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Einfluss fehlpassungsinduzierter Spannungsfelder auf
den Transportprozess bei ionischer Leitfahigkeit

von Johannes Keppner

Kurzfassung

Auf der Suche nach maBgeschneiderten Funktionskeramiken ist in den letzten zwei Dekaden die
gezielte elastische Storung des Kristallgitters durch Grenzflichenspannungen in den Fokus der
Forschung geriickt. Ziel dieser Arbeit war es den Einfluss fehlpassungsinduzierter Grenzflichen-
spannungen auf den Transportprozess der Sauerstoffionen in yttriumdotiertem Zirkoniumdioxid
YSZ besser zu verstehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein analytisches Modell entwickelt, um die Grenzflichenspannung
und -dehnung in kolumnaren Diinnschichten zu beschreiben. Hierdurch kénnen die schichtdicken-
abhingige Leitfihigkeit und in Rontgenstrukturuntersuchungen bestimmten mittleren Netzebenen-
abstéinde beschrieben und die Ausdehnung der verspannten Grenzfliche abgeschitzt werden.

Als Modellsystem wurden (111)-orientierte Multischichten aus YSZ und einem Seltenerdsesqui-
oxid SE;03 (SE= Dy, Y, Er und Sc) auf (0001) Al,O3-Substraten mittels gepulster Laserdeposition
hergestellt. Die Grenzflichendehnung wurde durch Wahl des SE;O3 und die Textur durch Wahl der
Depositionsparameter variiert.

Die Rontgenstrukturuntersuchungen zeigen eindrucksvoll den Abbau der Grenzflichendehnung.
Die Ausdehnung des verspannten Bereichs variiert je nach Textur der Proben zwischen 3 nm und
10 nm. Je stirker die Filme texturiert sind, desto weiter ausgedehnt ist die verspannte Grenzflédche.
Die ionische Leitfdhigkeit, welche durch Impedanzspektroskopie bestimmt wurde, reagiert im glei-
chen MaBe sensibel auf die Grenzflichenspannung wie auf Textureffekte und beide Effekte ktnnen
nicht eindeutig voneinander getrennt werden. Proben mit nur einer azimutalen Vorzugsorientierung
weisen eine unerwartete, anisotrope Leitfihigkeit auf, welche in Proben mit einer Fasertextur auf-
grund einer geometrischen Mittlung nicht auftritt. Hoch texturierte Schichten zeigen die hichste
Steigerung der ionischen Leitfihigkeit um bis zu 400 % bei einer Schichtdicke von etwa 100 nm,
allerdings zeigen sie keine monotone Anderung der Leitfihigkeit mit weiter abnehmender Schicht-
dicke. Filme mit einer weniger stark ausgeprigten Textur zeigen die erwartete monotone Anderung
der Leitfidhigkeit als Funktion der Schichtdicke. Die hieraus abgeschitzte Ausdehnung der Grenz-
fidche stimmt gut mit den Réntgen-Spannungsmessungen iiberein.

Die Entwicklung des Modells und die texturabhéngigen, experimentellen Untersuchungen bilden
einen weiteren Grundstein zum besseren Verstindnis von Grenzflichenspannungen und deren phy-
sikochemischen Einfliissen. Es konnte gezeigt werden, dass neben materialbedingten Eigenschaf-
ten vor allem préparationsbedingte Eigenschaften, wie die Textur und der mittlere Durchmesser
der kolumnaren Kristallite / entscheidenden Einfluss auf den Spannungsabbau und die ionische
Leitfdhigkeit besitzen.



Influence of Mismatch Induced Strain Fields on the lonic
Conductivity

by Johannes Keppner

Abstract

Over the last two decades a new route for tailor made functional ceramics has been found in elastic
strain engineering. The aim of this thesis was the investigation of the effect of mismatch induced
interface strain on the oxygen ion conductivity in yttria stabilized zirconia YSZ.

Therefore an analytic model is proposed to describe the elastic strain and stress in columnar thin
films. Hereby it is possible to describe the ionic conductivity and the mean lattice plane distance
from XRD strain measurements as a function of the layer thickness, and therefore, an estimate of
the width of the strained interface region can be given.

As a modell system (111)-oriented multilayers of YSZ and a rare earth sesquioxide SE;O3 (SE =
Dy, Y, Er und Sc) have been prepared on (0001) Al,Os-substrates by pulsed laser deposition. By
using different SE2O3 the interface strain and by changing the deposition parameters the texture of
the films can be varied.

By measuring the mean lattice distance as a function of the layer thickness using X-Ray diffraction
the interface strain release can be nicely visualized. It was able to show that the width of the strai-
ned interface region strongly depends on the texture of the films. Values between 3 nm and 10 nm
have been determined. The width of the interface increases with increasing degree of texture.

The ionic conductivity was determined using electrochemical impedance spectroscopy. However,
it needs to be pointed out that the ionic conductivity is both sensitive to the interface strain as well
as texture effects and cannot be unequivocally deconvoluted. Samples with only one azimuthal
variant showed an unexpected anisotropic conductivity. Samples with a fiber texture did not show
this due to a geometric averaging. These highly textured samples exhibited the highest increase
in ionic conductivity of up to 400 % when moving down to a film thickness of 100 nm, however
the ionic conductivity did not increase monotonousely upon a further decrease of the film thick-
ness. Films with a smaller degree of texture showed the expected monotone change of the ionic
conductivity with decreasing film thickness. The width of the strained interface region from these
measurements is in accordance with results from the XRD strain measurements.

The development of the modell in combination with the texture dependent measurements build a
foundation for a better understanding of interfacial strain and its impact on the physicochemical
properties of functional ceramics. It was shown that besides the material’s properties the prepara-
tion conditions play a crucial role for the strain relaxation and the ionic conductivity, namely in
form of the texture and the mean diameter of the columnar crystallites /.
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1 Einleitung

Die Suche nach Werkstoffen mit verbesserten mechanischen, physikalischen oder chemischen Ei-
genschaften setzt traditionell bei der Zusammensetzung und der Struktur der Materialien an. In den
letzten 10 bis 20 Jahren wurde jedoch auch der gezielte Einsatz von Spannungen und Dehnungen
des Kristallgitters zur Anpassung der gewiinschten Eigenschaften als mogliche Route entdeckt.
Dies ist vor allem dann von Bedeutung, wenn die eingesetzten Bauteile kontinuierlich bis in den
Nanometerbereich hinein kleiner werden und Grenzflicheneffekte an Bedeutung gewinnen. Nach
dem Leitsatz "kleiner ist stirker” werden so zum Beispiel "Ultra-Harte"-Materialien entwickelt.
Diese konnen weit iiber den mechanischen Spannungen, bei denen in makroskopischen Materiali-
en plastische Verformung oder Zerstérung einsetzt, betrieben werden [1, 2].

Der gezielten Einsatz von elastischen Grenzflichenspannungen hat in der Halbleitertechnologie
wohl zu den groBten (auch kommerziellen) Erfolgen gefiihrt [3]. In diinnen gedehnten Silizium-
Schichten (< 100 nm) in Metal-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistoren (MOSFET) steigt die La-
dungstrigermobilitit um mehrere 100 %. Dies machte Mikrochips, wie sie derzeit in Computern
und Handys eingesetzt werden erst moglich [4, 5].

Die gezielte Storung des Kristallgitters durch Spannung und Dehnung zur Steigerung der Eigen-
schaften in Funktionskeramiken ist erst spiter in den Fokus der Forschung geriickt. Dieses Feld ist
vor allem im Hinblick auf den Einsatz der Materialien in Sensoren, Hochtemperatursupraleitern
und Hochtemperaturbrennstoffzellen interessant. In Hochtemperaturbrennstoffzellen zum Beispiel
werden Keramiken mit ionen- und halbleitenden Eigenschaften als Elektrolyte oder Kathoden ein-
gesetzt. Die Optimierung dieser Materialien zielt besonders auf eine niedrigere Betriebstemperatur
und eine hohere Langzeitstabilitit. Dabei werden auch die eingesetzten Bauteile stetig diinner um
geometrische Widerstéinde zu minimieren. Dieser Ansatz gipfelt im Moment in der Entwicklung
von mikro-Hochtemperaturbrennstoffzellen fiir mobile Anwendungen, in denen Elektrolyte mit ei-
ner Dicke von gerade mal 100 nm eingesetzt werden sollen [6]. Damit st6Bt man in Gebiete vor, in
denen Grenzflicheneffekte eine immer stéirkere Rolle spielen.

Die vorliegende Arbeit zielt darauf das Verstindnis fiir einen Aspekt der Grenzflicheneffekte auf
die ionische Leitfidhigkeit in keramischen Materialien zu verbessern. Es wird gezielt der Einfluss
von fehlpassungsinduzierten Grenzflichenspannungen in Yttriumstabilisiertem-Zirkoniumdioxid
YSZ auf den Sauerstoffionentransport untersucht. Dafiir wurden Multischichtstrukturen aus YSZ
und einem Seltenerdsesquioxid SE203 auf Saphir-Einkristallen mittels Gepulster Laser Deposition
PLD hergestellt. Durch die Wahl des Seltenerdsesquioxids wird fehlpassungsinduziert eine defi-
nierte Grenzflichenspannung im YSZ generiert. Der Einfluss der Grenzflichenspannung auf die
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1. Einleitung

Struktur wird durch Rontgenbeugungsexperimente analysiert. Der Einfluss auf die Leitfdhigkeit
wird mittels Impedanzspektroskopie untersucht.

Im n#chsten Kapitel wird eine umfangreiche Literaturstudie zu Grenzfldcheneffekten in dotierten
Ionenleitern mit einer Fluoritstruktur vorgestellt. Die gemessenen Effekte werden anhand ihrer
GroBenordnung bestimmten Ursachen zugeordnet. Als Abschluss des Kapitels wird die Motivati-
on fiir diese Arbeit niher ausgefiihrt.

In Kapitel 3 werden die Grundlagen fiir diese Arbeit gelegt. Es wird zunéchst das untersuchte Ma-
terial ndher beleuchtet. AnschlieBend werden thermisch angeregte Transportprozesse betrachtet,
bevor verschiedene Grenzflichen in Festkdrpern beschrieben werden. Als néchster Punkt werden
bestehende Theorien zu Grenzfiichentransportprozessen vorgestellt. Den Hauptteil dieses Kapi-
tels macht das Modell zur Beschreibung von elastischen Grenzflichenspannungen und deren Aus-
wirkungen auf den Ionentransport aus. Im folgenden wird noch ein in dieser Arbeit entwickeltes
Modell zur Bestimmung von Grenzflichendehnungen mittels Réntgenspannungsmessungen vor-
gestellt. Zum Schluss wird das verwendete Modellsystem beschrieben, welches die Kernaspekte
der literaturbekannten Theorien beriicksichtigt.

In Kapitel 4 und 5 werden die verwendeten Methoden beziehungsweise die experimentelle Durch-
fithrung erliutert.

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturuntersuchungen und Leitfdhigkeitsmessungen fiir verschiedene
SE203/YSZ-Systeme in Abhéngigkeit der Textur der Filme werden in Kapitel 6 beziehungsweise
7 vorgestellt. Die Ergebnisse werden zunichst fiir sich diskutiert. Mit Hilfe des Modells zur Be-
schreibung von elastischen Grenzfiichenspannungen wird die Ausdehnung des verspannten Be-
reichs in den Multischichten abgeschitzt.

In Kapitel 8 werden die Ergebnisse aus den beiden vorherigen Kapiteln verglichen. Des Weiteren
wird das mechanische Spannungsmodell mit Blick auf die verwendeten Parameter diskutiert.

Die Hauptaspekte dieser Arbeit werden in Kapitel 9 zusammengefasst. Dariiber hinaus werden
kritische Parameter genannt, die beriicksichtigt werden miissen, wenn die ionische Leitfihigkeit
durch Grenzfiichenspannungen gesteuert werden soll.



2 Literaturiibersicht

Der gezielte Einsatz von elastischen Spannungen und Dehnungen des Kiristallgitters zur Kontrol-
le der ionischen Leitfahigkeit in keramischen Materialien ist ein viel versprechender Ansatz zur
Steigerung der Leitfihigkeit in diesen Materialien. Dies konnte einen Beitrag zur Senkung der
Betriebstemperatur, von zum Beispiel Festoxidbrennstoffzellen, liefern, da die ohmschen Verluste
iiber den Elektrolyten reduziert werden. Des Weiteren konnte eine Steigerung der ionischen Leitfi-
higkeit die Aktivitit von gemischt ionisch und elektronisch leitenden Materialien, die als Kathoden
in Festoxidbrennstoffzellen verwendet werden, erhthen [7]. In den letzten zehn Jahren hat es ei-
ne Vielzahl von experimentellen und theoretischen Arbeiten zu den Einfliissen von Grenzflichen-
und Spannungseffekten in keramischen Materialien gegeben AuBerdem wurden mehrere Uber-
sichtsartikel zu diesem Thema geschrieben [8—12]. Bei den untersuchten Systemen handelt es sich
hauptséchlich um dotierte Ionenleiter mit einer Fluoritstruktur wie zum Beispiel dotiertes ZrO,
oder CeOs.

Die Filme wurden durch verschieden Abscheidungsmethoden aus der Gasphase hergestellt (PLD,
MBE, Sputtern, etc.). Diese Verfahren haben den Vorteil, dass die gewachsenen Filme in den
meisten Fillen eine definierte Textur und dadurch eine definierte Grenzfliche aufweisen. Die
Grenzflichen- und Spannungseinfiiisse wurden meist durch Variation der Schichtdicke des ionen-
leitenden Materials untersucht, wobei sowohl Einzelschichten als auch Multischichten vermessen
wurden. Dariiber hinaus gibt es Studien, die den Einfluss einer uniaxialien Zugspannung auf die
Leitfdhigkeit analysiert haben [13-15]. Die gemessenen Leitfdhigkeitsinderungen mit abnehmen-
der Schichtdicke variieren in einem Bereich von 1 — 108. Im Folgenden werden nur dotierte To-
nenleiter mit einer Fluoritstruktur besprochen. Es werden hauptsichlich Studien verglichen, bei
denen die ionische Leitfihigkeit oder Diffusion als Funktion der Schichtdicke untersucht wurde.
Die Studien werden in Messungen an Einzel- und Multilagen unterschieden.

Der Vergleich der absoluten Leitfdhigkeit ist schwierig, da diese eine Funktion der eingesetzten
Materialien, der Struktur, der Textur und weiterer geometrischer Parameter ist. Um die Messungen
und gefundenen Effekte untereinander besser vergleichbar zu machen, wird die relative Anderung
der Leitfahigkeit betrachtet. Es wird angenommen, dass in den Filmen zwei unabhéngige, paralle-
le Leitungspfade durch das Volumen und die Grenzfldche vorliegen, die sich in ihrer Leitfdhigkeit
Oyo Und G unterscheiden (siehe Abbildung 2.1) [16, 17]. Die Proben bestehen aus n Schichten
des Ionenleiters und n + 1 Schichten eines Isolators. Die Schichten haben die Dicke d, die Breite
B und die Linge L. Die Ausdehnung der Grenzfliche ist 8. Strom flieBt nur durch den ionischen
Leiter, dessen Leiterquerschnitt A, in einen Volumen- und einen Grenzflichenbereich (A,,; und
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o, A
fw, = ionic conductor

int

Va b lf:a’

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Gesamtleitfihgkeit als Funktion der reziproken
Schichtdicke 1/d in ionenleitenden Multischichten. Der Einschub stellt die geometrischen An-
nahmen beziiglich der Grenzfidchenleitféhigkeit als getrennten Leitungspfad dar [17].

Ajy) geteilt wird.
Amr = Avo! +Aim‘ (2 1)
A,y=n(d—28)B (2.2)
Aims = 2n8B (2.3)

Der gesamte Strom I;,; durch die leitenden Schichten ist nach dem Ohmschen Gesetz:

U U
Lo = (GrarAmr) Z = (Gvo:'AvaI + Gx’mAim) Z 2.4

Die Gesamtleitfihigkeit o;, kann dann als Summe der Grenzflichenleitfdhigkeit ;,, und der Vo-
lumenleitfihigkeit o,,; geschrieben werden:

1
Gtat = Oyol + 28 (Gx'm - O'voi) E (25)

Solange der Film dicker als die doppelte Grenzfidchendicke § ist, sollte sich ein linearer Zusam-
menhang zwischen der Leitfahigkeit und der reziproken Schichtdicke einstellen. Dies gilt unter
der Voraussetzung, dass sich die Volumen- und die Grenzflichenleitfidhigkeit nicht gegenseitig
beeinflussen. Die relative Anderung der Leitfihigkeit erhilt man nach Division der gemessenen
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2.1. Schichtdickenabhéngige Messungen der Grenzflacheneinflisse auf die ionische

Leitfahigkeit
Leitfidhigkeit durch die Leitfihigkeit des ungestorten Volumens oy,
0}“_@:14_23 (G‘J_])l (2.6)
Gyol Gyol d

S

Eine positive Steigung 285 entspricht einer Leitfihigkeitssteigerung mit abnehmender Schicht-
dicke. Eine negative Steigung entspricht demnach einer Abnahme der Leitfihigkeit in diinnen
Schichten. Eine analoge Beziehung kann auch fiir den Diffusionskoeffzienten D hergeleitet wer-
den. Die Steigungen bei Betrachtung des Diffusionskoeffizienten 26sp und der Leitfihigkeit 2854
sollten direkt miteinander vergleichbar sein, da beide GroBen iiber die Nernst-Planck-Beziehung
verkniipft sind.

Im Grunde gilt diese Betrachtung nur fiir ionenleitende Schichten, die zu beiden Seiten die glei-
che Grenzfliche aufweisen, wie in gekapselten Einzelschichten oder Multilagen. Als einfachster
Ansatzpunkt, der die groBtmogliche Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Messungen bietet,
wird er jedoch im Folgenden auch fiir Einzelschichten mit einer freien Oberfliche verwendet.

2.1 Schichtdickenabhangige Messungen der
Grenzflacheneinflisse auf die ionische Leitfahigkeit

Es wurden alle dem Autor der vorliegenden Arbeit bekannten Studien zu schichtdickenabhiingigen
Leitfdhigkeitsinderungen in dotierten Ionenleitern mit einer Fluoritstruktur nach Gleichung 2.6 un-
tersucht. Die Studien wurden hinsichtlich der verwendeten Materialien und Strukturen analysiert.
Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2.1, 2.2 und 2.3 und Abbildung 2.2 zusammengefasst. Die ge-
messene Leitfdhigkeit innerhalb einer Messreihe wurde als Funktion der Schichtdicke ausgewertet
und, wenn moglich und physikalisch sinnvoll, linear auf eine unendlich dicke Schicht extrapoliert.
Auf diesen Wert wurde dann im Gegensatz zu vielen Studien die relative Leitfdhigkeitsinderung
bezogen. Es wurde bewusst darauf verzichtet, die Leitfihigkeitsinderung auf angegebene Refe-
renzproben zu beziehen, da diese h#ufig eine andere Struktur und Textur besitzen, weshalb die
tatsichliche Anderung der Leitfihigkeit iiberbewertet wird. In einzelnen Messreihen wurden ei-
ne negative Leitfdhigkeit fiir eine unendlich dicke Schichten erhalten. In diesen Fillen wurde die
Leitfdhigkeit der dicksten gemessenen Schicht als Referenz gewihit. Entsprechende Anmerkungen
sind den Tabellen zu entnehmen. Die Leitfdhigkeitsinderung wurde fiir eine bestimmte Tempera-
tur verglichen, da auffiel, dass die relative Leitfdhigkeitsinderung von der Temperatur abhiingt. Als
letzter Punkt wurde untersucht, wie sich die Aktivierungsenergie und der pridexponentielle Vorfak-
tor aus der Arrhenius-Gleichung als Funktion der Schichtdicke verindern. Die Studien wurden in
Messungen an Einzelschichten und Multischichten unterteilt und werden im Folgenden niher be-
sprochen.
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Abbildung 2.2: Betrag der relativen Leitfdhigkeitsinderung 28s, beziehungsweise des Diffusi-
onskoeffizienten 28sp aller untersuchten Studien.

2.1.1 Leitfahigkeitsdanderung in Einzelschichten

In der Literatur gibt es eine Vielzahl von Messungen der schichtdickenabhiéngigen ionischen Leit-
fahigkeit an Einzelschichten. In der Regel werden texturierte Filme mit einer definierten Geome-
trie auf einem elektrisch isolierendem Substrat temperaturabhiingig vermessen. An Einzelschich-
ten werden mit abnehmender Schichtdicke des Ionenleiters fast ausnahmslos Verbesserungen der
Leitfdhigkeit gemessen [18, 22-25, 27, 29, 30]. Es wurden nur zwei Vertffentlichungen gefunden,
die von Leitfihigkeitsabnahmen berichten [26, 28].

Die berichteten Leitfdhigkeitsdnderungen erstreckt sich iiber 4 GréBenordnungen. Die mit Abstand
groBte Leitfihigkeitssteigerungen um vier GroBenordnungen innerhalb der Messreihe und sogar
um acht GréBenordnungen im Vergleich zu einkristallinem YSZ wurde an YSZ-Einzelschichten
zwischen zwei 10 nm dicken STO-Schichten gemessen [18]. Nach einer langen Debatte der Er-
gebnisse in der Literatur scheint diese kolossale Leitfahigkeitssteigerung jedoch eher durch eine
elektronische Leitung iiber das Substrat erklirt werden zu konnen als durch eine tatséchliche Stei-
gerung der Sauerstoffionenmobilitit [19-21].

Weiterhin ist auffallend, dass die Leitf4higkeitssteigerung fiir Yttriumstabilisiertes Zirkoniumdi-
oxid (YSZ) bei Verwendung von MgQO Substraten um eine GroBenordnung héher ausfillt, als in
den anderen Studien an Einzelschichten. Die hohe Leitfihigkeitssteigerung wurde sowohl fiir tex-
turierte als auch polykristalline Proben bestimmt. Zwischen YSZ und MgO liegt je nach Dotie-
rungsgrad des YSZ bei einer angenommenen 1:1 Kommensurabilitit der dichtest gepackten Git-
terebenen eine relativ hohe Fehlpassung von circa -18 % vor. Diese hohe Fehlpassung hat zur
Folge, dass in texturierten Filme keine koh#renten Grenzfiichen entstehen konnen. Im YSZ wer-
den Fehlpassungsversetzungen in der Grenzfliche eingebaut, die die biaxiale Dehnung reduzieren,
aber als schnelle Leitungspfade dienen konnen. In den hochaufissenden TEM Aufnahmen dieser
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2. Literaturtibersicht

- --Fortsetzung Tabelle 2.1

Substrat/Film Orientierung und vermessene gemessener Leitfahigkeitsdnderung ?EoE:m
Grenzflichenstruktur Schichtdicke 4  Temperaturbereich 2855 @560°C Aktivierungsenergie
Al,04/10CGO [28] (0001) Al,Oz Il (111) CGO 384 nm — 45 nm 550 =700 °C -10% @ 700 °C konstant
keine Angaben 07+£001eV
Al20s/10CGO [26] polykristallin 310 nm - 45 nm 550-700°C -19* @ 700 °C steigt
(1102) Al O4 11 (111) & (200) CGO 0,69 eV -0,75eV
keine Angaben
Al,03/10CGO [29] (0001) Al,O3 Il (111) CGO 405 nm - 52 nm 500-700°C 18 * ™~ steigt linear
keine Angaben 072eV-1,11eV A
Al,04/9YSZ [30] (0001) Al,O5 Il (111) YSZ 100 nm — 6 nm 300 - 650 °C 63 A7 sinkt
Versetzungen 0,98 eV -0,79 eV 7
nahe Korngrenzen
Si0,/10CGO [28] polykristallin 345 nm — 55 nm 550 =700 °C -43b @ 700 °C steigt

(0001) Si0; 11 (111) & (100) CGO
keine Angaben

097eV -122eV



2.1. Schichtdickenabhéngige Messungen der Grenzflacheneinflisse auf die ionische
Leitfahigkeit

Studien sind Abstéinde der Fehlpassungsversetzungen von etwa 1 nm zu entnehmen [23, 25]. Uber
die Grenzfliche in den polykristallinen Proben konnen keine Aussage gemacht werden [24].
Dariiber hinaus existiert noch eine Veroffentlichung, die von einer Leitfdhigkeitsabnahme in poly-
kristallinen Cer-Gadolinium-Oxid (CGO) Schichten auf MgO berichtet [26].

Fiir die Aktivierungsenergie und den priexponentiellen Faktor fiir Einzelschichten auf MgO-Subs-
traten wird kein einheitliches Verhalten als Funktion der Schichtdicke festgestellt. Genauso dndert
sich auch die Leitfahigkeitinderung mit der Temperatur nicht einheitlich. In einigen Studien nimmt
die Leitfdhigkeitinderung 285, mit abnehmender Temperatur zu und in einigen nimmt sie ab.
Werden Al;O3 Einkristalle als Substrate verwendet, sind die relativen Leitfdhigkeitsinderungen
deutlich kleiner (= 10?) [26, 28-30]. Fiir CGO auf (0001) Saphir existieren zwei Studien, die genau
entgegengesetzte Effekte beobachten. Einmal nimmt die Leitfihigkeit ab und einmal nimmt sie zu.
Fiir YSZ auf (0001) Saphir wird eine Verbesserung der Leitfidhigkeit berichtet. In den hochauflo-
senden TEM Aufnahmen der YSZ Filme auf Al,03-Substraten ist ein scharfer Ubergang zwischen
beiden Materialien zu erkennen [30]. Es wird von keinen Fehlpassungsversetzungen in der Grenz-
fiiche berichtet. Es wurden lediglich Stufenversetzungen in der Nihe der Korngrenzen gefunden.
Die Studien zu CGO-Schichten bieten leider keine HR-TEM- Aufnahmen [26, 28, 29]. Fiir das
CGO wird eine konstante oder ansteigende Aktivierungsenergie mit Abnahme der Schichtdicke
festgestellt. Die Studie mit YSZ als Ionenleiter beobachtet ein Absinken der Aktivierungsenergie
mit der Schichtdicke [30].

Eine weitere Studie zum Einfluss von Spannungsfeldern in Einzelschichten wihlte einen anderen
Ansatz fiir die Charakterisierung [27]. Sie verwendeten ebenfalls MgO Substrate und CGO als
Ionenleiter. Da das CGO jedoch nur polykristallin auf dem Substrat aufwuchs, wurde eine SrTiO;
(STO) Pufferschicht auf dem MgQO gewachsen, wodurch ein orientiertes Wachstum von CGO auf
MgO moglich wurde. Je nach Dicke der STO-Schicht, nahm das CGO eine unterschiedlich ge-
dehnte Gitterkonstante an. Die Dehnung nahm mit abnehmender STO Schichtdicke zu. Es wurden
CGO Schichten mit einer konstanten Schichtdicke von 250 nm auf unterschiedlich dicken STO
Schichten untersucht. So wurden Dehnungen von 0,7 %, 1,5 % und 1,9 % untersucht. Extrapo-
liert man die gemessenen Leitfdhigkeiten als Funktion der Dehnung linear auf den ungedehnten
Zustand, so kommt man auf eine Leitfdhigkeitssteigerung von einem Faktor 4 bis zur maximal
gemessen Dehnung. Die Aktivierungsenergie innerhalb der gedehnten Schichten steigt leicht von
1,02 eV (0,7 %) auf 1,05 eV (1,9 %). Ebenso steigt der prédexponentielle Faktor um 7%.

2.1.2 Leitfahigkeitsanderung in Multischichten

Neben schichtdickenabhingigen Messungen der Leitfdhigkeit an Einzelschichten, existieren auch
einige Messungen der ionischen Leitfdhigkeit in Multischichten als Funktion der Schichtdicke
[16, 17, 31-39, 42]. In der Regel wird die Gesamtschichtdicke der gewachsenen Filme konstant
gehalten und nur die Anzahl und die Dicke der Einzelschichten variiert. Hierdurch bleibt der Ge-
samtquerschnitt des ionischen Leiters konstant. Dies hat vor allem den Vorteil, dass der Widerstand
der Proben nicht aufgrund eines sinkenden Leiterquerschnitts kontinuierlich zunimmt. Die Mes-
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Tabelle 2.2: Experimentelle Studien zur Leitfihigkeitséinderung in Multischichten aus zwei dotierten Ionenleitern. Die Leitfdhigkeitssteigerung
wurde, wenn méglich, durch lineare Extrapolation der Leitfidhigkeit auf eine unendlich dicke Schicht bestimmt. * Studien wurden auf die dickste
gemessene Schicht normiert. //: 2855 steigt mit abnehmender Temperatur. ™ 28ss sinkt mit abnehmender Temperatur. /\: priexponentieller
Vorfaktor Inoj steigt mit abnehmender Schichtdicke. 57: priexponentieller Vorfaktor Inoy sinkt mit abnehmender Schichtdicke.

Substrat/Multischicht Orientierung und vermessene gemessener Leitfihigkeitsdnderung Anderung
Grenzflichenstruktur Schichtdicke d Temperaturbereich 2855 @560°C Aktivierungsenergie
AL O3/(6GSZ/CGO), [31-33] (0001)ALO; 11 (111) GSZ I (111) CGO 80 nm- 10 nm 300-800°C 100 (bis 16 nm) sinkt
semikohiire nt Abnahme bei 10 nm 1,07 eV -0,93eV A

Versetzungsabstand 7 nm

MgO/STO/8Y SZ/SDC), [34] (100) MgO I (100) YSZ Il (100) SDC 26 nm - 4 nm 500 - 800 °C 58 & steigt linear
keine Angaben 0,85eV-1,16eV A

Al 03/(8YSZ/Gd,Zr,0q),, [35]  (0001) Al,O3 I (1L1) YSZ I (111) Gd3Zr,07 100 nm — 5 nm 300 - 500 °C 37TreNy steigt linear
kohiirent 0,95eV - 1,20eV A

“Die Leitfihigkeit wurde aus den Arrhenius-Diagrammen auf eine Temperatur von 560 °C extrapoliert.
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2. Literaturtibersicht

sung sehr hoher Widerstiinde bis in den GQ-Bereich stellt hohe Anforderungen an die Messtechnik
und die verwendeten Materialien um parasitére Kriechstréme und duBere Einfliisse zu vermeiden
[43].

Die Anderung der Leitfihigkeit 285, in Multischichten aus zwei Ionenleitern liegt im zweistel-
ligen Bereich. Die stirkste Zunahme wird fiir das System Al,03/(6GSZ/CGO),, beschrieben[31-
33]. Hier wurden jedoch Fehlpassungsversetzungen im Abstand von circa 7 nm in den Grenzfl4-
chen zwischen den Schichten gefunden. Die beiden anderen Studien berichten entweder von kohé-
renten Grenzflichen [35] oder machen keine Angaben zur Grenzflichenstruktur [34]. Es bietet sich
kein einheitliches Bild, mit dem die Leitfihigkeitssteigerung erklirt werden konnte. In zwei Studi-
en wird ein Ansteigen der Aktivierungsenergie beobachtet, in einer nimmt die Aktivierungsenergie
ab. Die Abnahme koénnte auf die Versetzungsstellen zuriickgefiihrt werden, allerdings dndert sich
in den beiden anderen Studien die Leitfdhigkeitssteigerung unterschiedlich mit der Temperatur. In
einem Fall nimmt sie mit der Temperatur zu, im anderen Fall ab. Die einzige Gemeinsamkeit in den
drei Studien ist eine Zunahme des priexponentiellen Faktors Inop mit abnehmender Schichtdicke.
Innerhalb der Studien an Multischichten und Isolatoren fillt eine auf, bei der die Leitfdhigkeits-
dnderung groBer ist als bei den anderen. Es konnte sich hierbei um Effekte durch eine offene
Porenstruktur innerhalb der Schichten handeln [16]. Da es sich um polykristalline Schichten han-
delt, ist es schwierig Aussagen tiber die Grenzflichenstruktur zu treffen.

Die verbleibenden Studien berichten von Anderungen im einstelligen Bereich. Uber den Ein-
fluss der Grenzfliche in polykristallinen Proben kann keine Aussage getroffen werden, da die
Grenzflichenstruktur nicht bekannt ist [36]. Die YSZ/Y,03-Multischichten sind kohirent. Das
YSZ besitzt die kleinere Gitterkonstante, weshalb es in der Grenzfliche in einem biaxialen di-
lativen Dehnungszustand vorliegt. In YSZ/Scy0s3-, Erp03/CGO- und Yttriumdotierten Ceroxid
(YDC)/Zirkoniumdotierten-Ceroxid (CZO)-Multischichten unterliegt der Ionenleiter einer biaxia-
len kompressiven Dehnung. Fiir eine positive Dehnung wird ein Absinken der Aktivierungsenergie
und des priexponentiellen Faktors berichtet. Fiir eine negative Dehnung wird meist das umgekehr-
te Verhalten berichtet. Fiir das YSZ/Y,03- und das YSZ/Sc,03-System wurden zusitzlich '80-
Tracerdiffusionsmessungen durchgefiihrt [37, 39]. Diese Messungen lieferten analoge Ergebnisse
beziiglich der Leitfahigkeitsinderung, allerdings waren die absoluten Anderungen in beide Rich-
tungen groBer als in den Leitfdhigkeitsuntersuchungen.

