wihrend der Ammonolyse gemdfi Verfei-
nerungen von Neutronen-Diffraktogrammen. Das Zellvolumen ist schwarz, die Gitterpa-
rameter a, b und ¢ jeweils blau, rot und grin dargestellt.

Anhand Tabelle 7 und Abbildung 32 wird deutlich, dass sich bei guter Qualitét
der Verfeinerungen und sehr stabilen Gitterparametern keinerlei Abhéangigkeit
der Zellparameter von der Ammonolysedauer nachweisen lasst. Dies steht im Ein-
klang mit den Ergebnissen aus Réntgenbeugungs-Daten (vgl. Kap. 6.1.2.3). Daher
kann die Existenz signifikanter Mengen an strukturellen Anderungen (Fremdato-
me, Fehlstellen, Frenkel-Defekte) innerhalb der monoklinen B-GayOs-Phase fiir
die gewahlten Bedingungen ausgeschlossen werden. Die Atomkoordinaten fiir alle
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besetzten Positionen im Kristall verbleiben im Rahmen einer Standardabwei-
chungen bei den Werten der Referenzprobe (siehe Tabelle 8, Abbildung 33). Dies
bedeutet auch, dass keine signifikante Menge an eingebautem Stickstoff durch die
strukturelle Kompensation mit Sauerstoffleerstellen maskiert sein kann (vgl. Ka-
pitel 6.1.2.1 b). Diese wiirde zu einer Verinderung entweder der Gitterparameter

oder, durch lokale strukturelle Kompensation, der Atomkoordinaten fiihren.

Probe | t [min] x Gal x Ga2 x O1 x 02 x O3
1 0 0.09050(18) | 0.15850(18) | 0.16450(25) | 0.17300(23) | -0.00362(23)
2 5 0.09051(19) | 0.15848(19) | 0.16463(26) | 0.17316(24) | -0.00350(24)
3 15 0.09058(16) | 0.15843(17) | 0.16436(23) | 0.17315(21) | -0.00387(21)
4 30 0.09049(18) | 0.15851(18) | 0.16442(24) | 0.17306(22) | -0.00354(22)
5 120 0.09025(24) | 0.15851(24) | 0.16449(33) | 0.17308(30) | -0.00353(31)
Probe | t [min] z Gal z Ga2 z O1 z 02 z 03
1 0 0.79470(47) | 0.31250(41) | 0.10880(53) | 0.56384(55) | 0.25626(50)
2 5 0.79466(49) | 0.31282(42) | 0.10872(56) | 0.56291(56) | 0.25663(50)
3 15 0.79492(42) | 0.31294(37) | 0.10914(48) | 0.56342(49) | 0.25635(45)
4 30 0.79450(45) | 0.31310(40) | 0.10874(51) | 0.56326(52) | 0.25633(48)
5 120 | 0.79450(62) | 0.31317(55) | 0.10953(68) | 0.56401(71) | 0.25598(67)

Tabelle 8: Ergebnisse der Verfeinerung von Neutronenbeugungsdaten von p-GazQOsg--
Proben, die bei 780°C fiir eine Reaktionszeit t ammonolysiert wurden. Die verfeinerte
Atkomkoordinaten beziehen sich auf die p-GapOg-Phase. Die y-Koordinaten sind durch
die Symmetrievorschriften festgelegt und werden nicht mit verfeinert.
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Abbildung 33: Verlauf der verfeinerten Atomkoordinaten mit zunehmender Ammono-

lysedauer anhand von Neutronendaten.

Die verfeinerten Atomkoordinaten stellen besonders stabile Parameter dar. Die
erhaltenen Abweichungen von den Koordinaten der Referenzprobe (Probe 1) lie-
gen im Bereich von wenigen Zehntel-Pikometern und im Rahmen einer Standard-
abweichung. In Ubereinstimmung mit den Rontgendaten kann daher geschlossen
werden, dass wihrend der Ammonolyse von B-GayO3 keine strukturelle Ande-
rung innerhalb der Zelle auftritt. Aufserdem wurden fiir alle Verfeinerung dhnliche
Profilparameter fiir die Oxid-Phase erhalten. Eine Anwesenheit von Stickstoff im
Oxid-Gitter oder eine signifikante Sauerstoffunterstochiometrie konnen anhand

dieser Daten fiir die gewihlten Bedingungen ausgeschlossen werden.
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Probe | t [min] | Mol % GaN * | Gewichts-% N * | Gewichts-% N **
1 0 N.a. N.a. N.a.
2 5 N.a. N.a. N.a.
3 15 N.a. N.a. 0.070(7)
4 30 8.59(0.68) 0.67(5) 0.50(5)
5 120 22.72(2.30) 1.94(19) 1.50(3)

Tabelle 9: Ergebnisse der Verfeinerung von Neutronenbeugungsdaten von p-GaaQg--
Proben, die bei 780° C fiir eine Reaktionszeit t ammonolysiert wurden, im Hinblick auf
die quantitative Phasenzusammensetzung. *- erhalten aus der Reitveld- Verfeinerung,
**_erhalten aus der Heifsgas-Extraktion. N.a.: Nicht auswertbar

Bei Tabelle 9 ist zu beachten, dass die erhaltenen Massenanteile von Stickstoff
sich auf die gesamte Probe beziehen, wo hingegen die errechneten Massenanteile
aus der Rietveld-Verfeinerung ausschliefslich aus der Galliumnitrid-Phase stam-
men. Aus den Daten wird deutlich, dass die ermittelten Massenanteile relativ
nah beieinander liegen. Dies deutet darauf hin, dass der gesamte Stickstoff in der
Probe in der Galliumnitrid-Phase vorliegt.

Zusammengefasst konnen iiber die Auswertung der ez situ Beugungsdaten von
ammonolysierten 3-GayOs-Proben keinerlei Hinweise auf das Vorliegen von si-
gnifikanten Mengen an Stickstoff im Kristallgitter fiir alle besprochenen Fille
gefunden werden. Uber den gesamten Reaktionsverlauf weist das Beugungsbild
der Oxid-Phase durchgehend das Muster der 3-GayO3-Referenzprobe auf, sowohl
was die Zellparameter als auch die Atompositionen und die Lagebesetzung und
alle davon abgeleiteten Parameter betrifft. Es wird angenommen, dass die Reak-
tion von B-Gay,O3 zu a-GaN nicht iiber kristalline Galliumoxinitrid-Intermediate
verlduft und, dass die Loslichkeit von Stickstoff im -GayOs-Gitter unterhalb der
Nachweisgrenzen fiir die Beugungsanalytik liegt.

Die in Kapitel 6.1 vorgestellten Ergebnisse sind Gegenstand einer kiirzlich einge-
reichten Veréffentlichung [101].
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6.2 LaGaOQOgs-Diinnschichten

Die Zielsetzung in diesem Teil der Arbeit soll die Analyse struktureller, mor-
phologischer und elektrochemischer Eigenschaften der unter verschiedenen Be-
dingungen hergestellten Filme sein. Dabei soll im Besonderen der Einfluss der
Présenz von Stickstoff-Spezies wiahrend der Abscheidung auf die genannten Ei-
genschaften untersucht werden. Zur Bestimmung struktureller und morphologi-
scher Aspekte werden die Schichten mittels (GI-)XRD und Interferenzmikrosko-
pie analysiert. Die Quantifizierung von elementarem Stickstoff erfolgt mittels der
Elektronenstrahl-Mikrosonden (Electron Probe Micro Analysis). Die Auswir-
kung der Ablations-Parameter auf die Defektchemie des Systems soll anhand von
Leitfahigkeitsmessungen ermittelt werden.

6.2.1 Struktur und Morphologie

Die in Gegenwart von Stickstoff auf unbeheizten Al,O3-Einkristall Substraten
abgeschiedenen Schichten waren transparent und braun gefdrbt. Dabei spielte es
in dieser Hinsicht keine Rolle, ob die Stickstoff-Atomquelle eingesetzt wurde. Fiir
eine Abscheidung unter Sauerstoff wurden farblose, transparente Filme erzeugt.
Das legt die Vermutung nahe, dass die Farbigkeit der Schichten auf den Einfluss
von Stickstoff zuriickgefiihrt werden kann. Die Oberflichenrauhigkeit der Filme
wurde mittels Interferenzmikroskopie zu ca. =5nm bestimmt und war unabhéngig
von der Gaszusammensetzung wiahrend der Abscheidung. Es wurden bei keiner
beobachteten Probe Locher oder Risse beobachtet. Die Schichtdicke konnte mit
Rasterelektronenmikroskopie an einer senkrechten Schnittkante auf ca. 2.5um pro
100.000 Laser-Pulse bestimmt werden (sieche Abbildung 34).

