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EinflussfehlpassungsinduzierterSpannungsfelderauf

denTransportprozessbeiionischerLeitfähigkeit

vonJohannesKeppner

Kurzfassung

AufderSuchenachmaßgeschneidertenFunktionskeramikenistindenletztenzweiDekadendie

gezielteelastischeStörungdesKristallgittersdurchGrenzflächenspannungenindenFokusder

Forschunggerückt.ZieldieserArbeitwaresdenEinflussfehlpassungsinduzierterGrenzflächen-

spannungenaufdenTransportprozessderSauerstoffioneninyttriumdotiertemZirkoniumdioxid

YSZbesserzuverstehen.

ImRahmendieserArbeitwurdeeinanalytischesModellentwickelt,umdieGrenzflächenspannung

und-dehnunginkolumnarenDünnschichtenzubeschreiben.Hierdurchkönnendieschichtdicken-

abhängigeLeitfähigkeitundinRöntgenstrukturuntersuchungenbestimmtenmittlerenNetzebenen-

abständebeschriebenunddieAusdehnungderverspanntenGrenzflächeabgeschätztwerden.

AlsModellsystemwurden(111)-orientierteMultischichtenausYSZundeinemSeltenerdsesqui-

oxidSE2O3(SE=Dy,Y,ErundSc)auf(0001)Al2O3-SubstratenmittelsgepulsterLaserdeposition

hergestellt.DieGrenzflächendehnungwurdedurchWahldesSE2O3unddieTexturdurchWahlder

Depositionsparametervariiert.

DieRöntgenstrukturuntersuchungenzeigeneindrucksvolldenAbbauderGrenzflächendehnung.

DieAusdehnungdesverspanntenBereichsvariiertjenachTexturderProbenzwischen3nmund

10nm.JestärkerdieFilmetexturiertsind,destoweiterausgedehntistdieverspannteGrenzfläche.

DieionischeLeitfähigkeit,welchedurchImpedanzspektroskopiebestimmtwurde,reagiertimglei-

chenMaßesensibelaufdieGrenzflächenspannungwieaufTextureffekteundbeideEffektekönnen

nichteindeutigvoneinandergetrenntwerden.ProbenmitnureinerazimutalenVorzugsorientierung

weiseneineunerwartete,anisotropeLeitfähigkeitauf,welcheinProbenmiteinerFasertexturauf-

grundeinergeometrischenMittlungnichtauftritt.HochtexturierteSchichtenzeigendiehöchste

SteigerungderionischenLeitfähigkeitumbiszu400%beieinerSchichtdickevonetwa100nm,

allerdingszeigensiekeinemonotoneÄnderungderLeitfähigkeitmitweiterabnehmenderSchicht-

dicke.FilmemiteinerwenigerstarkausgeprägtenTexturzeigendieerwartetemonotoneÄnderung

derLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdicke.DiehierausabgeschätzteAusdehnungderGrenz-

flächestimmtgutmitdenRöntgen-Spannungsmessungenüberein.

DieEntwicklungdesModellsunddietexturabhängigen,experimentellenUntersuchungenbilden

einenweiterenGrundsteinzumbesserenVerständnisvonGrenzflächenspannungenundderenphy-

sikochemischenEinflüssen.Eskonntegezeigtwerden,dassnebenmaterialbedingtenEigenschaf-

tenvorallempräparationsbedingteEigenschaften,wiedieTexturunddermittlereDurchmesser

derkolumnarenKristallitelentscheidendenEinflussaufdenSpannungsabbauunddieionische

Leitfähigkeitbesitzen.
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InfluenceofMismatchInducedStrainFieldsontheIonic

Conductivity

byJohannesKeppner

Abstract

Overthelasttwodecadesanewroutefortailormadefunctionalceramicshasbeenfoundinelastic

strainengineering.Theaimofthisthesiswastheinvestigationoftheeffectofmismatchinduced

interfacestrainontheoxygenionconductivityinyttriastabilizedzirconiaYSZ.

Thereforeananalyticmodelisproposedtodescribetheelasticstrainandstressincolumnarthin

films.Herebyitispossibletodescribetheionicconductivityandthemeanlatticeplanedistance

fromXRDstrainmeasurementsasafunctionofthelayerthickness,andtherefore,anestimateof

thewidthofthestrainedinterfaceregioncanbegiven.

Asamodellsystem(111)-orientedmultilayersofYSZandarareearthsesquioxideSE2O3(SE=

Dy,Y,ErundSc)havebeenpreparedon(0001)Al2O3-substratesbypulsedlaserdeposition.By

usingdifferentSE2O3theinterfacestrainandbychangingthedepositionparametersthetextureof

thefilmscanbevaried.

BymeasuringthemeanlatticedistanceasafunctionofthelayerthicknessusingX-Raydiffraction

theinterfacestrainreleasecanbenicelyvisualized.Itwasabletoshowthatthewidthofthestrai-

nedinterfaceregionstronglydependsonthetextureofthefilms.Valuesbetween3nmand10nm

havebeendetermined.Thewidthoftheinterfaceincreaseswithincreasingdegreeoftexture.

Theionicconductivitywasdeterminedusingelectrochemicalimpedancespectroscopy.However,

itneedstobepointedoutthattheionicconductivityisbothsensitivetotheinterfacestrainaswell

astextureeffectsandcannotbeunequivocallydeconvoluted.Sampleswithonlyoneazimuthal

variantshowedanunexpectedanisotropicconductivity.Sampleswithafibertexturedidnotshow

thisduetoageometricaveraging.Thesehighlytexturedsamplesexhibitedthehighestincrease

inionicconductivityofupto400%whenmovingdowntoafilmthicknessof100nm,however

theionicconductivitydidnotincreasemonotonouselyuponafurtherdecreaseofthefilmthick-

ness.Filmswithasmallerdegreeoftextureshowedtheexpectedmonotonechangeoftheionic

conductivitywithdecreasingfilmthickness.Thewidthofthestrainedinterfaceregionfromthese

measurementsisinaccordancewithresultsfromtheXRDstrainmeasurements.

Thedevelopmentofthemodellincombinationwiththetexturedependentmeasurementsbuilda

foundationforabetterunderstandingofinterfacialstrainanditsimpactonthephysicochemical

propertiesoffunctionalceramics.Itwasshownthatbesidesthematerial’spropertiestheprepara-

tionconditionsplayacrucialroleforthestrainrelaxationandtheionicconductivity,namelyin

formofthetextureandthemeandiameterofthecolumnarcrystallitesl.
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1 Einleitung

DieSuchenachWerkstoffenmitverbessertenmechanischen,physikalischenoderchemischenEi-

genschaftensetzttraditionellbeiderZusammensetzungundderStrukturderMaterialienan.Inden

letzten10bis20JahrenwurdejedochauchdergezielteEinsatzvonSpannungenundDehnungen

desKristallgitterszurAnpassungdergewünschtenEigenschaftenalsmöglicheRouteentdeckt.

DiesistvorallemdannvonBedeutung,wenndieeingesetztenBauteilekontinuierlichbisinden

NanometerbereichhineinkleinerwerdenundGrenzflächeneffekteanBedeutunggewinnen.Nach

demLeitsatz"kleineriststärker"werdensozumBeispiel"Ultra-Harte"-Materialienentwickelt.

DiesekönnenweitüberdenmechanischenSpannungen,beideneninmakroskopischenMateriali-

enplastischeVerformungoderZerstörungeinsetzt,betriebenwerden[1,2].

DergezieltenEinsatzvonelastischenGrenzflächenspannungenhatinderHalbleitertechnologie

wohlzudengrößten(auchkommerziellen)Erfolgengeführt[3].IndünnengedehntenSilizium-

Schichten(<100nm)inMetal-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistoren(MOSFET)steigtdieLa-

dungsträgermobilitätummehrere100%.DiesmachteMikrochips,wiesiederzeitinComputern

undHandyseingesetztwerdenerstmöglich[4,5].

DiegezielteStörungdesKristallgittersdurchSpannungundDehnungzurSteigerungderEigen-

schafteninFunktionskeramikenisterstspäterindenFokusderForschunggerückt.DiesesFeldist

vorallemimHinblickaufdenEinsatzderMaterialieninSensoren,Hochtemperatursupraleitern

undHochtemperaturbrennstoffzelleninteressant.InHochtemperaturbrennstoffzellenzumBeispiel

werdenKeramikenmitionen-undhalbleitendenEigenschaftenalsElektrolyteoderKathodenein-

gesetzt.DieOptimierungdieserMaterialienzieltbesondersaufeineniedrigereBetriebstemperatur

undeinehöhereLangzeitstabilität.DabeiwerdenauchdieeingesetztenBauteilestetigdünnerum

geometrischeWiderständezuminimieren.DieserAnsatzgipfeltimMomentinderEntwicklung

vonmikro-HochtemperaturbrennstoffzellenfürmobileAnwendungen,indenenElektrolytemitei-

nerDickevongerademal100nmeingesetztwerdensollen[6].DamitstößtmaninGebietevor,in

denenGrenzflächeneffekteeineimmerstärkereRollespielen.

DievorliegendeArbeitzieltdaraufdasVerständnisfüreinenAspektderGrenzflächeneffekteauf

dieionischeLeitfähigkeitinkeramischenMaterialienzuverbessern.EswirdgezieltderEinfluss

vonfehlpassungsinduziertenGrenzflächenspannungeninYttriumstabilisiertem-Zirkoniumdioxid

YSZaufdenSauerstoffionentransportuntersucht.DafürwurdenMultischichtstrukturenausYSZ

undeinemSeltenerdsesquioxidSE2O3aufSaphir-EinkristallenmittelsGepulsterLaserDeposition

PLDhergestellt.DurchdieWahldesSeltenerdsesquioxidswirdfehlpassungsinduzierteinedefi-

nierteGrenzflächenspannungimYSZgeneriert.DerEinflussderGrenzflächenspannungaufdie

1



1.Einleitung

StrukturwirddurchRöntgenbeugungsexperimenteanalysiert.DerEinflussaufdieLeitfähigkeit

wirdmittelsImpedanzspektroskopieuntersucht.

ImnächstenKapitelwirdeineumfangreicheLiteraturstudiezuGrenzflächeneffektenindotierten

IonenleiternmiteinerFluoritstrukturvorgestellt.DiegemessenenEffektewerdenanhandihrer

GrößenordnungbestimmtenUrsachenzugeordnet.AlsAbschlussdesKapitelswirddieMotivati-

onfürdieseArbeitnäherausgeführt.

InKapitel3werdendieGrundlagenfürdieseArbeitgelegt.EswirdzunächstdasuntersuchteMa-

terialnäherbeleuchtet.AnschließendwerdenthermischangeregteTransportprozessebetrachtet,

bevorverschiedeneGrenzflächeninFestkörpernbeschriebenwerden.AlsnächsterPunktwerden

bestehendeTheorienzuGrenzflächentransportprozessenvorgestellt.DenHauptteildiesesKapi-

telsmachtdasModellzurBeschreibungvonelastischenGrenzflächenspannungenundderenAus-

wirkungenaufdenIonentransportaus.ImfolgendenwirdnocheinindieserArbeitentwickeltes

ModellzurBestimmungvonGrenzflächendehnungenmittelsRöntgenspannungsmessungenvor-

gestellt.ZumSchlusswirddasverwendeteModellsystembeschrieben,welchesdieKernaspekte

derliteraturbekanntenTheorienberücksichtigt.

InKapitel4und5werdendieverwendetenMethodenbeziehungsweisedieexperimentelleDurch-

führungerläutert.

DieErgebnissederRöntgenstrukturuntersuchungenundLeitfähigkeitsmessungenfürverschiedene

SE2O3/YSZ-SystemeinAbhängigkeitderTexturderFilmewerdeninKapitel6beziehungsweise

7vorgestellt.DieErgebnissewerdenzunächstfürsichdiskutiert.MitHilfedesModellszurBe-

schreibungvonelastischenGrenzflächenspannungenwirddieAusdehnungdesverspanntenBe-

reichsindenMultischichtenabgeschätzt.

InKapitel8werdendieErgebnisseausdenbeidenvorherigenKapitelnverglichen.DesWeiteren

wirddasmechanischeSpannungsmodellmitBlickaufdieverwendetenParameterdiskutiert.

DieHauptaspektedieserArbeitwerdeninKapitel9zusammengefasst.Darüberhinauswerden

kritischeParametergenannt,dieberücksichtigtwerdenmüssen,wenndieionischeLeitfähigkeit

durchGrenzflächenspannungengesteuertwerdensoll.
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2 Literaturübersicht

DergezielteEinsatzvonelastischenSpannungenundDehnungendesKristallgitterszurKontrol-

lederionischenLeitfähigkeitinkeramischenMaterialienisteinvielversprechenderAnsatzzur

SteigerungderLeitfähigkeitindiesenMaterialien.DieskönnteeinenBeitragzurSenkungder

Betriebstemperatur,vonzumBeispielFestoxidbrennstoffzellen,liefern,dadieohmschenVerluste

überdenElektrolytenreduziertwerden.DesWeiterenkönnteeineSteigerungderionischenLeitfä-

higkeitdieAktivitätvongemischtionischundelektronischleitendenMaterialien,diealsKathoden

inFestoxidbrennstoffzellenverwendetwerden,erhöhen[7].IndenletztenzehnJahrenhatesei-

neVielzahlvonexperimentellenundtheoretischenArbeitenzudenEinflüssenvonGrenzflächen-

undSpannungseffekteninkeramischenMaterialiengegebenAußerdemwurdenmehrereÜber-

sichtsartikelzudiesemThemageschrieben[8–12].BeidenuntersuchtenSystemenhandeltessich

hauptsächlichumdotierteIonenleitermiteinerFluoritstrukturwiezumBeispieldotiertesZrO2

oderCeO2.

DieFilmewurdendurchverschiedenAbscheidungsmethodenausderGasphasehergestellt(PLD,

MBE,Sputtern,etc.).DieseVerfahrenhabendenVorteil,dassdiegewachsenenFilmeinden

meistenFälleneinedefinierteTexturunddadurcheinedefinierteGrenzflächeaufweisen.Die

Grenzflächen-undSpannungseinflüssewurdenmeistdurchVariationderSchichtdickedesionen-

leitendenMaterialsuntersucht,wobeisowohlEinzelschichtenalsauchMultischichtenvermessen

wurden.DarüberhinausgibtesStudien,diedenEinflusseineruniaxialienZugspannungaufdie

Leitfähigkeitanalysierthaben[13–15].DiegemessenenLeitfähigkeitsänderungenmitabnehmen-

derSchichtdickevariierenineinemBereichvon1–108.ImFolgendenwerdennurdotierteIo-

nenleitermiteinerFluoritstrukturbesprochen.EswerdenhauptsächlichStudienverglichen,bei

denendieionischeLeitfähigkeitoderDiffusionalsFunktionderSchichtdickeuntersuchtwurde.

DieStudienwerdeninMessungenanEinzel-undMultilagenunterschieden.

DerVergleichderabsolutenLeitfähigkeitistschwierig,dadieseeineFunktiondereingesetzten

Materialien,derStruktur,derTexturundweiterergeometrischerParameterist.UmdieMessungen

undgefundenenEffekteuntereinanderbesservergleichbarzumachen,wirddierelativeÄnderung

derLeitfähigkeitbetrachtet.Eswirdangenommen,dassindenFilmenzweiunabhängige,paralle-

leLeitungspfadedurchdasVolumenunddieGrenzflächevorliegen,diesichinihrerLeitfähigkeit

σvolundσintunterscheiden(sieheAbbildung2.1)[16,17].DieProbenbestehenausnSchichten

desIonenleitersundn+1SchichteneinesIsolators.DieSchichtenhabendieDicked,dieBreite

BunddieLängeL.DieAusdehnungderGrenzflächeistδ.Stromfließtnurdurchdenionischen

Leiter,dessenLeiterquerschnittAtotineinenVolumen-undeinenGrenzflächenbereich(Avolund

3



2.Literaturübersicht

Abbildung2.1:SchematischeDarstellungderGesamtleitfähgkeitalsFunktionderreziproken
Schichtdicke1/dinionenleitendenMultischichten.DerEinschubstelltdiegeometrischenAn-
nahmenbezüglichderGrenzflächenleitfähigkeitalsgetrenntenLeitungspfaddar[17].

Aint)geteiltwird.

Atot=Avol+Aint (2.1)

Avol=n(d−2δ)B (2.2)

Aint=2nδB (2.3)

DergesamteStromItotdurchdieleitendenSchichtenistnachdemOhmschenGesetz:

Itot=(σtotAtot)
U

L
=(σvolAvol+σintAint)

U

L
(2.4)

DieGesamtleitfähigkeitσtotkanndannalsSummederGrenzflächenleitfähigkeitσintundderVo-

lumenleitfähigkeitσvolgeschriebenwerden:

σtot=σvol+2δ(σint−σvol)
1

d
(2.5)

SolangederFilmdickeralsdiedoppelteGrenzflächendickeδist,solltesicheinlinearerZusam-

menhangzwischenderLeitfähigkeitundderreziprokenSchichtdickeeinstellen.Diesgiltunter

derVoraussetzung,dasssichdieVolumen-unddieGrenzflächenleitfähigkeitnichtgegenseitig

beeinflussen.DierelativeÄnderungderLeitfähigkeiterhältmannachDivisiondergemessenen

4



2.1.SchichtdickenabhängigeMessungenderGrenzflächeneinflüsseaufdieionische
Leitfähigkeit

LeitfähigkeitdurchdieLeitfähigkeitdesungestörtenVolumensσvol:

σtot(d)

σvol
=1+2δ

σint
σvol
−1

sσ

1

d
(2.6)

EinepositiveSteigung2δsσentsprichteinerLeitfähigkeitssteigerungmitabnehmenderSchicht-

dicke.EinenegativeSteigungentsprichtdemnacheinerAbnahmederLeitfähigkeitindünnen

Schichten.EineanalogeBeziehungkannauchfürdenDiffusionskoeffzientenDhergeleitetwer-

den.DieSteigungenbeiBetrachtungdesDiffusionskoeffizienten2δsDundderLeitfähigkeit2δsσ

solltendirektmiteinandervergleichbarsein,dabeideGrößenüberdieNernst-Planck-Beziehung

verknüpftsind.

ImGrundegiltdieseBetrachtungnurfürionenleitendeSchichten,diezubeidenSeitendieglei-

cheGrenzflächeaufweisen,wieingekapseltenEinzelschichtenoderMultilagen.Alseinfachster

Ansatzpunkt,derdiegrößtmöglicheVergleichbarkeitzwischenverschiedenenMessungenbietet,

wirderjedochimFolgendenauchfürEinzelschichtenmiteinerfreienOberflächeverwendet.

2.1SchichtdickenabhängigeMessungender

GrenzflächeneinflüsseaufdieionischeLeitfähigkeit

EswurdenalledemAutordervorliegendenArbeitbekanntenStudienzuschichtdickenabhängigen

LeitfähigkeitsänderungenindotiertenIonenleiternmiteinerFluoritstrukturnachGleichung2.6un-

tersucht.DieStudienwurdenhinsichtlichderverwendetenMaterialienundStrukturenanalysiert.

DieErgebnissesindindenTabellen2.1,2.2und2.3undAbbildung2.2zusammengefasst.Diege-

messeneLeitfähigkeitinnerhalbeinerMessreihewurdealsFunktionderSchichtdickeausgewertet

und,wennmöglichundphysikalischsinnvoll,linearaufeineunendlichdickeSchichtextrapoliert.

AufdiesenWertwurdedannimGegensatzzuvielenStudiendierelativeLeitfähigkeitsänderung

bezogen.Eswurdebewusstdaraufverzichtet,dieLeitfähigkeitsänderungaufangegebeneRefe-

renzprobenzubeziehen,dadiesehäufigeineandereStrukturundTexturbesitzen,weshalbdie

tatsächlicheÄnderungderLeitfähigkeitüberbewertetwird.IneinzelnenMessreihenwurdenei-

nenegativeLeitfähigkeitfüreineunendlichdickeSchichtenerhalten.IndiesenFällenwurdedie

LeitfähigkeitderdickstengemessenenSchichtalsReferenzgewählt.EntsprechendeAnmerkungen

sinddenTabellenzuentnehmen.DieLeitfähigkeitsänderungwurdefüreinebestimmteTempera-

turverglichen,daauffiel,dassdierelativeLeitfähigkeitsänderungvonderTemperaturabhängt.Als

letzterPunktwurdeuntersucht,wiesichdieAktivierungsenergieundderpräexponentielleVorfak-

torausderArrhenius-GleichungalsFunktionderSchichtdickeverändern.DieStudienwurdenin

MessungenanEinzelschichtenundMultischichtenunterteiltundwerdenimFolgendennäherbe-

sprochen.
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2.Literaturübersicht

Abbildung2.2:BetragderrelativenLeitfähigkeitsänderung2δsσbeziehungsweisedesDiffusi-
onskoeffizienten2δsDalleruntersuchtenStudien.

2.1.1LeitfähigkeitsänderunginEinzelschichten

InderLiteraturgibteseineVielzahlvonMessungenderschichtdickenabhängigenionischenLeit-

fähigkeitanEinzelschichten.InderRegelwerdentexturierteFilmemiteinerdefiniertenGeome-

trieaufeinemelektrischisolierendemSubstrattemperaturabhängigvermessen.AnEinzelschich-

tenwerdenmitabnehmenderSchichtdickedesIonenleitersfastausnahmslosVerbesserungender

Leitfähigkeitgemessen[18,22–25,27,29,30].EswurdennurzweiVeröffentlichungengefunden,

dievonLeitfähigkeitsabnahmenberichten[26,28].

DieberichtetenLeitfähigkeitsänderungenerstrecktsichüber4Größenordnungen.DiemitAbstand

größteLeitfähigkeitssteigerungenumvierGrößenordnungeninnerhalbderMessreiheundsogar

umachtGrößenordnungenimVergleichzueinkristallinemYSZwurdeanYSZ-Einzelschichten

zwischenzwei10nmdickenSTO-Schichtengemessen[18].NacheinerlangenDebattederEr-

gebnisseinderLiteraturscheintdiesekolossaleLeitfähigkeitssteigerungjedocheherdurcheine

elektronischeLeitungüberdasSubstraterklärtwerdenzukönnenalsdurcheinetatsächlicheStei-

gerungderSauerstoffionenmobilität[19–21].

Weiterhinistauffallend,dassdieLeitfähigkeitssteigerungfürYttriumstabilisiertesZirkoniumdi-

oxid(YSZ)beiVerwendungvonMgOSubstratenumeineGrößenordnunghöherausfällt,alsin

denanderenStudienanEinzelschichten.DiehoheLeitfähigkeitssteigerungwurdesowohlfürtex-

turiertealsauchpolykristallineProbenbestimmt.ZwischenYSZundMgOliegtjenachDotie-

rungsgraddesYSZbeieinerangenommenen1:1KommensurabilitätderdichtestgepacktenGit-

terebeneneinerelativhoheFehlpassungvoncirca-18%vor.DiesehoheFehlpassunghatzur

Folge,dassintexturiertenFilmekeinekohärentenGrenzflächenentstehenkönnen.ImYSZwer-

denFehlpassungsversetzungeninderGrenzflächeeingebaut,diediebiaxialeDehnungreduzieren,

aberalsschnelleLeitungspfadedienenkönnen.IndenhochauflösendenTEMAufnahmendieser
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2.1.SchichtdickenabhängigeMessungenderGrenzflächeneinflüsseaufdieionische
Leitfähigkeit

StudiensindAbständederFehlpassungsversetzungenvonetwa1nmzuentnehmen[23,25].Über

dieGrenzflächeindenpolykristallinenProbenkönnenkeineAussagegemachtwerden[24].

DarüberhinausexistiertnocheineVeröffentlichung,dievoneinerLeitfähigkeitsabnahmeinpoly-

kristallinenCer-Gadolinium-Oxid(CGO)SchichtenaufMgOberichtet[26].

FürdieAktivierungsenergieunddenpräexponentiellenFaktorfürEinzelschichtenaufMgO-Subs-

tratenwirdkeineinheitlichesVerhaltenalsFunktionderSchichtdickefestgestellt.Genausoändert

sichauchdieLeitfähigkeitänderungmitderTemperaturnichteinheitlich.IneinigenStudiennimmt

dieLeitfähigkeitänderung2δsσmitabnehmenderTemperaturzuundineinigennimmtsieab.

WerdenAl2O3EinkristallealsSubstrateverwendet,sinddierelativenLeitfähigkeitsänderungen

deutlichkleiner(≈102)[26,28–30].FürCGOauf(0001)SaphirexistierenzweiStudien,diegenau

entgegengesetzteEffektebeobachten.EinmalnimmtdieLeitfähigkeitabundeinmalnimmtsiezu.

FürYSZauf(0001)SaphirwirdeineVerbesserungderLeitfähigkeitberichtet.Indenhochauflö-

sendenTEMAufnahmenderYSZFilmeaufAl2O3-SubstratenisteinscharferÜbergangzwischen

beidenMaterialienzuerkennen[30].EswirdvonkeinenFehlpassungsversetzungeninderGrenz-

flächeberichtet.EswurdenlediglichStufenversetzungeninderNähederKorngrenzengefunden.

DieStudienzuCGO-SchichtenbietenleiderkeineHR-TEM-Aufnahmen[26,28,29].Fürdas

CGOwirdeinekonstanteoderansteigendeAktivierungsenergiemitAbnahmederSchichtdicke

festgestellt.DieStudiemitYSZalsIonenleiterbeobachteteinAbsinkenderAktivierungsenergie

mitderSchichtdicke[30].

EineweitereStudiezumEinflussvonSpannungsfelderninEinzelschichtenwählteeinenanderen

AnsatzfürdieCharakterisierung[27].SieverwendetenebenfallsMgOSubstrateundCGOals

Ionenleiter.DadasCGOjedochnurpolykristallinaufdemSubstrataufwuchs,wurdeeineSrTiO3

(STO)PufferschichtaufdemMgOgewachsen,wodurcheinorientiertesWachstumvonCGOauf

MgOmöglichwurde.JenachDickederSTO-Schicht,nahmdasCGOeineunterschiedlichge-

dehnteGitterkonstantean.DieDehnungnahmmitabnehmenderSTOSchichtdickezu.Eswurden

CGOSchichtenmiteinerkonstantenSchichtdickevon250nmaufunterschiedlichdickenSTO

Schichtenuntersucht.SowurdenDehnungenvon0,7%,1,5%und1,9%untersucht.Extrapo-

liertmandiegemessenenLeitfähigkeitenalsFunktionderDehnunglinearaufdenungedehnten

Zustand,sokommtmanaufeineLeitfähigkeitssteigerungvoneinemFaktor4biszurmaximal

gemessenDehnung.DieAktivierungsenergieinnerhalbdergedehntenSchichtensteigtleichtvon

1,02eV(0,7%)auf1,05eV(1,9%).EbensosteigtderpräexponentielleFaktorum7%.

2.1.2LeitfähigkeitsänderunginMultischichten

NebenschichtdickenabhängigenMessungenderLeitfähigkeitanEinzelschichten,existierenauch

einigeMessungenderionischenLeitfähigkeitinMultischichtenalsFunktionderSchichtdicke

[16,17,31–39,42].InderRegelwirddieGesamtschichtdickedergewachsenenFilmekonstant

gehaltenundnurdieAnzahlunddieDickederEinzelschichtenvariiert.HierdurchbleibtderGe-

samtquerschnittdesionischenLeiterskonstant.DieshatvorallemdenVorteil,dassderWiderstand

derProbennichtaufgrundeinessinkendenLeiterquerschnittskontinuierlichzunimmt.DieMes-
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2.Literaturübersicht

sungsehrhoherWiderständebisindenGΩ-BereichstellthoheAnforderungenandieMesstechnik

unddieverwendetenMaterialienumparasitäreKriechströmeundäußereEinflüssezuvermeiden

[43].

DieÄnderungderLeitfähigkeit2δsσinMultischichtenauszweiIonenleiternliegtimzweistel-

ligenBereich.DiestärksteZunahmewirdfürdasSystemAl2O3/(6GSZ/CGO)nbeschrieben[31–

33].HierwurdenjedochFehlpassungsversetzungenimAbstandvoncirca7nmindenGrenzflä-

chenzwischendenSchichtengefunden.DiebeidenanderenStudienberichtenentwedervonkohä-

rentenGrenzflächen[35]odermachenkeineAngabenzurGrenzflächenstruktur[34].Esbietetsich

keineinheitlichesBild,mitdemdieLeitfähigkeitssteigerungerklärtwerdenkönnte.InzweiStudi-

enwirdeinAnsteigenderAktivierungsenergiebeobachtet,ineinernimmtdieAktivierungsenergie

ab.DieAbnahmekönnteaufdieVersetzungsstellenzurückgeführtwerden,allerdingsändertsich

indenbeidenanderenStudiendieLeitfähigkeitssteigerungunterschiedlichmitderTemperatur.In

einemFallnimmtsiemitderTemperaturzu,imanderenFallab.DieeinzigeGemeinsamkeitinden

dreiStudienisteineZunahmedespräexponentiellenFaktorslnσ0mitabnehmenderSchichtdicke.

InnerhalbderStudienanMultischichtenundIsolatorenfällteineauf,beiderdieLeitfähigkeits-

änderunggrößeristalsbeidenanderen.EskönntesichhierbeiumEffektedurcheineoffene

PorenstrukturinnerhalbderSchichtenhandeln[16].DaessichumpolykristallineSchichtenhan-

delt,istesschwierigAussagenüberdieGrenzflächenstrukturzutreffen.

DieverbleibendenStudienberichtenvonÄnderungenimeinstelligenBereich.ÜberdenEin-

flussderGrenzflächeinpolykristallinenProbenkannkeineAussagegetroffenwerden,dadie

Grenzflächenstrukturnichtbekanntist[36].DieYSZ/Y2O3-Multischichtensindkohärent.Das

YSZbesitztdiekleinereGitterkonstante,weshalbesinderGrenzflächeineinembiaxialendi-

lativenDehnungszustandvorliegt.InYSZ/Sc2O3-,Er2O3/CGO-undYttriumdotiertenCeroxid

(YDC)/Zirkoniumdotierten-Ceroxid(CZO)-MultischichtenunterliegtderIonenleitereinerbiaxia-

lenkompressivenDehnung.FüreinepositiveDehnungwirdeinAbsinkenderAktivierungsenergie

unddespräexponentiellenFaktorsberichtet.FüreinenegativeDehnungwirdmeistdasumgekehr-

teVerhaltenberichtet.FürdasYSZ/Y2O3-unddasYSZ/Sc2O3-Systemwurdenzusätzlich
18O-

Tracerdiffusionsmessungendurchgeführt[37,39].DieseMessungenliefertenanalogeErgebnisse

bezüglichderLeitfähigkeitsänderung,allerdingswarendieabsolutenÄnderungeninbeideRich-

tungengrößeralsindenLeitfähigkeitsuntersuchungen.

2.2Fazit

MöglicheUrsachenfürdieLeitfähigkeitsänderungsindRaumladungszonen,ausgedehnteVerset-

zungsnetzwerkealsschnelleLeitungspfade,eineerhöhteLeitfähigkeitentlangvonOberflächen

undeineStörungdesKristallgittersaufgrundvonGrenzflächenspannungen.Raumladungszonen

solltenwegenderhohenDotierungderbetrachtetenIonenleiterkeineRollespielen.DieDebye

LängeinsolchenSystemenbeträgtetwa1Åundistdamitvernachlässigbar[17].Eineerhöh-

teLeitfähigkeitentlangvonausgedehntenVersetzungsnetzwerkenistinderLiteraturfürMetalle
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2.2.Fazit

schonlängerbekanntundauchfürionischeMaterialienwurdenentsprechendeStudienschonver-

öffentlicht[44–46].DieabgeschätzteSteigerungderLeitfähigkeitinVersetzungenliegtzwischen

3und4Größenordnungen[47].EineerhöhteLeitfähigkeitentlangvonOberflächenistfürMetalle

bekannt.FürionischeMaterialienexistierendiesbezüglichweitwenigerStudien.Häufigwirddie

OberflächenleitungmitderAusbildungeinerRaumladungszoneundeinerverändertenDefektkon-

zentrationverknüpft[48].EineAbschätzungreinerSpannungseinflüsseliefertLeitfähigkeitsände-

rungenummaximaleinoderzweiGrößenordnungen.DurchdieDehnungverändertsichderDruck

innerhalbSysteme.NimmtmaneinthermischaktiviertesHoppingModellfürdieLeitfähigkeitan,

sosinddieLeitfähigkeitundderDrucküberdasAktivierungsvolumenfürdenSauerstofftransport

verknüpft.DasAktivierungsvolumenliegtfürdiemeistenMaterialienineinemBereichzwischen

1und10cm3/mol[49–53].BeimaximalmöglichenDehnungenvonetwa5%undeinemE-Modul

vonetwa200GPainkeramischenMaterialienergebensichkeinehöherenÄnderungenderLeitfä-

higkeit.

VergleichtmandiebisherabgeschätztenLeitfähigkeitsänderungenmitdenErgebnissenderLi-

teraturstudie,kannmandavonausgehen,dassdiehohenLeitfähigkeitssteigerungenvonYSZ-

EinzelschichtenaufMgO-Substraten(2δsσ=10
2–103)deneingebautenVersetzungsnetzwerken

inderGrenzflächezwischenFilmundSubstratzugeordnetwerdenkönnen.Dieweiterhinberich-

tetenÄnderungenderLeitfähigkeitvonEinzelschichtenimBereichvon2δsσ=10
1–102könnten

aufeinenÜbergangsbereichzwischenSpannungseffekteninderGrenzflächezusammenmitOber-

flächeneffektenzurückzuführensein.UnklarsindindiesemZusammenhangjedochdieberichteten

Zu-beziehungsweiseAbnahmenderLeitfähigkeitfüridentischebeziehungsweiseähnlicheSyste-

me.

DieÄnderungderLeitfähigkeitinMultischichtenauseinemIonenleiterundeinemIsolatorsind

amgeringstenundliegenzwischen2δsσ=10
0–101.DieserBereichlässtsichsehrgutdurch

reineSpannungs-undDehnungseffekteerklären.AuchdiegemessenenZu-undAbnahmenfür

einepositivebeziehungsweisenegativeGrenzflächendehnungpassenmitdemeinfachenModell

zusammen.

WelchezusätzlichenEffekteinMultischichtenauszweiIonenleiternfürdiehöhereLeitfähigkeits-

steigerungverantwortlichsind,verbleibtunklar.Esliegenhiersowohlpositivewieauchnegative

SpannungenindenIonenleiternvor,sodassmanmeinenkönnte,beideEffektewürdensichkom-

pensieren.DieserFallwurdeebenfallsschonberichtet[42].AuchmöglicheOberflächeneffekte

scheinenunwahrscheinlich,dadieGesamtschichtdickekonstantistunddaherdieOberflächekei-

nenzunehmendenEinflussbeiabnehmenderSchichtdickederEinzellagenhabensollte.

InnerhalbderLiteraturstudiekonntekeineindeutigerZusammenhangzwischenderAktivierungs-

energie,dempräexponentiellenFaktor,derSchichtdickeundderLeitfähigkeitsänderunggefun-

denwerden.DerEinflussderSchichtdickeundderGrenzflächeaufdiebeidenParameterausder

Arrhenius-Gleichungverbleibtunklar.
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2.Literaturübersicht

2.3 MotivationdervorliegendenArbeit

UminderzukünftigenMaterialentwicklungtatsächlichgezieltGrenzflächeneffekteauszunutzen

isteintieferesVerständnisderMaterie,alsesbishervorliegt,notwendig.DieAnalysederLiteratur

hatgezeigt,dasstrotzdervielenStudiendiegemessenenEffektenochunzureichendverstanden

sind.EsexistiertnichtnurdereineGrenzflächeneffekt,sonderneineVielzahl,wieetwaVerset-

zungen,SpannungenundDehnungen,darüberhinausauchRaumladungszonenundzusätzliche

Struktureffekte,diesichallegegenseitigbeeinflussen.EsfehlenvergleichbareModellsystemeum

gezieltnureinenParameterzuvariierenundzustudieren.EinersterSchrittindieseRichtung

scheintmitdenMessungenvonIonenleiter/Isolator-MultischichtenzurBestimmungvonfehlpas-

sungsinduziertenSpannungseinflüssengetätigtwordenzusein.DiegemesseneGrößenordnung

liegtimBereichderabgeschätztenLeitfähigkeitsänderungdurchreineSpannungseinflüsse.Dane-

benistdieRichtungderLeitfähigkeitsänderungbezüglichpositiverundnegativerGrenzflächen-

spannungeninsichkonsistent.

BisherexistiertennurqualitativeÜberlegungenzurÄnderungderLeitfähigkeitaufgrundvonfehl-

passungsinduziertenelastischenSpannungeninderGrenzfläche.ErsteAnsätzefüreinquantitati-

vesModellverknüpftendieLeitfähigkeitsänderungmiteinerÄnderungderfreienAktivierungsent-

halpie[17].DiefreieAktivierungsenthalpiewirdüberdasAktivierungsvolumenausdemSprung-

modellfürSauerstoffleerstellenmitdenGrenzflächendehnungenverknüpft.Esfehltjedochnoch

einModellzurBeschreibungderGrenzflächenspannungundderenlokalenRelaxationindünnen

Filmen.DesWeiterenexistiertnochkeinModell,welchesdieLeitfähigkeitquantitativmitden

SpannungsfelderninderGrenzflächeverknüpft.AndieserStellemöchtedievorliegendeArbeit

anknüpfen.EswirdeinModellvorgestellt,welchesdenSpannungsabbauinderGrenzflächebe-

schreibtundmitdemionischenTransportverknüpft.DasModellwirddurcheigeneStruktur-und

LeitfähigkeitsuntersuchungenundDatenausvorangegangenenStudienüberprüft.
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3 TheoretischeÜberlegungen

3.1IonentransportinFestkörpern-Yttriumstabilisiertes

Zirkoniumdioxid

3.1.1EigenschaftenvonZirkoniumdioxidZrO2

ZirkoniumdioxidZrO2kommtinderNaturalsBaddeleyitbeziehungsweiseZirkonerdevor.ZrO2

isteinpolymorphesOxid.UnterNormalbedingungenkristalliertesindermonoklinenBaddeleyit-

Struktur(α-ZrO2).HierbeihandeltessichumeinestarkverzerrteCaF2-Struktur,beiderjedes

Zr4+-IonvonsiebenO2−-Ionenkoordiniertist(vergleicheAbbildung3.1).AbeinerTemperatur

von1100◦Cwandeltsichdasmonoklineα-ZrO2indietetragonaleβ-ZrO2-Strukturum.Abcirca

2300◦Cwirddaskubischeγ-ZrO2stabil,welchesineinerCaF2-Strukturkristallisiert[54,S.1538

f.].

monoklinα-ZrO2
1100◦C
←−−−→tetragonalβ-ZrO2

2300◦C
←−−−→kubischγ-ZrO2

Abbildung3.1:DiemonoklineBaddeleyit-Struktur.JedesZr4+-IonistvonsiebenO2−-Ionenko-
ordiniert.

ZirkoniumdioxidwirdalsWeißpigmenthauptsächlichfürPorzellaneingesetzt.Aufgrundseiner

gutenthermischenundmechanischenWiderstandsfähigkeitwirdesabervornehmlichalsKera-
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3.TheoretischeÜberlegungen

mikimOfenbauzurHerstellungvonSchmelztiegelnoderAuskleidungenverwendet.Eswirdje-

dochnichtmitmonoklinemα-ZrO2gearbeitet.DieseswürdesichbeiTemperaturenoberhalbvon

1100◦CunterVolumenkontraktionindietetragonalePhaseumwandelnundsodaskeramische

Gefügezerstören.IndiesenFällenwirdmitstabilisiertemkubischenγ-ZrO2gearbeitet.DieStabi-

lisierungderkubischenPhasefürTemperaturenunter2300◦CerfolgtdurchDotierungmitCaO,

MgOoderY2O3.Tabelle3.1fasstdiestrukturellenDatenfürdiedreiPhasendesZrO2zusammen.

Tabelle3.1:StrukturdatenvonZirkoniumdioxid

Phase Temperaturbereich Gitterparameter

monoklin α-ZrO2[55] <1100◦C a=5.1450Å α=γ=90◦

b=5.2075Å β=99.23◦

c=5.3107Å

tetragonalβ-ZrO2[56] 1100-2300◦C a=b=3.5960Å α=β=γ=90◦

c=5.1841Å

kubisch γ-ZrO2[57] >2300◦C a=b=c=5.0900Å α=β=γ=90◦

3.1.2EigenschaftenvonYttriumstabilisiertemZirkoniumdioxidYSZ

EineMöglichkeitdiekubischeStrukturdesZrO2beiRaumtemperaturzustabilisierenistdieDo-

tierungmitY2O3.EineMischungausY2O3undZrO2wurdeAnfangdes20.Jarhundertsvon

WaltherNernstfürdieNernstlampeverwendet[54,S.1539f.].DieseLampegibtbeiTemperatu-

renoberhalbvon1000◦CeinblendendweißesLichtab.ImGegensatzzudendamalsgebräuch-

lichenKohlenfadenlampenhattedieNernst-LampedenVorteil,dasssieohneVakuumodereine

Schutzgasatmosphäreauskam.SiemusstesogaranLuftbeziehungsweiseeinerSauerstoffatmo-

sphärebetriebenwerden.

DieelektrischeLeitfähigkeitdieser"Nernst-Masse"wurdeschondamalseinerBeweglichkeitvon

SauerstoffionenimKristallgitterzugeschrieben.DurchdenEinbauvonniedervalentenY3+auf

GitterplätzedesZr4+werdenAnionendefekteimKristallgittererzeugt,umdieelektrischeNeu-

tralitätdesKristallszugewähren.DasDefektgleichgewichtwirdfolgendermaßeninKröger-Vink-

Notationbeschrieben:

Y2O3−→2Y
′

Zr+3O
x
O+V

··
O (3.1)

DurchdenEinbauvonSauerstoffleerstellenwerdenPunktdefekteimGittererzeugt.DieSauerstoff-

leerstellenkönnensichthermischaktiviertdurchdasGitterbewegenundsoelektrischeLadung

transportieren.DieelektrischeLeitfähigkeitvonYSZistjedochabhängigvomDotierungsgrad

unddersichdadurcheinstellendenkristallinenPhase.EingeringerEinbauvonY2O3führtzu-

nächstzueinerStabilisierungdertetragonalenPhase.Abcirca8%Y2O3sprichtmanvonvoll
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3.1.IonentransportinFestkörpern-YttriumstabilisiertesZirkoniumdioxid

stabilisiertemYSZ,welcheseinestabilekubischePhaseausbildet.Abbildung3.2stelltdenZu-

sammenhangzwischenderGitterkonstantedesYSZunddemDotierungsgraddar.Mitsteigendem

Y2O3-GehaltsteigtdieGitterkonstantedera-undb-Achse,wobeigleichzeitigdieGitterkonstante

derc-Achsekleinerwird.Abcirca8%Y2O3istdiekubischePhasestabilisiert.Miteinerweiteren

ZunahmevonY2O3steigtdieGitterkonstanteweiteran,dadasY
3+einengrößerenIonenradius

besitztalsdasZr4+-Ion.