2.2 Fazit

Mogliche Ursachen fiir die Leitfidhigkeitsinderung sind Raumladungszonen, ausgedehnte Verset-
zungsnetzwerke als schnelle Leitungspfade, eine erhthte Leitfdhigkeit entlang von Oberfldchen
und eine Storung des Kristallgitters aufgrund von Grenzflichenspannungen. Raumladungszonen
sollten wegen der hohen Dotierung der betrachteten Ionenleiter keine Rolle spielen. Die Debye
Linge in solchen Systemen betrigt etwa 1 A und ist damit vernachlissigbar [17]. Eine erhoh-
te Leitfahigkeit entlang von ausgedehnten Versetzungsnetzwerken ist in der Literatur fiir Metalle
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schon ldnger bekannt und auch fiir ionische Materialien wurden entsprechende Studien schon ver-
offentlicht [44-46]. Die abgeschitzte Steigerung der Leitfihigkeit in Versetzungen liegt zwischen
3 und 4 GroBenordnungen [47]. Eine erhthte Leitfdhigkeit entlang von Oberflichen ist fiir Metalle
bekannt. Fiir ionische Materialien existieren diesbeziiglich weit weniger Studien. Hiufig wird die
Oberflichenleitung mit der Ausbildung einer Raumladungszone und einer verinderten Defektkon-
zentration verkniipft [48]. Eine Abschitzung reiner Spannungseinfliisse liefert Leitfdhigkeitsinde-
rungen um maximal ein oder zwei GroBenordnungen. Durch die Dehnung verindert sich der Druck
innerhalb Systeme. Nimmt man ein thermisch aktiviertes Hopping Modell fiir die Leitféhigkeit an,
so sind die Leitfdhigkeit und der Druck tiber das Aktivierungsvolumen fiir den Sauerstofftransport
verkniipft. Das Aktivierungsvolumen liegt fiir die meisten Materialien in einem Bereich zwischen
1 und 10 cm*/mol [49-53]. Bei maximal moglichen Dehnungen von etwa 5 % und einem E-Modul
von etwa 200 GPa in keramischen Materialien ergeben sich keine hoheren Anderungen der Leitfi-
higkeit.

Vergleicht man die bisher abgeschitzten Leitfihigkeitsinderungen mit den Ergebnissen der Li-
teraturstudie, kann man davon ausgehen, dass die hohen Leitfihigkeitssteigerungen von YSZ-
Einzelschichten auf MgO-Substraten (2855 =102 — 10%) den eingebauten Versetzungsnetzwerken
in der Grenzflidche zwischen Film und Substrat zugeordnet werden konnen. Die weiterhin berich-
teten Anderungen der Leitfihigkeit von Einzelschichten im Bereich von 28s5 = 10! — 10 konnten
auf einen Ubergangsbereich zwischen Spannungseffekten in der Grenzfléiche zusammen mit Ober-
fidcheneffekten zuriickzufiihren sein. Unklar sind in diesem Zusammenhang jedoch die berichteten
Zu- beziehungsweise Abnahmen der Leitfdhigkeit fiir identische beziehungsweise dhnliche Syste-
me.

Die Anderung der Leitfihigkeit in Multischichten aus einem Ionenleiter und einem Isolator sind
am geringsten und liegen zwischen 28s; =10° — 10!. Dieser Bereich lisst sich sehr gut durch
reine Spannungs- und Dehnungseffekte erkliren. Auch die gemessenen Zu- und Abnahmen fiir
eine positive beziehungsweise negative Grenzflichendehnung passen mit dem einfachen Modell
zusammen.

Welche zusitzlichen Effekte in Multischichten aus zwei Ionenleitern fiir die hohere Leitfihigkeits-
steigerung verantwortlich sind, verbleibt unklar. Es liegen hier sowohl positive wie auch negative
Spannungen in den Ionenleitern vor, so dass man meinen konnte, beide Effekte wiirden sich kom-
pensieren. Dieser Fall wurde ebenfalls schon berichtet [42]. Auch mogliche Oberflicheneffekte
scheinen unwahrscheinlich, da die Gesamtschichtdicke konstant ist und daher die Oberfliiche kei-
nen zunehmenden Einfluss bei abnehmender Schichtdicke der Einzellagen haben sollte.

Innerhalb der Literaturstudie konnte kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Aktivierungs-
energie, dem préexponentiellen Faktor, der Schichtdicke und der Leitfihigkeitsinderung gefun-
den werden. Der Einfluss der Schichtdicke und der Grenzfliche auf die beiden Parameter aus der
Arrhenius-Gleichung verbleibt unklar.

13



2. Literaturtibersicht

2.3 Motivation der vorliegenden Arbeit

Um in der zukiinftigen Materialentwicklung tatsichlich gezielt Grenzflicheneffekte auszunutzen
istein tieferes Verstindnis der Materie, als es bisher vorliegt, notwendig. Die Analyse der Literatur
hat gezeigt, dass trotz der vielen Studien die gemessenen Effekte noch unzureichend verstanden
sind. Es existiert nicht nur der eine Grenzfiicheneffekt, sondern eine Vielzahl, wie etwa Verset-
zungen, Spannungen und Dehnungen, dariiber hinaus auch Raumladungszonen und zusitzliche
Struktureffekte, die sich alle gegenseitig beeinflussen. Es fehlen vergleichbare Modellsysteme um
gezielt nur einen Parameter zu variieren und zu studieren. Ein erster Schritt in diese Richtung
scheint mit den Messungen von Ionenleiter/Isolator-Multischichten zur Bestimmung von fehlpas-
sungsinduzierten Spannungseinfliissen getitigt worden zu sein. Die gemessene GroBenordnung
liegt im Bereich der abgeschitzten Leitfahigkeitsédnderung durch reine Spannungseinfliisse. Dane-
ben ist die Richtung der Leitfahigkeitsinderung beziiglich positiver und negativer Grenzfléchen-
spannungen in sich konsistent.

Bisher existierten nur qualitative Uberlegungen zur Anderung der Leitféhigkeit aufgrund von fehl-
passungsinduzierten elastischen Spannungen in der Grenzfliche. Erste Ansiitze fiir ein quantitati-
ves Modell verkniipften die Leitfihigkeitsinderung mit einer Anderung der freien Aktivierungsent-
halpie [17]. Die freie Aktivierungsenthalpie wird iiber das Aktivierungsvolumen aus dem Sprung-
modell fiir Saverstoffleerstellen mit den Grenzflichendehnungen verkniipft. Es fehlt jedoch noch
ein Modell zur Beschreibung der Grenzflichenspannung und deren lokalen Relaxation in diinnen
Filmen. Des Weiteren existiert noch kein Modell, welches die Leitfihigkeit quantitativ mit den
Spannungsfeldern in der Grenzfliche verkniipft. An dieser Stelle mochte die vorliegende Arbeit
ankniipfen. Es wird ein Modell vorgestellt, welches den Spannungsabbau in der Grenzfléche be-
schreibt und mit dem ionischen Transport verkniipft. Das Modell wird durch eigene Struktur- und
Leitfdhigkeitsuntersuchungen und Daten aus vorangegangenen Studien iiberpriift.
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3 Theoretische Uberlegungen

3.1 lonentransport in Festkorpern - Yttriumstabilisiertes
Zirkoniumdioxid

3.1.1 Eigenschaften von Zirkoniumdioxid ZrO,

Zirkoniumdioxid ZrO; kommt in der Natur als Baddeleyit beziehungsweise Zirkonerde vor. ZrO;
ist ein polymorphes Oxid. Unter Normalbedingungen kristalliert es in der monoklinen Baddeleyit-
Struktur (a-ZrO;). Hierbei handelt es sich um eine stark verzerrte CaF,-Struktur, bei der jedes
Zr**-Ton von sieben O?~-Tonen koordiniert ist (vergleiche Abbildung 3.1). Ab einer Temperatur
von 1100 °C wandelt sich das monokline «-ZrO» in die tetragonale 3-ZrO;-Struktur um. Ab circa
2300 °C wird das kubische y-ZrO, stabil, welches in einer CaF,-Struktur kristallisiert [54, S. 1538
f.].

monoklin a-ZrO; Jloore, tetragonal f3-ZrO, 20 °C, pubisch ¥-Z1r0;

. 8,

A=t

Abbildung 3.1: Die monokline Baddeleyit-Struktur. Jedes Zr**+-Ion ist von sieben O>~-Ionen ko-
ordiniert.

Zirkoniumdioxid wird als Weipigment hauptsichlich fiir Porzellan eingesetzt. Aufgrund seiner
guten thermischen und mechanischen Widerstandsfihigkeit wird es aber vornehmlich als Kera-
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mik im Ofenbau zur Herstellung von Schmelztiegeln oder Auskleidungen verwendet. Es wird je-
doch nicht mit monoklinem «-ZrO; gearbeitet. Dieses wiirde sich bei Temperaturen oberhalb von
1100 °C unter Volumenkontraktion in die tetragonale Phase umwandeln und so das keramische
Gefiige zerstoren. In diesen Fillen wird mit stabilisiertem kubischen y-ZrO; gearbeitet. Die Stabi-
lisierung der kubischen Phase fiir Temperaturen unter 2300 °C erfolgt durch Dotierung mit CaO,
MgO oder Y,0j3. Tabelle 3.1 fasst die strukturellen Daten fiir die drei Phasen des ZrQ; zusammen.

Tabelle 3.1: Strukturdaten von Zirkoniumdioxid

Phase Temperaturbereich Gitterparameter
monoklin  &-ZrO, [55] < 1100 °C a=>5.1450 A a=7y=90°
b=5.2075 A B =99.23°
c=53107A
tetragonal f-ZrO, [56] 1100 - 2300 °C a=b=3.5960A a= B =y=90°
c=5.1841 A

kubisch  y-ZrO; [57] > 2300 °C a=b=c=5.0900A a=f= ¥=90°

3.1.2 Eigenschaften von Yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid YSZ

Eine Moglichkeit die kubische Struktur des ZrO; bei Raumtemperatur zu stabilisieren ist die Do-
tierung mit Y203. Eine Mischung aus Y;03 und ZrO; wurde Anfang des 20. Jarhunderts von
Walther Nernst fiir die Nernstlampe verwendet [54, S. 1539 f.]. Diese Lampe gibt bei Temperatu-
ren oberhalb von 1000 °C ein blendend weiBes Licht ab. Im Gegensatz zu den damals gebriuch-
lichen Kohlenfadenlampen hatte die Nernst-Lampe den Vorteil, dass sie ohne Vakuum oder eine
Schutzgasatmosphire auskam. Sie musste sogar an Luft beziehungsweise einer Sauerstoffatmo-
sphire betrieben werden.

Die elektrische Leitfahigkeit dieser "Nernst-Masse" wurde schon damals einer Beweglichkeit von
Sauerstoffionen im Kristallgitter zugeschrieben. Durch den Einbau von niedervalenten Y3+ auf
Gitterplitze des Zr*+ werden Anionendefekte im Kristallgitter erzeugt, um die elektrische Neu-
tralitit des Kristalls zu gewihren. Das Defektgleichgewicht wird folgendermaBen in Kroger-Vink-
Notation beschrieben:

Y205 — 2Y,, 43 054V (3.1)

Durch den Einbau von Sauerstoffleerstellen werden Punktdefekte im Gitter erzeugt. Die Sauerstoff-
leerstellen konnen sich thermisch aktiviert durch das Gitter bewegen und so elektrische Ladung
transportieren. Die elektrische Leitfidhigkeit von YSZ ist jedoch abhingig vom Dotierungsgrad
und der sich dadurch einstellenden kristallinen Phase. Ein geringer Einbau von Y;Oj3 fiihrt zu-
néchst zu einer Stabilisierung der tetragonalen Phase. Ab circa 8 % Y703 spricht man von voll
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stabilisiertem YSZ, welches eine stabile kubische Phase ausbildet. Abbildung 3.2 stellt den Zu-
sammenhang zwischen der Gitterkonstante des YSZ und dem Dotierungsgrad dar. Mit steigendem
Y,0s3-Gehalt steigt die Gitterkonstante der a- und b-Achse, wobei gleichzeitig die Gitterkonstante
der c-Achse kleiner wird. Ab circa 8 % Y203 ist die kubische Phase stabilisiert. Mit einer weiteren
Zunahme von Y,0j5 steigt die Gitterkonstante weiter an, da das Y3+ einen groBeren Ionenradius
besitzt als das Zr*+-Ton.

c-Achse in A

516

514

3.64 -

362 -

a-Achsein A

3.60 -

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
xinZr, YO

(1) x 205x

Abbildung 3.2: Gitterkonstante von YSZ in Abhéngigkeit des Y-Dotierungsgrades [58, S. 90].
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Abbildung 3.3: Die Leitfihigkeit von stabilisiertem Zirkoniumdioxid in Abhéngigkeit der Zusam-
mensetzung. Leitfihigkeitsdaten fiir 1000 °C [59].
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Durch den Einbau von Y;03 wird nicht nur die kubische Phase stabilisiert, sondern auch die An-
zahl von Defekten erhoht. Dies fiihrt, wie in Abbildung 3.3 gezeigt, zu einem Anstieg der Leitfi-
higkeit. Ab einem Dotierungsgrad von circa 8 - 10 % Y203 nimmt die Leitfihigkeit jedoch nicht
weiter zu, wie es der weitere Einbau von Defekten vermuten lieBe, sondern erreicht ein Maximum
und nimmt schlieBlich wieder ab [59].

Durch den Einbau von Y>03 in das ZrO,-Gitter werden Sauerstoffieerstellen V,, erzeugt. Da der
Kristall elektrisch neutral sein muss, sind die Konzentrationen von V;; und Y,,, direkt miteinander
verkniipft.

Y| =2- V] (32)

Die Konzentration der freien Ladungstriger und die Leitfihigkeit nehmen jedoch nicht einfach
linear zu, wie aus Abbildung 3.3 ersichtlich ist. Neben der Bildung von Sauerstoffleerstellen spielt
noch ein weiteres Gleichgewicht eine entscheidende Rolle. Zwischen den beiden Defekten V,; und
Yér herrscht aufgrund ihrer formalen Ladung im Kristallgitter eine coulombsche Anziehung, was
zu einer Assoziatbildung fithrt. Hierdurch werden Sauerstoffieerstellen gebunden und die Konzen-
tration der freien Ladungstriger nimmt ab [60-66].

Yt Vi = (6,V5) (33)

3.1.3 lonische Transportprozesse: Leitfahigkeit und Diffusion

Der perfekte Kristall ist "ein toter Kristall"[67, S. 8]. Haufig ermoglichen Defekte im Kristallgitter
erst bestimmte physikalische Eigenschaften. Die einfachsten Defekte sind Punktdefekte, die durch
Frenkel oder Schottky Fehlordnung im Kristall entstehen. Getrieben durch die Entropy S werden
Zwischengitterplidtze oder Fehlstellen im Kristall durch Erhthung der Temperatur erzeugt (ver-
gleiche Abbildung 3.4).

Diese Fehlstellen ermoglichen eine Bewegung von Atomen oder Ionen durch das Kristallgitter. Im
einfachsten Falle geht man von einem sogenannten "Hopping-Mechanismus"aus. Hierbei springt
ein Atom oder Ion auf eine benachbarte Leerstelle beziehungsweise auf einen Gitterplatz (ver-
gleiche Abbildung 3.5). Die ionische Leitfihigkeit & (Ionentransport angeregt durch ein duBeres
elektrisches Feld) ist analog zur elektrischen Leitfihigkeit definert:

g = z,-Fciu,- (34)

Hier beschreibt z; die Ladung, ¢; die Konzentration, F' die Faraday-Konstante und u; die elektrische
Mobilitit des Ladungstrigers i. Die Leitfdhigkeit eines Materials ist damit hauptséchlich durch die
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung von Frenkel- und Schottky-Defekten [67].
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des thermisch aktivierten Sprungprozesses: das schwar-
ze Atom bewegt sich aus seiner Ausgangsposition (links) in seine Endposition (rechts), wobei
es sich durch die "Sattelpunkt”-Konfiguration (Mitte) bewegen muss.

Anzahl der freien Ladungstriiger, sowie deren Mobilitéit im Kristallgitter bestimmt.

Die Mobilitit ist wiederum direkt abhéingig von der Sprungfrequenz w;, welche angibt, wie hiufig
ein Atom oder Ion auf einen freien, benachbarten Platz springt. Nach der Theorie des aktivierten
Komplexes erhilt man einen exponentiellen Ausdruck fiir die Sprungfrequenz eines Punktdefektes:

—oexp (=25 _ oexp (A8 A
w,—w,vexp( F)—wiexp( I )exp( RT) (3.5)

wobei AG* den Unterschied in der freien Enthalpie zwischen dem Grundzustand und dem Sattel-
punkt angibt. AS¥ ist die Migrationsentropie und AH* ist die Migrationsenthalpie des Sprungpro-
zesses. ! ist die Versuchsfrequenz und gibt die Zahl der Sprungversuche pro Sekunde an und
liegt im Bereich der Frequenz der Gitterschwingungen (Debye-Frequenz: 10'2 - 10'3 Hz). R und
T sind die ideale Gaskonstante und die Temperatur.

Die Bewegung von Punktdefekten im Kristallgitter ist die Folge mehrerer aufeinanderfolgender
Spriinge auf nichste Gitterplitze und folgt ohne Anliegen eines duBeren elektrischen Feldes oder
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eines Konzentrationsgradienten einem Random-Walk.
Fiihrt man die Gleichungen 3.4 und 3.5 zusammen so kommt man zum Arrheniusgesetz fiir die
Leitfahigkeit.

_ P00 o0 (S AN o0 _Ea
o="pr Bif; w; ciexp R ) &P 7 ) =T P\ &7 (3.6)

Der sogenannte praexponentielle oder Frequenzfaktor oy enthilt alle Informationen tiber die Zahl

der Ladungstriger, die Sprungfrequenz und die Sprungweite £;. Dariiber hinaus beinhaltet er einen
Geometriefaktor ; und einen Ausdruck fiir die Entropie. In Festktrpern kann man annehmen,
dass Volumeninderungen iiber weite Temperaturbereiche sehr klein sind. Dadurch kann die bis-
her verwendete Enthalpie (H = E + pV) anndhernd mit der Aktivierungsenergie E, gleichgesetzt
werden.

3.2 Beschreibung von Grenzflachen zwischen
Festkorpern

Die Beschreibung von fest-fest-Grenzflichen fingt bei der Beschreibung der atomaren Struktur
der Grenzfiiiche an [68, S. 83 ff]. Es kann sich entweder um eine Grenzfldche zwischen zwei kris-
tallinen Phasen handeln oder um eine amorphe Phase auf einer kristallinen. Es werden weiterhin
Grenzflichen unterschieden, bei denen der atomare Ubergang abrupt verliuft, beziehungsweise
solche, bei denen es eventuell zu Interdiffusion zwischen den beiden angrenzenden Phasen oder
gar zu einer Reaktion an der Grenzfliche zwischen beiden Phasen gibt. Abbildung3.6 stellt diese
vier Fille schematisch dar. Im folgenden werden nur Grenzfiichen zwischen kristallinen Phasen
mit abrupten Ubergéngen betrachtet.

Ein weiterer Aspekt, der beriicksichtigt werden muss, ist die Frage, ob es sich um eine Homo-
phasengrenze (Phasengrenze zwischen zwei identischen kristallinen Phasen mit unterschiedlicher
Orientierung, z.B. Korngrenzen) oder um eine Heterophasengrenze (Phasengrenze zwischen zwei
unterschiedlichen kristallinen Phasen) handelt.

3.2.1 Beschreibung von Korngrenzen

Zunichst wird der Fall einer Homophasengrenze beziehungsweise einer Korngrenze betrachtet.
Frithe Modelle Anfang des 20. Jarhunderts betrachteten Korngrenzen als einen glasartigen Uber-
gang zwischen identischen kristallinen Phasen mit unterschiedlichen Orientierungen. Dieses Mo-
dell konnte jedoch schnell wieder verworfen werden, da man feststellte, dass sich die physikali-
schen und chemischen Eigenschaften von Korngrenzen, je nach Orientierung der beiden Phasen
zueinander, stark unterschieden. Dies fiihrte zu dem Schluss, dass auch in Korngrenzen ein gewis-
ser Ordnungszustand vorliegt, der die Eigenschaften bestimmt [69, S. 397 ff].
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung unterschiedlicher Fest-Fest-Grenzfiichen auf Substra-
ten. Substrat-Atome sind als offene Kreise dargestellt, Film-Atome schwarz. (a) + (b) stellen
Grenzflichen mit abruptem Ubergang dar. Reaktionsprodukte (d) sind gestreift gezeichnet.

Die Energie einer Korngrenze ist immer eine Funktion der Orientierung der beiden Kérner zu-
einander (drei Freiheitsgrade) und der Orientierung der Grenzfliche zwischen den Kémern zu den
Kornern (2 Freiheitsgrade). Liegen nur kleine Orientierungsunterschiede zwischen beiden Kérnern
vor, kann eine Korngrenze als regelmiiBige Anordnung von Versetzungen beschrieben werden. Der
einfachste Fall einer Korngrenze ist die symmetrische Kleinwinkelkippkorngrenze, bei der sich
die Orientierung beider Phasen um maximal 10° unterscheidet und die nicht gegeneinander rotiert
sind. Abbildung 3.7 zeigt schematisch die Erzeugung einer solchen Kleinwinkelkippkorngrenze.
Zwei kubische Gitter, die jeweils um +60,;, /2 und —8,; /2 aus der kubischen Ebene verkippt wur-
den, bilden zusammen eine Reihe von Stufenversetzungen. Der Abstand der Stufenversetzungen §
ist direkt mit dem Burgersvektor b und dem Kippwinkel 6,5, verkniipft.

1 2sinBg/2
ettt il 3.7
S 1b]

Die Energie einer solchen Anordnung von Stufenversetzungen Exg pro Einheitsfldche in einem
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Abbildung 3.7: Erzeugung einer symmetrischen Kleinwinkelkippkorngrenze in einem einfachen
kubischen Gitter. Zwei gegeneinander im Winkel 6, verkippte Kristallite bilden parallel im
Abstand D Stufenversetzungen.

unendlich ausgedehnten, kubischen und isotropen System ist [70]:

. G|b| b|
Exc=EgO.p (Ap—1nB t Ey= —— d An=1+In| ==
kG =E00g (Ao —1nbgp) mi =T un, o=1+ n(z:rm

(3.8)

G ist der Schubmodul und v ist das Poissonverhiltnis. ry ist der Radius des Versetzungskerns
und ergibt sich aus der Bestimmung der elastischen Energie einer Versetzung. Die Integration der
elastischen Energie einer Versetzung in einem Intervall rg bis R (Linge der Versetzung) gibt die
gesamte Energie der Versetzung wieder, auch die Energie, die sich im Inneren der Versetzung
(dem "Kern") befindet. ry ist somit eine kiinstlich eingefiihrte GroBe zur Beschreibung von Ver-
setzungen. [hr Wert liegt im Bereich des Burgers-Vektor b und wird tiber verschiedene Methoden
abgeschitzt [70, 71]. Die Gesamtenergie einer Korngrenze setzt sich aus den Anteilen fiir die
Energie der Versetzung und der Energie der elastischen Verspannung um die Versetzung zusam-
men. Mit steigender Verkippung der Korner steigt auch die Korngrenzenergie. Genau genommen,
kann diese Gleichung nur fiir kleine Fehlorientierungen angewendet werden, da sich in GroBwin-
kelkorngrenzen das Konzept der geordneten Versetzungen nicht mehr problemlos anwenden ldsst.
Es lassen sich jedoch auch fiir groBere Fehlorientierungen gewisse Aussagen treffen. Die Energie
einer Korngrenze ist keine gleichméBige Funktion der Verkippung. Die Versetzungen miissen im
Abstand von Vielfachen der Gitterkonstante angeordnet sein. Daher wird die Korngrenzenergie
eine Kurve mit mehreren Minima und Maxima beschreiben (vergleiche Abbildung 3.8).
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Abbildung 3.8: Abhingigkeit der Korngrenzenergie zwischen (010)-Ebenen vom Verkippungs-
winkel 6,;,. Das lokale Minimum bei 53° stellt die Energie einer Zwillingskorngrenze dar [70].

3.2.2 Beschreibung heteroepitaktischer Grenzflachen

Der zweite angesprochene Fall stammt aus der Heteroepitaxie. Hier bilden zwei definierte kristal-
line Phasen eine (atomar geordnete) Grenzfliche. In der Regel liegt eine Gitterfehlpassung zwi-
schen beiden Materialien vor. Die Fehlpassung zwischen beiden Materialien bestimmt die Art
der Epitaxie. Eine Moglichkeit, die geometrische Beziehung zwischen beiden Materialien zu be-
schreiben, ist die Kommensurabilitit. Zwischen bestimmten Gitterebenen beider Materialien kann
es zur Deckungsgleichheit kommen, wenn die Netzebenabstinde Vielfache voneinander sind be-
ziehungsweise durch Multiplikation kleiner ganzer Zahlen zur Deckung gebracht werden konnen.
In der Regel kommt es jedoch nicht vor, dass es zu einer perfekten Deckung zwischen den beiden
Phasen kommt. In solchen Fillen werden Spannungsfelder beziehungsweise Versetzungen in der
Grenzfliche erzeugt. Eine Kommensurabilititsbeziehung zwischen beiden Materialien ist jedoch
Voraussetzung fiir ein epitaktisches Filmwachstum.

Die Fehlpassung fi, der Netzebenenabstéinde dj, ; zwischen zwei Materialien 1 und 2 zusammen
mit den elastischen Eigenschaften und geometrischen Faktoren beider kristalliner Phasen bestimmt
die Struktur der Grenzfliche. Fiir eine 1:1 Kommensurabilitit gilt:

fio= dw,j—dm,l (3.9)
Bkl 1

Man unterscheidet je nach Anzahl von Versetzungen und Ordnungszustand der Grenzfiiche ko-
hdrente, semi-kohdrente und inkohirente Grenzflichen (vergleiche Abbildung 3.9). Man spricht
von kohirenten Grenzflichen, wenn alle Netzebenen ungestért durch die Grenzfliche verlaufen.
Entsteht an der Grenzfliche ein regelmiBiges Netzwerk von Versetzungen, spricht man von einer
semikohirenten Grenzfliche. Das Fehlen von Versetzungen und ein ungeordneter Ubergang zwi-
schen den Phasen charakterisiert eine inkohérente Grenzfiiche (vergleiche Abbildung 3.9).
Die Entstehung von Versetzungsnetzwerken ist direkt mit der Spannung und Dehnung des Kris-
tallgitters in der Grenzfiiche verkniipft. Beschrieben wird der Zusammenhang im einfachsten Fall
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Abbildung 3.9: Das Konzept der Kohérenz fiir Grenzfldchen
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Abbildung 3.10: Normal- und Scherspannungskomponenten in einem Volumenelement

iiber die lineare Elastizititstheorie. Die auf ein Volumenelement wirkenden Spannungskomponen-
ten werden mit o;; bezeichnet. Wenn kein Drehmoment vorliegt, gilt aufgrund der Rotationssym-
mefrie:

Cij = Cji L,j=x,%2 (3.10)

Die Spannungen o;; werden so bezeichnet, dass der Index i die Kraft pro Einheitsfliche in Richtung
i auf eine Fliche, deren Normale in j-Richtung zeigt, angibt (siche Abbildung 3.10). Fiir den
Fall i = j spricht man von Normalspannung und fiir 7 % j spricht man von der Scherspannung.
Ein Korper reagiert auf die Spannung, indem er sich verformt. Die Verschiebung eines Punktes
wird durch den Deformationsvektor # = (u, + uy + ;) beschrieben. Die Dehnung ¢;; ist die erste
Ableitung der Verschiebung:

Ity duy iy

exx=¥, Eyy = 7y’ £z = 7z (3.11)

Fiir die Scherdehnung wird die halbe Dehnung y aus den Ingenieurwissenschaften definiert:
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3.2. Beschreibung von Grenzflachen zwischen Festkdrpern

1 (Ju, Ju

exyzeyx=5(a—;+a—;) (3.12)
1 (du, Jdu,

=== | —=4+ == 3.13

. 2(8z+8x) (3.13)
1 /Jduy, Ju

eyzzefi(a—;Jra—;) (3.14)

Die Dehnung des Korpers hat eine Anderung des Volumens von V auf V + AV zur Folge:
AV
V=(€“+€y}r+€zz) (3-15)

Betrachtet man nur kleine Dehnungen &;;, so sind diese linear mit der Spannung o;; verkniipft. Der
Zusammenhang wird durch das Hooke’sche Gesetz beschrieben. Fiir isotrope, kubische Materiali-
en kann der Zusammenhang iiber zwei Elastizititskonstanten beschrieben werden:

O = 2Ge+AL(Ex+Ey+Ey) (3.16)
Gy = 2Gey+ AL (Exxt+Eyy+ &) (3.17)
Gy = 2Ge+ AL (et &y +Ey) (3.18)
Ory = 2Gey (3.19)
Oz = 2Ge (3.20)
Oy = 2Gey (3.21)

(3.22)

Az ist die Lamé-Konstante und G der Schubmodul. Anstelle dieser beiden Konstanten werden auch
héufig der Elastizitits-Modul E und das Poissonverhiltnis v verwendet:

AL

T 2(G+Ay) 6.2)

E=Z-2G(1+V) v
Durch die Dehnung 4ndert sich die Energie des Systems. Diese ist definiert als das Integral der
verrichteten Arbeit tiber das Volumen. Unter der Annahme einer isothermen, reversiblen Dehnung
ohne zusitzliche Effekte wie z.B. durch elektrische Polarisierung oder Piezoelektrizitit, ist die
elastische Energie E, a5

1
Ee:'tm‘:E f Y, Y oieadv (3.24)

I=X.Y,2 J=X,Y.2
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3. Theoretische Uberlegungen

Bestimmung der kritischen Schichtdicke durch Bildung von
Fehlpassungsversetzungen

Wie in der vorangegangen Betrachtung gezeigt, steigt die Energie eines Systems durch elastische
Spannungen an. Die Energie ist dariiber hinaus abhiingig vom Volumen des verspannten Bereichs.
Beim epitaktischen Wachstum ist ab einer gewissen Schichtdicke der Punkt erreicht, ab dem die
elastische Energie groBer als die Energie einer Versetzung ist. Da das kristalline System bestrebt ist
seine Energie zu minimieren, werden in diesem Fall Versetzungen in das Kristallgitter eingebaut,
anstatt die Fehlpassung weiter durch eine elastische Dehnung zu kompensieren.

Betrachtet wird hier ein isotroper, kubischer Film F' auf einem Substrat S. Zwischen beiden Mate-
rialien liegt eine Gitterfehlpassung fr s vor, die gleich der Verspannung durch die Fehlpassung &,
ist [72-74]:

= & (3.25)
Des Weiteren wird von einer homogenen biaxialen Verspannung in der Grenzfliche ausgegangen.
Daraus folgt dann:

EF —E5 = Ep (3.26)
Wenn keine weitere duBere Kraft auf die Ebenen senkrecht zur Grenzfliche vorliegt, muss im
Gleichgewicht gelten:

Ordp +05ds =0 (3.27)

wobei d; die Dicke des Films beziehungsweise des Substrats ist. Hieraus kann mit den biaxialen
Spannungen

I+v
Gxx,:'=0yy,i=261

& = M;'Si (328)

die Verspannung in beiden Phasen berechnet werden. M; wird auch biaxiales Modul genannt.

Em

e — — (3.29)
1+‘]§—f-5“'S
MF d,
&5 = _% (3.30)
Mg d N
I+ %

Die Energie, welche in dem kohirent verspannten Filmen gespeichert ist, kann nach Gleichung
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3.2. Beschreibung von Grenzflachen zwischen Festkdrpern
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der elastischen Energie als Funktion der Schichtdicke
in diinnen Filmen. Ab einer Schichtdicke d. wird es energetisch giinstiger, Versetzungsstellen
einzubauen [68, S.87].

3.24 zusammen mit Gleichung 3.28 berechnet werden:

|
E s :E Z (G“,jsxx‘;' + ny,;'Syy‘i)Adj
i

_ MFS%dF (331)

=1, Mrd
iE
Die Energie in dem verspannten System ist also direkt linear abhéngig von der Schichtdicke des
Films und der Grenzfliche zwischen dem Film und dem Substrat. Fiir den Grenzfall eines sehr viel
dickeren Substrats im Vergleich zum Film (d; — inf) vereinfacht sich die Gleichung zu:

= E, elast
Eelas rp=

= Mpsidp (332)

Die Gesamtenergie des Systems wird durch Lokalisierung der elastischen Energie in Versetzungs-
linien minimiert. Zusétzlich iiberlagern sich die elastischen Felder zwischen mehreren Versetzun-
gen und heben sich gegenseitig auf, wodurch die Energie weiter minimiert wird. Abbildung 3.11
skizziert den Verlauf der elastischen Energie des System. Ab einer bestimmten Schichtdicke wird
der Einbau von Versetzungslinien energetisch giinstiger.