.
i

'

Al O Substrat

Abbildung 34: Rasterelektronenmikroskopie- Aufnahme eines senkrechtem Schnittes
durch eine as prepared LaGaQOg-Diinnschicht zur Bestimmung der Schichtdicke. Die au-
genscheinliche Rauhigkeit der Oberfldche ist durch Effekte bei der Erstellung des Lings-
schnittes begrindet.
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Anhand von XRD-Daten wurde beobachtet, dass die as prepared-Proben Rontgen-
amorph anfallen. Das bedeutet, dass, falls bereits LaGaOs-Kristallite im Mate-
rial vorliegen, diese Kristallitengréfsen von wenigen Nanometern aufweisen miis-
sen, was aus der Reflexhalbwertsbreite hervorgeht. In einem Kristallisationsex-
periment wurden Diinnschichten fiir eine gewisse Zeit an Luft erhitzt und nach
dem anschliefsenden Abkiihlen mittels XRD untersucht. Es konnte unterhalb von
Temperaturen von ca. 600°C iiber Zeitraume von 48 Stunden keine Kristallisa-
tion bemerkt werden. Bei Temperaturen von mehr als 600°C und Zeiten von 48
Stunden kristallisierte die orthorhombische LaGaO3-Phase (Raumgruppe Pbnm),
welche die unter diesen Bedingungen thermodynamisch stabile Modifikation dar-
stellt (vgl. Kapitel 2.1.4). Die unterschiedlichen Beugungsbilder einer as prepared
Diinnschicht und einer analog hergestellten Probe, die fiir ca. einen Tag Tempe-
raturen von ca. 700°C ausgesetzt war, werden in Abbildung 35 verglichen.
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Abbildung 35: Rointgendiffraktogramme einer as prepared LaGaQOgs-Diinnschicht
(links) und einer analogen Probe, die bei Temperaturen von ca. 700°C fir einen Tag
auskristallisiert ist (rechts). Beide Proben wurden auf unbeheiztem Substrat unter 50
mT Stickstoff Atmosphdre abgeschieden. Die in blaw markierten Messartefakte ergeben
sich durch Interferenzphdnomene mit dem Substrat.

Der stark verbreiterte Peak der as prepared Probe bei ca. 30° (Abbildung 35,
links) ist ein Kennzeichen von amorphen Systemen. Es ist prinzipiell moglich
anhand dieser Beugungsdaten eine radiale Verteilungsfunktion zu erstellen und
somit Informationen beziiglich der nidchsten Nachbarn und der Koordination zu
gewinnen. Das Verfahren beinhaltet eine Korrektur der Rohdaten um verschiede-
ne Beitrige wie Hintergrund, Polarisation und Compton-Streuung [102]. Aus den
normierten Rohdaten ist es moglich eine Interferenz-Funktion des Strukturfaktors
zu errechnen und durch anschlieflende Fourier-Transformation die radiale Vertei-
lugnsfunktion zu erhalten. Das Verfahren wurde unter anderem von Kruh [103]
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am Beispiel von fliissigen Phasen ausgearbeitet. Auf eine detaillierte Auswertung
der Beugungsdaten amorpher Diinnschichten nach dem genannten Verfahren wird
an dieser Stelle verzichtet, da dies iiber die Zielsetzung dieser Arbeit hinausgeht.

Wihrend der Temperaturbehandlung der Diinnschichtproben traten Schéiden in
Form von Lochern oder Rissen an den Diinnschichten auf. Diese konnten durch
die Wahl einer Heiz- und Abkiihlrampe von 2-3 K/min weitgehend vermieden
werden. Die Fiarbung der Stickstoff-behandelten Filme geht bereits bei Tempe-
raturen von 300°C an Luft und Zeiten von wenigen Stunden verloren. Dieser
Farbwechsel ist nicht notwendigerweise auf den Verlust von Stickstoff zuriick-
zufithren, da eine Temperatur-behandelte farblose Probe gemift EPMA-Analyse
(vgl. Tabelle 14, Kapitel 6.2.3) noch signifikante Mengen von Stickstoff aufwies.
Des weiteren wurde eine LaGaO,-Schicht bei analogen Bedingungen unter Argon
abgeschieden. Diese Schicht zeigte eine schwarze Farbung. Es wird daher vermu-
tet, dafs die Farbung der Schichten auf elektronische Effekte, hervorgerufen durch
die stark reduzierenden Bedingungen bei der Abscheideung hervorgerufen wird.
Des Weiteren zeigten sich keine Unterschiede in den Beugungsbildern von Filmen
mit unterschiedlicher Gaszusammensetzung wiahrend der Abscheidung.

Bei der Abscheidung der LaGaO3-Diinnschichten zeigte sich, dass die Beschaffen-
heit des erhaltenen Produktes unter anderem von der Temperatur des Substrates
bei der Abscheidung beeinflusst wurde. In einer Reihe von Abscheidungen mit
jeweils unterschiedlicher Substrattemperatur wurde festgestellt, dass die hochs-
te Substrattemperatur, bis zu der eine Abscheidung erfolgen kann, bei 700°C
liegt. Unabhéngig von der Anwesenheit von Stickstoff bei der Abscheidung waren
alle auf diese Weise hergestellten Proben transparent und farblos. Die Oberfla-
chenrauhigkeit wurde wie oben bestimmt und lag mit ca. £20 nm deutlich iiber
dem Wert fiir die Raumtemperatur-Proben. Alle anderen untersuchten Aspekte
liefen keine Unterschiede zu den Raumtemperatur-Schichten erkennen. Im Beson-
deren sei bemerkt, dass auch diese as prepared Diinnschichten Rontgen-amorph
sind, obwohl die grofere Oberflichenrauhigkeit auf eine beginnende Kristallisati-
on schlielen lasst. Dies lasst sich dadurch erkliaren, dass auch bei Temperaturen
von 700°C die Kristallisation der orthorhombischen LaGaOs-Phase mehrere Ta-
ge dauert, wohingegen eine Abscheidung nach etwa 3 Stunden beendet ist und
das Substrat sofort abgekiihlt wird. Die entstehende Kristallite sind nach dieser
Zeit noch zu klein, um im Beugungsbild in Erscheinung zu treten. In einem Re-
kristallisationsexperiment wurde eine bei 700°C Substrattemperatur in 70 mbar
Stickstoff-Atmosphére hergestellte Probe fiir verschiedene Zeitschritte auf 700°C
an Luft erhitzt. Die erhaltenen Diffraktogramme zeigen die strukturelle Evolution
der orthorhombischen Pbnm-Phase und sind in Abbildung 36 zusammengefasst
dargestellt.

98



6 Ergebnisse und Diskussion 6.2.1 Struktur und Morphologie
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Abbildung 36: Rontgendiffraktogramme einer as prepared LaGaOg-Diinnschicht die
fiir je 20 Stunden bei Temperaturen von T00° C ausgelagert wurde. Die Daten der as
prepared Probe sind in schwarz, die der ausgelagerten Proben in aufsteigender Reihen-
folge jeweils rot, griin und blau dargestellt unter Verwendung von z- und y-Olffset. Alle
Reflexe mit Ausnahme des hervorgehobenen Messartefaktes bei ca. 45° und des amor-
phen Peaks bei ca. 30° kénnen der orthorhombischen Pbnm LaGaQgs-Phase zugeordnet
werden.
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6.2.2 EIS-Experimente