Abbildung3.2:GitterkonstantevonYSZinAbhängigkeitdesY-Dotierungsgrades[58,S.90].

Abbildung3.3:DieLeitfähigkeitvonstabilisiertemZirkoniumdioxidinAbhängigkeitderZusam-
mensetzung.Leitfähigkeitsdatenfür1000◦C[59].
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3.TheoretischeÜberlegungen

DurchdenEinbauvonY2O3wirdnichtnurdiekubischePhasestabilisiert,sondernauchdieAn-

zahlvonDefektenerhöht.Diesführt,wieinAbbildung3.3gezeigt,zueinemAnstiegderLeitfä-

higkeit.AbeinemDotierungsgradvoncirca8-10%Y2O3nimmtdieLeitfähigkeitjedochnicht

weiterzu,wieesderweitereEinbauvonDefektenvermutenließe,sondernerreichteinMaximum

undnimmtschließlichwiederab[59].

DurchdenEinbauvonY2O3indasZrO2-GitterwerdenSauerstoffleerstellenV
··
Oerzeugt.Dader

Kristallelektrischneutralseinmuss,sinddieKonzentrationenvonV··OundY
′

Zrdirektmiteinander

verknüpft.

Y
′

Zr =2·[V
··
O] (3.2)

DieKonzentrationderfreienLadungsträgerunddieLeitfähigkeitnehmenjedochnichteinfach

linearzu,wieausAbbildung3.3ersichtlichist.NebenderBildungvonSauerstoffleerstellenspielt

nocheinweiteresGleichgewichteineentscheidendeRolle.ZwischendenbeidenDefektenV··Ound

Y
′

ZrherrschtaufgrundihrerformalenLadungimKristallgittereinecoulombscheAnziehung,was

zueinerAssoziatbildungführt.HierdurchwerdenSauerstoffleerstellengebundenunddieKonzen-

trationderfreienLadungsträgernimmtab[60–66].

Y
′

Zr+V
··
O⇋ Y

′

ZrV
··
O

·
(3.3)

3.1.3IonischeTransportprozesse:LeitfähigkeitundDiffusion

DerperfekteKristallist"eintoterKristall"[67,S.8].HäufigermöglichenDefekteimKristallgitter

erstbestimmtephysikalischeEigenschaften.DieeinfachstenDefektesindPunktdefekte,diedurch

FrenkeloderSchottkyFehlordnungimKristallentstehen.GetriebendurchdieEntropySwerden

ZwischengitterplätzeoderFehlstellenimKristalldurchErhöhungderTemperaturerzeugt(ver-

gleicheAbbildung3.4).

DieseFehlstellenermöglicheneineBewegungvonAtomenoderIonendurchdasKristallgitter.Im

einfachstenFallegehtmanvoneinemsogenannten"Hopping-Mechanismus"aus.Hierbeispringt

einAtomoderIonaufeinebenachbarteLeerstellebeziehungsweiseaufeinenGitterplatz(ver-

gleicheAbbildung3.5).DieionischeLeitfähigkeitσ(Ionentransportangeregtdurcheinäußeres

elektrischesFeld)istanalogzurelektrischenLeitfähigkeitdefinert:

σ=ziFciui (3.4)

HierbeschreibtzidieLadung,cidieKonzentration,FdieFaraday-Konstanteunduidieelektrische

MobilitätdesLadungsträgersi.DieLeitfähigkeiteinesMaterialsistdamithauptsächlichdurchdie
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3.1.IonentransportinFestkörpern-YttriumstabilisiertesZirkoniumdioxid

Abbildung3.4:SchematischeDarstellungvonFrenkel-undSchottky-Defekten[67].

DGm

x

G

Start Sattelpunkt Ende

Abbildung3.5:SchematischeDarstellungdesthermischaktiviertenSprungprozesses:dasschwar-
zeAtombewegtsichausseinerAusgangsposition(links)inseineEndposition(rechts),wobei
essichdurchdie"Sattelpunkt"-Konfiguration(Mitte)bewegenmuss.

AnzahlderfreienLadungsträger,sowiederenMobilitätimKristallgitterbestimmt.

DieMobilitätistwiederumdirektabhängigvonderSprungfrequenzωi,welcheangibt,wiehäufig

einAtomoderIonaufeinenfreien,benachbartenPlatzspringt.NachderTheoriedesaktivierten

KomplexeserhältmaneinenexponentiellenAusdruckfürdieSprungfrequenzeinesPunktdefektes:

ωi=ω
0
iexp−

∆G#

RT
=ω0iexp

∆S#

R
exp−

∆H#

RT
(3.5)

wobei∆G#denUnterschiedinderfreienEnthalpiezwischendemGrundzustandunddemSattel-

punktangibt.∆S#istdieMigrationsentropieund∆H#istdieMigrationsenthalpiedesSprungpro-

zesses.ω0iistdieVersuchsfrequenzundgibtdieZahlderSprungversucheproSekundeanund

liegtimBereichderFrequenzderGitterschwingungen(Debye-Frequenz:1012-1013Hz).Rund

TsinddieidealeGaskonstanteunddieTemperatur.

DieBewegungvonPunktdefektenimKristallgitteristdieFolgemehrereraufeinanderfolgender

SprüngeaufnächsteGitterplätzeundfolgtohneAnliegeneinesäußerenelektrischenFeldesoder
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3.TheoretischeÜberlegungen

einesKonzentrationsgradienteneinemRandom-Walk.

FührtmandieGleichungen3.4und3.5zusammensokommtmanzumArrheniusgesetzfürdie

Leitfähigkeit.

σ=
(ziF)

2

RT
βiℓ
2
iω
0
iciexp

∆S#

R
exp−

∆H#

RT
=
σ0
T
exp−

Ea
RT

(3.6)

DersogenanntepräexponentielleoderFrequenzfaktorσ0enthältalleInformationenüberdieZahl

derLadungsträger,dieSprungfrequenzunddieSprungweiteℓi.Darüberhinausbeinhaltetereinen

GeometriefaktorβiundeinenAusdruckfürdieEntropie.InFestkörpernkannmanannehmen,

dassVolumenänderungenüberweiteTemperaturbereichesehrkleinsind.Dadurchkanndiebis-

herverwendeteEnthalpie(H=E+pV)annäherndmitderAktivierungsenergieEagleichgesetzt

werden.

3.2BeschreibungvonGrenzflächenzwischen

Festkörpern

DieBeschreibungvonfest-fest-GrenzflächenfängtbeiderBeschreibungderatomarenStruktur

derGrenzflächean[68,S.83ff].EskannsichentwederumeineGrenzflächezwischenzweikris-

tallinenPhasenhandelnoderumeineamorphePhaseaufeinerkristallinen.Eswerdenweiterhin

Grenzflächenunterschieden,beidenenderatomareÜbergangabruptverläuft,beziehungsweise

solche,beideneneseventuellzuInterdiffusionzwischendenbeidenangrenzendenPhasenoder

garzueinerReaktionanderGrenzflächezwischenbeidenPhasengibt.Abbildung3.6stelltdiese

vierFälleschematischdar.ImfolgendenwerdennurGrenzflächenzwischenkristallinenPhasen

mitabruptenÜbergängenbetrachtet.

EinweitererAspekt,derberücksichtigtwerdenmuss,istdieFrage,obessichumeineHomo-

phasengrenze(PhasengrenzezwischenzweiidentischenkristallinenPhasenmitunterschiedlicher

Orientierung,z.B.Korngrenzen)oderumeineHeterophasengrenze(Phasengrenzezwischenzwei

unterschiedlichenkristallinenPhasen)handelt.

3.2.1BeschreibungvonKorngrenzen

ZunächstwirdderFalleinerHomophasengrenzebeziehungsweiseeinerKorngrenzebetrachtet.

FrüheModelleAnfangdes20.JarhundertsbetrachtetenKorngrenzenalseinenglasartigenÜber-

gangzwischenidentischenkristallinenPhasenmitunterschiedlichenOrientierungen.DiesesMo-

dellkonntejedochschnellwiederverworfenwerden,damanfeststellte,dasssichdiephysikali-

schenundchemischenEigenschaftenvonKorngrenzen,jenachOrientierungderbeidenPhasen

zueinander,starkunterschieden.DiesführtezudemSchluss,dassauchinKorngrenzeneingewis-

serOrdnungszustandvorliegt,derdieEigenschaftenbestimmt[69,S.397ff].
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3.2.BeschreibungvonGrenzflächenzwischenFestkörpern

(a)Kristallin/Kristallin (b)Kristallin/Amorph

(c)Interdiffusion (d)GrenzflächenreaktionmitBildung
einerneuenPhase

Abbildung3.6:SchematischeDarstellungunterschiedlicherFest-Fest-GrenzflächenaufSubstra-
ten.Substrat-AtomesindalsoffeneKreisedargestellt,Film-Atomeschwarz.(a)+(b)stellen
GrenzflächenmitabruptemÜbergangdar.Reaktionsprodukte(d)sindgestreiftgezeichnet.

DieEnergieeinerKorngrenzeistimmereineFunktionderOrientierungderbeidenKörnerzu-

einander(dreiFreiheitsgrade)undderOrientierungderGrenzflächezwischendenKörnernzuden

Körnern(2Freiheitsgrade).LiegennurkleineOrientierungsunterschiedezwischenbeidenKörnern

vor,kanneineKorngrenzealsregelmäßigeAnordnungvonVersetzungenbeschriebenwerden.Der

einfachsteFalleinerKorngrenzeistdiesymmetrischeKleinwinkelkippkorngrenze,beidersich

dieOrientierungbeiderPhasenummaximal10◦unterscheidetunddienichtgegeneinanderrotiert

sind.Abbildung3.7zeigtschematischdieErzeugungeinersolchenKleinwinkelkippkorngrenze.

ZweikubischeGitter,diejeweilsum+θgb/2und−θgb/2ausderkubischenEbeneverkipptwur-

den,bildenzusammeneineReihevonStufenversetzungen.DerAbstandderStufenversetzungenS

istdirektmitdemBurgersvektorbunddemKippwinkelθgbverknüpft.

1

S
=
2sinθgb/2

|b|
(3.7)

DieEnergieeinersolchenAnordnungvonStufenversetzungenEKGproEinheitsflächeineinem
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3.TheoretischeÜberlegungen

qgb

S

|b|

Abbildung3.7:ErzeugungeinersymmetrischenKleinwinkelkippkorngrenzeineinemeinfachen
kubischenGitter.ZweigegeneinanderimWinkelθgbverkippteKristallitebildenparallelim
AbstandDStufenversetzungen.

unendlichausgedehnten,kubischenundisotropenSystemist[70]:

EKG=E0θgbA0−lnθgb, mit E0=
G|b|

4π(1−ν)
und A0=1+ln

|b|

2πr0

(3.8)

GistderSchubmodulundνistdasPoissonverhältnis.r0istderRadiusdesVersetzungskerns

undergibtsichausderBestimmungderelastischenEnergieeinerVersetzung.DieIntegrationder

elastischenEnergieeinerVersetzungineinemIntervallr0bisR(LängederVersetzung)gibtdie

gesamteEnergiederVersetzungwieder,auchdieEnergie,diesichimInnerenderVersetzung

(dem"Kern")befindet.r0istsomiteinekünstlicheingeführteGrößezurBeschreibungvonVer-

setzungen.IhrWertliegtimBereichdesBurgers-VektorbundwirdüberverschiedeneMethoden

abgeschätzt[70,71].DieGesamtenergieeinerKorngrenzesetztsichausdenAnteilenfürdie

EnergiederVersetzungundderEnergiederelastischenVerspannungumdieVersetzungzusam-

men.MitsteigenderVerkippungderKörnersteigtauchdieKorngrenzenergie.Genaugenommen,

kanndieseGleichungnurfürkleineFehlorientierungenangewendetwerden,dasichinGroßwin-

kelkorngrenzendasKonzeptdergeordnetenVersetzungennichtmehrproblemlosanwendenlässt.

EslassensichjedochauchfürgrößereFehlorientierungengewisseAussagentreffen.DieEnergie

einerKorngrenzeistkeinegleichmäßigeFunktionderVerkippung.DieVersetzungenmüssenim

AbstandvonVielfachenderGitterkonstanteangeordnetsein.DaherwirddieKorngrenzenergie

eineKurvemitmehrerenMinimaundMaximabeschreiben(vergleicheAbbildung3.8).
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Klein-

winkel

E/E0

0° 20° 40° 60° 80° qgb

Abbildung3.8:AbhängigkeitderKorngrenzenergiezwischen(010)-EbenenvomVerkippungs-
winkelθgb.DaslokaleMinimumbei53

◦stelltdieEnergieeinerZwillingskorngrenzedar[70].

3.2.2BeschreibungheteroepitaktischerGrenzflächen

DerzweiteangesprocheneFallstammtausderHeteroepitaxie.Hierbildenzweidefiniertekristal-

linePhaseneine(atomargeordnete)Grenzfläche.InderRegelliegteineGitterfehlpassungzwi-

schenbeidenMaterialienvor.DieFehlpassungzwischenbeidenMaterialienbestimmtdieArt

derEpitaxie.EineMöglichkeit,diegeometrischeBeziehungzwischenbeidenMaterialienzube-

schreiben,istdieKommensurabilität.ZwischenbestimmtenGitterebenenbeiderMaterialienkann

eszurDeckungsgleichheitkommen,wenndieNetzebenabständeVielfachevoneinandersindbe-

ziehungsweisedurchMultiplikationkleinerganzerZahlenzurDeckunggebrachtwerdenkönnen.

InderRegelkommtesjedochnichtvor,dasseszueinerperfektenDeckungzwischendenbeiden

Phasenkommt.InsolchenFällenwerdenSpannungsfelderbeziehungsweiseVersetzungeninder

Grenzflächeerzeugt.EineKommensurabilitätsbeziehungzwischenbeidenMaterialienistjedoch

VoraussetzungfüreinepitaktischesFilmwachstum.

DieFehlpassungf12derNetzebenenabständedhkl,izwischenzweiMaterialien1und2zusammen

mitdenelastischenEigenschaftenundgeometrischenFaktorenbeiderkristallinerPhasenbestimmt

dieStrukturderGrenzfläche.Füreine1:1Kommensurabilitätgilt:

f12=
dhkl,2−dhkl,1
dhkl,1

(3.9)

ManunterscheidetjenachAnzahlvonVersetzungenundOrdnungszustandderGrenzflächeko-

härente,semi-kohärenteundinkohärenteGrenzflächen(vergleicheAbbildung3.9).Manspricht

vonkohärentenGrenzflächen,wennalleNetzebenenungestörtdurchdieGrenzflächeverlaufen.

EntstehtanderGrenzflächeeinregelmäßigesNetzwerkvonVersetzungen,sprichtmanvoneiner

semikohärentenGrenzfläche.DasFehlenvonVersetzungenundeinungeordneterÜbergangzwi-

schendenPhasencharakterisierteineinkohärenteGrenzfläche(vergleicheAbbildung3.9).

DieEntstehungvonVersetzungsnetzwerkenistdirektmitderSpannungundDehnungdesKris-

tallgittersinderGrenzflächeverknüpft.BeschriebenwirdderZusammenhangimeinfachstenFall
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(a) (b) (c)

Abbildung3.9:DasKonzeptderKohärenzfürGrenzflächen

x

z

y yy
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xy
yx
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xz

yz

Abbildung3.10:Normal-undScherspannungskomponentenineinemVolumenelement

überdielineareElastizitätstheorie.DieaufeinVolumenelementwirkendenSpannungskomponen-

tenwerdenmitσijbezeichnet.WennkeinDrehmomentvorliegt,giltaufgrundderRotationssym-

metrie:

σij=σji i,j=x,y,z (3.10)

DieSpannungenσijwerdensobezeichnet,dassderIndexidieKraftproEinheitsflächeinRichtung

iaufeineFläche,derenNormaleinj-Richtungzeigt,angibt(sieheAbbildung3.10).Fürden

Falli=jsprichtmanvonNormalspannungundfüri=jsprichtmanvonderScherspannung.

EinKörperreagiertaufdieSpannung,indemersichverformt.DieVerschiebungeinesPunktes

wirddurchdenDeformationsvektoru=(ux+uy+uz)beschrieben.DieDehnungεijistdieerste

AbleitungderVerschiebung:

εxx=
∂ux
∂x
, εyy=

∂uy
∂y
, εzz=

∂uz
∂z

(3.11)

FürdieScherdehnungwirddiehalbeDehnungγausdenIngenieurwissenschaftendefiniert:
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εxy=εyx=
1

2

∂ux
∂y
+
∂uy
∂x

(3.12)

εxz=εzx=
1

2

∂ux
∂z
+
∂uz
∂x

(3.13)

εyz=εzy=
1

2

∂uy
∂z
+
∂uz
∂y

(3.14)

DieDehnungdesKörpershateineÄnderungdesVolumensvonVaufV+∆VzurFolge:

∆V

V
=(εxx+εyy+εzz) (3.15)

BetrachtetmannurkleineDehnungenεij,sosinddieselinearmitderSpannungσijverknüpft.Der

ZusammenhangwirddurchdasHooke’scheGesetzbeschrieben.Fürisotrope,kubischeMateriali-

enkannderZusammenhangüberzweiElastizitätskonstantenbeschriebenwerden:

σxx = 2Gεxx+λL(εxx+εyy+εzz) (3.16)

σyy = 2Gεyy+λL(εxx+εyy+εzz) (3.17)

σzz = 2Gεzz+λL(εxx+εyy+εzz) (3.18)

σxy = 2Gεxy (3.19)

σxz = 2Gεxz (3.20)

σyz = 2Gεyz (3.21)

(3.22)

λListdieLamé-KonstanteundGderSchubmodul.AnstelledieserbeidenKonstantenwerdenauch

häufigderElastizitäts-ModulEunddasPoissonverhältnisνverwendet:

E=
σ

ε
=2G(1+ν) ν=

λL
2(G+λL)

(3.23)

DurchdieDehnungändertsichdieEnergiedesSystems.DieseistdefiniertalsdasIntegralder

verrichtetenArbeitüberdasVolumen.UnterderAnnahmeeinerisothermen,reversiblenDehnung

ohnezusätzlicheEffektewiez.B.durchelektrischePolarisierungoderPiezoelektrizität,istdie

elastischeEnergieEelast

Eelast=
1

2 ∑
i=x,y,z
∑
j=x,y,z

σijεijdV (3.24)
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BestimmungderkritischenSchichtdickedurchBildungvon

Fehlpassungsversetzungen

WieindervorangegangenBetrachtunggezeigt,steigtdieEnergieeinesSystemsdurchelastische

Spannungenan.DieEnergieistdarüberhinausabhängigvomVolumendesverspanntenBereichs.

BeimepitaktischenWachstumistabeinergewissenSchichtdickederPunkterreicht,abdemdie

elastischeEnergiegrößeralsdieEnergieeinerVersetzungist.DadaskristallineSystembestrebtist

seineEnergiezuminimieren,werdenindiesemFallVersetzungenindasKristallgittereingebaut,

anstattdieFehlpassungweiterdurcheineelastischeDehnungzukompensieren.

Betrachtetwirdhiereinisotroper,kubischerFilmFaufeinemSubstratS.ZwischenbeidenMate-

rialienliegteineGitterfehlpassungfF,Svor,diegleichderVerspannungdurchdieFehlpassungεm

ist[72–74]:

fF,S=
dhkl,S−dhkl,F
dhkl,F

=εm (3.25)

DesWeiterenwirdvoneinerhomogenenbiaxialenVerspannunginderGrenzflächeausgegangen.

Darausfolgtdann:

εF−εS=εm (3.26)

WennkeineweitereäußereKraftaufdieEbenensenkrechtzurGrenzflächevorliegt,mussim

Gleichgewichtgelten:

σFdF+σSdS=0 (3.27)

wobeididieDickedesFilmsbeziehungsweisedesSubstratsist.Hierauskannmitdenbiaxialen

Spannungen

σxx,i=σyy,i=2G
1+ν

1−ν
εi=Miεi (3.28)

dieVerspannunginbeidenPhasenberechnetwerden.MiwirdauchbiaxialesModulgenannt.

εF =
εm

1+MFMS
dF
dS

(3.29)

εS = −
εm
MF
MS
dF
dS

1+MFMS
dF
dS

(3.30)

DieEnergie,welcheindemkohärentverspanntenFilmengespeichertist,kannnachGleichung
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Abbildung3.11:SchematischeDarstellungderelastischenEnergiealsFunktionderSchichtdicke
indünnenFilmen.AbeinerSchichtdickedcwirdesenergetischgünstiger,Versetzungsstellen
einzubauen[68,S.87].

3.24zusammenmitGleichung3.28berechnetwerden:

Eelast=
1

2∑i
(σxx,iεxx,i+σyy,iεyy,i)Adi

=
MFε

2
mdF

1+MFMS
dF
dS

A

(3.31)

DieEnergieindemverspanntenSystemistalsodirektlinearabhängigvonderSchichtdickedes

FilmsundderGrenzflächezwischendemFilmunddemSubstrat.FürdenGrenzfalleinessehrviel

dickerenSubstratsimVergleichzumFilm(ds→inf)vereinfachtsichdieGleichungzu:

Ẽelast,FP=
Eelast
A
=MFε

2
mdF (3.32)

DieGesamtenergiedesSystemswirddurchLokalisierungderelastischenEnergieinVersetzungs-

linienminimiert.ZusätzlichüberlagernsichdieelastischenFelderzwischenmehrerenVersetzun-

genundhebensichgegenseitigauf,wodurchdieEnergieweiterminimiertwird.Abbildung3.11

skizziertdenVerlaufderelastischenEnergiedesSystem.AbeinerbestimmtenSchichtdickewird

derEinbauvonVersetzungslinienenergetischgünstiger.

FürdasAufwachseneinerhalb-unendlichenSchichtaufeinereinfachenkubischenStrukturwie

z.B.einer(100)Diamant-OberflächeistdieEnergieeinerVersetzunggleich[75,76]:

Eelast,VS=
Gb2

4π(1−ν)
ln1+

RVS
r0

(3.33)

RVSistdieLängeeinerVersetzungslinie.
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FürdieBestimmungderkritischenSchichtdickedcgibtesmehrereAnsätze.Zudenbekanntesten

gehörendievonVan-der-Merwe[77–79]undMatthewundBlakeslee[80–83].

Van-der-MerwebetrachtetedietotaleEnergieinderGrenzfläche,welchesichalsSummeausder

elastischenEnergiedurchdieFehlpassungundderelastischenEnergiederVersetzungenadditiv

zusammensetztundminimiertediese.DerWertfürdiekritischeSchichtdickelässtsichdannfür

einekubischeOberflächeberechnen:

dc=
b

8π(1+ν)fFS
1+ln

2dc
r0

(3.34)

MatthewundBlakesleewähltenalsAnsatzzurBeschreibungderkritischenSchichtdickeeinme-

chanischesGleichgewicht,indemallewirkendenKräfteausgeglichensind.Siebetrachtendie

Kraft,diemanbenötigt,umeineFehlpassungsversetzunginderGrenzflächezuerzeugen.Fürdie

kritischeSchichtdickeergibtsichdann[76]:

dc=
1−νcos2β

4π(1+ν)

b

fFS
ln
4dc
b

(3.35)

βistderWinkelzwischenderVersetzungslinieunddemBurgersvektorb.

BeideTheorienunterschätzendietatsächliche,experimentellekritischeSchichtdicke.Diesliegt

vorallemdaran,dassbeideTheorienvonGleichgewichtszuständenausgehenunddieKinetikder

BildungeinerFehlpassungsversetzungvernachlässigen.

3.3 ModellezurBeschreibungderionischen

LeitfähigkeitundDiffusioninGrenzflächen

WiegezeigtunterscheidensichGrenzflächeninihrerStrukturvomVolumenmaterial.Dieseun-

terschiedlicheStrukturisthäufigUrsacheneuerodergesteigerterphysikalischerEigenschaften.

HerbertKroemersagte"theinterfaceisstillthedevice"[84].Nochinteressanterwirdes,wenn

manzweiunterschiedlicheMaterialienmiteinanderinKontaktbringt.NebeneinerGrenzfläche,

diesichinderStrukturvomVolumenunterscheidet,sindnunauchnochzweiMaterialienmitun-

terschiedlichemchemischenPotentialinKontaktmiteinander.HierdurchkanneszuSegregations-

oderAnreicherungseffekteninderGrenzflächekommen,diewiederumdiephysikalischenEi-

genschaftenbestimmen.ZudenSegregationseffektengehörenvorallemdieRaumladungszonen,

welchedurchAn-oderAbreicherungderLadungtransportierendenSpeziesinderGrenzfläche

dieGesamtleitfähigkeitbestimmen.AberauchdieGrenzflächenstrukturmitihrenSpannungsfel-

dernundFehlpassungsversetzungenkannsichentscheidendaufdieLeitfähigkeiteinesBauteils

auswirken.
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3.3.1BeschreibungvonRaumladungszonen

RaumladungszonenkönnenanvielenverschiedenenGrenzflächenentstehen.Hierzuzählenunter

anderemGrenzflächenzwischenionischenLeiternundIsolatoren,dieGrenzflächezwischenzwei

ionischenLeitern,Korngrenzen,aberauchOberflächen[85].Raumladungszonenwurdenerstmals

zurBeschreibungderelektrischenLeitfähigkeitvonGemischenvonHalbleiterngenutzt[86].An-

schließendeArbeitenzurLeitfähigkeitssteigerungvonLiI/Al2O3-zwei-Phasen-Systemen,zeigten

nocheinmaldieSignifikanzvonRaumladungszonenauf[87].EinedetaillierteBeschreibungdes

Raumladungszonenmodelswurdespäterentwickelt[85,88–90].

BetrachtetwirddasDefektgleichgewichteinesfrenkelfehlgeordnetenKristalls(M+X−)[88]:

MxM+V
x
i⇋M

·
i+V

′

M (3.36)

FürdieMolenbrüchexvundxiderDefektbausteine(V
′

M-M
x
M)und(M

·
i-V

x
i)lässtsichdasMas-

senwirkungsgesetzfolgendermaßenbeschreiben:

xixV=KF=exp−∆FG
0/kT (3.37)

wobeiKFund∆FG
0dieGleichgewichtskonstanteunddiefreieStandardenthalpiederReaktion

sindundkdieBoltzmannkonstanteist.DieMolenbrüchedereinzelnenSpeziesimVolumenlassen

sichausderDefektbildungskonstanteberechnen.

xi,∞=xv,∞=
√
KF=exp−∆FG

0/(2kT) (3.38)

NaheeinerGrenzflächestelltsichjedocheinneueschemischesGleichgewichtein.Dieswirkt

sichaufdieDefektkonzentrationennaheeinerGrenzflächeaus.Betrachtetwirdnunwiederder

frenkelfehlgeordneteKristall,diesmaljedochinKontaktmiteineranderenkristallinenPhaseA.

DieBildungvonDefekten,wirdmiteinerReaktioninderGrenzflächeverbunden:

MM+VA ⇋ M·A+V
′

M (3.39)

M·A+Vi ⇋ VA+M
·
i (3.40)

DasMetallionwirdzunächstaufeinenfreienPlatzinderGrenzfläche(A)transportiert,bevores

sichaufeinenZwischengitterplatz(i)bewegt.DurchdieseBetrachtungsweisewirdsichergestellt,

dasseineeventuelleWechselwirkungzwischendenMetallaktionenundderGrenzflächeberück-

sichtigtwird.FürbeideReaktionenkannderDefektmolenbruchinderGrenzflächebeix=0be-

stimmtwerden:

29



3.TheoretischeÜberlegungen

xv,0=exp−∆vAG
0/(kT) (3.41)

xi,0=exp−∆iAG
0/(kT) (3.42)

IstdiefreieEnergiedererstenReaktionkleineralsdiederzweiten,sosammelnsichmehrMe-

tallkationen(positivgeladen)inderGrenzflächeanundgleichzeitigwerdenvermehrtLeerstellen

(formalnegativgeladen)nahederGrenzflächegebildet.ImumgekehrtenFallkommteszueiner

stärkerenAusprägungvonZwischengitterionen.InjedemFalländertsichderMolenbruch(xi=xv)

inderGrenzflächeimVergleichzumVolumen.DieBreitediesesBereicheswirdvonderDebye-

LängeλDbestimmt

λD=
εrε0kT

2NAe2Ic
mit Ic=

1

2∑i
z2ici,∞ (3.43)

εristdierelativePermittivität,ε0istdieelektrischeFeldkonstante,NAistdieAvogadro-Zahl,eist

dieElementarladungundIcistdieIonenstärkeimVolumen.

DieWechselwirkungzwischenderGrenzflächeunddemMetallkationkannjetztsowohlanziehen-

deralsauchabstoßenderNatursein,wodurcheszueinerStabilisierungbeziehungsweiseDesta-

bilisierungkommt.ImFalleeinerstabilisierendenWirkungaufdasKationdurchdieGrenzfläche

werdenweitereKationenindieGrenzflächegezogen.HierdurchkommteszueinemAnstiegder

Kationenleerstellen.LiegteinedestabilisierendeWechselwirkungvor,sowerdendieMetallkatio-

nenvermehrtaufZwischengitterplätzetransportiert.InbeidenFällensteigteineDefektkonzentra-

tionanundträgtsozurLeitfähigkeitbei.

DerLeitwertdesSystemsYtotparallelzurGrenzflächeistnundieSummedereinzelnenBeiträge:

Ytot=YA+Y∞+∆Y (3.44)

YAistderLeitwertderkristallinenPhaseA,Y∞istderLeitwertdeskristallinenPhaseMXund∆Y

gibtdenLeitwertderGrenzflächewieder.

Nimmtmanan,dasszumBeispieldasMetallkationinderGrenzflächezusätzlichstabilisiertwird

(∆vAG
0< ∆iAG

0unddarauscv0≫ c∞ ≫ci0),sokannderLeitwert∆Yrechteinfachmitder

BeweglichkeitderLeerstellenuvnachfolgenderGleichungbestimmtwerden[88]:

∆Y≃(∆Y)v≃e(2λD)uv
√
cv0cv∞ (3.45)

InAbbildung3.12wirddieserSachverhaltschematischdargestellt.Raumladungszonenwirken

sichbesondersaufintrinsischeIonenleiteraus,dahierdienatürlicheDefektkonzentrationkleinist

unddieDebye-Längedementsprechendgroß.DieÜberlegungenwurdenfüreinenKationenleiter
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Abbildung3.12:SchematischeDarstellungeinerRaumladungszoneineinemKationenleiterMX
mitFrenkel-Fehlordnung.Links:SpezifischeAdsorptionvonKationenleerstellen.DieLeer-
stellenkonzentrationnimmtzu,währenddieKonzentrationderbesetztenZwischengitterplätze
abnimmt.Rechts:LeitfähigkeitssteigerunginderRaumladungszone.

angestellt,könnenjedochauchaufAnionenleiterwieYSZangewendetwerden.Allerdingsistdie

DotierunginYSZsohoch,dassaufgrundderkleinenDebye-Länge(∼1Å)Raumladungszonen

nureineuntergeordneteRollespielen[17].

3.3.2BeschreibungderLeitfähigkeitinKorngrenzenund

Versetzungen

KorngrenzenstellenaufgrundihrerspeziellenStrukturbesondereLeitungspfadedar,indenenhäu-

figschnellerTransportvonIonenoderAtomenentlangderKorngrenzestattfindet[91,92].Für

MetallewurdediesesVerhaltenschonfrühuntersucht.SofandmanzumBeispieleinenklaren

ZusammenhangzwischendemDiffusionkoeffizientenvonNickelinAluminiumvomKippwin-

keleiner(011)Kippkorngrenze[93].DerDiffusionskoeffizientbesitztgenauwiedieEnergieder

KorngrenzeMinimaundMaxima.

DieÄnderungderLeitfähigkeitistaufdasVersetzungsnetzwerkinderKorngrenzezurückzufüh-

ren.InKleinwinkelkorngrenzenistdasGitterumdieVersetzungenzwarverspannt,aberansonsten

relativperfekt[92].EntlangderVersetzungsliniebildetsichnunformaleineRöhre(engl.pipe)

aus,durchdiedieAtomeoderIonenschnellerwandernkönnen(vergleicheAbbildung3.13).Man

sprichtdaherauchvon"pipediffusion".DieDiffusionentlangeinessolchenPfadeszwischenzwei

kubischenGitternkannfolgendermaßenbeschriebenwerden[94]:

Dbδ=Dp
πr2

S
=Dpπr

2 2sinθgb/2

b
(3.46)

DerscheinbareDiffusionskoeffizientderKorngrenzewirdalsProduktausdemKorngrenzdiffusi-

onskoeffizientDbunddereffektivenKorngrenzbreiteδbeschrieben.DpistderDiffusionskoeff-

ziententlangderRöhremitRadiusr.DieRöhrensindimAbstandS(vergleicheGleichung3.7)

angeordnet.FürKleinwinkelkorngrenzenfolgtdaraus,dassdieDiffusionentlangderKorngrenze

mitdemKippwinkelθgblinearansteigt,wennderDiffusionskoeffizientDpunabhängigvonθgbist,

wasauchfürdieDiffusioninSilberkorngrenzenfürkleineVerkippungenbestätigtwerdenkonnte
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Abbildung3.13:SchematischeDarstellungdergesteigertenLeitfähigkeitinKorngrenzen.Links:
SchematischeKonstruktionder"pipediffusion".Rechts:angenommeneÄnderungdesDiffusi-
onskoeffizienteninz-RichtungalsFunktionderPositionxinderKorngrenze.

[94].AbeinerVerkippungvonθgb=20
◦steigtdieAktivierungsenergiedesDiffusionskoeffizien-

tenjedochan.EsstelltsichaußerdemeinanisotroperEffektein,nachdemdieDiffusionentlangder

Korngrenzezwarsehrschnellabläuft,senkrechtdazujedochgehindertistundlangsamerabläuft.

BeigrößerenKippwinkelnistdieseNäherungnichtmehrgültig,dahierdasVersetzungsmodell

seineGültigkeitverliert[92].

InionischenMaterialienistdieBeschreibungderDiffusionseigenschaftenvonKorngrenzenschwie-

riger,dasichhiernebendenstrukturellenÄnderungenauchRaumladungszonenausbilden[95–

98].DesWeiterenunterscheidetmanzwischendemTransportübereineKorngrenzehinwegund

demTransportentlangeinerKorngrenze.DerTransportüberdieKorngrenzeistinderRegel

blockierend[97,99].Trotzdemsind"pipediffusion"PhänomeneauchfürsolcheSystemebe-

schrieben[44–47].SowurdenzumBeispieldurchmechanischeVerformungvonYSZEinkristal-

lenkünstlicheVersetzungsnetzwerkeimKristalleingebautundfestgestellt,dassdieLeitfähigkeit

mitsteigenderVerspannungunddamitdemEinbauvonVersetzungsnetzwerkenansteigt.Erklärt

wirddiesesVerhaltenmiteinergesteigertenBeweglichkeitderSauerstoffleerstellenentlangder

Versetzungslinien[44,47].
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3.4 ModellzurBeschreibungderionischenLeitfähigkeit

alsFunktionderGrenzflächenspannung

ImnachfolgendenwirdeinanalytischesModellpräsentiert,welcheselastischeSpannungseffekte

aufdenionischenTransportinkolumnarenDünnschichtenbeschreibt.DieAusführungenwurden

inähnlicherWeisepubliziert[100].EswirdeinModellsystembetrachtet,welchesauszweikristal-

linenPhasenbesteht(sieheAbbildung3.14).ZwischenbeidenPhasenliegteineGitterfehlpassung

fivor,welchedurchelastischeVerspannunginderGrenzflächekompensiertwird.DerKristallit-

durchmesserlistdabeikleingenug,dassdieelastischeSpannungreindurchScherungundohne

denEinbauvonVersetzungenabgebautwird,sodasssichanderPhasengrenzeeinekohärente

Grenzflächebildet.EswerdenzunächstdieSpannungenundDehnungeninderGrenzflächebe-

schrieben,bevorimAnschlusseineNäherungslösungfürdieionischeLeitfähigkeiteinessolchen

Modellsystemshergeleitetwird.

3.4.1BeschreibungderSpannungundDehnunginkolumnaren

Dünnschichten

InAbbildung3.14isteinAusschnitteinesKristallitendesModellsystemsgezeigt.DerKristallit

hatinx-undy-RichtungdenDurchmesserlundbei±d/2befindensichdieGrenzflächen.Beide

Phasenkönnenelastischverformtwerden.ZwischendenPhasen1und2liegteineGitterfehlpas-

sungfivor,welchedurchdieNetzebenenabständedhkl,ibestimmtwird.

f1/2=
dhkl,2−dhkl,1

dhkl,1
f2/1=

dhkl,1−dhkl,2

dhkl,2
(3.47)

f1/2gibtdabeidieFehlpassungvonPhase1relativzuPhase2wiederundf2/1dieFehlpassung

von2relativzu1.DiebetrachtetenFehlpassungensindklein(±5%).ImmechanischenGleichge-

wichtnehmenbeidePhaseninderGrenzflächediegleicheGitterkonstantedhkl,0an:

f1/2≈−f2/1≈
dhkl,0−dhkl,1
dhkl,1

−
dhkl,0−dhkl,2
dhkl,2

≈ε0,1−ε0,2 (3.48)

wobeiε0,idiemaximaleDehnungderMaterialieninderGrenzflächebeschreibt.Eswirdvonei-

nembiaxialenSpannungszustandinderGrenzflächeausgegangen.BeidePhasenbesitzeninetwa

gleichemechanischeEigenschaften,wodurchdieSpannungzugleichenTeileninbeidenPhasen

abgebautwird.FürdieDehnungenergibtsichdann:

33



3.TheoretischeÜberlegungen
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Abbildung3.14:SchematischeDarstellungeineskolumnarenKristallitenmitelastischverspann-
terGrenzflächenregion.

ε0,1 ≈ ε0,2 (3.49)

f1/2 ≈ −f2/1≈2ε0,1=−2ε0,2=ε0 (3.50)

Eswirdangenommen,dassderAbbauderGrenzflächenspannungeinenexponentiellenVerlauf

annimmt.ÄhnlicheAnsätzefürdieBeschreibungvonSpannungszuständenwurdenschonfürdas

epitaktischeInselwachstumaufSiliziumsubstratengewählt[101–105].DieeinzelnenVolumenele-

mentekönnennurparallelzurx-undy-Achseverschobenwerden.DieDehnungnimmtinnerhalb

einerSchichtinderxz-undyz-EbenelinearzudenGrenzen±l/2zu.Beix=0undy=0sinddie

Deformationeninx-beziehungsweisey-Richtungnull.DieVerschiebunginz-Richtungistnurab-

hängigvomAbstandvonderxy-Ebene.DiemaximalenVerschiebungenfindetmanbeiz=±d/2

andenGrenzenderKristallitebeix=±l/2undy=±l/2.BeikleinenSchichtdickenüberlappen

beideSpannungsfelder.DieseRandbedingungenwerdenvonfolgendenGleichungenerfüllt:

ux=
ε0x

1+e−d/δ0
e
z−d/2
δ0 +e

−
z+d/2
δ0 =ε0x

coshz/δ0

coshd2δ0

(3.51)

uy=ε0y
coshz/δ0

coshd2δ0

(3.52)

uz=uz(z) (3.53)

DerParameterδ0beschreibtdenAbstandzurGrenzfläche,beidemdieDehnungaufeinenWert
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Abbildung3.15:RelativeDehnungεxxundεyyalsFunktionderrelativenPosition2z/dimFilm.
DargestelltsinddieDehnungenfürverschiedeneVerhältnissed/2δ0.EinÜberlappenbeider
Dehnungsfelderistschonfürd/2δ0=5zubeobachten.

1/eabgefallenist.DieDehnungenlassensichausdenVerschiebungenuinachderlinearenElasti-

zitätstheorieberechnen1:

εxx=εyy=ε0
coshz/δ0

coshd2δ0

(3.55)

εyz=
ε0y

2δ0

sinhz/δ0

coshd2δ0

(3.56)

εxz=
ε0x

2δ0

sinhz/δ0

coshd2δ0

(3.57)

εxy=0 (3.58)

Abbildung3.15zeigtdenVerlaufderDehnungsfelderfürεxxundεyyalsFunktionderPositionz

imFilm.

DieeinzelnenSpannungskomponentenkönnennachdemHook’schenGesetzberechnetwerden.