Fiir das Aufwachsen einer halb-unendlichen Schicht auf einer einfachen kubischen Struktur wie
z.B. einer (100) Diamant-Oberfi4iche ist die Energie einer Versetzung gleich [75, 76]:

Gb? Rys
Eelastvs = mfﬂ (l + -"'_0) (3.33)

Rys ist die Linge einer Versetzungslinie.
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3. Theoretische Uberlegungen

Fiir die Bestimmung der kritischen Schichtdicke d, gibt es mehrere Ansitze. Zu den bekanntesten
gehoren die von Van-der-Merwe [77-79] und Matthew und Blakeslee [80-83].

Van-der-Merwe betrachtete die totale Energie in der Grenzfliche, welche sich als Summe aus der
elastischen Energie durch die Fehlpassung und der elastischen Energie der Versetzungen additiv
zusammensetzt und minimierte diese. Der Wert fiir die kritische Schichtdicke 14sst sich dann fiir
eine kubische Oberfliche berechnen:

b 2d,
d.= —821'(1 V) frs [1 +1In (?‘_0)] (3.34)

Matthew und Blakeslee wihlten als Ansatz zur Beschreibung der kritischen Schichtdicke ein me-
chanisches Gleichgewicht, in dem alle wirkenden Krifte ausgeglichen sind. Sie betrachten die
Kraft, die man benotigt, um eine Fehlpassungsversetzung in der Grenzfléche zu erzeugen. Fiir die
kritische Schichtdicke ergibt sich dann [76]:

_ 2
1—veos’B b (%) (3.35)

T An(1+v) frs "\ B

B ist der Winkel zwischen der Versetzungslinie und dem Burgersvektor b.

Beide Theorien unterschitzen die tatséchliche, experimentelle kritische Schichtdicke. Dies liegt
vor allem daran, dass beide Theorien von Gleichgewichtszustinden ausgehen und die Kinetik der
Bildung einer Fehlpassungsversetzung vernachlissigen.

3.3 Modelle zur Beschreibung der ionischen
Leitfahigkeit und Diffusion in Grenzflachen

Wie gezeigt unterscheiden sich Grenzfidchen in ihrer Struktur vom Volumenmaterial. Diese un-
terschiedliche Struktur ist hdufig Ursache neuer oder gesteigerter physikalischer Eigenschaften.
Herbert Kroemer sagte "the interface is still the device"[84]. Noch interessanter wird es, wenn
man zwei unterschiedliche Materialien miteinander in Kontakt bringt. Neben einer Grenzfliche,
die sich in der Struktur vom Volumen unterscheidet, sind nun auch noch zwei Materialien mit un-
terschiedlichem chemischen Potential in Kontakt miteinander. Hierdurch kann es zu Segregations-
oder Anreicherungseffekten in der Grenzfliche kommen, die wiederum die physikalischen Ei-
genschaften bestimmen. Zu den Segregationseffekten gehoren vor allem die Raumladungszonen,
welche durch An- oder Abreicherung der Ladung transportierenden Spezies in der Grenzfldche
die Gesamtleitfihigkeit bestimmen. Aber auch die Grenzflichenstruktur mit ihren Spannungsfel-
dern und Fehlpassungsversetzungen kann sich entscheidend auf die Leitfihigkeit eines Bauteils
auswirken.
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3.3. Modelle zur Beschreibung der ionischen Leitfahigkeit und Diffusion in Grenzflachen

3.3.1 Beschreibung von Raumladungszonen

Raumladungszonen konnen an vielen verschiedenen Grenzflichen entstehen. Hierzu zihlen unter
anderem Grenzflichen zwischen ionischen Leitern und Isolatoren, die Grenzfliche zwischen zwei
ionischen Leitern, Korngrenzen, aber auch Oberfléichen [85].Raumladungszonen wurden erstmals
zur Beschreibung der elektrischen Leitfihigkeit von Gemischen von Halbleitern genutzt [86]. An-
schlieBende Arbeiten zur Leitféhigkeitssteigerung von Lil/Al,O3-zwei-Phasen-Systemen, zeigten
noch einmal die Signifikanz von Raumladungszonen auf [87]. Eine detaillierte Beschreibung des
Raumladungszonenmodels wurde spiter entwickelt [85, 88-90].

Betrachtet wird das Defektgleichgewicht eines frenkelfehlgeordneten Kristalls (M+X ™) [88]:

M +VE=M; +Vy (3.36)

Fiir die Molenbriiche x, und x; der Defektbausteine (VE{, - M;;) und (M; - V") ldsst sich das Mas-
senwirkungsgesetz folgendermaBen beschreiben:

xaxy = Kr = exp [~ApG® /kT] 3.37)

wobei K7 und ArG° die Gleichgewichtskonstante und die freie Standardenthalpie der Reaktion
sind und k die Boltzmannkonstante ist. Die Molenbriiche der einzelnen Spezies im Volumen lassen
sich aus der Defektbildungskonstante berechnen.

Xi o = Xy = VKF —exp [-ArG°/ (2kT)] (3.38)

Nahe einer Grenzfliche stellt sich jedoch ein neues chemisches Gleichgewicht ein. Dies wirkt
sich auf die Defektkonzentrationen nahe einer Grenzfiéiche aus. Betrachtet wird nun wieder der
frenkelfehlgeordnete Kristall, diesmal jedoch in Kontakt mit einer anderen kristallinen Phase A.
Die Bildung von Defekten, wird mit einer Reaktion in der Grenzfliche verbunden:

My+Vy = My+Vy (3.39)
My+Vi = Vi+M; (3.40)

Das Metallion wird zunichst auf einen freien Platz in der Grenzfliche (A) transportiert, bevor es
sich auf einen Zwischengitterplatz (i) bewegt. Durch diese Betrachtungsweise wird sichergestelit,
dass eine eventuelle Wechselwirkung zwischen den Metallaktionen und der Grenzfliche beriick-
sichtigt wird. Fiir beide Reaktionen kann der Defektmolenbruch in der Grenzfliche bei x = 0 be-
stimmt werden:
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3. Theoretische Uberlegungen

xy0 = exp [-AuG®/ (kT)] (3.41)
x;,0 = exp [-AuG®/ (kT)] (3.42)

Ist die freie Energie der ersten Reaktion kleiner als die der zweiten, so sammeln sich mehr Me-
tallkationen (positiv geladen) in der Grenzfldche an und gleichzeitig werden vermehrt Leerstellen
(formal negativ geladen) nahe der Grenzfléiche gebildet. Im umgekehrten Fall kommt es zu einer
starkeren Ausprigung von Zwischengitterionen. In jedem Fall indert sich der Molenbruch (x; # x,)
in der Grenzfiiche im Vergleich zum Volumen. Die Breite dieses Bereiches wird von der Debye-
Linge Ap bestimmt

g,.0kT . 1
Ao =] t L==YZe. 3.43
P\ w2, ™ ) I.Z*l G, (3.43)

&, ist die relative Permittivitit, gy ist die elektrische Feldkonstante, N4 ist die Avogadro-Zahl, e ist
die Elementarladung und I ist die Ionenstiirke im Volumen.

Die Wechselwirkung zwischen der Grenzfléiche und dem Metallkation kann jetzt sowohl anziehen-
der als auch abstoBender Natur sein, wodurch es zu einer Stabilisierung beziehungsweise Desta-
bilisierung kommt. Im Falle einer stabilisierenden Wirkung auf das Kation durch die Grenzfiiche
werden weitere Kationen in die Grenzfiiche gezogen. Hierdurch kommt es zu einem Anstieg der
Kationenleerstellen. Liegt eine destabilisierende Wechselwirkung vor, so werden die Metallkatio-
nen vermehrt auf Zwischengitterplitze transportiert. In beiden Fillen steigt eine Defektkonzentra-
tion an und trigt so zur Leitfihigkeit bei.

Der Leitwert des Systems Y}, parallel zur Grenzfliche ist nun die Summe der einzelnen Beitriige:

Via =Ya+Y.+AY (3.44)

Y, ist der Leitwert der kristallinen Phase A, Y.. ist der Leitwert des kristallinen Phase MX und AY
gibt den Leitwert der Grenzfliche wieder.

Nimmt man an, dass zum Beispiel das Metallkation in der Grenzfliche zusitzlich stabilisiert wird
(AuG? < A G° und daraus ¢, > c.. > cip), so kann der Leitwert AY recht einfach mit der
Beweglichkeit der Leerstellen u, nach folgender Gleichung bestimmt werden [88]:

AY ~ (AY), ~ e (2Ap) ty/Er00vm (3.45)

In Abbildung 3.12 wird dieser Sachverhalt schematisch dargestellt. Raumladungszonen wirken
sich besonders auf intrinsische Ionenleiter aus, da hier die natiirliche Defektkonzentration klein ist
und die Debye-Lénge dementsprechend groB. Die Uberlegungen wurden fiir einen Kationenleiter
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Abbildung 3.12: Schematische Darstellung einer Raumladungszone in einem Kationenleiter MX
mit Frenkel-Fehlordnung. Links: Spezifische Adsorption von Kationenleerstellen. Die Leer-
stellenkonzentration nimmt zu, wihrend die Konzentration der besetzten Zwischengitterplitze
abnimmt. Rechts: Leitfihigkeitssteigerung in der Raumladungszone.

angestellt, konnen jedoch auch auf Anionenleiter wie YSZ angewendet werden. Allerdings ist die
Dotierung in YSZ so hoch, dass aufgrund der kleinen Debye-Linge (~ 1 &) Raumladungszonen
nur eine untergeordnete Rolle spielen [17].

3.3.2 Beschreibung der Leitfahigkeit in Korngrenzen und
Versetzungen

Korngrenzen stellen aufgrund ihrer speziellen Struktur besondere Leitungspfade dar, in denen hiu-
fig schneller Transport von Ionen oder Atomen entlang der Korngrenze stattfindet [91, 92]. Fiir
Metalle wurde dieses Verhalten schon frith untersucht. So fand man zum Beispiel einen klaren
Zusammenhang zwischen dem Diffusionkoeffizienten von Nickel in Aluminium vom Kippwin-
kel einer (011) Kippkorngrenze [93]. Der Diffusionskoeffizient besitzt genau wie die Energie der
Korngrenze Minima und Maxima.

Die Anderung der Leitfihigkeit ist auf das Versetzungsnetzwerk in der Korngrenze zuriick zu fiih-
ren. In Kleinwinkelkorngrenzen ist das Gitter um die Versetzungen zwar verspannt, aber ansonsten
relativ perfekt [92]. Entlang der Versetzungslinie bildet sich nun formal eine Rohre (engl. pipe)
aus, durch die die Atome oder Ionen schneller wandern kénnen (vergleiche Abbildung 3.13). Man
spricht daher auch von "pipe diffusion”. Die Diffusion entlang eines solchen Pfades zwischen zwei
kubischen Gittern kann folgendermaBen beschrieben werden [94]:

Dy6 =D, (%) =D,nr? [W] (3.46)

Der scheinbare Diffusionskoeffizient der Korngrenze wird als Produkt aus dem Korngrenzdiffusi-
onskoeffizient D, und der effektiven Korngrenzbreite 6 beschrieben. D), ist der Diffusionskoeff-
zient entlang der Rohre mit Radius r. Die Rohren sind im Abstand S (vergleiche Gleichung 3.7)
angeordnet. Fiir Kleinwinkelkorngrenzen folgt daraus, dass die Diffusion entlang der Korngrenze
mit dem Kippwinkel 6, linear ansteigt, wenn der Diffusionskoeffizient D, unabhéngig von 6, ist,
was auch fiir die Diffusion in Silberkorngrenzen fiir kleine Verkippungen bestitigt werden konnte
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der gesteigerten Leitfdhigkeit in Korngrenzen. Links:

Schematische Konstruktion der "pipe diffusion". Rechts: angenommene Anderung des Diffusi-
onskoeffizienten in z-Richtung als Funktion der Position x in der Korngrenze.

[94]. Ab einer Verkippung von 6, = 20° steigt die Aktivierungsenergie des Diffusionskoeffizien-
ten jedoch an. Es stellt sich auBerdem ein anisotroper Effekt ein, nachdem die Diffusion entlang der
Korngrenze zwar sehr schnell ablduft, senkrecht dazu jedoch gehindert ist und langsamer ablduft.
Bei groBeren Kippwinkeln ist diese Nherung nicht mehr giiltig, da hier das Versetzungsmodell
seine Giiltigkeit verliert [92].

In ionischen Materialien ist die Beschreibung der Diffusionseigenschaften von Korngrenzen schwie-
riger, da sich hier neben den strukturellen Anderungen auch Raumladungszonen ausbilden [95—
98]. Des Weiteren unterscheidet man zwischen dem Transport iiber eine Korngrenze hinweg und
dem Transport entlang einer Korngrenze. Der Transport iiber die Korngrenze ist in der Regel
blockierend [97, 99]. Trotzdem sind "pipe diffusion” Phénomene auch fiir solche Systeme be-
schrieben [44-47]. So wurden zum Beispiel durch mechanische Verformung von YSZ Einkristal-
len kiinstliche Versetzungsnetzwerke im Kristall eingebaut und festgestellt, dass die Leitfdhigkeit
mit steigender Verspannung und damit dem Einbau von Versetzungsnetzwerken ansteigt. Erklirt
wird dieses Verhalten mit einer gesteigerten Beweglichkeit der Sauerstoffleerstellen entlang der
Versetzungslinien [44, 47].
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3.4. Modell zur Beschreibung der ionischen Leitfahigkeit als Funktion der
Grenzflachenspannung

3.4 Modell zur Beschreibung der ionischen Leitfahigkeit
als Funktion der Grenzflachenspannung

Im nachfolgenden wird ein analytisches Modell présentiert, welches elastische Spannungseffekte
auf den ionischen Transport in kolumnaren Diinnschichten beschreibt. Die Ausfiihrungen wurden
in dhnlicher Weise publiziert [100]. Es wird ein Modellsystem betrachtet, welches aus zwei kristal-
linen Phasen besteht (sieche Abbildung 3.14). Zwischen beiden Phasen liegt eine Gitterfehlpassung
fi vor, welche durch elastische Verspannung in der Grenzfliche kompensiert wird. Der Kristallit-
durchmesser / ist dabei klein genug, dass die elastische Spannung rein durch Scherung und ohne
den Einbau von Versetzungen abgebaut wird, so dass sich an der Phasengrenze eine kohérente
Grenzfliche bildet. Es werden zuniéchst die Spannungen und Dehnungen in der Grenzfldche be-
schrieben, bevor im Anschluss eine Niherungslosung fiir die ionische Leitfdhigkeit eines solchen
Modellsystems hergeleitet wird.

3.4.1 Beschreibung der Spannung und Dehnung in kolumnaren
Dunnschichten

In Abbildung 3.14 ist ein Ausschnitt eines Kristalliten des Modellsystems gezeigt. Der Kristallit
hat in x- und y-Richtung den Durchmesser / und bei +d /2 befinden sich die Grenzflichen. Beide
Phasen konnen elastisch verformt werden. Zwischen den Phasen 1 und 2 liegt eine Gitterfehlpas-
sung f; vor, welche durch die Netzebenenabstéinde dj; ; bestimmt wird.

dpki 2 —dhkl, 1
dpii 1

dp1 — dhkl,2

(3.47)
dpia 2

fip= fon =
f1/2 gibt dabei die Fehlpassung von Phase 1 relativ zu Phase 2 wieder und f,,; die Fehlpassung
von 2 relativ zu 1. Die betrachteten Fehlpassungen sind klein (£ 5%). Im mechanischen Gleichge-

wicht nehmen beide Phasen in der Grenzfléche die gleiche Gitterkonstante dp o an:

dpit.0 — Akt dpit,0 — dhia 2
dyi 1 A2

fip=—fHn= ~ €)1 — €02 (3.48)
wobei g ; die maximale Dehnung der Materialien in der Grenzfliche beschreibt. Es wird von ei-
nem biaxialen Spannungszustand in der Grenzfliche ausgegangen. Beide Phasen besitzen in etwa
gleiche mechanische Eigenschaften, wodurch die Spannung zu gleichen Teilen in beiden Phasen
abgebaut wird. Fiir die Dehnungen ergibt sich dann:
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung eines kolumnaren Kristalliten mit elastisch verspann-
ter Grenzflichenregion.

g1 ~ €2 (3.49)
—fa1 = 2601 =—2€02 =& (3.50)

Q

fip

Es wird angenommen, dass der Abbau der Grenzflichenspannung einen exponentiellen Verlauf
annimmt. Ahnliche Ansitze fiir die Beschreibung von Spannungszustinden wurden schon fiir das
epitaktische Inselwachstum auf Siliziumsubstraten gewihlt [101-105]. Die einzelnen Volumenele-
mente konnen nur parallel zur x- und y-Achse verschoben werden. Die Dehnung nimmt innerhalb
einer Schicht in der xz- und yz-Ebene linear zu den Grenzen +//2 zu. Bei x = 0 und y = 0 sind die
Deformationen in x- beziehungsweise y-Richtung null. Die Verschiebung in z-Richtung ist nur ab-
hingig vom Abstand von der xy-Ebene. Die maximalen Verschiebungen findet man bei z = +d /2
an den Grenzen der Kristallite bei x = £//2 und y = +1/2. Bei kleinen Schichtdicken iiberlappen
beide Spannungsfelder. Diese Randbedingungen werden von folgenden Gleichungen erfiillt:

. £ox wdj2 _Q%E ___coshz/dp
S Tt ed/ (“" 0 te ~ O cosh L G0
y = gy N/ %0 (3.52)
coshﬁ
Uz = Uy (z) (3.53)

Der Parameter &y beschreibt den Abstand zur Grenzfliche, bei dem die Dehnung auf einen Wert
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[d/26,=10

4/24,=10 1d/28=2.0

id/28 =50

Abbildung 3.15: Relative Dehnung &, und &, als Funktion der relativen Position 2z/d im Film.
Dargestellt sind die Dehnungen fiir verschiedene Verhéltnisse d/28y. Ein Uberlappen beider
Dehnungsfelder ist schon fiir d /28y = 5 zu beobachten.

1 /e abgefallen ist. Die Dehnungen lassen sich aus den Verschiebungen u; nach der linearen Elasti-

zitdtstheorie berechnen!:

Eox = £y = M (3.55)
coshﬁ
gy sinhz/dy
£y = = —— (3.56)
260 cosh 5%
& sinhz/p (3.57)

fxz = ﬁ coshf‘&;

£y =0 (3.58)

Abbildung 3.15 zeigt den Verlauf der Dehnungsfelder fiir £, und &y, als Funktion der Position z
im Film.

Die einzelnen Spannungskomponenten konnen nach dem Hook’schen Gesetz berechnet werden.
Um das Modell zu vereinfachen wird von isotropen Materialien ausgegangen. Es wird ein biaxialer

Spannungszustand angenommen (G, = 0)*:

Jux 1 (Ju | du 1 (dux | du
Eox 231.), 26 5 ox , T('g\g'i‘ x) T 3?4-3?
Uy Uy u:
£= geyx ;}3 2. | =| 3(FT+L 5 (g (3.54)
E. €y € 1{2 d 1 (o du d
- e b(Fge) (%%
2 Die Dehnungskomponenten & = (Ex. &y, £z, 26y, 26x;,26y) und die  Spannungskomponenten
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Gie = Gy = ——y SN/ % (3.60)
1—-v coshm
_ E &y sinhz/&
%= 1+v25 coshﬁa (3.61)
o — E & sinhz/& (3.62)
“14v28 cosh% ’
Oy =0 (3.63)
£z = _z_vgo m (3_64)
l—-v coshm

Die Dicke der Grenzfliche wird an dem Punkt minimaler elastischer Energie bestimmt. Setzt man
alle Spannungs- und Dehnungskomponenten in Gleichung 3.24 ein und integriert iiber das Volu-
men in den Grenzen x/y = —1/2...41/2und z=—d/2...+d /2, erhdlt man folgenden Ausdruck:

— —tﬂﬂhi
—v o7 |7 ™5

E ,1%d |25
Ee]ast = I— [

21—v [ 1 \? 1 210-v [ 1\?
14— (—) |+ 1-Z —
314+v \ 4§ coshzﬁ 314+v \4&

(3.65)

Setzt man die Ableitung von Gleichung 3.65 nach &y gleich null, erhilt man nur eine physikalisch
sinnvolle Losung fiir die Grenzflichendicke:

._.
|
<

y (3.66)

FN-
[FS] ]

G = (Oxx, Oyy, Oy, Oy, Oy, Oxy) sind folgendermabBen miteinander verkniipft (Voight-Notation):

1 -V -V 0 0 0
—v 1 —v 0 0 0
1 -V -V 1 0 0 0
E=El o 0o 0 2(1+v) 0 0 ¢ (3.59)
0 0 0 0  2(1+v) 0
0 0 0 0 0 2(1+v)
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3.4. Modell zur Beschreibung der ionischen Leitfahigkeit als Funktion der
Grenzflachenspannung

3.4.2 Beschreibung der ionischen Leitfahigkeit als Funktion der
Grenzflachenspannung

Es wird angenommen, dass die Grenzflichenspannung und -dehnung lokal den isostatischen Druck
p beeinflussen. Der isostatische Druck setzt sich aus den drei Normalspannungen zusammen.

|
p=—3 (O + Gy +02) (3.67)

Unter Verwendung von Gleichung 3.60 und o,, = 0 erhilt man:

2 E coshz/&

p(z) = 31 —VSD coshfsa

(3.68)

Wie zuvor beschrieben (Kapitel 3.1.3) handelt es sich bei dem Transportprozess um einen aktivier-
ten Sprungprozess. Die Anderung der ionischen Leitfidhigkeit als Funktion der Spannung erhlt
man durch Ableitung von Gleichung 3.6 nach dem Druck bei konstanter Temperatur. Es wird
angenommen, dass die Anderung der Debye-Frequenz, der Defektkonzentration, des Geometrie-
faktors und der Sprungdistanz mit dem Druck klein ist. Weiterhin wird angenommen, dass sich
auch die Entropie nicht als Funktion des Drucks #ndert und daher der priexponentielle Vorfaktor
in der Arrhenius Gleichung konstant ist [106, 107]. Die ionische Leitfdhigkeit ist tiber das Akti-
vierungsvolumen AV# fiir den Sprungprozess mit dem Druck verkniipft:

dlnc AV#
( o ) ~TRT (3.69)
T

Dieses Aktivierungsvolumen ist die Summe aus dem Volumen fiir den Sprungprozess AV™ und
dem Volumen zur Bildung eines Punktdefekts AV/. Da mit dotierten ionischen Leitern gearbeitet
wird, wird angenommen, dass die Anderung der Defektkonzentration klein ist und somit nur das
Migrationsvolumen des Sprungprozesses beeinflusst wird:

AVEF = AV L AV 2 AV™ (3.70)

Im weiteren Verlauf wird nur die Leitfdhigkeit parallel zu den Phasengrenzen betrachtet. Die Leit-
fahigkeit im ungestorten Gitter wird mit &,,; bezeichnet. Unter der Annahme, dass AV™ eine Kon-
stante ist, kann Gleichung 3.69 in den Grenzen G,,;...c(z) und 0...p(z) integriert werden und
man erhilt die lokale Ionenleitfihigkeit in Abhéngigkeit der Position z im Gitter.

a(z) Aym
GVDI = RT p(z)

In (3.71)
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3. Theoretische Uberlegungen

Setzt man nun Gleichung 3.68 in Gleichung 3.71 ein so erhilt man die relative Anderung der
Leitfdhigkeit an der Stelle z als Funktion der Schichtdicke d:

a(z) coshz/dy , 2AV™ E
In =« mit & = =———— 3.72
Oyol 0 coshﬁ; 3RT 1—v ( )

o ist eine dimensionslose GriBe, welche die Materialkonstanten Elastizititsmodul E, Poissonver-
hiltnis v und Sprungvolumen AV™ beinhaltet. Als weitere Parameter sind auch die Temperatur T
und die allgemeine Gaskonstante R enthalten.

Die Gesamtleitfahigkeit o, parallel zu den Grenzfldchen als Funktion der Schichtdicke ist das
Integral iiber o(z) in den Grenzen z = —d/2...d/2:

d;‘z a2
Citot {d ) _2 coshz/dy
f o(z)dz == fc(z)dz—dofexp(aeo—cosh h )dz (3.73)

Dieses Integral kann durch die Einfithrung eines dimensionslosen Parameter fiir die Schichtdicke
= d /28y und eine neue Integrationsvariable 7' = 7/Jp vereinfacht werden:

dt
Oiot(d*) 1 coshz’
Gyl d* Df xp (aeg coshd* dz 3.74)

Integrale der Form [exp[acosh(z)]dr konnen analytisch nicht geldst werden. Abbildung 3.16 zeigt
eine numerische Losung des Integrals fiir typische Materialparameter keramischer Materialien.

Naherungslésung fiir dicke Filme

Fiir sehr dicke Schichten kann der Uberlapp beider Dehnungsfelder vernachlissigt werden. Das
Integral in Gleichung 3.74 kann fiir d > 28 und d* > 1 vereinfacht werden >:

Got(d* > 1)

i
o~ f exp [a g exp(z' —d*)] d7’ (3.76)
? 0

Dieses Integral wiederum kann analytisch geldst werden, wenn man eine Exponentialintegralfunk-

3 Fiir 4* > 1 kann coshd* =~ 1/2¢" angenommen werden. Da die Integrationsvariable 7' nur zwischen 0 und d*
lduft, kann der Exponent in Gleichung 3.74 geschrieben werden als:

cosh Z’ —d* _ zl a4 _d*
~ € ~ e 375
coshd* ( )
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1

/o

CJ—I.vlsl
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1/d*(=2¢,/d)

Abbildung 3.16: Relative Leitféhigkeit Giot/0vor als Funktion von 1/d*. Durchgezogene Linie:
numerische Losung fiir Gleichung (3.74). Gestrichelte Linie: Anfangssteigung (Gl. 3.81) und
Grenzwert (Gl. 3.83) fiir die Leitfdhigkeitsinderung. Fiir o und gy wurden typische Werte von
keramischen Materialien verwendet (Y = 200 GPa, v =0,3, T = 823 K, AV = 2,0 cm? mol~!
und g = —1,8%...2,2%).

tion Ei(x) nutzt*:

Oot(d* > 1) 1. . —d*
S Z x|k ~E 3.78
s~ g [Ei(eo) ~ Ei(reoe ™) (378)

Fiir den Grenzfall * >> 1 kann weiter vereinfacht werden’:

Giot(d* > 1)

Ovyol

. 1
~ 1+ [Ei(agp) — In|ogg) —]f]d—* (3.80)

Fiir dicke Schichten erhélt man so eine lineare Abhingigkeit der Leitfihigkeit von der reziproken
Schichtdicke, solange sich die Dehnungsfelder nicht iiberlappen. Setzt man fiir den Schichtdicken-

4Mit Ei(x) = f £ dt erhilt man:
fe“é dt — Ei(ae*) — Eia 317
0

SDie Exponentialintegralfunktion wird in einer Taylor-Reihe entwickelt werden. Der Summenterm kann vernachliis-
sigt werden, wenn der Nenner klein ist:

(cceoe )"

Ei(agge @) = y+In|agge @ |+
(agoe™) =y+Injagoe™ |+ ), — —

n=1
=~ y+In|ag|—d” fir d* >0
mit y=0.577215665... (Euler — Mascheroni — Konstante) (3.79)
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3. Theoretische Uberlegungen

parameter d* wieder die Schichtdicke und die Grenzflichendicke ein, kann aus einer Auftragung
der relativen Leitfahigkeitséinderung gegen die reziproke Schichtdicke die Grenzflichendicke &
aus der Steigung bestimmt werden.

Oot(d* > 1)

ol

1
R l+260[Ei(aso)—ln|a80|—y]E (3.81)

Naherungslésung fiir diinne Filme

In sehr diinnen Filmen tiberlappen beide Dehnungsfelder stark. Fiir d < 26p und d* < 1, kann die
Funktion aus Gleichung 3.74 geniihert werden5:

Ot(d" < 1)

d.
o di* fexp (agg) d7' =exp(a &) (3.83)

0
und man erhélt den Grenzwert der Leitfdhigkeit fiir sehr diinne Schichten.

Naherungslosung fiir die Gesamtleitfahigkeit

Eine Niherungsldsung fiir Gleichung 3.74 erhilt man iiber die Grenzwerte fiir sehr diinne und sehr
dicke Schichten’:

ow(d) 1 (. ag . g g o g
~—(E -—E - ( - 2) 3.85
Gyol a \7'1 +e2d e +texp 2cosha® \""P2cosha* (3:85)

3.4.3 Bestimmung der Grenzflachenausdehnung mittels
Rontgendiffraktometrie

Teile dieses Kapitels wurden in dhnlicher Weise publiziert [108, 109]. Die Rontgendiffraktometrie
ist eine Standardmethode zur Bestimmung von Spannungen und Dehnungen in einer Probe. Am

6 Fiir |d*| < 1 wird coshd* ~ 1 angenommen. In diesem Fall ist der Ausdruck ﬁﬁ'—aﬁf; in den Grenzen ' = 0 und
7 =d” gleich eins und konstant:
cosh(=0) 1

=1

cosh(f =d)
coshd* 1 coshd*

=1 (3.82)

7 Die Losung des Integrals [j e#°* d¢ wird aus den Grenzen des Coshinushyperbolikus gebildet. Fiir 1 — %o
konvergiert dieser zu 1/2¢*' und fiir ¢ — 0 gegen 1. Die Steigung im Punkt x — 0, das heiBt d/dx [ e d
sollte ¢” sein. Die Niherung erfolgt also fiir x — Z-co durch eine Exponentialintegralfunktion und fiir x — 0 durch
eine lineare Funktion:

X
coshr 4. i (& (8 x (.5 _
ofe“ d ~Ei (5¢°) —Ei(5e ) +ef (e —2)x (3.84)
Diese Niherungsfunktion weicht um maximal 5 % ab.
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3.4. Modell zur Beschreibung der ionischen Leitfahigkeit als Funktion der
Grenzflachenspannung

einfachsten l4sst sich dies aus der Bragg-Gleichung herleiten [110, S. 9]:

nA = 2dp sin® (3.86)

wobei A die Wellenlidnge der einfallenden Rontgenstrahlung, n eine natiirliche Zahl, die die Beu-
gungsordnung angibt, dy; der Netzebenenabstand und 6 der Beugungswinkel ist. Ist diese Glei-
chung erfiillt, kommt es zu einer konstruktiven Beugung der Rontgenstrahlung an den Elektronen-
hiillen der Atome im Gitter und man erhélt ein Signal.

Da der Beugungswinkel direkt von dem Netzebenabstand abhéingt, an dem gebeugt wird, kann
man schon kleine Deformationen des Kristallgitters in einer Probe analysieren. Verformungen von
< 0.1 % fiihren schon zu Verschiebungen des Winkels von 0.01° bis 0.5° [111]. Es exisitiert daher
eine Vielzahl von Methoden zur Bestimmung von Spannungen und Dehnungen mittels Rontgen-
diffraktometrie. Die meisten Methoden sind jedoch fiir polykristalline Proben oder epitaktische
Einzellagen mit einer gewissen Schichtdicke (> 1 um) entwickelt worden und nicht auf vergleichs-
weise diinne epitaktische Multischichten anwendbar (10 - 100 nm Dicke der Einzellagen). Wie im
vorangegangen Kapitel gezeigt, wirken sich die Deformationen durch die Fehlpassungen schon bei
Schichtdicken von d = 106 auf die gesamte Schicht aus. Es wird angenommen, dass die Positi-
on und die Form des Rontgenrefiexes fiir Schichtdicken > 10 nm eine Funktion der Verspannung
der Einzellagen ist. Bei Schichtdicken < 10 nm dominieren Uberstrukturreflexe das Beugungsbild.
Die Position des Rontgenreflexes wird von den Netzebenen mit dem gréBten Volumenanteil an
der Probe bestimmt. Die Verteilung der Netzebenenabstinde in der Probe bestimmt die Form des
Rontgenreflexes. In Abbildung 3.17 wird dieser Sachverhalt schematisch dargestellt.