Die wie oben beschrieben hergestellten LaGaOs-Diinnschichten wurden in 2-
Punkt Anordnung kontaktiert mit dem Ziel den Schichtwiderstand in Abhén-
gigkeit der Temperatur und Atmosphérenzusammestzung anhand von Impedanz-
spektren zu bestimmen. Bei Temperaturen unterhalb von etwa 550°C konnten kei-
ne auswertbaren Spektren gemessen werden. Oberhalb dieser Temperatur lief sich
in Nyquist-Auftragung je ein Halbkreis erkennen. Die vorliegenden Widerstinde
lagen bei Temperaturen zwischen 550°C und 700°C aufgrund der gewédhlten Mess-
geometrie im Bereich von 10-100 M€2 und damit nahe dem Ende des Messbereiches
der Impedanz-Briicke. Aufgrund dessen wird fiir diese Messungen besonders im
Imaginérteil der Probe ein starkes Rauschen aufgezeichnet, was die Qualitéit der
Kurvenanpassung an die Spektren beeintrichtigt. Daher wird eine abweichende
Auswertmethode durchgefiihrt, indem aus dem konstanten, linearen Teil des Re-
alteils bei niedrigen Fequenzen im Bode-Plot ein geeigneter Satz von Punkten
ausgewihlt wird. Aus dem Mittelwert dieser Messpunkte wird der Widerstand
erhalten und mit den Abmessungen der Probe von 0.9 ¢m Lénge und einer Fla-
che von 2 um - 0.9 cm konnte daraus die Leitfdhigkeit errechnet werden. Der
Fehler fiir die Ermittelung des Widerstandes wurde aus der Standardabweichung
bestimmt. Voraussetzung fiir die Anwendung dieser Methode ist das Vorliegen
eines linearen Verlaufes des Realteils bei niedrigen Frequenzen und eines signifi-
kanten Unterschiedes der Betrige von Real- und Imaginérteil. Um die Methode
zu validieren, wurden anhand einiger Spektren mit geringem Messrauschanteil
beide Methoden angewendet und die erhaltenen Ergebnisse miteinander vergli-
chen. Es zeigten sich nur minimale Unterschiede zwischen den Ergebnissen, was
im Folgenden anhand eines Beispieles demonstriert werden soll (siehe Abbildung
37, Tabelle 10).
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Abbildung 37: Beispiel Fit (RQ) an ein bei 727°C in Ny gemessenes Spektrum einer
LaGaOgs-Diinnschicht, die auf unbeheiztem Substrat in 70 mbar Ny abgeschieden wurde.
Die Messdaten (schwarz) und dazugehérige Kurvenanpassung gemafi eines RQ-Gliedes
(rot) sind jeweils in Nyquist-Auftragung (links), sowie Bode-Auftragung (rechts) darge-
stellt.

Verfahren Ermittelter Widerstand [©]
RQ-Fit 2.18E+07
Realteil-Linearisierung 2.23E4-07

Tabelle 10: Vergleich der ermittelten Probenwiderstinde anhand des oben gezeigten,
bei 727°C in Ny gemessenen Impedanzspekirums einer LaGaQOg-Diinnschicht die auf
unbeheiztem Substrat in 70 mbar Ny abgeschieden wurde.

Die aus den verschiedenen RQ-Fits erhaltenen Kapazititen liegen stets im Be-
reich einiger Piko-Farad (pF), was eine charakteristische Gréfenordnung fiir Bulk-
Kapazititen darstellt. Die dazugehorigen Exponenten n liegen zwischen 0.8 und
0.9. Das bedeutet, dass die fiir Q erhaltenen Werte deutlich kapazitiven Cha-
rakter besitzen. Die entsprechenden Widerstinde liegen viele Grofenordnungen
unter den Werten, die man fiir das Korninnere des Al,Os-Substrates in dieser
Geometrie erwartet. Aus den genannten Griinden werden die gemessenen Halb-
kreise mit dem abgeschiedenen Lanthangallat assoziiert und aus den ermittelten
Widerstdnden kann auf die Probenleitfahigkeit geschlossen werden.
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6.2.2.1 Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen

Die temperaturabhéngigen Impedanzmessungen erfolgten zunéichst unter 5.0 Stick-
stoffatmosphére, da vermutet wurde, dass der in der Probe befindliche Stickstoff
bei erhohter Temperatur aus der Probe ausgebaut und durch Sauerstoff ersetzt

wird. Wurden bei den Messungen Temperaturen von iiber 700°C erreicht zeigte

sich nach unterschiedlichen Zeiten ein deutlicher Verlust der elektrischen Leit-

fahigkeit. Auflerdem geht die Kristallisation der Schichten, wie oben beschrie-

ben, mit einer Verringerung der Oberflichenqualitit (z.B. durch Rissbildung)

einher, was einen unbekannten Einfluss auf den Geometriefaktor der Probe hat.

Daher werden nur Daten von Proben ausgewertet, bei denen keine Abweichung

vom linearen Verhalten in der Auftragung log(c) gegen 7 erkennbar war. Eine

Ubersicht iiber die erhaltenen Leitfihigkeiten von verschiedenen Lanthangallat-

Diinnschichten im Vergleich mit der polykristallinen Referenz und der Substrat-

leitfahigkeit ist in Abbildung 38 gezeigt. Die Ablationsbedingungen fiir die ver-

messenen Filme finden sich in Tabelle 11.
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Abbildung 38: Anhand von Impedanzspektren ermittelte Leitfdéhigkeiten verschiede-
ner LaGaQOg-Dinnschichten als Funktion der Temperatur in 5.0 No-Atmosphdre. Der
Restsauerstoff wird auf p(Oz)=10" bar geschitzt. Zum Vergleich sind die von Ishiha-
ra et al. in einer Atmosphdre von p(Og)=10" bar bestimmten Leilfihigkeiten (Kreuze)
aufgetragen *[60].
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Probenbezeichnung | Substrattemperatur * | Atmosphire | Na-Atomquelle
040608 RT N, —
060608 RT N, v
190908 RT Ny v
210908 RT (O] —
700C-1 700°C Ny v
700C-2 700°C (02 v
230109 RT N, —
021208 RT N, —
041208 RT Ny v
051208 RT (O] —
030608 RT N, —

Tabelle 11: Abscheidungsbedingungen fiir die im PLD-Verfahren hergestellten Diinn-
schichten. Die Zusammensetzung der Atmosphdre bezieht sich auf einen Gesamtat-
mosphdrendruck von 70 mbar, wobei Verunreinigungen vernachldssigt wurden. *-RT:
Raumtemperatur

Anhand von Abbildung 38 wird deutlich, dass die as prepared Diinnschichten eine
um 1.5 - 2 Grékenordnungen héhere elektrische Leitfahigkeit aufweisen als die der
polykristallinen Referenzprobe. Dieser Effekt kann nicht auf einen Kompensations-
Beitrag fiir eingebauten Stickstoff zuriickgefiihrt werden, da fiir Stisckstoff-freie
Proben (sieche Abb. 38, Probe 210908 (violett)) sogar noch etwas bessere Leitfd-
higkeiten erzielt wurden. Die Aktivierungsenergien fiir die in Abbildung 38 ge-
zeigten Leitfahigkeitsmessungen wurden durch lineare Regression der Messwerte
in der Auftragung In(o+T') gegen 7. bestimmt und sind in Tabelle 12 zusammen-
gefasst.
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Probe Ea [kJ/mol] | A Ea [kJ/mol] | p(O3) [bar]
040608 113.28 +9.43 1.0E-05
060608 206.82 + 31.82 1.0E-05
190908 244.22 + 21.09 1.0E-05
190908 77.61 + 1.76 2.0E-02
190908 69.32 + 13.56 2.0E-01
210908 113.97 + 4.35 1.0E-05
210908 147.16 + 9.56 2.0E-02
210908 160.44 + 7.07 2.0E-01
700C-1 118.35 + 7.25 2.0E-01
700C-2 151.77 + 5.53 2.0E-01
L-Referenz * 95.08 + 3.66 1.0E-05

Tabelle 12: Ermittelte Aktivierungsenergien (Ea) gemdfl temperaturabhdngiger Leit-
fahigkeitsmessungen der LaGaQg-Diinnschichten. * - Referenzdaten anhand [60] be-
stimmdt.

Bis auf die deutlichen Abweichungen bei den Proben 060608 und 190908 in Stick-
stoffatmosphére liegen die erhaltenen Aktivierungsenergien im Bereich von ca.
+ 20-60 kJ/mol um den entsprechenden Wert fiir die polykristalline Referenz.
Auch hier ist kein eindeutiger Einfluss von Stickstoff in der Probe auf die erhal-
tenen Probeneigenschaften zu erkennen. Bemerkenswert erscheint vielmehr, dass
die bestimmten Aktivierungsenergien fiir Probe 190908 mit steigendem Sauer-
stoffpartialdruck zuriickgehen, wihrend bei Probe 210908 genau die umgekehrte
Situation beobachtet wird (vgl. Abbildungen 40 und 41). Bei beiden Proben kann
allerdings eine gewisse Stochiometrieverdnderung (z.B. durch Reoxidation) iiber
die Dauer des Satzes von Experimenten nicht ausgeschlossen werden.

Bei allen gezeigten Ergebnissen wurde darauf geachtet, nur Daten zu verwenden,
die in einem Temperatur-Bereich aufgenommen wurden, in dem keine merkliche
Kristallisation der Probe wihrend der Dauer einer Messreihe stattgefunden hat.
Erst bei Temperaturen iiber ca. 1100K wurden Veranderungen im Leitfdhigkeits-
verhalten wiahrend einer Messreihe registriert. Dies wird in Abbildung 39 anhand
eines Beispiels dargestellt.
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Abbildung 39: Ermitelte Leitfdhigkeiten der Probe 230109 in Luft. Es zeigt sich bei
hohen Temperaturen eine Abweichung vom linearen Verlauf (hervorgehobener Bereich),
die mit der Kristallisation der Probe einhergeht.