UmdasModellzuvereinfachenwirdvonisotropenMaterialienausgegangen.Eswirdeinbiaxialer

Spannungszustandangenommen(σzz=0)
2:

1

ε=




εxx 2εxy 2εxz
2εyx εyy 2εyz
2εzx 2εzy εzz



=








∂ux
∂x

1
2
∂ux
∂y+

∂uy
∂x

1
2
∂ux
∂z+

∂uz
∂x

1
2
∂uy
∂x+

∂ux
∂y

∂uy
∂y

1
2
∂uy
∂z+

∂uz
∂y

1
2
∂uz
∂x+

∂ux
∂z

1
2
∂uz
∂y+

∂uy
∂z

∂uz
∂z








(3.54)

2 Die Dehnungskomponenten ε =(εxx,εyy,εzz,2εyz,2εxz,2εxy) und die Spannungskomponenten
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σxx=σyy=
E

1−ν
ε0
coshz/δ0

coshd2δ0

(3.60)

σyz=
E

1+ν

ε0y

2δ

sinhz/δ0

coshd2δ0

(3.61)

σxz=
E

1+ν

ε0x

2δ

sinhz/δ0

coshd2δ0

(3.62)

σxy=0 (3.63)

εzz=−
2ν

1−ν
ε0
coshz/δ0

coshd2δ0

(3.64)

DieDickederGrenzflächewirdandemPunktminimalerelastischerEnergiebestimmt.Setztman

alleSpannungs-undDehnungskomponenteninGleichung3.24einundintegriertüberdasVolu-

menindenGrenzenx/y=−l/2...+l/2undz=−d/2...+d/2,erhältmanfolgendenAusdruck:

Eelast=
E

1−ν
ε20
l2d

2

2δ0
d
tanh

d

2δ0
1+
2

3

1−ν

1+ν

l

4δ0

2

+
1

cosh2d2δ0

1−
2

3

1−ν

1+ν

l

4δ0

2

(3.65)

SetztmandieAbleitungvonGleichung3.65nachδ0gleichnull,erhältmannureinephysikalisch

sinnvolleLösungfürdieGrenzflächendicke:

δ0=
1

4

2

3

1−ν

1+ν
·l (3.66)

σ=(σxx,σyy,σzz,σyz,σxz,σxy)sindfolgendermaßenmiteinanderverknüpft(Voight-Notation):

ε=
1

E











1 −ν −ν 0 0 0
−ν 1 −ν 0 0 0
−ν −ν 1 0 0 0
0 0 0 2(1+ν) 0 0
0 0 0 0 2(1+ν) 0
0 0 0 0 0 2(1+ν)











σ (3.59)
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Grenzflächenspannung

3.4.2BeschreibungderionischenLeitfähigkeitalsFunktionder

Grenzflächenspannung

Eswirdangenommen,dassdieGrenzflächenspannungund-dehnunglokaldenisostatischenDruck

pbeeinflussen.DerisostatischeDrucksetztsichausdendreiNormalspannungenzusammen.

p=−
1

3
(σxx+σyy+σzz) (3.67)

UnterVerwendungvonGleichung3.60undσzz=0erhältman:

p(z)=−
2

3

E

1−ν
ε0
coshz/δ0

coshd2δ0

(3.68)

Wiezuvorbeschrieben(Kapitel3.1.3)handeltessichbeidemTransportprozessumeinenaktivier-

tenSprungprozess.DieÄnderungderionischenLeitfähigkeitalsFunktionderSpannungerhält

mandurchAbleitungvonGleichung3.6nachdemDruckbeikonstanterTemperatur.Eswird

angenommen,dassdieÄnderungderDebye-Frequenz,derDefektkonzentration,desGeometrie-

faktorsundderSprungdistanzmitdemDruckkleinist.Weiterhinwirdangenommen,dasssich

auchdieEntropienichtalsFunktiondesDrucksändertunddaherderpräexponentielleVorfaktor

inderArrheniusGleichungkonstantist[106,107].DieionischeLeitfähigkeitistüberdasAkti-

vierungsvolumen∆V#fürdenSprungprozessmitdemDruckverknüpft:

∂lnσ

∂p T

=−
∆V#

RT
(3.69)

DiesesAktivierungsvolumenistdieSummeausdemVolumenfürdenSprungprozess∆Vmund

demVolumenzurBildungeinesPunktdefekts∆Vf.DamitdotiertenionischenLeiterngearbeitet

wird,wirdangenommen,dassdieÄnderungderDefektkonzentrationkleinistundsomitnurdas

MigrationsvolumendesSprungprozessesbeeinflusstwird:

∆V#=∆Vm+∆Vf≈∆Vm (3.70)

ImweiterenVerlaufwirdnurdieLeitfähigkeitparallelzudenPhasengrenzenbetrachtet.DieLeit-

fähigkeitimungestörtenGitterwirdmitσvolbezeichnet.UnterderAnnahme,dass∆V
meineKon-

stanteist,kannGleichung3.69indenGrenzenσvol...σ(z)und0...p(z)integriertwerdenund

manerhältdielokaleIonenleitfähigkeitinAbhängigkeitderPositionzimGitter.

ln
σ(z)

σvol
=−
∆Vm

RT
p(z) (3.71)
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SetztmannunGleichung3.68inGleichung3.71einsoerhältmandierelativeÄnderungder

LeitfähigkeitanderStellezalsFunktionderSchichtdicked:

ln
σ(z)

σvol
=αε0

coshz/δ0

coshd2δ0

mitα=
2

3

∆Vm

RT

E

1−ν
(3.72)

αisteinedimensionsloseGröße,welchedieMaterialkonstantenElastizitätsmodulE,Poissonver-

hältnisνundSprungvolumen∆Vmbeinhaltet.AlsweitereParametersindauchdieTemperaturT

unddieallgemeineGaskonstanteRenthalten.

DieGesamtleitfähigkeitσtotparallelzudenGrenzflächenalsFunktionderSchichtdickeistdas

Integralüberσ(z)indenGrenzenz=−d/2...d/2:

σtot(d)

σvol
=
1

d

d/2

−d/2

σ(z)dz=
2

d

d/2

0

σ(z)dz=
2

d

d/2

0

exp αε0
coshz/δ0

coshd2δ0

dz (3.73)

DiesesIntegralkanndurchdieEinführungeinesdimensionslosenParameterfürdieSchichtdicke

d∗=d/2δ0undeineneueIntegrationsvariablez
′=z/δ0vereinfachtwerden:

σtot(d
∗)

σvol
=
1

d∗

d∗

0

expαε0
coshz′

coshd∗
dz′ (3.74)

IntegralederFormexp[acosh(t)]dtkönnenanalytischnichtgelöstwerden.Abbildung3.16zeigt

einenumerischeLösungdesIntegralsfürtypischeMaterialparameterkeramischerMaterialien.

NäherungslösungfürdickeFilme

FürsehrdickeSchichtenkannderÜberlappbeiderDehnungsfeldervernachlässigtwerden.Das

IntegralinGleichung3.74kannfürd≫2δ0undd
∗≫1vereinfachtwerden3:

σtot(d
∗≫1)

σvol
≈
1

d∗

d∗

0

expαε0exp(z
′−d∗)dz′ (3.76)

DiesesIntegralwiederumkannanalytischgelöstwerden,wennmaneineExponentialintegralfunk-

3Fürd∗≫1kanncoshd∗≈1/2ed
∗
angenommenwerden.DadieIntegrationsvariablez′nurzwischen0undd∗

läuft,kannderExponentinGleichung3.74geschriebenwerdenals:

coshz′

coshd∗
≈ez

′−d∗+e−z
′−d∗≈ez

′−d∗ (3.75)
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Abbildung3.16:RelativeLeitfähigkeitσtot/σvolalsFunktionvon1/d
∗.DurchgezogeneLinie:

numerischeLösungfürGleichung(3.74).GestrichelteLinie:Anfangssteigung(Gl.3.81)und
Grenzwert(Gl.3.83)fürdieLeitfähigkeitsänderung.Fürαundε0wurdentypischeWertevon
keramischenMaterialienverwendet(Y=200GPa,ν=0,3,T=823K,∆Vm=2,0cm3mol−1

undε0=−1,8%...2,2%).

tionEi(x)nutzt4:

σtot(d
∗≫1)

σvol
≈
1

d∗
Ei(αε0)−Ei(αε0e

−d∗) (3.78)

FürdenGrenzfalld∗≫1kannweitervereinfachtwerden5:

σtot(d
∗≫1)

σvol
≈1+[Ei(αε0)−ln|αε0|−γ]

1

d∗
(3.80)

FürdickeSchichtenerhältmansoeinelineareAbhängigkeitderLeitfähigkeitvonderreziproken

Schichtdicke,solangesichdieDehnungsfeldernichtüberlappen.SetztmanfürdenSchichtdicken-

4MitEi(x)=
x

−∞

et

tdterhältman:

x

0

eae
t
dt=Ei(aex)−Eia (3.77)

5DieExponentialintegralfunktionwirdineinerTaylor-Reiheentwickeltwerden.DerSummentermkannvernachläs-
sigtwerden,wennderNennerkleinist:

Ei(αε0e
−d∗)=γ+ln|αε0e

−d∗|+
∞

∑
n=1

(αε0e
−d∗)n

n·n!

≈γ+ln|αε0|−d
∗ f̈urd∗≫0

mitγ=0.577215665...(Euler−Mascheroni−Konstante) (3.79)
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parameterd∗wiederdieSchichtdickeunddieGrenzflächendickeein,kannauseinerAuftragung

derrelativenLeitfähigkeitsänderunggegendiereziprokeSchichtdickedieGrenzflächendickeδ0

ausderSteigungbestimmtwerden.

σtot(d
∗≫1)

σvol
≈1+2δ0[Ei(αε0)−ln|αε0|−γ]

1

d
(3.81)

NäherungslösungfürdünneFilme

InsehrdünnenFilmenüberlappenbeideDehnungsfelderstark.Fürd≪2δ0undd
∗≪1,kanndie

FunktionausGleichung3.74genähertwerden6:

σtot(d
∗≪1)

σvol
≈
1

d∗

d∗

0

exp(αε0)dz
′=exp(αε0) (3.83)

undmanerhältdenGrenzwertderLeitfähigkeitfürsehrdünneSchichten.

NäherungslösungfürdieGesamtleitfähigkeit

EineNäherungslösungfürGleichung3.74erhältmanüberdieGrenzwertefürsehrdünneundsehr

dickeSchichten7:

σtot(d
∗)

σvol
≈
1

d∗
Ei

αε0
1+e−2d

∗−Ei
αε0
1+e2d

∗ +exp
αε0
2coshd∗

exp
αε0
2coshd∗

−2 (3.85)

3.4.3BestimmungderGrenzflächenausdehnungmittels

Röntgendiffraktometrie

TeilediesesKapitelswurdeninähnlicherWeisepubliziert[108,109].DieRöntgendiffraktometrie

isteineStandardmethodezurBestimmungvonSpannungenundDehnungenineinerProbe.Am

6Für|d∗|≪1wirdcoshd∗≈1angenommen.IndiesemFallistderAusdruckcoshz
′

coshd∗indenGrenzenz
′=0und

z′=d∗gleicheinsundkonstant:

cosh(z′=0)

coshd∗
≈
1

1
=1

cosh(z′=d∗)

coshd∗
=1 (3.82)

7DieLösungdesIntegrals x
0e
acoshtdtwirdausdenGrenzendesCoshinushyperbolikusgebildet.Fürt→±∞

konvergiertdieserzu1/2e±tundfürt→0gegen1.DieSteigungimPunktx→0,dasheißtd/dxx0e
acoshtdt

sollteeasein.DieNäherungerfolgtalsofürx→±∞durcheineExponentialintegralfunktionundfürx→0durch
einelineareFunktion:

x

0

eacoshtdt≈Ei
a

2
ex −Ei

a

2
e−x +e

a
2 e

a
2−2x (3.84)

DieseNäherungsfunktionweichtummaximal5%ab.
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einfachstenlässtsichdiesausderBragg-Gleichungherleiten[110,S.9]:

nλ=2dhklsinθ (3.86)

wobeiλdieWellenlängedereinfallendenRöntgenstrahlung,neinenatürlicheZahl,diedieBeu-

gungsordnungangibt,dhklderNetzebenenabstandundθderBeugungswinkelist.IstdieseGlei-

chungerfüllt,kommteszueinerkonstruktivenBeugungderRöntgenstrahlungandenElektronen-

hüllenderAtomeimGitterundmanerhälteinSignal.

DaderBeugungswinkeldirektvondemNetzebenabstandabhängt,andemgebeugtwird,kann

manschonkleineDeformationendesKristallgittersineinerProbeanalysieren.Verformungenvon

<0.1%führenschonzuVerschiebungendesWinkelsvon0.01◦bis0.5◦[111].Esexisitiertdaher

eineVielzahlvonMethodenzurBestimmungvonSpannungenundDehnungenmittelsRöntgen-

diffraktometrie.DiemeistenMethodensindjedochfürpolykristallineProbenoderepitaktische

EinzellagenmiteinergewissenSchichtdicke(>1µm)entwickeltwordenundnichtaufvergleichs-

weisedünneepitaktischeMultischichtenanwendbar(10-100nmDickederEinzellagen).Wieim

vorangegangenKapitelgezeigt,wirkensichdieDeformationendurchdieFehlpassungenschonbei

Schichtdickenvond=10δ0aufdiegesamteSchichtaus.Eswirdangenommen,dassdiePositi-

onunddieFormdesRöntgenreflexesfürSchichtdicken>10nmeineFunktionderVerspannung

derEinzellagenist.BeiSchichtdicken<10nmdominierenÜberstrukturreflexedasBeugungsbild.

DiePositiondesRöntgenreflexeswirdvondenNetzebenenmitdemgrößtenVolumenanteilan

derProbebestimmt.DieVerteilungderNetzebenenabständeinderProbebestimmtdieFormdes

Röntgenreflexes.InAbbildung3.17wirddieserSachverhaltschematischdargestellt.

MitHilfederGleichungen3.64und3.55könnendieNetzebenabständeparallelundsenkrechtzur

SubstratoberflächealsFunktionderPositionzimFilmbestimmtwerden:

dhkl,||=dhkl(1+εzz)=dhkl 1−
2ν

1−ν
ε0
coshzδ0
coshd2δ0

(3.87)

dhkl,⊥=dhkl1+εxx/yy =dhkl 1+ε0
coshzδ0
coshd2δ0

(3.88)

BetrachtetmanAbbildung3.15unddieGleichungen3.87und3.88befindensichumdieStelle

z=0diemeistenNetzebenenmitgleichenNetzebenabstand,dahierdieSteigunggegennullgeht.

DamitfolgtfürdiegemessenenNetzebenabstände:

dhkl,||=dhkl 1−
2ν

1−ν
ε0

1

coshd2δ0

(3.89)

dhkl,⊥=dhkl 1+ε0
1

coshd2δ0

(3.90)
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Abbildung3.17:SchematischeDarstellungdesEinflussesderDehnungaufdieLageunddieForm
einesRöntgenreflexesfüreinedilativverspannteSchicht.DieNetzebenenmitdemgrößtenVo-
lumenanteilbestimmendieLagedesReflexesunddieNetzebenenverteilungbestimmtnachder
FaltungmitdemGeräteprofilseineForm.EswerdendurchdieVerteilungtheoretischasymme-
trischeReflexegemessen.

AuseinerAuftragungdesgemessenenNetzebenenabstandsgegendiereziprokeSchichtdickelässt

sichdieGrenzflächendickeδ0bestimmen.Abbildung3.18zeigtschematischdenVerlaufder

NetzebenenabständemitderSchichtdicke.DiedilativverspanntePhase(rot)zeigtsenkrechtzur

GrenzflächeeineVergrößerungdesNetzebenenabstandes.AufgrundderQuerkontraktionnimmt

derNetzebenenabstandparallelzurGrenzflächeab.FürdiekompressivverspanntePhase(blau)

wirdgenauderumgekehrteVerlauffestgestellt.Fürdünne,vollständigverspannteSchichtenneh-

menbeidePhasensenkrechtzudenGrenzflächendengleichenNetzebenenabstandan.

Phase 1 

Phase 2 

dhkl,||

dhkl,

dhkl,

dhkl,||

reziproke Schichtdicke 1/d

dhkl,||

Abbildung3.18:SchematischerVerlaufderNetzebenenabständemitderreziprokenSchichtdicke
1/d.Blau:kompressivverspanntePhase,Rot:dilativverspanntePhase.

3.5 ModellsystemzurBestimmungdesEinflussesvon

SpannungsfeldernaufdieGrenzflächenleitung

FürdiegezielteUntersuchungvonGrenzflächenspannungenaufdenTransportprozessinIonenlei-

ternwirdeinModellsystembestehendausYSZ(9.5mol%Y2O3)undeinemSeltenerdsesquioxid

SE2O3(SE=Sc,Er,Y,Dy...)gewählt.DasYSZkristallisiertineinerkubischenCaF2Struktur.
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(a)
Bixbyit-Struktur.DieKationensind6-fach
durchSauerstoffionenkoordiniert.

(b)
PhasendiagrammderSeltenerdoxide.C:
kubischeBixbyitStruktur;B:monokline
Struktur,diedurchVerschiebender
Kationenpositionentsteht,dieKationensind
7-fachkoordiniert;A:hexagonaleStruktur;X
undHsindHochtemperatur-modifikationen
derA-Struktur.[112,113]

Abbildung3.19:StrukturundPhasendiagramderSeltenerdoxide.

DiegewähltenSeltenerdsesquioxidekristallisierenalleinderBixbyit-Struktur.Zwischenbeiden

StrukturenbestehteineengeVerwandschaft.DieBixbyitstrukturlässtsichausderCaF2-Struktur

herleiten.EswirddieGitterkonstanteverdoppeltund1/4derSauerstoffionenentfernt.Gegenüber

deridealenFluoritstruktursinddieAnionen-undKationenpositionennochleichtverschoben,so

dassinderBixbyite-StrukturdieKationennichtmehrachtfach,sondernsechsfachdurchSauer-

stoffionenkoordiniertsind(vergleicheAbbildung3.19(a))[114].AusderVerwandschaftbeider

StrukturenlässtsichauchdieeinfacheKommensurabilitätsbeziehungzwischenbeidenMateriali-

enverstehen.MiteinemVerhältnisderGitterkonstantenvoncirca1:2sindesidealeAusgangsma-

terialien,um(semi-)kohärenteGrenzflächenzuerzeugen.AllegewähltenSeltenerdsesquioxide

sindweiterhinbisTemperaturenvonmindestens1400◦CstabilundbehaltenihrekubischePhase

(vergleicheAbbildung3.19(b)).DiegewähltenSeltenerdsesquioxidesindmitLeitfähigkeitenim

Bereichvon10−8S/cmbei650◦CalselektrischeIsolatorenanzusehen[115,116].

AlsSubstratwerdenSaphirEinkristallegewählt,welcheparallelzur(0001)-Ebenegeschnitten

sind(c-Al2O3).FürdiegepulsteLaserDepositionPLDundanderephysikalischeDepositionsver-

fahrenisteinestarkestrukturelleOrientierungsbeziehungzwischendenSE2O3unddemc-Al2O3

dokumentiert.Soistvielfachbeschrieben,dassY2O3mitder(111)-EbeneparallelzurSusbtra-

toberflächeaufwächst[17,117–119].FürSc2O3wurdeeinanalogesWachstumaufc-Al2O3do-

kumentiert[38].DieOrientierungsbeziehungzwischendemSE2O3unddemc-Al2O3wirdauch

andasYSZübertragen,sodassmanProbenmiteinerwohldefiniertenStrukturundOrientierung
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erhält.

FilmediemittelsPLDaufgewachsenwerden,zeigenkolumnaresWachstum.DieKolumnenbreite

liegtdabeiimBereichvon50-200nm.BeisolchkleinenQuerschnittensollteesmöglichsein,die

VerspannungdurchdieGitterfehlpassungbeiderMaterialienhauptsächlichdurchelastischeDefor-

mationdesGittersabzubauen.EinEinbauvonVersetzungensolltenichterfolgen.Sowurdenfür

Sc2O3/YSZ-MultischichtennureinegeringeAnzahlvonVersetzungengefundenundmankann

vonkohärentenGrenzflächenzwischenSE2O3undYSZsprechen[38].

InhochdotiertenIonenleiternspielenRaumladungszonennureineuntergeordneteRolle.DieAus-

breitungderRaumladungszonewirdmitcirca1Åabgeschätzt[17]undistsomitgegenüberdem

verspanntenBereich(circa13-15%derKolumnenbreitefürν=0.3−0.4)zuvernachlässigen.

MitHilfediesesModellsystemsistesmöglichgezieltdenEinflussvonSpannungsfeldernaufden

Ionentransportzuuntersuchen.DurchdieWahldesSE2O3miteinerdefiniertenFehlpassungzum

YSZkönnennununterschiedlichstarkausgeprägteDeformationendesYSZGittersuntersucht

werden.UnterderAnnahme,dassdieSpannungsfelderkeinenEinflussaufdieKorngrenzleitfä-

higkeitzwischendenKolumnenhaben,kanndurchMessungderLeitfähigkeitinAbhängkeitder

SchichtdickeauchdieAusbreitungdesverspanntenBereichsδ0nachGleichung3.83fürunter-

schiedlicheFehlpassungenabgeschätztwerden.
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4 VerwendeteMethoden

4.1DieGepulsteLaserDepositionPLDzurHerstellung

orientierterMultischichten

DiegepulsteLaserDeposition(PulsedLaserDepositionPLD)hatsichzueinemStandardverfah-

renfürdieHerstellungdünnerkristallinerundorientierterFilmeentwickelt.1965wurdenerstmals

dünnedielektrischeundhalbleitendeSchichtenmitHilfeeinesRubinlasershergestellt[120].Mit

derWeiterentwicklungdesLasertechnologiewurdeschließlichauchdiePLDweiterentwickelt,da

nunleistungsstarkeundkurzwelligeLaserzurVerfügungstanden.Nachdemgezeigtwurde,wie

manstöchiometrischeYBa2Cu3O7−δ(YBCO)-SchichtendurchgepulsteLaserDepositionherstel-

lenkann,fanddiePLDweitereVerbreitung[121].KaumeinanderesVerfahrenbieteteinesolch

leichteKontrollebeiderHerstellungstöchiometrischermultinärerVerbindungen.

DasPrinzipderPLDisteinfach.DurchhochenergetischeLaserpulsewirdeinfestesTargetmaterial

imHochvakuumodermiteinemHintergrundgasimBereichvon1-10−3mbarindieGasphase

überführtundaufeinnahgelegenesSubstratabgeschieden.ImGegensatzzuVerfahren,dieauf

thermischerVerdampfungbasieren(Elektronenstrahlverdampfen,Widerstandsheizung,etc.)fin-

dendiedabeiablaufendenphysikalischenundchemischenProzessejedochfernvoneinemther-

modynamischenGleichgewichtstatt.AufgrundderKomplexitätderProzesseerfolgtdieAnpas-

sungderProzessparameter(Ablationsenergie,Gasdruck,Substratabstand,Substrattemperatur)bei

derPLDhäufigempirisch,daeinevollständigeanalytischeBeschreibungsehrkompliziertist.

DerAufbaueinerPLDAnlageistinAbbildung4.1gezeigt.DerLaserstrahlfälltineinemWinkel

vonca.45◦aufdasTarget.DasbeheizteSubstratbefindetsichdirektgegenüber(on-axisGeome-

trie).DerPLDProzesslässtsichgrobinvierPhasenunterteilen:

• WechselwirkungdesLaserstrahlsmitdemTargetmaterialunddessenVerdampfung

•RäumlicheAusbreitungderAblationsprodukteundBildungeinesPlasma

• WechselwirkungderAblationsproduktemitdemSubstrat

•NukleationundFilmwachstumaufdemSubstrat

DieAblationdesTargetmaterialshängtvondessenMaterialeigenschaftenunddenEigenschaften

desLasers,wieder Wellenlänge,derPulsenergieundderPulsdauerab.DerMechanismusder

Ablationbewegtsichzwischeneinemreinthermischenundeinemnicht-thermischenProzess.Im
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Laser
Linse

Fenster
Target

SubstratSiC Heizer

Vakuumkammer

Abbildung4.1:SchematischerAufbaueinerPLDAnlageinon-axisGeometrie.

erstenFallwirddiePhotonenenergieabsorbiertundinWärmeumgewandelt.EskönnenHeizraten

aufderTargetoberflächevonbiszu108K/serreichtwerden.DasgesamteMaterialinderOber-

flächewirdinstantanverdampftundeskommtzukeinerAufteilungderKomponentennachdem

Dampfdruck.Dieserklärtauch,warumdurchPLDgewachseneFilmenahezudiegleicheStöchio-

metriewiedasTargetmaterialhaben.

Einenicht-thermischeAblationistzumBeispieldieEmissionvonAtomen,MolekülenoderIonen,

diedurcheinAufbrechenvonBindungendurchPhotonenanregungfreigesetztwerden.Indiesem

FallsprichtmanauchvonDesorptiondurchelektronischeÜbergänge.

ZunächstbildetsichindirekterUmgebungdesTargetseinGasausAtomen,Molekülen,Ionen,

freienElektronenundteilweisesogargrößerenPartikeln.SteigtdieKonzentrationdergeladenen

Teilchenweiteran,erhältmandirektanderOberflächedesTargetseinPlasma.DieDickedieser

PlasmawolkehängtvomUmgebungsdruckabundliegtimBereicheinigerMikrometer.DieZeits-

kalafürdiesenProzessliegtimNanosekundenbereich.NachwenigenNanosekunden(≈10ns)

istdasPlasmasodicht,dassderLaserstrahlesnichtmehrdurchdringenkann.DasPlasmawird

weiteraufgeheizt.InnerhalbdesPlasmaskönnenTemperaturenbis5000KundeinDruckvon

1-100barerreichtwerden[122].DieanschließendeExpansiondesPlasmasfindetimHoch-

vakuumnahezuadiabatstatt.DieExpansionsdauerliegtbeieinigenMikrosekunden.Eswerden

GeschwindigkeitenvonmehrerenKilometernproSekundegemessen.DiekinetischenEnergien

derTeilchenliegenzwischen1-100eV.JenachEnergiederTeilchenkannesaufdemSubstrat

zuungewolltenSputtereffektenkommen,durchdiedasSchichtwachstumgebremstwird.

WichtigeFaktorenfürdieAusbreitungderPlasmawolkesinddasHintergrundgasundderDruck.

DurchStreuunganGasmolekülenwirddieGeschwindigkeitsowiedieAnzahlderamSubstratan-

kommendenTeilchenreduziert.DesWeiterenkanndasHintergrundgasauchmitdenSpeziesim

Plasmareagieren.SowirdzumBeispielhäufigSauerstoffalsHintergrundgasverwendetumdie

SauerstoffstöchiometrieinOxidenzugewährleisten.

DieAusbreitungdesPlasmasfindetimmersenkrechtzurTargetoberflächestattundfolgtdabei

einerengenWinkelverteilung.InhomogengewachseneSchichtenlassensichoftaufdieTargeto-

berflächezurückführen.AufrauhenTargetoberflächenistdieeingetrageneEnergieverteilungin-

homogenunddaherauchdieVerdampfungsrate.DurchdenBeschussmitdemLaserkönnensich
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KrateraufdemTargetbilden.DieräumlicheAusdehungdurchVerdampfungauseinemKrater

istenger,alsaufeinerglattenOberflächeundauchdieAusbreitungsrichtungkannsichwährend

demVerdampfungsprozessändern.DieswirktsichdirektaufdieHomogenitätdergewachsenen

Schichtenaus[123].

4.1.1BeschreibungderNukleationunddesWachstumsdünner

Schichten

DerWachstumsprozessaufdemSubstrathängtvonderkinetischenEnergiederTeilchen,sowieder

TemperaturdesSubstratsab.DasAnfangsstadiumwirdklassischerweiseindreiKategorieneinge-

teilt,jenachVerhältnisderOberflächenenergiedererstenAtomlagenderSchichtundderGrenz-

flächenenergiezwischendemSubstratundderSchicht.ReinesInselwachstumnachVolmer-Weber

findetstatt,wenndasWachstumdurchdieGrenzflächenenergiebestimmtwird.Zunächstbilden

sichInseln,dieimweiterenVerlaufzusammenwachsen.ÜberwiegtdieOberflächenenergieder

Schicht,sobildensichnachFrank-vanderMerwesofortdeckendeSchichten,dieanschließendla-

genweiseweiterwachsen.DarüberhinausistaucheineMischformbeiderWachstumsmodennach

Stranski-Krastanovbeschrieben[68].Abbildung4.2fasstdiedreiWachstumsmodellschematisch

zusammen.

Inselwachstum

Schichtwachstum

Insel- und
Schichtwachstum

< 1 ML 1 - 2 ML > 2 ML

Abbildung4.2:DiedreiWachstumsmodinachVolmer-Weber(oben),Frank-vanderMerwe(mit-
te)undStranski-Krastanov(unten).DieAbkürzung"ML"stehtfürMonoloage.

4.1.2BeschreibungdesWachstumsdickerSchichten

Dasweitere WachstumwirddurchStrukturzonenmodellebeschrieben.Dasersteundeinfachs-

teStrukturzonenmodellstammtvonMovchan-DemchishinundbeschreibtnurdenEinflussder

SusbtrattemperaturTsubimVergleichzurSchmelztemperaturTmderSchichtenaufdie Wachs-

tumsmorpholgie.ErweitertwurdediesesModelzumBeispielvonThorntonundspäterMahieu

umauchSputtereffektedurchdiekinetischeEnergiederauftreffendenTeilchenzubeschreiben

[124,125].
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ZoneI(Tsub/Tm<0.3):BeiniedrigenSubstrattemperaturenhängtdasWachstumderKristalli-

tefastausschließlichvonderkinetischenEnergiederauftreffendenTeilchenab.EineDiffusion

derTeilchenaufderOberflächeistnichtmöglich.HabendieTeilchennurkleineEnergien,so

bleibensieanderStellehaften,andersieankommen.DieserMechansismuswirdauch"Hitand

Stick"-Mechanismusgenannt.HierdurchbildensichsehrvieleNukleationszentrenundnurklei-

neKristallite,diezudemvieleGitterbaufehleraufweisen.ZwischendenKristallitenbildensich

kleineHohlräumewodurchdieDichtedergewachsenenSchichtenkleineralsdiedesVolumenma-

terialsist.DieentstehendenFilmesindpolykristallinoderamorph.EinehöherekinetischeEnergie,

zumBeispieldurcheinehöhereLaserenergieodereinenniedrigerenDruck,führtzusogenannten

"Dominoeffekten".DiehochenergetischenTeilchentreffenaufdieOberflächederKristalliteund

stoßenhaftendePartikelaufnebenliegendeGitterpositionen.HierdurchwerdendieLückenzwi-

schendenKristallitenaufgefülltundderFilmwirddichter.EinorientiertesWachstumistnicht

möglich.

ZoneII(0.3Tsub/Tm<0.5):IndiesemBereichwirdOberflächendiffusionderTeilchenmöglich.

DieTeilchenkönnensichjedochnichtüberKorngrenzenhinwegbewegen.DieKristallitewachsen

mitflacherOberflächeteilweisedurchdieganzeSchichtauf.SiebesitzennurwenigeGitterfehler,

meistimBereichderGrenzflächen.DieKorngrenzensindfreivonHohlräumen.DieGrößeder

KristallitesteigtmitderSubstrattemperatur.

ZoneIII(Tsub/Tm>0.5):IndiesemBereichwirdauchVolumendiffusionmöglichundTeilchen

könnensichüberKorngrenzenhinwegbewegen.EbensowerdenRekristallisationenmöglich.Der

FilmistnaheeinemthermodynischemGleichgewichtszustandundhatannähernddieEigenschaf-

tendesVolumenmaterials.

4.1.3Vor-undNachteilederPLD

DieVorteilederPLDbegründensichindergutenSteuerungderStöchiometriederwachsendenFil-

me,sowiederteilweisehohenWachstumsgeschwindigkeiten.DurchEinstellungderSubstrattem-

peratursowiedesUmgebungsdruckslassensichwährenddesAblationsprozessesdasWachstum

unddadurchdiephysikalischenEigenschaftenderSchichtensteuern.AuchdieAbscheidungvon

Multischichtenistvergleichsweiseeinfachundschnell.Manbenötigtlediglicheinenverstellbaren

LaserfokusoderbeweglicheTargetträgerumzwischendenMaterialienwährendderAbscheidung

zuwechseln.

EinNachteildieserTechnikistzumeinen,dassnurkleineOberflächenbedampftwerdenkönnen

unddieablaufendenProzessenichtvollständigverstandensind.DieSuchenachdenoptimalen

ParameternfürdieAbscheidungverläufthäufignurüberempirischeVersuche.Zumanderenkön-

nensichwährenddesAblationsprozessesauchSchmelztröpfchenundgrößerePartikelbilden,die

sichaufdenSchichtenabsetzen,undsodieQualitätderwachsendenSchichtennegativbeein-

flussen.DenEinflussdiesermorphologischenVerunreinigungenkannmandurchverändertePLD

AufbautenimVergleichzurStandardon-Axis-Geometrieminimieren.
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4.2Strukturuntersuchungenmittels

RöntgendiffraktometrieXRD

DieRöntgendiffraktometrieisteineMethodezurUntersuchungkristallinerStrukturenundbasiert

aufderStreuungelektromagnetischerStrahlunganperiodischenGittern.InKristallenoderMo-

lekülenliegendieinteratomarenAbständeimBereichvon0.15-0.4nmunddamitimBereich

derWellenlängevonRöntgenstrahlung(Photonenenergie≈3-8keV).Trifftelektromagnetische

StrahlungaufMaterie,sokommteszuWechselwirkungenmitdenElektronenhüllenderAtome:

•InelastischeStreung

–Photoionisation:ElektronennehmendieEnergieunddenImpulsdesPhotonsaufund

werdenfreigesetzt

–ComptonStreuung:EnergiewirdaufeinElektronübertragenohneesfreizusetzen

•ElastischeStreuung

–ThomsonStreuung:DieElektronenwerdenzurOszillationangeregt.Sieschwingen

wieeinHertz-DipolmitderFrequenzdereinfallendenStrahlungundwerdensoselbst

zuStrahlern.DieWellenlängeλdereinfallendenStrahlungwirdkonserviert

d

Abbildung4.3:SchematischeDarstellungderBragg-Beziehung.

BeiderRöntgenbeugungwirddieelastischeStreuungandenElektronenhüllengenutzt.Eswird

allerdingsnichtdieStreuungeineseinzelnenElektronsbeobachtet,sonderndieSummealleran-

geregterElektronenderAtomeimVerbund.FürdieHerleitungdergeometrischenInterferenzbe-

dingungderRöntgenbeugungwirdangenommen,dasssichalleStreuzentrenindenMittelpunkten

derAtompositionenbefinden.DadieStreuzentrenselberStrahlermitderWellenlängedereinfal-

lendenStrahlungsind,kanndieserProzessauchalsBeugungdesRöntgenstrahlsindiesenPunkten
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angesehenwerden.InAbbildung4.3istdieserProzessnocheinmalschematischdargestellt.Ein

RöntgenstrahlmitderWellenlängeλtrifftineinemWinkelθAufeineNetzebenenscharmitdem

Abstandd.DurchdieBeugungdesRöntgenstrahlsandenGitterpunktenerfährtdiesereinePha-

senverschiebungum∆1+∆2.ZwischendengebeugtenStrahlenkommteszueinerkonstruktiven

Interferenz,wenndiePhasenverschiebunggenaueinemvielfachendereingestrahltenWellenlänge

entspricht.DiesereinfachegeometrischeZusammenhangbegründetdieBragg-Gleichung:

∆1+∆2=2dsinθ=nλ (4.1)

Darausresultiert,dassmannurfürbestimmteKombinationenausEinstrahlwinkelundNetzebe-

nenabstandeinMessignalerhält,dasichinallenanderenFällendieStrahlergegenseitigauslöschen

(destruktiveInterferenz).InderPraxiswirddieBragg-GleichungjedochnichtmitVielfachender

Wellenlängeverwendet,sondernmitdenkristallographischenNetzebenenscharendhkl:

2dhklsinθ=λ (4.2)

IndieserFormistdieGleichungfüralleGitterstrukturengültigundeinenotwendigeBedingung

füreinMesssignal.

InderRealitätwerdendieRöntgenstrahlennichtaneinemstarrenGitterpunktgebeugt,sondernan

denElektronenhüllenderAtome,diezusätzlichenGitterschwingungenunterworfensind,gestreut.

HierdurcherhältmanalsSignalnichteineeinzelneLinie,sonderneineVerteilung,daesaucheine

VerteilungderPhasenverschiebungengibt.

4.2.1BeschreibungderBragg-Brentano-Geometrie

DieAufnahmederRöntgendiffraktogrammeerfolgtindieserArbeitineinerBragg-BrentanoGeo-

metrie.DasBragg-Brentano-VerfahrenwurdeursprünglichfürdiePulverdiffraktometrieentwi-

ckelt,kannaberauchaufandereProbentypenangewendetwerden.WährendderMessungwird

derAbstandzwischenRöntgenquelle,ProbeundDetektorkonstantgehalten.DieRöntgenquelle

undderDetektorstehenbeideineinemWinkelθzurProbenoberfläche(sieheAbbildung4.4(a)).

WährendderMessungbewegensichbeideaufeinanderzuundvariierensoden Winkel2θ.In

diesemMessaufbauwerdennurNetzebenengemessen,dieparallelzurSubstratflächeliegen(ver-

gleicheAbbildung4.4(b)).OrientierteProben,derenKristalliteallemitdergleichenNetzebene

parallelzumSubstratgewachsensind,zeigendaherwenigerSignale.

4.2.2BestimmungderTextureinerProbe

DieTextureinerProbegibtdieräumlicheOrientierungderKristallitewiederundkanndurch

Polfigurmessungenuntersuchtwerden.EswirddieräumlicheVerteilungeinesbestimmtenGit-
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Quelle Detektor

Streuebene

(a)SchematischeDarstellungdesθ/2θ-Scans.

Substrat

Film

(b)NurNetzebenen,dieparallelzurSubstratfläche
stehen,werdengemessen.

Abbildung4.4:SchematischerDarstellungderBragg-BrentanoGeometrieundAuswahlregelnfür
Netzebenen,diedieBragg-Gleichungerfüllen.

tervektorsuntersucht,wodurchmandieOrientierungsdichtefunktion(ODF)der(polykristallinen)

Probeerhält.DazuwirdderWinkelzwischenQuelle,ProbeundDetektoraufdencharakteristi-

schen2θ-WertderzuuntersuchendenGitterebeneeingestellt.Anschließendwerdenderazimutale

Winkel ϕundderPolarwinkelψvariiert(sieheAbbildung4.5).AusderIntensitätsverteilung

dieserMessungkönnenAussagenüberdieTexturgetroffenwerden.WirdzumBeispieleineho-

mogeneIntensitätsverteilungüberalleWinkelgemessen,soliegteinepolykristallineProbeohne

Vorzugsorientierungvor.Wirdnurbeieinembestimmtenψ-WinkeleinhomogeneIntensitätsver-

teilungumϕgemessen,soliegteineFasertexturvor.IndiesemFallsindalleKristallitemitder

gleichenNetzebeneparallelzumSubstrataufgewachsen.DieKristallitesindjedochstatistischauf

derSubstratoberflächegedreht.WerdennuranbestimmtenWinkelnϕundψdiskreteSignalege-

messen,sobesitzendieKristallitesowohleineVorzugsorientierungparallelzurSubstratoberfläche

wieauchinderRotation.

Quelle Detektor

Abbildung4.5:SchematischeDarstellungderAufnahmeeinerPolfigur.DerBeugungswinkel2θ
wirdfesteingestellt.WährendderMessungwerdenderAzimutwinkelϕundderPolarwinkel
ψvariiert.
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4.3Strukturuntersuchungenmittels

Elektronenmikroskopie

DasAuflösungsvermögenvonLichtmikroskopenistdurchdieWellenlängedessichtbarenLichts

begrenztundliegtderzeitbeimaximal200nm.Elektronenmikroskopeverwendenhochbeschleu-

nigteElektronenmitsehrkleinenWellenlängen(imsub-Nanometerbereich)undermöglichenso

Auflösungenvonbiszu0,1nm.MitHilfedieserhochenergetischenElektronenistesmöglich

InformationenüberdieOberflächewieauchausdemInnerenderProbezuerhalten.Außerdem

kommteszuWechselwirkungenzwischendenElektronenundderProbeundauchdiesekönnen

alsMesssignalausgewertetwerden.

4.3.1BeschreibungderRasterelektronenmikroskopieREM

IneinerElektronenkanonewerdenPrimärelektronenmitEnergienzwischen1-30kVerzeugt.

DerElektronenstrahlwirdüberelektromagnetischeLinsenundeineApperturgebündeltundüber

dieProbegerastert.TrifftderElektronenstrahlaufMaterie,sokommteszuverschiedenenWech-

selwirkungenaufderProbenoberfläche,aberauchinnerhalbeinesgewissenWechselwirkungsvo-

lumeninderProbe.Abbildung4.6stelltdieWechselwirkungsproduktedesElektronenstrahlsmit

derProbeschematischdar.

Primärelektronenstrahl,
E = 1 - 30 kV

Sekundärelektronen
Austrittstiefe 5 - 50 nm

E 50 eV

Rückstreuelektronen
Austrittstiefe 0.5 - 6 m

charakt. Röntgenstrahlung
Austrittstiefe ca. 1 m

Röntgenbremsstrahlung

Abbildung4.6:SchematischeDarstellungderWechselwirkungsprodukteeinesElektronenstrahls
mitMaterie.

DiemeistenREMsbesitzenverschiedenDetektorenumunterschiedlicheSignalezumessen.Für

einfacheAufnahmenderOberflächentopographiestehenvorallemdieSekundärelektronenzur

Verfügung.HierbeihandeltessichumemittierteElektronenausderäußerenElektronenhülleder

AtomederProbe.SiebesitzennureinegeringeEnergieundwerdenungerichtetemittiert.Auf-

grundihrergeringenEnergiekönnennurSekundärelektronen,dienahederOberflächeemittiert

werden,dieProbeverlassenunddetektiertwerden.DurchlokaleZählungderemittiertenSekun-

därelektronenwirdeinBildderOberflächeerstellt.DerSekundärelektronendetektorbefindetsich

52



4.3.StrukturuntersuchungenmittelsElektronenmikroskopie

imVergleichzurProbeaufeinempositivenPotentialumdieSekundärelektroneninRichtungdes

Detektorsabzuziehen.

DieDetektionvonrückgestreutenPrimärelektronenerlaubteseinenMaterialkontrastinnerhalbder

Probenoberflächedarzustellen.DiePrimärelektronenwerdeninnerhalbdesWechselwirkungsbe-

reichselastischandenAtomkernengestreutundwiederfreigesetzt.DieAnzahlderrückgestreuten

ElektroneniststarkabhängigvonderOrdnungszahlderAtomkerne.JeschwerereinElementist,

destogrößeristdieAusbeuteanrückgetreutenElektronenunddestohelleristdieserBereich.

WerdeninderProbekernnaheElektronenderAtomedurchWechselwirkungmitdemElektronen-

strahlherausgelöst,sofallenausdenhöherenSchalenElektronenrunterundemittierendabeieine

fürdenElektronenübergangunddasMaterialcharakteristischeRöntgenstrahlung.DieseStrahlung

wirdinderEnergiedispersivenRöntgenspektroskopie(EDX)genutztumMaterialzusammenset-

zungenundlokaleElementverteilungenzubestimmen.

4.3.2BeschreibungderTransmissionselektronenmikroskopieTEM

DieTransmissionselektronenmikroskopieunterscheidetsichgrundlegendvonderRasterelektro-

nenmikroskopie.DerschematischeAufbaueinesTEMsistinAbbildung4.7gezeigt.DieElektro-

nenwerdenmiteinersehrhohenBeschleunigungsspannungerzeugt(mehrerehundertKilovolt).In

einererstenKondensorlinsewirdderElektronenstrahlgebündelt.DieProbebefindetsichimStrah-

lengang.DamitdieProbedurchstrahltwerdenkanndarfsieeinemaximaleDicke,welchevom

Materialabhängt,nichtüberschreiten.InderRegelsinddieProben200-300nmdick.Innerhalb

derProbewerdendieElektronengebeugtbeziehungsweiseinelastischgestreut.Dasanschließen-

deLinsensystemdientderweiterenVergrößerungdesBildausschnitts.Eskönnenverschiedene

Blendeneingebrachtwerden,diebestimmtegebeugteElektronendurchlassenoderabschirmen.

HierdurcherhältmanunterschiedlicheBeugungskontraste.AmFußdesTEMswerdendurchfluo-

reszierendeSchirmeoderCCD-KamerasdieBilderaufgenommen.