Mit Hilfe der Gleichungen 3.64 und 3.55 konnen die Netzebenabstinde parallel und senkrecht zur
Substratoberfl4iche als Funktion der Position z im Film bestimmt werden:

2v  coshg
it )| = At (1 + &) = dp l_m&‘oT (3.87)
cosh 5=
cosh &
dnit, 1 = dnia (1+ Exxjyy) = diia | 1+€0 (3.88)
b coshfsa

Betrachtet man Abbildung 3.15 und die Gleichungen 3.87 und 3.88 befinden sich um die Stelle
z =0 die meisten Netzebenen mit gleichen Netzebenabstand, da hier die Steigung gegen null geht.
Damit folgt fiir die gemessenen Netzebenabstinde:

2v 1
Ay || = dhi (1 1= vfom) (3.89)
280
1
dpit, 1 = dpk (1 +é& v ) (3.90)
coshm
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Netzebenenanteil

2z/d i

40 1 22/d =0 9hkd 22/d =0 20

Abbildung 3.17: Schematische Darstellung des Einflusses der Dehnung auf die Lage und die Form
eines Rontgenreflexes fiir eine dilativ verspannte Schicht. Die Netzebenen mit dem gréBten Vo-
lumenanteil bestimmen die Lage des Reflexes und die Netzebenenverteilung bestimmt nach der
Faltung mit dem Geriteprofil seine Form. Es werden durch die Verteilung theoretisch asymme-
trische Reflexe gemessen.

Aus einer Auftragung des gemessenen Netzebenenabstands gegen die reziproke Schichtdicke 1dsst
sich die Grenzflichendicke & bestimmen. Abbildung 3.18 zeigt schematisch den Verlauf der
Netzebenenabstinde mit der Schichtdicke. Die dilativ verspannte Phase (rot) zeigt senkrecht zur
Grenzfliche eine VergroBerung des Netzebenenabstandes. Aufgrund der Querkontraktion nimmt
der Netzebenenabstand parallel zur Grenzflidche ab. Fiir die kompressiv verspannte Phase (blau)
wird genau der umgekehrte Verlauf festgestellt. Fiir diinne, vollstindig verspannte Schichten neh-
men beide Phasen senkrecht zu den Grenzfiichen den gleichen Netzebenenabstand an.

dhkl,||
dhkl, |
-~
dhk, ||
Phase 1
dhki L
Phase 2
dhkl, ||

reziproke Schichtdicke 1/d

Abbildung 3.18: Schematischer Verlauf der Netzebenenabstéinde mit der reziproken Schichtdicke
1/d. Blau: kompressiv verspannte Phase, Rot: dilativ verspannte Phase.

3.5 Modellsystem zur Bestimmung des Einflusses von
Spannungsfeldern auf die Grenzflachenleitung

Fiir die gezielte Untersuchung von Grenzflichenspannungen auf den Transportprozess in Ionenlei-
tern wird ein Modellsystem bestehend aus YSZ (9.5 mol% Y,03) und einem Seltenerdsesquioxid
SE203 (SE = Sc, Er, Y, Dy...) gewihlt. Das YSZ kristallisiert in einer kubischen CaF, Struktur.
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@ Bixbyit-Struktur. Die Kationen sind 6-fach ® Phasendiagramm der Seltenerdoxide. C:

durch Sauverstoffionen koordiniert. kubische Bixbyit Struktur; B: monokline
Struktur, die durch Verschieben der
Kationenposition entsteht, die Kationen sind
T-fach koordiniert; A: hexagonale Struktur; X
und H sind Hochtemperatur-modifikationen
der A-Struktur. [112, 113]

Abbildung 3.19: Struktur und Phasendiagram der Seltenerdoxide.

Die gewihlten Seltenerdsesquioxide kristallisieren alle in der Bixbyit-Struktur. Zwischen beiden
Strukturen besteht eine enge Verwandschaft. Die Bixbyitstruktur 14sst sich aus der CaF-Struktur
herleiten. Es wird die Gitterkonstante verdoppelt und 1/4 der Sauerstoffionen entfernt. Gegeniiber
der idealen Fluoritstruktur sind die Anionen- und Kationenpositionen noch leicht verschoben, so
dass in der Bixbyite-Struktur die Kationen nicht mehr achtfach, sondern sechsfach durch Sauer-
stoffionen koordiniert sind (vergleiche Abbildung 3.19(a)) [114]. Aus der Verwandschaft beider
Strukturen lisst sich auch die einfache Kommensurabilititsbeziehung zwischen beiden Materiali-
en verstehen. Mit einem Verhiltnis der Gitterkonstanten von circa 1:2 sind es ideale Ausgangsma-
terialien, um (semi-) kohirente Grenzflichen zu erzeugen. Alle gewihlten Seltenerdsesquioxide
sind weiterhin bis Temperaturen von mindestens 1400 °C stabil und behalten ihre kubische Phase
(vergleiche Abbildung 3.19(b)). Die gewihlten Seltenerdsesquioxide sind mit Leitfdhigkeiten im
Bereich von 10~8 S/cm bei 650 °C als elektrische Isolatoren anzusehen [115, 116].

Als Substrat werden Saphir Einkristalle gewihlt, welche parallel zur (0001)-Ebene geschnitten
sind (c-A1203). Fiir die gepulste Laser Deposition PLD und andere physikalische Depositionsver-
fahren ist eine starke strukturelle Orientierungsbeziehung zwischen den SE>03 und dem c-Al,O3
dokumentiert. So ist vielfach beschrieben, dass Y203 mit der (111)-Ebene parallel zur Susbtra-
toberfiiche aufwichst [17, 117-119]. Fiir Sc;03 wurde ein analoges Wachstum auf c-AlO3 do-
kumentiert [38]. Die Orientierungsbeziehung zwischen dem SE;O3; und dem c-Al;03 wird auch
an das YSZ iibertragen, so dass man Proben mit einer wohl definierten Struktur und Orientierung
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erhilt.

Filme die mittels PLD aufgewachsen werden, zeigen kolumnares Wachstum. Die Kolumnenbreite
liegt dabei im Bereich von 50 - 200 nm. Bei solch kleinen Querschnitten sollte es méglich sein, die
Verspannung durch die Gitterfehlpassung beider Materialien hauptsichlich durch elastische Defor-
mation des Gitters abzubauen. Ein Einbau von Versetzungen sollte nicht erfolgen. So wurden fiir
Scp03/YSZ-Multischichten nur eine geringe Anzahl von Versetzungen gefunden und man kann
von kohirenten Grenzflichen zwischen SE203 und YSZ sprechen [38].

In hochdotierten Ionenleitern spielen Raumladungszonen nur eine untergeordnete Rolle. Die Aus-
breitung der Raumladungszone wird mit circa 1 A abgeschitzt [17] und ist somit gegeniiber dem
verspannten Bereich (circa 13 - 15 % der Kolumnenbreite fiir v = 0.3 —0.4) zu vernachléssigen.
Mit Hilfe dieses Modellsystems ist es moglich gezielt den Einfluss von Spannungsfeldern auf den
Ionentransport zu untersuchen. Durch die Wahl des SE;O3 mit einer definierten Fehlpassung zum
YSZ konnen nun unterschiedlich stark ausgeprigte Deformationen des YSZ Gitters untersucht
werden. Unter der Annahme, dass die Spannungsfelder keinen Einfluss auf die Korngrenzleitfi-
higkeit zwischen den Kolumnen haben, kann durch Messung der Leitfihigkeit in Abhéingkeit der
Schichtdicke auch die Ausbreitung des verspannten Bereichs &y nach Gleichung 3.83 fiir unter-
schiedliche Fehlpassungen abgeschitzt werden.
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4 Verwendete Methoden

4.1 Die Gepulste Laser Deposition PLD zur Herstellung
orientierter Multischichten

Die gepulste Laser Deposition (Pulsed Laser Deposition PLD) hat sich zu einem Standardverfah-
ren fiir die Herstellung diinner kristalliner und orientierter Filme entwickelt. 1965 wurden erstmals
diinne dielektrische und halbleitende Schichten mit Hilfe eines Rubinlasers hergestellt [120]. Mit
der Weiterentwicklung des Lasertechnologie wurde schlieBlich auch die PLD weiter entwickelt, da
nun leistungsstarke und kurzwellige Laser zur Verfiigung standen. Nachdem gezeigt wurde, wie
man stochiometrische YBa;CuzO7_s (YBCO)-Schichten durch gepulste Laser Deposition herstel-
len kann, fand die PLD weitere Verbreitung [121]. Kaum ein anderes Verfahren bietet eine solch
leichte Kontrolle bei der Herstellung stéchiometrischer multindrer Verbindungen.

Das Prinzip der PLD ist einfach. Durch hochenergetische Laserpulse wird ein festes Targetmaterial
im Hochvakuum oder mit einem Hintergrundgas im Bereich von 1 - 10~ mbar in die Gasphase
tiberfithrt und auf ein nah gelegenes Substrat abgeschieden. Im Gegensatz zu Verfahren, die auf
thermischer Verdampfung basieren (Elektronenstrahlverdampfen, Widerstandsheizung, etc.) fin-
den die dabei ablaufenden physikalischen und chemischen Prozesse jedoch fern von einem ther-
modynamischen Gleichgewicht statt. Aufgrund der Komplexitit der Prozesse erfolgt die Anpas-
sung der Prozessparameter (Ablationsenergie, Gasdruck, Substratabstand, Substrattemperatur) bei
der PLD h#ufig empirisch, da eine vollstindige analytische Beschreibung sehr kompliziert ist.
Der Aufbau einer PLD Anlage ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Der Laserstrahl fillt in einem Winkel
von ca. 45° auf das Target. Das beheizte Substrat befindet sich direkt gegeniiber (on-axis Geome-
trie). Der PLD Prozess ldsst sich grob in vier Phasen unterteilen:

* Wechselwirkung des Laserstrahls mit dem Targetmaterial und dessen Verdampfung
* Réumliche Ausbreitung der Ablationsprodukte und Bildung eines Plasma

* Wechselwirkung der Ablationsprodukte mit dem Substrat

* Nukleation und Filmwachstum auf dem Substrat

Die Ablation des Targetmaterials hiingt von dessen Materialeigenschaften und den Eigenschaften
des Lasers, wie der Wellenlidnge, der Pulsenergie und der Pulsdauer ab. Der Mechanismus der
Ablation bewegt sich zwischen einem rein thermischen und einem nicht-thermischen Prozess. Im
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Vakuumkammer

SiC Heizer ' ubstrat

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau einer PLD Anlage in on-axis Geometrie.

ersten Fall wird die Photonenenergie absorbiert und in Wirme umgewandelt. Es kbnnen Heizraten
auf der Targetoberfiziche von bis zu 108 K/s erreicht werden. Das gesamte Material in der Ober-
fidche wird instantan verdampft und es kommt zu keiner Aufteilung der Komponenten nach dem
Dampfdruck. Dies erklirt auch, warum durch PLD gewachsene Filme nahezu die gleiche Stéchio-
metrie wie das Targetmaterial haben.

Eine nicht-thermische Ablation ist zum Beispiel die Emission von Atomen, Molekiilen oder Ionen,
die durch ein Aufbrechen von Bindungen durch Photonenanregung freigesetzt werden. In diesem
Fall spricht man auch von Desorption durch elektronische Ubergiéinge.

Zunichst bildet sich in direkter Umgebung des Targets ein Gas aus Atomen, Molekiilen, Ionen,
freien Elektronen und teilweise sogar groBeren Partikeln. Steigt die Konzentration der geladenen
Teilchen weiter an, erhilt man direkt an der Oberfliche des Targets ein Plasma. Die Dicke dieser
Plasmawolke héngt vom Umgebungsdruck ab und liegt im Bereich einiger Mikrometer. Die Zeits-
kala fiir diesen Prozess liegt im Nanosekundenbereich. Nach wenigen Nanosekunden (= 10 ns)
ist das Plasma so dicht, dass der Laserstrahl es nicht mehr durchdringen kann. Das Plasma wird
weiter aufgeheizt. Innerhalb des Plasmas konnen Temperaturen bis 5000 K und ein Druck von
1 - 100 bar erreicht werden [122]. Die anschlieBende Expansion des Plasmas findet im Hoch-
vakuum nahezu adiabat statt. Die Expansionsdauer liegt bei einigen Mikrosekunden. Es werden
Geschwindigkeiten von mehreren Kilometern pro Sekunde gemessen. Die kinetischen Energien
der Teilchen liegen zwischen 1 - 100 eV. Je nach Energie der Teilchen kann es auf dem Substrat
zu ungewollten Sputtereffekten kommen, durch die das Schichtwachstum gebremst wird.
Wichtige Faktoren fiir die Ausbreitung der Plasmawolke sind das Hintergrundgas und der Druck.
Durch Streuung an Gasmolekiilen wird die Geschwindigkeit sowie die Anzahl der am Substrat an-
kommenden Teilchen reduziert. Des Weiteren kann das Hintergrundgas auch mit den Spezies im
Plasma reagieren. So wird zum Beispiel hiufig Sauerstoff als Hintergrundgas verwendet um die
Sauerstoffstochiometrie in Oxiden zu gewihrleisten.

Die Ausbreitung des Plasmas findet immer senkrecht zur Targetoberfliche statt und folgt dabei
einer engen Winkelverteilung. Inhomogen gewachsene Schichten lassen sich oft auf die Targeto-
berfliiche zuriickfithren. Auf rauhen Targetoberfiichen ist die eingetragene Energieverteilung in-
homogen und daher auch die Verdampfungsrate. Durch den Beschuss mit dem Laser konnen sich
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Krater auf dem Target bilden. Die rdumliche Ausdehung durch Verdampfung aus einem Krater
ist enger, als auf einer glatten Oberfliche und auch die Ausbreitungsrichtung kann sich wihrend
dem Verdampfungsprozess éndern. Dies wirkt sich direkt auf die Homogenitit der gewachsenen
Schichten aus [123].

4.1.1 Beschreibung der Nukleation und des Wachstums diinner
Schichten

Der Wachstumsprozess auf dem Substrat hingt von der kinetischen Energie der Teilchen, sowie der
Temperatur des Substrats ab. Das Anfangsstadium wird klassischerweise in drei Kategorien einge-
teilt, je nach Verhiltnis der Oberflichenenergie der ersten Atomlagen der Schicht und der Grenz-
fiichenenergie zwischen dem Substrat und der Schicht. Reines Inselwachstum nach Volmer-Weber
findet statt, wenn das Wachstum durch die Grenzfiichenenergie bestimmt wird. Zunichst bilden
sich Inseln, die im weiteren Verlauf zusammen wachsen. Uberwiegt die Oberflichenenergie der
Schicht, so bilden sich nach Frank-van der Merwe sofort deckende Schichten, die anschlieBend la-
genweise weiter wachsen. Dariiber hinaus ist auch eine Mischform beider Wachstumsmoden nach
Stranski-Krastanov beschrieben [68]. Abbildung 4.2 fasst die drei Wachstumsmodell schematisch

Zusammen.

LT T AT Inselwachstum

Schichtwachstum

1 l—:I—|
I - (T

,_m : _[__\, Insel- und

Schichtwachstum

T T T

<1ML 1-2ML >2 ML

Abbildung 4.2: Die drei Wachstumsmodi nach Volmer-Weber (oben), Frank-van der Merwe (mit-
te) und Stranski-Krastanov (unten). Die Abkiirzung "ML" steht fiir Monoloage.

4.1.2 Beschreibung des Wachstums dicker Schichten

Das weitere Wachstum wird durch Strukturzonenmodelle beschrieben. Das erste und einfachs-
te Strukturzonenmodell stammt von Movchan-Demchishin und beschreibt nur den Einfluss der
Susbtrattemperatur Ty, im Vergleich zur Schmelztemperatur 7,, der Schichten auf die Wachs-
tumsmorpholgie. Erweitert wurde dieses Model zum Beispiel von Thornton und spéter Mahieu
um auch Sputtereffekte durch die kinetische Energie der auftreffenden Teilchen zu beschreiben
[124, 125].
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Zone I (Typ /T < 0.3): Bei niedrigen Substrattemperaturen héngt das Wachstum der Kristalli-
te fast ausschlieBlich von der kinetischen Energie der auftreffenden Teilchen ab. Eine Diffusion
der Teilchen auf der Oberflidche ist nicht moglich. Haben die Teilchen nur kleine Energien, so
bleiben sie an der Stelle haften, an der sie ankommen. Dieser Mechansismus wird auch "Hit and
Stick"-Mechanismus genannt. Hierdurch bilden sich sehr viele Nukleationszentren und nur klei-
ne Kristallite, die zudem viele Gitterbaufehler aufweisen. Zwischen den Kristalliten bilden sich
kleine Hohlrdume wodurch die Dichte der gewachsenen Schichten kleiner als die des Volumenma-
terials ist. Die entstehenden Filme sind polykristallin oder amorph. Eine héhere kinetische Energie,
zum Beispiel durch eine hohere Laserenergie oder einen niedrigeren Druck, fiihrt zu sogenannten
"Dominoeffekten". Die hochenergetischen Teilchen treffen auf die Oberfliche der Kristallite und
stoBen haftende Partikel auf nebenliegende Gitterpositionen. Hierdurch werden die Liicken zwi-
schen den Kiristalliten aufgefiillt und der Film wird dichter. Ein orientiertes Wachstum ist nicht
moglich.

Zone II (0.3 Ty /T, < 0.5): In diesem Bereich wird Oberflichendiffusion der Teilchen moglich.
Die Teilchen konnen sich jedoch nicht iiber Korngrenzen hinweg bewegen. Die Kristallite wachsen
mit flacher Oberfliche teilweise durch die ganze Schicht auf. Sie besitzen nur wenige Gitterfehler,
meist im Bereich der Grenzflichen. Die Korngrenzen sind frei von Hohlrdumen. Die GroBe der
Kristallite steigt mit der Substrattemperatur.

Zone III (Tgp /T, > 0.5): In diesem Bereich wird auch Volumendiffusion moglich und Teilchen
konnen sich tiber Korngrenzen hinweg bewegen. Ebenso werden Rekristallisationen moglich. Der
Film ist nahe einem thermodynischem Gleichgewichtszustand und hat annihernd die Eigenschaf-
ten des Volumenmaterials.

4.1.3 Vor- und Nachteile der PLD

Die Vorteile der PLD begriinden sich in der guten Steuerung der Stéchiometrie der wachsenden Fil-
me, sowie der teilweise hohen Wachstumsgeschwindigkeiten. Durch Einstellung der Substrattem-
peratur sowie des Umgebungsdrucks lassen sich wihrend des Ablationsprozesses das Wachstum
und dadurch die physikalischen Eigenschaften der Schichten steuern. Auch die Abscheidung von
Multischichten ist vergleichsweise einfach und schnell. Man benétigt lediglich einen verstellbaren
Laserfokus oder bewegliche Targettriger um zwischen den Materialien wihrend der Abscheidung
zu wechseln.

Ein Nachteil dieser Technik ist zum einen, dass nur kleine Oberflichen bedampft werden ktnnen
und die ablaufenden Prozesse nicht vollstindig verstanden sind. Die Suche nach den optimalen
Parametern fiir die Abscheidung verlduft hiufig nur iiber empirische Versuche. Zum anderen kon-
nen sich wihrend des Ablationsprozesses auch Schmelztrpfchen und groBere Partikel bilden, die
sich auf den Schichten absetzen, und so die Qualitit der wachsenden Schichten negativ beein-
flussen. Den Einfluss dieser morphologischen Verunreinigungen kann man durch verénderte PLD
Aufbauten im Vergleich zur Standard on-Axis-Geometrie minimieren.
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4.2 Strukturuntersuchungen mittels
Rontgendiffraktometrie XRD

Die Rontgendiffraktometrie ist eine Methode zur Untersuchung kristalliner Strukturen und basiert
auf der Streuung elektromagnetischer Strahlung an periodischen Gittern. In Kristallen oder Mo-
lekiilen liegen die interatomaren Abstinde im Bereich von 0.15 - 0.4 nm und damit im Bereich
der Wellenlinge von Rontgenstrahlung (Photonenenergie = 3 - 8 keV). Trifft elektromagnetische
Strahlung auf Materie, so kommt es zu Wechselwirkungen mit den Elektronenhiillen der Atome:

* Inelastische Streung

— Photoionisation: Elektronen nehmen die Energie und den Impuls des Photons auf und
werden freigesetzt

- Compton Streuung: Energie wird auf ein Elektron iibertragen ohne es freizusetzen

* Elastische Streuung

— Thomson Streuung: Die Elektronen werden zur Oszillation angeregt. Sie schwingen
wie ein Hertz-Dipol mit der Frequenz der einfallenden Strahlung und werden so selbst
zu Strahlern. Die Wellenlédnge A der einfallenden Strahlung wird konserviert

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Bragg-Beziehung.

Bei der Rontgenbeugung wird die elastische Streuung an den Elektronenhiillen genutzt. Es wird
allerdings nicht die Streuung eines einzelnen Elektrons beobachtet, sondern die Summe aller an-
geregter Elektronen der Atome im Verbund. Fiir die Herleitung der geometrischen Interferenzbe-
dingung der Rontgenbeugung wird angenommen, dass sich alle Streuzentren in den Mittelpunkten
der Atompositionen befinden. Da die Streuzentren selber Strahler mit der Wellenlénge der einfal-
lenden Strahlung sind, kann dieser Prozess auch als Beugung des Rontgenstrahls in diesen Punkten
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angesehen werden. In Abbildung 4.3 ist dieser Prozess noch einmal schematisch dargestellt. Ein
Rontgenstrahl mit der Wellenlinge A trifft in einem Winkel 8 Auf eine Netzebenenschar mit dem
Abstand d. Durch die Beugung des Rontgenstrahls an den Gitterpunkten erfihrt dieser eine Pha-
senverschiebung um A; + Ay. Zwischen den gebeugten Strahlen kommt es zu einer konstruktiven
Interferenz, wenn die Phasenverschiebung genau einem vielfachen der eingestrahlten Wellenléinge
entspricht. Dieser einfache geometrische Zusammenhang begriindet die Bragg-Gleichung:

A1 +Ay =2dsin® = ni 4.1)

Daraus resultiert, dass man nur fiir bestimmte Kombinationen aus Einstrahlwinkel und Netzebe-
nenabstand ein Messignal erhilt, da sich in allen anderen Fillen die Strahler gegenseitig ausléschen
(destruktive Interferenz). In der Praxis wird die Bragg-Gleichung jedoch nicht mit Vielfachen der
Wellenlidnge verwendet, sondern mit den kristallographischen Netzebenenscharen dj;:

2dpSin @ = A (4.2)

In dieser Form ist die Gleichung fiir alle Gitterstrukturen giiltig und eine notwendige Bedingung
fiir ein Messsignal.

In der Realitit werden die Rontgenstrahlen nicht an einem starren Gitterpunkt gebeugt, sondern an
den Elektronenhiillen der Atome, die zusitzlichen Gitterschwingungen unterworfen sind, gestreut.
Hierdurch erhilt man als Signal nicht eine einzelne Linie, sondern eine Verteilung, da es auch eine
Verteilung der Phasenverschiebungen gibt.

4.2.1 Beschreibung der Bragg-Brentano-Geometrie

Die Aufnahme der Rontgendiffraktogramme erfolgt in dieser Arbeit in einer Bragg-Brentano Geo-
metrie. Das Bragg-Brentano-Verfahren wurde urspriinglich fiir die Pulverdiffraktometrie entwi-
ckelt, kann aber auch auf andere Probentypen angewendet werden. Wihrend der Messung wird
der Abstand zwischen Rontgenquelle, Probe und Detektor konstant gehalten. Die Réntgenquelle
und der Detektor stehen beide in einem Winkel 8 zur Probenoberfiéiche (siche Abbildung 4.4(a)).
Wiihrend der Messung bewegen sich beide aufeinander zu und variieren so den Winkel 26. In
diesem Messaufbau werden nur Netzebenen gemessen, die parallel zur Substratfiéiche liegen (ver-
gleiche Abbildung 4.4(b)). Orientierte Proben, deren Kristallite alle mit der gleichen Netzebene
parallel zum Substrat gewachsen sind, zeigen daher weniger Signale.

4.2.2 Bestimmung der Textur einer Probe

Die Textur einer Probe gibt die rdumliche Orientierung der Kristallite wieder und kann durch
Polfigurmessungen untersucht werden. Es wird die rdumliche Verteilung eines bestimmten Git-
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Streuebene
Quelle Detektor \A\\\
x 3 :
, _, Film &<
(e — Substrat
\\-—-_._.______________._._.-/
(a) Schematische Darstellung des 6 /26-Scans. (b) Nur Netzebenen, die parallel zur Substratfliche

stehen, werden gemessen.

Abbildung 4.4: Schematischer Darstellung der Bragg-Brentano Geometrie und Auswahlregeln fiir
Netzebenen, die die Bragg-Gleichung erfiillen.

tervektors untersucht, wodurch man die Orientierungsdichtefunktion (ODF) der (polykristallinen)
Probe erhilt. Dazu wird der Winkel zwischen Quelle, Probe und Detektor auf den charakteristi-
schen 20-Wert der zu untersuchenden Gitterebene eingestellt. AnschlieBend werden der azimutale
Winkel ¢ und der Polarwinkel y variiert (siche Abbildung 4.5). Aus der Intensititsverteilung
dieser Messung konnen Aussagen iiber die Textur getroffen werden. Wird zum Beispiel eine ho-
mogene Intensitétsverteilung iiber alle Winkel gemessen, so liegt eine polykristalline Probe ohne
Vorzugsorientierung vor. Wird nur bei einem bestimmten y-Winkel ein homogene Intensititsver-
teilung um ¢ gemessen, so liegt eine Fasertextur vor. In diesem Fall sind alle Kristallite mit der
gleichen Netzebene parallel zum Substrat aufgewachsen. Die Kristallite sind jedoch statistisch auf
der Substratoberfliche gedreht. Werden nur an bestimmten Winkeln ¢ und v diskrete Signale ge-
messen, so besitzen die Kristallite sowohl eine Vorzugsorientierung parallel zur Substratoberfléche
wie auch in der Rotation.

Quelle Detektor

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Aufnahme einer Polfigur. Der Beugungswinkel 20
wird fest eingestellt. Wihrend der Messung werden der Azimutwinkel ¢ und der Polarwinkel
v variiert.
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4.3 Strukturuntersuchungen mittels
Elektronenmikroskopie

Das Aufigsungsvermdgen von Lichtmikroskopen ist durch die Wellenlénge des sichtbaren Lichts
begrenzt und liegt derzeit bei maximal 200 nm. Elektronenmikroskope verwenden hoch beschleu-
nigte Elektronen mit sehr kleinen Wellenléngen (im sub-Nanometerbereich) und ermoglichen so
Aufiosungen von bis zu 0,1 nm. Mit Hilfe dieser hochenergetischen Elektronen ist es moglich
Informationen iiber die Oberfliche wie auch aus dem Inneren der Probe zu erhalten. AuBerdem
kommt es zu Wechselwirkungen zwischen den Elektronen und der Probe und auch diese ktnnen
als Messsignal ausgewertet werden.

4.3.1 Beschreibung der Rasterelektronenmikroskopie REM

In einer Elektronenkanone werden Primérelektronen mit Energien zwischen 1 - 30 kV erzeugt.
Der Elektronenstrahl wird iiber elektromagnetische Linsen und eine Appertur gebiindelt und iiber
die Probe gerastert. Trifft der Elektronenstrahl auf Materie, so kommt es zu verschiedenen Wech-
selwirkungen auf der Probenoberfliche, aber auch innerhalb eines gewissen Wechselwirkungsvo-
lumen in der Probe. Abbildung 4.6 stellt die Wechselwirkungsprodukte des Elektronenstrahls mit
der Probe schematisch dar.

Priméarelektronenstrahl,
E=1-30kV
Sekundéarelektronen
charakt. RGntgenstrahlung Austrittstiefe 5 - 50 nm
Austrittstiefe ca. 1 um E <50 eV

Riickstreuelektronen
/g Austrittstiefe 0.5 - 6 um

W

Réntgenbremsstrahlung

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Wechselwirkungsprodukte eines Elektronenstrahls
mit Materie.

Die meisten REMs besitzen verschieden Detektoren um unterschiedliche Signale zu messen. Fiir
einfache Aufnahmen der Oberflichentopographie stehen vor allem die Sekundérelektronen zur
Verfiigung. Hierbei handelt es sich um emittierte Elektronen aus der duBeren Elektronenhiille der
Atome der Probe. Sie besitzen nur eine geringe Energie und werden ungerichtet emittiert. Auf-
grund ihrer geringen Energie kdnnen nur Sekundirelektronen, die nahe der Oberfliche emittiert
werden, die Probe verlassen und detektiert werden. Durch lokale Zdhlung der emittierten Sekun-
direlektronen wird ein Bild der Oberfldche erstellt. Der Sekundirelektronendetektor befindet sich
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im Vergleich zur Probe auf einem positiven Potential um die Sekundérelektronen in Richtung des
Detektors abzuziehen.

Die Detektion von riickgestreuten Primérelektronen erlaubt es einen Materialkontrast innerhalb der
Probenoberfliche darzustellen. Die Primérelektronen werden innerhalb des Wechselwirkungsbe-
reichs elastisch an den Atomkernen gestreut und wieder freigesetzt. Die Anzahl der riickgestreuten
Elektronen ist stark abhéngig von der Ordnungszahl der Atomkerne. Je schwerer ein Element ist,
desto groBer ist die Ausbeute an riickgetreuten Elektronen und desto heller ist dieser Bereich.
Werden in der Probe kernnahe Elektronen der Atome durch Wechselwirkung mit dem Elektronen-
strahl herausgeltst, so fallen aus den htheren Schalen Elektronen runter und emittieren dabei eine
fiir den Elektroneniibergang und das Material charakteristische Rontgenstrahlung. Diese Strahlung
wird in der Energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) genutzt um Materialzusammenset-
zungen und lokale Elementverteilungen zu bestimmen.

4.3.2 Beschreibung der Transmissionselektronenmikroskopie TEM

Die Transmissionselektronenmikroskopie unterscheidet sich grundlegend von der Rasterelektro-
nenmikroskopie. Der schematische Aufbau eines TEMs ist in Abbildung 4.7 gezeigt. Die Elektro-
nen werden mit einer sehr hohen Beschleunigungsspannung erzeugt (mehrere hundert Kilovolt). In
einer ersten Kondensorlinse wird der Elektronenstrahl gebiindelt. Die Probe befindet sich im Strah-
lengang. Damit die Probe durchstrahlt werden kann darf sie eine maximale Dicke, welche vom
Material abhéingt, nicht tiberschreiten. In der Regel sind die Proben 200 - 300 nm dick. Innerhalb
der Probe werden die Elektronen gebeugt beziehungsweise inelastisch gestreut. Das anschlieBen-
de Linsensystem dient der weiteren VergroBerung des Bildausschnitts. Es konnen verschiedene
Blenden eingebracht werden, die bestimmte gebeugte Elektronen durchlassen oder abschirmen.
Hierdurch erhilt man unterschiedliche Beugungskontraste. Am FuB des TEMs werden durch fluo-
reszierende Schirme oder CCD-Kameras die Bilder aufgenommen.

Die Elektronenbeugung folgt den gleichen Gesetzen wie die Rontgenbeugung. Da die Wellen-
ldnge der eingesetzten Elektronen jedoch viel kleiner als die von Rontgenstrahlung ist, sind nach
der Bragg-Gleichung die Beugungswinkel auch viel kleiner. Ein Elektronenbeugungsbild (Selec-
ted Area Electron Diffraction SAED) ist eine direkte Abbildung des reziproken Gitters an einem
bestimmten Punkt der Probe. Hierdurch kdnnen analog zur Rontgenbeugung Aussagen iiber die
Kristallstruktur der Probe und zum Beispiel kristallographischer Orientierungen getroffen werden.
Der Unterschied zwischen der Rontgenbeugung und der Elektronenbeugung ist, dass bei XRD
Untersuchungen iiber makroskopische Lingen gemittelt wird, wohingegen bei der SAED lokale
Strukturen untersucht werden.

Fiir die Bildaufnahme werden nur Elektronen verwendet, die elastisch an den Atomkernen der
Probe gebeugt werden. Inelastisch gebeugte Elektronen erfahren einen Energieverlust und verin-
dern so ihre Wellenlidnge, was anschlieBend durch chromatische Abberation zu unscharfen Bildern
fithrt. Dies wird durch geeignete Linsen und Aperturen verhindert. Durch die Beugung der Elek-
tronen erhilt man wie auch im REM einen Materialkontrast, der abhéngig von der Ordnungszahl
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Elektronenkanone
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Abbildung 4.7: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskop mit Anordnung
der Linsen und Fokalebenen.
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Abbildung 4.8: TEM Strahlengang im Beugungs- (links), Hellfeld- (mitte) und Dunkelfeld-Modus
(rechts).
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Impedanzspekiroskopie EIS

der Elemente ist.