6.2.2.2 Partialdruckabhingigkeit der Leitfihigkeit

Die Abhéngigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit eines oxidischen Leiters vom Sau-
erstoffpartialdruck in der ihn umgebenden Atmosphire kann wichtige Informa-
tionen iiber den Leitungsmechanismus und die Defektstruktur liefern. Das vorlie-
gende Gleichgewicht kann wie folgt formuliert werden:

1 . ,
05 = §Oz(g) + V5 + 2e (49)

Anhand dieses fundamentalen Zusammenhangs lassen sich durch Aufstellen des
Massenwirkungsgesetztes und geeigneter Randbedingungen fiir das entsprechende
System die Abhéngigkeiten der einzelnen Konzentrationen vom Sauerstoffpartial-
druck quantifizieren. Es ist daher iiblich, Leitfahigkeitsexperimente bei verschie-
denen Atmosphéirenzusammensetzungen durchzufiihren. Besonders hiaufig werden
Proportionalititen zu p(O3)~1 oder p(Os)7%, bzw. p(Os)t oder p(Os)s fiir die
elektronische Teilleitfahigkeit o, und die Elektronenen-Loch Teilleitfahigkeit oy,
ermittelt. Diese Exponenten ergeben sich aus dem Massenwirkungsgesetz zu Glei-
chung 49. Die Sauerstoffionenteilleitfiahigkeit ;,, von dotierten Leitern ist haufig
weitgehend unabhingig vom Sauerstoffpartialdruck aufgrund der durch die Do-
tierung vorgegebenen Konzentration von Sauerstoffleerstellen (vgl. Kapitel 2.2).
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Im Falle der vorliegenden LaGaQOs3-Diinnschichten ergaben sich bei der Bestim-
mung der Partialdruckabhéngigkeit Schwierigkeiten. Da vor jeder Messung eine
ausreichende Equilibrierungszeit und - aufgrund der Messanordnung - relativ ho-
he Temperaturen notig waren, muss der Einfluss der Kristallisation der Filme
auf die Leitfahigkeit beriicksichtigt werden. Die Proben 190908 und 210908 wur-
den jeweils temperaturabhingig in Atmosphéren von p(Oz)= 2*10! |, 2¥10 und
1*107 bar gemessen, wobei stets bei dem kleinsten Sauerstoffpartialdruck begon-
nen und in oxidierenden Schritten fortgefahren wurde. Die temperaturabhéngigen
Leitfahigkeiten der Proben sind in Abbildungen 40, bzw. 41 gezeigt.
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Abbildung 40: Ermittelte Leitfihigkeiten der Probe 190908 in Atmosphdren wvon
p(0s)= 2%10° (griin), 2*1072 (blaw) und 1*10°° (rot) bar.
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Abbildung 41: Ermittelte Leitfihigkeiten der Probe 210908 in Atmosphdren von
p(0g)= 2*107 (griin), 2*107% (blau) und 1*10°° (rot) bar.

Anhand dieser Abbildungen wird deutlich, dass qualitativ ein leichter Riickgang
der Leitfahigkeit mit ansteigendem Sauerstoffpartialdruck zu verzeichnen ist, was
generell charakteristisch fiir eine elektronische Leitfahigkeit ist. Dies wiirde Daten
der polykristallinen Referenz von Ishihara 60| entgegenstehen, welche Hinwei-
se auf einen p-halbleitenden Mechanismus anzeigen. Es ist jedoch zu beachten,
dass fiir jede Messkurve einer bestimmten Atmosphire aus den oben genannten
Griinden ungefahr 12 Stunden benotigt wurde. Ein Kristallisationseinfluss auf die
erhaltene Leitfdhigkeit muss daher beriicksichtigt werden. Da, wie oben gezeigt,
die Leitfahigkeit mit voranschreitender Kristallisation deutlich absinkt und der
zeitliche Verlauf der Messung von kleinen zu grofen Partialdriicken verlief, kann
die Anderung der Leitfihigkeit nicht sicher auf einen Austausch mit der Atmo-
sphére zuriickgefiihrt werden.

Durch Bestimmung der Schnittpunkte der Regressionsgeraden mit Isothermen
aus den beiden oberen Abbildungen an gewihlten Temperaturpunkten lisst sich
folgende Partialdruckabhéingigkeit feststellen (siehe Abbildung 42):
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Abbildung 42: Ermittelte Leitfihigkeiten der Proben 190908 (links) und 210908
(rechts) bei ausgewdhlten Temperaturen in Abhdngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks.

Anhand dieser Daten lésst sich der Exponent n fiir die p(O,)-Abhéngigkeit der
Leitfahigkeit bestimmen, gemék:

log(o) & p(O2)"

Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 zusammengefasst:

(50)

Probe | T [K] | p(O2)"-Abhingigkeit | Mittelwert n | Standardabweichung n
190908 | 900 -0.057

190908 930 -0.121 -0.122 0.053

190908 960 -0.187

210908 | 875 -0.096

210908 900 -0.070 -0.074 0.017

210908 925 -0.056

Tabelle 13: Ermittelte Exponenten fiir die p(Og)-Abhangigkeit der elektrischen Leitfa-
higkeit verschiedener LaGaOyNy Dinnschichten.

Die ermittelten Exponenten deuten, wie oben besprochen, auf einen elektroni-
schen Leitungsmechanismus hin. Da ein unbekannter Kristallisationsbeitrag in
diesen Werten enthalten ist, miissen weitere Untersuchungen angestrebt werden.
Es ist moglich, dass der Kristallisationsanteil in den bestimmten Exponenten
grofer ist als die Partialdruckabhéngigkeit der Gesamtleitfahigkeiten der vermes-
senen Proben.
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6.2.2.3 Einfluss der Syntheseparameter

Auch die Proben, die auf beheizten Substraten abgeschieden worden sind, zeigen
relativ zu polykristallinem LaGaOj erhohte Leitfihigkeiten (siche Abbildung 43).
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Abbildung 43: Ermitelte Leitfihigkeiten der Proben 700C-1 und 700C-2 in Stickstof-
fatmosphdre. Zum Vergleich sind die Referenz-Daten von polykristallinem LaGaOs[60]
und von Probe 040608 in Stickstoff mit aufgefiihrt.

Der Vergleich mit den Referenzdaten und den Werten aus Abbildung 38 zeigt,
dass ein Einfluss der Substrattemperatur bei der Abscheidung im PLD-Prozess zu
erkennen ist. Es ergaben sich bei diesen Proben grofere Widerstinde und damit
die Notwendigkeit bei hoheren Temperaturen zu messen. Des Weiteren liegen die
ermittelten Aktivierungsenergien bei hoheren Werten. Die im Vergleich zu den
auf unbeheizten Substraten abgeschiedenen schlechteren Leitfdhigkeiten beruhen
wahrscheinlich auf einer verdnderten Morphologie, bzw. Stéchiometrie. Die auf
unbeheizten Substraten abgeschiedenen Schichten entstehen, wie in Kapitel 6.2.4
naher erldutert wird, mit einem grofen Anionendefizit. Diese Stochiometrieab-
weichung verringert sich mit zunehmender Zeit bei erhchten Temperaturen. Dies
legt, in Verbindung mit den Erfahrungen aus den Kristallisationsergebnissen (vgl.
Kapitel 6.2.1), den Schluss nahe, dass mit zunehmender Substrattemperatur bei
der Abscheidung eine Annidherung an den polykristallinen Zustand stattfindet.
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6.2.2.4 Uber die Kontaktierung

Anhand der Beobachtung zum Leitfahigkeitsverhalten dieses Systems erscheint
die seitliche Kontaktierung, wie in Abbildung 18 gezeigt, unvorteilhaft. Die in
dieser Geometrie erhaltenen grofsen Probenwiderstinde zwingen zur Arbeit bei
Temperaturen, fiir die Beitriige einer Anderung der Morphologie, und eventuell
auch der Stéchiometrie des Systems nicht mehr vollstindig ausgeschlossen wer-
den konnen.