DieElektronenbeugungfolgtdengleichenGesetzenwiedieRöntgenbeugung.Dadie Wellen-

längedereingesetztenElektronenjedochvielkleineralsdievonRöntgenstrahlungist,sindnach

derBragg-GleichungdieBeugungswinkelauchvielkleiner.EinElektronenbeugungsbild(Selec-

tedAreaElectronDiffractionSAED)isteinedirekteAbbildungdesreziprokenGittersaneinem

bestimmtenPunktderProbe.HierdurchkönnenanalogzurRöntgenbeugungAussagenüberdie

KristallstrukturderProbeundzumBeispielkristallographischerOrientierungengetroffenwerden.

DerUnterschiedzwischenderRöntgenbeugungundderElektronenbeugungist,dassbeiXRD

UntersuchungenübermakroskopischeLängengemitteltwird,wohingegenbeiderSAEDlokale

Strukturenuntersuchtwerden.

FürdieBildaufnahmewerdennurElektronenverwendet,dieelastischandenAtomkernender

Probegebeugtwerden.InelastischgebeugteElektronenerfahreneinenEnergieverlustundverän-

dernsoihreWellenlänge,wasanschließenddurchchromatischeAbberationzuunscharfenBildern

führt.DieswirddurchgeeigneteLinsenundAperturenverhindert.DurchdieBeugungderElek-

tronenerhältmanwieauchimREMeinenMaterialkontrast,derabhängigvonderOrdnungszahl
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Kondensorlinse

Probe

Kondensorlinse

Beugungsebene I
Bildebene I

Projektorlinse

Beugungsebene II

Bildebene II

Elektronenkanone

Abbildung4.7:SchematischerAufbaueinesTransmissionselektronenmikroskopmitAnordnung
derLinsenundFokalebenen.

Probe

Objektivlinse

Zwischenlinse

Projektionslinse

Fluoreszenzschirm

Zwischenbild

Elektronenstrahl

Abbildung4.8:TEMStrahlengangimBeugungs-(links),Hellfeld-(mitte)undDunkelfeld-Modus
(rechts).
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4.4. MessungderionischenLeitfähigkeitmittelselektrochemischer
ImpedanzspektroskopieEIS

derElementeist.

InsogenanntenHellfeldaufnahmenwerdennurElektronenverwendet,diedieProbeungebeugt

verlassenhaben.DerKontrasthängtvomVerhältniszwischengebeugtenundungebeugtenElek-

tronenab.SogenannteDunkelfeld-Aufnahmenerhältman,wennmannurElektronenverwendet,

dieineinembestimmtenWinkelvonderProbegebeugtwerden.DerElektronenstrahlfälltdabei

nichtsenkrechtaufdieProbe,sondernineinemWinkel,sodassdiegebeugtenElektronenanschlie-

ßendsenkrechtdurchdieApperturblendenaufdenDetektortreffen.DurchdiereduzierteZahlan

verwendetenElektronenerscheinendieBilderdemNamennachdunkler.DafürsinddieBeugungs-

kontrastezwischenunterschiedlichorientiertenKristallitenhöher.Dunkelfeldaufnahmenwerden

genutztumPhasengrenzenundSpannungsfelderinderUmgebungvonVersetzungsnetzwerken

sichtbarzumachen.DieStrahlengängefürdiedreiAufnahmemethodensindinAbbildung4.8

schematischgezeigt.

4.4 MessungderionischenLeitfähigkeitmittels

elektrochemischerImpedanzspektroskopieEIS

DieelektrochemischeImpedanzspektroskopieisteinevielseitigesInstrumentzurin-situ-Messung

vonelektrochemischenProzessen.SiebasiertaufdemunterschiedlichenVerhaltenelektroche-

mischerProzesseaufeinenzeitlichveränderlichenStromI(t)odereinerzeitlichveränderlichen

SpannungV(t).DieProbewirdmiteinemWechselstromodereinerWechselspannungkonstanter

AmplitudeangeregtunddieAntwortdesSystemsfrequenzabhängiganalysiert.DerStromistda-

beiumdenPhasenwinkelφimVergleichzurSpannungverschoben.DasuntersuchteSystemmuss

sichineinemstationärenZustandbefindenundsichlinearverhalten.AnalogzuGleichstrommes-

sungen,beidenenderWiderstanddasVerhältnisausSpannungundStromist,istdieImpedanzals

VerhältnisvonWechselspannungundWechselstromdefiniert.InkomplexerSchreibweisewirddie

Impedanzfolgendermaßendefiniert(ω=2πfKreisfrequenz):

Z=
U(t)

I(t)
=
V0exp

iωt

I0expiωt−φ
=Z0exp

iφ=Z0(cosφ−isinφ) (4.3)

undkannineinenReal-undeinenImaginärteilgeteiltwerden:

ZReal=Z0cos(φ) (4.4)

ZImag=−Z0sin(φ) (4.5)

DieImpedanzeinesWiderstandesistunabhängigvonderFrequenzunddamitgiltZImag=0,da
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4.VerwendeteMethoden

+

+

+
+

+

+
+

+
+

+

+

+

+

+

+
+

-
-
-

-
-

-

-

-

-

-
-

-

-

-

-

-

(a)KatalytischeReaktionaneinerElektrode
amBeispielderSauerstoffreduktionan
einerPlatinkathode.

R

C
(b)Ersatzschaltbildzur
Beschreibungder
Sauerstoffreduktion

Abbildung4.9:SchematischeBeschreibungderSauerstoffreduktionmittelseinesRC-Elements.

φ=0.DieFrequenzantworteinesKondensatorshingegenistnurdurchdenImaginärteilbestimmt:

I=C
dV

dt
(4.6)

mit

I(t)=C
dV0exp

iωt

dt
=C(iω)V0exp

iωt (4.7)

folgt

ZC=
V(t)

I(t)
=

V0exp
iωt

C(iω)V0expiωt
=
1

iωC
(4.8)

DieStärke(undgleichzeitigdieSchwäche)derelektrochemischenImpedanzspektroskopieistdie

MöglichkeitphysikalischeProzessedurchelektrischeErsatzschaltbilderausWiderständenR,Kon-

densatorenCoderSpulenLzubeschreiben.DiekatalytischeReaktionaufeinerElektrodekann

manzumBeispielimeinfachstenFalldurchParallelschaltungeinesWiderstandesmiteinemKon-

densatorbeschreiben.DerWiderstandRisteinMaßfürdiekatalytischenundkinetischenEffekte

aufderElektrodeundderKondensatoristeinMaßfürdieentstehendeelektrischeDoppelschicht

zwischenElektrodeundElektrolyt.SchematischistdieserSachverhaltinAbbildung4.9darge-

stellt.

DieImpedanzdesErsatzschaltbildesinAbbildung4.9wirdbeschriebendurch:

1

ZRC
=
1

R
+iωC (4.9)
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4.4. MessungderionischenLeitfähigkeitmittelselektrochemischer
ImpedanzspektroskopieEIS

DieResonanzfrequenzω0istderPunktandemderImaginärteilseinMaximumerreicht:

ω0=
1

RC
(4.10)

ImpedanzdatenwerdenmeistineinemNyquist-Diagrammdargestellt.EswirdderImaginärteil

ZimaggegendenRealteilZrealaufgetragen(sieheAbbildung4.10).DieParallelschaltungeines

RC-ElementsresultiertineinemHalbkreis,ausdessenDurchmesserder Widerstandbestimmt

werdenkann.AusderResonanzfrequenzwirddieKapaziätberechnet.Generellwerdendiege-

messenenPunktedurchdieKombinationmehrererErsatzschaltbilderbeschrieben.Hierinliegtdie

SchwächederImpedanzspektroskopie.MankanneinunddasselbeSpektrummitvielenverschie-

denenErsatzschaltbildernanpassen,diephysikalischeInterpretationderErsatzschaltbilderistdie

eigentlicheAufgabe.GenerellsolltemitmöglichstwenigenFreiheitsgradengearbeitetwerdenund

einfacheErsatzschaltbildersindzubevorzugen.

-
Z i
m
a
g

Zreal

= 1/RC

R

Abbildung4.10:NyquistDiagrammeinesparallelenRC-Ersatzschaltbildes.

InvielenExperimentenwerdenkeineperfektenHalbkreisebeobachtet,sonderneherunterdrückte

undaufgeweiteteHalbkreisegemessen.EinKondensatorbeschreibtidealisierteelektrochemische

Reaktionen.ReaktionenmiträumlichinhomogenenEigenschaftenwerdenüber"Constant-Phase-

Elements"(CPE)beschrieben.DieImpedanzeinesCPEistdefinertals:

ZCPE=Q(iω)
m (4.11)

QistderVorfaktordesCP-ElementsundmisteineZahlzwische0und1.Fürm=1istQmitder

KapazitäteinesKondensatorsgleichzusetzen.FürWertevonm<1kanndieKapazitätdesProzess

wiefolgtberechnetwerden:

C=R
1−m
m ·Q

1
m (4.12)
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5 ExperimentelleArbeiten

ImfolgendenAbschnittwirddiePräparationderYSZ/SE2O3-Multischichtenbehandelt.Eswird

zunächsterläutertwiedieTargetsfürdiePLDhergestelltwerdenundbeiwelchenBedingungendie

Multischichtenabgeschiedenwerden.DesWeiterenwirdgezeigt,wiedieSchichtdickederProben

durchRasterelektronenmikroskopiebestimmtwird.ImAnschlusswirddargestellt,wiedieStruk-

turundTexturderProbendurchRöntgenbeugungbestimmtwird.AnhanddieserMessungenwird

inKapitel6dieAusdehnungdesverspanntenBereichsalsFunktionderSchichtdickeundderTex-

turbestimmt.AbschließendwerdendieImpedanzmessungenzurBestimmungdesEinflussesder

GrenzflächenspannungundderTexturaufdieionischeLeitfähigkeitbeschrieben.DieErgebnisse

dieserMessungensindinKapitel7dargestellt.

5.1PräparationderTargetsfürdiePLD

DiePulverwurdenverwendetwiesiegeliefertwurden.Dy2O3(Partikelgrößecirca2µm,99,999%

Chempur,Karlsruhe,Deutschland)undEr2O3(Partikelgrößecirca8µm,99,999%Chempur,

Karlsruhe,Deutschland)werdenmit3Gew.-%Binder(OptapixPAF35,ZschimmerundSchwarz

GmbH&CoKG)undetwas WasserzueinemBreiverrieben.DasGemischwirdüberNacht

getrocknet.DasgetrocknetePulver/Binder-GemischwirdfeinaufgemörsertundineinerPress-

formmit24mmDurchmesseruniaxialmiteinerKraftvon35kNfür2min.gepresst.Anschlie-

ßendwerdendiePresslingeinGummifingerüberführt,evakuiert,verknotetundisostatischinei-

ner„Öl-Presse“für10minbei400kNgepresst.DieGrünkörperhabeneinenDurchmesservon

circa22mmundeineHöhevoncirca5mm.DieGrünkörperdichtebeträgt>60%dertheore-

tischenDichte.DerBinderwirdbei600◦Cfür12hverbrannt.DieentbindertenKörperwerden

bei1500◦Cgesintert(Aufheizen:2K/min,12hHaltezeitbei1500◦C,Abkühlen1K/min).Die

gesintertenKörperbesitzeneineDichtevon80%.

5.2PräparationderMultischichtenperPLD

DiealternierendenMultischichtenausYttriumstabilisiertemZirkoniumdioxid(YSZ,9.5mol%

Y2O3,Crystek,Deutschland)undeinemSeltenerdsesquioxidSE2O3(SE=Dy,Y,Er,Sc)werden

mittelsgepulsterLaserdepositionhergestellt.AlsSubstratedienenSaphirEinkristalle(Al2O3),

58



5.3.BestimmungderSchichtdickederEinzellagenimREM

welcheentlangder(0001)-Achsegeschnittenundeinseitigpoliertsind(CrysTecGmbH,Berlin,

DeutschlandoderMaTecKGmbH,Jülich,Deutschland).

EswerdenProbenmitzweiverschiedenenParametersätzenhergestellt.ZumeinenwerdenPro-

benmitY2O3undEr2O3alsGegenmaterialzuYSZbei700
◦C(4AHeizstrom,SiC-Meander-

Heizung)undeinemSauerstoffdruckvon10−3mbarhergestellt.EswirdeinExcimerLaser

(λ=248nm,τ=25ns,1,2J,10Hz)verwendet.DieDepositionsrateindiesemAufbaube-

trägtcirca1nm/sfüralleMaterialien.

WeitereProbenmitDy2O3,Er2O3undSc2O3werdenbeietwa400
◦CundeinemSauerstoffdruck

von6mbarhergestellt.EswirdebenfallseinExcimerLaser(λ=248nm,τ=25ns,0,2J,10Hz))

verwendet.DieDepositonsratebeträgtcirca0.20nm/sfürdieSeltenerdoxideund0,12nm/sfür

YSZ.ImfolgendenwerdendieProbenausdenbeidenAbscheidungenalsProbenausder"schnel-

len"oder"langsamen"Abscheidung"bezeichnet.

DieMultischichtenhabendenfolgendenAufbau.

Al2O3|SE2O3|(YSZ|SE2O3)×n

DieEr2O3MultischichtenwerdensowohlmitalsauchohneeineY2O3-Epitaxievermittlerschicht

zwischendemSubstratunddenDünnschichtenhergestellt,waszuwohltexturiertenSchichtenund

solchenmiteinerFasertexturführt.ImAnschlussandieDepositionwerdendieProben48-96h

bei800◦Causgelagert.DieHeiz-undAbkühlratenbetragenje2K/min.

FürdieelektrischenMessungenwerdendieProbenmitHilfeeinerNiedertourensägenachAbbil-

dung5.1geschnitten.

20 mm

20 mm

1 mm

Abbildung5.1:Probengeometrie.DieProbenwerdenentlangdergestricheltenLinienausdem
Substratherausgeschnitten.DerangedeuteteFarbverlaufsolldieSchichtdickenverteilungauf
demSubstratvisualisieren.InderMittederProbesinddieSchichtenamdickstenundwerden
nachaußenhindünner

5.3BestimmungderSchichtdickederEinzellagenim

REM

DieSchichtdickederProbenwirdmittelsRasterelektronenmikroskopiebestimmt.FürdieMes-

sungmüssendieSeitenflächenderMultischichtenplansein.DieProbenwerdenmitHilfeeine
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5.ExperimentelleArbeiten

Ionenpolierers(SM-09010,JEOLUSA,Inc,Peabody,MA,USA)beieinerSpannungvon5kV

undeinemStromvonetwa100µAfür1hpoliert.DadurchwirdeineplanpolierteStellevonet-

wa2mmLängeund0,5mmTiefeproduziert.DieBilderwerdenmitdemIn-Lense-unddem

ASB-(AngleSelectiveBackscattering)Detektoraufgenommen,dadiesedenbestenMaterialkon-

trastliefern.AufdieseWeisekönnenSchichtdickenbisetwa30-20nmaufgelöstwerden.Noch

dünnereSchichtenwerdendurchExtrapolationderAblationszeitbestimmt.InAbbildung5.2sind

einigeBeispielbildergezeigt.DielineareAnpassungderbestimmtenSchichtdickenalsFunktion

derAblationszeitlieferteineAblationsratevon1,17±0,01nm/s(sieheAbbildung5.2(d)).

(a)3Schichten;dYSZ=620nm;dEr2O3=
300nm

(b)9Schichten;dYSZ=125nm;dEr2O3=
110nm

(c)51Schichten;dYSZ=26nm;dEr2O3=
26nm

(d)GemesseneSchichtdickealsFunktionderAblationszeit.
DieroteLiniegibtdielineareAnpassungderDaten
wieder.

Abbildung5.2:REMAufnahmen(a-c)vonEr2O3/YSZ-MultischichtenmitFasertexturausder
schnellenAbscheidungundgemesseneYSZSchichtdickealsFunktionderAblationszeit(d).
DiehellenSchichtensindEr2O3-SchichtenunddiedunklensindYSZSchichten.
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5.4.BestimmungderStrukturundTexturderMultischichtenmittelsRöntgenbeugung

5.4BestimmungderStrukturundTexturder

MultischichtenmittelsRöntgenbeugung

DieStruktur-undTexturuntersuchungenwerdenmiteinemPhilipsX’PertMRD3050/65(CuKα)

durchgeführt.DieStrukturuntersuchungenwerdenineinereinfachenBragg-BrentanoGeometrie

aufgenommen.DergemesseneBereicherstrecktsichvon15-120◦.DieDiffraktogrammewurden

miteinerSchrittweitevon0.05◦unddiePolfigurenin5◦-Schritteninϕundψgemessen.

FürdieSpannungsmessungenwerdenDiffraktogrammeinBragg-Brentano-GeometriebeiKipp-

winkelnvonψ=0◦undψ=70.5◦aufgenommen.DieAuswertungerfolgtemitdemProgramms

Winplotr.

InAbbildung5.3sinddieWinkelbeziehungenzwischenden(111)-und(100)-Ebenendargestellt,

welcheindenPolfigurengemessenwurden.

[001]

[111]

[110]

[111]

54.7° 35
.2
°

70.5
°

Abbildung5.3:SchematischeDarstellungderWinkelbeziehungenzwischenEbenenimkubischen
Kristall.

5.5BestimmungderionischenLeitfähigkeitmittels

ElektrochemischerImpedanzspektroskopie

AlsMessaufbaudieneneinProbostat™ derFirmaNorECsNorwegianElectroCeramicsASund

einCarboliteRöhrenofenVST12/400.

DerProbostat™ bestehthauptsächlichauseineminnerenundeinemäußerenKeramikrohr(siehe

Abbildung5.4(a)).DieProbewirdzwischendeminnerenKeramikrohrundeinemAnpressstempel

eingeklemmtundüberzweiPlatinnetzekontaktiert.AufHöhederProbebefindetsicheinTher-

moelementdesTypsS,welcheseinedirekteKontrollederTemperaturumdieProbeermöglicht.

GeschütztwirddieserAufbaudurchdasäußereKeramikrohr.Daessichumsehrhochohmige

Proben(>100kOhm)handeltwirdderAufbauzusätzlichdurcheinMetallrohraushochtempera-

turfestemStahlvoräußerenStörungenabgeschirmt.

AlsImpedanzbrückedientdieElectrochemicalWorkstationZennium(ZAHNER-elektrikI.Zahner-

SchillerGmbH&Co.KG,Kronach,Deutschland).EswirdineinemZwei-Elektroden-Aufbau
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5.ExperimentelleArbeiten

äußeres Keramikrohr

Schirmung

Thermoelement Typ S

Probe

Platinnetz

inneres Keramikrohr

Anpressstempel

(a)SchematischerAufbaudesProbostatmitProbe

WE Power

RE

CE

WE sense
Probe

(b)SchematischeDarstellungder
VerbindungderImpedanzbrücke
mitderProbeundder
elektromagnetischen
Abschirmung.

Abbildung5.4:SchematischeDarstellungdesMessaufbauszurLeitfähigkeitsbestimmungvon
Multischichten.

mitäußererSchirmunggemessen(sieheAbbildung5.4(b)).DieProbenwerdenandenStirnflä-

chenkontaktiert.HierzuwerdendieProbenvonbeidenSeitenzunächstmitPlatin(40mA,120s)

undanschließendmiteinerGold-Palladium-Legierung(40mA,40s)bedampft.DieBedampfung

erfolgtineinemMagnetronSputterCoaterfürdieREMProbenpräparation(Q150T,QuorumTech-

nologiesLtd,EastGrinstead,UK).UmeinenmöglichstgutenKontaktzudengrobenPlatinnetzen

herzustellenwerdendieProbennochzweimalaufbeidenSeitenmitPlatinpastebestrichenund

fürje10min.bei130◦Cgetrocknet.

DiesopräpariertenProbenwerdenindenProbostat™eingebautundüberNachtbei700◦ausge-

lagert.DieImpedanzmessungenwerdenineinemTemperaturbereichvon700◦Cbis450◦Cin

50◦C-Schrittendurchgeführt.EswirdmiteinerAnregungsamplitudevon100mVineinemFre-

quenzbereichvon10−1-106Hzgemessen.

DieAuswertungderImpendanzspektrenerfolgtemitdemProgrammZView(ScribnerAssociates,

Inc,USA).AusdensobestimmtenWiderständenRwurdendieLeitfähigkeitσmitdenAbmaßen

derProbenbestimmt.

σ=
1

R

L

B·H
(5.1)

ListdieLängedesLeiters,BdieBreiteundHdieGesamtschichtdickedesLeiters(H=n·d,dist

dieSchichtdickeeinerEinzellage)
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6 StrukturuntersuchungenderSE2O3/YSZ-

Multischichten

InKapitel3.4.1wurdeeinanalytischesModellentwickelt,welchesdieSpannungundDehnungin

kolumnarenDünnfilmenalsFunktionderFehlpassungunddermechanischenEigenschaftender

Schichtmaterialienbeschreibt.DasModellwurdeinKapitel3.4.3erweitertumdiedurchRöntgen-

spannungsmessungengemesseneDehnungbeiderMaterialienzubeschreiben.DieAusdehnung

desverspanntenBereichsδ0kannnundurchschichtdickenabhängigeMessungderVerschiebung

derNetzebenenabständebestimmtwerden.

UmdasModellzuüberprüfen,wurden6MultischichtsystememitvariiernderFehlpassungund

Texturauf(0001)-Al2O3-SubstratenperPLDhergestellt.IndiesemKapitelwerdendieErgebnisse

derStrukturuntersuchungenvorgestellt.JenachkombiniertemSeltenerdoxidSE2O3wirdeineun-

terschiedlicheGrenzflächendehnungε0eingestellt.NebendenSeltenerdoxidenwurdenauchdie

Abscheidebedingungenvariiert,welchedieTexturderProbenstarkbeeinflussen.

EswerdenzunächstdieErgebnisseausdenθ/2θ-ScansfürverschiedeneMaterialkombinatio-

nenundAbscheidebedingungenbeschriebenunddieTexturmessungenbetrachtet.ZumAbschluss

werdendieErgebnisseverglichenunddiskutiert.DurchAnwendungdesmechanischenSpan-

nungsmodellsaufdieMessdatenwirddieAusdehnungdesverspanntenGrenzflächenbereichsδ0

fürdieunterschiedlichenMaterialkombinationenundAbscheidebedingungenbestimmt.

6.1StrukturuntersuchungderProbenausder

AbscheidungbeihoherSubstrattemperaturund

Laserenergie

DieserAbschnittbehandeltdieProben,dieimForschungszentrumJülichhergestelltwurden.Die

FilmewurdenbeihohenSubstrattemperaturen(≈700◦C)undniedrigenSauerstoffpartialdrücken

(10−3mbar)abgeschieden.DiePulsenergiedesLaserslagbei1,2J.DieAbscheideratenallerMa-

terialienbeidiesenBedingungenliegenbeietwa1nm/s.
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6.StrukturuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

EswurdendreiMultischichtsystemehergestellt:

•Al2O3|Y2O3|(YSZ|Y2O3)×n ε0=1,52%

•Al2O3|Y2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×n ε0=1,26%

•Al2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×n ε0=1,26%

Eswerdendieθ/2θ-Scansbeiψ=0◦undbeiψ=70,5◦vorgestellt.Beiψ=0◦wirddieVer-

schiebungderNetzebenenparallelzurSubstratoberflächegemessen.BeieinemKippwinkelvon

ψ=70,5◦findetmanineinemkubischenSystemmit(111)-OrientierungzurSubstratebenewei-

tere(111)-Ebenen.DieÄnderungderNetzebenenabständedieserEbenengibt(annähernd)die

elastischeDehnungderxz-beziehungsweiseyz-Ebenewider.DerVergleichderNetzebenenver-

schiebungalsFunktionderSchichtdickeinbeidenRaumrichtungenzeigt,wiediebiaxialeFehl-

passungsspannungzwischendemSeltenerdoxidSE2O3unddemYSZabgebautwird.

6.1.1StrukturderY2O3/YSZ-Multischichten

AlleProbendiesenTypszeigenindenθ/2θ-ScansmitKippwinkelnvonψ=0◦undψ=70,5◦

zurSubstratnormalennurReflexe,dieden(222)-beziehungsweise(111)-NetzebenendesY2O3

undYSZzugeordnetwerdenkönnensowiederenBeugungenhöhererOrdnung.Beiψ=0◦sieht

manauchdieSubstratreflexedesAl2O3(006und00.12).DieY2O3-unddieYSZ-Reflexezeigen

annäherndgleicheIntensität.DieY2O3-ReflexeliegenaufgrunddergrößerenNetzebenenabstän-

deimmerbeikleineren2θ-WertenalsdieYSZ-Reflexe.

InAbbildung6.1werdendieDiffraktogrammeeinerProbemitinsgesamtdreiSchichtengezeigt,

wobeidieYSZ-Schicht520nmdickist.InAbbildung6.2sinddieDiffraktogrammeeinerProbe

mitinsgesamt101SchichtenundeinerEinzelschichtdickedesYSZvon10nmgezeigt.Fürbeide

ProbensindsowohldieMessungenbeiψ=0◦alsauchbeiψ=70,5◦dargestellt.DerVergleich

derMessungenbeiψ=0◦undbeiψ=70,5◦weistfürdiedickenYSZ-undY2O3-Schichtenin

beidenRichtungennurwenigUnterschiedauf.ProBeugungsordnungsindimmerzweigetrennte

Peakszuerkennen.DiedünnenSchichtenzeigeninderMessungbeiψ=0◦eineVerschiebung

desY2O3-ReflexeszukleinerenunddesYSZ-Reflexeszugrößeren2θ-Werten.IndenMessungen

beiψ=70,5◦sinddieReflexeindieumgekehrteRichtungverschobenundfallenaufeinander,

dasheißtessindnurnochdreiReflexemessbar.

DieSchichtdickebeeinflusstdieLagederReflexe.InAbbildung6.3istderVerlaufderRöntgen-

reflexemitderSchichtdickeexemplarischfürvierProbenmitunterschiedlichdickenEinzellagen

dargestellt.Beiψ=0◦vergrößertsichderReflexabstandzwischenY2O3undYSZ,jedünnerdie

Schichtenwerden.Beiψ=70,5◦laufendieReflexeaufeinanderzu,bisbeisehrdünnenSchichten

optischnurnocheinüberlagerterReflexohnetrennbareMaximazusehenist.

InAbbildung6.4istdieHalbwertsbreitederYSZ-(111)-ReflexealsFunktionderreziprokenSchicht-

dickedargestellt.DieHalbwertsbreitevariiertzwischen0,4◦und0,9◦.MitabnehmenderSchicht-

dickesteigtdieHalbwertsbreiteundnimmtfürSchichtdickenkleiner100nmeinennahezukon-

stantenWertan.DieZunahmederHalbwertsbreitemit1/distinderunverkipptenMessungbei

ψ=0◦größeralsbeiψ=70,5◦.
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6.1.StrukturuntersuchungderProbenausderAbscheidungbeihoher
SubstrattemperaturundLaserenergie

Abbildung6.1:DiffraktogrammefüreineY2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbeihoher
SubstrattemperaturundLaserenergiemitdreiSchichten.DieYSZ-SchichthateineDickevon
520nm.DiebeidenY2O3Schichtensind280nmdick.Oben:Messungbeiψ=0

◦;unten:
Messungbeiψ=70,5◦.

Abbildung6.2:DiffraktogrammefüreineY2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbeihoher
SubstrattemperaturundLaserenergiemit101Schichten.DieYSZ-SchichtenhabeneineDicke
von10nm.DieY2O3Schichtensind10nmdick.Oben:Messungbeiψ=0

◦;unten:Messung
beiψ=70,5◦.
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(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦

Abbildung6.3:VergleichderReflexlagenfürY2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbei
hoherSubstrattemperaturundLaserenergiemitunterschiedlicherSchichtdicke.Dievertikalen
LiniengebendiePositionderSchwerpunktederReflexewieder,wiesieausderDatenanpassung
erhaltenwurden.DiePfeileverdeutlichendieRichtung,indiesichdieReflexemitkleiner
werdenderEinzelschichtdickebewegen.

(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦

Abbildung 6.4: Halbwertsbreite der (111)-YSZ-Reflexe in Y2O3/YSZ-
Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und La-
serenergie als Funktion der reziproken Schichtdicke 1/d für ψ = 0◦ und
ψ=70,5◦.DiegestrichelteLiniegibtdieGeräteverbreiterungan.
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6.1.StrukturuntersuchungderProbenausderAbscheidungbeihoher
SubstrattemperaturundLaserenergie

6.1.2StrukturderEr2O3/YSZ-Multischichten

ZunächstwerdendieMultischichtenmiteinerY2O3-Epitaxievermittlerschichtbesprochen.Ana-

logzudenY2O3/YSZ-MultischichtenwerdennurSubstratreflexeundReflexe,dieden(111)-

NetzebenenderSchichtmaterialienzugeordnetwerden,gemessen(sieheAbbildungen6.5und6.6).

FürbeideSchichtmaterialiensinddieReflexintensitäteninetwagleich.FürdieeinzelneY2O3-

SchichtistkeinseperaterReflexmessbar.

DieVerschiebungderReflexlagealsFunktionderSchichtdickeverläuftanalogzudenY2O3/YSZ-

Multischichten(vergleicheAbbildung6.3),weshalbdieDatenhiernichtnochmalgezeigtwerden.

DieHalbwertsbreitenderReflexe(Abbildung6.7)liegenzwischen0,4◦und0,7◦Eswirdinbei-

denMessrichtungeneineVerbreiterungderPeaksmitabnehmenderSchichtdickefestgestellt,die

fürbeideMessrichtungenannäherndgleichverläuft.Unterhalbvon100nmSchichtdickeistdie

Halbwertsbreitenahezukonstant.

NebendiesenProbenwurdenauchMultischichtenmitEr2O3/YSZohneuntersteY2O3-Epitaxie-

vermittlerschichtgewachsen.DieDiffraktogrammeunterscheidensichnichtvondenbisherge-

zeigten,weshalbdiesehiernichtnochmalgezeigtwerden.DieHalbwertsbreitederMultischichten

ohneEpitaxievermittlerliegtfürdickeSchichtenbeietwa0,5◦(sieheAbbildung6.8).Mitabneh-

menderSchichtdickesteigtdieHalbwertsbreitedeutlichan.

Abbildung6.5:DiffraktogrammefüreineEr2O3/YSZ-MultischichtmitEpitaxievermittleraus
derAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergiemit12Schichten.DieYSZ-
SchichtenhabeneineDickevon135nm.DieEr2O3-Schichtensind65nmdick.DieY2O3-
Epitaxievermittlerschichtist85nmdick.
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Abbildung6.6:DiffraktogrammefüreineEr2O3/YSZ-MultischichtmitEpitaxievermittleraus
derAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergiemit68Schichten.DieYSZ-
SchichtenhabeneineDickevon16nm.DieEr2O3-Schichtensind12nmdick.DieY2O3-
Epitaxievermittlerschichtist85nmdick.

(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦

Abbildung6.7:Halbwertsbreiteder(111)-YSZ-ReflexeinEr2O3/YSZ-MultischichtenmitEpita-
xievermittlerausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergiealsFunktion
derreziprokenSchichtdicke1/dfürψ=0◦undψ=70,5◦.DiegestrichelteLiniegibtdie
Geräteverbreiterungan.
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(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦

Abbildung6.8:Halbwertsbreiteder(111)-YSZ-ReflexeinEr2O3/YSZ-Multischichtenohne
EpitaxievermittlerausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergieals
FunktionderreziprokenSchichtdicke1/dfürψ=0◦undψ=70,5◦.DiegestrichelteLinie
gibtdieGeräteverbreiterungan.

6.2StrukturuntersuchungderProbenausder

AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturund

Laserenergie

IndiesemAbschnittwerdendieProbenbehandelt,dieanderJLUGießenhergestelltwurden.

DieProbenwurdenbeiniedrigerSubstrattemperatur(<400◦C)undbeihohenSauerstoffparti-

aldrücken(6×10−2mbar)hergestellt.DiePulsenergiedesLaserbetrug0,2J.Diesoerreichten

AbscheideratenbetrugenfürdieSeltenerdoxideungefähr0,2nm/sundfürYSZ0,1nm/s.Eswur-

dendiefolgenendreiMultischichtsystemehergestellt:

•Al2O3|Sc2O3|(YSZ|Sc2O3)×n ε0=−2,33%

•Al2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×n ε0=1,26%

•Al2O3|Dy2O3|(YSZ|Dy2O3)×n ε0=1,65%

AnalogzudervorangegangenenBetrachtungwerdenwiederdieθ/2θ-Scansbeiψ=0◦und

ψ=70,5◦alsFunktionderSchichtdickeverglichen.

6.2.1StrukturderSc2O3/YSZ-Multischichten

DasSc2O3besitztkleinereNetzebenenabständealsdasYSZ,weshalbdessenReflexeimVer-

gleichzumYSZbeigrößeren2θ-Wertenliegen(sieheAbbildungen6.9und6.10).DieDiffrakto-

grammesehenqualitativähnlichwiediebisherbesprochenenaus.Estretennurdie(111)-Reflexe

beziehungsweisederenhöhereOrdnungensowiedieSubstratreflexeauf.DieIntensitätderSc2O3-

ReflexeistetwadoppeltsohochwiediedesYSZ,dadieSc2O3-Schichteninetwadoppeltsodick
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sind,wiedieYSZ-Schichten.

Abbildung6.9:DiffraktogrammefüreineSc2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbeinied-
rigerSubstrattemperaturundLaserenergiemitdreiSchichten.DieYSZ-SchichthateineDicke
von90nm.DieSc2O3-Schichtensind290nmdick.

Abbildung6.10:DiffraktogrammefüreineSc2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbei
niedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiemit33Schichten.DieYSZ-Schichtenhaben
eineDickevon16nm.DieSc2O3-Schichtensind30nmdick.

DieReflexlageverschiebtsichentgegengesetztzudenzuvorbesprochenenSystemen(sieheAbbil-

dung6.11).Beiψ=0◦verschiebensichdieYSZ-Reflexlagenzukleineren2θ-Wertenmitkleiner

werdenderSchichtdicke.DieProbenmit25nmund16nmYSZ-Schichtdickeerfahrenentgegen
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demTrendwiedereineleichteVerschiebungzugrößeren2θ-Werten.FürdasSc2O3wirdkaum

eineVeränderungbeobachtet.Beiψ=70,5◦verschiebensichdieWertedesYSZeinheitlichzu

größeren2θ-Werten.DasSc2O3erfährtwiederumkaumeineÄnderungderGitterkonstante.

AnalogzudenvorherigenMessungensteigendieHalbwertsbreitenderYSZ-Reflexemitklei-

nerwerdenderSchichtdicke(sieheAbbildung6.12).FürdiedicksteSchicht(90nm)werdenbei

ψ=0◦Werteum0,7◦beziehungsweisebeiψ=70,5◦um0,6◦gemessen.DieHalbwertsbreiten

steigenmitkleinerwerdenderSchichtdickeauf1,6◦beziehungsweise1,4◦.

(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦

Abbildung6.11:VergleichderReflexlagenfürSc2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidung
beiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiemitunterschiedlicherSchichtdicke.Diever-
tikalenLiniengebendiePositionderSchwerpunktederReflexewieder,wiesieausderDaten-
anpassungerhaltenwurden.DiePfeileverdeutlichendieRichtung,indiesichdieReflexemit
kleinerwerdenderEinzelschichtdickebewegen.

(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦

Abbildung6.12:Halbwertsbreiteder(111)-YSZ-ReflexeinSc2O3/YSZ-Multischichtenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiealsFunktionderreziproken
Schichtdicke1/dfürψ=0◦undψ=70,5◦.DiegestrichelteLiniegibtdieGeräteverbreite-
rungan.
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6.2.2StrukturderEr2O3/YSZ-Multischichten

IndenAbbildungen6.13und6.14werdenDiffraktogrammefürEr2O3/YSZ-Multischichten,wel-

chebeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiehergestelltwurden,vorgestellt.Zunächst

fälltauf,dassinderMessungbeiψ=0◦zwischen2θ28◦und30◦,wodie(111)-und(222)-

ReflexebeiderMaterialienauftauchensollten,nureinasymmetrischerPeakbeobachtetwird.Ana-

logwirdbeidenhöherenOrdnungenebenfallsnureinReflexaufgenommen.DieMessungenbei

ψ=0◦deutenaufeinorientiertesWachstumderSchichten.DieMessungen,dieuntereinemKipp-

winkelvon70,5◦aufgenommenwurden,zeigengetrennte(222)-Er2O3-und(111)-YSZ-Peaks.

DarüberhinauswerdennochweitereReflexeaufgenommen,derenIntensitätinderGrößenord-

nungder(222)-und(111)-Peaksliegt.DiePeakskönneneinerpolykristallinenEr2O3-Probezu-

geordnetwerden,wasimGegensatzzudenMessungenbeiψ=0◦steht.

Abbildung6.13:DiffraktogrammefüreineEr2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbei
niedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiemitdreiSchichten.DieYSZ-Schichthateine
Dickevon320nm.DieEr2O3-Schichtensind140nmdick.

DieÄnderungderReflexlagezeigtkeineneinheitlichTrendmitderSchichtdicke.Wieobener-

wähntistbeiψ=0◦scheinbarnureinReflexerkennbar.DieAnpassungderDatenerfolgtejedoch

mitzweiReflexen.InAbbildung6.15werdendieVerschiebungderReflexefürunterschiedlich

dickeFilmegezeigt.DieEr2O3-ReflexeweisenfastkeineAbhängigkeitvonderSchichtdickeauf.

DieYSZ-ReflexezeigenebenfallskaumeineAbhängigkeit.ErstdieMultischichtmit10nmdi-

ckenYSZ-Lagen,zeigteinedeutlicheVerschiebungdesReflexes.IndenMessungenbeiψ=70,5◦

wanderndieReflexemitabnehmenderSchichtdickenurleichtaufeinanderzu.Erstdiedünnste

ProbezeigteinedeutlicheVerschiebungderYSZ-Reflexlagehinzukleineren2θWerten.
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Abbildung6.14:DiffraktogrammefüreineEr2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbei
niedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiemit41Schichten.DieYSZ-Schichtenhaben
eineDickevon10nm.DieEr2O3-Schichtensind13nmdick.

(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦

Abbildung6.15:VergleichderReflexlagenfürEr2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidung
beiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiemitunterschiedlicherSchichtdicke.Diever-
tikalenLiniengebendiePositionderSchwerpunktederReflexewieder,wiesieausderDaten-
anpassungerhaltenwurden.DiePfeileverdeutlichendieRichtung,indiesichdieReflexemit
kleinerwerdenderEinzelschichtdickebewegen.

DieHalbwertsbreitenändernsichkaummitderSchichtdicke(sieheAbbildung6.16).Beidenun-

verkipptenProbenwerdenmitAusnahmederProbemit160nmdickenYSZ-SchichtenHalbwerts-

breitenum1◦gemessen.BeiderverkipptenMessungsinddieHalbwertsbreitennahezukonstant

um0.6◦,erstdieProbemit10nmdickenYSZ-SchichtenzeigteinAnsteigenderHalbwertsbreite

aufca.1◦.
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(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦

Abbildung6.16:Halbwertsbreiteder(111)-YSZ-ReflexeinEr2O3/YSZ-Multischichtenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiealsFunktionderreziproken
Schichtdicke1/dfürψ=0◦undψ=70,5◦.DiegestrichelteLiniegibtdieGeräteverbreite-
rungan.

6.2.3StrukturderDy2O3/YSZ-Multischichten

DieDy2O3/YSZ-MultischichtenzeigengetrennteReflexe,dieden(111)-und(222)-Netzebenen

desYSZunddesDy2O3zugeordnetwerdenkönnen(sieheAbbildungen6.17und6.18).

ÄhnlichwiebeidenEr2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattem-

peraturundLaserenergiewerdenaberauchbeiψ=70,5◦wiederzusätzlicheReflexegemessen,

dieeinerpolykristallinenProbezugeordnetwerdenkönnten.

DieReflexlageverschiebtsichindenMessungenbeiψ=0◦nichteinheitlichalsFunktionder

Schichtdicke(sieheAbbildung6.19).DerYSZ-Reflexverschiebtzichzunächstzugrößeren2θ-

Werten.MitabnehmenderSchichtdickewerdenjedochwiederkleinere2θ-Wertegemessen.Inden

Messungenbeiψ=70,5◦bewegensichdieReflexegleichmäßigaufeinanderzu.DieÄnderungen

derReflexlagebleibenjedochrelativgering.

DieHalbwertsbreitenderReflexesteigeninbeidenMessrichtungenmitkleinerwerdenderSchicht-

dicke(Abbildung6.20).Beiψ=0◦werdenwieder Wertevon1◦gemessen,wohingegenbei

ψ=70,5◦dieHalbwertsbreitennuraufungefähr0,8◦ansteigen.
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Abbildung6.17:DiffraktogrammefüreineDy2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbei
niedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiemitdreiSchichten.DieYSZ-Schichthateine
Dickevon370nm.DieDy2O3-Schichtensind130nmdick.

Abbildung6.18:DiffraktogrammefüreineDy2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbei
niedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiemit41Schichten.DieYSZ-Schichtenhaben
eineDickevon14nm.DieDy2O3-Schichtensind14nmdick.
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(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦

Abbildung6.19:VergleichderReflexlagenfürDy2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidung
beiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiemitunterschiedlicherSchichtdicke.Diever-
tikalenLiniengebendiePositionderSchwerpunktederReflexewieder,wiesieausderDaten-
anpassungerhaltenwurden.DiePfeileverdeutlichendieRichtung,indiesichdieReflexemit
kleinerwerdenderEinzelschichtdickebewegen.

(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦

Abbildung6.20:Halbwertsbreiteder(111)-YSZ-ReflexeinDy2O3/YSZ-Multischichtenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiealsFunktionderreziproken
Schichtdicke1/dfürψ=0◦undψ=70,5◦.DiegestrichelteLiniegibtdieGeräteverbreite-
rungan.
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6.3Texturcharakterisierungder

SE2O3/YSZ-Multischichten

IndiesemAbschnittwerdendiePolfigurendereinzelnenProbentypenvorgestellt.Dabeiwirddie

räumlicheOrientierungderKristalliteinderProbeuntersucht.ImGegensatzzudenbisherbe-

trachtetenθ/2θ-ScanswerdenhierdeutlicheUnterschiedezwischendeneinzelnenProbentypen

ersichtlich,welchedurchdieAbscheidebedingungengeprägtwerden.

6.3.1TexturderProbenausderAbscheidungbeihoher

SubstrattemperaturundLaserenergie

ZunächstwerdendieProben,dieinJülichpräpariertwurden,besprochen.InAbbildung6.21sind

beispielhaftdieYSZ-(200)-PolfigurenfürdiedreiMultischichtsystemedargestellt.Unabhängig

vonderSchichtdickehabenalleProbeneinesSystemsdiegleicheTextur.DieSeltenerdoxid-und

YSZ-Schichtensindidentischorientiert.