In sogenannten Hellfeldaufnahmen werden nur Elektronen verwendet, die die Probe ungebeugt
verlassen haben. Der Kontrast hidngt vom Verhéltnis zwischen gebeugten und ungebeugten Elek-
tronen ab. Sogenannte Dunkelfeld-Aufnahmen erhilt man, wenn man nur Elektronen verwendet,
die in einem bestimmten Winkel von der Probe gebeugt werden. Der Elektronenstrahl fillt dabei
nicht senkrecht auf die Probe, sondern in einem Winkel, so dass die gebeugten Elektronen anschlie-
Bend senkrecht durch die Apperturblenden auf den Detektor treffen. Durch die reduzierte Zahl an
verwendeten Elektronen erscheinen die Bilder dem Namen nach dunkler. Dafiir sind die Beugungs-
kontraste zwischen unterschiedlich orientierten Kristalliten hoher. Dunkelfeldaufnahmen werden
genutzt um Phasengrenzen und Spannungsfelder in der Umgebung von Versetzungsnetzwerken
sichtbar zu machen. Die Strahlengénge fiir die drei Aufnahmemethoden sind in Abbildung 4.8
schematisch gezeigt.

4.4 Messung der ionischen Leitfahigkeit mittels
elektrochemischer Impedanzspektroskopie EIS

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist eine vielseitiges Instrument zur in-situ-Messung
von elektrochemischen Prozessen. Sie basiert auf dem unterschiedlichen Verhalten elektroche-
mischer Prozesse auf einen zeitlich veréinderlichen Strom /(¢) oder einer zeitlich verinderlichen
Spannung V (¢). Die Probe wird mit einem Wechselstrom oder einer Wechselspannung konstanter
Amplitude angeregt und die Antwort des Systems frequenzabhéngig analysiert. Der Strom ist da-
bei um den Phasenwinkel ¢ im Vergleich zur Spannung verschoben. Das untersuchte System muss
sich in einem stationdren Zustand befinden und sich linear verhalten. Analog zu Gleichstrommes-
sungen, bei denen der Widerstand das Verhiltnis aus Spannung und Strom ist, ist die Impedanz als
Verhiltnis von Wechselspannung und Wechselstrom definiert. In komplexer Schreibweise wird die
Impedanz folgendermaBen definiert (@ = 27 f Kreisfrequenz ):

_U@)  Voexp'™

Z= = -
I(t)  Ipexpi®—¢

= Zpexp™® = Zy(cosd —ising) (4.3)

und kann in einen Real- und einen Imaginirteil geteilt werden:

ZReaI = Zycos (¢ ) (4.4)
Zimag = —Zpsin () (4.5)

Die Impedanz eines Widerstandes ist unabhingig von der Frequenz und damit gilt Zj,,., = 0, da
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4. Verwendete Methoden
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(a) Katalytische Reaktion an einer Elektrode (b) Ersatzschaltbild zur
am Beispiel der Sauerstoffreduktion an Beschreibung der
einer Platinkathode. Sauerstoffreduktion

Abbildung 4.9: Schematische Beschreibung der Sauerstoffreduktion mittels eines RC-Elements.

¢ =0. Die Frequenzantwort eines Kondensators hingegen ist nur durch den Imaginrteil bestimmt:

I=C— 4.6
r (4.6)
mit
d (Voexp'®* -
1(t) = C% — C (i) Voexp'™ @7
folgt
V(t)  Voexp'™ 1

“TT0)  Clio)Voexp®  ioC “8)
Die Stirke (und gleichzeitig die Schwiche) der elektrochemischen Impedanzspektroskopie ist die
Méglichkeit physikalische Prozesse durch elektrische Ersatzschaltbilder aus Widerstinden R, Kon-
densatoren C oder Spulen L zu beschreiben. Die katalytische Reaktion auf einer Elektrode kann
man zum Beispiel im einfachsten Fall durch Parallelschaltung eines Widerstandes mit einem Kon-
densator beschreiben. Der Widerstand R ist ein MaB fiir die katalytischen und kinetischen Effekte
auf der Elektrode und der Kondensator ist ein MaB fiir die entstehende elektrische Doppelschicht
zwischen Elektrode und Elektrolyt. Schematisch ist dieser Sachverhalt in Abbildung 4.9 darge-
stellt.

Die Impedanz des Ersatzschaltbildes in Abbildung 4.9 wird beschrieben durch:

1 1
— = —+inC 4.9
Znc R+1w (4.9)
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4.4. Messung der ionischen Leitfahigkeit mittels elekirochemischer
Impedanzspekiroskopie EIS

Die Resonanzfrequenz @y ist der Punkt an dem der Imaginirteil sein Maximum erreicht:

1
= — 4.10
W =p5 (4.10)

Impedanzdaten werden meist in einem Nyquist-Diagramm dargestellt. Es wird der Imaginirteil
Zimag gegen den Realteil Z,., aufgetragen (siehe Abbildung 4.10). Die Parallelschaltung eines
RC-Elements resultiert in einem Halbkreis, aus dessen Durchmesser der Widerstand bestimmt
werden kann. Aus der Resonanzfrequenz wird die Kapaziit berechnet. Generell werden die ge-
messenen Punkte durch die Kombination mehrerer Ersatzschaltbilder beschrieben. Hierin liegt die
Schwiiche der Impedanzspektroskopie. Man kann ein und dasselbe Spektrum mit vielen verschie-
denen Ersatzschaltbildern anpassen, die physikalische Interpretation der Ersatzschaltbilder ist die
eigentliche Aufgabe. Generell sollte mit moglichst wenigen Freiheitsgraden gearbeitet werden und
einfache Ersatzschaltbilder sind zu bevorzugen.

A o =1/RC

e

'Zimag

I R | Zreal

Abbildung 4.10: Nyquist Diagramm eines parallelen RC-Ersatzschaltbildes.

In vielen Experimenten werden keine perfekten Halbkreise beobachtet, sondern eher unterdriickte
und aufgeweitete Halbkreise gemessen. Ein Kondensator beschreibt idealisierte elektrochemische
Reaktionen. Reaktionen mit rdumlich inhomogenen Eigenschaften werden iiber "Constant-Phase-
Elements"(CPE) beschrieben. Die Impedanz eines CPE ist definert als:

Zcpe =0 (io)™ (4.11)

Q ist der Vorfaktor des CP-Elements und m ist eine Zahl zwische 0 und 1. Fiir m = 1 ist Q mit der
Kapazitit eines Kondensators gleichzusetzen. Fiir Werte von m < 1 kann die Kapazitiit des Prozess
wie folgt berechnet werden:

1—m 1

C=R# -Qn (4.12)
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5 Experimentelle Arbeiten

Im folgenden Abschnitt wird die Préparation der YSZ/SE;O3-Multischichten behandelt. Es wird
zunichst erlédutert wie die Targets fiir die PLD hergestellt werden und bei welchen Bedingungen die
Multischichten abgeschieden werden. Des Weiteren wird gezeigt, wie die Schichtdicke der Proben
durch Rasterelektronenmikroskopie bestimmt wird. Im Anschluss wird dargestellt, wie die Struk-
tur und Textur der Proben durch Réntgenbeugung bestimmt wird. Anhand dieser Messungen wird
in Kapitel 6 die Ausdehnung des verspannten Bereichs als Funktion der Schichtdicke und der Tex-
tur bestimmt. AbschlieBend werden die Impedanzmessungen zur Bestimmung des Einflusses der
Grenzflichenspannung und der Textur auf die ionische Leitfihigkeit beschrieben. Die Ergebnisse
dieser Messungen sind in Kapitel 7 dargestelit.

5.1 Praparation der Targets fur die PLD

Die Pulver wurden verwendet wie sie geliefert wurden. Dy,O;3 (PartikelgroBe circa 2 pum, 99,999 %
Chempur, Karlsruhe, Deutschland) und ErpO3 (PartikelgroBe circa 8 um, 99,999 % Chempur,
Karlsruhe, Deutschland) werden mit 3 Gew.-% Binder (Optapix PAF35, Zschimmer und Schwarz
GmbH & Co KG) und etwas Wasser zu einem Brei verrieben. Das Gemisch wird iiber Nacht
getrocknet. Das getrocknete Pulver/Binder-Gemisch wird fein auf gemorsert und in einer Press-
form mit 24 mm Durchmesser uniaxial mit einer Kraft von 35 kN fiir 2 min. gepresst. Anschlie-
Bend werden die Presslinge in Gummifinger tiberfiihrt, evakuiert, verknotet und isostatisch in ei-
ner ,,01-Presse* fiir 10 min bei 400 kN gepresst. Die Griinkorper haben einen Durchmesser von
circa 22 mm und eine Hohe von circa 5 mm. Die Griinkorperdichte betréigt > 60 % der theore-
tischen Dichte. Der Binder wird bei 600 °C fiir 12 h verbrannt. Die entbinderten K&rper werden
bei 1500 °C gesintert (Aufheizen: 2 K/min, 12 h Haltezeit bei 1500 °C, Abkiihlen 1 K/min). Die
gesinterten Korper besitzen eine Dichte von 80 %.

5.2 Praparation der Multischichten per PLD

Die alternierenden Multischichten aus Yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid (YSZ, 9.5 mol%
Y203, Crystek, Deutschland) und einem Seltenerdsesquioxid SE2O3 (SE = Dy, Y, Er, Sc) werden
mittels gepulster Laserdeposition hergestellt. Als Substrate dienen Saphir Einkristalle (A1,03),
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5.3. Bestimmung der Schichtdicke der Einzellagen im REM

welche entlang der (0001)-Achse geschnitten und einseitig poliert sind (CrysTec GmbH, Berlin,
Deutschland oder MaTecK GmbH, Jiilich, Deutschland).

Es werden Proben mit zwei verschiedenen Parametersitzen hergestellt. Zum einen werden Pro-
ben mit Y703 und Er,O3 als Gegenmaterial zu YSZ bei 700 °C (4 A Heizstrom, SiC-Meander-
Heizung) und einem Sauerstoffdruck von 103 mbar hergestellt. Es wird ein Excimer Laser
(A =248 nm, 7 = 25 ns, 1,2 J, 10 Hz) verwendet. Die Depositionsrate in diesem Aufbau be-
tréigt circa 1 nm/s fiir alle Materialien.

Weitere Proben mit Dy203, ErpO3 und Sc203 werden bei etwa 400 °C und einem Sauerstoffdruck
von 6 mbar hergestellt. Es wird ebenfalls ein Excimer Laser (A = 248 nm, T=25ns, 0,2 ], 10 Hz))
verwendet. Die Depositonsrate betrégt circa 0.20 nm/s fiir die Seltenerdoxide und 0,12 nm/s fiir
YSZ. Im folgenden werden die Proben aus den beiden Abscheidungen als Proben aus der "schnel-
len" oder "langsamen" Abscheidung" bezeichnet.

Die Multischichten haben den folgenden A ufbau.

AlLO3 | SE203 | (YSZ | SE203)x n

Die Er,O3 Multischichten werden sowohl mit als auch ohne eine Y,O3-Epitaxievermittlerschicht
zwischen dem Substrat und den Diinnschichten hergestellt, was zu wohl texturierten Schichten und
solchen mit einer Fasertextur fiihrt. Im Anschluss an die Deposition werden die Proben 48 - 96 h
bei 800 °C ausgelagert. Die Heiz- und Abkiihlraten betragen je 2 K/min.

Fiir die elektrischen Messungen werden die Proben mit Hilfe einer Niedertourensége nach Abbil-
dung 5.1 geschnitten.

Abbildung 5.1: Probengeometrie. Die Proben werden entlang der gestrichelten Linien aus dem
Substrat herausgeschnitten. Der angedeutete Farbverlauf soll die Schichtdickenverteilung auf
dem Substrat visualisieren. In der Mitte der Probe sind die Schichten am dicksten und werden
nach auBen hin diinner

5.3 Bestimmung der Schichtdicke der Einzellagen im
REM

Die Schichtdicke der Proben wird mittels Rasterelektronenmikroskopie bestimmt. Fiir die Mes-
sung miissen die Seitenflichen der Multischichten plan sein. Die Proben werden mit Hilfe eine
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5. Experimentelle Arbeiten

Ionenpolierers (SM-09010, JEOL USA, Inc, Peabody, MA, USA) bei einer Spannung von 5 kV
und einem Strom von etwa 100 pA fiir 1 h poliert. Dadurch wird eine planpolierte Stelle von et-
wa 2 mm Linge und 0,5 mm Tiefe produziert. Die Bilder werden mit dem In-Lense- und dem
ASB- (Angle Selective Backscattering) Detektor aufgenommen, da diese den besten Materialkon-
trast liefern. Auf diese Weise konnen Schichtdicken bis etwa 30 - 20 nm aufgeldst werden. Noch
diinnere Schichten werden durch Extrapolation der Ablationszeit bestimmt. In Abbildung 5.2 sind
einige Beispielbilder gezeigt. Die lineare Anpassung der bestimmten Schichtdicken als Funktion
der Ablationszeit liefert eine Ablationsrate von 1,17 + 0,01 nm/s (siehe Abbildung 5.2(d)).

(a) 3 Schichten; dysz = 620 nm; dg;,0, = (b) 9 Schichten; dysz = 125 nm; dg;,0, =
300 nm 110 nm

Schichtdicke d in nm
g
(=]

1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600
Ablationszeit in s

(c) 51 Schichten; dysz = 26 nm; dgp,0, = (d) Gemessene Schichtdicke als Funktion der Ablationszeit.
26 nm Die rote Linie gibt die lineare Anpassung der Daten
wieder.

Abbildung 5.2: REM Aufnahmen (a - ¢) von EryO3/YSZ-Multischichten mit Fasertextur aus der
schnellen Abscheidung und gemessene YSZ Schichtdicke als Funktion der Ablationszeit (d).
Die hellen Schichten sind Er,O3-Schichten und die dunklen sind YSZ Schichten.
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5.4. Bestimmung der Struktur und Textur der Multischichten mittels Rontgenbeugung

5.4 Bestimmung der Struktur und Textur der
Multischichten mittels Rontgenbeugung

Die Struktur- und Texturuntersuchungen werden mit einem Philips X" Pert MRD 3050/65 (Cu Ka)
durchgefiihrt. Die Strukturuntersuchungen werden in einer einfachen Bragg-Brentano Geometrie
aufgenommen. Der gemessene Bereich erstreckt sich von 15 - 120°. Die Diffraktogramme wurden
mit einer Schrittweite von 0.05° und die Polfiguren in 5°-Schritten in ¢ und y gemessen.

Fiir die Spannungsmessungen werden Diffraktogramme in Bragg-Brentano-Geometrie bei Kipp-
winkeln von y = 0° und y = 70.5° aufgenommen. Die Auswertung erfolgte mit dem Programms
Winplotr.

In Abbildung 5.3 sind die Winkelbeziehungen zwischen den (111)- und (100)-Ebenen dargestelit,
welche in den Polfiguren gemessen wurden.

[111]
[110]
[117]

[001] 108

$75.|%)

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Winkelbeziehungen zwischen Ebenen im kubischen
Kristall.

5.5 Bestimmung der ionischen Leitfahigkeit mittels
Elektrochemischer Impedanzspektroskopie

Als Messaufbau dienen ein Probostat” der Firma NorECs Norwegian Electro Ceramics AS und
ein Carbolite R6hrenofen VST12/400.

Der Probostat™ besteht hauptsichlich aus einem inneren und einem 4uBeren Keramikrohr (siehe
Abbildung 5.4(a)). Die Probe wird zwischen dem inneren Keramikrohr und einem Anpressstempel
eingeklemmt und iiber zwei Platinnetze kontaktiert. Auf Hohe der Probe befindet sich ein Ther-
moelement des Typs S, welches eine direkte Kontrolle der Temperatur um die Probe ermoglicht.
Geschiitzt wird dieser Aufbau durch das #uBere Keramikrohr. Da es sich um sehr hochohmige
Proben (> 100 kOhm) handelt wird der Aufbau zus#tzlich durch ein Metallrohr aus hochtempera-
turfestem Stahl vor duBeren Storungen abgeschirmt.

Als Impedanzbriicke dient die Electrochemical Workstation Zennium (ZAHNER-elektrik 1. Zahner-
Schiller GmbH & Co. KG, Kronach, Deutschland). Es wird in einem Zwei-Elektroden-Aufbau
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5. Experimentelle Arbeiten
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(a) Schematischer Aufbau des Probostat mit Probe (b) Schematische Darstellung der
Verbindung der Impedanzbriicke
mit der Probe und der
elektromagnetischen
Abschirmung.

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Leitfihigkeitsbestimmung von
Multischichten.

mit duBerer Schirmung gemessen (siche Abbildung 5.4(b)). Die Proben werden an den Stirnfli-
chen kontaktiert. Hierzu werden die Proben von beiden Seiten zunichst mit Platin (40 mA, 120 s)
und anschliefend mit einer Gold-Palladium-Legierung (40 mA, 40 s) bedampft. Die Bedampfung
erfolgt in einem Magnetron Sputter Coater fiir die REM Probenpréparation (Q150T, Quorum Tech-
nologies Ltd, East Grinstead, UK). Um einen moglichst guten Kontakt zu den groben Platinnetzen
herzustellen werden die Proben noch zwei mal auf beiden Seiten mit Platinpaste bestrichen und
fiir je 10 min. bei 130 °C getrocknet.

Die so priparierten Proben werden in den Probostat” eingebaut und tiber Nacht bei 700 ° ausge-
lagert. Die Impedanzmessungen werden in einem Temperaturbereich von 700 °C bis 450 °C in
50 °C-Schritten durchgefiihrt. Es wird mit einer Anregungsamplitude von 100 mV in einem Fre-
quenzbereich von 10~! - 10% Hz gemessen.

Die Auswertung der Impendanzspektren erfolgte mit dem Programm ZView (Scribner Associates,
Inc, USA). Aus den so bestimmten Widerstinden R wurden die Leitfidhigkeit ¢ mit den AbmaBen
der Proben bestimmt.

1 L

C=RBH O

L ist die Linge des Leiters, B die Breite und H die Gesamtschichtdicke des Leiters (H =n-d, d ist
die Schichtdicke einer Einzellage)
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6 Strukturuntersuchungen der SE,O3/YSZ-
Multischichten

In Kapitel 3.4.1 wurde ein analytisches Modell entwickelt, welches die Spannung und Dehnung in
kolumnaren Diinnfilmen als Funktion der Fehlpassung und der mechanischen Eigenschaften der
Schichtmaterialien beschreibt. Das Modell wurde in Kapitel 3.4.3 erweitert um die durch Rontgen-
spannungsmessungen gemessene Dehnung beider Materialien zu beschreiben. Die Ausdehnung
des verspannten Bereichs & kann nun durch schichtdickenabhingige Messung der Verschiebung
der Netzebenenabstinde bestimmt werden.

Um das Modell zu iiberpriifen, wurden 6 Multischichtsysteme mit variiernder Fehlpassung und
Textur auf (0001)-A1,03-Substraten per PLD hergestellt. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse
der Strukturuntersuchungen vorgestellt. Je nach kombiniertem Seltenerdoxid SE2O3 wird eine un-
terschiedliche Grenzflichendehnung g, eingestellt. Neben den Seltenerdoxiden wurden auch die
Abscheidebedingungen variiert, welche die Textur der Proben stark beeinflussen.

Es werden zunichst die Ergebnisse aus den 6/26-Scans fiir verschiedene Materialkombinatio-
nen und Abscheidebedingungen beschrieben und die Texturmessungen betrachtet. Zum Abschluss
werden die Ergebnisse verglichen und diskutiert. Durch Anwendung des mechanischen Span-
nungsmodells auf die Messdaten wird die Ausdehnung des verspannten Grenzfléichenbereichs &
fiir die unterschiedlichen Materialkombinationen und Abscheidebedingungen bestimmt.

6.1 Strukturuntersuchung der Proben aus der
Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und
Laserenergie

Dieser Abschnitt behandelt die Proben, die im Forschungszentrum Jiilich hergestellt wurden. Die
Filme wurden bei hohen Substrattemperaturen (= 700 °C) und niedrigen Sauerstoffpartialdriicken
(103 mbar) abgeschieden. Die Pulsenergie des Lasers lag bei 1,2 J. Die Abscheideraten aller Ma-
terialien bei diesen Bedingungen liegen bei etwa 1 nm/s.

63



6. Strukturuntersuchungen der SE;O3/YSZ-Multischichten

Es wurden drei Multischichtsysteme hergestelit:

e A203 | Y203 | (YSZ | Y203)x n eg=1,52%
e A203 | Y203 | EnO3 | (YSZ | EnO3)xn g =1,26%
e Al,03 | EryO3 | (YSZ | ErpO3)x n g=1,26%

Es werden die 6 /26-Scans bei y = 0° und bei y = 70,5° vorgestellt. Bei y = 0° wird die Ver-
schiebung der Netzebenen parallel zur Substratoberfliche gemessen. Bei einem Kippwinkel von
y =70, 5° findet man in einem kubischen System mit (111)-Orientierung zur Substratebene wei-
tere (111)-Ebenen. Die Anderung der Netzebenenabstinde dieser Ebenen gibt (annihernd) die
elastische Dehnung der xz- beziehungsweise yz-Ebene wider. Der Vergleich der Netzebenenver-
schiebung als Funktion der Schichtdicke in beiden Raumrichtungen zeigt, wie die biaxiale Fehl-
passungsspannung zwischen dem Seltenerdoxid SE;O3 und dem YSZ abgebaut wird.

6.1.1 Struktur der Y,05/YSZ-Multischichten

Alle Proben diesen Typs zeigen in den 6 /26-Scans mit Kippwinkeln von y = 0° und y = 70,5°
zur Substratnormalen nur Reflexe, die den (222)- beziehungsweise (111)-Netzebenen des Y703
und YSZ zugeordnet werden konnen sowie deren Beugungen hoherer Ordnung. Bei y = 0° sieht
man auch die Substratreflexe des Al,03 (006 und 00.12). Die Y703- und die YSZ-Reflexe zeigen
anndhernd gleiche Intensitiit. Die Y,03- Reflexe liegen aufgrund der gréBeren Netzebenenabstéin-
de immer bei kleineren 26-Werten als die YSZ-Reflexe.

In Abbildung 6.1 werden die Diffraktogramme einer Probe mit insgesamt drei Schichten gezeigt,
wobei die YSZ-Schicht 520 nm dick ist. In Abbildung 6.2 sind die Diffraktogramme einer Probe
mit insgesamt 101 Schichten und einer Einzelschichtdicke des YSZ von 10 nm gezeigt. Fiir beide
Proben sind sowohl die Messungen bei y = 0° als auch bei y = 70,5° dargestellt. Der Vergleich
der Messungen bei y = 0° und bei y = 70, 5° weist fiir die dicken YSZ- und Y,03-Schichten in
beiden Richtungen nur wenig Unterschied auf. Pro Beugungsordnung sind immer zwei getrennte
Peaks zu erkennen. Die diinnen Schichten zeigen in der Messung bei y = 0° eine Verschiebung
des Y703-Reflexes zu kleineren und des YSZ-Reflexes zu groBeren 260-Werten. In den Messungen
bei y = 70,5° sind die Reflexe in die umgekehrte Richtung verschoben und fallen aufeinander,
das heiBt es sind nur noch drei Reflexe messbar.

Die Schichtdicke beeinflusst die Lage der Reflexe. In Abbildung 6.3 ist der Verlauf der Rontgen-
reflexe mit der Schichtdicke exemplarisch fiir vier Proben mit unterschiedlich dicken Einzellagen
dargestellt. Bei y = 0° vergroBert sich der Reflexabstand zwischen Y203 und YSZ, je diinner die
Schichten werden. Bei y =70, 5° laufen die Reflexe aufeinander zu, bis bei sehr diinnen Schichten
optisch nur noch ein iiberlagerter Reflex ohne trennbare Maxima zu sehen ist.

In Abbildung 6.4 ist die Halbwertsbreite der YSZ-(111)-Reflexe als Funktion der reziproken Schicht-
dicke dargestellt. Die Halbwertsbreite variiert zwischen 0,4° und 0,9°. Mit abnehmender Schicht-
dicke steigt die Halbwertsbreite und nimmt fiir Schichtdicken kleiner 100 nm einen nahezu kon-
stanten Wert an. Die Zunahme der Halbwertsbreite mit 1/d ist in der unverkippten Messung bei
w = 0° groBer als bei y = 70,5°.
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6.1. Strukiuruntersuchung der Proben aus der Abscheidung bei hoher
Substrattemperatur und Laserenergie
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Abbildung 6.1: Diffraktogramme fiir eine Y,03/YSZ-Multischicht aus der Abscheidung bei hoher
Substrattemperatur und Laserenergie mit drei Schichten. Die YSZ-Schicht hat eine Dicke von
520 nm. Die beiden Y03 Schichten sind 280 nm dick. Oben: Messung bei y = 0°; unten:
Messung bei y = 70,5°.
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Abbildung 6.2: Diffraktogramme fiir eine Y,03/Y SZ-Multischicht aus der Abscheidung bei hoher
Substrattemperatur und Laserenergie mit 101 Schichten. Die YSZ-Schichten haben eine Dicke
von 10 nm. Die Y03 Schichten sind 10 nm dick. Oben: Messung bei y = 0°; unten: Messung

bei v = 70,5°.
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6. Strukturuntersuchungen der SE;O3/YSZ-Multischichten
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Abbildung 6.3: Vergleich der Reflexlagen fiir Y,03/Y SZ-Multischichten aus der Abscheidung bei
hoher Substrattemperatur und Laserenergie mit unterschiedlicher Schichtdicke. Die vertikalen
Linien geben die Position der Schwerpunkte der Reflexe wieder, wie sie aus der Datenanpassung
erhalten wurden. Die Pfeile verdeutlichen die Richtung, in die sich die Reflexe mit kleiner
werdender Einzelschichtdicke bewegen.
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Abbildung 6.4: Halbwertsbreite der (111)-YSZ-Reflexe in Y,03/YSZ-
Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und La-
serenergie als Funktion der reziproken Schichtdicke 1/d fir w = 0° und
w = 70,5°. Die gestrichelte Linie gibt die Geriteverbreiterung an.
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6.1. Strukiuruntersuchung der Proben aus der Abscheidung bei hoher
Substrattemperatur und Laserenergie

6.1.2 Struktur der Er,05;/YSZ-Multischichten

Zunichst werden die Multischichten mit einer Y,O3-Epitaxievermittlerschicht besprochen. Ana-
log zu den Y;03/YSZ-Multischichten werden nur Substratreflexe und Reflexe, die den (111)-
Netzebenen der Schichtmaterialien zugeordnet werden, gemessen (siche Abbildungen 6.5 und 6.6).
Fiir beide Schichtmaterialien sind die Reflexintensititen in etwa gleich. Fiir die einzelne Y703-
Schicht ist kein seperater Reflex messbar.

Die Verschiebung der Reflexlage als Funktion der Schichtdicke verlduft analog zu den Y,03/YSZ-
Multischichten (vergleiche Abbildung 6.3), weshalb die Daten hier nicht nochmal gezeigt werden.
Die Halbwertsbreiten der Reflexe (Abbildung 6.7) liegen zwischen 0,4° und 0,7° Es wird in bei-
den Messrichtungen eine Verbreiterung der Peaks mit abnehmender Schichtdicke festgestellt, die
fiir beide Messrichtungen annihernd gleich verliduft. Unterhalb von 100 nm Schichtdicke ist die
Halbwertsbreite nahezu konstant.

Neben diesen Proben wurden auch Multischichten mit Er,O3/YSZ ohne unterste Y,O3-Epitaxie-
vermittlerschicht gewachsen. Die Diffraktogramme unterscheiden sich nicht von den bisher ge-
zeigten, weshalb diese hier nicht nochmal gezeigt werden. Die Halbwertsbreite der Multischichten
ohne Epitaxievermittler liegt fiir dicke Schichten bei etwa 0,5° (siehe Abbildung 6.8). Mit abneh-
mender Schichtdicke steigt die Halbwertsbreite deutlich an.

T ]
135 nm y=0° 3

ALO_ (006)
YSZ (222)

273

Er O, (444)

23

ALO_ (00.12)
YSZ (333)

135 nm y=70.5"7

Intensitat in a.u.

80 100 120

20 40 60

2gin°

Abbildung 6.5: Diffraktogramme fiir eine Er,Os/YSZ-Multischicht mit Epitaxievermittler aus
der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie mit 12 Schichten. Die YSZ-
Schichten haben eine Dicke von 135 nm. Die ErpO3-Schichten sind 65 nm dick. Die Y703-
Epitaxievermittlerschicht ist 85 nm dick.
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YSZ (222)

273

Er 0. (444)
ALO_ (00.12)

23

T ]
16 nm y=70.5° 3

Intensitat in a.u.

20 40 60 ., 80 100 120

20in
Abbildung 6.6: Diffraktogramme fiir eine Er,Os/YSZ-Multischicht mit Epitaxievermittler aus
der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie mit 68 Schichten. Die YSZ-
Schichten haben eine Dicke von 16 nm. Die ErpOs3-Schichten sind 12 nm dick. Die Y703-

Epitaxievermittlerschicht ist 85 nm dick.
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000 001 002 003 004 005 006 007 008 000 o001 002 003 004 005 006 007 008
reziproks Schichtdicke 1/d in 1/nm reziproks Schichtdicke 1/d in 1/nm
@ y=0° (b) y =70,5°

Abbildung 6.7: Halbwertsbreite der (111)-YSZ-Reflexe in ErpO3/YSZ-Multischichten mit Epita-
xievermittler aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie als Funktion
der reziproken Schichtdicke 1/d fiir y = 0° und y = 70,5°. Die gestrichelte Linie gibt die
Geriteverbreiterung an.
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6.2. Strukiuruntersuchung der Proben aus der Abscheidung bei niedriger
Substrattemperatur und Laserenergie

Schichtdicke d in nm Schichtdicke d in nm
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reziproke Schichtdicke 1/d in 1/nm reziproke Schichtdicke 1/d in 1/nm
@ y=0° (b) ¥ =70,5°

Abbildung 6.8: Halbwertsbreite der (111)-YSZ-Reflexe in Er,O3/YSZ-Multischichten ohne
Epitaxievermittler aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie als
Funktion der reziproken Schichtdicke 1/d fiir y = 0° und y = 70,5°. Die gestrichelte Linie
gibt die Geriteverbreiterung an.

6.2 Strukturuntersuchung der Proben aus der
Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und
Laserenergie

In diesem Abschnitt werden die Proben behandelt, die an der JLU GieBen hergestellt wurden.
Die Proben wurden bei niedriger Substrattemperatur (< 400 °C) und bei hohen Sauerstoffparti-
aldriicken (6x10~2 mbar) hergestellt. Die Pulsenergie des Laser betrug 0,2 J. Die so erreichten
Abscheideraten betrugen fiir die Seltenerdoxide ungefihr 0,2 nm/s und fiir YSZ 0,1 nm/s. Es wur-
den die folgenen drei Multischichtsysteme hergestelit:

® A1203 | Sc203 [ (YSZ | Sc03)xn go=—2,33 %
e A2O3 | EnO3 | (YSZ | EnO3)xn g =1,26%
e A203 | Dy203 | (YSZ | Dy203)x n g =1,65%

Analog zu der vorangegangenen Betrachtung werden wieder die 6/26-Scans bei y = 0° und
w = 70,5° als Funktion der Schichtdicke verglichen.

6.2.1 Struktur der Sc,05/YSZ-Multischichten

Das Scp0j3 besitzt kleinere Netzebenenabstinde als das YSZ, weshalb dessen Reflexe im Ver-
gleich zum YSZ bei groBeren 20-Werten liegen (siehe Abbildungen 6.9 und 6.10). Die Diffrakto-
gramme sehen qualitativ &hnlich wie die bisher besprochenen aus. Es treten nur die (111)-Reflexe
beziehungsweise deren hdhere Ordnungen sowie die Substratreflexe auf. Die Intensitéit der ScpO3-
Reflexe ist etwa doppelt so hoch wie die des YSZ, da die ScyO3-Schichten in etwa doppelt so dick
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6. Strukturuntersuchungen der SE;O3/YSZ-Multischichten

sind, wie die YSZ-Schichten.

Sc,0, (444)

Sc,0, (222)
YSZ (222)

ALO, (00.12)

Intensitat in a.u.

Abbildung 6.9: Diffraktogramme fiir eine ScpQ3/YSZ-Multischicht aus der Abscheidung bei nied-
riger Substrattemperatur und Laserenergie mit drei Schichten. Die YSZ-Schicht hat eine Dicke
von 90 nm. Die ScpO3-Schichten sind 290 nm dick.

23

)
S
=]
o
g

16 nm y = 70.5"

Intensitat in a.u.

Abbildung 6.10: Diffraktogramme fiir eine ScpO3/YSZ-Multischicht aus der Abscheidung bei
niedriger Substrattemperatur und Laserenergie mit 33 Schichten. Die YSZ-Schichten haben
eine Dicke von 16 nm. Die Sco03-Schichten sind 30 nm dick.