Waihlt man hingegen eine flichige Kontaktierung, analog der in Abbildung 19 ge-
zeigten, erhielte man bei vergleichbaren Temperaturen aufgrund der verédnderten
Geometrie Widerstinde von wenigen Ohm, die somit um etwa 7-8 Grofenord-
nungen kleiner sind als in der seitlichen Kontaktierung:

€l : _ 10—2m = . 1051
s(seitl) = g=515=s- = - 10°m

3(f1) = it = 2107 m !
Mit einer typischen Bulk-Kapazitit im pF-Bereich wiirde man fiir die ermittelten
Leitfahigkeiten des Systems bei 1000 K zu Scheitelpunktsfrequenzen von 10'? Hz
fiir den Probenhalbkreis gelangen. Diese Frequenz liegt weit auferhalb des mess-
baren Bereiches der Impedanzmessbriicke. Um einen vollstdndigen Halbkreis gut
anfitten zu konnen, sollte die Scheitelpunktsfrequenz im Bereich von 10° Hz oder
kleiner liegen. Das bedeutet, dass der Widerstand der Probe ca. 6-7 Gréfsenord-
nungen zu gering ist. Extrapoliert man die Regressionsgeraden der ermittelten
Leitfahigkeitsverldufe, wie in Abbildung 38 zu tieferen Temperaturen, ergibt sich,
dass erst bei Temperaturen von weniger als 500 K Leitfahigkeiten dieser Grofsen-
ordnung vorliegen. Demnach miisste bei Temperaturen von 300-500 K gemessen
werden. Bei diesen Temperaturen stellt sich das Gleichgewicht mit der umgeben-
den Atmosphére nur sehr langsam ein, so dass eine Partialdruckabhéngigkeit der
elektrischen Leitfdhigkeit nur schwer zu bestimmen ist. Aus diesem Grund wurde
die seitliche Kontaktierung bevorzugt.

Das Substrat spielt fiir beide Kontaktierungen keine Rolle in den Messdaten.
Anhand von Leitfihigkeitsdaten aus der Literatur [104] wird deutlich, dass der
zu erwartende Widerstand fiir das Al,Os-Substrat in der seitlichen Kontaktie-
rung im gewéhlten Temperaturbereich ca. 3 Grofenordnungen iiber dem der Pro-
benschicht liegt. Das bedeutet, dass unter den gewdhlten Bedingungen in dieser
Messgeometrie keine Ladung iiber das Substrat transportiert wird.

In der flichigen Kontaktierung wére der Unterschied in den Ohm’schen Wider-
standsbeitragen sogar noch grofer, da nun zusitzlich zu der erheblich geringeren
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Leitfahigkeit von Al,O3 der Geometrieterm zugunsten weit hoherer Werte ver-
andert ist. Dieser Term ist im Vergleich zur LaGaOxNy-Schicht in der flachigen
Anordnung um einen Faktor 200 grofer. Im Falle der seitlichen Kontaktierung
betragt der Unterschied im Geometrieterm vom Al,O3 zur LaGaOxNy-Schicht
genau ﬁ. Es werden demnach im Vergleich zur seitlichen Kontaktierung etwa
5 Grokenordnungen grofere Unterschiede in den Probenwiderstidnden der beiden
Materialien erwartet. Fiir diese Widerstéinde ergeben sich bei ungefihr gleichen
Betriigen fiir die jeweiligen Kapazititen Unterschiede fiir die Scheitelpunktsfre-
quenzen von etwa 8 Grofenordnungen. Der Al,O3-Bulk-Halbkreis wire somit bei
experimentellen Bedingungen, die fiir die LaGaOxNy-Schicht optimiert sind, nicht

messbar.
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6.2.3 Elementaranalyse

Die elementare Konzentrations-Bestimmung von Lanthan- und Galliumkationen,
sowie Sauerstoff und Stickstoffanionen wurde mittels der Elektronenstrahl - Mi-
krosondentechnik (EPMA) durchgefiihrt. Dabei werden die Nachweisgrenzen fiir
diese Methode mit ca. 0.1 Massenprozent angegeben.

An ausgewéhlten Diinnschicht-Proben wurden auf je 20 Positionen Messungen
durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 14 mit den dazugehori-
gen Standardabweichungen zusammengefasst.

Die Notation erfolgt geméf folgender Stéchiometrie unter Normierung auf den
Gehalt auf Lanthankationen (a = 1, Tabelle 14a) und auf den Gesamtionenanteil
(a4 b+ c+d=100%, Tabelle 14b):

Laa[Gay(Via)2][OcNa(Vo),leg

Unter der Annahme, dass die Kationen in der Oxidationsstufe +3, Sauerstoff als
-2 und Stickstoff als -3 vorliegen, verbleiben unbesetzte Anionenplitze (hier als
Vo bezeichnet). Unbesetzte Galliumplitze werden als Vi, bezeichnet. Die fehlen-
de, bzw. liberschiissige Ladung wird mit e~ angegeben.

Probe a b X c d y e
theor. 1 1 0 3 0 0 0
051208 | 1.00(1) | 0.92(1) | 0.08 | 2.82(1) | 0.00(0) | 0.18 | 0.11
021208 | 1.00(1) | 0.86(1) | 0.14 | 2.13(2) | 0.29(1) | 0.58 | 0.46
041208 | 1.00(1) | 0.95(1) | 0.05 | 2.00(1) | 0.54(2) | 0.47 | 0.23
060608 | 1.00(1) | 0.90(1) | 0.10 | 2.81(1) | 0.28(1) | -0.09 | -0.76
Probe a b X c d y
theor. 20 20 0 60 0 0

051208 | 21.11(14)
021208 | 23.35(22) | 20.13
041208 | 22.32(13)
060608 | 20.033(16) | 18.03

2) | 1.75 | 59.53(1.20
5) | 3.22 | 49.82(0.40
9) | 1.22 | 44.57(0.32
4) | 2.00 | 56.22(0.18

0.00(0) | 0.47
6.70(33) | 3.48
12.01(44) | 3.42
5.66(19) | -1.88

Nab NNl

Tabelle 14: Ergebnisse der Elementaranalyse nach EPMA wverschiedener LaGaQOs-
Diinnschichten in Stoffmengenprozent mit Standardebweichung aus je 20 Messungen.
a) Ergebnisse normiert auf a=1 (oben), b) Ergebnisse normiert auf a+b-+c+d=100%
(unten,).
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mit:
1—-b=2=x
3—(c+d)=y
(3a+3b) — (2¢+3d) =€
wobei:

e: Elektronen-, bzw. Elektronenlochgehalt
x: Konzentration von Galliumfehlstellen
y: Konzentration der Sauerstoffleerstellen

Die Probe 060608 wurde nach der in Abbildung 38 gezeigten Impedanz-Messreihe
analysiert, bei der diese fiir einige Stunden Temperaturen von ca. 900-1000 K un-
ter Stickstoffatmosphére ausgesetzt war. Verglichen mit der entsprechenden as
prepared Probe (041208) ging der Stickstoffanteil auf ungefiahr die Halfte zuriick.
Wie bei den anderen Proben wurde eine erhohte Lanthankonzentration verzeich-
net. Auffillig bei der Analyse dieser Daten war vor allem, dass im Gegensatz
zu allen anderen Proben, ein signifikanter Anionen- und Ladungsiiberschuss re-
gistriert wurde. Moglicherweise wurde bei dieser Probe, verursacht durch eine
Kristallisationsbedingte Morphologieverdnderung (Rissbildung, etc.), ein gewis-
ser Volumenanteil des Substrates Al,O3 mit aufgenommen. Da Aluminium im
Rahmen dieser Analyse nicht mitbestimmt wurde, ergébe sich fiir diesen Fall ein
augenscheinlicher Sauerstoff- und Ladungsiiberschuss.

Alle anderen Schichten wurden as prepared eingesetzt. Es zeigt sich, dass die
Proben, die Stickstoffspezies bei der Abscheidung im PLD-Verfahren ausgesetzt
waren, signifikante Konzentrationen von Stickstoff enthalten. Dabei wurde fiir
die Probe, bei der die Stickstoff-Atomquelle eingesetzt worden war (041208), der
grofste Gehalt an Stickstoff bestimmt. Bei den Proben mit hohem Stickstoffanteil
zeigt sich, dass das Verhiltnis der Kationen zu Anionen im Vergleich zur stochio-
metrischen LaGaOs-Verbindung zugunsten der Kationen verschoben ist. Dariiber
hinaus wurde beobachtet, dass bereits die in Sauerstoff-Atmosphére abgeschiede-
ne, Stickstoff-freie Probe (051208) ein Sauerstoffdefizit von ca. 6% aufweist. Da die
Probenherstellung in niedrigen Atmopshéarendriicken stattfindet und im Plasma
sehr grofse Temperaturen vorherrschen, ist es moglich, dass eine unterstochiome-
trische Verbindung entsteht. Die iiberschiissige Ladung (vgl. e, Tabelle 14a) kann
durch metastabile Gal, bzw. Ga® Zustiinde kompensiert werden.