DieY2O3/YSZ-Multischichten,sowiedieEr2O3/YSZ-MultischichtenmitY2O3-Epitaxievermittler,

zeigenbeiψ=54◦dreiPeaksmitgleichhoherIntensität,dieimAbstandϕ=120◦angeordnet

sind.ZwischendendreiintensitätsstärkstenliegennochdreischwachePeaks,derenIntensitätum

einenFaktor10kleinerist.Diesekönnendenräumlichdiskretverteilten(200)-EbenenderYSZ-

Kristallitezugeordnetwerden.ParallelzudenHautpreflexenwerdenbeiΨ=38◦nochzusätzliche

Reflexegemessen,dieden(10̄14)EbenendesSaphirsubstratszugeordnetwerdenkönnen.

DieEr2O3/YSZ-MultischichtenohnedieY2O3-EpitaxievermittlerschichtweisenebenfallsdieSa-

phirreflexeauf.Beiψ=54◦wirdüberdengesamtenϕ-WinkelbereicheineerhöhteIntensität

gemessen,wobeibeidenϕ-WertenderSaphirreflexeebenfallsMaximaauftreten.

(a)Y2O3/YSZ
dYSZ=520nm

(b)Er2O3/YSZmitY2O3-
Epitaxievermittler
dYSZ=135nm

(c)Er2O3/YSZohne
Y2O3-
Epitaxievermittler
dYSZ=620nm

Abbildung6.21:YSZ-(200)-PolfigurenfürSE2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbei
hoherSubstrattemperaturundLaserenergie.Ina)werdenexemplarischderAzimutwinkelϕ
undderPolarwinkelψgezeigt.WährendderMessungwerdenϕvon0-360◦undψvon0-
85◦variiert.

77



6.StrukturuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

EinflussderSubstrattemperaturaufdieTextur

FürdasSystemY2O3aufAl2O3-Substratenwurdeuntersucht,wiesichdieTexturinAbhängig-

keitderSubstrattemperaturbeikonstantemHintergrundgasdruckverändert.HierzuwurdenY2O3-

EinzelschichtenbeiunterschiedlichenSubstrattemperaturenabgeschieden.DerHeizstromderSiC-

SubstratheizungwurdeineinemBereichvon2,5Abis5,0Ain0,5ASchrittenvarriert.Ein

Heizstromvon4,0AentsprichtdenStandardbedingungendieserArbeit.FürdiesenPunktwird

eineSubstrattemperaturvon700◦Cabgeschätzt.DieabgeschiedenenSchichtensindetwa100nm

dick.UnabhängigvonderSubstrattemperatursindalleSchichten(111)orientiert.DerEinflussder

TemperaturwirdindenPolfiguren,sowieindengemessenenNetzebenenabständenderProben

deutlich.

InAbbildung6.22werdendiePhi-Scansdes(222)-Y2O3-Reflexesgezeigt.BiszueinemHeiz-

stromvon4,5Afallendie(10̄14)-Al2O3-PeaksimmermitdenHauptreflexendesY2O3zusam-

men.BeieinemHeizstromvon5,0A,liegendieAl2O3-PeaksaufdenNebenpeaksdesY2O3,die

Hauptorientierunghatsichalsoum60◦gedreht.

DieSubstrattemperaturbeeinflusstvorallemdieGitterkonstante.JehöherdieTemperaturist,de-

stokleineristdiegemesseneGitterkonstante(sieheAbbildung6.23).MitzunehmenderTemperatur

nähertsichdieGitterkonsantedemWerteinerungestörtenVolumenprobean.

EinflussdesHintergrundgasdrucksaufdieTextur

FürdasSystemY2O3aufAl2O3-Substratenwurdeuntersucht,wiesichdieTexturinAbhängigkeit

desHintergrundgasdruckswährendderAbscheidungbeikonstanterSubstrattemperaturverhält.

DerHeizstromwurdebei3,0AgehaltenundderDruckimBereich10−3-1mbarvariiert.Bei10−3

mbar und

1,52·10−2mbarwurdedieschonbekannteOrientierungreproduziert.Bei9,50·10−2mbarwur-

dennebenden(111)-ReflexenauchanderePhasengemessen(vornehmlich(100)-Kristallite)und

bei1mbarwurdenurnocheinamorpherFilmabgeschieden.
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Abbildung6.22:Phi-ScansdesY2O3-(222)-ReflexesinY2O3-Einzelschichtenauf(0001)-Al2O3
fürunterschiedlicheHeizströmewährendderAbscheidungbeieinerAbscheidegeschwindigkeit
von1nm/s.2θ=29,0◦,ψ=70,5◦.DiegestrichtelteLiniezeigtdiePositiondes(10̄14)-Reflexes
desAl2O3.

Abbildung6.23:(222)-NetzebenenabständedesY2O3alsFunktiondesHeizstromeswährendder
AbscheidungbeieinerAbscheidegeschwindigkeitvon1nm/s.DiegestrichelteLiniezeigtden
Literaturwertan[126].
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6.3.2TexturderProbenausderAbscheidungbeiniedriger

SubstrattemperaturundLaserenergie

IndiesemAbschnittwerdendieProbenbesprochen,dieinGießenpräpariertwurden.Zunächst

werdendiePolfigurmessungenfürdasSc2O3/YSZ-Systemvorgestellt.InAbbildung6.24sind

zweiYSZ-(200)-Polfigurendargestellt.InAbbildung6.24(a)wirddiePolfigurderProbemitei-

ner90nmdickenYSZ-SchichtzwischenzweiSc2O3-Schichtengezeigt.Beiψ=54
◦werden

sechsReflexemitetwagleicherIntensitätgemessen,dieimAbstandvonϕ=60◦auftauchen.Bei

Ψ=38◦werdendieSaphir(10̄14)-Reflexegemessen.DieSaphirReflexesindrelativzumYSZ

umϕ=30◦verschobenundliegenaufϕ-WinkelnzwischendenYSZ-Reflexen.

InAbbildung6.24(b)istdiePolfigureinerProbemitinsgesamt17Schichtendargestellt.Die

YSZ-Schichtensindjeweils25nmdick.BeidieserProbeundderProbemitneunSchichten

(dYSZ=30nm)wurdenkeinediskretenReflexegemessen,sondernbeiΨ=54
◦überdengesamten

ϕ-WinkelbereicheineerhöhteIntensität.ImAbstandvonϕ=60◦werdendennochIntensitätsma-

ximagemessen.

(a)Sc2O3/YSZ
dYSZ=90nm.

(b)Sc2O3/YSZ
dYSZ=25nm.

Abbildung6.24:YSZ-(200)-PolfigureninSc2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbei
niedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.

DieYSZ-(200)-PolfigurenderEr2O3/YSZ-undDy2O3/YSZ-Probenzeigenebenfallskeinedis-

kretenReflexe(sieheAbbildung6.25).Beiψ ≈ 54◦wirdüberdengesamtenϕ-Winkelbereich

einSignalerhalten.AndenDy2O3/YSZ-ProbenwerdenimAbstandvonϕ=120
◦Maximage-

messen,diesichandengleichenϕ-Winkeln,wiedieebenfallsauftretenden(10̄14)-Reflexedes

Saphirs,befinden.Esistweiterhinauffällig,dassdiePolfigurennichtabsolutsymmetrischsind.

DieringförmigeIntensitätsverteilungdesYSZ-(200)-Signalszeigtkeinenkonstantenψ-Winkel.

AufeinerSeitesinddieIntensitätenzugrößerenψWinkelnverschobenaufderanderenSeitezu

kleineren.

InAbbildung6.26werdenPsi-Scansder(111)-ReflexedesYSZfürbeideMaterialkombinationen

fürunterschiedlicheSchichtdickengezeigt.Beiψ=0◦werdendieYSZ-(111)-Ebenenparallel

zumSubstratgemessen.WieschonindenPolfigurenzusehen,istdieserReflexnichtsymmetrisch,

sondernzeigeneinasymmetrischesAuslaufenumψ=0◦.DieSchulterdesReflexesprägtsichmit
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abnehmenderSchichtdickezunehmenddeutlicheraus.DarüberhinauswirdindenEr2O3/YSZ-

MultischichtenfürdiebeidenProbenmitSchichtdickenvon20nmund10nmnocheinweiterer

Reflexbeiψ≈12-14◦gemessen,derinetwadiegleicheIntensitätwiederψ=0◦Peakhat.

(a)Er2O3/YSZ
dYSZ=320nm.

(b)Dy2O3/YSZ
dYSZ=370nm.

Abbildung6.25:YSZ-(200)-PolfigureninEr2O3/YSZ-undDy2O3/YSZ-Multischichtenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.

(a)Er2O3/YSZ.2θ=29,4
◦ (b)Dy2O3/YSZ.2θ=30,0

◦

Abbildung 6.26: Psi-Scansder YSZ-(111)-Reflexevon Er2O3/YSZ-und Dy2O3/YSZ-
MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.
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6.StrukturuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

6.4DiskussionderErgebnissederStruktur-und

Texturuntersuchungen

6.4.1DiskussionderTextur

DiebishergezeigtenErgebnisseverdeutlichendieausgeprägteOrientierungsbeziehungzwischen

denSeltenerdsesquioxiden,demYSZunddemSubstratc-Saphir.Ausdenθ/2θ-Scansbeiψ=0◦

istersichtlich,dassalleuntersuchtenMaterialienmitder(111)-EbeneparallelzurSubstratoberflä-

cheaufwachsen,daweitereReflexeandererOrientierungenfehlen.DiesesVerhaltenwurdeschon

fürdieSystemeY2O3,Sc2O3undYSZaufc-SaphirinderLiteraturbeschrieben[17,38,117–

119,127,128].DieSeltenerdoxideEr2O3undDy2O3aufc-SaphirwurdenbisherinderLiteratur

nichtuntersucht,zeigenjedochdasgleicheVerhalten.Damitwirdbestätigt,dassc-Saphireinge-

eignetesSubstratist,umorientierteSchichtenausSeltenerdsesquioxidenzuwachsen.

NebenderWachstumsrichtungderKristalleparallelzumSubstratbeeinflusstauchdieazimutale

OrientierungderKristalliteaufdemSubstratdieEigenschaften.DiegemesseneTexturdereinzel-

nenProbenunterscheidetsichteilweisedeutlich.DieProben,diebeihohenAbscheidegeschwin-

digkeitenundSubstrattemperaturengewachsenwurden,sindbesserorientiertalsdieProbenaus

derAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.

Y2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturund

Laserenergie

DieY2O3/YSZ-MultischichtenzeigenepitaktischesWachstum.Anhandderθ/2θ-Scansundder

PolfigurenkanndieOrientierungderKristallitebestimmtwerden(sieheauchAbbildung5.3).YSZ

undY2O3zeigennahezuidentischePolfigurenundsinddahergleichorientiert.BeideMaterialien

wachseninzweiazimutalenVarianten,dieumϕ=60◦zueinandergedrehtsind,aufdemc-Saphir

auf.AufgrundderIntensitätderReflexederbeidenOrientierungenlässtsichschließen,dassdie

FilmemiteinerazimutalenVorzugsorientierungaufwachsen,derenAnteil10malhöheristalsder

derNebenorientierung.IndenYSZ-(200)-PolfigurenwerdennebendenYSZ-Reflexennochdie

(10̄14)-ReflexedesAl2O3beiψ=38
◦gemessen.DieserWinkelentsprichtdemWinkelzwischen

den(0001)-undden(10̄14)-NetzebenenimKorrund(ψ=38,23◦).DieReflexeliegenparallelzu

denHauptreflexendesYSZ.HierauslässtsichdieOrientierungdesY2O3unddesYSZaufdem

Substratbeschreiben(sieheauchAbbildung6.27(a)):

Hauptorientierung(10-fach)
Al2O3(001)||Y2O3(111)||YSZ(111)

Al2O3[̄110]||Y2O3[1̄21]||YSZ[1̄21]

Nebenorientierung(1-fach)
Al2O3(001)||Y2O3(111)||YSZ(111)

Al2O3[1̄10]||Y2O3[̄1̄12]||YSZ[̄1̄12]

DieobengenannteazimutaleOrientierungsbeziehungzwischenY2O3,YSZunddemc-Saphir

wurdeindieserFormschoninderLiteraturbeschrieben[117–119].Nebenderhiergefundenen

azimutalenVorzugsorientierungwirdinderLiteraturnocheineweitereazimutaleVariantemit
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a

b

c

60°

(101x)

(011x)
(111x)

(a)eineazimutale
Vorzugsorientierung

a

bc

(b)zweigleichwertige
azimutale
Orientierungen

Abbildung6.27:SchematischeDarstellungderOrientierungsbeziehungzwischenSE2O3,YSZ
undAl2O3.Die(111)-AchsedesKristallitenistparallelzurc-AchsedesAl2O3orientiert.Das
roteDreiecksymbolisiertdie(111)-EbenederHauptorientierung.DasblaueDreiecksymbo-
lisiertdieNebenorientierung.Haupt-undNebenorientierungsindum60◦gegeneinanderver-
dreht.

zweigleichwertigenOrientierungenderKristallitebeschrieben.IndieserVariantesinddieKris-

talliteum30◦relativzudenhiergefundenenKristallitenaufdemSubstratgedrehtundtretenmit

gleicherIntensitätauf(sieheAbbildung6.27(b)).DieseOrientierungwirdwiefolgtbeschrieben

[17,35,129]:

1.Variante
Al2O3(001)||Y2O3(111)||YSZ(111)

Al2O3[̄110]||Y2O3[̄110]||YSZ[̄110]

2.Variante
Al2O3(001)||Y2O3(111)||YSZ(111)

Al2O3[1̄10]||Y2O3[1̄10]||YSZ[1̄10]

IndervorliegendenArbeitwurdeuntersucht,welcherAbscheideparameterdenAusschlagfür

denazimutalenOrientierungswechselgibt.DazuwurdenderEinflussderSubstrattemperatur,des

DrucksundderLaserleistungaufdieOrientierungderY2O3-Schichtenanalysiert.

DieSubstrattemperaturspieltfürdieazimutaleOrientierungderKristallitenureineuntergeordne-

teRolle.IneinemIntervalldesHeizstromsderSubstratheizungzwischen2,5Aund5,0A,wobei

4,0AeinerTemperaturvon700◦Centspricht,wurdestetseineazimutaleVorzugsorientierung

gefunden.AlleindieRichtungderVorzugsorientierungändertesichbeieinemHeizstromvon5,0

ArelativzumSubstratumϕ=60◦(vergleicheAbbildung6.22).DieinderLiteraturbeschriebe-

neSubstrattemperatur,beiderdieVorzugsorientierungerhaltenwurde,variiertzwischen600und

735◦C[117–119].DieProbenmitzweigleichwertigenazimutalenVariantenwurdenbeiTempe-

raturenzwischen700und900◦Chergestellt[17,35,129].

DerDruckbeeinflusstinersterLiniedieKristallinitätderSchichten,abernichtdieOrientierung.

Sowurdebisungefähr0,01mbardieVariantemitVorzugsorientierungabgeschieden.Bei0,1mbar

wurdenzusätzlichePhasenundbei1mbarnureinamorpherFilmabgeschieden.

AlsdritterParameter,derdieOrientierungbeeinflussenkönnte,wurdediemittlereLaserleistung
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unddamitdieAbscheidegeschwindigkeitidentifiziert.IndieserArbeitbetrugdiemittlereLaser-

leistungstandardmäßig12W.DerverwendeteLaserkonntebis4Wattgedrosseltwerden,wasje-

dochnichtzueinerÄnderungderazimutalenOrientierungführte.EinUmbaudesLasersumnoch

niedrigereLeistungenzuermöglichenwarseitensdesKooperationspartnersnichtmöglich.Die

inderLiteraturbeschriebenenSchichtenwurdenmittelsPLD,Elektronenstahlverdampfenoder

Molekularstrahl-Epitaxiegewachsen.FürdiemitPLDabgeschiedenenSchichtenmitVorzugsori-

entierungvariiertdiemittlereLaserleistungzwischen5,5und22W[117].FürdasElektronen-

strahlverdampfenwurdeeinemittlereLeistungvon2,0Wabgeschätzt1[118].FürdieSchichten

ausderMolekularstrahl-EptaxieliegenkeineDatenvor[119].DieSchichtenmitzweigleichwerti-

genOrientierungsvariantenwurdenbeimittlerenLaserleistungenvon0,1bis2,0Wabgeschieden

[17,129],weshalbdieniedrigeLaserleistungalsGrundfürdenOrientierungswechselangesehen

wird.

Er2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturund

Laserenergie

DiereinenEr2O3/YSZ-MultischichtenweiseneineFasertexturauf.Die(200)-PolfigurendesYSZ

besitzenbei54◦überdengesamtenϕ-WinkelbereicheineerhöhteIntensität(sieheAbbildung

6.21(c)).Beidengleichenvarphi-WinkelnwiefÃ¼rdie(10̄14)-ReflexedesAl2O3werdenzudem

fürdasEr2O3unddasYSZMaximagemessen.Dasbedeutet,dassnebenderFasertexturnochei-

negewisseVorzugsorientierungvorliegt,dienichtsostarkausgeprägtistwiebeidenY2O3/YSZ-

Multischichten.

DurchAbscheidungeiner85nmdickenY2O3-SchichtaufdemSubstratvorderAbscheidungder

Er2O3-undYSZ-SchichtenkonntedieVorzugsorientierungderY2O3/YSZ-Multischichtenauch

aufdieEr2O3/YSZ-Multischichtenübertragenwerden.DiePolfigurendieserProbenzeigendie-

selbeVorzugsorientierungwiedieY2O3/YSZ-Multischichten(sieheAbbildung6.21(b)).Dieori-

entierte,untersteY2O3-SchichtprägtdieOrientierungderdaraufaufwachsendenSchichtenund

fungiertsomitalsEpitaxivermittler.

MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturund

Laserenergie

DieSc2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaser-

energiezeigendieausderLiteraturbekannteTexturmitzweigleichwertigenazimutalenVarianten

(sieheAbbildung6.27(b))[38,130].ZweiProbendieserReiheweiseneineFasertexturauf.

DieEr2O3/YSZ-unddieDy2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrat-

temperaturundLaserenergiebesitzenbeideeineFasertextur.DieProbensindjedochnichtsogut

orientiertwiedieentsprechendenSchichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperatur

undLaserenergie.DiePolfigurenunddieψ-ScanszeigenjeweilsasymmetrischeSignale.Daraus

1ElektronenstrahlverdampfenwirdbeiSpannungenzwischen3und40kVdurchgeführt.DieangegebeneStrom-
dichtebeträgt100µA/cm2.DieTargetgrößewirdauf1cm2geschätztunddieSpannungmit20kVangenommen.
100µA/cm2·20kV·1cm2=2,0W
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lässtsichschließen,dassdieKristallitenichtexaktparallelzurSubstratoberflächeaufgewachsen

sind,sondernalleineineRichtungrelativzur(0001)-AchsedesSaphirverkipptvorliegen(sie-

heAbbildung6.28).DurchdiegerichteteVerkippungderKristallitewerdendieasymmetrischen

Signaleerhalten.WärendieKristallitestatistischumdiec-AchsedesSaphirverkippt,wäreein

symmetrischverbreiterterPeakumψ=0◦zuerwarten.DesWeiterennimmtdieOrientierungmit

abnehmenderSchichtdickeweiterab.DieSchulterdes(111)-PeaksparallelzurSubstratoberfläche

prägtsichdeutlicheraus.EsentwickeltsichzunehmendeinezweitekristallineOrientierung,die

nochstärkerverkipptist.

AnhandderPolfigurenkannjedocheinestatistischeVerteilungderOrientierungderKristallite

ausgeschlossenwerden.DieErgebnissederθ/2θ-Messungenbeiψ=70,5◦verbleibenindiesem

Zusammenhangunklar.

a

b

c
statistisch

(101x)

(011x)
(111x)

Abbildung6.28: Schematische Darstellungder KristallitorientierungderEr2O3/YSZ-und
Dy2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaser-
energie.Die(111)-AchsenderSE2O3unddesYSZliegennichtmehrparallelzur(0001)-Achse
desSaphirs.DieKristallitesindstatistischumihre(111)-Achsegedreht.

DieseasymmetrischenSignalekönntenaufeinenichtexaktausgerichteteGeometriewährendder

Abscheidunghindeuten.BeiSputterprozessenzumBeispielistbekannt,dassdieAusrichtungder

KristalliteaufeinemSubstratsensibelaufProzessparameterwiedenNeigungswinkeldesSub-

strats,denAbstandunddenWinkelzwischenSubstratundTargetunddenDruckreagiert[125].

DesWeiterenzeigendickereFilmehäufigeinebessereOrientierungalsdünneFilme.Indeners-

tenStufendesSchichtwachstumsbildensichunterschiedlichkristallographischorientierteKeime.

DieseKeimewachsenjedochnichtgleichschnell,sondernabhängigvonderkristallographischen

Facette,welcheparallelzumSubstratliegt.SowerdenlangsamwachsendeKeimewährenddes

DickenwachstumsvonschnellwachsendenKeimenüberwachsen.HierdurchsteigtderVolumen-

anteildergleichorientiertenKristalliteindickenSchichtenundsomitauchdieOrientierungder

Proben.EinestärkereOrientierungmitsteigenderSchichtdickekonnteauchindenhiervermesse-

nenProbenfestgestelltwerden.
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6.4.2DiskussionderHalbwertsbreiten

NachAnalysedergemessenenHalbwertsbreitealsFunktionderSchichtdickekannderEinbau

ausgedehnterVersetzungsnetzwerkeindenFilmenausgeschlossenwerden.DieZunahmederRe-

flexbreitekannaufdieAbnahmedeskohärentstreuendesBereichszurückgeführtwerden.Ver-

gleichtmandiegemessenen Werte,welchedurchAbzugdernatürlichenGeräteverbreiterung2

korrigiertwurden,mitdertheoretischenHalbwertsbreiteausderScherrerformel,erhältmanei-

neguteÜbereinstimmung(sieheAbbildung6.29).DietheoretischeHalbwertsbreitewurdenach

folgenderFormelberechnet:

β2θ=
KSλ

dcosθ
(6.1)

wobeiβ2θdieHalbwertsbreitedesReflexesist,KSdieScherrerkonstante(KS=1fürkubische

Kristallite),λdieWellenlängederRöntgenstrahlung(λCukα=1.5406)undθderBeugungswinkel

desbetrachtetenReflexes.

IndenhieruntersuchtenProbenliegtdieHalbwertsbreitederPeaksjenachSchichtdickezwi-

schen0,4und1,6◦.DiedickstenSchichtenliefernHalbwertsbreiten,dienaheandernatürlichen

LinienbreitedesGerätesliegen.DieanschließendeVerbreiterungderLinienistaufdieabneh-

mendeSchichtdickezurückzuführen.JedünnerdieSchichtenwerden,destokleinerwirdauch

derkohärentstreuendeBereich.Mikrospannungen,welchdurchVersetzungstellenoder-netwerke

hervorgerufenwerden,würdendieReflexbreitestärkererhöhen[110,S.107ffundS.120ff],[111,

S.75ffundS.305ff].

6.4.3BestimmungderGrenzflächenausdehnungder

SE2O3/YSZ-Multischichten

DiebisherigenErgebnissezeigen,dassdiehergestelltenSchichten,(111)-orientiertaufgewach-

sensind.DurchVariationderProzessparameterwährendderAbscheidungwurdenunterschiedlich

texturierteProbenhergestellt.DasVorliegenausgedehnterVersetzungsnetzwerkekonntedurch

VergleichdergemessenenHalbwertsbreitenmitdertheoretischenLinienverbreiterungdurchdie

abnehmendeSchichtdickeausgeschlossenwerden.ImfolgendenAbschnittwirduntersucht,wie

sichdieGrenzflächendehnungε0durchdieFehlpassungzwischendenverwendetenSeltenerdoxi-

denunddemYSZaufdieNetzebenenabständebeiderMaterialienauswirkt.DurchAnpassungdes

mechanischenSpannungsmodelsandieDatenwirdδ0fürdieunterschiedlichenSystemeundOri-

entierungenabgeschätzt.
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Abbildung6.29:VergleichdertheoretischenHalbwertsbreitefürkubischeKristallitenachder
ScherrerformelmitdenindieserArbeitgemessenenHalbwertsbreiten.KS=1fürkubische
Kristallite;λCukα=1.5406;2θ=30

◦.

Y2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturund

Laserenergie

DieYSZ-undY2O3-SchichtensindmiteinerazimutalenVorzugsorientierungaufgewachsen.Die

bestimmtenNetzebenenabtändedhklder(111)-YSZund(222)-Y2O3-ReflexesindinAbbildung

6.30alsFunktionderreziprokenSchichtdicke1/ddargestellt.FürbeideMaterialiensinddieNet-

zebenenabständeausdenMessungenbeiψ=0◦undbeiψ=70,5◦gezeigt.DieMessungenbei

ψ=0◦zeigendieVerschiebungderdhkl-WerteparallelzumSubstrat,alsoinz-RichtungdesMo-

dellsystems.DieMessungenbeiψ=70,5◦sindeinMaßfürdieVeränderungderdhkl-Wertein

derimModelldefiniertenxz-beziehungsweiseyz-Ebene(sieheauchAbbildung3.14).

Zunächstfälltauf,dassfürdickeSchichtennichtderNetzebenenabstanddesunverspanntenGitters

erreichtwird.FürbeideMaterialienwerdeninx-undy-Richtungzukleinedhkl-Wertegemessen

unddementsprechendzugroßeinz-Richtung.Darauslässtsichschließen,dassbeideMaterialien

ineinembiaxialenkompressivenGrundzustandaufdemSubstrataufwachsen.DurchMessungder

Y2O3-ReflexlagealsFunktionderSubstrattemperaturkonntebelegtwerden,dassdieserGrundzu-

standvonderSubstrattemperaturwährendderAbscheidungabhängigist(vergleicheauchAbbil-

dung6.23).JehöherdieSubstrattemperaturist,destonäherliegendieGitterkonstantenandenen

desungestörtenEinkristalls.DieslässtsichaufdiesteigendeMobilitätderAtomeaufdemSubstrat

mitderTemperaturzurückführen.DieAtomekönnensichaufenergetischgünstigerePositionen

bewegen,wodurchdieFilmedemthermodynamischenGleichgewichtnäherkommen.

ImweiterenVerlaufwirdmitabnehmenderSchichtdickeeinezunehmendeDehnungdesKristall-

gittersbeiderSchichtmaterialienfestgestellt.Inz-RichtungnehmendieNetzebenenabständedes

2DieHalbwertsbreitewurdedurchMessungdes(116)-Reflexes(2θ=57,50◦)einespolykristallinenKorundstan-
dards(NISTSRM1976)bestimmt.FWHM=0,38◦
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Abbildung6.30:Netzebenenabständeder(111)-YSZ-und(222)Y2O3-ReflexeinY2O3/YSZ-
MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergiealsFunk-
tionderreziprokenSchichtdicke.DiegestricheltenLiniengebendieunverspanntenNetzebe-
nenabständedYSZ111=2,9704Åundd

Y2O3
222 =3,0611Åwieder.DiedurchgezogenenLinienzeigen

dieAnpassungsfunktionausdemmechanischenSpannungsmodellzurBestimmungvonδ0.Die
verwendetenParametersind:ε0=0,0152;νYSZ=0,360;νY2O3=0,298.

YSZvonderdickstenSchichtbiszurdünnstenSchichtenum1,6%ab,wohingegensieinx-be-

ziehungsweisey-Richtungum1,8%zunehmen.FürdasY2O3wirdderumgekehrteFallbeobach-

tet.EserfährtinGrenzflächennäheeinekompressiveSpannung,weshalbdieNetzebenenabstände

fürdünneSchichteninx-undy-Richtungkleinerwerden.AufgrundderQuerdehnungnehmen

dieNetzebenenabständeinz-RichtungfürdünneSchichtenzu.DieÄnderungderNetzebenenab-

ständeistfürdasY2O3kleineralsfürdasYSZ(0,5%Zunahmeinz-Richtungbeziehungsweise

1,5%Abnahmeinx-/y-Richtung).InsehrdünnenSchichtennehmenY2O3undYSZinx-und

y-RichtungdiegleichenNetzebenenabständean.DieSchichtensindüberihregesamteDickever-

spannt.

MitHilfederGleichungen3.89und3.90kannausdenDatenδ0abgeschätztwerden.Umdie

kompressiveGrundspannungderFilmezuberücksichtigen,wurdeinbeidenGleichungeneine

AusgleichskonstanteFieingeführt.DieGleichungenlautendannwiefolgt:

dhkl,||=(F00+dhkl)1−
2ν

1−ν
ε0

1

coshd2δ0

(6.2)

dhkl,⊥=(F70+dhkl)1+ε0
1

coshd2δ0

(6.3)

AusderAnpassungdesmechanischenSpannungsmodellsandieDatenwurdeδ0fürbeideMateria-
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lienbestimmt. Für die Anpassung wurdenfolgende Daten verwendet:ε0 =0,0152;

νYSZ=0,360[131];νY2O3=0,298[132].FürdasYSZergibtsichsoeineAusdehnungdesver-

spanntenBereichsvonδ0=9,12nm±0,64nm.ImY2O3beträgtdieAusdehnungdesverspann-

tenBereichsδ0=3,75nm±0,39nmundsomitumeinenFaktor2,4kleineralsimYSZ.Nach

Gleichung3.66,welcheδ0alsFunktiondesPoissonverhältnissesunddesmittlerenKristallitdurch-

messersbeschreibt,solltedieAusdehnungderGrenzflächedesYSZbeigleicherKolumnengröße

beiderMaterialienungefähr93%derGrenzflächedesY2O3betragen.Diesdeutetdaraufhin,dass

dieSpannungvornehmlichimYSZabgebautwirdundnurzueinemgeringenTeilimY2O3.

DieAusgleichskonstantenF00undF70gebendieDehnungdesNetzebenenabstandesaufgrundder

überlagertenkompressivenMakrospannungfürunendlicheSchichtdickenan.FürdasY2O3wur-

denaus dem mechanischen Spannungsmodell F00 = 0,012 ± 0,002 Å und

F70= −0,022±0,002Åerhalten.DiesentsprichtDehnungeninz-Richtungvon0,4%be-

ziehungsweiseinx-undy-Richtungvon-0,7%.DieDehnungdesYSZinz-Richtungbeträgt

F00=0,016±0,001Å(0,5%)beziehungsweiseinx-/y-RichtungF70=−0,013±0,001Å

(-0,4%)undliegtdamitimgleichenRahmenwiedieDehnungdesY2O3.

AusderbestimmtenDehnungdesY2O3kanndiewirkendeSpannungmitHilfedesElastizitätsmo-

dulsberechnetwerden.MitEY2O3=171GPa[132]wirdeinekompressiveSpannungvon-1,2GPa

bestimmt.FürdasYSZwirdmitEYSZ=168GPaeinWertvon0.7GPaerhalten.MöglicheUr-

sachenfürdiekompressiveVorspannungsindunterschiedlichethermischeAusdehnungskoeffi-

zientendesSubstratsundderSchichtmaterialien,dieFehlpassungzwischendemSubstratund

dererstenSchichtundeinDefekteinbaudurchIonenbeschusswährendderAbscheidung.Effekte

aufgrundunterschiedlicherthermischerAusdehnungsolltenjedochzuvernachlässigensein.Der

UnterschiedderAusdehnungskoeffizientenzwischenY2O3undAl2O3istsogering,dasssichbei

einerSubstrattemperaturvon700◦CtheoretischnureineDehnungvon0,03%ergibt3,waseine

GrößenordnungunterhalbdesgemessenenEffektsist.

DieFehlpassungzwischenY2O3unddemAl2O3liegtimBereichdergemessenenVordehnung.

ImY2O3liegteindichtestgepacktesKationengittervor,welchessichrelativzudemdichtestge-

packtenAnionengitterdesAl2O3ausrichtet.UnterBerücksichtigungderOrientierungsbeziehung

zwischenbeidenMaterialienkönnendienächstenAbständederKationenundAnionenbestimmt

werden.FürdasY2O3entsprechendiekürzestenAbständederKationeninden(111)-Ebenendem

halbenNetzebenenabstanddder(2̄42)-Ebenen.DieSauerstoffionenimAl2O3sindentlangder

(̄110)-Ebenenangeordnet.DiesicheinstellendeKommensurabilitätistnichtbekannt.Einemini-

maleFehlpassungergibtsichbeieinerangenommenen7:9Kommensurabilität.DieFehlpassung

3Unterder Annahmeeinereinfachen1-Dimensionalen Dehnungergibtsichaufgrundderunterschied-
lichenthermischen Ausdehnungskoeffzienten mitαY2O3@700◦C = 8,2509e

−6K−1 [133, S. 71] und
αAl2O3@700◦C=7,8087e

−6K−1[134]beieinerSubstrattemperaturT=700◦C:
ε= αY2O3−αAl2O3 ·∆T= 8,2509e

−6K−1−7,8087e−6K−1·700K=0,03%
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6.StrukturuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

beträgtdann-1,4%,wasdemdoppeltenderbestimmtenVordehnungentspricht.

fY2O3/Al2O3=
7·dAl2O3

1̄10
−9·12d

Y2O3
2̄42

9·12d
Y2O3
2̄42

=
7·2,377−9·12·3,749

9·12·3,749
=−1,4% (6.4)

EinweitererEffekt,dereinekompressiveSpannunginPLDgewachsenenFilmenverursacht,ist

einDefekteinbauindenSchichtendurch WechselwirkungmithochenergetischenPartikelnaus

demPlasma.HierdurchwerdenzumeinenZwischengitterplätzebesetztundzumanderenkönnen

zusätzlicheSauerstoffleerstellenimGittererzeugtwerden.BeideProzesseführenzueinerKom-

pressiondesGitters.DiegemessenenSpannungenbetrugenbiszu-2GPa[135,136],wasim

gleichenRahmenliegt,wiediehierbestimmteSpannung.DesWeiterenwurdegezeigt,dassdieser

Effektabnimmt,jehöherdieSubstrattemperaturwährendderAbscheidungist.Durchdiein-situ-

AuslagerungderFilmewerdenSpannungenwiederabgebaut.DieseVerhaltenkonnteauchinder

vorliegendenArbeitbeobachtetwerden.InAbbildung6.23wurdegezeigt,dassdieDehnungdes

GitterseineFunktiondesHeizstromswährendderAbscheidungist.

DasichdiegemessenenSpannungfürbeideSchichtmaterialienunterscheidet,handeltessich

wahrscheinlichumeinenkooperativenMechanismusausFehlpassungsspannungundDefektein-

bau,derfürdieSpannungverantwortlichist.

Er2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturund

Laserenergie

DieNetzebenenabständederEr2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrat-

temperaturundLaserenergiewerdeninAbbildung6.31gezeigt.EswurdenProbenmitundohne

Y2O3-Epitaxievermittlerhergestellt,waszuorientiertenFilmenmiteinerazimutalenVorzugsvari-

anteodermiteinerFasertexturführte.QualitativzeigendieDateneinenähnlichenVerlaufwiedie

derY2O3/YSZ-Multischichten.

FürdieAnpassungwurdenfolgendeDatenverwendet:ε0=0,0126;νYSZ =0,360[131];

νEr2O3=0,292[132].DieAusdehnungdesverspanntenBereichsdesYSZergibtsichdannzu

δ0=8,98nm±1,12nmindenepitaktischenMultischichten.FürMultischichtenmiteinerFaser-

texturerhältmanδ0=7,06nm±1,82nm.FürdasEr2O3ergibtsicheineGrenzflächenausdehnung

vonδ0=4,80nm±1,96nmbeziehungsweiseδ0=3,56nm±0,47nm.DieGrenzflächedesYSZ

istumeinenFaktor1,9beziehungsweise2,0größeralsdiedesEr2O3.

DieAusdehnungdesverspanntenBereichsdesYSZistkleiner,wenneineFasertexturvorliegt.

DieswirdwahrscheinlichdurcheinenkleinerenmittlerenKristallitdurchmesserhervorgerufen.

EswurdeschonaufdaskonkurierendeWachstumunterschiedlicherKristallfacetteneingegangen.

FallsindenProbenmitderFasertexturdie Wachstumsgeschwindigkeitallerstatistischgedreh-

terKristallitegleichschnellist,gibteskeinelangsamwachsendenKristallitorientierungen,die

überwachsenwerden.DadurchwürdediezweidimensionaleAusdehnungderKristallitebegrenzt

werden.DertheoretischemittlereKristallitdurchmesser,welchernachGleichung3.66ausδ0be-

rechnetwird,beträgtfürdieepitaktischenSchichtenl=64nmbeziehungsweisefürdieSchichten
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6.4.DiskussionderErgebnissederStruktur-undTexturuntersuchungen

(a)Er2O3/YSZmitY2O3-Epitaxievermittler (b)Er2O3/YSZohneY2O3-Epitaxievermittler

Abbildung6.31:Netzebenenabständeder(111)-YSZ-und(222)-Er2O3-ReflexeinEr2O3/YSZ-
MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergiealsFunkti-
onderreziprokenSchichtdicke.DiegestricheltenLiniengebendieunverspanntenNetzebenen-
abständedYSZ111=2,9704Åundd

Er2O3
222 =3,0455Åwieder.DiedurchgezogenenLinienzeigen

dieAnpassungsfunktionausdemmechanischenSpannungsmodellzurBestimmungvonδ0.Die
verwendetenParametersind:ε0=0,0126;νYSZ=0,360;νEr2O3=0,292.

mitFasertexturl=50nm.EinzusätzlicherAbbauderGrenzflächenspannungenindenSchichten

mitFasertexturdurchdenEinbauvonFehlpassungsversetzungeninderGrenzflächeoderinKorn-

grenzenwirdnachVergleichderHalbwertsbreitenderProbenmitVorzugsorientierungunddenen

mitFasertextur(sieheAbbildung6.7und6.8)ausgeschlossen.

DieAusdehnungdesverspanntenBereichsdesYSZistunabhängigvonderTexturetwaumeinen

Faktor2größeralsindenEr2O3-Schichten.Diesdeutetdaraufhin,dassdieFehlpassungsspan-

nungunabhängigvonderTexturreindurchelastischeDeformationindenKristallitenabgebaut

wird.

MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturund

Laserenergie

DieSc2O3/YSZ-SchichtensindmitzweigleichwertigenazimutalenVariantenaufgewachsen.Die

NetzebenenabständedesYSZverhaltensichgenauumgekehrtzudenbisherbetrachtetenSyste-

men.DasSc2O3besitztbeieiner1:2KommensurabilitäteinekleinereGitterkonstantealsdasYSZ

(aSc2O3/2=4,905Å<aYSZ=5,145Å).DahererfährtdasYSZinderGrenzflächeeinekom-

pressiveSpannung.DieNetzebenenabständeinx-undy-Richtungwerdenkleiner,jedünnerdie

Schichtenwerden.Inz-RichtungnehmensieaufgrundderQuerdehnungzu.FürdasSc2O3wird

kaumeineVeränderungderNetzebenenabständemitderSchichtdickefestgestellt,weshalbdiese

DatennichtmitdemmechanischenSpannnungsmodellangepasstwurden.FürdieAnpassungdes

YSZwurdenfolgendeParameterverwendet:ε0=-0,0233undνYSZ=0,360.FürdasYSZergibt

sichdamiteineGrenzflächenausdehnungvonδ0=3,37nm±0,67nm.

InAbbildung6.33sinddieNetzebenenabständederEr2O3/YSZ-undDy2O3/YSZ–Schichtenaus

derAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiealsFunktionderSchichtdi-
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6.StrukturuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

Abbildung6.32:Netzebenenabständeder(111)-YSZ-und(222)Sc2O3-ReflexeinSc2O3/YSZ-
MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergieals
FunktionderreziprokenSchichtdicke.DiegestricheltenLiniengebendieunverspanntenNet-
zebenenabständedYSZ111=2,9704Åundd

Sc2O3
222 =2,8319Åwieder.DiedurchgezogenenLinien

zeigendieAnpassungsfunktionausdemmechanischenSpannungsmodellzurBestimmungvon
δ0.DieverwendetenParametersind:ε0= −0,0233;νYSZ = 0,360;DieDatendesSc2O3
wurdennichtangepasst.

(a)Er2O3/YSZGießen. (b)Dy2O3/YSZ

Abbildung6.33:Netzebenenabständeder(111)-YSZ,(222)-Er2O3-und(222)-Dy2O3-Reflexein
Er2O3/YSZ-undDy2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattem-
peraturundLaserenergiealsFunktionderreziprokenSchichtdicke.DiegestricheltenLinien
gebendieunverspanntenNetzebenenabständedYSZ111 =2,9704Å,d

Er2O3
222 = 3,0455Åund

d
Dy2O3
222 = 3,0686Åwieder.DiedurchgezogenenLinienzeigendieAnpassungsfunktionaus
demmechanischenSpannungsmodellzurBestimmungvonδ0.DieverwendetenParameter
sind:ε0=−0,0126;νYSZ=0,360.
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6.5.VergleichderErgebnisse

ckegezeigt.BeideSystemesindmiteinerverkipptenFasertexturaufgewachsenundstellendie

amschlechtestenorientiertenProbendieserArbeitdar.IndenEr2O3/YSZ-Schichtenverlaufen

dieYSZ-Netzebenenabständeannäherndwietheoretischerwartet,jedochstreuendieWerterelativ

stark.FürdasDy2O3/YSZ-SystemändernsichdieWerteinbeidenMessrichtungenkaummitder

Schichtdicke.DieNetzebenenabständederSeltenerdoxidezeigennureinegeringeAbhängigkeit

vonderSchichtdickeundkonntennichtdurchdasmechanischeSpannungsmodellangepasstwer-

den.DasmechanischeSpannungsmodellwurdemitfolgendeParameterangepasst:ε0=0,0126

(fürEr2O3);ε0=0,0165(fürDy2O3);νYSZ=0,360;νEr2O3=0,292;νDy2O3=0,313.FürdasYSZ

ergibtsichinKombinationmitEr2O3eineGrenzflächenausdehnungδ0=6,02nm±2,36nm.Für

dasDy2O3/YSZergibtdieAnpassungderDatenkeinesinnvollenDaten(δ0≈1nm,150%Fehler).

6.5VergleichderErgebnisse

EswurdensechsMultischichtsystemehergestellt,beidenendurchdieWahlunterschiedlicherSel-

tenerdsesquioxidedieFehlpassungsdehnungimYSZundaufgrundunterschiedlicherAbscheide-

bedingungendieTexturderSchichtenvariiertwurde.