Die Reflexlage verschiebt sich entgegengesetzt zu den zuvor besprochenen Systemen (siehe Abbil-
dung 6.11). Bei y = 0° verschieben sich die YSZ-Reflexlagen zu kleineren 20-Werten mit kleiner
werdender Schichtdicke. Die Proben mit 25 nm und 16 nm YSZ-Schichtdicke erfahren entgegen
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6.2. Strukiuruntersuchung der Proben aus der Abscheidung bei niedriger
Substrattemperatur und Laserenergie

dem Trend wieder eine leichte Verschiebung zu groBeren 260-Werten. Fiir das ScoO3 wird kaum
eine Veridnderung beobachtet. Bei y = 70,5° verschieben sich die Werte des YSZ einheitlich zu
groBeren 20-Werten. Das Scy O3 erfihrt wiederum kaum eine Anderung der Gitterkonstante.
Analog zu den vorherigen Messungen steigen die Halbwertsbreiten der YSZ-Reflexe mit klei-
ner werdender Schichtdicke (sieche Abbildung 6.12). Fiir die dickste Schicht (90 nm) werden bei
w = 0° Werte um 0,7° beziechungsweise bei y = 70,5° um 0,6° gemessen. Die Halbwertsbreiten
steigen mit kleiner werdender Schichtdicke auf 1,6° beziechungsweise 1,4°.

——80 nm

5¢,0, (222) |

Intensitét in a.u.
Intensitét in a.u.

L L L L L L L L L L L
27 28 29 30 3 3z 33 34 28 29 30 3 3z 33 34
28in° 28in °

@ y=0° (b) y =70,5°

Abbildung 6.11: Vergleich der Reflexlagen fiir Sc,05/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung
bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie mit unterschiedlicher Schichtdicke. Die ver-
tikalen Linien geben die Position der Schwerpunkte der Reflexe wieder, wie sie aus der Daten-
anpassung erhalten wurden. Die Pfeile verdeutlichen die Richtung, in die sich die Reflexe mit
kleiner werdender Einzelschichtdicke bewegen.
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@ y=0° (b) y =70,5°

Abbildung 6.12: Halbwertsbreite der (111)-YSZ-Reflexe in ScpO3/YSZ-Multischichten aus der
Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie als Funktion der reziproken
Schichtdicke 1/d fiir y = 0° und v = 70,5°. Die gestrichelte Linie gibt die Geriteverbreite-

rung an.
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6. Strukturuntersuchungen der SE;O3/YSZ-Multischichten

6.2.2 Struktur der Er,05;/YSZ-Multischichten

In den Abbildungen 6.13 und 6.14 werden Diffraktogramme fiir Er,O3/YSZ-Multischichten, wel-
che bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie hergestellt wurden, vorgestellt. Zunichst
fdllt auf, dass in der Messung bei y = 0° zwischen 20 28° und 30°, wo die (111)- und (222)-
Reflexe beider Materialien auftauchen sollten, nur ein asymmetrischer Peak beobachtet wird. Ana-
log wird bei den hoheren Ordnungen ebenfalls nur ein Reflex aufgenommen. Die Messungen bei
y = 0° deuten auf ein orientiertes Wachstum der Schichten. Die Messungen, die unter einem Kipp-
winkel von 70,5° aufgenommen wurden, zeigen getrennte (222)-Er;O3- und (111)-YSZ-Peaks.
Dariiber hinaus werden noch weitere Reflexe aufgenommen, deren Intensitit in der GroBenord-
nung der (222)- und (111)-Peaks liegt. Die Peaks konnen einer polykristallinen Er,O3-Probe zu-
geordnet werden, was im Gegensatz zu den Messungen bei y = 0° steht.

20 nm y=0"

Er,0, (222
ALO_ (006
3

Er,0, (444)
YSZ (222)
23

2

ALO, (00.12)
Er.O, (666) , |

320 nm y = 70.5°

Intensitat in a.u.

20 40 60 .. 80 100 120
20in

Abbildung 6.13: Diffraktogramme fiir eine ErpO3/YSZ-Multischicht aus der Abscheidung bei
niedriger Substrattemperatur und Laserenergie mit drei Schichten. Die YSZ-Schicht hat eine
Dicke von 320 nm. Die Er,03-Schichten sind 140 nm dick.

Die Anderung der Reflexlage zeigt keinen einheitlich Trend mit der Schichtdicke. Wie oben er-
wihnt ist bei y = 0° scheinbar nur ein Reflex erkennbar. Die Anpassung der Daten erfolgte jedoch
mit zwei Reflexen. In Abbildung 6.15 werden die Verschiebung der Reflexe fiir unterschiedlich
dicke Filme gezeigt. Die Er,O3-Reflexe weisen fast keine Abhingigkeit von der Schichtdicke auf.
Die YSZ-Reflexe zeigen ebenfalls kaum eine Abhingigkeit. Erst die Multischicht mit 10 nm di-
cken YSZ-Lagen, zeigt eine deutliche Verschiebung des Reflexes. In den Messungen bei y =70, 5°
wandern die Reflexe mit abnehmender Schichtdicke nur leicht aufeinander zu. Erst die diinnste
Probe zeigt eine deutliche Verschiebung der YSZ-Reflexlage hin zu kleineren 20 Werten.
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6.2. Strukiuruntersuchung der Proben aus der Abscheidung bei niedriger
Substrattemperatur und Laserenergie

T T
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Abbildung 6.14: Diffraktogramme fiir eine ErpO3/YSZ-Multischicht aus der Abscheidung bei
niedriger Substrattemperatur und Laserenergie mit 41 Schichten. Die YSZ-Schichten haben
eine Dicke von 10 nm. Die ErpO3-Schichten sind 13 nm dick.
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Abbildung 6.15: Vergleich der Reflexlagen fiir EryO3/Y SZ-Multischichten aus der Abscheidung
bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie mit unterschiedlicher Schichtdicke. Die ver-
tikalen Linien geben die Position der Schwerpunkte der Reflexe wieder, wie sie aus der Daten-
anpassung erhalten wurden. Die Pfeile verdeutlichen die Richtung, in die sich die Reflexe mit
kleiner werdender Einzelschichtdicke bewegen.

Die Halbwertsbreiten dndern sich kaum mit der Schichtdicke (sieche Abbildung 6.16). Bei den un-
verkippten Proben werden mit Ausnahme der Probe mit 160 nm dicken YSZ-Schichten Halbwerts-
breiten um 1° gemessen. Bei der verkippten Messung sind die Halbwertsbreiten nahezu konstant
um 0.6°, erst die Probe mit 10 nm dicken YSZ-Schichten zeigt ein Ansteigen der Halbwertsbreite

auf ca. 1°.
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Abbildung 6.16: Halbwertsbreite der (111)-YSZ-Reflexe in Er,03/YSZ-Multischichten aus der
Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie als Funktion der reziproken
Schichtdicke 1/d fiir y = 0° und v = 70,5°. Die gestrichelte Linie gibt die Geriteverbreite-
rung an.

6.2.3 Struktur der Dy,03/YSZ-Multischichten

Die Dy203/YSZ-Multischichten zeigen getrennte Reflexe, die den (111)- und (222)-Netzebenen
des YSZ und des Dy>03 zugeordnet werden konnen (siehe Abbildungen 6.17 und 6.18).

Ahnlich wie bei den Er;03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattem-
peratur und Laserenergie werden aber auch bei y =70,5° wieder zusitzliche Reflexe gemessen,
die einer polykristallinen Probe zugeordnet werden konnten.

Die Reflexlage verschiebt sich in den Messungen bei y = 0° nicht einheitlich als Funktion der
Schichtdicke (siche Abbildung 6.19). Der YSZ-Reflex verschiebt zich zunichst zu groBeren 20-
Werten. Mit abnehmender Schichtdicke werden jedoch wieder kleinere 26-Werte gemessen. In den
Messungen bei y — 70, 5° bewegen sich die Reflexe gleichmiBig aufeinander zu. Die Anderungen
der Reflexlage bleiben jedoch relativ gering.

Die Halbwertsbreiten der Reflexe steigen in beiden Messrichtungen mit kleiner werdender Schicht-
dicke (Abbildung 6.20). Bei y = 0° werden wieder Werte von 1° gemessen, wohingegen bei
w = 70,5° die Halbwertsbreiten nur auf ungefihr 0,8° ansteigen.
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Intensitat in a.u.
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Abbildung 6.17: Diffraktogramme fiir eine Dy,03/YSZ-Multischicht aus der Abscheidung bei
niedriger Substrattemperatur und Laserenergie mit drei Schichten. Die YSZ-Schicht hat eine
Dicke von 370 nm. Die Dy;03-Schichten sind 130 nm dick.
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Abbildung 6.18: Diffraktogramme fiir eine Dy,03/YSZ-Multischicht aus der Abscheidung bei
niedriger Substrattemperatur und Laserenergie mit 41 Schichten. Die YSZ-Schichten haben
eine Dicke von 14 nm. Die Dy;03-Schichten sind 14 nm dick.
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Abbildung 6.19: Vergleich der Reflexlagen fiir Dy,03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung
bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie mit unterschiedlicher Schichtdicke. Die ver-
tikalen Linien geben die Position der Schwerpunkte der Reflexe wieder, wie sie aus der Daten-
anpassung erhalten wurden. Die Pfeile verdeutlichen die Richtung, in die sich die Reflexe mit
kleiner werdender Einzelschichtdicke bewegen.
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Abbildung 6.20: Halbwertsbreite der (111)-YSZ-Reflexe in Dy,03/YSZ-Multischichten aus der
Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie als Funktion der reziproken
Schichtdicke 1/d fiir y = 0° und v = 70,5°. Die gestrichelte Linie gibt die Geriteverbreite-

rung an.
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6.3. Texturcharakterisierung der SE;O3/YSZ-Multischichten

6.3 Texturcharakterisierung der
SE,0;/YSZ-Multischichten

In diesem Abschnitt werden die Polfiguren der einzelnen Probentypen vorgestellt. Dabei wird die
rdumliche Orientierung der Kristallite in der Probe untersucht. Im Gegensatz zu den bisher be-
trachteten 6 /20-Scans werden hier deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Probentypen
ersichtlich, welche durch die Abscheidebedingungen geprigt werden.

6.3.1 Textur der Proben aus der Abscheidung bei hoher
Substrattemperatur und Laserenergie

Zunichst werden die Proben, die in Jiilich prépariert wurden, besprochen. In Abbildung 6.21 sind
beispielhaft die YSZ-(200)-Polfiguren fiir die drei Multischichtsysteme dargestellt. Unabhingig
von der Schichtdicke haben alle Proben eines Systems die gleiche Textur. Die Seltenerdoxid- und
YSZ-Schichten sind identisch orientiert.

Die Y203/YSZ-Multischichten, sowie die EroO3/Y SZ-Multischichten mit Y, Os3-Epitaxievermittler,
zeigen bei y = 54° drei Peaks mit gleich hoher Intensitit, die im Abstand ¢ = 120° angeordnet
sind. Zwischen den drei intensititsstirksten liegen noch drei schwache Peaks, deren Intensitit um
einen Faktor 10 kleiner ist. Diese konnen den rdumlich diskret verteilten (200)-Ebenen der YSZ-
Kristallite zugeordnet werden. Parallel zu den Hautpreflexen werden bei ¥ = 38° noch zusitzliche
Reflexe gemessen, die den (1014) Ebenen des Saphirsubstrats zugeordnet werden konnen.

Die Er,03/YSZ-Multischichten ohne die Y,Os3-Epitaxievermittlerschicht weisen ebenfalls die Sa-
phirreflexe auf. Bei y = 54° wird iiber den gesamten @-Winkelbereich eine erhthte Intensitét
gemessen, wobei bei den @-Werten der Saphirreflexe ebenfalls Maxima auftreten.

(a) Y203/YSZ (b) Erp03/YSZ mit Y203- (c) Erp03/YSZ ohne
dysz = 520 nm Epitaxievermittler Y;0;5-
dysz = 135 nm Epitaxievermittler
d}«'g =620 nm

Abbildung 6.21: YSZ-(200)-Polfiguren fiir SEo03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei
hoher Substrattemperatur und Laserenergie. In a) werden exemplarisch der Azimutwinkel ¢
und der Polarwinkel y gezeigt. Wihrend der Messung werden ¢ von 0 - 360° und y von 0 -
85° variiert.
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6. Strukturuntersuchungen der SE;O3/YSZ-Multischichten

Einfluss der Substrattemperatur auf die Textur

Fiir das System Y703 auf AlO3-Substraten wurde untersucht, wie sich die Textur in Abhéngig-
keit der Substrattemperatur bei konstantem Hintergrundgasdruck veréndert. Hierzu wurden Y,03-
Einzelschichten bei unterschiedlichen Substrattemperaturen abgeschieden. Der Heizstrom der SiC-
Substratheizung wurde in einem Bereich von 2,5 A bis 5,0 A in 0,5 A Schritten varriert. Ein
Heizstrom von 4,0 A entspricht den Standardbedingungen dieser Arbeit. Fiir diesen Punkt wird
eine Substrattemperatur von 700 °C abgeschiitzt. Die abgeschiedenen Schichten sind etwa 100 nm
dick. Unabhingig von der Substrattemperatur sind alle Schichten (111) orientiert. Der Einfluss der
Temperatur wird in den Polfiguren, sowie in den gemessenen Netzebenenabstinden der Proben
deutlich.

In Abbildung 6.22 werden die Phi-Scans des (222)-Y,03-Reflexes gezeigt. Bis zu einem Heiz-
strom von 4,5 A fallen die (1014)-Al;03-Peaks immer mit den Hauptreflexen des Y203 zusam-
men. Bei einem Heizstrom von 5,0 A, liegen die Al;O3-Peaks auf den Nebenpeaks des Y03, die
Hauptorientierung hat sich also um 60° gedreht.

Die Substrattemperatur beeinflusst vor allem die Gitterkonstante. Je hther die Temperatur ist, de-
sto kleiner ist die gemessene Gitterkonstante (siehe Abbildung 6.23). Mit zunehmender Temperatur
nihert sich die Gitterkonsante dem Wert einer ungesttrten Volumenprobe an.

Einfluss des Hintergrundgasdrucks auf die Textur

Fiir das System Y03 auf Al;03-Substraten wurde untersucht, wie sich die Textur in Abhéngigkeit
des Hintergrundgasdrucks wahrend der Abscheidung bei konstanter Substrattemperatur verhilt.
Der Heizstrom wurde bei 3,0 A gehalten und der Druck im Bereich 103 - 1 mbar variiert. Bei 103
mbar und
1,52 - 10~2 mbar wurde die schon bekannte Orientierung reproduziert. Bei 9,50 - 102 mbar wur-
den neben den (111)-Reflexen auch andere Phasen gemessen (vornehmlich (100)-Kristallite) und
bei 1 mbar wurde nur noch ein amorpher Film abgeschieden.
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Abbildung 6.22: Phi-Scans des Y,03-(222)-Reflexes in Y,03-Einzelschichten auf (0001)-Al,03
fiir unterschiedliche Heizstrome wihrend der Abscheidung bei einer Abscheidegeschwindigkeit
von Inm/s. 20 = 29,0°, w = 70,5°. Die gestrichtelte Linie zeigt die Position des (1014)-Refiexes
des Al O3.
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Abbildung 6.23: (222)-Netzebenenabstéinde des Y,05 als Funktion des Heizstromes wihrend der
Abscheidung bei einer Abscheidegeschwindigkeit von 1 nm/s. Die gestrichelte Linie zeigt den
Literaturwert an [126].
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6.3.2 Textur der Proben aus der Abscheidung bei niedriger
Substrattemperatur und Laserenergie

In diesem Abschnitt werden die Proben besprochen, die in GieBen pripariert wurden. Zunichst
werden die Polfigurmessungen fiir das Sc,O3/YSZ-System vorgestellt. In Abbildung 6.24 sind
zwei YSZ-(200)-Polfiguren dargestellt. In Abbildung 6.24(a) wird die Polfigur der Probe mit ei-
ner 90 nm dicken YSZ-Schicht zwischen zwei ScpO3-Schichten gezeigt. Bei y = 54° werden
sechs Reflexe mit etwa gleicher Intensitit gemessen, die im Abstand von ¢ = 60° auftauchen. Bei
W = 38° werden die Saphir (1014)-Reflexe gemessen. Die Saphir Reflexe sind relativ zum YSZ
um ¢ = 30° verschoben und liegen auf @-Winkeln zwischen den YSZ-Reflexen.

In Abbildung 6.24(b) ist die Polfigur einer Probe mit insgesamt 17 Schichten dargestellt. Die
YSZ-Schichten sind jeweils 25 nm dick. Bei dieser Probe und der Probe mit neun Schichten
(dysz = 30 nm) wurden keine diskreten Reflexe gemessen, sondern bei ¥ = 54° iiber den gesamten
¢@-Winkelbereich eine erhihte Intensitit. Im Abstand von ¢ = 60° werden dennoch Intensitéitsma-
Xxima gemessen.

(a) Sc,04/YSZ (b) Sc,05/YSZ
dy_gz =90 nm. d}«'sz =25 nm.

Abbildung 6.24: YSZ-(200)-Polfiguren in Scy03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei
niedriger Substrattemperatur und Laserenergie.

Die YSZ-(200)-Polfiguren der Er,03/YSZ- und Dy,03/YSZ-Proben zeigen ebenfalls keine dis-
kreten Reflexe (siehe Abbildung 6.25). Bei y ~ 54° wird iiber den gesamten @-Winkelbereich
ein Signal erhalten. An den Dy,03/YSZ-Proben werden im Abstand von ¢ = 120° Maxima ge-
messen, die sich an den gleichen @-Winkeln, wie die ebenfalls auftretenden (1014)-Reflexe des
Saphirs, befinden. Es ist weiterhin auffillig, dass die Polfiguren nicht absolut symmetrisch sind.
Die ringformige Intensitiitsverteilung des YSZ-(200)-Signals zeigt keinen konstanten y-Winkel.
Auf einer Seite sind die Intensititen zu gréBeren w Winkeln verschoben auf der anderen Seite zu
kleineren.

In Abbildung 6.26 werden Psi-Scans der (111)-Reflexe des YSZ fiir beide Materialkombinationen
fiir unterschiedliche Schichtdicken gezeigt. Bei v = 0° werden die YSZ-(111)-Ebenen parallel
zum Substrat gemessen. Wie schon in den Polfiguren zu sehen, ist dieser Reflex nicht symmetrisch,
sondern zeigen ein asymmetrisches Auslaufen um y = 0°. Die Schulter des Reflexes prégt sich mit
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abnehmender Schichtdicke zunehmend deutlicher aus. Dariiber hinaus wird in den Er,O3/YSZ-
Multischichten fiir die beiden Proben mit Schichtdicken von 20 nm und 10 nm noch ein weiterer
Reflex bei v = 12 - 14° gemessen, der in etwa die gleiche Intensitit wie der y = 0° Peak hat.

(a) Ery05/YSZ (b) Dy,0:/YSZ
dysz =320 nm. dysz = 370 nm.

Abbildung 6.25: YSZ-(200)-Polfiguren in Er,O3/YSZ- und Dy,0s3/YSZ-Multischichten aus der
Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie.
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Abbildung 6.26: Psi-Scans der YSZ-(111)-Reflexe von ErOs/YSZ- und Dy,0s/YSZ-
Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie.
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6. Strukturuntersuchungen der SE;O3/YSZ-Multischichten

6.4 Diskussion der Ergebnisse der Struktur- und
Texturuntersuchungen

6.4.1 Diskussion der Textur

Die bisher gezeigten Ergebnisse verdeutlichen die ausgeprégte Orientierungsbeziehung zwischen
den Seltenerdsesquioxiden, dem YSZ und dem Substrat c-Saphir. Aus den 6 /26-Scans bei y = 0°
ist ersichtlich, dass alle untersuchten Materialien mit der (111)-Ebene parallel zur Substratoberfli-
che aufwachsen, da weitere Reflexe anderer Orientierungen fehlen. Dieses Verhalten wurde schon
fiir die Systeme Y203, Sc203 und YSZ auf c-Saphir in der Literatur beschrieben [17, 38, 117-
119, 127, 128]. Die Seltenerdoxide Er,O3 und Dy,03 auf c-Saphir wurden bisher in der Literatur
nicht untersucht, zeigen jedoch das gleiche Verhalten. Damit wird bestitigt, dass c-Saphir ein ge-
eignetes Substrat ist, um orientierte Schichten aus Seltenerdsesquioxiden zu wachsen.

Neben der Wachstumsrichtung der Kristalle parallel zum Substrat beeinflusst auch die azimutale
Orientierung der Kristallite auf dem Substrat die Eigenschaften. Die gemessene Textur der einzel-
nen Proben unterscheidet sich teilweise deutlich. Die Proben, die bei hohen Abscheidegeschwin-
digkeiten und Substrattemperaturen gewachsen wurden, sind besser orientiert als die Proben aus
der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie.

Y,03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und
Laserenergie

Die Y,03/YSZ-Multischichten zeigen epitaktisches Wachstum. Anhand der 6 /26-Scans und der
Polfiguren kann die Orientierung der Kristallite bestimmt werden (siehe auch Abbildung 5.3). YSZ
und Y,03 zeigen nahezu identische Polfiguren und sind daher gleich orientiert. Beide Materialien
wachsen in zwei azimutalen Varianten, die um ¢ = 60° zueinander gedreht sind, auf dem c-Saphir
auf. Aufgrund der Intensitit der Reflexe der beiden Orientierungen l4sst sich schlieBen, dass die
Filme mit einer azimutalen Vorzugsorientierung aufwachsen, deren Anteil 10 mal hoher ist als der
der Nebenorientierung. In den YSZ-(200)-Polfiguren werden neben den YSZ-Reflexen noch die
(1014)-Refiexe des AlpO;3 bei y = 38° gemessen. Dieser Winkel entspricht dem Winkel zwischen
den (0001)- und den (1014)-Netzebenen im Korrund (y = 38,23°). Die Reflexe liegen parallel zu
den Hauptrefiexen des YSZ. Hieraus ldsst sich die Orientierung des Y203 und des YSZ auf dem
Substrat beschreiben (siche auch Abbildung 6.27(a)):

A1,03 (001) || Y203 (111) || YSZ (111)
A1,O3 [110] || Y2053 [121] || YSZ [121]
A1,03 (001) || Y203 (111) || YSZ (111)
A1,O3 [110] || Y205 [112] || YSZ [112]

Hauptorientierung (10-fach)
Nebenorientierung (1-fach)

Die oben genannte azimutale Orientierungsbeziehung zwischen Y203, YSZ und dem c-Saphir
wurde in dieser Form schon in der Literatur beschrieben [117—-119]. Neben der hier gefundenen
azimutalen Vorzugsorientierung wird in der Literatur noch eine weitere azimutale Variante mit
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B0=ls
(071x) (T11x)
— b
afq | (107x)
d
(a) eine azimutale (b) zwei gleichwertige
Vorzugsorientierung azimutale

Orientierungen

Abbildung 6.27: Schematische Darstellung der Orientierungsbeziehung zwischen SE;03, YSZ
und Al,03. Die (111)-Achse des Kristalliten ist parallel zur c-Achse des Al,O5 orientiert. Das
rote Dreieck symbolisiert die (111)-Ebene der Hauptorientierung. Das blaue Dreieck symbo-

lisiert die Nebenorientierung. Haupt- und Nebenorientierung sind um 60° gegeneinander ver-
dreht.

zwei gleichwertigen Orientierungen der Kristallite beschrieben. In dieser Variante sind die Kris-
tallite um 30° relativ zu den hier gefundenen Kristalliten auf dem Substrat gedreht und treten mit
gleicher Intensitéit auf (siche Abbildung 6.27(b)). Diese Orientierung wird wie folgt beschrieben
[17, 35, 129]:

ALO3 (001) || Y205 (111) || YSZ (111)
ALO3 [110] || Y203 [110] || YSZ [110]
AL, 03 (001) || Y,05 (111) || YSZ (111)
AL 053 [110] || Y,05 [110] || YSZ [110]

1. Variante
2. Variante

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, welcher Abscheideparameter den Ausschlag fiir
den azimutalen Orientierungswechsel gibt. Dazu wurden der Einfluss der Substrattemperatur, des
Drucks und der Laserleistung auf die Orientierung der Y2O3-Schichten analysiert.

Die Substrattemperatur spielt fiir die azimutale Orientierung der Kristallite nur eine untergeordne-
te Rolle. In einem Intervall des Heizstroms der Substratheizung zwischen 2,5 A und 5,0 A, wobei
4,0 A einer Temperatur von 700 °C entspricht, wurde stets eine azimutale Vorzugsorientierung
gefunden. Allein die Richtung der Vorzugsorientierung énderte sich bei einem Heizstrom von 5,0
A relativ zum Substrat um ¢ = 60° (vergleiche Abbildung 6.22). Die in der Literatur beschriebe-
ne Substrattemperatur, bei der die Vorzugsorientierung erhalten wurde, variiert zwischen 600 und
735 °C [117-119]. Die Proben mit zwei gleichwertigen azimutalen Varianten wurden bei Tempe-
raturen zwischen 700 und 900 °C hergestellt [17, 35, 129].

Der Druck beeinflusst in erster Linie die Kristallinitit der Schichten, aber nicht die Orientierung.
So wurde bis ungefihr 0,01 mbar die Variante mit Vorzugsorientierung abgeschieden. Bei 0,1 mbar
wurden zusétzliche Phasen und bei 1 mbar nur ein amorpher Film abgeschieden.

Als dritter Parameter, der die Orientierung beeinflussen kénnte, wurde die mittlere Laserleistung

83



6. Strukturuntersuchungen der SE;O3/YSZ-Multischichten

und damit die Abscheidegeschwindigkeit identifiziert. In dieser Arbeit betrug die mittlere Laser-
leistung standardmiBig 12 W. Der verwendete Laser konnte bis 4 Watt gedrosselt werden, was je-
doch nicht zu einer Anderung der azimutalen Orientierung fithrte. Ein Umbau des Lasers um noch
niedrigere Leistungen zu ermoglichen war seitens des Kooperationspartners nicht moglich. Die
in der Literatur beschriebenen Schichten wurden mittels PLD, Elektronenstahlverdampfen oder
Molekularstrahl-Epitaxie gewachsen. Fiir die mit PLD abgeschiedenen Schichten mit Vorzugsori-
entierung variiert die mittlere Laserleistung zwischen 5,5 und 22 W [117]. Fiir das Elektronen-
strahlverdampfen wurde eine mittlere Leistung von 2,0 W abgeschitzt 1 [118]. Fiir die Schichten
aus der Molekularstrahl-Eptaxie liegen keine Daten vor [119]. Die Schichten mit zwei gleichwerti-
gen Orientierungsvarianten wurden bei mittleren Laserleistungen von 0,1 bis 2,0 W abgeschieden
[17, 129], weshalb die niedrige Laserleistung als Grund fiir den Orientierungswechsel angesehen
wird.

Er,03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und
Laserenergie

Die reinen Er,O3/YSZ-Multischichten weisen eine Fasertextur auf. Die (200)-Polfiguren des YSZ
besitzen bei 54° iiber den gesamten @-Winkelbereich eine erhthte Intensitit (siche Abbildung
6.21(c)). Bei den gleichen var phi-Winkeln wie fAVr die (1014)-Reflexe des Al;03 werden zudem
fiir das ErpO3 und das YSZ Maxima gemessen. Das bedeutet, dass neben der Fasertextur noch ei-
ne gewisse Vorzugsorientierung vorliegt, die nicht so stark ausgeprégt ist wie bei den Y,03/YSZ-
Multischichten.

Durch Abscheidung einer 85 nm dicken Y,0s3-Schicht auf dem Substrat vor der Abscheidung der
Er,03- und YSZ-Schichten konnte die Vorzugsorientierung der Y,03/YSZ-Multischichten auch
auf die ErpO3/YSZ-Multischichten iibertragen werden. Die Polfiguren dieser Proben zeigen die-
selbe Vorzugsorientierung wie die Y,03/Y SZ-Multischichten (siche Abbildung 6.21(b)). Die ori-
entierte, unterste Y,03-Schicht prigt die Orientierung der darauf aufwachsenden Schichten und
fungiert somit als Epitaxivermittler.

Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und
Laserenergie

Die Scy03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laser-
energie zeigen die aus der Literatur bekannte Textur mit zwei gleichwertigen azimutalen Varianten
(siche Abbildung 6.27(b)) [38, 130]. Zwei Proben dieser Reihe weisen eine Fasertextur auf.

Die Ery03/YSZ- und die Dy,03/Y SZ-Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrat-
temperatur und Laserenergie besitzen beide eine Fasertextur. Die Proben sind jedoch nicht so gut
orientiert wie die entsprechenden Schichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur
und Laserenergie. Die Polfiguren und die yw-Scans zeigen jeweils asymmetrische Signale. Daraus

IElektronenstrahlverdampfen wird bei Spannungen zwischen 3 und 40 kV durchgefiihrt. Die angegebene Strom-
dichte betriigt 100 pA/cm?. Die TargetgroBe wird auf 1 cm? geschiitzt und die Spannung mit 20 kV angenommen.
100_&'.}\1"{:1‘[12 S20kV-1em?2=20W

84



6.4. Diskussion der Ergebnisse der Struktur- und Texturuntersuchungen

ldsst sich schlieBen, dass die Kristallite nicht exakt parallel zur Substratoberfliche aufgewachsen
sind, sondern alle in eine Richtung relativ zur (0001)-Achse des Saphir verkippt vorliegen (sie-
he Abbildung 6.28). Durch die gerichtete Verkippung der Kristallite werden die asymmetrischen
Signale erhalten. Wiren die Kristallite statistisch um die c-Achse des Saphir verkippt, wire ein
symmetrisch verbreiterter Peak um y = 0° zu erwarten. Des Weiteren nimmt die Orientierung mit
abnehmender Schichtdicke weiter ab. Die Schulter des (111)-Peaks parallel zur Substratoberfléche
prigt sich deutlicher aus. Es entwickelt sich zunehmend eine zweite kristalline Orientierung, die
noch stirker verkippt ist.

Anhand der Polfiguren kann jedoch eine statistische Verteilung der Orientierung der Kristallite
ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse der 6 /20-Messungen bei y = 70, 5° verbleiben in diesem
Zusammenhang unklar.

statistisch

071x) (T11x)

——b

Abbildung 6.28: Schematische Darstellung der Kristallitorientierung der ErpyO3/YSZ- und
Dy203/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laser-
energie. Die (111)-Achsen der SE203 und des Y SZ liegen nicht mehr parallel zur (0001)-Achse
des Saphirs. Die Kristallite sind statistisch um ihre (111)-Achse gedreht.

Diese asymmetrischen Signale konnten auf eine nicht exakt ausgerichtete Geometrie wihrend der
Abscheidung hindeuten. Bei Sputterprozessen zum Beispiel ist bekannt, dass die Ausrichtung der
Kristallite auf einem Substrat sensibel auf Prozessparameter wie den Neigungswinkel des Sub-
strats, den Abstand und den Winkel zwischen Substrat und Target und den Druck reagiert [125].
Des Weiteren zeigen dickere Filme hiufig eine bessere Orientierung als diinne Filme. In den ers-
ten Stufen des Schichtwachstums bilden sich unterschiedlich kristallographisch orientierte Keime.
Diese Keime wachsen jedoch nicht gleich schnell, sondern abhéngig von der kristallographischen
Facette, welche parallel zum Substrat liegt. So werden langsam wachsende Keime wihrend des
Dickenwachstums von schnell wachsenden Keimen iiberwachsen. Hierdurch steigt der Volumen-
anteil der gleich orientierten Kristallite in dicken Schichten und somit auch die Orientierung der
Proben. Eine stirkere Orientierung mit steigender Schichtdicke konnte auch in den hier vermesse-
nen Proben festgestellt werden.
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6.4.2 Diskussion der Halbwertsbreiten

Nach Analyse der gemessenen Halbwertsbreite als Funktion der Schichtdicke kann der Einbau
ausgedehnter Versetzungsnetzwerke in den Filmen ausgeschlossen werden. Die Zunahme der Re-
flexbreite kann auf die Abnahme des kohirent streuendes Bereichs zuriickgefiihrt werden. Ver-
gleicht man die gemessenen Werte, welche durch Abzug der natiirlichen Geriteverbreiterung?
korrigiert wurden, mit der theoretischen Halbwertsbreite aus der Scherrerformel, erhilt man ei-
ne gute Ubereinstimmung (siche Abbildung 6.29). Die theoretische Halbwertsbreite wurde nach
folgender Formel berechnet:

Bae = (6.1)

wobei 7y die Halbwertsbreite des Reflexes ist, Kg die Scherrerkonstante (Ks = 1 fiir kubische
Kristallite), A die Wellenlinge der Rontgenstrahlung (A¢,,, = 1.5406) und 6 der Beugungswinkel
des betrachteten Reflexes.

In den hier untersuchten Proben liegt die Halbwertsbreite der Peaks je nach Schichtdicke zwi-
schen 0,4 und 1,6°. Die dicksten Schichten liefern Halbwertsbreiten, die nahe an der natiirlichen
Linienbreite des Gerites liegen . Die anschlieBende Verbreiterung der Linien ist auf die abneh-
mende Schichtdicke zuriick zu fithren. Je diinner die Schichten werden, desto kleiner wird auch
der kohérent streuende Bereich. Mikrospannungen, welch durch Versetzungstellen oder -netwerke
hervorgerufen werden, wiirden die Reflexbreite stirker erhhen [110, S. 107 ffund S. 120 ff], [111,
S.75 ffund S. 305 ff].