Eine weitere Beobachtung stellt das La/Ga-Verhéltnis dar, welches bei samtli-
chen Proben zugunsten von Lanthan verschoben war. Da das eingesetzte Target-
material aus phasenreinem, stéchiometrischem LaGaOjs; bestand, ist zu diesem
Zeitpunkt noch nicht abschliefsend geklért, worauf dieser Effekt beruht. Mogli-
cherweise liegen unterschiedliche Austrittswahrscheinlichkeiten fiir Lanthan- und
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Galliumatome vor. Ebenfalls denkbar ist, dass sich unter den reduzierenden Re-
aktionsbedingungen fliichtige Ga' Verbindungen bilden, die nicht, oder nur zum
Teil mit abgeschieden werden. An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewie-
sen, dass nach langerer Temperierung reines, stochiometrisches LaGaO3 aus den
Proben auskristallisiert (Vgl. Kapitel 6.2.1).

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass es moglich war, unter den gewéhl-
ten Bedingungen signifikante Mengen von Stickstoff in den abgeschiedenen Filmen
einzulagern. Dabei stieg die Stickstoffkonzentration unter dem Einsatz der Atom-
quelle noch deutlich an (Probe 041208). Die Einlagerung ging mit der Bildung
eines erhohten Anionen-, und (formalen) Ladungsdefizits im Material einher, was
durch die stark reduzierenden Bedingungen bei der Abscheidung verursacht wird.
Es wird angenommen, daf ein Teil der Galliumkationen als metastabiles Gal, bzw.
Ga® vorliegt. Nach einer Zeit von wenigen Stunden bei erhdhten Temperaturen,
wurde Stickstoff aus dem Material ausgebaut und das Anionendefizit verringerte
sich, was fiir eine Re-Substitution durch Sauerstoff spricht. Samtliche hergestell-
ten Proben wiesen einen Lanthaniiberschuss im Kationenuntergitter auf, der auf
die Bildung von fliichtigem GayO wihrend der Abscheidung zuriickgefiihrt wird.
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6.2.4 Hebb-Wagner-Experimente

Mittels EIS wurden, verglichen mit der polykristallinen Referenz, fiir alle as
prepared Diinnschichten etwa 1.5 - 2 Grofenordnungen hohere Leitfahigkeiten
bestimmt. Dabei konnte kein signifikanter Einfluss des Stickstoffgehalts in der
Probe auf die ermittelten Leitfahigkeiten bemerkt werden. Eine hohe elektroni-
sche Teilleitfahigkeit konnte vorliegen, da sich die Bandstruktur des Materials
deutlich von dem stéchiometrischen, kristallinen LaGaOj3; unterscheiden kann.
Da die Leitfidhigkeiten als nur schwach abhingig vom anliegenden Sauerstoff-
partialdruck ermittelt wurden besteht ebenfalls die Moglichkeit, dass der pri-
maére Leitungsmechanismus ionischer Natur ist und durch ein grofes Sauerstoft-
defizit hervorgerufen wird. Die Frage nach dem dominierenden Leitungsmecha-
nismus soll mit Hilfe der in Kapitel 5.3.2 beschriebenen teilpolarisierten Messzelle
geklart werden.
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6.2.4.1 Vorbetrachtungen

Die verwendete Messzelle kann als Reihenschaltung von verschiedenen Wider-
stdnden begriffen werden. Somit setzt sich der in einem Gleichstromexperiment
ermittelte Widerstand additiv aus Beitrdgen von Bulk-Elementen und Phasen-
iibergangs-, bzw. Grenzschichtanteilen zusammen. Anhand des fiir die verwende-
te Messzelle schematisch skizzierten Aufbaus (sieche Abbildung 44) gilt hier:

TN
PN

l LaGaO,N,
YSZ

Abbildung 44: Schematischer Aufbau der Hebb-Wagner Messzelle.

Rpc = R(b)py + R(int)pi—ys. + R(b)ysz + R(int)y sz LaGa0x Ny

51
+R(D) Lacaox Ny + R(int) Lacaoxny—pPt + () pt (5
mit:
Rpc: Gleichstromwiderstand R(int)y sz LaGaOxNy: Ubergangswider-
stand von YSZ zu Lanthangallat
R(b)pi: Bulk-Widerstand der Platin-
kontakte R(D) LaGaox ny:  Lanthangallat  Bulk-

Widerstand
R(int)pi—ys»: Ubergangswiderstand
von Platin zu YSZ R(int) LaGaOx Ny —Pi: Ubergangswi-
derstand der Lanthangallat-Platin-
R(b)ysz: Bulk-Widerstand von YSZ Grenzschicht

Da das YSZ-Substrat einkristallin und die LaGaOxNy-Schichten Rontgen-amorph
vorliegen, werden Beitrige von Korngrenzbereichen nicht beriicksichtigt.

In dem Betrag von R(b)p; sind die Widerstandsbeitrige von Platindréhten, -
netz und poroser -schicht zusammengefasst. Erfahrungsgemafs ergibt sich dafiir
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ein Beitrag von wenigen Ohm, was sehr klein gegeniiber dem Gesamtwiderstand
der Zelle ist. Daher kann R(b)p; fiir die weitere Betrachtung vernachlissigt wer-
den.

Aus impedanzspektroskopischen Untersuchungen von vergleichbaren Zellen ist be-
kannt, dass der Ubergangswiderstand R(int)p;_ys, im Vergleich zum Bulk eben-
falls als vernachldssigbar klein angesehen werden kann [85].

Die in diesem Versuchsteil verwendete Messzelle wurde ebenfalls mittels Impe-
danzspektroskopie untersucht. Das Spektrum wies einen in Richtung der Realach-
se verschobenen Halbkreis auf, der aufgrund seiner Charakteristik mit der
LaGaO,Ny-Schicht assoziiert wurde. Die Verschiebung zum Koordinatenursprung
korrespondierte ndherungsweise mit dem Widerstandsbetrag, der fiir YSZ unter
Gleichstrom bestimmt wurde. Der Gesamtwiderstand der Zelle Rpc korrespon-
dierte mit der Summe der impedanzspektroskopisch ermittelten Widerstande von
R(b)ysz+R(int)pi—ys. und R(D)Lacaoxn, (siehe Abbildung 45 und Tabelle 15).
Daher kann ein signifikanter Beitrag des Ubergangswiderstandes an der Phasen-
grenzflache von YSZ zu LaGaO«Ny, sowie von LaGaOxNy zu Pt ausgeschlossen
werden.

1.2e+5 1 X  Beobachtete Impedanz
—— R-(RC)-Fit

1.0e+5 o

8.0e+4

m [€2]

N 6.0e+4

4.0e+4 -

2.0e+4

I

0.0 T T T
0 5e+4 1e+5 2e+5 2e+5

ZRe [Q]

Abbildung 45: Impedanzspektrum der Probe LaGaQs-YSZ-2 (hergestellt in Stickstof-
fatmosphare) bei 359° C und der dazu gehérige R-(RC)-Fit.
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RI[Q] | ARL[Q] | R2 [] | AR2 [Q] | C1 [F] | AC1 [F]
8885 | 282.38 | 174980 | 773.13 | 5.56E-12 | 3.31E-14

Rges.-Dc [Q]
173929
Tabelle 15: Ergebnisse eines R-(RC)-Fits anhand impedanzspektroskopischer Mess-

daten der Probe LaGaQgs-YSZ-2 (hergestellt in Stickstoffatmosphdre) bei 359°C. Zum
Vergleich ist der Gleichstromwiderstand derselben Zelle bei 359° C gegeben.

Somit wird deutlich, dass sich Gleichung 51 vereinfachen lisst zu:

Rpc = R(b)ysz + R(int)pi—ys. + R(b) LaGaox Ny

(52)
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6.2.4.2 Korrektur der Probenwiderstinde

Anhand einer Gleichstrom-Messreihe von anlog zu Abbildung 44 flichig kontak-
tiertem YSZ 9.5% Substrat ohne LaGaOxNy-Schicht sollte der Anteil des YSZ-
Substrates am Gesamtwiderstand bestimmt werden, um die spéater erhaltenen
Gleichstrom-Widerstinde zu korrigieren. Dabei wurden die erhaltenen Wider-
stdnde mit Literaturdaten [105] verglichen, wobei bei allen Temperaturen Un-
terschiede von ungefihr einer Grofenordnung bestimmt wurden. Parallel zu die-
sem Experiment wurde derselbe Aufbau Impedanz-spektroskopisch vermessen.
Es zeigte sich, dass die so ermittelten Bulk-Widerstdnde mit den Literaturdaten
korrespondierten (siche Abb. 46).