Zunächstfälltauf,dassProbenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaser-

energieundniedrigemSauerstoffpartialdruckbesserorientiertsindalsdieSchichtenausderAb-

scheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergieundhohenSauerstoffpartialdrücken.

InnerhalbderdreiSysteme,dieinderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserener-

giehergestelltwurden,zeigendieProben,diemitY2O3alsuntersterSchichtaufdemc-Saphir

gewachsenwurden,diestrengsteTextur.SiesindmitnureinerazimutalenVorzugsvarianteaufge-

wachsen.Eskonntegezeigtwerden,dassdasY2O3seineVorzugsorientierungauchaufdieanderen

SchichtmaterialienüberträgtundsomitalsEpitaxievermittlerwirkt.

DieEr2O3/YSZ-MultischichtenohnedenEpitaxievermittlerbesitzeneineFasertextur.DieOrien-

tierungsbeziehungzwischendemc-SaphirunddemY2O3istalsostärkerausgeprägtalsdiezwi-

schendemc-SaphirunddemEr2O3.DieProbenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattem-

peraturundLaserenergiesindnichtsostrengorientiert.SozeigtendieSc2O3/YSZ-Multischichten

zweigleichwertigeazimutaleOrientierungen,dierelativzudenbeihoherSubstrattemperaturund

LaserenergiehergestelltenSchichtenum30◦verdrehtsind.DieamschlechtestenorientiertenPro-

benstellendieEr2O3/YSZ-unddieDy2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedri-

gerSubstrattemperaturundLaserenergiedar.BeidesindmiteinerverkipptenFasertexturaufdem

Substrataufgewachsen.

AlleFilmesindmiteinernegativenVordehnungaufgewachsen.DieSpannung,welcheausder

Dehnungberechnetwerdenkannbeträgtbiszu2,5GPaundwirdwahrscheinlichdurcheinZu-

sammenspielzwischenderFehlpassungvonSubstratundSchichtund Wechselwirkungenzwi-

schendemPlasmaunddenSchichtenwährendderAbscheidungbestimmt.DieseVorspannung

mussteinursprünglichenderModellannahmeberücksichtigtwerden.Eskonntegezeigtwerden,
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6.5.VergleichderErgebnisse

dassdienegativeVordehnungvonderSubstrattemperaturabhängt.Jehöherdieseist,destoge-

ringeristdieVordehnung.Dieserklärtauch,weshalbdieVordehnungindenProben,welchein

GießenbeieinerniedrigenSubstrattemperaturabgeschiedenwurden,größeristalsindenProben,

dieinJülichbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergieabgeschiedenwurden.

DerAbbauderfehlpassungsinduziertenGrenzflächenspannungwurdefüralleSystemeuntersucht.

DieTabellen6.1und6.2fassendieausderAnpassungdesmechanischenSpannungsmodellsan

dieMessdatenerhaltenenErgebnissezusammen.

Bemerkenswertist,dassdieAusdehnungdesverspanntenBereichsδ0derYSZ-Schichtenvoral-

lemvonderTexturderProbenbeeinflusstwird,jedochnichtvonderFehlpassung.Jebesserdie

Schichtenorientiertsind,destogrößeristdieAusdehnungdesverspanntenBereichs.DieTex-

turderProbenbeeinflusstmaßgeblichdenKristallitdurchmesserl,welchernebendemPoisson-

VerhältnisνnachGleichung3.66dieAusdehnungdesverspanntenBereichsbestimmt.Jegrößer

dermittlereKristallitdurchmesserist,destogrößeristauchdieAusdehnungdesverspanntenBe-

reichs.ZusätzlichspieltaberauchdieVerkippungderKristalliteeineRolle,dahierdurchzusätzlich

Spannungenabgebautwerdenkönnen.

Eswurdefestgestellt,dassSysteme,diesichzwarinderfehlpassungsbedingtenGrenzflächendeh-

nungunterscheiden,aberdiegleicheStrukturundTexturbesitzen,diegleicheAusdehnungdes

verspanntenBereichsaufweisen.DieskonntedurchMessungvonY2O3/YSZ-undEr2O3/YSZ-

Multischichten,diebeidemiteinerazimutalenVorzugsorientierungaufgewachsensind,gezeigt

werden.DiebestimmteAusdehnungdesverspanntenBereichsinbeidenSystemenliegtbeietwa

9nmundvariiertnurum1,5%.

EswurdenweiterhingutorientierteEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerFasertexturgewachsen,

derenGrenzflächendehnungetwa2nmkleinerist,alsbeiVorliegenvonnureinerazimutalen

Vorzugsorientierung.DiesistwahrscheinlichaufeinenkleinerenKristallitdurchmesserzurückzu

führen.

LiegtzusätzlichzuderFasertexturnocheineVerkippungderKristallitevor,nimmtδ0weiterab.

DieskonntedurchMessungvonEr2O3/YSZ-Multischichten,welcheinGießenpräpariertwurden

undeineverkippteFasertexturaufweisen,gezeigtwerden.DurchdieVerkippungderKristallite

wirdzusätzlichzuderelastischenDehnungSpannungabgebaut.

DiekleinsteGrenzflächenausdehnungdesYSZzeigendieSc2O3/YSZ-Multischichtenmitzwei

gleichwertigenazimutalenOrientierungen.DasYSZunterliegtindiesemSystemeinerkompressi-

venGrenzflächendehnung.HierfehlenjedochDatenfürhoheSchichtdicken,diedieVordehnung

unddamitδ0ausderAnpassungnochbeeinflussenkönnten.

DieDy2O3/YSZ-MultischichtenzeigtenindenRöntgenspannungsmessungenkeinenEffekt.Dies

istwahrscheinlichaufdiestarkeVerkippungderKristallitezurückzuführen,weshalbdieSpannung

nichtmehrdurchelastischeDehnungdesKristallgittersabgebautwird.

DieSeltenerdoxidezeigennureineneingeschränktenundteilweisekeinenquantifizierbarenEffekt

durchdieGrenzflächendehnung.Diesdeutetdaraufhin,dassdieSpannungnichtwieimModell

angenommenzugleichenTeilenaufbeideSchichtmaterialienverteiltwird,sondernverstärktim

YSZabgebautwird.
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6.StrukturuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

DerröntgenographischbestimmteSpannungsabbauderFehlpassungwirdbesondersvonpräparati-

onsbedingtenParameternwiederTexturunddemmittlerenKristallitdurchmesserbestimmt.Dieser

SpannungsabbauwirdinfrüherenStudienüberGrenzflächeneinflüsseaufdieionischeLeitfähig-

keithäufigalsmöglicheUrsachefüreineveränderteGrenzflächenleitfähigkeitangeführt(siehe

LiteraturangabenindenTabellen2.1,2.2und2.3).EinesystematischeUntersuchungderGrenz-

flächendehnung,wiesieindervorliegendenArbeitalsFunktionderTexturangestelltwurde,fehlt

jedoch.NurzweiStudienzeigenschichtdickenabhängigeMessungenentwederderröntgenogra-

phischbestimmtenNetzebenenverschiebungoderderVerschiebungderRamansignale[30,40].Es

fehltejedochweiterhineinModell,wieeshierhergeleitetwurde,umdieseErgebnissezubeschrei-

benundInformationenüberdieAusdehnungdesverspanntenBereichszuerhalten.DieTexturder

Proben,welcheeinenzusätzlichenEinflussaufdenSpannungsabbauhat,wirdnurinetwader

HälftederStudiennäherbetrachtet[17,22,23,25,27,29,30,35,38].DermittlereKristallit-

durchmesserwurdeinkeinerStudiebestimmt.DieBefundedervorliegendenArbeitzusammen

mitdementwickeltenModellzumelastischenSpannungsabbauinkolumnarenDünnfilmenhelfen

dieStreuungderLeitfähigkeitsänderungausKapitel2bessereinzuordnenundzeigenwiewichtig

einevollständigeBeschreibungderStrukturderFilmeistumgemessenenEffektezuerklären.

6.6Zusammenfassung

InKapitel3.4.1wurdeeinModellentwickelt,welchesdieSpannungundDehnunginkolumnaren

DünnfilmenalsFunktionderFehlpassungunddermechanischenEigenschaftenderSchichtmate-

rialienbeschreibt.DasModellwurdeerweitertumdielokaleDehnungbeiderMaterialiendurch

Röntgenspannungsmessungenzubeschreiben.

EswurdensechsMultischichtsystememitvariierenderFehlpassungundTexturhergestellt.Durch

systematischeMessungderVerschiebungderNetzebeneninzweiRaumrichtungenkonntedie

fehlpassungsinduzierteDehnungindenYSZ-Schichtengezeigtwerden.

Esstelltesichheraus,

•dassdieMultischichtenausYSZundSeltenerdsesquioxidenorientiertaufc-Al2O3aufwach-

sen:Al2O3(001)||RE2O3(111)||YSZ(111).

•dassdiePräparationsbedingungenunddieersteaufgedampfteSchichtdieazimutaleOrien-

tierungderFilmebestimmen.

–DieSchichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergieund

niedrigemSauerstoffpartialdrucksindbesserorientiertalsdieSchichtenausderAb-

scheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergieundhohemSauerstoff-

partialdruck.

–Y2O3besitzteineausgeprägteOrientierungsbeziehungzuAl2O3.BeihoherLaserleis-

tungwächstesmitnureinerazimutalenVorzugsorientierungaufundgibtdieseVor-

zugsorientierungandieweiterenSchichtmaterialienweiter:
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6.6.Zusammenfassung

Hauptorientierung(10-fach) Al2O3[̄110]||Y2O3[1̄21]||(Er2O3[1̄21]||)YSZ[1̄21]

Nebenorientierung(1-fach) Al2O3[1̄10]||Y2O3[̄1̄12]||(Er2O3[̄1̄12]||)YSZ[̄1̄12]

–EinVergleichmitLiteraturmessungenergab,dasseineniedrigereLaserleistungzuei-

nerVerdrehungderazimutalenOrientierungum30◦führt,wobeizweigleichwertige

azimutaleVariantenentstehen.

1.Variante Al2O3[̄110]||Y2O3[̄110]||YSZ[̄110]

2.Variante Al2O3[1̄10]||Y2O3[1̄10]||YSZ[1̄10]

–Sc2O3besitzteineähnlichausgeprägteOrientierungsbeziehungzuAl2O3wieY2O3.

BeiniedrigerLaserleistungabgeschieden,wächstesindenbeschriebenenzweiazimu-

talenVariantenauf.

–Er2O3undDy2O3wachsenorientiertmiteinerFasertexturauf.BeiniedrigenSub-

strattemperaturenabgeschieden,zeigenbeideSystemeeinedeutlicheVerkippungder

Kristallite.

•dassdieSchichtenineinemkompressivenGrundzustandaufdemSubstrataufwachsen,wel-

chervonderSubstrattemperaturwährendderAbscheidungabhängt.

–JehöherdieSubstrattemperaturist,destonähersinddieFilmeeinemspannungsfrei-

enZustand.EswurdenkompressiveSpannungenindenFilmenvonbiszu2,5GPa

abgeschätzt.

–DurchWechselwirkungenzwischendemPlasmaunddenSchichtenwährendderPrä-

parationwerdenwahrscheinlichDefekteeingebaut,diedurchin-situAuslagernwäh-

rendderAbscheidungwiederausgeheiltwerden.

•dassdieAusdehnungdesverspanntenBereichsbesondersvonpräparationsbedingtenPara-

metern,wiederOrientierungunddemmittlerenDurchmesserderKristallite,abhängt,nicht

abervonderFehlpassungsdehnungε0.

–JebesserdieSchichtenorientiertundjegrößerdieKristallitesind,destogrößeristδ0.

–MitabnehmendenGradderOrientierungwirddieGrenzflächenspannungzusätzlich

durchVerkippungderKristalliteabgebaut.

•dassdiefehlpassungsinduzierteSpannungvornehmlichimYSZabgebautwirdundder

SpannungsabbaunichtwieimModellangenommenaufalleSchichtmaterialiengleichver-

teiltwird.

–DieAusdehnungdesverspanntenBereichsindenSeltenerdoxidenbeträgtmit3-5nm

nuretwadieHälftederAusdehnungdesverspanntenBereichsimYSZ.

DieermitteltenWertevon7-9nmfürdieAusdehnungdesverspanntenBereichsingutorientierten

ProbenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergieunddie3-6nm

fürProbenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiedeckensich
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6.StrukturuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

mitermitteltenWertenausUntersuchungenzurO2−-Leitfähigkeitund18O-Tracerdiffusionund

bestätigendieVorstellunglokalisierterSpannungsfelderinderGrenzfläche.Diehierausermittelten

mittlerenKristallitdurchmesservon20-70nmstehenimEinklangmitTEMUntersuchungenan

ähnlichenSystemen.
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7 LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/

YSZ-Multischichten

IndiesemKapitelwerdendieLeitfähigkeitsmessungenanMultischichtenausYSZmitverschiede-

nenSeltenerdsesquioxidenvorgestellt.DasverwendeteSeltenerdoxidbestimmtdieGrenzflächen-

dehnungε0desYSZ.NebendenSeltenerdoxidenwerdenauchdieAbscheidebedingungenvariiert,

waszuunterschiedlichtexturiertenFilmenführt.Eswirduntersucht,wiesichdieGrenzflächen-

dehnungunddieTexturaufdieLeitfähigkeitderSauerstoffionenindünnenFilmenauswirkt.In

einerabschließendenDiskussionwerdendiegemessenenEffektemiteinanderverglichen.Durch

AnwendungdesmechanischenSpannungsmodellsaufdieMessdatenwirddieAusdehnungdes

verspanntenGrenzflächenbereichsδ0fürdieunterschiedlichenMaterialkombinationenundAb-

scheidebedingungenausdenLeitfähigkeitsdatenabgeschätzt.

DiegemessenenProbenbesitzenallediegleicheGeometrie.Siewurdeninetwa2x8mm2große

StückegeschnittenundandenlangenStirnseitenkontaktiert.DurchMagnetron-Sputternwurde

zunächsteinePlatinschichtundanschließendeineSchichtauseinerGold-Palladium-Legierung

alsElektrodenaufgebracht.NacheinerzusätzlichenBeschichtungmitPlatin-Paste,folgten10min

imTrockenschrankbei120◦CgetrocknetundeineAuslagerungbei700◦CimMessaufbauüber

Nacht.DieImpedanzmessungenfandenineinemTemperaturintervallvon700-450◦Cin50◦C

Schrittenstatt.GemessenwurdemiteinerAnregungsspannungvon100mVineinemFrequenzin-

tervallvon100mHz-1MHz,wobeiinjederDekade11Punkteaufgenommenwurden.

7.1LeitfähigkeitmessungenanMultischichtenausder

AbscheidungbeihoherSubstrattemperaturund

Laserenergie

DieserAbschnittbehandeltdieProben,dieamForschungszentrumJülichhergestelltwurden.

EswurdebeihohenSubstrattemperaturen(≈700◦C)undniedrigenSauerstoffpartialdrücken

(10−3mbar)abgeschieden.DiePulsenergiedesLaserslagbei1,2J.DieAbscheideratenderMa-

terialienbeidiesenBedingungenliegenbeietwa1nm/s.

EswurdenMultischichtenausEr2O3/YSZmitundohneEpitaxievermittlervermessen.DieGrenz-

flächendehnungergibtsichfürEr2O3/YSZzuε0=1,26%.DieLeitfähigkeitwurdeparallelund
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7.LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

senkrechtzura-AchsedesAl2O3-Substratsuntersucht.

7.1.1SchichtdickenverteilunginMultischichtenausder

AbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie

DieSchichtdickederProbenistnichthomogen.IhreVerteilungwurdedurchMessunganeiner

YSZ-EinzellageaufeinemSilizium-Substratbestimmt.HierzuwurdenzweiProbenmiteinerma-

ximalenSchichtdickevon285nmund630nmSchichtdickeimREMuntersucht(sieheAbbildung

7.1).Entlangderx-RichtungvariiertdieSchichtdickeummehrals50%.Iny-Richtungvariiertsie

ummaximal10%(vergleicheAbbildung7.1).

(a)Messungentlangx (b)Messungentlangy

Abbildung7.1:BestimmungderSchichtdickenverteilungderProbenausderAbscheidungbei
hoherSubstrattemperaturundLaserenergie.DieeingesetztenBilderstellenschematischdie
MessrichtungunddieSchichtdickenverteilungdar.

7.1.2LeitfähigkeitvonEr2O3/YSZ-Multischtenmit

Y2O3-Epitaxievermittler

DieseProbenwurdenmiteinerY2O3-Epitaxievermittlerschichthergestellt.Siesind(111)orien-

tiertundbesitzeneineazimutaleVorzugsorientierung(sieheKapitel6.4.1).Eswurdemitmar-

kiertenSubstratengearbeitet,dieangeben,welcheSubstratkanteparallelzura-AchsedesAl2O3

verläuft.DieProbenwurden,wieinAbbildung7.2dargestellt,ausdemSubstratherausgeschnitten.

EineÜbersichtüberdiegemessenenProbengibtTabelle7.1.
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7.1.LeitfähigkeitmessungenanMultischichtenausderAbscheidungbeihoher
SubstrattemperaturundLaserenergie

Abbildung7.2:SchematischeDarstellungderProbengeometrieundderSchichtdickenverteilung
fürEr2O3/YSZ-MultischichtenmitEpitaxievermittlerausderAbscheidungbeihoherSubstrat-
temperaturundLaserenergie.DieProbenwurdenentlangdergestricheltenLinienausdemSub-
stratgeschnitten.

Tabelle7.1:ProbendesTypsAl2O3|Y2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×nmitVorzugsorientierung.
DieY2O3-Eptaxievermittlerschichtist85nmdick.

Probenbezeichnung dYSZinnm dEr2O3innm n

JK14-075 470 235 1
JK14-076 91 90 4
JK14-077 56 45 10
JK14-078 26 23 20
JK14-079 20 20 25
JK14-080 14 14 33
JK14-081 10 10 50

InAbbildung7.3sindNyquist-DiagrammederMessungenparallelundsenkrechtzura-Achse

desAl2O3füreineEr2O3/YSZ-MultischichtmitdreiSchichtenundEpitaxievermittlerdargestellt.

FüralleProbendiesesTypskönnendreiverschiedenschnelleProzesseidentifiziertwerden,die

denGesamtwiderstandbeeinflussen.DieProbeJK14-081miteinerEinzelschichtdickevon10nm

zeigteparallelzura-AchsenurzweiProzesse.SenkrechtdazuwurdenimmerdreiProzessegemes-

sen.FürdieAnpassungderSpektrenwurdeeinErsatzschaltbildausdreiR-CPE-Gliedern(Wider-

standR,"Constant-Phase-Element"CPE)inSeriegewählt(sieheEinschubinAbbildung7.3a)).

UnabhängigvonderMessrichtungzeigenbeideProbeninetwadengleichenGesamtwiderstand.

DieAufteilungderWiderständezeigtjedocheindeutlichunterschiedlichesVerhalten.Parallelzur

a-AchsebestimmenderzweiteunddritteProzessdenGesamtwiderstand.Senkrechtdazudomi-

nierenderersteunddritteProzess.

DiedreiProzessekönnenunabhängigvonderMessrichtungundderSchichtdickeanhandihrer

Relaxationszeitenτgetrenntwerden(τ=1/ω0,vergleicheAbbildung7.4).DieRelaxationszeit

desmittlerenProzessesistimmereinenFaktor10größeralsdiedesschnellenProzesses(1.Bo-
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7.LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

(a)parallelzura-AchsedesAl2O3gemessen (b)senkrechtzura-AchsedesAl2O3gemessen

Abbildung7.3:Nyquist-Diagrammebei700◦CfüreineEr2O3/YSZ-MultischichtmitdreiSchich-
tenundEpitaxievermittlerausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie.
DasYSZist470nmdickunddieEr2O3-Schichtensind235nmdick.DerEpitaxievermittlerhat
eineDickevon85nm.DiePunktestellendieMessungdar.DiedurchgezogenenLiniengeben
dieHalbkreisederdreiProzessewieder,wiesieausderAnpassungmitdreiR-CPE-Gliedern
erhaltenwurden.DerEinschubin(a)zeigtdasverwendeteErsatzschaltbild.

gen).DerlangsameProzessbesitzteineumcirca3GrößenordnungenhöhereRelaxationszeit.Die

TemperaturabhängigkeitderRelaxationszeitzeigteinArrhenius-Verhalten,wonachsiemitder

Temperaturexponentiellabnimmt.

Abbildung7.4:RelaxationszeitenderdreiProzessesenkrechtundparallelzura-AchsedesAl2O3-
SubstratsfürdieEr2O3/YSZ-MultischichtmitdreiSchichtenundEpitaxievermittlerausder
AbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie.dYSZ=470nm,dEr2O3=235nm,
dY2O3=80nm.

AusdenR-CPE-GliedernkanndieKapazitätderProzessenachGleichung4.12bestimmtwerden.

InAbbildung7.5(a)sinddieMittelwertederbestimmtenKapazitätdesschnellenProzessesüber

dieTemperaturalsFunktionderreziprokenSchichtdickedargestellt.DieKapazitätisttemperatu-

runabhängig.Parallelzura-AchsedesAl2O3nimmtdieKapazitätzunächstmitderSchichtdicke

ab.Senkrechtzura-AchseistdieKapazitätmitAusnahmederProbemiteinerSchichtdickevon

26nmüberdieSchichtdickeannäherndkonstantbeicirca55pF.IndünnenSchichtenwirdinbei-
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7.1.LeitfähigkeitmessungenanMultischichtenausderAbscheidungbeihoher
SubstrattemperaturundLaserenergie

(a)BerechneteKapazitätdesschnellenProzesses. (b)BerechneteKapazitätdesmittlerenProzesses.

Abbildung7.5: Kapazitätdesschnellenund mittlerenProzessesfürdas Er2O3/YSZ-
MultischichtsystemmitEpitaxievermittlerausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperatur
undLaserenergie.DargestelltsinddieMittelwerteüberdieTemperaturalsFunktionderrezi-
prokenSchichtdicke.DieFehlerbalkengebendieStandardabweichungwieder.

denMessrichtungendiegleicheKapazitätgemessen.

DiebestimmteKapazitätdesmittlerenProzessesstreutstarkmitderTemperatur.InAbbildung

7.5(b)sinddieMittelwertederKapazitätdesmittlerenProzessesüberdieTemperaturalsFunktion

derreziprokenSchichtdickedargestellt.DieFehlerbalkenstellendieStandardabweichungdarund

liegenteilweisebeiüber100%.EskannaufgrundderStreuungaufkeineAbhängigkeitvonder

Schichtdickegeschlossenwerden.DieKapazitätdesmittlerenProzessesistetwaeinenFaktor100

größeralsdieKapazitätdesschnellenProzess.

InAbbildung7.6istdieLeitfähigkeitdesschnellenProzessesdereinzelnenProbeninbeiden

MessrichtungenalsArrhenius-Diagrammwiedergegeben.DieLeitfähigkeitvariiertinnerhalbei-

nerGrößenordnung.EinzigdieProbemit10nmSchichtdicke,welcheparallelzura-Achsege-

messenwurdeundnurzweiProzesseaufwies,zeigteinedeutlichniedrigereLeitfähigkeitalsdie

anderenProben.

AusderlinearenAnpassungderArrhenius-DiagrammewerdendieAktivierungsenergieEaundder

präexponentielleFaktorln(σ0)bestimmt.DieerhaltenenDatensindinAbbildung7.7alsFunktion

derreziprokenSchichtdickedargestellt.DieAktivierungsenergiezeigtinbeidenMessrichtungen

einunterschiedlichesVerhalten.Parallelzura-AchsesinktdieAktivierungsenergienahezulinear

mitabnehmenderSchichtdickebiszueinerSchichtdickevon26nmvon1,16eV(470nm)auf

1,05eV(26nm).GleichzeitignimmtaberauchderpräexponentielleFaktorln(σ0)von16,3auf

14,9ab.ImBereichzwischen26nmund10nmSchichtdickesteigtdieAktivierungsenergiewieder

annäherndlinearaufdenUrsprungswertan(1,15eVbei10nmSchichtdicke).Derpräexponenti-

elleFaktorändertsichkaumindiesemBereich.NurdieProbemit10nmSchichtdickeweisteinen

deutlichkleinerenWertvon13,6auf.Senkrechtzura-AchsenehmenbeideWertemitabnehmen-

derSchichtdickezu.DieAktivierungsenergiesteigtvon1,01eV(470nm)auf1,23eV(10nm)an.

DerpräexponentielleFaktorln(σ0)steigtvon13,57auf16,75.
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7.LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

(a)parallela (b)senkrechta

Abbildung7.6:Arrhenius-DiagrammederLeitfähigkeitdesschnellenProzessesinEr2O3/YSZ-
MultischichtenmitEpitaxievermittlerausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturund
Laserenergie.EswerdendieDatenparallelundsenkrechtzura-AchsedesAl2O3gezeigt.Die
durchgezogenenLiniengebendielineareAnpassungderDatenwieder.

(a)parallela (b)senkrechta

Abbildung7.7:AktivierungsenergieEaundpräexponentiellerFaktorln(σ0)desschnellenProzes-
sesinEr2O3/YSZ-MultischichtenmitEpitaxievermittlerausderAbscheidungbeihoherSub-
strattemperaturundLaserenergiealsFunktionderreziprokenSchichtdicke1/d.Eswerdendie
Datenparallelundsenkrechtzura-AchsedesAl2O3gezeigt.
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7.1.LeitfähigkeitmessungenanMultischichtenausderAbscheidungbeihoher
SubstrattemperaturundLaserenergie

DieLeitfähigkeitdesmittlerenProzessesistinAbbildung7.8alsArrhenius-Diagrammfürbeide

Messrichtungengezeigt.Parallelzura-AchsefehlendieDatenfürdie10nmProbe,dadieseden

mittlerenProzessnichtaufwies.UnterschiedezwischenbeidenMessrichtungenwerdenvorallem

imTemperaturverhaltensichtbar.JehöherdieTemperaturist,destomehrspreiztdieLeitfähigkeit

indenParallelmessungenauf.SenkrechtwirdgenauderumgekehrteFallbeobachtet.Jehöherdie

Temperaturist,destokleinerwerdendieUnterschiedederLeitfähigkeit.EineAusnahmebildet

hierdieProbenmit26nmSchichtdicke.Dieseweistbei700◦CeineumzweiGrößenordnungen

kleinereLeitfähigkeitalsdieanderenProbenauf.

DieAktivierungsenergienundpräexponentiellenFaktorendesmittlerenProzessessindinAbbil-

dung7.9fürbeideMessrichtungenalsFunktionderreziprokenSchichtdickedargestellt.Parallel

zura-AchsesteigtdieAktivierungsenergieannäherndlinearvon1,00eV(470nm)bis1,46eV

(20nm).SenkrechtwirdwiederumderumgekehrteVerlaufbeobachtet.DieAktivierungsenergie

sinktvon1,48eV(470nm)linearauf0,90eV(26nm).AnschließendgibteseinenSprungauf

etwa1,5eV.DerpräexponentielleFaktorsteigtoderfälltinbeidenMessrichtungeningleicher

WeisewiedieAktivierungsenergieundvariiertineinemBereichzwischen10und25.

(a)parallela (b)senkrechta

Abbildung7.8:Arrhenius-DiagrammderLeitfähigkeitdesmittlerenProzessesinEr2O3/YSZ-
MultischichtenmitEpitaxievermittlerausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturund
Laserenergie.EswerdendieDatenparallelundsenkrechtzura-AchsedesAl2O3gezeigt.Die
durchgezogenenLiniengebendielineareAnpassungderDatenwieder.
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7.LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

(a)parallela (b)senkrechta

Abbildung7.9:AktivierungsenergieEaundpräexponentiellerFaktorln(σ0)desmittlerenProzes-
sesinEr2O3/YSZ-MultischichtenmitEpitaxievermittlerausderAbscheidungbeihoherSub-
strattemperaturundLaserenergiealsFunktionderreziprokenSchichtdicke1/d.Eswerdendie
Datenparallelundsenkrechtzura-AchsedesAl2O3gezeigt.

InAbbildung7.10istdieLeitfähigkeitdesschnellenundmittlerenProzessesbei560◦CalsFunkti-

onderreziprokenSchichtdickedargestellt.DieLeitfähigkeitdesschnellenProzessesliegtineinem

Bereichzwischen1·10−4und3·10−3S/cm.InbeidenMessrichtungenstreuendieWertestark

alsFunktionderSchichtdicke.DiedicksteSchichtzeigtparallelzura-Achseinetwadiedoppelte

Leitfähigkeitwieparallel(1,4·10−3S/cmund7,2·10−4S/cm).ImweiterenVerlaufwirdparallel

zura-AchsetendenzielleineAbnahmederLeitfähigkeitgemessen.Senkrechtzura-Achsezeigen

alledünnerenProbeneinehöhereLeitfähigkeitalsdiedicksteSchicht.

DieLeitfähigkeitdesmittlerenProzessesvariiertzwischen1·10−4S/cmund6·10−3S/cmund

streutingleicherWeisewiederschnelleProzess.FürbeideMessrichtungensteigtundsinktdie

LeitfähigkeitingleicherWeisewiefürdenschnellenProzess.
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7.1.LeitfähigkeitmessungenanMultischichtenausderAbscheidungbeihoher
SubstrattemperaturundLaserenergie

(a)schnellerProzess (b)mittlererProzess

Abbildung7.10:LeitfähigkeitσdesschnellenundmittlerenProzessesbei560◦CalsFunktion
derreziprokenSchichtdicke1/dfürdasEr2O3/YSZ-MultischichtsystemmitEpitaxievermitt-
lerausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie.Dargestelltsinddie
LeitfähigkeitendesschnellenundmittlerenProzessesparallelundsenkrechtzura-Achsedes
Al2O3.

7.1.3LeitfähigkeitvonEr2O3/YSZ-Multischichtenohne

Epitaxievermittler

DieseProbenwurdenohneEpitaxievermittlerhergestellt.SiebesitzeneineFasertexturmitdarun-

terliegenderVorzugsorientierung.EswurdenichtmitmarkiertenSubstratengearbeitet,weshalb

beidiesenProbennichtbekanntist,welcheSubstratkanteparallelzura-AchsedesAl2O3ver-

läuft.DieProbenwurdenwieinAbbildung7.11ausdemSubstratgeschnittenundentlangden

Messrichtungen1und2gemessen.FürdieeinzelnenProbenkannjedochnichtgesagtwerden,ob

Messrichtung1oder2parallelodersenkrechtzura-AchsedesAl2O3verläuft.Tabelle7.2gibt

eineÜbersichtüberdiegemessenenProben.

Tabelle7.2:ProbendesTypsAl2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×nmitFasertextur.

Probenbezeichnung dYSZinnm dEr2O3innm n

JK13-053 620 300 1
JK13-054 125 110 4
JK13-055 60 58 10
JK13-056 30 30 20
JK13-057 26 26 25
JK13-058 24 14 33
JK13-059 14 10 50
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7.LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

Abbildung7.11:SchematischeDarstellungderProbengeometrieundderSchichtdickenverteilung
fürEr2O3/YSZ-MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstrattempe-
raturundLaserenergie.DieProbenwurdenentlangdergestricheltenLinienausdemSubstrat
geschnitten.

DieImpedanzspektrenallerProbenweisenmitAusnahmederProbeJK-13-059mitdendünnsten

Schichten,analogzudenProbenmitEpitaxievermittler,dreiProzesseauf.DieProbeJK13-059

miteinerEinzelschichtdickevon14nmweistinbeidenMessrichtungennurdenschnellenundden

langsamenProzessauf.DieNyquist-DiagrammederProbemitdreiSchichtensindinAbbildung

7.12gezeigt.DieAnpassungderSpektrenerfolgtemitdreiinReihegeschaltetenR-CPE-Gliedern.

BeideProbenzeigeninetwadengleichenGesamtwiderstand.

DieRelaxationszeitenderdreiProzesseweisenwiebeidentexturiertenProbeneinArrhenius-

Verhaltenaufundunterscheidensichdurch1-3Größenordnungen(Datennichtgezeigt).Die

berechnetenKapazitätdesschnellenProzessesliegtzwischen45und70pF(sieheAbbildung

7.13(b)).DieKapazitätdesmittlerenProzessesschwanktdeutlichstärkerzwischen10und120nF.

FürbeideWertewirdkeinZusammenhangmitderSchichtdickeoderderMessrichtungfestgestellt.

DieArrhenius-DiagrammedesschnellenProzessesfürbeideMessrichtungensindinAbbildung

7.14gezeigt.DieLeitfähigkeitendereinzelnenProbenliegeninnerhalbeinerGrößenordnung.Aus

denArrhenius-DiagrammenwurdendieAktivierungsenergieEaundderpräexponentielleFaktor

ln(σ0)fürdenschnellenProzessbestimmt.DieDatensindinAbbildung7.15alsFunktionder

reziprokenSchichtdicke1/daufgetragen.Danichtbekanntist,welcheProbeentlangwelcher

kristallographischenOrientierunggemessenwurde,werdendieAktivierungsenergieundderprä-

expoentielleFaktorderbeidenMessrichtungendirektmiteinanderverglichen.DieAktivierungs-

energiederdickstenSchichtistinbeidenMessrichtungenetwagleichgroßundliegtbei1,08

beziehungsweise1,10eV.DieAktivierungsenergiesteigtinbeidenMessrichtungenmitderrezi-

prokenSchichtdickeaufeinenWertum1,20eV.DerpräexponentielleFaktorsteigtebenfallsin

beidenMessrichtungenmitderreziprokenSchichtdickean.

AusdenArrheniusdiagrammendesmittlerenProzesses(sieheAbbildung7.16)wurdendieAk-

108



7.1.LeitfähigkeitmessungenanMultischichtenausderAbscheidungbeihoher
SubstrattemperaturundLaserenergie

(a)Messrichtung1 (b)Messrichtung2

Abbildung7.12:Nyquist-Diagrammebei700◦CfüreineEr2O3/YSZ-Multischichtmitdrei
SchichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie.DasYSZist
620nmdickunddieEr2O3-Schichtensind300nmdick.DiePunktestellendieMessungdar.
DiedurchgezogenenLiniengebendieHalbkreisederdreiProzessewieder,wiesieausder
AnpassungmitdreiR-CPE-Gliedernerhaltenwurden.

(a)BerechneteKapazitätdesschnellenProzesses. (b)BerechneteKapazitätdesmittlerenProzesses.

Abbildung7.13: Kapazitätdesschnellenund mittlerenProzessesfürdas Er2O3/YSZ-
MultischichtsystemmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLa-
serenergie.DargestelltsinddieMittelwerteüberdieTemperaturalsFunktionderreziproken
Schichtdicke.DieFehlerbalkengebendieStandardabweichungwieder.

tivierungsenergieundderpräexponentielleFaktorbestimmt.Beidesteigenmitderreziproken

Schichtdicke,streuenjedochstark(sieheAbbildung7.17).DieAktivierungsenergieändertsich

inbeidenMessrichtungenzwischen0,8und1,5eV.DerpräexponentielleFaktorln(σ0)steigtin

beidenMessrichtungenzwischen13und20.

DieLeitfähigkeitdesschnellenundmittlerenProzessesistinAbbildung7.18alsFunktionder

reziprokenSchichtdickebei560◦Cgezeigt.BeideProzessezeigeninbeidenMessrichtungensehr

ähnlichesVerhalten.DieLeitfähigkeitdesschnellenProzessesvariiertineinemBereichzwischen

etwa5·10−4S/cmund2,5·10−3S/cm.DermittlereProzesszeigtLeitfähigkeitenzwischen

2·10−4S/cmund1,2·10−2S/cm.DerschnelleProzesszeigtinbeidenMessrichtungenfürdie

dicksteProbedenannäherndgleichenWertvon6,5·10−4S/cm.FastalledünnerenProbenweisen

einehöhereLeitfähigkeitaufohnejedocheinemonotoneAbhängigkeitvonderSchichtdickezu

zeigen.DermittlereProzesszeigtdiegleicheAbhängigkeitvonderSchichtdickewiederschnelle
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7.LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

Prozess.

(a)Messrichtung1 (b)Messrichtung2

Abbildung7.14:Arrhenius-DiagrammederLeitfähigkeitdesschnellenProzessesinEr2O3/YSZ-
MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaser-
energie.EswerdendieDatenfürMessrichtung1und2gezeigt.DiedurchgezogenenLinien
gebendielineareAnpassungderDatenwieder.

(a)AktivierungsenergieEa (b)PräexpoentiellerFaktorln(σ0)

Abbildung7.15:AktivierungsenergieundpräexponentiellerFaktorln(σ0)desschnellenProzesses
inEr2O3/YSZ-MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstrattempera-
turundLaserenergiealsFunktionderreziprokenSchichtdicke1/d.
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7.2.LeitfähigkeitsmessungenanMultischichtenausderAbscheidungbeiniedriger
SubstrattemperaturundLaserenergie

(a)Messrichtung1 (b)Messrichtung1

Abbildung7.16:Arrhenius-DiagrammederLeitfähigkeitdesmittlerenProzessesinEr2O3/YSZ-
MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaser-
energie.EswerdendieDatenfürMessrichtung1und2gezeigt.DiedurchgezogenenLinien
gebendielineareAnpassungderDatenwieder.

(a)AktivierungsenergieEa (b)PräexpoentiellerFaktorln(σ0)

Abbildung7.17:AktivierungsenergieEaundpräexponentiellerFaktorln(σ0)desmittlerenPro-
zessesinEr2O3/YSZ-MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstrat-
temperaturundLaserenergiealsFunktionderreziprokenSchichtdicke1/d.EswerdendieDa-
tenfürbeideMessrichtungengezeigt.

7.2LeitfähigkeitsmessungenanMultischichtenausder

AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturund

Laserenergie

DieserAbschnittbehandeltdieProben,dieanderJustus-Liebig-UniversitätGießenhergestellt

wurden.DieProbenwurdenbeiniedrigenTemperaturen(≤400◦C)undbeihohenSauerstoffpar-

tialdrücken(6×10−2mbar)hergestellt.DiePulsenergiedesLasersbetrug0,2J.Diesoerreichten

AbscheideratenbetrugenfürdieSeltenerdoxideungefähr0,2nm/sundfürYSZ0,1nm/s.
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7.LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

(a)schnellerProzess (b)mittlererProzess

Abbildung7.18:LeitfähigkeitσdesschnellenundmittlerenProzessesbei560◦CalsFunktion
derreziprokenSchichtdicke1/dfürdasEr2O3/YSZ-MultischichtsystemmitFasertexturaus
derAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie.DargestelltsinddieLeitfä-
higkeitendesschnellenundmittlerenProzesses.

EswurdenMultischichtenausSc2O3/YSZ,Er2O3/YSZundDy2O3/YSZauf(0001)Al2O3-Sub-

stratenhergestellt. Als Grenzflächendehnungergibtsichfürdie KombinationSc2O3/YSZ

ε0=-2,33%,fürdieKombinationEr2O3/YSZε0=1,26%undfürdieKombinationDy2O3/YSZ

ε0=1,65%.DieseProbenweisenzweigleichwertigeazimutaleOrientierungenbeziehungsweise

eineFasertexturauf(vergleicheKapitel6.4.1).DieProbenwurden,wieinAbbildung7.19gezeigt,

ausdemSubstratgeschnitten.DieMessungenerfolgeninanalogerWeisezudenbishervorgestell-

ten.DafürdieseProbenausderLiteraturkeinanisotropesLeitungsverhaltenbekanntist,wurden

sienurineinerMessrichtunggemessen[8,16,17,37–39,130].

Abbildung7.19:SchematischeDarstellungderProbengeometriederMultischichtenausderAb-
scheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.DieProbenwurdenentlangder
gestricheltenLinienausdemSubstratgeschnitten.

7.2.1LeitfähigkeitvonSc2O3/YSZ-Multischichten

DieSc2O3/YSZ-ProbenbesitzenmitzweiAusnahmenzweiazimutaleVorzugsvarianten.Zwei

ProbendieserReihewieseneineFasertexturauf.Tabelle7.3gibteineÜbersichtüberdiegemes-
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7.2.LeitfähigkeitsmessungenanMultischichtenausderAbscheidungbeiniedriger
SubstrattemperaturundLaserenergie

senenProben.

Tabelle7.3:ProbendesTypsAl2O3|Sc2O3|(YSZ|Sc2O3)×nmitzweiazimutalenVarianten.
∗ProbenweisenFasertexturauf

Probenbezeichnung dYSZinnm dSc2O3innm n

Hay13-1 90 300 1
Hay13-2 45 110 2
Hay13-3∗ 30 58 4
Hay13-4∗ 25 30 8
Hay13-5 16 26 16
Hay13-6 10 14 32

InAbbildung7.20sindzweiNyquist-DiagrammefürProbenunterschiedlicherSchichtdickebei

700◦Cgezeigt.DerGesamtwiderstandnimmtvonderProbemiteinerEinzelschichtdickevon

90nmbiszudermit16nmumca.33%zu.EskönnenfürdieseProbennurzweiProzesseidenti-

fiziertwerden,welchedurchihreScheitelpunktsfrequenzeindeutigunterschiedenwerdenkönnen.

DieAnpassungderDatenerfolgtemit2R-CPE-Gliedern.

(a)dreiSchichten;dYSZ=90nm,dSc2O3=290nm (b)33Schichten;dYSZ=16nm,dSc2O3=30nm

Abbildung7.20:Nyquist-Diagrammebei700◦CfürzweiSc2O3/YSZ-Multischichtenmitzwei
OrientierungenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.Die
PunktestellendieMessungdar.DiedurchgezogenenLiniengebendieHalbkreisederzwei
Prozessewieder,wiesieausderAnpassungmitzweiR-CPE-Gliedernerhaltenwurden.

DieKapazitätdesschnellenProzessesisttemperatur-undschichtdickenunabhängig.InAbbildung

7.21sinddieKapazitätenalsFunktionderreziprokenSchichtdickedargestellt.Eswirdeineannä-

herndkonstanteKapazitätimBereichvon55pFgemessen.
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7.LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

Abbildung7.21:KapazitätdesschnellenProzessesinSc2O3/YSZ-MultischichtenmitzweiOrien-
tierungenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.Dargestellt
sinddieMittelwerteüberdieMesstemperaturalsFunktionderreziprokenSchichtdicke.Die
FehlerbalkengebendieStandardabweichungwiederundliegenbeimaximal10%

DieLeitfähigkeitenderSc2O3/YSZ-ProbensindinAbbildung7.22(a)alsArrhenius-Diagramm

gezeigt.DieLeitfähigkeitenverlaufenannäherndparallelzueinanderundnehmenmitderSchicht-

dickeab.InAbbildung7.22(b)sinddiebestimmtenAktivierungsenergienundpräexponentiellen

FaktorenalsFunktionderreziprokenSchichtdickegezeigt.DieAktivierungsenergienimmtmit

abnehmenderSchichtdickeleichtzu.DermaximaleUnterschiedderAktivierungsenergieliegtbei

7%.DerpräexponentielleFaktorln(σ0)nimmtjedochumfast20%mitderSchichtdickeab.