6.4.3 Bestimmung der Grenzflachenausdehnung der
SE;03/YSZ-Multischichten

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass die hergestellten Schichten, (111)-orientiert aufgewach-
sen sind. Durch Variation der Prozessparameter wihrend der Abscheidung wurden unterschiedlich
texturierte Proben hergestellt. Das Vorliegen ausgedehnter Versetzungsnetzwerke konnte durch
Vergleich der gemessenen Halbwertsbreiten mit der theoretischen Linienverbreiterung durch die
abnehmende Schichtdicke ausgeschlossen werden. Im folgenden Abschnitt wird untersucht, wie
sich die Grenzfiichendehnung &y durch die Fehlpassung zwischen den verwendeten Seltenerdoxi-
den und dem YSZ auf die Netzebenenabstinde beider Materialien auswirkt. Durch Anpassung des
mechanischen Spannungsmodels an die Daten wird & fiir die unterschiedlichen Systeme und Ori-
entierungen abgeschitzt.
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Abbildung 6.29: Vergleich der theoretischen Halbwertsbreite fiir kubische Kristallite nach der
Scherrerformel mit den in dieser Arbeit gemessenen Halbwertsbreiten. K = 1 fiir kubische
Kristallite; Acy,,, = 1.5406; 26 = 30°.

Y,03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und
Laserenergie

Die YSZ- und Y,0s3-Schichten sind mit einer azimutalen Vorzugsorientierung aufgewachsen. Die
bestimmten Netzebenenabtinde djy,; der (111)-YSZ und (222)-Y,0s3-Reflexe sind in Abbildung
6.30 als Funktion der reziproken Schichtdicke 1/d dargestellt. Fiir beide Materialien sind die Net-
zebenenabstinde aus den Messungen bei y = 0° und bei y = 70,5° gezeigt. Die Messungen bei
y = 0° zeigen die Verschiebung der dj-Werte parallel zum Substrat, also in z-Richtung des Mo-
dellsystems. Die Messungen bei y = 70,5° sind ein MaB fiir die Verinderung der dp;-Werte in
der im Modell definierten xz- beziehungsweise yz-Ebene (siehe auch Abbildung 3.14).

Zunichst fillt auf, dass fiir dicke Schichten nicht der Netzebenenabstand des unverspannten Gitters
erreicht wird. Fiir beide Materialien werden in x- und y-Richtung zu kleine dj;;-Werte gemessen
und dementsprechend zu groBe in z-Richtung. Daraus lésst sich schlieBen, dass beide Materialien
in einem biaxialen kompressiven Grundzustand auf dem Substrat aufwachsen. Durch Messung der
Y20;3-Reflexlage als Funktion der Substrattemperatur konnte belegt werden, dass dieser Grundzu-
stand von der Substrattemperatur wihrend der Abscheidung abhingig ist (vergleiche auch Abbil-
dung 6.23). Je hoher die Substrattemperatur ist, desto niher liegen die Gitterkonstanten an denen
des ungestorten Einkristalls. Dies ldsst sich auf die steigende Mobilitit der Atome auf dem Substrat
mit der Temperatur zuriickfithren. Die Atome konnen sich auf energetisch giinstigere Positionen
bewegen, wodurch die Filme dem thermodynamischen Gleichgewicht niher kommen.

Im weiteren Verlauf wird mit abnehmender Schichtdicke eine zunehmende Dehnung des Kristall-
gitters beider Schichtmaterialien festgestellt. In z-Richtung nehmen die Netzebenenabstinde des

2Die Halbwertsbreite wurde durch Messung des (116)-Reflexes (26 = 57,50°) eines polykristallinen Korundstan-
dards (NIST SRM1976) bestimmt. FWHM = 0,38°
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Schichtdicke d in nm
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Abbildung 6.30: Netzebenenabstinde der (111)-YSZ- und (222)Y,0s3-Reflexe in Y,03/YSZ-
Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie als Funk-
tion der reziproken Schichtdicke. Die gestrichelten Linien geben die unverspannten Netzebe-
nenabstiinde d} ¢ = 2,9704 A und dg%zoi‘ =3,0611 A wieder. Die durchgezogenen Linien zeigen
die Anpassungsfunktion aus dem mechanischen Spannungsmodell zur Bestimmung von §y. Die
verwendeten Parameter sind: 5 = 0,0152; wsz = 0,360; vy,0, = 0,298.

YSZ von der dicksten Schicht bis zur diinnsten Schichten um 1,6 % ab, wohingegen sie in x- be-
ziehungsweise y-Richtung um 1,8 % zunehmen. Fiir das Y203 wird der umgekehrte Fall beobach-
tet. Es erfihrt in Grenzflichennihe eine kompressive Spannung, weshalb die Netzebenenabstinde
fiir diinne Schichten in x- und y-Richtung kleiner werden. Aufgrund der Querdehnung nehmen
die Netzebenenabstinde in z-Richtung fiir diinne Schichten zu. Die Anderung der Netzebenenab-
stinde ist fiir das Y,O3 kleiner als fiir das YSZ (0,5 % Zunahme in z-Richtung beziehungsweise
1,5 % Abnahme in x-/y-Richtung). In sehr diinnen Schichten nehmen Y,03 und YSZ in x- und
y-Richtung die gleichen Netzebenenabstinde an. Die Schichten sind iiber ihre gesamte Dicke ver-
spannt.

Mit Hilfe der Gleichungen 3.89 und 3.90 kann aus den Daten &y abgeschitzt werden. Um die
kompressive Grundspannung der Filme zu beriicksichtigen, wurde in beiden Gleichungen eine
Ausgleichskonstante F; eingefiihrt. Die Gleichungen lauten dann wie folgt:

2v 1
it = (Foo +dpa) | 1 — g——7 (6.2)
1—v “cosh 5

1
dpki, 1 = (Fro+dhit) (1 +& y ) (6.3)
coshm

Aus der Anpassung des mechanischen Spannungsmodells an die Daten wurde & fiir beide Materia-
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lien bestimmt. Fiir die Anpassung wurden folgende Daten verwendet: g = 0,0152;
vysz = 0,360 [131]; vy,e, = 0,298 [132]. Fiir das YSZ ergibt sich so eine Ausdehnung des ver-
spannten Bereichs von 8y = 9,12 nm+ 0,64 nm. Im Y,O; betriigt die Ausdehnung des verspann-
ten Bereichs dyp = 3,75 nm 4- 0,39 nm und somit um einen Faktor 2,4 kleiner als im YSZ. Nach
Gleichung 3.66, welche §; als Funktion des Poissonverhiltnisses und des mittleren Kristallitdurch-
messers beschreibt, sollte die Ausdehnung der Grenzfliche des YSZ bei gleicher KolumnengroBe
beider Materialien ungefihr 93 % der Grenzflliche des Y,03 betragen. Dies deutet darauf hin, dass
die Spannung vornehmlich im YSZ abgebaut wird und nur zu einem geringen Teil im Y,O3.

Die Ausgleichskonstanten Fpp und F7 geben die Dehnung des Netzebenenabstandes aufgrund der
iiberlagerten kompressiven Makrospannung fiir unendliche Schichtdicken an. Fiir das Y,03 wur-
den aus dem mechanischen Spannungsmodell Fpo = 0,012 + 0,002 A und
Fjo = —0,022 £ 0,002 A erhalten. Dies entspricht Dehnungen in z-Richtung von 0,4 % be-
ziehungsweise in x- und y-Richtung von -0,7 %. Die Dehnung des YSZ in z-Richtung betrigt
Foo = 0,016 + 0,001 A (0,5 %) beziehungsweise in x-/y-Richtung 79 = —0,013 + 0,001 A
(-0.4 %) und liegt damit im gleichen Rahmen wie die Dehnung des Y,Os.

Aus der bestimmten Dehnung des Y,03 kann die wirkende Spannung mit Hilfe des Elastizititsmo-
duls berechnet werden. Mit Ey,o, = 171 GPa [132] wird eine kompressive Spannung von -1,2 GPa
bestimmt. Fiir das YSZ wird mit Eysz = 168 GPa ein Wert von 0.7 GPa erhalten. Mogliche Ur-
sachen fiir die kompressive Vorspannung sind unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffi-
zienten des Substrats und der Schichtmaterialien, die Fehlpassung zwischen dem Substrat und
der ersten Schicht und ein Defekteinbau durch Ionenbeschuss wihrend der Abscheidung. Effekte
aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnung sollten jedoch zu vernachlissigen sein. Der
Unterschied der Ausdehnungskoeffizienten zwischen Y203 und Al,Os ist so gering, dass sich bei
einer Substrattemperatur von 700 °C theoretisch nur eine Dehnung von 0,03 % ergibt’, was eine
GroBenordnung unterhalb des gemessenen Effekts ist.

Die Fehlpassung zwischen Y203 und dem Al,Os3 liegt im Bereich der gemessenen Vordehnung.
Im Y;,0; liegt ein dichtest gepacktes Kationengitter vor, welches sich relativ zu dem dichtest ge-
packten Anionengitter des Al;O3 ausrichtet. Unter Beriicksichtigung der Orientierungsbeziehung
zwischen beiden Materialien konnen die nichsten Abstinde der Kationen und Anionen bestimmt
werden. Fiir das Y203 entsprechen die kiirzesten Abstéinde der Kationen in den (111)-Ebenen dem
halben Netzebenenabstand d der (242)-Ebenen. Die Sauerstoffionen im AlyO;3 sind entlang der
(110)-Ebenen angeordnet. Die sich einstellende Kommensurabilitit ist nicht bekannt. Eine mini-
male Fehlpassung ergibt sich bei einer angenommenen 7:9 Kommensurabilitit. Die Fehlpassung

3Unter der Annahme einer einfachen 1-Dimensionalen Dehnung ergibt sich aufgrund der unterschied-
lichen thermischen Ausdehnungskoeffzienten mit ay0,@7000c = 32509-2‘5!( -1 [133, 8. 71] und
Qap0,@700°C = 1, 8087¢ Sk ! [134] bei einer Substrattemperatur T = 700 °C:
e = (oy,0, — Oun0;) - AT = (8,2509¢ 6K~ —7,8087¢°K 1) - 700K = 0,03 %
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betrégt dann -1,4 %, was dem doppelten der bestimmten Vordehnung entspricht.

7-d{2%—9-5d%  7.2,377-9-1.3,749
17205 = 9.1.3749 =—1,4% (6.4)
9-3dy3 73,

szozi‘Aszs =

Ein weiterer Effekt, der eine kompressive Spannung in PLD gewachsenen Filmen verursacht, ist
ein Defekteinbau in den Schichten durch Wechselwirkung mit hochenergetischen Partikeln aus
dem Plasma. Hierdurch werden zum einen Zwischengitterplitze besetzt und zum anderen ktnnen
zusitzliche Sauerstoffleerstellen im Gitter erzeugt werden. Beide Prozesse fiihren zu einer Kom-
pression des Gitters. Die gemessenen Spannungen betrugen bis zu -2 GPa [135, 136], was im
gleichen Rahmen liegt, wie die hier bestimmte Spannung. Des Weiteren wurde gezeigt, dass dieser
Effekt abnimmt, je hoher die Substrattemperatur wihrend der Abscheidung ist. Durch die in-situ-
Auslagerung der Filme werden Spannungen wieder abgebaut. Diese Verhalten konnte auch in der
vorliegenden Arbeit beobachtet werden. In Abbildung 6.23 wurde gezeigt, dass die Dehnung des
Gitters eine Funktion des Heizstroms wihrend der Abscheidung ist.

Da sich die gemessenen Spannung fiir beide Schichtmaterialien unterscheidet, handelt es sich
wahrscheinlich um einen kooperativen Mechanismus aus Fehlpassungsspannung und Defektein-
bau, der fiir die Spannung verantwortlich ist.

Er,03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und
Laserenergie

Die Netzebenenabstinde der ErpO3/Y SZ-Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrat-
temperatur und Laserenergie werden in Abbildung 6.31 gezeigt. Es wurden Proben mit und ohne
Y20;-Epitaxievermittler hergestellt, was zu orientierten Filmen mit einer azimutalen Vorzugsvari-
ante oder mit einer Fasertextur fithrte. Qualitativ zeigen die Daten einen dhnlichen Verlauf wie die
der Y,03/YSZ-Multischichten.

Fir die Anpassung wurden folgende Daten verwendet: g = 0,0126; vysz = 0,360 [131];
VEr,0, = 0,292 [132]. Die Ausdehnung des verspannten Bereichs des YSZ ergibt sich dann zu
8o = 8,98 nm =+ 1, 12 nm in den epitaktischen Multischichten. Fiir Multischichten mit einer Faser-
textur erhilt man &y = 7,06 nm 4= 1, 82 nm. Fiir das Er,Os ergibt sich eine Grenzflichenausdehnung
von &y = 4,80 nm <= 1,96 nm beziehungsweise 8, = 3,56 nm 40,47 nm. Die Grenzfiiche des YSZ
ist um einen Faktor 1,9 beziechungsweise 2,0 groBer als die des ErpOs.

Die Ausdehnung des verspannten Bereichs des YSZ ist kleiner, wenn eine Fasertextur vorliegt.
Dies wird wahrscheinlich durch einen kleineren mittleren Kristallitdurchmesser hervorgerufen.
Es wurde schon auf das konkurierende Wachstum unterschiedlicher Kristallfacetten eingegangen.
Falls in den Proben mit der Fasertextur die Wachstumsgeschwindigkeit aller statistisch gedreh-
ter Kristallite gleich schnell ist, gibt es keine langsam wachsenden Kristallitorientierungen, die
iiberwachsen werden. Dadurch wiirde die zweidimensionale Ausdehnung der Kristallite begrenzt
werden. Der theoretische mittlere Kristallitdurchmesser, welcher nach Gleichung 3.66 aus &y be-
rechnet wird, betrigt fiir die epitaktischen Schichten / = 64 nm beziehungsweise fiir die Schichten
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Abbildung 6.31: Netzebenenabstinde der (111)-YSZ- und (222)-Er;03-Reflexe in EryO3/YSZ-
Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie als Funkti-
on der reziproken Schichtdicke. Die gestrichelten Linien geben die unverspannten Netzebenen-
abstinde d¥7 = 2,9704 A und d§2’2203 = 3,0455 A wieder. Die durchgezogenen Linien zeigen
die Anpassungsfunktion aus dem mechanischen Spannungsmodell zur Bestimmung von §y. Die
verwendeten Parameter sind: &5 = 0,0126; vvsz = 0,360; Vgr,0, = 0,292,

mit Fasertextur / = 50 nm. Ein zusétzlicher Abbau der Grenzfldchenspannungen in den Schichten
mit Fasertextur durch den Einbau von Fehlpassungsversetzungen in der Grenzfliche oder in Korn-
grenzen wird nach Vergleich der Halbwertsbreiten der Proben mit Vorzugsorientierung und denen
mit Fasertextur (siche Abbildung 6.7 und 6.8) ausgeschlossen.

Die Ausdehnung des verspannten Bereichs des YSZ ist unabhéngig von der Textur etwa um einen
Faktor 2 groBer als in den ErpOs3-Schichten. Dies deutet darauf hin, dass die Fehlpassungsspan-
nung unabhéngig von der Textur rein durch elastische Deformation in den Kristalliten abgebaut
wird.

Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und
Laserenergie

Die Scy03/YSZ-Schichten sind mit zwei gleichwertigen azimutalen Varianten aufgewachsen. Die
Netzebenenabstinde des YSZ verhalten sich genau umgekehrt zu den bisher betrachteten Syste-
men. Das Sc,05 besitzt bei einer 1:2 Kommensurabilitit eine kleinere Gitterkonstante als das YSZ
(asc,05/2 = 4,905 A < aysz = 5,145 A). Daher erfahrt das YSZ in der Grenzflache eine kom-
pressive Spannung. Die Netzebenenabstinde in x- und y-Richtung werden kleiner, je diinner die
Schichten werden. In z-Richtung nehmen sie aufgrund der Querdehnung zu. Fiir das Scy03 wird
kaum eine Verdnderung der Netzebenenabstinde mit der Schichtdicke festgestellt, weshalb diese
Daten nicht mit dem mechanischen Spannnungsmodell angepasst wurden. Fiir die Anpassung des
YSZ wurden folgende Parameter verwendet: & = -0,0233 und vysz = 0,360. Fiir das YSZ ergibt
sich damit eine Grenzfliichenausdehnung von 8y = 3,37 nm 40, 67 nm.

In Abbildung 6.33 sind die Netzebenenabstinde der Er,O3/YSZ- und Dy,03/YSZ-Schichten aus
der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie als Funktion der Schichtdi-
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Abbildung 6.32: Netzebenenabstinde der (111)-YSZ- und (222)Scy03-Reflexe in Scy03/YSZ-
Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie als
Funktion der reziproken Schichtdicke. Die gestrichelten Linien geben die unverspannten Net-
zebenenabstinde 4} = 2,9704 A und dzsﬁ 3 = 2,8319 A wieder. Die durchgezogenen Linien
zeigen die Anpassungsfunktion aus dem mechanischen Spannungsmodell zur Bestimmung von
8p. Die verwendeten Parameter sind: g = —0,0233; wsz = 0,360; Die Daten des Sc;03
wurden nicht angepasst.
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Abbildung 6.33: Netzebenenabstinde der (111)-YSZ, (222)-Er,O3- und (222)-Dy203-Reflexe in
Ery03/YSZ- und Dy;03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattem-
peratur und Laserenergie als Funktion der reziproken Schichtdicke. Die gestrichelten Linien

geben die unverspannten Netzebenenabstinde dl7 = 2,9704 A, d53* = 3,0455 A und
d?zyfo:‘ = 3,0686 A wieder. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassungsfunktion aus

dem mechanischen Spannungsmodell zur Bestimmung von 8. Die verwendeten Parameter
sind: g = —0,0126; vy5z = 0,360.
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cke gezeigt. Beide Systeme sind mit einer verkippten Fasertextur aufgewachsen und stellen die
am schlechtesten orientierten Proben dieser Arbeit dar. In den ErpO3/YSZ-Schichten verlaufen
die YSZ-Netzebenenabstinde annihernd wie theoretisch erwartet, jedoch streuen die Werte relativ
stark. Fiir das Dy,03/YSZ-System dndern sich die Werte in beiden Messrichtungen kaum mit der
Schichtdicke. Die Netzebenenabstinde der Seltenerdoxide zeigen nur eine geringe Abhéngigkeit
von der Schichtdicke und konnten nicht durch das mechanische Spannungsmodell angepasst wer-
den. Das mechanische Spannungsmodell wurde mit folgende Parameter angepasst: gy = 0,0126
(fiir Er,03); g9 = 0,0165 (fiir Dy203); vysz = 0,360; Vgr, 0, = 0,292; vpy,0, = 0,313. Fiir das YSZ
ergibt sich in Kombination mit Er,O3 eine Grenzflichenausdehnung &y = 6,02 nm 42,36 nm. Fiir
das Dy,03/YSZ ergibt die Anpassung der Daten keine sinnvollen Daten (8y ~ 1 nm ,150 % Fehler).

6.5 Vergleich der Ergebnisse

Es wurden sechs Multischichtsysteme hergestellt, bei denen durch die Wahl unterschiedlicher Sel-
tenerdsesquioxide die Fehlpassungsdehnung im YSZ und aufgrund unterschiedlicher Abscheide-
bedingungen die Textur der Schichten variiert wurde.

Zunichst fillt auf, dass Proben aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laser-
energie und niedrigem Sauerstoffpartialdruck besser orientiert sind als die Schichten aus der Ab-
scheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie und hohen Sauerstoffpartialdriicken.
Innerhalb der drei Systeme, die in der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserener-
gie hergestellt wurden, zeigen die Proben, die mit Y,Os3 als unterster Schicht auf dem c-Saphir
gewachsen wurden, die strengste Textur. Sie sind mit nur einer azimutalen Vorzugsvariante aufge-
wachsen. Es konnte gezeigt werden, dass das Y,Oj3 seine Vorzugsorientierung auch auf die anderen
Schichtmaterialien iibertrdgt und somit als Epitaxievermittler wirkt.

Die Er,03/YSZ-Multischichten ohne den Epitaxievermittler besitzen eine Fasertextur. Die Orien-
tierungsbeziehung zwischen dem c-Saphir und dem Y,Os5 ist also stirker ausgeprégt als die zwi-
schen dem c-Saphir und dem Er;0;3. Die Proben aus der Abscheidung bei niedriger Substrattem-
peratur und Laserenergie sind nicht so streng orientiert. So zeigten die Scy03/Y SZ-Multischichten
zwei gleichwertige azimutale Orientierungen, die relativ zu den bei hoher Substrattemperatur und
Laserenergie hergestellten Schichten um 30° verdreht sind. Die am schlechtesten orientierten Pro-
ben stellen die ErpyO3/YSZ- und die Dy>03/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei niedri-
ger Substrattemperatur und Laserenergie dar. Beide sind mit einer verkippten Fasertextur auf dem
Substrat aufgewachsen.

Alle Filme sind mit einer negativen Vordehnung aufgewachsen. Die Spannung, welche aus der
Dehnung berechnet werden kann betrégt bis zu 2,5 GPa und wird wahrscheinlich durch ein Zu-
sammenspiel zwischen der Fehlpassung von Substrat und Schicht und Wechselwirkungen zwi-
schen dem Plasma und den Schichten wihrend der Abscheidung bestimmt. Diese Vorspannung
musste in urspriinglichen der Modellannahme beriicksichtigt werden. Es konnte gezeigt werden,
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Tabelle 6.1: Zusammenfassung der Grenzflichenausdehnung &y und der Ausgleichskonstanten F; fiir YSZ aus den Rontgenspannungsmessungen.

Abscheidung _ System _ Fehlpassung _ Orientierung _ &g in nm _ I in nm _ Foo in 1073A _ Froin 1073A

Tsubstra =700 °C, | Y203/YSZ 3,04 % 1 Vorzugsorientierung | 9,12 + 0,64 65 16 +1(0,5%)|-13+1(-04 %)
Po, = 103 mbar, | Er,03/YSZ 2,52 % 1 Vorzugsorientierung | 8,98 +1,12 64 64+2(02%) | -7+2(-02%)
E=12] Er,04/YSZ 2,52 % Fasertextur 7,06+ 1,82 50 16 £5(0,5%) | -12+5(-0.4 %)
Tsupstrar <400 °C | ErpO3/YSZ 2,52 % verkippte Fasertextur | 6,02 + 2,36 43 44+ 7(1,5%) | -15+7(-0,5 %)
po, =0.06 mbar | Sc03/YSZ -4,66 % 2 azimutale Varianten | 3,37 £ 0,67 24 30£5(1,0%) | -44+5(-1,5%)
E=02] Dy,03/YSZ 3,30 % verkippte Fasertextur - - -

Tabelle 6.2: Zusammenfassung der Grenzflichenausdehnung &y und der Ausgleichskonstanten F; fiir die Seltenerdoxide aus den Réntgenspan-
nungsmessungen.

Abscheidung System Fehlpassung Orientierung &g in nm Fyo in 1073A Fyoin 1073A
Tsupstrae =700 °C, | Y203/YSZ 3,04 % 1 Vorzugsorientierung | 3,75+ 0,39 | 12+ 2(0,4 %) | -22 + 2 (0,7 %)
Po, = 103 mbar, | Er,03/YSZ 2,52 % 1 Vorzugsorientierung | 4,80 +£1,96 | 20+ 7 (0,7 %) | -20 £ 8 (-0,7 %)

E=12] Er,03/YSZ 2,52 % Fasertextur 3,56 0,47 | 15+ 2(0,5%) | -13 £ 2 (0,4 %)
Tsupsra <400 °C | ErpO3/YSZ 2,52 % verkippte Fasertextur - - -
Po, =0.06 mbar | Scy03/YSZ 4,66 % 2 azimutale Varianten - - -
E=02] Dy,03/YSZ 3,30 % verkippte Fasertextur - - -
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dass die negative Vordehnung von der Substrattemperatur abhéngt. Je hoher diese ist, desto ge-
ringer ist die Vordehnung. Dies erklirt auch, weshalb die Vordehnung in den Proben, welche in
GieBen bei einer niedrigen Substrattemperatur abgeschieden wurden, groBer ist als in den Proben,
die in Jiilich bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie abgeschieden wurden.

Der Abbau der fehlpassungsinduzierten Grenzflichenspannung wurde fiir alle Systeme untersucht.
Die Tabellen 6.1 und 6.2 fassen die aus der Anpassung des mechanischen Spannungsmodells an
die Messdaten erhaltenen Ergebnisse zusammen.

Bemerkenswert ist, dass die Ausdehnung des verspannten Bereichs &y der YSZ-Schichten vor al-
lem von der Textur der Proben beeinflusst wird, jedoch nicht von der Fehlpassung. Je besser die
Schichten orientiert sind, desto groBer ist die Ausdehnung des verspannten Bereichs. Die Tex-
tur der Proben beeinflusst maBgeblich den Kristallitdurchmesser /, welcher neben dem Poisson-
Verhiltnis v nach Gleichung 3.66 die Ausdehnung des verspannten Bereichs bestimmt. Je groBer
der mittlere Kristallitdurchmesser ist, desto groBer ist auch die Ausdehnung des verspannten Be-
reichs. Zusitzlich spielt aber auch die Verkippung der Kristallite eine Rolle, da hierdurch zusitzlich
Spannungen abgebaut werden konnen.

Es wurde festgestellt, dass Systeme, die sich zwar in der fehlpassungsbedingten Grenzfiichendeh-
nung unterscheiden, aber die gleiche Struktur und Textur besitzen, die gleiche Ausdehnung des
verspannten Bereichs aufweisen. Dies konnte durch Messung von Y203/YSZ- und EryO3/YSZ-
Multischichten, die beide mit einer azimutalen Vorzugsorientierung aufgewachsen sind, gezeigt
werden. Die bestimmte Ausdehnung des verspannten Bereichs in beiden Systemen liegt bei etwa
9 nm und variiert nur um 1,5 %.

Es wurden weiterhin gut orientierte Er,Q3/Y SZ-Multischichten mit einer Fasertextur gewachsen,
deren Grenzflichendehnung etwa 2 nm kleiner ist, als bei Vorliegen von nur einer azimutalen
Vorzugsorientierung. Dies ist wahrscheinlich auf einen kleineren Kristallitdurchmesser zuriick zu
fithren.

Liegt zusitzlich zu der Fasertextur noch eine Verkippung der Kristallite vor, nimmt 8 weiter ab.
Dies konnte durch Messung von Er;03/YSZ-Multischichten, welche in GieBen prépariert wurden
und eine verkippte Fasertextur aufweisen, gezeigt werden. Durch die Verkippung der Kristallite
wird zusitzlich zu der elastischen Dehnung Spannung abgebaut.

Die kleinste Grenzfiichenausdehnung des YSZ zeigen die Scy03/YSZ-Multischichten mit zwei
gleichwertigen azimutalen Orientierungen. Das YSZ unterliegt in diesem System einer kompressi-
ven Grenzflichendehnung. Hier fehlen jedoch Daten fiir hohe Schichtdicken, die die Vordehnung
und damit &y aus der Anpassung noch beeinflussen kénnten.

Die Dy,03/YSZ-Multischichten zeigten in den Réntgenspannungsmessungen keinen Effekt. Dies
ist wahrscheinlich auf die starke Verkippung der Kristallite zuriickzufiihren, weshalb die Spannung
nicht mehr durch elastische Dehnung des Kristallgitters abgebaut wird.

Die Seltenerdoxide zeigen nur einen eingeschrinkten und teilweise keinen quantifizierbaren Effekt
durch die Grenzflichendehnung. Dies deutet darauf hin, dass die Spannung nicht wie im Modell
angenommen zu gleichen Teilen auf beide Schichtmaterialien verteilt wird, sondern verstirkt im
YSZ abgebaut wird.
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6. Strukturuntersuchungen der SE;O3/YSZ-Multischichten

Der rontgenographisch bestimmte Spannungsabbau der Fehlpassung wird besonders von préparati-
onsbedingten Parametern wie der Textur und dem mittleren Kristallitdurchmesser bestimmt. Dieser
Spannungsabbau wird in fritheren Studien tiber Grenzflicheneinfliisse auf die ionische Leitfihig-
keit hdufig als mogliche Ursache fiir eine veréinderte Grenzflichenleitfihigkeit angefiihrt (siche
Literaturangaben in den Tabellen 2.1, 2.2 und 2.3). Eine systematische Untersuchung der Grenz-
fiichendehnung, wie sie in der vorliegenden Arbeit als Funktion der Textur angestellt wurde, fehlt
jedoch. Nur zwei Studien zeigen schichtdickenabhingige Messungen entweder der rontgenogra-
phisch bestimmten Netzebenenverschiebung oder der Verschiebung der Ramansignale [30, 40]. Es
fehlte jedoch weiterhin ein Modell, wie es hier hergeleitet wurde, um diese Ergebnisse zu beschrei-
ben und Informationen iiber die Ausdehnung des verspannten Bereichs zu erhalten. Die Textur der
Proben, welche einen zusitzlichen Einfluss auf den Spannungsabbau hat, wird nur in etwa der
Hiilfte der Studien niher betrachtet [17, 22, 23, 25, 27, 29, 30, 35, 38]. Der mittlere Kristallit-
durchmesser wurde in keiner Studie bestimmt. Die Befunde der vorliegenden Arbeit zusammen
mit dem entwickelten Modell zum elastischen Spannungsabbau in kolumnaren Diinnfilmen helfen
die Streuung der Leitfihigkeitsdnderung aus Kapitel 2 besser einzuordnen und zeigen wie wichtig
eine vollstindige Beschreibung der Struktur der Filme ist um gemessenen Effekte zu erkliren.

6.6 Zusammenfassung

In Kapitel 3.4.1 wurde ein Modell entwickelt, welches die Spannung und Dehnung in kolumnaren
Diinnfilmen als Funktion der Fehlpassung und der mechanischen Eigenschaften der Schichtmate-
rialien beschreibt. Das Modell wurde erweitert um die lokale Dehnung beider Materialien durch
Rontgenspannungsmessungen zu beschreiben.

Es wurden sechs Multischichtsysteme mit variierender Fehlpassung und Textur hergestellt. Durch
systematische Messung der Verschiebung der Netzebenen in zwei Raumrichtungen konnte die
fehlpassungsinduzierte Dehnung in den YSZ-Schichten gezeigt werden.

Es stellte sich heraus,

* dass die Multischichten aus YSZ und Seltenerdsesquioxiden orientiert auf c-Al,O3 aufwach-
sen: Al)O3 (001) || REzO3 (111) || YSZ (111).

* dass die Priparationsbedingungen und die erste aufgedampfte Schicht die azimutale Orien-
tierung der Filme bestimmen.

— Die Schichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie und
niedrigem Sauerstoffpartialdruck sind besser orientiert als die Schichten aus der Ab-
scheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie und hohem Sauerstoff-
partialdruck.

- Y703 besitzt eine ausgeprigte Orientierungsbeziehung zu Al;O3. Bei hoher Laserleis-
tung wichst es mit nur einer azimutalen Vorzugsorientierung auf und gibt diese Vor-
zugsorientierung an die weiteren Schichtmaterialien weiter:
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6.6. Zusammenfassung

Hauptorientierung (10-fach) ALOs [110] || Y205 [121] || (Er,03 [121] ||) YSZ [121]
Nebenorientierung (1-fach)  AlpO3 [110] || Y203 [112] || (Erz03 [112] ||) YSZ [112]

— Ein Vergleich mit Literaturmessungen ergab, dass eine niedrigere Laserleistung zu ei-
ner Verdrehung der azimutalen Orientierung um 30° fithrt, wobei zwei gleichwertige
azimutale Varianten entstehen.

1. Variante  Al,03 [110] || Y05 [110] || YSZ [110]
2. Variante  Al,03 [110] || Y203 [110] || YSZ [110]

— Scp03 besitzt eine dhnlich ausgeprigte Orientierungsbeziehung zu Al,O3 wie Y70s.
Bei niedriger Laserleistung abgeschieden, wichst es in den beschriebenen zwei azimu-
talen Varianten auf.

- Erpy03 und Dy;03 wachsen orientiert mit einer Fasertextur auf. Bei niedrigen Sub-
strattemperaturen abgeschieden, zeigen beide Systeme eine deutliche Verkippung der
Kristallite.

* dass die Schichten in einem kompressiven Grundzustand auf dem Substrat aufwachsen, wel-
cher von der Substrattemperatur wahrend der Abscheidung abhéngt.

— Je hoher die Substrattemperatur ist, desto niher sind die Filme einem spannungsfrei-
en Zustand. Es wurden kompressive Spannungen in den Filmen von bis zu 2,5 GPa
abgeschitzt.