TIK]
1000 833 714 625 555 500
1 1 1 1
v
07 v
®
¢ v
-1 A
— v
£
2, £ 3 -
—~ -2 A
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\81) \4
= 2
-3
®
@
4 @ Bulkleitfahigkeit YSZ - EIS exp.
Vv  Bulkleitfahigkeit YSZ - EIS Lit. * ® ®
@ Gleichstromleitfahigkeit YSZ
T T T T T
0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0
10°/T [1/K]

Abbildung 46: Vergleich der mittels EIS bestimmten Leitfihigkeiten an einem YSZ 9.5
% Substrat (rot) mit den entsprechenden Literaturdaten [105] (grin) und der Gleich-
stromleitfahigkeit desselben Aufbaus (blau). Die Literaturwerte lassen sich im Wech-
selfeld gut reproduzieren. Daher kann angenommen werden, dass die gesamie Elektro-
denoberfliche wirksam ist und der Unterschied zu den Gleichstrom-Leitfihigkeiten auf
Phaseniibergangsbeitrige zurickzufiihren ist.

Dies deutet darauf hin, dass der Gleichstromwiderstand des Pt-YSZ-Pt Aufbaus,
welcher ca. eine Grofenordnung iiber der des EIS-Experimentes liegt, zu iiber
90 % durch den Ubergangswiderstand an den Phasengrenzflichen von Elektro-
de (Pt) zu Probe (YSZ) hervorgerufen wird. Aus diesem Grund wurde fiir die
Bestimmung der Leitfdhigkeiten von LaGaONy-Schichten von jedem ermittel-
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ten Probenwiderstand der zugehorige Gleichstromanteil des Pt-YSZ-Pt-Aufbaus
abgezogen, auch wenn dieser im Vergleich zum LaGaONy-Bulkwiderstand als
vernachlissigbar klein angesehen werden kann (vgl. Seite 116). Wie in Kapitel
6.2.4.1 erlautert wird angenommen, dass die Betrige von weiteren Phaseniiber-
gangswiderstanden vernachlissigt werden kénnen.

6.2.4.3 Abscheidungsbedingungen

Es wurden LaGaOxNy-Schichten unter verschiedenen Bedingungen auf einkristal-
linen YSZ-9.5 % Substraten mit dem PLD-Verfahren abgeschieden. In Tabelle 16
sind diese zusammengefasst:

Probenbezeichnung | Substrattemperatur * | Atmosphire | Na-Atomquelle
LaGa03-YSZ-2 RT N, —
LaGa0O3-YSZ-3 RT (O} —
LaGa0O3-YSZ-4 RT N —
LaGaO3-YSZ-5 RT N, v

Tabelle 16: Abscheidungsbedingungen fiir die im PLD-Verfahren hergestellten Diinn-
schichten auf einkristallinen YSZ 9.5%-Substraten. Die Zusammensetzung der Atmo-
sphare bezieht sich auf einen Gesamtatmosphdrendruck von 70 mbar, wobei Verunreini-
gungen vernachlissigt wurden. *-RT: Raumtemperatur

Sowohl die Farbigkeit, als auch die Kristallinitdt der anfallenden Proben wurden
offenbar nicht durch das Substrat beeinflusst. Fiir die weiteren Parameter wurden
analoge Beobachtungen zu Kapitel 6.2.1 gemacht.
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6.2.4.4 Teilpolarisierte Messungen

Aufgrund des im Vergleich zu den Impedanzmessungen aus Kapitel 6.2 geome-
triebedingt erheblich geringeren Gesamtwiderstandes der Messzelle konnten die
Hebb-Wagner Messungen schon bei Temperaturen zwischen 300 und 700°C durch-
gefithrt werden. Einfliisse von Kristallisation oder Stochiometrieinderungen auf
den ermittelten Widerstand kénnen daher weitgehend ausgeschlossen werden.

Bei der Aufnahme der U/I Kennlinien der Zelle wurde fiir jeden Messpunkt solan-
ge gewartet, bis sich keine merkliche Anderung in den Spannungswerten ergab.
Die erhaltenen Messdaten sind daher als Gleichgewichtswerte zu betrachten. Es
zeigte sich, dass diese Werte reproduzierbar sind, was am Beispiel einer Probe,
die mehrmals kontaktiert und vermessen wurde, demonstriert werden soll (siehe

Abbildung 47).
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Abbildung 47: U/I-Kennlinie der Probe 300709 bei 360° C. Nach der ersten Messung
(rot) wurde die Probe vollstindig neu kontaktiert und erneut vermessen (blaw). Die
Regressionsgeraden durch den linearen Teil beider Kennlinien sind nahezu identisch.

Diese Reproduzierbarkeit konnte auch bei hoheren Temperaturen bestéitigt wer-
den.

Die Aufnahme aller U/I-Kennlinien wurde an Raumluft durchgefiihrt. In einer
ersten Messreihe konnten die Widerstandsbeitrige des YSZ-Substrates bestimmt
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werden. Diese wurden in den darauf folgenden Messreihen von den Gesamtwider-
stdnden abgezogen, um den Anteil der LaGaO4Ny-Schichten am Gesamtwider-
stand gemaft Gleichung 52 zu bestimmen.

Die so erhaltenen Daten wurden mit der elektronischen Teilleitfahigkeit von YSZ
nach Park et al. [106] verglichen. Es zeigte sich, dass die erhaltenen Widerstinde
unter den verwendeten Bedingungen viele Grofenordnungen unter den elektroni-
schen Widersténden von YSZ liegen (siche Abbildung 48).
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Abbildung 48: Ermaittelte Widerstinde der Proben LaGaOsz-YSZ-8 bis & (rot, grin
und blau) nach Abzug des Substratanteils im Vergleich mit dem ionischen Widerstand
von YSZ (*) gemafs [105] (dunkelrot) und dem elektronischen Widerstand von YSZ (**)
gemaf$ [106] (schwarz), jeweils unter Beriicksichtigung der Probengeometrie. Alle Daten
sind auf einen Sauverstoffpartialdruck von p(Og)=0.2 bar bezogen.

Aus Abbildung 48 wird ersichtlich, dass die ermittelten Widerstinde der
LaGaO4Ny-Schichten in der Hebb-Wagner Messanordnung 7-15 Gréfenordnun-
gen unter den elektronischen Widerstinden von YSZ liegen. Daher kénnen die
ermittelten Werte einer ionischen Teilleitfdhigkeit zugeordnet werden. Diese Pro-
benwidersténde liegen um einen Faktor von ungefihr ein bis zwei Gréfenordnun-
gen deutlich oberhalb des ionischen Widerstands von YSZ, wie von Park et al.
[106] bestimmt. Damit sind die Ergebnisse physikalisch interpretierbar.

Die drei vermessenen Proben ergeben Profile in Abhéngigkeit der Temperatur die
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nahezu identisch sind, sowohl im Verlauf der Leitfdhigkeiten als auch fiir die korre-
spondierenden Aktivierungsenergien, die zu folgenden Werten bestimmt wurden:

Probenbezeichnung | Ea [kJ/mol] | A [kJ/mol]
LaGa03-YSZ-3 126 6.7
LaGa03-YSZ-4 134 7.6
LaGaO3-YSZ-5 126 6.6

Tabelle 17: Anhand Temperaturabhangigkeit der Leitfihigkeiten bestimmite Aktivie-
rungsenergien der vermessenen LaGaOyNy-Schichten

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der elektrochemischen Impedanzspek-
troskopie in Kapitel 6.2.2 wird auch hier nur ein geringer Einfluss der Synthese-
parameter auf die erhaltenen Leitfdhigkeiten und deren Temperaturabhéngigkeit
bemerkt. Da in dieser Versuchsreihe bei erheblich geringeren Temperaturen ge-
arbeitet wurde, konnen Kristallisations- wie auch Stéchiometrieinderungen der
verwendeteten Schichten wiahrend der Datenaufnahme weitgehend ausgeschlossen
werden. Da die ionische Leitfdhigkeit prinzipiell linear von der Konzentration der
Ladungstriager abhingig ist, muss ein Zusammenhang mit dem in Kapitel 6.2.3
bestimmten Anionendefizit bestehen. Betrachtet man die geméf Abbildung 48
ermittelten Leitfahigkeitswerte in einem vergroferten Bereich (siehe Abbildung
49), zeigt sich, dass die niedrigsten Leitfahigkeiten fiir die in Sauerstoff abgeschie-
denen Proben erhalten wurden. Die Leitfahigkeiten der in Stickstoff abgeschie-
denen Proben sind kaum voneinander zu unterscheiden. Ein deutlicher Einfluss
des Einsatzes der Stickstoff-Atomquelle bei der Abscheidung auf die elektrischen
Eigenschaften der Schichten ist nicht zu bemerken. Dies korrespondiert mit den
Ergebnissen der Elementaranalyse.
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Abbildung 49: Ermittelte ionische Teilleitfihigkeiten der Proben LaGaQOgz-YSZ-8 bis
5 (rot, grin und blau). Die in Sauerstoffatmosphdire hergestellte Probe LaGaQ3-YSZ3
(rot) zeigt schlechtere Gleichstromleitfihigkeiten als die Stickstoff-haltigen Proben.