(a)ArrheniusDiagrammderLeitfähigkeit (b)Aktivierungsenergieundpräexponentieller
Faktor

Abbildung7.22:Arrhenius-DiagrammderLeitfähigkeit,Aktivierungsenergieundpräexponenti-
ellerFaktorln(σ0)desschnellenProzessinSc2O3/YSZ-MultischichtenmitzweiOrientierun-
genausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.

DieLeitfähigkeitdesschnellenProzessesbei560◦CistinAbbildung7.23alsFunktionderre-

ziprokenSchichtdickedargestellt.DieLeitfähigkeitderdickstengemessenenSchichtliegtbei

1,7·10−3S/cm.MitabnehmenderSchichtdickenimmtdieLeitfähigkeitkontinuierlichab.Aus-

nahmenbildendieProbenmit30und25nm.SieweichenvoneinerstriktenlinearenAbnahme
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SubstrattemperaturundLaserenergie

ab.

Abbildung7.23:LeitfähigkeitσdesschnellenProzessesbei560◦CalsFunktionderreziproken
SchichtdickefürdasSc2O3/YSZ-MultischichtsystemmitzweiOrientierungenausderAbschei-
dungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.
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7.LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

7.2.2LeitfähigkeitvonEr2O3/YSZ-Multischichten

DieEr2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLa-

serenergiebesitzeneineFasertextur.DieProbensindjedochnichtsogutorientiert,wiedieaus

derAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie.MitabnehmenderSchichtdicke

nimmtdieVerkippungderKristalliteausder(111)-Ebenezuundesbildetsicheineweiterever-

kippteOrientierungaus(sieheKapitel6.4.1).Tabelle7.4stelltdiegemessenenProbenzusammen.

DieProbenJK14-061-JK14-066wurdeninnerhalbvonzweiTagenhergestelltundzweimalge-

messen.DieProbenJK14-083-JK14-085wurdenzueinemspäterenZeitpunktnachproduziert

undnureinmalgemessen.

Tabelle7.4:ProbendesTypsAl2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×nmitverkippterFasertextur.

Probenbezeichnung dYSZinnm dEr2O3innm n

JK14-064 320 140 1
JK14-063 160 140 1
JK14-065 70 70 4
JK14-062 22 40 8
JK14-066 20 20 16
JK14-083 16 50 19
JK14-084 14 50 22
JK14-085 12 50 26
JK14-061 10 13 32

InAbbildung7.24sindzweiNyquist-DiagrammevonProbenmitunterschiedlicherSchichtdicke

bei700◦Cgezeigt.BeideProbenzeigeneinenähnlichenGesamtwiderstand,allerdingsistder

GesamtleiterquerschnittderProbemit17SchichtennuretwahalbsogroßwieinderProbemit

dreiSchichten.FüralleProbendiesenTypskönnennurzweiProzesseidentifiziertwerden,dieden

Gesamtwiderstandbeeinflussen.

(a)dreiSchichten;dYSZ=320nm,dEr2O3=140nm (b)17Schichten;dYSZ=22nm,dEr2O3=40nm

Abbildung7.24:Nyquist-Diagrammebei700◦CfürzweiEr2O3/YSZ-Multischichtenmitver-
kippterFasertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.
DiePunktestellendieMessungdar.DiedurchgezogenenLiniengebendieHalbkreisederzwei
Prozessewieder,wiesieausderAnpassungmitzweiR-CPE-Gliedernerhaltenwurden.
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7.2.LeitfähigkeitsmessungenanMultischichtenausderAbscheidungbeiniedriger
SubstrattemperaturundLaserenergie

DieKapazitätdesschnellenProzessesliegttemperatur-undschichtdickenunabhängigbeietwa47

pF(sieheAbbildung7.25).NurdieProbenmiteinerSchichtdickevon320nmliegtimMittelewas

höherbei55pF.

Abbildung7.25:KapazitätdesschnellenProzessesinEr2O3/YSZ-Multischichtenmitverkippter
FasertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.Dargestellt
sinddieMittelwerteüberdieMesstemperaturalsFunktionderreziprokenSchichtdicke.Die
FehlerbalkengebendieStandardabweichungwiederundliegenbeimaximal10%.

DieLeitfähigkeitendereinzelnenProbenumfassenetwaeineGrößenordnung(sieheAbbildung

7.26(a)).InAbbildung7.26(b)sinddieAktivierungsenergieundderpräexponentielleFaktorals

FunktionderreziprokenSchichtdickeaufgetragen.BiszueinerSchichtdickevon22nmsteigt

dieAktivierungsenergievon1,10bis1,26eV.AnschließendnimmtdieAktivierungsenergieeinen

fastkonstantenWertvon1,25eVan.FürdenpräexponentiellenFaktorln(σ0)wirdeinähnliches

Verhaltenbeobachtet.Ersteigtbis22nmum2,5Größenordnungen.BiszueinerSchichtdickevon

10nmnimmterjedochwiederumfasteineGrößenordnungab.

DieLeitfähigkeitdesschnellenProzessesistinAbbildung7.27alsFunktionderreziprokenSchicht-

dickedargestellt.DieLeitfähigkeitändertsichschichtdickenabhängigineinemBereichzwischen

2·10−4und8·10−4S/cmmitabnehmenderSchichtdicke.BiszueinerSchichtdickevon16nm

steigtdieLeitfähigkeitnahezulinearan.AusnahmebildetdieProbemiteinerSchichtdickevon

20nm,welcheeinekleinereLeitfähigkeitzeigt.Unterhalbvon16nmwirdimmereinekleinere

LeitfähigkeitalsdiederdickstenSchichtgemessen.
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(a)ArrheniusDiagrammderLeitfähigkeit. (b)Aktivierungsenergieundpräexponentieller
Faktor.DiePunktestellendieMittelwerteaus
zweiMessungendar.DieFehlerbalkengeben
dieAbweichungderMessungenwieder.

Abbildung7.26:Arrhenius-DiagrammderLeitfähigkeit,Aktivierungsenergieundpräexponenti-
ellerFaktorln(σ0)desschnellenProzessesinEr2O3/YSZ-MultischichtenmitverkippterFaser-
texturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.

Abbildung7.27:LeitfähigkeitσdesschnellenProzessesbei560◦CalsFunktionderrezipro-
kenSchichtdickefürdasEr2O3/YSZ-MultischichtsystemmitverkippterFasertexturausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.DiePunktestellendieMit-
telwerteauszweiMessungendar.DieFehlerbalkengebendieAbweichungderMessungen
wieder.

7.2.3LeitfähigkeitvonDy2O3/YSZ-Multischichten

DieDy2O3/YSZ-MultischichtenbesitzenebenfallseineFasertextur.DieProbenweisendiegleiche

TexturwiedieEr2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperatur

undLaserenergieauf(sieheKapitel6.4.1).Tabelle7.5gibteinenÜberblicküberdiegemessenen
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Proben.

Tabelle7.5:ProbendesTypsAl2O3|Dy2O3|(YSZ|Dy2O3)×nmitverkippterFasertextur.

Probenbezeichnung dYSZinnm dDy2O3innm n

JK14-067 350 130 1
JK14-068 170 130 2
JK14-069 74 70 4
JK14-070 31 28 8
JK14-071 13 20 16
JK14-072 12 14 32

InAbbildung7.28sindzweiNyquist-DiagrammefürzweiProbenmitunterschiedlicherSchicht-

dickebei700◦Cdargestellt.DerGesamtwiderstandderProbenunterscheidetsichumcircaeinen

Faktor1,7.FüralleProbendiesenTypskönnennurzweiProzesseidentifiziertwerden,dieden

GesamtwiderstandderProbenbeeinflussen.DieProbenwurdenallezweimalgemessen.

(a)dreiSchichten;dYSZ=350nm,dDy2O3=130nm (b)17Schichten;dYSZ=31nm,dDy2O3=20nm

Abbildung7.28:Nyquist-Diagrammebei700◦CfürzweiDy2O3/YSZ-Multischichtenmitver-
kippterFasertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.
DiePunktestellendieMessungdar.DiedurchgezogenenLiniengebendieHalbkreisederzwei
Prozessewieder,wiesieausderAnpassungmitzweiR-CPE-Gliedernerhaltenwurden.

DieKapazitätdesschnellenProzessistinAbbildung7.29alsFunktionderreziprokenSchichtdicke

dargestellt.DieWerteschwankenum50pF.DiemaximaleStandardabweichungderKapazitätliegt

bei10%.

DieLeitfähigkeitdesschnellenProzessesesistinAbbildung7.30(a)alsArrhenius-Diagrammdar-

gestellt.DieLeitfähigkeitvariiertmitderSchichtdickeinnerhalbeinerGrößenordnung.DieAkti-

vierungsenergieundderpräexponentielleFaktordesschnellenProzessessindinAbbildung7.30(b)

alsFunktionderreziprokenSchichtdickegezeigt.BeideParametersteigenmitderSchichtdickeum

circa10%.
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Abbildung7.29:KapazitätdesschnellenProzessinDy2O3/YSZ-Multischichtenmitverkippter
FasertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.Dargestellt
sinddieMittelwerteüberdieMesstemperaturalsFunktionderreziprokenSchichtdicke.Die
FehlerbalkengebendieStandardabweichungwiederundliegenbeimaximal10%.

(a)ArrheniusDiagrammderLeitfähigkeit (b)Aktivierungsenergieundpräexponentieller
Faktor.DiePunktestellendieMittelwerteaus
zweiMessungendar.DieFehlerbalkengeben
dieAbweichungderMessungenwieder.

Abbildung7.30:Arrhenius-DiagrammderLeitfähigkeit,Aktivierungsenergieundpräexponenti-
ellerFaktorln(σ0)desschnellenProzessesinDy2O3/YSZ-MultischichtenmitverkippterFa-
sertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.

DieLeitfähigkeitdesschnellenProzessesbei560◦CistinAbbildung7.31alsFunktionderrezi-

prokenSchichtdickedargestellt.SiestreutstarkalsFunktionderreziprokenSchichtdicke.Bei2

ProbenunterschiedensichdieWiederholungsmessungendeutlichvondenerstenMessungen.Es

istkeinTrendzuerkennen.

7.3FehlerbetrachtungderLeitfähigkeitsmessungen

DerFehlerderWiderstandsbestimmungdesschnellenundmittlerenProzessesausderAnpassung

derImpedanzdatenliegtinderRegelzwischen1und10%.IneinzelnenMessungen,wennbeide
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Abbildung7.31:LeitfähigkeitσdesschnellenProzessesbei560◦CalsFunktionderrezipro-
kenSchichtdickefürdasDy2O3/YSZ-MultischichtsystemmitverkippterFasertexturausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie.DiePunktestellendieMit-
telwerteauszweiMessungendar.DieFehlerbalkengebendieAbweichungderMessungen
wieder.

Prozessenichteindeutigvoneinanderzutrennensind,liegtderFehlerdesWiderstandsbeibiszu

40%.DazuwurdeeinFehlerderBestimmungderGeometrievonmaximal10%abgeschätzt(Be-

stimmungderSchichtdickeundProbenmaße).DieAnpassungderLeitfähigkeitsdatenalsFunktion

derTemperaturmitderArrhenius-GleichungliefertejedocheinenmaximalenFehlervon10%für

denschnellenProzessund15%fürdenmittlerenProzess.DiegemesseneStreuungderLeitfä-

higkeitalsFunktionderTemperaturistkleinunddieFehlerwerdendaherüberschätzt.Fürdie

LeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickewirdeinFehlervonmaximal10–15%angenommen.

7.4DiskussionderErgebnisse

7.4.1ZuordnungdereinzelnenProzesseimImpedanzspektrum

IndenProbenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergiekonntendrei

Prozesseidentifiziertwerden,diedenGesamtwiderstandbeeinflussen.DieProbenderAbschei-

dungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiewiesennurzweiProzesseauf.InAb-

bildung7.32werdendieRelaxationszeitenderbeidenProbentypenalsFunktionderTemperatur

verglichen.DerschnelleundlangsameProzessliegeninbeidenProbentypenindergleichenGrö-

ßenordnung.InderlogarithmischenAuftragungsindkaumUnterschiedezuerkennen.DieProben

ausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergiezeigenalsoeinenzusätzli-

chenProzess.
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Abbildung7.32:VergleichderRelaxationszeitenderLeitungsprozessinProbenausderAbschei-
dungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergieunddenenausderAbscheidungbeinied-
rigerSubstrattemperaturundLaserenergie.FürdieAbscheidungbeihoherSubstrattemperatur
undLaserenergieisteineeptaktischeEr2O3/YSZ-MultischichtmitdreiSchichtenundEpitaxie-
vermittlergezeigt(dYSZ=470nm,dEr2O3=235nm,dY2O3=80nm).FürdieProbenausderAb-
scheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergieisteineDy2O3/YSZ-Multischicht
mitdreiSchichtengezeigt(dYSZ=350nm,dDy2O3=130nm).

DieZuordnungdereinzelnenelektrochemischenProzessezubestimmtenLeitungspfadenerfolgte

aufgrundderinderLiteraturwohlbekanntenEinordnungderLeitfähigkeitsprozesseineinerpo-

lykristallinenProbe,dem"Brick-Layer-Model"[99,137].IndiesemModellwirddieWiderstand-

sentwicklungalsProzessvondreiinReihegeschalteterRC-Gliedernbeschrieben.Anstelleder

KondensatorenwerdenauchhäufigConstant-Phase-ElementeverwendetumunterdrückteHalb-

kreisebesserzubeschreiben.DerschnellsteProzessindieserAnordnungwirdderIonenleitung

imVolumenzugeschrieben.DieImpedanzderVolumenleitfähigkeitwirddurcheinegeometrische

Kapazitätbeeinflusst.DiesehängtvomMessaufbau,derElektrodengrößeunddemElektrodenab-

standab.IndieserArbeitwurdeimMitteleineKapazitätvon56±13pFfürdenschnellenProzess

ermittelt.DieseliegtimBereichderermitteltenKapazitätdesMessaufbausvon30pF.Daherwird

derschnelleProzessderVolumenleitungzugeschrieben.

DermittlereProzesswirdim"Brick-Layer-Model"derLeitungentlangundüberKorngrenzenzu-

geschrieben.DieindervorliegendenArbeitbestimmteKapazitätdesmittlerenProzessesschwankt

ineinemBereichzwischen1und100nF.DieausImpedanzmessungenbestimmterelativeKorn-

grenzkapazitätvonvollstabilisiertemYSZschwanktjenachProbentypundKorngrößezwischen

10−10und10−8F/cm(CKg=1/(Rω0)(L/A))[97,99,138].DieseWertebeziehensichallerdings

aufProbenmitmakroskopischenAbmaßen,derenKörnermehrereMikrometerimDurchmesser

betragen.IndünnenFilmenwirdmeistnureinProzessgemessen,dereineuntrennbareMischung

ausVolumen-undKorngrenzleitungdarstellt(vergleicheLiteraturstellenausdenTabellen2.1,2.2

und2.3).AufgrunddergeringenAbmaßederProbenistdieabsoluteKapazitätderKorngren-

zeninderRegelkleineralsdiegeometrischeKapazitätdesMessaufbausunddieVolumen-und

Korngrenzleitungkönnennichtunterschiedenwerden.SowurdenauchfürdieProbenausder

AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergienureinuntrennbarerHalbkreis
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fürdieVolumen-unddieKorngrenzleitunggemessen.DiesesThemahatbisherkaumBeach-

tunginderLiteraturgefundenhat.NureineArbeitbeschäftigtesichweitermitdiesemThema

[139].DurcheinespezielleElektrodengeometrieistesgelungen,inepitaktischen8YSZ-Filmen

aufSaphir-EinkristallendieKorngrenz-vonderVolumenleitfähigkeitzutrennen.Diedortbe-

stimmterelativeKapazitätvon≈10−10F/cmistimEinklangmitdenWertenanmakroskopischen

Proben.IndervorliegendenArbeitliegtdierelativeKapazitätdesmittlerenProzesses,bezogenauf

dieAbmaßedesIonenleiters(AElektrolyt≈4·10
−5cm2,L≈0,2cm),beicirca10−5F/cm.Welcher

EffektfürdiehoheKapazitätdesmittlerenProzessesindenProbenausderAbscheidungbeihoher

SubstrattemperaturundLaserenergieverantwortlichist,istunklar.DerProzesswirddennochden

Korngrenzenzugeordnet.

DerlangsamsteProzesswirdim"Brick-Layer-Model"stetsdurchdiePolarisationderElektrode

hervorgerufen,derenImpedanzvonderElektrodengrenzflächezumElektrolytenundderkatalyti-

schenReaktionanderElektrodebestimmtwird[140–142].InderLiteraturwirddieflächenspezifi-

scheKapazitätvonPlatinelektrodenineinemBereichvon0,1-100µF/cm2angegeben[143–145].

IndervorliegendenArbeitwurdeeineKapazitätvon0,01-1µFfürdenlangsamenProzessbe-

stimmt.RechnetmandiesenWertaufdiekontaktierteElektrolytflächeAElektrolyt≈4·10
−5cm2

um,soerhältmaneineflächenspezifischeKapazität,dieumdreiGrößenordnungenhöherliegt.

WirdjedochdiegesamteElektrodenflächeAElektrode≈0,08cm
2inklusivedemSubstratbetrach-

tet,erhältmaneineguteÜbereinstimmungzwischenderhierbestimmtenKapazitätunddenLite-

raturwerten.DerlangsameProzesswirdderElektrodezugeordnet.

DerEinflussderSchichtdickeaufdieLeitfähigkeitwurdefürdieSauerstoffionenleitungdurchdas

VolumensowieentlangundüberKorngrenzenuntersucht.

7.4.2LeitfähigkeitsänderungalsFunktionderSchichtdickein

ProbenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperatur

undLaserenergie

DierelativeLeitfähigkeitsänderungbezogenaufdiedickstevermesseneSchichtederbeiden

Er2O3/YSZ-Systeme(mitundohneEpitaxievermittler)ausderAbscheidungbeihoherSubstrat-

temperaturundLaserenergieistinAbbildung7.33dargestellt.BetrachtetmanzunächstdasSys-

temmitEpitaxievermittler(Abbildung7.33(a)),sofälltauf,dasssichdierelativeLeitfähigkeitin

beidenMessrichtungenunterschiedlicheändert.DieLeitfähigkeitparallelzura-AchsedesAl2O3-

SubstratsnimmttendentiellmitderSchichtdickeab.Senkrechtzura-Achsewirdtendentielleine

ZunahmederLeitfähigkeitfestgestellt.DieMultischichten,welcheohnedenEpitaxievermittler

abgeschiedenwurdenzeigentendentiellinbeidenMessrichtungeneineZunahmederLeitfähig-

keit.

InbeidenSystemennimmtdieLeitfähigkeitjedochnichtmonotonzu,wiemanesaufgrundderpo-

sitivenGrenzflächendehnungzwischenEr2O3undYSZerwartethätte.BeieinerSchichtdickevon

etwa100nmwirdjeweilsdasMaximumderLeitfähigkeiterreicht.DieLeitfähigkeitistannähernd

umeinenFaktor4gestiegen.ImBereichzwischen100nmundetwa25nmnimmtdieLeitfähig-
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keitwiederabbisannäherndderUrsprungswerterreichtwird.ImBereichzwischen25nmund

15nmnimmtdieLeitfähigkeitwiederzuundeswirdwiederumeineLeitfähigkeitssteigerungum

einenFaktor3gemessen.

(a)mitEpitaxievermittler,eineazimutale
Vorzugsorientierung

(b)ohneEpitaxievermittler,Fasertextur

Abbildung7.33:RelativeLeitfähigkeitbei560◦CalsFunktionderreziprokenSchichtdickefür
dasEr2O3/YSZ-MultischichtsystemausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLa-
serenergie.DierelativeLeitfähigkeitwurdeaufdieLeitfähigkeitderdickstenSchichtbezogen.
DieFehlerbalkengebeneine10%AbweichungderLeitfähigkeitbeziehungsweisederSchicht-
dickewieder.

MöglicheGründefürdieAnisotropiederLeitfähigkeitunddienicht-monotoneÄnderungderLeit-

fähigkeitwerdenindennachfolgendenAbschnittenbesprochen.EineAbschätzungderAusdeh-

nungdesverspanntenBereichsmitHilfedesmechanischenSpannungsmodellsistfürdieseSyste-

menichtmöglich.

AnisotropiederLeitfähigkeitinProbenmiteinerazimutalenVorzugsorientierung

IndenProbenmiteinerazimutalenVorzugsorientierung(Er2O3/YSZ-MultischichtenmitEpitaxie-

vermittler)ausderAbscheidungbeihoherLaserenergiewurdesowohlfürdieVolumen-alsauch

fürdieKorngrenzleitfähigkeiteinanisotropesVerhaltenfestgestellt.DieAnisotropiederLeitfä-

higkeitistwahrscheinlichdurchdiestrengeTexturderProbenbedingt,wobeihierfürsowohlun-

terschiedlicheLeitungspfadeabhängigvonderMessrichtungalsaucheinanisotroperSpannungs-

abbauindenKristallitenverantwortlichseinkönnten.WeiterhinkönntenauchEffekteaufgrund

derinhomogenenSchichtdickenverteilungeineAnisotropievortäuschen.

ImYSZmiteinerVorzugsorientierungentsprechendieMessrichtungenparallelzura-Achsedes

Al2O3-SubstratsundsenkrechtdazudenRichtungen[1̄10]beziehungsweise[11̄2].Abbildung

7.34solldieseÜberlegungenverdeutlichen.DargestelltisteineAufsichtaufdie(111)-Ebenedes

YSZ.Zusätzlichsinddie(1̄10)-und(11̄2)-Ebeneneingezeichnet.VergleichtmandieSprünge,die
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(110)

(112)

(0001)AlO|| (111)YSZ
[110]

2 3

AlO|| [121]YSZ2 3

Abbildung7.34:BewegungstrajektoriederSauerstoffleerstelleninYSZmiteinerazimutalenVor-
zugsvariante.GezeigtistdieAufsichtaufdie(111)-EbenedesYSZ.Gründargestelltsinddie
KationenundrotdargestelltdieSauerstoffionen.DiedickeschwarzeLiniegibtdieBewegung
parallelzura-AchsedesAl2O3-SubstratswiederunddiedickegestrichelteLiniesenkrechtda-
zu.

(112)(211)

(011) (110)

(0001)AlO|| (111)YSZ
[110]

2 3

AlO|| [110]YSZ2 3

(0001)AlO|| (111)YSZ
[110]

2 3

AlO|| [101]YSZ2 3

Abbildung7.35:BewegungstrajektoriederSauerstoffleerstelleninYSZmitzweigleichwertigen
azimutalenVarianten.GezeigtistdieAufsichtaufdie(111)-EbenedesYSZ.Gründargestellt
sinddieKationenundrotdargestelltdieSauerstoffionen.DiedickeschwarzeLiniegibtdie
Bewegungparallelzura-AchsedesAl2O3-SubstratswiederunddiedickegestrichelteLinie
senkrechtdazu.
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dieSauerstoffleerstellenfüreinegerichteteBewegungmiterhöhterWahrscheinlichkeitvollführen

müssen,sofallenUnterschiedeauf.InRichtung[11̄0]könnensichdieSauerstoffleerstellenrelativ

ungestörtvondenKationenaufeinem"zick-zack"-Wegbewegen.InRichtung[11̄2]müssendie

Kationenjedochregelmäßigumgangenwerden.DieLeitfähigkeitderdickstenSchicht,dieähnlich

wiediedesungestörtenVolumensseinsollte,besitztinRichtung[1̄10]einefastdoppeltsohohe

LeitfähigkeitwieinRichtung[11̄2](vergleicheAbbildung7.10(a)).ZurZeitfindetmankeineex-

perimentellenStudienzuanisotropenLeitungseigenschafteninYSZoderanderenMaterialienmit

Fluoritstruktur.

FührtmandieseÜberlegungweiter,somüsstenauchdieProben,welchemitzweiazimutalenVari-

anteninderAbscheidungbeiniedrigerLaserenergie(Sc2O3/YSZ-Multischichten)hergestelltwur-

den,eineanisotropeLeitfähigkeitaufweisen.AuchindieserOrientierungliegenprinzipiellzwei

unterschiedlicheLeitungspfadevor,welcheunabhängigvonderazimutalenDrehungderKristal-

liteeineunterschiedlicheLeitfähigkeitparallelundsenkrechtzura-AchsedesAl2O3-Substrats

hervorrufensollten(vergleicheAbbildung7.35).EinsolchesVerhaltenwurdejedochwederinder

vorliegendenArbeitfestgestellt,nochwirdinfrüherenStudienanähnlichenSystemeneinsolcher

Effekterwähnt[8,16,17,37–39,130],worausgeschlossenwird,dassdieLeitungspfadekeine

Rollespielen.

DeranisotropeEffektmitteltsichoffensichtlichschonbeiVorliegenvonzweigleichwertigenazi-

mutalenVariantenwiederherausundistebensobeiVorliegeneinerFasertexturnichtzubeobach-

ten.SozeigtendieEr2O3/YSZ-MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSub-

strattemperaturundLaserenergieinbeidenMessrichtungeneinenähnlichenVerlaufundgenerell

eineZunahmederLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdicke.DesWeiterenzeigtedieVolumen-

probemiteinerYSZ-Schichtdickevon620nminbeidenMessrichtungenannähernddiegleiche

Leitfähigkeit(sieheAbbildung7.18(a)).DerweitereVerlaufderLeitfähigkeitalsFunktionder

reziprokenSchichtdickeähneltstarkdemgemessenenVerlaufsenkrechtzura-AchsedesAl2O3-

SubstratsindenEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerazimutalenVarianteausderAbscheidung

beihoherLaserenergie.EswirdinbeidenFälleneinMaximumderLeitfähigkeitbeieinerSchicht-

dickevonetwa100nmgemessen.ImBereichzwischen100undetwa25nmsinktdieLeitfähigkeit

wiederbisaufdenWertderdickstenProbeab(vergleicheAbbildung7.33(b)).AlsmöglicheUrsa-

chefürdiesendiskontinuierlichenVerlaufderLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickewurde

dermittlereKristallitdurchmesseridentifziert,welcherimfolgendenAbschnittdiskutiertwird.

DadasEr2O3/YSZ-SystemmitFasertexturkeineanisotropenEigenschaftenaufweist,könnenEf-

fektedurchdieSchichtdickenverteilung,bedingtdurchdiePositionundAusrichtungdergesägten

ProbebezüglichedembedampftenSubstrat(vergleicheAbbildung7.1)indenEr2O3/YSZ-Proben

miteinerVorzugsorientierungausgeschlossenwerden.BeideSystemewurdeuntergleichenBe-

dingungenhergestelltundbesitzendiegleicheSchichtdickeverteilung.

DamitverbleibendieanisotropenelastischenEigenschaftendeskubischenYSZ[146]alsUrsache

fürdieanisotropeLeitfähigkeit.EinevollständigeBeschreibungdesanisotropenSpannungsab-

bausübersteigtjedochdieMöglichkeitendeseinfachenanalytischenModellszurBeschreibung

derfehlpassungsinduziertenGrenzflächenleitfähigkeit.

126



7.4.DiskussionderErgebnisse

EinflussdesmittlerenKristallitdurchmessersaufdieLeitfähigkeitalsFunktionder

Schichtdicke

AlsmöglicheUrsachefürdennicht-monotonenAnstiegderLeitfähigkeitinProbenausderAb-

scheidungbeihoherSubstrattemtperaturundLaserenergiewurdeeineÄnderungdesmittleren

KristallitdurchmessermitderSchichtdickeidentifiziert.VondreiEr2O3/YSZ-Multischichtenmit

EpitaxievermittlerwurdenTEM-Aufnahmengemacht.EswurdenProbenmit4,42und102Schich-

tenuntersucht.DieGesamtdickederProbenmit4und42Schichtenliegtbeicirca1,3µmunddie

derProbemit102Schichtenbeicirca1µm.InAbbildung7.36sindDunkelfeldaufnahmenderdrei

Probengezeigt.DieProbemit4SchichtenzeigtvornehmlichsehrbreiteKristallitemitDurchmes-

sernzwischen100nmund300nm.DieProbemit42SchichtenweistschonkleinereKristallite

miteinemDurchmesserzwischen40und200nmauf.InderProbemit102Schichtensindkeine

Kristallitemehrzuerkennen.MansiehtjedochregelmäßigimAbstandvoncirca10nmplanare

DefekteindenSchichten(scheckigesMuster).DieBefundestützendieAnnahme,dassdermittlere

KristallitdurchmesserindenProbenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLase-

renergiemitderSchichtdickeskaliert,weshalbkeinekontinuierlicheZunahmederLeitfähigkeit

alsFunktionderSchichtdickebeobachtetwird.

DermittlereKristallitdurchmesserbeeinflusstdirektdenAnstiegderLeitfähigkeitalsFunktionder

Schichtdicke.InAbbildung7.37wirddieserSachverhaltdargestellt.EsistdierelativeÄnderung

derLeitfähigkeitalsFunktionderreziprokenSchichtdickefürunterschiedlichemittlereKristallit-

durchmesserdargestellt.DieLeitfähigkeitsänderungistvonderGrenzflächenausdehnungδ0ab-

hängig(sieheGleichungen3.81und3.85),welchewiederumnachGleichung3.66eineFunktion

desmittlerenKristallitdurchmesserslist.Dasbedeutet,jebreiterdieKristallitesind,destoaus-

gedehnteristauchdieverspannteGrenzflächeunddestoschnellersteigtdieLeitfähigkeitmitder

reziprokenSchichtdicke.SinktnundermittlereKristallitdurchmessermitabnehmenderSchicht-

dicke,sosinktauchdieLeitfähigkeitszunahmeunddiemaximalmöglicheÄnderungderLeit-

fähigkeitwirderstinsehrdünnenFilmen<5nmerreicht.EinekontinuierlicheAbnahmedes

mittlerenKristallitdurchmessersunterhalbeinerSchichtdickevon100nmkönnteerklären,wes-

halbdieLeitfähigkeitzunächstbis100nmstarkzunimmtundanschließendbis25nmwiederfast

linearabnimmt(vergleicheAbbildung7.33(a)und7.33(b)).
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Abbildung7.36:TEMDunkelfeldaufnahmenvonEr2O3/YSZ-MultischichtenmitEpitaxiever-
mittlerausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie.DieSchichtpakete
sindzwischen1und1,3µmdick.

7.4.3LeitfähigkeitsänderungalsFunktionderSchichtdickein

ProbenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperatur

undLaserenergie

DieLeitfähigkeitdesschnellenProzessesderSystemeSc2O3/YSZundEr2O3/YSZ,welchebei

niedrigerSubstrattemperaturundLaserenergiehergestelltwurden,ändertsichdemModellent-

sprechendmitderSchichtdicke.ImSc2O3/YSZ-SystemnimmtdieLeitfähigkeitaufgrundderne-

gativenGitterfehlpassungmitabnehmenderSchichtdickeab.ImEr2O3/YSZ-Systemnimmtdie

LeitfähigkeitbiszueinerSchichtdickevon20bis15nmaufgrundderpositivenFehlpassungzu.
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Abbildung7.37:ÄnderungderrelativenLeitfähigkeitalsFunktionderreziprokenSchichtdicke
fürunterschiedlichemittlereKristallitdurchmesserl.

EineerneuteAbnahmederLeitfähigkeitinSchichtenunterhalbvon15nmwurdeschonberichtet

[32].DasDy2O3/YSZ-SystemzeigtkeineneinheitlichenTrend.DieLeitfähigkeitsdatenstreuen

zustarkundwurdendahernichtmithilfedesmechanischenSpannungsmodellsangepasst.

InAbbildung7.38istdierelativeLeitfähigkeitderSc2O3/YSZ-undEr2O3/YSZ-Multischichten

alsFunktionderreziprokenSchichtdickegezeigt.DieLeitfähigkeitderbeidenSystemewur-

delinearaufdieLeitfähigkeiteinerunendlichdickeSchichtextrapoliert.AufdiesenWertwur-

dedanndierelativeLeitfähigkeitbezogen.DieAnpassungderDatenerfolgtenachGleichung

3.85.FürdieAnpassungderDatenwurdenfolgendePunktenichtberücksichtigt.ImEr2O3/YSZ-

MultischichtsystemwurdendiePunkteausgeschlossen,dieaufgrundihrerStruktur(Bildungeiner

zweitenverkipptenOrientierung,sieheKapitel6.4.1)zustarkvonderidealisiertenStrukturab-

wichen.ImSc2O3/YSZ-MultischichtsystemwurdedieProbenmit30und25nmSchichtdicke

ausgeschlossen,dadiese,imGegensatzzudenanderenProbenmitzweiazimutalenOrientierun-

gen,eineFasertexturaufweisen.

FürdasSystemEr2O3/YSZwirdeineAusdehnungdesverspanntenBereichsvonδ0=4,95nm

bestimmt.FürdasSc2O3/YSZ-Systemergibtsichδ0=8,63nm.InbeidenFällenliegtdieStan-

dardabweichungderResiduenbei20%.
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Abbildung7.38:RelativeLeitfähigkeitbei560◦CalsFunktionderreziprokenSchichtdi-
ckefürdasSc2O3/YSZ-MultischichtsystemmitzweiOrientierungenunddasEr2O3/YSZ-
MultischichtsystemmitverkippterFasertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrat-
temperaturundLaserenergie.DiegeklammertenDatenpunktewurdefürdieAnpassungdes
mechanischenSpannungsmodellsnichtberücksichtigt.DieFehlerbalkengebenentwederdie
Abweichungder Widerholungsmessungodereinen10%FehlerderLeitfähigkeit,sowieei-
ne10%UnsicherheitderSchichtdickewieder.FürdieAnpassungwurdenfolgendeParame-
terverwendet:ε0,Er2O3=0,0152;ε0,Sc2O3=-0,0214;νYSZ=0,370undE=168GPa[131];
∆Vm=2,08cm3[147];α=53,38.

7.4.4DiskussiondesKorngrenzeinflussesaufdieLeitfähigkeit

KorngrenzenbesitzenhäufigeinenblockierendenEinflussaufdieIonenleitungunderhöhenso-

mitdenWiderstandeinerProbe[97,143,148].DieProbenausderAbscheidungbeiniedriger

SubstrattemperaturundLaserenergiezeigennurzweielektrochemischeProzesse,diedenGesamt-

widerstandderProbenbeeinflussen.DerschnelleProzesswirdanalogzuMessungenausderLi-

teraturalsuntrennbareMischungausVolumen-undKorngrenzleitfähigkeitinterpretiert.Dieser

ändertsichannäherndstetigmitderSchichtdickefürdieEr2O3/YSZ-undSc2O3/YSZ-Systeme.

Daherlässtsichannehmen,dasseventuelleÄnderungderKristallitgrößeindiesenbeidenSys-

temennurgeringausfallen,damiteinerAbnahmederKristallitgrößederWiderstanddurchdie

Korngrenzenzunehmenmüsste.DerEinflussderKorngrenzenlässtsichjedochgutindenbeiden

Sc2O3/YSZ-ProbenmiteinerSchichtdickevon30und25nmerkennen,welcheimVergleichzu

denanderenProbendieserReiheeineFasertexturbesitzen.AufgrunddergestiegenenAnzahlder

statistischverteiltenKorngrenzenindiesenProbensteigtauchderWiderstandderProbenbezie-

hungsweisedieLeitfähigkeitsinktab(vergleicheAbbildung7.23).DiebeidenProbenweichen

deutlichvomVerlaufderanderenProbendieserReihenachuntenab.

IndenProbenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergiekönnen,außer

indendünnstenProben,dreiProzesseidentifiziertwerden,diedenWiderstandderProbenbeein-

130



7.4.DiskussionderErgebnisse

flussen.DerschnelleundmittlereProzesswurdenderIonenleitungdurchdasVolumenundüber

dieKorngrenzenzugeschrieben.BeideProzesselassensichaufgrundihrerunterschiedlichenKa-

pazitätguttrennen.DieLeitfähigkeitbeiderProzessewirdingleicherWeisevonderSchichtdicke

beeinflusst.DiesstehtimGegensatzzudenÜberlegungenausdemmechanischenSpannungsmo-

dellunddemdarausresultierendenModellsystem.Eswurdeangenommen,dassdieLeitfähigkeit

überdieKorngrenzenunbeeinflusstist.DereinzigeParameter,derdieKorngrenzleitungbeein-

flussensollte,istdieKristallitgröße,dadiesedenAnteilderKorngrenzeninderProbebestimmt.

IndervorangegangenDiskussionwurdeschondargestellt,dassdieKorngrößeindiesenProben

nichtkonstantist,sondernmitderSchichtdickeabnimmt.DiesmüssteimUmkehrschlussfürdie

Korngrenzleitungjedochbedeuten,dassdiesemehroderwenigerkontinuierlichabnimmt,dadie

AnzahlderKorngrenzensteigt.InderPraxiswurdejedochanalogzuderLeitfähigkeitdesVolu-

menseinVerlaufmitMaximaundMinimagemessen.DerUrsprungunddiegenaueInterpretation

diesesProzessesverbleibtunklar.

7.4.5DiskussionderAktivierungsenergiealsFunktionder

Schichtdicke

DiegemessenenAktivierungsenergiedesSauerstoffionentransportsdurchdasVolumenliegtinden

dickstenSchichtenzwischen1,0und1,16eV.Für9.5YSZ-EinkristallewirddieAktivierungsener-

giedesVolumentransportsmit1,1eVangegeben[149],waseineguteÜbereinstimmungzuden

hierbestimmtenWertendarstellt.

UnabhängigvonderProbenherstellungunddersichergebendenTexturzeigtendieMessungen

derLeitfähigkeitalsFunktionderTemperaturundSchichtdickeeinengemeinsamenEffekt.Mit

abnehmenderSchichtdickeundzunehmenderVerspannungderSchichtensteigtdieAktivierungs-

energiedesSauerstoffionentransportsdurchdasVolumen.DiesesVerhaltenstehtimGegensatzzu

denÜberlegungenausdemmechanischenSpannungsmodell.DortwurdeeinAusdruckhergelei-

tet,derdiefreieAktivierungsenthalpiealsFunktionderDehnungimKristallgitterbeschreibt(siehe

Gleichung3.69).BeideGrößensindüberdasAktivierungsvolumendesSprungprozessesmitein-

anderverknüpft.Eswurdeangenommen,dassdieEntropiekeineAbhängigkeitvonderDehnung

desKristallgittersbesitztunddaherdieAktivierungsenthalpieimFalleeinerpositivenDehnung

abnimmt,dasichdasAktivierungsvolumenvergrößert.IndieserArbeitwurdejedochfastdurch-

wegeinAnstiegderAktivierungsenergieindünnenSchichtenermittelt.

InderLiteraturwirdmeistebenfallsvoneinemAnstiegderAktivierungsenergiemitabnehmen-

derSchichtdickeunddennocheinerZunahmederLeitfähigkeitberichtet(vergleicheTabelle2.1,

2.2und2.3).DiesgiltvorallemfürMessungenanEinzelschichtenundanMultischichtenaus

zweiionenleitendenPhasen.EinzigdieMessungenaneinemY2O3/YSZ-Multischichtsystemauf

Saphir-EinkristallenmiteinerpositivenGrenzflächendehnungergabeneinAbsinkenderAktivie-

rungsenergiefürdünneSchichten[17].

DerAnstiegderAktivierungsenergiebedeutet,dasssichauchdieEntropiedesSprungprozessesals

FunktionderDehnungändert.ImFalleeinerpositivenDehnungmussdieZunahmederEntropie

131



7.LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/YSZ-Multischichten

Abbildung7.39:VergleichderLeitfähigkeitVolumenprobenbei560◦C.DiegestrichelteLinie
gibtdieLeitfähigkeiteinesYSZEinkristallswieder[149].

größerseinalsdieZunahmedesAktivierungsvolumens.ImFalleeinernegativenDehnungmuss

dieAbnahmederEntropiejedochkleinerseinalsdieAbnahmedesAktivierungsvolumenumin

beidenFälleneineZunahmederAktivierungsenergieerklärenzukönnen.

DieZu-oderAbnahmederLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickeundderDehnungistinder

vorliegendenArbeithauptsächlichaufdieÄnderungdespräexponentiellenFaktorszurückzufüh-

ren.WelcherParametersichjedochgenauändert,istweiterunklar.DamitdotiertenIonenleitern

gearbeitetwird,sollteeineÄnderungderLadungsträgerkonzentrationalsFunktionderDehnung

nichtinsGewichtfallen.DieSprungdistanzändertsichindergleichenGrößenordnungwiedie

DehnungundsolltedahernureinenkleinenEinflussaufdenpräexponentiellenFaktorhaben.Der

GeometriefaktornimmtsowohlfüreinepositivewiefüreinenegativeDehnungab,danichtmehr

alleSprungrichtungengleichwertigsind.DieAbhängigkeitderSprungfrequenzvonderDehnung

istschwerabzuschätzen.SiescheintjedochdieGrößezusein,dieamstärkstenvonderDehnung

beeinflusstwirdumLeitfähigkeitsänderungenumeineGrößenordnungzuerklären.

7.4.6VergleichderErgebnisse

InAbbildung7.39istdieLeitfähigkeitderVolumenproben,alsoderProbenmitderdickstenver-

messenenYSZSchichtdargestellt.Eszeigtsich,dassdieTexturderProbenauchdieLeitfähigkeit

derVolumenprobenbeeinflusst.SozeigendieProbenmiteinerFasertexturannähernddiegleiche

Leitfähigkeit.DieEr2O3/YSZ-ProbemiteinerazimutalenVorzugsorientierungweistabhängigvon

derMessrichtungunterschiedlicheLeitfähigkeitenauf.IneinerMessrichtungistdieLeitfähigkeit

fastdoppeltsohochwieindenProbenmitFasertextur.InderanderenMessrichtungweistdiese

ProbediegleicheLeitfähigkeitwiedieFasertexturprobenauf.
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Weiterhinauffälligist,dassdasSc2O3/YSZ-SystemmitzweiazimutalenVarianteneinesehrhohe

Volumenleitfähigkeithat,welchenaheandereinesYSZ-Einkristallsist[149].Obdiesnebender

TexturzusätzlichaufeineWechselwirkungzwischendemYSZunddemSc2O3zurückzuführen

ist,istunbekannt.ZwarzeigtSc2O3dotiertesZirkondioxideinesehrhoheLeitfähigkeit(verglei-

cheauchAbbildung3.3),jedochkonnteinfrüherenStudienaneinemähnlichenSystemkeine

InterdiffusionderKationenzwischendeneinzelnenSchichtenfestgestelltwerden[38].