Der Vergleich der erhaltenen Gleichstrom-Leitfdhigkeiten mit den Wechselstrom-
daten zeigt, dass die ionischen Teilleitfahigkeiten der LaGaO4Ny-Schichten stets
ungefidhr eine Grokenordnung unterhalb der in Kapitel 6.2.2 bestimmten Bulk-
Leitfdhigkeiten liegen (siehe Abbildung 50).
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Abbildung 50: Ermittelte ionische Teilleitfihigkeiten der Proben LaGaQOgz-YSZ-8 bis
5 (rot, grin und blau) im Vergleich mit den Wechselstromdaten von Probe 210908 in
Luft (siehe Kapitel 6.2.2, Abbildung 48).

Die in Abbildung 50 gezeigten Daten deuten darauf hin, dass neben der grofsen io-
nischen Teilleitfahigkeit auch ein bedeutender elektronischer Anteil vorliegt. Dies
wiirde mit den Beobachtungen aus den EPMA-Messungen in Kapitel 6.2.3 ein-
hergehen, wonach ein gewisser Anteil von Ga(I), bzw. Ga(0) in der amorphen
Schicht vermutet wird. Durch die Existenz dieser Spezies wiirde die Bandstruk-
tur des Materials deutlich beeinflusst werden und eine Erhohung der elektroni-
schen Teilleitfahigkeit im Vergleich zum stéchiometrischen, kristallinen System
erscheint als wahrscheinlich. Die leicht verdnderte Aktivierungsenergie des AC-
Leitfahigkeitsverlaufes kann als Indiz dafiir angesehen werden, wobei die star-
ke Streuung dieser Grofen beriicksichtigt werden muss (vgl. Tabelle 12, Ka-
pitel 6.2.2). Fiir diesen Fall besitzen die amorphen LaGaOxNy-Schichten einen
mischleitenden Charakter. Um den elektronischen Teilleitfahigkeitsbetrag zur er-
mittelten Gesamtleitfihigkeit zu quantifizieren, wird ein analoges Hebb-Wagner-
Experiment mit ionisch blockierender Elektrode vorgeschlagen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Galliumoxinitrid-Pulver

Die Ammonolyse von polykristallinem 3-Gay;O3 zu o-GaN wurde mittels ex situ
Rontgenbeugungs-, Neutronenbeugungs- und in situ Rontgenabsorptions- Expe-
rimenten beobachtet. Dabei lag das Hauptaugenmerk der Analyse auf dem Nach-
weis kristalliner oder amorpher Galliumoxinitrid Ubergangszustinden.

Anhand der ermittelten Daten konnte gezeigt werden, dass wihrend der Ammono-
lyse zu keinem Zeitpunkt kristalline oder amorphe Galliumoxinitridphasen nach-
weisbar waren. Die Verfeinerung von Rontgen- wie auch Neutronenbeugungsda-
ten nach der Rietveld-Methode lieferte weder direkte noch indirekte Hinweise auf
die Priasenz von Stickstoff im Galliumoxid-Wirtsgitter. Somit muss angenommen
werden, dass unter den gewahlten Bedingungen im Rahmen der Nachweisgrenzen
dieser Methoden, mit Ausnahme der bereits gut dokumentierten stickstoffhal-
tigen ao-GaN-Phase, keine Galliumoxinitride im System GayO3-GaN existieren.
Eine Erklarung fiir diesen Befund kann in der aufsergewdhnlichen thermodyna-
mischen Stabilitdt der 3-Gay;O3-Phase gefunden werden. Es wird angenommen,
dass die sehr geringe Loslichkeit von Stickstoff im Oxid zu einer schnellen loka-
len Ubersittigung mit anschliekender GaN-Keimbildung fiihrt. Diese Nuklei sind
stark dispers iiber das Probenvolumen verteilt und ein Keimwachstum wird unter
diesen Bedingungen stark gehemmt.

Das wiahrend der Ammonolyse entstande Galliumnitrid zeigt in den Beugungs-
bildern starke Mikrostruktureffekte, was einen Hinweis auf den Nukleationsme-
chanismus liefert.

Um metastabile Galliumoxinitride, ausgehend von [-GasO3 zu erzeugen, muss
auf Methoden auflerhalb des chemischen Gleichgewichtszustandes zuriickgegrif-
fen werden. Hierfiir sind zum Beispiel die Ionenimplantation oder verschiedene
Abscheidungsverfahren (wie z.B. PLD, MBE, CVD, etc.) zu nennen. Da das Sys-
tem eine starke Triebkraft zu der bindren Ausgangsphase zuriickzukehren besitzt,
werden elektrochemische Messungen und Strukturaufklirung nur eingeschrinkt
moglich sein.
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7.2 LaGaOxNy-Diinnschichten

Unter Einsatz eines LaGaOs-Targets wurden Diinnschichten mit dem PLD-Laser
Ablationsverfahren auf Al,Os-Substraten abgeschieden. In die Ablationsatmo-
sphére wurde auf verschiedenen Wegen Stickstoffspezies eingebracht. Zum Ver-
gleich wurden Schichten in analoger Weise unter Sauerstoff-Atmosphére abge-
schieden. Ziel dieses Abschnittes der Arbeit war es stickstoffhaltige Schichten zu
erzeugen und im Hinblick auf die elementare Zusammensetzung und die elektro-
chemischen Eigenschaften zu untersuchen, um Aussagen zur Defektchemie des
Systems treffen zu kénnen.

Die entstandenen Diinnschichten zeigen in EPMA-Messungen signifikante Stick-
stoffgehalte von 5-10 mol %, wobei ein Lanthaniiberschuss und ein Anionen-,
bzw. Ladungsdefizit bemerkt werden. Dieses Phinomen wird auf die stark redu-
zierenden Bedingungen wihrend der Abscheidung zuriickgefiihrt. Die Schichten
fallen Rontgen-amorph an und nach Temperaturbehandlung bei 700°C in Luft
kristallisiert nach ca. 60 Stunden die thermodynamisch stabile, orthorhombische
Lanthangallat-Phase aus.

In Impedanz-spektroskopischen Untersuchungen konnte die LaGaOxNy-Schichten
in Form eines RQ-Gliedes identifizert werden. Anhand der ermittelten Probenwi-
derstinde konnte die Gesamtleitfidhigkeit des Systems errechnet werden. Es zeigte
sich, dass die erhaltenen Gesamtleitfahigkeiten 1-2 Grofsenordnungen iiber der po-
lykristallinem, stéchiometrischen LaGaOj3-Referenz lagen und eine leicht negative
Abhéangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck aufweisen. Dies kann auf einen signifi-
kanten elektronsichen Teilbeitrag zur Leitfahigkeit hindeuten.

Durch Messungen unter Einsatz einer elektronsich blockierenden Elektrode nach
einem modifizierten Hebb-Wagner-Aufbau konnte festgestellt werden, dass die
LaGaO,Ny-Schichten eine starke ionische Teilleitfahigkeit besitzen, die etwa eine
Grofenordnung geringer ist als die durch EIS ermittelten Gesamtleitfahigkeiten.
Dieser Unterschied kann durch Polarisations-, bzw. Ubergangswiderstéinde an der
Grenzflache von Substrat zur Probe oder durch das Blockieren der elektronischen
Teilleitfahigkeit begriindet sein. Es wird vorgeschlagen, die elektronische Teilleit-
fahigkeit separat in einem analogen Hebb-Wagner-Experiment zu bestimmen.

Es wird eine leichte Abhéngigkeit der Leitfdhigkeit einer Schicht mit dem Stick-
stoffgehalt, bzw. dem Anionendefizit bemerkt. Allerdings weisen bereits die in
Sauerstoffatmosphére abgeschiedenen Filme stark erhohte Leitfahigkeitswerte auf.
Anhand der erhaltenen Ergebnisse kann die Schlussfolgerung gezogen werden,
dass wahrend der Ablation unter den gewihlten Bedingungen Filme mit einem
Sauerstoffdefizit und Elektroneniiberschuss entstehen. Dies wird durch die Beob-
achtungen aus den elektrochemischen Messungen bestétigt.
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