ÜberdenEinflussderTexturaufdieAusdehnungdesverspanntenBereichskannanhandderIm-

pedanzdatennurbedingteineAussagegetroffenwerden.DiesehrgutorientiertenProbenausder

AbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergieweisenzwarinsgesamtdiehöchste

gemesseneLeitfähigkeitssteigerungumeinenFaktor4auf,jedochsteigtdieLeitfähigkeitnicht

monoton,sondernerreichtschonbeieinerSchichtdickevon100nmihrMaximum.Anschließend

nimmtdieLeitfähigkeitwiederab.AnhandvonTEMAufnahmenkonntegezeigtwerden,dass

dieKristallitbreite,welchebestimmtwieweitdergedehnteGrenzflächenbereichist,mitabneh-

menderSchichtdickeebenfallsabnimmt.DiesführtnebeneinerAbnahmederAusdehnungdes

verspanntenBereichsmitabnehmenderSchichtdickeauchzueinerÄnderungderKorngrenzstruk-

tur,waszueinergroßenStreuungdergemessenenLeitfähigkeitführt.BeideEffekteliegeninder

gleichenGrößenordnungundkönnennichtgetrenntwerden.DaherkönnendieLeitfähigkeitsdaten

dieserbeidenSystemenichtmithilfedesmechanischenSpannungsmodellsangepasstwerdenum

dieAusdehnungdesverspanntenBereichszubestimmen.

DieSystemeEr2O3/YSZundSc2O3/YSZausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperatur

undLaserenergiezeigtendenerwartetenVerlaufderLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdicke.

ImFalleeinerpositivenGrenzflächendehnungsteigtdieLeitfähigkeitnahezumonotonum40%

biszueinerSchichtdickevonetwa15nm.ImFalleeinernegativenGrenzflächendehnungnimmt

dieLeitfähigkeitum80%ab.AusderAnpassungdesmechanischenSpannungsmodellsandie

MessdatenkonntedieAusdehnungdesverspanntenBereichsabgeschätztwerden.Dieseistfast

doppeltsohoch,wenndasSystemmitzweiazimutalenVariantenaufgewachsenistimVergleich

zudemSystemmiteinerverkipptenFasertextur.

DasSystemDy2O3/YSZmiteinerstarkverkipptenFasertexturzeigte,wieauchindenRöntgen-

spannungsmessungen,keinennennenswertenEffektaufgrundderGrenzflächendehnung.

DieLeitfähigkeitsmessungenbestärkendieBefundeausKapitel6,dassdieTexturundderKris-

tallitdurchmesserdenSpannungsabbauunddamitdieLeitfähigkeitsänderungbeeinflussen.Hier-

durchwirdauchverdeutlicht,weshalbdie,inKapitel2bestimmte,relativeLeitfähigkeitsänderung

frühererStudiennurinnerhalbeinerMessreiheausgewertetwurdeundnichtwiehäufiginder

LiteraturaufReferenzprobenbezogenwurde,dieeineandereTexturaufwiesenodergarpolykris-

tallinwaren(sieheLiteraturangabenindenTabellen2.1,2.2und2.3).MitHilfedesentwickelten

ModellszumelastischenSpannungsabbauinkolumnarenDünnfilmenistesnunmöglichanhand

derLeitfähigkeitsänderungdieAusdehnungdesverspanntenBereichsabzuschätzen.Daseinfache

geometrischeModell,welchesinKapitel2angewendetwurdeumdierelativeLeitfähigkeitsän-

derungverschiedenerStudienzuvergleichen,istdazunichtinderLage.DasentwickelteModell

beschreibtjedochnureinidealesLeitungsverhaltenundTextureffektewerdennochnichtvondem
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Modellerfasst.DieindervorliegendenArbeitgemessenenLeitfähigkeitsänderungendeckensich

mitdenvomModellvorhergesagtenLeitfähigkeitsänderungenummaximaleineGrößenordnung,

wasverdeutlicht,dassreineSpannungseinflüssekeinegrößerenLeitfähigkeitsänderungenzulas-

sen.GrößereLeitfähigkeitssteigerungen[22–25]müssendementsprechenddurchweitereEffekte,

wiezumBeispielVersetzungsstellenindenGrenzflächen,ausgelöstwerden.

7.5ZusammenfassungderErgebnisseder

Leitfähigkeitsmessungen

InKapitel3.4.1wurdeeinModellentwickelt,welchesdieSpannungundDehnunginkolumnaren

DünnfilmenalsFunktionderFehlpassungunddermechanischenEigenschaftenderSchichtma-

terialienbeschreibt.DasModellwurdeerweitertumdenEinflussderGrenzflächendehnungauf

dieionischeLeitfähigkeitzubeschreiben.EswurdenfünfMultischichtsystememitvariierender

FehlpassungundTexturhergestellt,derenionischeLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickeun-

tersuchtwurde.

Esstelltesichheraus,

•dassdiePräparationsbedingungendieImpedanzderProbenstarkbeeinflussen.

–MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie

zeigendreielektrochemischeProzesse,diedenGesamtwiderstandderProbenbeein-

flussen.

–MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie

zeigennurzweielektrochemischeProzesse.

•dassstarktexturierteMultischichtenmitnureinerazimutalenVorzugsorientierungausder

AbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergieeineanisotropeSauerstoffio-

nenleitfähigkeitbesitzen.

–InMultischichtenmiteinerFasertexturoderzweigleichwertigenazimutalenOrientie-

rungsdomänentrittdieseAnisotropieaufgrundderräumlichenMittelungnichtauf

•dassdieMultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie

diehöchstegemesseneLeitfähigkeitssteigerung(400%),aberkeinemonotoneÄnderungder

SauerstoffionenleitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickeaufweisen.

–PräparationsbedingtändernsichwahrscheinlichdermittlereKristallitdurchmesserund

dieKorngrenzstrukturmitderEinzelschichtdickeundüberlagerndiespannungsindu-

zierteLeitfähigkeitsänderunginderGrenzfläche.DiesgiltsowohlMultischichtenmit

nureinerazimutalenVorzugsorientierungwieauchsolchemiteinerFasertextur.

•dassMultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturundLaserenergie

dieerwarteteÄnderungderionischenLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickezeigen.
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–InEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerverkipptenFasertexturnimmtdieSauerstof-

fionenleitfähigkeitaufgrundderdilativenGrenzflächendehnungdesYSZbiszueiner

Schichtdickevon15nmum40%zu.DiehierausermittelteAusdehnungdesverspann-

tenBereichsbeträgt4,95nm.

–DieSc2O3/YSZ-MultischichtenmitzweiazimutalenOrientierungenzeigenaufgrund

derkompressivenGrenzflächendehnungeineAbnahmederSauerstoffionenleitfähig-

keitdesYSZumfast80%biszueinerSchichtdickevon15nm.DieAusdehnungdes

verspanntenBereichsbeträgt8,63nm.

–DieDy2O3/YSZ-MultischichtenzeigenaufgrundderstarkenVerkippungderKristal-

lite,durchdieeinGroßteilderGrenzflächenspannungabgebautwird,keineZunahme

derLeitfähigkeit.

•dassallegemessenenÄnderungenderionischenLeitfähigkeitimRahmendervomModell

vorhergesagtenGrößenordnungvonσ/σvol≈10
1−102liegen.

–GrößereÄnderungenderionischenLeitfähigkeitkönnennichtdurcheineelastische

VerspannungdesKristallgittershervorgerufenwerden,sondernmüssenandereUrsa-

chenwieetwaOberflächeneffekteoderausgedehnteVersetzungsnetzwerkehaben.
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8 DiskussionundVergleichderErgebnisse

IndiesemKapitelwerdendieErgebnisseausdenSpannungsmessungenunddenLeitfähigkeits-

untersuchungenverglichenundnocheinmalderEinflussdesmittlerenKristallitdurchmessersauf

beideMessmethodendiskutiert.ImAnschlusswerdenweitereEinflussgrößenausdemmechani-

schenSpannungsmodellzurBeschreibungderGrenzflächenleitfähigkeitbesprochen.

8.1BestimmungderGrenzflächenausdehnung

DasModellwurdeentwickeltumdenfehlpassungsinduziertenSpannungsabbauinkolumnaren

DünnfilmenunddessenEinflussaufdieionischeLeitungininnnerenGrenzflächezubeschreiben.

Eskonntegezeigtwerden,dassderSpannungsabbaudurchdieelastischeDehnungdesKristall-

gitters,wieerindenRöntgenspannungsmessungeninKapitel6untersuchtwurde,gutdurchdas

Modellwiedergegebenwird.Zusätzlichwurdefestgestellt,dassderSpannungsabbaustarkvon

derTexturderProbenbeeinflusstwird.JeschlechterdieProbenorientiertsind,dasheißtjemehr

OrientierungsvariantenvorhandenundjestärkerdieKristallitezumSubstratverkipptsind,desto

kleineristdieAusdehnungdesverspanntenBereichsunddestogrößeristderFehlerindessen

Bestimmung.

AusgehendvondiesenErgebnissensolltenfürdiesehrgutorientiertenProben,welcheineiner

schnellenAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturpräpariertwurden,diemaximalvomMo-

dellbeschriebenenLeitfähigkeitsänderungenalsFunktionderSchichtdickezubeobachtensein.In

Kapitel7konntejedochgezeigtwerden,dassdieionischeLeitfähigkeitnichtnurdurchdieGrenz-

flächendehnungbeeinflusstwird.DieTexturderProbenspielteinegewisseRolle,dasieinProben

mitnureinerOrientierungsvarianteeinestarkeAnisotropiederLeitfähigkeithervorruft.DesWei-

terenwurdeindiesensehrgutorientiertenProbeneinzusätzlicherelektrochemischerProzessge-

messen,derdenGesamtwiderstandderProbenbeeinflusst.DessenUrsprungundAuswirkungauf

dieGrenzflächenleitungkonntejedochnichtabschließenderklärtwerden.Darüberhinauswirddie

ÄnderungderLeitfähigkeitvommittlerenKristallitdurchmesserbeeinflusst.Dieserskaliertinden

ProbenausderschnellenAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturmitderSchichtdicke.Daher

zeigtendieseFilmezwardiestärkstenÄnderungenderionischenLeitfähigkeit,teilweisesteigerte

sichdieLeitfähigkeitumeinenFaktor4,jedochkonntedieAusdehnungdesverspanntenBereichs

aufgrunddergroßenStreuungderMessergebnissenichtbestimmtwerden.

DieProbenausderlangsamenAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturstellendasgeeigne-

tereModellsystemdarumdenEinflussderGrenzflächenspannungaufdieionischeLeitfähigkeitzu
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Abbildung8.1: RelativeLeitfähigkeitundrelativerDiffusionskoeffizientvonSE2O3/YSZ-
MultischichtenalsFunktionderreziprokenSchichtdicke.

untersuchen.SiebesitzenallesamtisotropeelektrischeEigenschaften.DermittlereKristallitdurch-

messervariiertoffenbarnurwenigmitderSchichtdicke,weshalbdieseProbeneinekontinuierliche

ÄnderungderionischenLeitfähigkeitmitderSchichtdickeaufweisen.SoistesmöglichdieAus-

dehnungdeselastischverspanntenBereichsfürdasSc2O3/YSZ-unddasEr2O3/YSZ-Systemzu

bestimmen.DasDy2O3/YSZ-Systemzeigte,wahrscheinlichaufgrundderschlechtenOrientierung

derKristallite,wederindenRöntgenspannungs-nochindenLeitfähigkeitsmessungeneinenEin-

flussderGrenzflächendehnung.

InAbbildung8.1istdieindervorliegendenArbeitbestimmterelativeLeitfähigkeitderEr2O3/YSZ-

undSc2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerverkipptenFasertexturbeziehungsweisezweiazimu-

talenVariantenausderlangsamenAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturalsFunktion

derreziprokenSchichtdickegezeigt.ZusätzlichwurdezumVergleichderrelativeDiffusionsko-

effizientvonY2O3/YSZ-undSc2O3/YSZ-MultischichtenmitzweiazimutalenVarianteneinge-

tragen[37,39].DiebeidenSystememiteinerpositivenGrenzflächenspannungEr2O3/YSZund

Y2O3/YSZzeigenerwartungsgemäßeinenAnstiegderLeitfähigkeitmitabnehmenderSchichtdi-

cke.DieÄnderungdesDiffusionskoeffizienteninY2O3/YSZ-MultischichtenliegtüberderÄn-

derungderLeitfähigkeitinEr2O3/YSZ-Multischichten.DiesesVerhaltenistzuerwarten,dadas

Y2O3diegrößereFehlpassungzumYSZhatalsdasEr2O3.DarüberhinaussinddieProbenbesser

orientiert,weshalbdieSteigerungdesionischenTransportszusätzlichgrößerseinkönnte.

DiebeidenvermessenenSc2O3/YSZ-MultischichtsystemebesitzendiegleicheTexturundzeigen

eineähnlicheAbnahmederuntersuchtenGrößemitderSchichtdicke.DerstarkeAbfallderLeit-

fähigkeitindenbeidenProbenmit30und25nmSchichtdickewurdeschonimvorangegangenen

KapiteldiskutiertundmiteinerverändertenTexturerklärt.DieLeitfähigkeitsabnahmeinProben

mitSchichtdickenunterhalbvon20nmliegtetwasunterhalbderAbnahmedesDiffusionskoeffizi-

enten.InsgesamtliefernbeideMethodenjedocheineguteÜbereinstimmungbeiderBestimmung
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8.DiskussionundVergleichderErgebnisse

desGrenzflächeneinflussesaufdieionischeLeitfähigkeitbeziehungsweisedieDiffusion.

Tabelle8.1:Vergleichderbestimmten Grenzflächenausdehnungdes YSZinSE2O3/YSZ-
Multischichten.InKlammernistderprozentualeFehlervonδ0für WerteausdenRöntgen-
spannungsmessungenbeziehungsweisediemittlereAbweichungderResiduenfürLeitfähig-
keitsdatenangegeben.

System Textur untersuchteGröße δ0innm

Dy2O3/YSZ verkippteFasertextur
Leitfähigkeit

nichtsinnvollanzupassen
Netzebenenabstand

Y2O3/YSZ

Fasertextur Leitfähigkeit 3,7[17]

zweiazimutaleOrientierungen Diffusionskoeffizient 7,1[37]

eineazimutaleOrientierung Netzebenenabstand 9,1[7%]

Er2O3/YSZ

verkippteFasertextur
Leitfähigkeit 5,0[20%]

Netzebenenabstand 6,0[40%]

Fasertextur
Netzebenenabstand 7,0[26%]
Leitfähigkeit nichtsinnvollanzupassen

eineazimutaleOrientierung
Netzebenenabstand 9,0[12%]
Leitfähigkeit nichtsinnvollanzupassen

Sc2O3/YSZ

Fasertextur Leitfähigkeit 4,4[130]

zweiazimutaleOrientierungen

Diffusionskoeffzient 6,3[39]

Leitfähigkeit 8,6[20%]
Netzebenenabstand 3,4[11%]

InTabelle8.1sinddieindervorliegendenArbeitbestimmtenGrenzflächenausdehnungendesYSZ

zusammengefasst.ZusätzlichsindLiteraturdatenfürδ0eingetragen.DieAusdehnungdesver-

spanntenBereichsdesYSZliegtinallenuntersuchtenSystemenineinemBereichzwischen3und

10nm.DieAusdehnungderverspanntenGrenzflächewirdmitsteigendemGradderOrientierung

größer.FürdasEr2O3/YSZ-MultischichtsystemzumBeispielsteigtδ0vonetwa6nminProben

miteinerverkipptenFasertexturüberetwa7nminProbenmiteinerwohlorientiertenFasertextur

auf9nminProbenmiteinerazimutalenVariante.GenausozeigenauchdieSc2O3/YSZ-Proben

indenLeitfähigkeits-/DiffusionsmessungenbeivorliegenvonzweiazimutalenVarianteneinegrö-

ßereAusdehnungdesverspanntenBereichsalsProbenmiteinerFasertextur.MitsteigenderMis-

orientierungderKristalliteistanzunehmen,dassdieSpannungennichtmehrnurdurchelastische

DehnungdesGittersabgebautwerden,sondernauchdurcheinezunehmendeFehlordnunginden

Phasen-undKorngrenzen.
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8.2.VergleichdesEinflussesdesKristallitdurchmessersaufMessgrößen

8.2VergleichdesEinflussesdesKristallitdurchmessers

aufMessgrößen

EinFaktor,derdenSpannungsabbauinderGrenzflächebeeinflusst,istdermittlereKristallitdurch-

messerl.DieserhatdirektenEinflussaufdieAusdehnungdesverspanntenBereichsunddamitauf

diegemessenerelativeLeitfähigkeitsänderung.EinnichtkonstanterKristallitdurchmesserwurde

alseinemöglicheUrsachefürdieStreuungderLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickein

hochtexturiertenProbenausderschnellenAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturidentifiziert.

SozeigtenTEM-Aufnahmen(vergleicheAbbildung7.36),dassdieAusdehnungderKristallite

mitderSchichtdickeabnimmt.DieserEffektsolltesowohlindenLeitfähigkeits-wieauchinden

Röntgenspannungsmessungenzusehensein.

InAbbildung8.2istdertheoretischeVerlaufderNetzebenenabständeparallelzumSubstratdhkl,||
nachGleichung3.89mitderreziprokenSchichtdickefürverschiedeneKristallitdurchmesserauf-

getragen(schwarzeLinien).EswirdeinSystemmiteinerbiaxialendilativenGrenzflächenspan-

nungbetrachet.AufgrundderQuerkontraktionnimmtderNetzebenenabstandparallelzumSub-

stratabjedünnerdieSchichtenundumsogrößerderEinflussderGrenzflächeaufdenmittleren

Netzebenenabstandwerden.ZusätzlichsinddiebestimmtenNetzebenenabständederhochtextu-

riertenEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerVorzugsorientierung(schwarzePunkte)undderen

Anpassung(roteLinie)durchdasmechanischeSpannungsmodelldargestellt.

IndickenSchichtenhatdermittlereKristallitdurchmesserwenigEinflussaufdengemessenen

mittlerenNetzebenenabstand.ErstabeinerSchichtdickevonetwa100nmunterscheidensichdie

Verläufedeutlich.DerKristallitdurchmesserbestimmtvorallemdieSteigungmitderdermittle-

reNetzebenenabstandabnimmt.DasheißtjegrößerderKristallitdurchmesserist,destoschnel-

lersinktdermittlereNetzebenenabstandunddestofrüherwirdderGrenzwertfürvollverspannte

Schichtenerreicht.MitkleinerwerdendemKristallitdurchmessersinktdermittlereNetzebenen-

abstandlangsamerundderGrenzwertwirderstinsehrdünnenSchichtenunterhalbvon5nm

erreicht.

DieLagedergemessenenmittlerenNetzebenenabständekönnteauchnachBerücksichtigungdes

MessfehlerseinweitererHinweisaufeinensichänderndenKristallitdurchmesserindenProben

sein.DieProbemit65nmEinzelschichtdickeliegtdeutlichunterhalbderangepasstenKurveund

passtgutaufdentheoretischenVerlauffürKristallitemiteinemDurchmesservon100nm.Die

ProbemiteinerSchichtdickevon16nmwiederumliegtdeutlichoberhalbderAnpassungund

deutetaufKristallitemiteinemDurchmesservon50nmhin.DieAnpassungderDatenliefert

demnacheinenMittelwertvonδ0unddamiteinenMittelwertdesKristallitdurchmessersüberalle

Schichtdicken.

InAbbildung8.3istdierelativeLeitfähigkeitalsFunktionderreziprokenSchichtdickefürver-

schiedeneKristallitdurchmessergezeigt.ZusätzlichwurdedierelativeLeitfähigkeitsenkrechtzur

a-AchsedesAl2O3-SubstratsderEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerazimutalenVarianteaus

derschnellenAbscheidungeingetragen.

DermittlereKristallitdurchmesserbeeinflusstwiederumdieAnfangssteigungmitdersichdieLeit-
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8.DiskussionundVergleichderErgebnisse

Abbildung8.2:TheoretischerVerlaufderYSZNetzebenenparallelzumSubstratalsFunktion
derreziprokenSchichtdickefürunterschiedlicheKristallitdurchmesserlnachGleichung3.89.
ZusätzlichsinddieMesswertederEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerVorzugsorientierung
(ψ=0◦)sowiedieAnpassungdurchdasmechanischeSpannungsmodell(δ0=8,98nm,l=64
nm)eingetragen.DieverwendetenParametersind:ε0=0,0126,ν=0,36unddhkl=2,9704Å.
DieKurvenwurdenumdieAusgleichskonstanteF00=0,006ÅausderAnpassungdesModells
korrigiert.DieFehlerbalkengebeneine10%UnsicherheitinderSchichtdickenbestimmungen
undeine0,1%UnsicherheitfürdenNetzebenenabstandan.

Abbildung8.3:TheoretischerVerlaufderrelativenLeitfähigkeitalsFunktionderreziproken
SchichtdickefürunterschiedlicheKristallitdurchmesserl.ZusätzlichsinddieMesswerteder
Er2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerVorzugsorientierung(Messungensenkrechtzura-Achse
desAl2O3)fürdieVolumen-unddieKorngrenzleitfähigkeiteingetragen.DieverwendetenPa-
rametersind:ε0=0,0126;ν=0,37undE=168GPa[131];∆V

m=2,08cm3[147];T=560◦C;
α=53,38.
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8.3.DisskussionweitererEinflussgrößenaufdasMechanischesSpannungsmodell

fähigkeitändert.AusderAnpassungdesmechanischenSpannungsmodellsandierelativeLeitfä-

higkeitwirdanalogzudenRöntgenspannungsmessungeneinemittlereGrenzflächenausdehnung

unddamiteinmittlererKristallitdurchmesserüberalleSchichtdickenerhalten.

IndensehrgutorientiertenProbenausderschnellenAbscheidungsinddiegemessenenÄnderun-

genderLeitfähigkeitjedochstärkeralsvomModellvorausgesagt.DieLeitfähigkeitdesVolumens

senkrechtzura-AchsedesAl2O3-SubstratssteigtvonderProbemitetwa500nmSchichtdicke

zudermit100nmSchichtdickeumetwaeinenFaktor4.AnschließendsinktdieLeitfähigkeitfast

wiederaufdenUrsprungswertab(100-30nm).ImweiterenVerlauf(30-15nm)steigtdieLeitfä-

higkeitwiederumumeinenFaktor3.DiedünnsteSchichtmit10nmSchichtdickezeigterneutdie

LeitfähigkeitderdickstenProbe.DiesesVerhaltenwurdesowohlfürProbenmiteinerazimutalen

Variantesenkrechtzura-AchsedesAl2O3-SubstratsalsauchfürProbenmiteinerFasertexturin

beidenMessrichtungenfestgestellt(vergleicheAbbildung7.33(a)und7.33(b)).DiesestarkeStreu-

ungistnichtalleindurcheineVariationdesmittlerenKristallitdurchmesserzuerklären.Indiesen

sehrgutorientiertenProbenmussnocheinweitererEffektvorliegen,derdieionischeLeitfähigkeit

inderGrenzflächebeeinflusst,indenRöntgenspannungsmessungenjedochnichtidentifizierbarist.

InwieweitdieserEffektmitdemzusätzlichenelektrochemischenProzessindenImpedanzmes-

sungen,welcherderblockierendenLeitungüberKorngrenzenzugeordnetwurde,verknüpftist,ist

unbekannt.

WeiterhinstehtzurDiskussion,obdieserzusätzlicheLeitungspfad,welcherindenProbenausder

langsamenAbscheidungnichtbeobachtetwerdenkonnte,tatsächlichderKorngrenzleitungzuzu-

ordnenist.ZumeinenzeigterimVergleichzuLiteraturwerteneinebiszufünfGrößenordnungen

höhereKapazitätundzumanderenvariierteringleicher WeisewiedieVolumenleitung(siehe

Abbildung8.3).BeieinerkontinuierlichenAbnahmedesmittlerenKristallitdurchmessersmitder

SchichtdickemüsstederWiderstandderKorngrenzenkontinuierlichzunehmen,daderenAnzahl

steigt.Daswürdebedeuten,dassdieLeitfähigkeitdiesesProzessesmitabnehmenderSchichtdicke

ebenfallsabnimmtundnichtdiegleichenMinimaundMaximadurchfläuftwiedieVolumenlei-

tung.

8.3DisskussionweitererEinflussgrößenaufdas

MechanischesSpannungsmodell

DiequantitativeBeschreibungdesSpannungsabbausundderLeitfähigkeitsänderungistmaßgeb-

lichvondenimModelleingesetztenParameternabhängig.FürdieBestimmungvonδ0überdie

VerschiebungderNetzebenenabständealsFunktionderSchichtdickeistnurdasPoissonverhältnis

νerforderlich.PrinzipiellistdasmittlerePoissonverhältniseinerpolykristallinenProbeeineFunk-

tionderOrientierungundTexturderKristalite.DasModellgehtvereinfachendvoneinemisotro-

penSystemaus,weshalbfürdieAnpassungderDatendasPoissonverhältniseinerpolykristallinen,

isotropenProbeverwendetwurde.InkubischenSystemensinddieelastischenEigenschaftenauf-

grundderhohenSymmetrieinnerhalbder(111)-Ebeneallerdingsisotrop.DerFehlerhierdurch

wirdalskleinangesehen.
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8.DiskussionundVergleichderErgebnisse

FürdieBeschreibungderLeitfähigkeitalsFunktionderGrenzflächenspannungwerdenmehre-

reexperimentellermittelte Wertebenötigt.EswurdenebenfallsderElastizitätsmodulunddas

PoissonverhältniseinerpolykristallinenProbeverwendet.Wieobenschonerwähnt,werdenhier-

durchnurgeringeFehlerinderBestimmungderGrenzflächenausdehnungerwartet.Dergrößte

FehlerinderQuantifizierungvonδ0überdieLeitfähigkeitsmessungwirddemAktivierungsvo-

lumenzugeschrieben.DemAutordervorliegendenArbeitistnureineStudiebekannt,diedas

Aktivierungsvolumenvon9.5YSZbeziffert.EswirdeinWertvon2,08cm3/molbei750◦Cbe-

richtet[147].Esistjedochnichtersichtlich,obdieseingemesseneroderabgeschätzterWertist,

dawichtigeParameterzurBestimmungdesAktivierungsvolumensausdruckabhängigenLeitfä-

higkeitsmessungenwiedieGrüneisenkonstanteoderdieKompressibilitätdesMaterialsnichtan-

gegebensind.DarüberhinausistdasAktivierungsvolumentemperaturabhängig.FürdieAnionen-

leitunginCaF2(kubisch,CaF2-Struktur)zumBeispielsteigtdasAktivierungsvolumenvoncirca

2cm3/molbei400◦Cauf9cm3/molbei1100◦C[52].FürdieHomologenSrF2undBaF2liegt

dasAktivierungsvolumenimgleichenBereich.

DasAktivierungsvolumenhateinenstarkenEinflussaufdierelativeLeitfähigkeitsänderung.In

Abbildung8.4sinddietheoretischenVerläufederrelativenLeitfähigkeitfürverschiedeneAkti-

vierungsvolumenalsFunktionderreziprokenSchichtdickedargestellt.

Abbildung8.4:TheoretischerVerlaufderrelativenLeitfähigkeitalsFunktionderreziproken
SchichtdickefürverschiedeneAktivierungsvolumen∆Vm.DieverwendetenParametersind:
ε0=0,0126;ν=0,37undE=168GPa[131];T=560

◦C;l=64nm.

DasAktivierungsvolumenändertnichtnurdieAnfangssteigungsondernauchdieGrenzleitfähig-

keitfürdünneSchichten.JegrößerdasAktivierungsvolumenist,destogrößersindauchdiema-

ximalmöglichenÄnderungenderLeitfähigkeit.FürdieAuswertungderLeitfähigkeitsmessungen

bedeutetdies,dassdasAktivierungsvolumeneinenerheblichenEinflussaufdiebestimmteAus-

dehnungdesverspanntenBereichshat.JegrößerdasAktvierungsvolumengewähltwird,desto
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8.4.Zusammenfassung

kleineristdieGrenzflächenausdehnung.FürdasSc2O3/YSZ-SystemführteineVergrößerungdes

Aktivierungsvolmenvon2,08auf4,08cm3/molzueinerAbnahmevonδ0von8,63auf5,02nm.

DesWeiterenverkleinertsichauchdieStandardabweichungderResiduenvon20%auf12%.Im

Er2O3/YSZ-SystemführteineVergrößerungdesAktivierungsvolumenebenfallszueinerkleine-

renGrenzflächenausdehnung,allerdingsändertsichdieGütederAnpassungnichtwesentlich.

8.4Zusammenfassung

DasentwickelteModellunddieMessungenausdervorliegendenArbeithabenParameteraufge-

deckt,diebisherinderBehandlungvonGrenzflächentransportphänomenenkeineoderkaumBe-

achtunggefundenhaben.HierzuzählenvorallempräparationsbedingteEigenschaftenderProben,

wie

•dieOrientierungderKristalliteunddieTexturderProbe,welchediegrenzflächeninduzierte

Leitfähigkeitsänderungmaßgeblichbeeinflussen.SokanndieTextureineAnisotropieder

LeitfähigkeithervorrufenunddurchzusätzlicheEffektediegrenzflächeninduzierteLeitfä-

higkeitsänderungüberlagern.

•dermittlereKristallitdurchmesserderFilme,derbesondersdieAnfangssteigung,mitder

sichdieLeitfähigkeitändert,beeinflusst.EinedefinierteKontrolleüberdiesenParameter

durchdieAbscheidebedingungenwärewünschenswert,umschoninvergleichsweisedicken

Schichtenvon100nm,dieeinfacherzuhandhabensind,signifikanteÄnderungenderLeit-

fähigkeiteinzustellen.

DarüberhinausbeeinflussendieMaterialkonstantendenAbbauderGrenzflächenspannungunddie

maximalerreichbareÄnderungderLeitfähigkeit.Hierzuzählen

•dasPoissonverhältnisν.

•derElastizitätsmodulE.

•dasAktivierungsvolumen∆Vm.EsexistierenbisherkeinesystematischenMessungendes

AktivierungsvolumensfürdotierteIonenleiter.UmzukünftigBauteilenachdemvorgestell-

tenModellauszulegen,werdennochtabellierteWertefürdasAktivierungsvolumeninAb-

hängigkeitderZusammensetzung,derStrukturundderTemperaturbenötigt.Esbedarfwei-

tererexperimentellerundtheoretischerArbeitenzudieserEinflussgröße.

FürdieBestimmungderAusdehnungdesverspanntenBereichseignensichdieRöntgenspan-

nungsmessungendeutlichbesseralsdieLeitfähigkeitsmessungen.Siesindschnellerundeinfacher

alsdietemperaturabhängigenLeitfähigkeitsmessungen.EinedirekteAussageüberdieÄnderung

derLeitfähigkeitaufgrundderGitterdehnungkannjedochnichtgetätigtwerden,dadierelative

LeitfähigkeitsänderungzusätzlichenEffektendurchdenmittlerenKristallitdurchmesserunddurch

dieTexturunterworfenist.
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9 Zusammenfassung

AufderSuchenachmaßgeschneidertenFunktionskeramikenistindenletztenzweiDekadenne-

benderZusammensetzungdesMaterialsauchdiegezielteelastischeVerzerrungdesKristallgit-

tersdurchGrenzflächenspannungenindenFokusderForschunggerückt.ZieldieserArbeitwares

GrenzflächeneffekteaufdenIonentransportindotiertenIonenleiternbesserzuverstehen.Eswurde

speziellderEinflussvonfehlpassungsinduziertenGrenzflächenspannungenaufdieIonenleitungin

yttriumstabilisiertemZirkoniumdioxidYSZbetrachtet.

IndieserArbeitwurdeeineumfassendeLiteraturstudieangefertigt,inderGrenzflächeneinflüsse

ausschichtdickenabhängigenMessungenandotiertenIonenleiternverglichenwurden.DieStu-

dienwurdenmittelseineseinfachenAnsatzes,welcherdieIonenleitungentlangdesVolumens

undderGrenzflächealszweiunabhängigeparalleleLeitungspfadebehandelt,verglichen.AlsVer-

gleichsgrößedientedieSteigung2δsσauseinerAuftragungderrelativenLeitfähigkeitσtot/σvol

alsFunktionderreziprokenSchichtdicke.AnhandderGrößenordnungderSteigungwurdedie

LeitfähigkeitsänderungbestimmtenUrsachenzugeordnet:

•100≤|2δsσ|≤1000:schnellerTransportentlangvonFehlpassungsversetzungeninGrenz-

fläche

•10≤|2δsσ|≤100:ÜbergangsbereichGrenzflächenspannungundOberflächeneffekte

•1≤|2δsσ|≤10:echteGrenzflächenspannungseffekte

BisdatoexistiertennurqualitativeÜberlegungen,umdieLeitfähigkeitsänderungalsFunktionder

Grenzflächenspannungzuerklären.ImZugedieserArbeitwurdeeinModellentwickelt,welches

diefehlpassungsinduzierteGrenzflächenspannungmitderLeitfähigkeitverknüpft.Eswirdein

Multischichtsystembetrachtet,indemderIonenleiternachobenunduntenvoneineranderen

PhasemiteinerbestimmtenFehlpassungeingeschlossenist.DasMultischichtsystembestehtaus

DünnschichtenmitkolumnarenKristalliten.DerDurchmesserderKristalliteliegtineinemBereich

unter100nm,wodurchdiefehlpassungsinduzierteSpannungdurchreinelastischeDeformation

abgebautwerdenkann.Eswirdangenommen,dassbeidePhasenähnlicheelastischeEigenschaf-

tenbesitzenundsichisotropverhalten.DerAbbauderSpannungwirdexponentiellangenommen.

AnhanddesModellskanndieAusdehnungdeselastischverspanntenGrenzflächenbereichsδ0,bei

derdieGrenzflächenspannungaufdenWert1/eabgesunkenist,abgeschätztwerden.

δ0=
1
4

2
3
1−ν
1+νl
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DiesisteinwichtigesTeilergebnisdesModells.Esbesagt,dassδ0nurvomPoissonverhältnisν

unddemKristallitdurchmesserlabhängt.EintypischerWertdesPoissonverhältnissesfürkerami-

scheMaterialienistν=0,3unddamitliegtδ0beietwa15%desKristallitdurchmessers.

FürdieLeitfähigkeitsänderungwurdeeineNäherungslösunghergeleitet,welchedieLeitfähig-

keitalsFunktionderreziprokenSchichtdickedesIonenleitersbeschreibt.WichtigeEinflussgrößen

sind:

•dasPoissonverhältnisν





Materialkonstantenbestimmendie
Grenzleitfähigkeit

•derElastizitätsmodulE
•dasAktivierungsvolumendesSprungprozesses∆Vm

•dieGrenzflächendehnungε0 Strukturfaktoren bestimmen die
Anfangssteigung•dermittlereKristallitdurchmesserl

DieAusdehnungdesverspanntenBereichswurdeweiterhindurchRöntgenbeugunguntersucht.

HierfürwurdedasModellerweitertumdengrenzflächennahenSpannungsabbauüberdengemes-

senenmittlerenNetzebenabstandalsFunktionderSchichtdickezubeschreiben.

AlsModellsystemwurdenMultischichtenaus9.5YSZundeinemSeltenerdsesquioxidSE2O3(SE

=Sc,Er,Y,Dy)auf(0001)-Saphir-SubstratenmittelsPLDhergestellt.DieProbenhattendenfol-

gendenSchichtaufbau:

Al2O3|SE2O3|(YSZ|SE2O3)×n.

EswurdendieSchichtdickeunddieSchichtzahlvariiertumdenGrenzflächeneinflussbeikonstan-

terGesamtschichtdickezuuntersuchen.DurchVariationderAbscheidebedingungenwurdeder

EinflussderTexturaufdenSpannungsabbauunddieLeitfähigkeitsänderunganalysiert.

Eswurdenso(111)orientierteSchichtenmitunterschiedlicherTexturhergestellt.Ineinerschnel-

lenAbscheidungmithoherLaserenergie(Abscheiderate1nm/s)undhoherSubstrattemperatur(T

≈700◦C)wurdenzunächstgutorientierteSchichtenmitnureinerazimutalenVorzugsorientierung

odereinerFasertexturhergestellt.IneinerzweitenVersuchsreihebeieinerlangsamenAbscheidung

mitniedrigerLaserenergie(0,1nm/s)undniedrigerSubstrattemperatur(T≈400◦C)wurdenPro-

benmitzweiazimutalenVariantenodereinerverkipptenFasertexturabgeschieden.

DerelastischeSpannungsabbauliessichgutdurchRöntgenbeugungsmessungenbeobachten.Es

wurdenNetzebenenabständeparallelundannäherndsenkrechtzurSubstratnormalenalsFunktion

derSchichtdickegemessen.DieDatenwurdenmitHilfedesmechanischenSpannungsmodellsan-

gepasst,umdieAusdehnungdesverspanntenBereichsabzuschätzen.

DieBestimmungdesGrenzflächeneinflussesaufdieionischeLeitfähigkeitstellteeinegrößere

Herausforderungdar.DieLeitfähigkeitwurdemittelsImpedanzspektroskopieineinemTempera-

turintervallvon450–700◦Cuntersucht.DieProbenausderlangsamenAbscheidungbeiniedriger

SubstrattemperaturzeigteneinekontinuierlicheÄnderungderLeitfähigkeitalsFunktionderrezi-

prokenSchichtdickeundließensichgutdurchdasmechanischeSpannungsmodellbeschreiben.

BeidenProbenausderschnellenAbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie

wurdenjenachTexturanisotropeundnicht-monotoneÄnderungenderLeitfähigkeitalsFunktion
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derreziprokenSchichtdickebeobachtet.IndenImpedanzmessungenwurdeaußerdemeinzusätz-

licherelektrochemischerProzessgemessen,derdenGesamtwiderstandderProbenbeeinflusst.

DieserProzesswurdeindenProbenausderlangsamenAbscheidungbeiniedrigerSubstrattempe-

raturnichtbeobachtetundkannnichterklärtwerdenkann.DieLeitfähigkeitdieserProbenkann

nichtüberdasanalytischeModellbeschriebenwerden.DasDy2O3/YSZ-Systemausderlang-

samenAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturzeigtewederindenRöntgen-nochinden

LeitfähigkeitsmessungeneinennennenswertenEinflussderFehlpassungsspannung.

DieausdenRöntgenspannungs-undLeitfähigkeitsmessungenabgeschätzeGrenzflächenbreite

liegtfüralleSystemeineinemBereichzwischen3und10nmundsteigttendenziellmitdem

GradderOrientierung.DieErgebnissesindinTabelle9.1zusammengefasst.

Tabelle9.1:ZusammenfassungderGrenzflächenausdehnunginSE2O3/YSZ-Multischichten.

System Textur untersuchteGröße δ0innm

Dy2O3/YSZ verkippteFasertextur
Leitfähigkeit

nichtsinnvollanzupassen
Netzebenenabstand

Y2O3/YSZ eineazimutaleOrientierung Netzebenenabstand 9,1

Er2O3/YSZ

verkippteFasertextur
Leitfähigkeit 5,0

Netzebenenabstand 6,0

Fasertextur
Netzebenenabstand 7,0
Leitfähigkeit nichtsinnvollanzupassen

eineazimutaleOrientierung
Netzebenenabstand 9,0
Leitfähigkeit nichtsinnvollanzupassen

Sc2O3/YSZ zweiazimutaleOrientierungen
Leitfähigkeit 8,6

Netzebenenabstand 3,4

DurchdieEntwicklungdesModellszumelastischenSpannungsabbauinkolumnarenDünnfilmen

unddessenEinflussaufdieionischeLeitfähigkeitisteingroßerSchrittinRichtungeinesbesse-

renVerständnissesdesIonentransportsinverspanntenGrenzflächengetanworden.DasModell

istimMomentaufSystemeanwendbar,diesichelektrischisotropverhalten.ZukünftigeArbeiten

müssendaranansetzen,denEinflussderTexturaufdieLeitfähigkeitbesserzuverstehenunddas

ModellumeinenTexturfaktorzuerweitern.

DarüberhinaushabendasModellunddieMessungen,insbesondereandenProbenausderschnel-

lenAbscheidungbeihoherSubstrattemperatur,Parameteraufgezeigt,diebisherinderLitera-

turkeineoderkaumAufmerksamkeitbekommenhaben.AlsmöglicheUrsachefürdennicht-

monotonenVerlaufderLeitfähigkeitinProbenausderschnellenAbscheidungbeihoherSub-

strattemperaturundLaserenergiewurdeeinabnehmendermittlererKristallitdurchmesseridentifi-

ziert.DieserEffektüberlagertdiespannungsinduzierteLeitfähigkeitsänderungundverkleinertden

Grenzflächeneinfluss.EsmüssteeineMethodegefundenwerden,umdenKristallitdurchmesser

gesteuerteinzustellenumsodieÜberlagerungverschiedenerEffektezuvermeiden.DerKristal-
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litdurchmesserbestimmtauchdirektdieSchichtdicke,abderdieGrenzleitfähigkeiterreichtwird.

IstderDurchmessergroß,sozeigensichauchbeidickerenSchichtenschondeutlicheÄnderungen

derLeitfähigkeit.

EinweitererParameter,derbisherkaumAnwendunggefundenhat,fürdiesesArbeitsfeldjedoch

vonenormerBedeutungist,istdasAktivierungsvolumendesIonentransports.Möchtemanspäter

maßgeschneidertSpannungseffekteinderIonenleitungausnutzen,soistdieseinunverzichtbarer

Wert,umdieLeitungseigenschafteneinesWerkstücksvorauszusagen.DesWeiterenmussmandas

temperaturabhängigeVerhaltendiesesParametersbesserverstehenumeinWerkstückfüreinenbe-

stimmtenTemperaturbereichzuoptimieren.

DievorliegendeArbeithatgezeigt,dassGrenzflächentransportprozessenochimmereinspannen-

desundaussichtsreichesForschungsfeldsind,dassnochlangenichtvollständiggeklärtist.Es

wurdefestgestellt,dassdietheoretischmöglicheÄnderungderLeitfähigkeitdurchreineSpan-

nungseffekteineinemBereichvonmaximaleinerGrößenordnungliegt.DurchdengezieltenEin-

satzvonFehlpassungsversetzungenalsschnelleLeitungspfadescheinenLeitfähigkeitsänderungen

vonbiszuzweiodervielleichtdreiGrößenordnungenmöglichzusein.DasanalytischeModell

kannweiterdabeihelfen,denEinflussvonGrenzflächenspannungenauchinanderenGebietender

Materialforschung,wieetwamagnetischeEigenschaftenoderBandstrukturenvonDünnschichten,

besserzuverstehen
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