— Durch Wechselwirkungen zwischen dem Plasma und den Schichten wihrend der Pri-
paration werden wahrscheinlich Defekte eingebaut, die durch in-situ Auslagern wih-
rend der Abscheidung wieder ausgeheilt werden.

* dass die Ausdehnung des verspannten Bereichs besonders von priparationsbedingten Para-
metern, wie der Orientierung und dem mittleren Durchmesser der Kristallite, abhéngt, nicht
aber von der Fehlpassungsdehnung &o.

— Je besser die Schichten orientiert und je groBer die Kristallite sind, desto groBer ist &p.
- Mit abnehmenden Grad der Orientierung wird die Grenzflichenspannung zusitzlich
durch Verkippung der Kristallite abgebaut.

* dass die fehlpassungsinduzierte Spannung vornehmlich im YSZ abgebaut wird und der
Spannungsabbau nicht wie im Modell angenommen auf alle Schichtmaterialien gleich ver-
teilt wird.

- Die Ausdehnung des verspannten Bereichs in den Seltenerdoxiden betréigt mit 3 - 5 nm
nur etwa die Hilfte der Ausdehnung des verspannten Bereichs im YSZ.

Die ermittelten Werte von 7 - 9 nm fiir die Ausdehnung des verspannten Bereichs in gut orientierten
Proben aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie und die 3 - 6 nm
fiir Proben aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie decken sich
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6. Strukturuntersuchungen der SE;O3/YSZ-Multischichten

mit ermittelten Werten aus Untersuchungen zur O%~ -Leitfihigkeit und '30-Tracerdiffusion und
bestitigen die Vorstellung lokalisierter Spannungsfelder in der Grenzfliche. Die hieraus ermittelten
mittleren Kristallitdurchmesser von 20 - 70 nm stehen im Einklang mit TEM Untersuchungen an
dhnlichen Systemen.
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7 Leitfahigkeitsuntersuchungen der SE, O3/
YSZ - Multischichten

In diesem Kapitel werden die Leitféhigkeitsmessungen an Multischichten aus YSZ mit verschiede-
nen Seltenerdsesquioxiden vorgestellt. Das verwendete Seltenerdoxid bestimmt die Grenzflichen-
dehnung &y des YSZ. Neben den Seltenerdoxiden werden auch die Abscheidebedingungen variiert,
was zu unterschiedlich texturierten Filmen fiihrt. Es wird untersucht, wie sich die Grenzfldchen-
dehnung und die Textur auf die Leitfdhigkeit der Sauerstoffionen in diinnen Filmen auswirkt. In
einer abschlieBenden Diskussion werden die gemessenen Effekte miteinander verglichen. Durch
Anwendung des mechanischen Spannungsmodells auf die Messdaten wird die Ausdehnung des
verspannten Grenzflichenbereichs & fiir die unterschiedlichen Materialkombinationen und Ab-
scheidebedingungen aus den Leitfihigkeitsdaten abgeschétzt.

Die gemessenen Proben besitzen alle die gleiche Geometrie. Sie wurden in etwa 2 x 8 mm? groBe
Stiicke geschnitten und an den langen Stirnseiten kontaktiert. Durch Magnetron-Sputtern wurde
zunichst eine Platinschicht und anschlieBend eine Schicht aus einer Gold-Palladium-Legierung
als Elektroden aufgebracht. Nach einer zusitzlichen Beschichtung mit Platin-Paste, folgten 10 min
im Trockenschrank bei 120 °C getrocknet und eine Auslagerung bei 700 °C im Messaufbau iiber
Nacht. Die Impedanzmessungen fanden in einem Temperaturintervall von 700 - 450 °C in 50 °C
Schritten statt. Gemessen wurde mit einer Anregungsspannung von 100 mV in einem Frequenzin-
tervall von 100 mHz - 1 MHz, wobei in jeder Dekade 11 Punkte aufgenommen wurden.

7.1 Leitfahigkeitmessungen an Multischichten aus der
Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und
Laserenergie

Dieser Abschnitt behandelt die Proben, die am Forschungszentrum Jiilich hergestellt wurden.
Es wurde bei hohen Substrattemperaturen (= 700 °C) und niedrigen Sauerstoffpartialdriicken
(10~ mbar) abgeschieden. Die Pulsenergie des Lasers lag bei 1,2 J. Die Abscheideraten der Ma-
terialien bei diesen Bedingungen liegen bei etwa 1 nm/s.

Es wurden Multischichten aus Er,03/Y SZ mit und ohne Epitaxievermittler vermessen. Die Grenz-
fidchendehnung ergibt sich fiir Erp03/YSZ zu g9 = 1,26 %. Die Leitfahigkeit wurde parallel und

99



7. Leitfahigkeitsuntersuchungen der SE;O3/ YSZ - Multischichten

senkrecht zur a-Achse des Al;O3-Substrats untersucht.

7.1.1 Schichtdickenverteilung in Multischichten aus der
Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie

Die Schichtdicke der Proben ist nicht homogen. Thre Verteilung wurde durch Messung an einer
YSZ-Einzellage auf einem Silizium-Substrat bestimmt. Hierzu wurden zwei Proben mit einer ma-
ximalen Schichtdicke von 285 nm und 630 nm Schichtdicke im REM untersucht (siche Abbildung
7.1). Entlang der x-Richtung variiert die Schichtdicke um mehr als 50 %. In y-Richtung variiert sie
um maximal 10 % (vergleiche Abbildung 7.1).
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Substratidnge x in mm Substratldnge y in mm

(a) Messung entlang x (b) Messung entlang y

Abbildung 7.1: Bestimmung der Schichtdickenverteilung der Proben aus der Abscheidung bei
hoher Substrattemperatur und Laserenergie. Die eingesetzten Bilder stellen schematisch die
Messrichtung und die Schichtdickenverteilung dar.

7.1.2 Leitfahigkeit von Er,03/YSZ-Multischten mit
Y,03-Epitaxievermittler

Diese Proben wurden mit einer Y,O3-Epitaxievermittlerschicht hergestellt. Sie sind (111) orien-
tiert und besitzen eine azimutale Vorzugsorientierung (siehe Kapitel 6.4.1). Es wurde mit mar-
kierten Substraten gearbeitet, die angeben, welche Substratkante parallel zur a-Achse des AlO;3
verlduft. Die Proben wurden, wie in Abbildung 7.2 dargestellt, aus dem Substrat herausgeschnitten.
Eine Ubersicht iiber die gemessenen Proben gibt Tabelle 7.1.
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7.1. Leitfahigkeitmessungen an Multischichten aus der Abscheidung bei hoher
Substrattemperatur und Laserenergie

a-Achse Al,O,

-

Messung parallel a

Messung senkrecht a

Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der Probengeometrie und der Schichtdickenverteilung
fiir ErpO3/YSZ-Multischichten mit Epitaxievermittler aus der Abscheidung bei hoher Substrat-
temperatur und Laserenergie. Die Proben wurden entlang der gestrichelten Linien aus dem Sub-
strat geschnitten.

Tabelle 7.1: Proben des Typs AlO3 | Y203 | ErpO3 | (YSZ | Erp03)x n mit Vorzugsorientierung.
Die Y,0;-Eptaxievermittlerschicht ist 85 nm dick.

Probenbezeichnung | dysz innm | dg,,0, innm | 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

In Abbildung 7.3 sind Nyquist-Diagramme der Messungen parallel und senkrecht zur a-Achse
des Al»Os fiir eine ErpO3/YSZ-Multischicht mit drei Schichten und Epitaxievermittler dargestellt.
Fiir alle Proben dieses Typs konnen drei verschieden schnelle Prozesse identifiziert werden, die
den Gesamtwiderstand beeinflussen. Die Probe JK14-081 mit einer Einzelschichtdicke von 10 nm
zeigte parallel zur a-Achse nur zwei Prozesse. Senkrecht dazu wurden immer drei Prozesse gemes-
sen. Fiir die Anpassung der Spektren wurde ein Ersatzschaltbild aus drei R-CPE-Gliedern (Wider-
stand R, "Constant-Phase-Element" CPE) in Serie gewihlt (siehe Einschub in Abbildung 7.3a)).
Unabhiingig von der Messrichtung zeigen beide Proben in etwa den gleichen Gesamtwiderstand.
Die Aufteilung der Widerstinde zeigt jedoch ein deutlich unterschiedliches Verhalten. Parallel zur
a-Achse bestimmen der zweite und dritte Prozess den Gesamtwiderstand. Senkrecht dazu domi-
nieren der erste und dritte Prozess.

Die drei Prozesse kiénnen unabhingig von der Messrichtung und der Schichtdicke anhand ihrer
Relaxationszeiten 7 getrennt werden (7 = 1/wyp, vergleiche Abbildung 7.4). Die Relaxationszeit
des mittleren Prozesses ist immer einen Faktor 10 groBer als die des schnellen Prozesses (1. Bo-
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7. Leitfahigkeitsuntersuchungen der SE;O3/ YSZ - Multischichten
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Abbildung 7.3: Nyquist-Diagramme bei 700 °C fiir eine ErpO3/Y SZ-Multischicht mit drei Schich-
ten und Epitaxievermittler aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie.
Das YSZ ist 470 nm dick und die Er;O3-Schichten sind 235 nm dick. Der Epitaxievermittler hat
eine Dicke von 85 nm. Die Punkte stellen die Messung dar. Die durchgezogenen Linien geben
die Halbkreise der drei Prozesse wieder, wie sie aus der Anpassung mit drei R-CPE-Gliedern
erhalten wurden. Der Einschub in (a) zeigt das verwendete Ersatzschaltbild.

gen). Der langsame Prozess besitzt eine um circa 3 GroBenordnungen hohere Relaxationszeit. Die
Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit zeigt ein Arrhenius-Verhalten, wonach sie mit der
Temperatur exponentiell abnimmt.
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Abbildung 7.4: Relaxationszeiten der drei Prozesse senkrecht und parallel zur a-Achse des Al>Os-
Substrats fiir die ErpO3/YSZ-Multischicht mit drei Schichten und Epitaxievermittler aus der
Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie. dysz = 470 nm, dg,,p, = 235 nm,
d]'203 = 80 nm.

Aus den R-CPE-Gliedern kann die Kapazitiit der Prozesse nach Gleichung 4.12 bestimmt werden.
In Abbildung 7.5(a) sind die Mittelwerte der bestimmten Kapazitiit des schnellen Prozesses iiber
die Temperatur als Funktion der reziproken Schichtdicke dargestellt. Die Kapazitiit ist temperatu-
runabhingig. Parallel zur a-Achse des AlpO3 nimmt die Kapazitiit zunéchst mit der Schichtdicke
ab. Senkrecht zur a-Achse ist die Kapazitit mit Ausnahme der Probe mit einer Schichtdicke von
26 nm iiber die Schichtdicke anndhernd konstant bei circa 55 pFE. In diinnen Schichten wird in bei-

102



7.1. Leitfahigkeitmessungen an Multischichten aus der Abscheidung bei hoher
Substrattemperatur und Laserenergie
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Abbildung 7.5: Kapazitit des schnellen und mittleren Prozesses fiir das EryOs/YSZ-
Multischichtsystem mit Epitaxievermittler aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur
und Laserenergie. Dargestellt sind die Mittelwerte {iber die Temperatur als Funktion der rezi-
proken Schichtdicke. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung wieder.

den Messrichtungen die gleiche Kapazitit gemessen.

Die bestimmte Kapazitit des mittleren Prozesses streut stark mit der Temperatur. In Abbildung
7.5(b) sind die Mittelwerte der Kapazitit des mittleren Prozesses iiber die Temperatur als Funktion
der reziproken Schichtdicke dargestellt. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung dar und
liegen teilweise bei iiber 100 %. Es kann aufgrund der Streuung auf keine Abhingigkeit von der
Schichtdicke geschlossen werden. Die Kapazitit des mittleren Prozesses ist etwa einen Faktor 100
groBer als die Kapazitit des schnellen Prozess.

In Abbildung 7.6 ist die Leitfihigkeit des schnellen Prozesses der einzelnen Proben in beiden
Messrichtungen als Arrhenius-Diagramm wiedergegeben. Die Leitfihigkeit variiert innerhalb ei-
ner GroBenordnung. Einzig die Probe mit 10 nm Schichtdicke, welche parallel zur a-Achse ge-
messen wurde und nur zwei Prozesse aufwies, zeigt eine deutlich niedrigere Leitfdhigkeit als die
anderen Proben.

Aus der linearen Anpassung der Arrhenius-Diagramme werden die Aktivierungsenergie E, und der
priexponentielle Faktor In(op) bestimmt. Die erhaltenen Daten sind in Abbildung 7.7 als Funktion
der reziproken Schichtdicke dargestellt. Die Aktivierungsenergie zeigt in beiden Messrichtungen
ein unterschiedliches Verhalten. Parallel zur a-Achse sinkt die Aktivierungsenergie nahezu linear
mit abnehmender Schichtdicke bis zu einer Schichtdicke von 26 nm von 1,16 eV (470 nm) auf
1,05 eV (26 nm). Gleichzeitig nimmt aber auch der priexponentielle Faktor In(op) von 16,3 auf
14,9 ab. Im Bereich zwischen 26 nm und 10 nm Schichtdicke steigt die Aktivierungsenergie wieder
annihernd linear auf den Ursprungswert an (1,15 eV bei 10 nm Schichtdicke). Der préexponenti-
elle Faktor dndert sich kaum in diesem Bereich. Nur die Probe mit 10 nm Schichtdicke weist einen
deutlich kleineren Wert von 13,6 auf. Senkrecht zur a-Achse nehmen beide Werte mit abnehmen-
der Schichtdicke zu. Die Aktivierungsenergie steigt von 1,01 eV (470 nm) auf 1,23 eV (10 nm) an.
Der préexponentielle Faktor In(op) steigt von 13,57 auf 16,75.
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7. Leitfahigkeitsuntersuchungen der SE;O3/ YSZ - Multischichten
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Abbildung 7.6: Arrhenius-Diagramme der Leitfihigkeit des schnellen Prozesses in EryO3/YSZ-
Multischichten mit Epitaxievermittler aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und
Laserenergie. Es werden die Daten parallel und senkrecht zur a-Achse des Al,O3 gezeigt. Die
durchgezogenen Linien geben die lineare Anpassung der Daten wieder.
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Abbildung 7.7: Aktivierungsenergie E, und préexponentieller Faktor In(og) des schnellen Prozes-
ses in ErpO3/YSZ-Multischichten mit Epitaxievermittler aus der Abscheidung bei hoher Sub-
strattemperatur und Laserenergie als Funktion der reziproken Schichtdicke 1/d. Es werden die
Daten parallel und senkrecht zur a-Achse des Al,03 gezeigt.
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7.1. Leitfahigkeitmessungen an Multischichten aus der Abscheidung bei hoher
Substrattemperatur und Laserenergie

Die Leitfidhigkeit des mittleren Prozesses ist in Abbildung 7.8 als Arrhenius-Diagramm fiir beide
Messrichtungen gezeigt. Parallel zur a-Achse fehlen die Daten fiir die 10 nm Probe, da diese den
mittleren Prozess nicht aufwies. Unterschiede zwischen beiden Messrichtungen werden vor allem
im Temperaturverhalten sichtbar. Je hoher die Temperatur ist, desto mehr spreizt die Leitfdhigkeit
in den Parallelmessungen auf. Senkrecht wird genau der umgekehrte Fall beobachtet. Je hoher die
Temperatur ist, desto kleiner werden die Unterschiede der Leitfihigkeit. Eine Ausnahme bildet
hier die Proben mit 26 nm Schichtdicke. Diese weist bei 700 °C eine um zwei GréBenordnungen
kleinere Leitfahigkeit als die anderen Proben auf.

Die Aktivierungsenergien und priexponentiellen Faktoren des mittleren Prozesses sind in Abbil-
dung 7.9 fiir beide Messrichtungen als Funktion der reziproken Schichtdicke dargestellt. Parallel
zur a-Achse steigt die Aktivierungsenergie annihernd linear von 1,00 eV (470 nm) bis 1,46 eV
(20 nm). Senkrecht wird wiederum der umgekehrte Verlauf beobachtet. Die Aktivierungsenergie
sinkt von 1,48 eV (470 nm) linear auf 0,90 eV (26 nm). AnschlieBend gibt es einen Sprung auf
etwa 1,5 eV. Der priexponentielle Faktor steigt oder fillt in beiden Messrichtungen in gleicher
Weise wie die Aktivierungsenergie und variiert in einem Bereich zwischen 10 und 25.

Temperatur in *C Temperatur in *C
560 496 727 636 560 496 441
T T T T

727 636
T

(a) parallel a (b) senkrecht a

Abbildung 7.8: Arrhenius-Diagramm der Leitfihigkeit des mittleren Prozesses in Er,03/YSZ-
Multischichten mit Epitaxievermittler aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und
Laserenergie. Es werden die Daten parallel und senkrecht zur a-Achse des Al,O3 gezeigt. Die
durchgezogenen Linien geben die lineare Anpassung der Daten wieder.
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7. Leitfahigkeitsuntersuchungen der SE;O3/ YSZ - Multischichten
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Abbildung 7.9: Aktivierungsenergie E, und priexponentieller Faktor In(cp) des mittleren Prozes-
ses in ErpO3/YSZ-Multischichten mit Epitaxievermittler aus der Abscheidung bei hoher Sub-
strattemperatur und Laserenergie als Funktion der reziproken Schichtdicke 1/d. Es werden die
Daten parallel und senkrecht zur a-Achse des Al,O3 gezeigt.

In Abbildung 7.10 ist die Leitfdhigkeit des schnellen und mittleren Prozesses bei 560 °C als Funkti-
on der reziproken Schichtdicke dargestellt. Die Leitfdhigkeit des schnellen Prozesses liegt in einem
Bereich zwischen 1 - 10~* und 3 - 10~3 S/cm. In beiden Messrichtungen streuen die Werte stark
als Funktion der Schichtdicke. Die dickste Schicht zeigt parallel zur a-Achse in etwa die doppelte
Leitfdhigkeit wie parallel (1,4 - 103 S/cm und 7,2 - 10~* S/cm). Im weiteren Verlauf wird parallel
zur a-Achse tendenziell eine Abnahme der Leitfidhigkeit gemessen. Senkrecht zur a-Achse zeigen
alle diinneren Proben eine hohere Leitfihigkeit als die dickste Schicht.

Die Leitfihigkeit des mittleren Prozesses variiert zwischen 1 - 10~* S/cm und 6 - 10~3 S/cm und
streut in gleicher Weise wie der schnelle Prozess. Fiir beide Messrichtungen steigt und sinkt die
Leitfdhigkeit in gleicher Weise wie fiir den schnellen Prozess.
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Abbildung 7.10: Leitfihigkeit o des schnellen und mittleren Prozesses bei 560 °C als Funktion
der reziproken Schichtdicke 1/d fiir das ErpO3/YSZ-Multischichtsystem mit Epitaxievermitt-
ler aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie. Dargestellt sind die
Leitfdhigkeiten des schnellen und mittleren Prozesses parallel und senkrecht zur a-Achse des

AlpOs.

7.1.3 Leitfahigkeit von Er,05/YSZ-Multischichten ohne

Epitaxievermittler

Diese Proben wurden ohne Epitaxievermittler hergestellt. Sie besitzen eine Fasertextur mit darun-
ter liegender Vorzugsorientierung. Es wurde nicht mit markierten Substraten gearbeitet, weshalb
bei diesen Proben nicht bekannt ist, welche Substratkante parallel zur a-Achse des Al,O3 ver-
lduft. Die Proben wurden wie in Abbildung 7.11 aus dem Substrat geschnitten und entlang den
Messrichtungen 1 und 2 gemessen. Fiir die einzelnen Proben kann jedoch nicht gesagt werden, ob
Messrichtung 1 oder 2 parallel oder senkrecht zur a-Achse des Al,O3 verliuft. Tabelle 7.2 gibt

eine Ubersicht iiber die gemessenen Proben.

Tabelle 7.2: Proben des Typs A1;03 | Er203 | (YSZ | ErpO3) x n mit Fasertextur.

Probenbezeichnung | dysz in nm | dgr,0, innm | 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. Leitfahigkeitsuntersuchungen der SE;O3/ YSZ - Multischichten

a-Achse ?

Messrichtung 1

a-Achse ?

Messrichtung 2

Abbildung 7.11: Schematische Darstellung der Probengeometrie und der Schichtdickenverteilung
fiir ErpO3/YSZ-Multischichten mit Fasertextur aus der Abscheidung bei hoher Substrattempe-
ratur und Laserenergie. Die Proben wurden entlang der gestrichelten Linien aus dem Substrat
geschnitten.

Die Impedanzspektren aller Proben weisen mit Ausnahme der Probe JK-13-059 mit den diinnsten
Schichten, analog zu den Proben mit Epitaxievermittler, drei Prozesse auf. Die Probe JK13-059
mit einer Einzelschichtdicke von 14 nm weist in beiden Messrichtungen nur den schnellen und den
langsamen Prozess auf. Die Nyquist-Diagramme der Probe mit drei Schichten sind in Abbildung
7.12 gezeigt. Die Anpassung der Spektren erfolgte mit drei in Reihe geschalteten R-CPE-Gliedern.
Beide Proben zeigen in etwa den gleichen Gesamtwiderstand.

Die Relaxationszeiten der drei Prozesse weisen wie bei den texturierten Proben ein Arrhenius-
Verhalten auf und unterscheiden sich durch 1-3 GroBenordnungen (Daten nicht gezeigt). Die
berechneten Kapazitit des schnellen Prozesses liegt zwischen 45 und 70 pF (siche Abbildung
7.13(b)). Die Kapazitit des mittleren Prozesses schwankt deutlich stirker zwischen 10 und 120 nF.
Fiir beide Werte wird kein Zusammenhang mit der Schichtdicke oder der Messrichtung festgestellt.

Die Arrhenius-Diagramme des schnellen Prozesses fiir beide Messrichtungen sind in Abbildung
7.14 gezeigt. Die Leitfihigkeiten der einzelnen Proben liegen innerhalb einer GroBenordnung. Aus
den Arrhenius-Diagrammen wurden die Aktivierungsenergie F, und der priexponentielle Faktor
In(op) fiir den schnellen Prozess bestimmt. Die Daten sind in Abbildung 7.15 als Funktion der
reziproken Schichtdicke 1/d aufgetragen. Da nicht bekannt ist, welche Probe entlang welcher
kristallographischen Orientierung gemessen wurde, werden die Aktivierungsenergie und der pri-
expoentielle Faktor der beiden Messrichtungen direkt miteinander verglichen. Die Aktivierungs-
energie der dicksten Schicht ist in beiden Messrichtungen etwa gleich groB und liegt bei 1,08
beziehungsweise 1,10 eV. Die Aktivierungsenergie steigt in beiden Messrichtungen mit der rezi-
proken Schichtdicke auf einen Wert um 1,20 eV. Der pridexponentielle Faktor steigt ebenfalls in
beiden Messrichtungen mit der reziproken Schichtdicke an.

Aus den Arrheniusdiagrammen des mittleren Prozesses (siche Abbildung 7.16) wurden die Ak-
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Abbildung 7.12: Nyquist-Diagramme bei 700 °C fiir eine EryO3/YSZ-Multischicht mit drei
Schichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie. Das YSZ ist
620 nm dick und die ErpO3-Schichten sind 300 nm dick. Die Punkte stellen die Messung dar.
Die durchgezogenen Linien geben die Halbkreise der drei Prozesse wieder, wie sie aus der
Anpassung mit drei R-CPE-Gliedern erhalten wurden.
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(a) Berechnete Kapazitiit des schnellen Prozesses. (b) Berechnete Kapazitiit des mittleren Prozesses.

Abbildung 7.13: Kapazitit des schnellen und mittleren Prozesses fiir das EryOs/YSZ-
Multischichtsystem mit Fasertextur aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und La-
serenergie. Dargestellt sind die Mittelwerte iiber die Temperatur als Funktion der reziproken
Schichtdicke. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung wieder.

tivierungsenergie und der priexponentielle Faktor bestimmt. Beide steigen mit der reziproken
Schichtdicke, streuen jedoch stark (siehe Abbildung 7.17). Die Aktivierungsenergie 4ndert sich
in beiden Messrichtungen zwischen 0,8 und 1,5 eV. Der préexponentielle Faktor In(oy) steigt in
beiden Messrichtungen zwischen 13 und 20.

Die Leitfdhigkeit des schnellen und mittleren Prozesses ist in Abbildung 7.18 als Funktion der
reziproken Schichtdicke bei 560 °C gezeigt. Beide Prozesse zeigen in beiden Messrichtungen sehr
dhnliches Verhalten. Die Leitfihigkeit des schnellen Prozesses variiert in einem Bereich zwischen
etwa 5 - 10~* S/cm und 2,5 - 10~3 S/cm. Der mittlere Prozess zeigt Leitfahigkeiten zwischen
2-10~* S/cm und 1,2 - 10~2 S/cm. Der schnelle Prozess zeigt in beiden Messrichtungen fiir die
dickste Probe den annihernd gleichen Wert von 6,5 - 10~* S/cm. Fast alle diinneren Proben weisen
eine hohere Leitfihigkeit auf ohne jedoch eine monotone Abhiéingigkeit von der Schichtdicke zu
zeigen. Der mittlere Prozess zeigt die gleiche Abhingigkeit von der Schichtdicke wie der schnelle
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Prozess.

Temperaturin °C

636 560 496

In [sT cm/(SK)]

1.0

1.1 12 13
1000/T in VK

(a) Messrichtung 1

In [oT cm/(SK)]

r'q

Temperaturin °C

636 560 496 441

(=]

4L

10

11 12 13 1.4
1000/T in 1/K

(b) Messrichtung 2

Abbildung 7.14: Arrhenius-Diagramme der Leitfahigkeit des schnellen Prozesses in EryO3/YSZ-
Multischichten mit Fasertextur aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laser-
energie. Es werden die Daten fiir Messrichtung 1 und 2 gezeigt. Die durchgezogenen Linien

geben die lineare Anpassung der Daten wieder.
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Abbildung 7.15: Aktivierungsenergie und priexponentieller Faktor In(cp) des schnellen Prozesses
in Erp03/YSZ-Multischichten mit Fasertextur aus der Abscheidung bei hoher Substrattempera-
tur und Laserenergie als Funktion der reziproken Schichtdicke 1/d.
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7.2. Leitfahigkeitsmessungen an Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger
Substrattemperatur und Laserenergie
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Abbildung 7.16: Arrhenius-Diagramme der Leitfdhigkeit des mittleren Prozesses in EryO3/YSZ-
Multischichten mit Fasertextur aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laser-
energie. Es werden die Daten fiir Messrichtung 1 und 2 gezeigt. Die durchgezogenen Linien
geben die lineare Anpassung der Daten wieder.
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Abbildung 7.17: Aktivierungsenergie E, und priexponentieller Faktor In(cp) des mittleren Pro-
zesses in Ery03/Y SZ-Multischichten mit Fasertextur aus der Abscheidung bei hoher Substrat-

temperatur und Laserenergie als Funktion der reziproken Schichtdicke 1/d. Es werden die Da-
ten fiir beide Messrichtungen gezeigt.

7.2 Leitfahigkeitsmessungen an Multischichten aus der

Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und
Laserenergie

Dieser Abschnitt behandelt die Proben, die an der Justus-Liebig-Universitit GieBen hergestellt
wurden. Die Proben wurden bei niedrigen Temperaturen (< 400 °C) und bei hohen Sauerstoffpar-
tialdriicken (6x 10~2 mbar) hergestellt. Die Pulsenergie des Lasers betrug 0,2 J. Die so erreichten
Abscheideraten betrugen fiir die Seltenerdoxide ungefihr 0,2 nm/s und fiir YSZ 0,1 nm/s.
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Abbildung 7.18: Leitfihigkeit o des schnellen und mittleren Prozesses bei 560 °C als Funktion
der reziproken Schichtdicke 1/d fiir das ErpO3/YSZ-Multischichtsystem mit Fasertextur aus
der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie. Dargestellt sind die Leitfi-
higkeiten des schnellen und mittleren Prozesses.

Es wurden Multischichten aus Sc203/YSZ, ErpO3/YSZ und Dy,03/YSZ auf (0001) AlpO3-Sub-
straten hergestellt. Als Grenzflichendehnung ergibt sich fiir die Kombination Sc;Q3/YSZ
g0 = -2,33 %, fiir die Kombination Erp03/YSZ & = 1,26 % und fiir die Kombination Dy,03/YSZ
g0 = 1,65 %. Diese Proben weisen zwei gleichwertige azimutale Orientierungen beziehungsweise
eine Fasertextur auf (vergleiche Kapitel 6.4.1). Die Proben wurden, wie in Abbildung 7.19 gezeigt,
aus dem Substrat geschnitten. Die Messungen erfolgen in analoger Weise zu den bisher vorgestell-
ten. Da fiir diese Proben aus der Literatur kein anisotropes Leitungsverhalten bekannt ist, wurden
sie nur in einer Messrichtung gemessen [8, 16, 17, 37-39, 130].

Abbildung 7.19: Schematische Darstellung der Probengeometrie der Multischichten aus der Ab-
scheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie. Die Proben wurden entlang der

gestrichelten Linien aus dem Substrat geschnitten.

7.2.1 Leitfahigkeit von Sc,03/YSZ-Multischichten

Die Scp03/YSZ-Proben besitzen mit zwei Ausnahmen zwei azimutale Vorzugsvarianten. Zwei
Proben dieser Reihe wiesen eine Fasertextur auf. Tabelle 7.3 gibt eine Ubersicht iiber die gemes-
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7.2. Leitfahigkeitsmessungen an Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger
Substrattemperatur und Laserenergie

senen Proben.

Tabelle 7.3: Proben des Typs Al;03 | Sc203 | (YSZ | Sc203) x n mit zwei azimutalen Varianten.
*Proben weisen Fasertextur auf

Probenbezeichnung | dysz innm | ds.,0, innm | 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

In Abbildung 7.20 sind zwei Nyquist-Diagramme fiir Proben unterschiedlicher Schichtdicke bei
700 °C gezeigt. Der Gesamtwiderstand nimmt von der Probe mit einer Einzelschichtdicke von
90 nm bis zu der mit 16 nm um ca. 33 % zu. Es konnen fiir diese Proben nur zwei Prozesse identi-
fiziert werden, welche durch ihre Scheitelpunktsfrequenz eindeutig unterschieden werden knnen.
Die Anpassung der Daten erfolgte mit 2 R-CPE-Gliedern.

schnel

15
% 7,5 kHz
£ .0
langsam N langsam
0,1 He 0.5 3,5 Hz
0.0 L L L L L L 0.0 L L L
00 05 10 15 20 25 30 35 40 . 1.0 2.0 30 4.0
Z" in M2 Z'in M
(a) drei Schichten; dysz = 90 nm, ds,,p, = 290 nm (b) 33 Schichten; dysz = 16 nm, ds,p, = 30 nm

Abbildung 7.20: Nyquist-Diagramme bei 700 °C fiir zwei ScoO3/YSZ-Multischichten mit zwei
Orientierungen aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie. Die
Punkte stellen die Messung dar. Die durchgezogenen Linien geben die Halbkreise der zwei
Prozesse wieder, wie sie aus der Anpassung mit zwei R-CPE-Gliedern erhalten wurden.

Die Kapazitit des schnellen Prozesses ist temperatur- und schichtdickenunabhéngig. In Abbildung
7.21 sind die Kapazititen als Funktion der reziproken Schichtdicke dargestellt. Es wird eine anni-
hernd konstante Kapazitit im Bereich von 55 pF gemessen.
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Abbildung 7.21: Kapazitit des schnellen Prozesses in ScoO3/Y SZ-Multischichten mit zwei Orien-
tierungen aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie. Dargestellt
sind die Mittelwerte iiber die Messtemperatur als Funktion der reziproken Schichtdicke. Die
Fehlerbalken geben die Standardabweichung wieder und liegen bei maximal 10 %

Die Leitfihigkeiten der ScyO3/YSZ-Proben sind in Abbildung 7.22(a) als Arrhenius-Diagramm
gezeigt. Die Leitfahigkeiten verlaufen annihernd parallel zueinander und nehmen mit der Schicht-
dicke ab. In Abbildung 7.22(b) sind die bestimmten Aktivierungsenergien und préexponentiellen
Faktoren als Funktion der reziproken Schichtdicke gezeigt. Die Aktivierungsenergie nimmt mit
abnehmender Schichtdicke leicht zu. Der maximale Unterschied der Aktivierungsenergie liegt bei
7 %. Der priexponentielle Faktor In(op) nimmt jedoch um fast 20 % mit der Schichtdicke ab.
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(a) Arrhenius Diagramm der Leitfahigkeit (b) Aktivierungsenergie und priexponentieller
Faktor

Abbildung 7.22: Arrhenius-Diagramm der Leitfihigkeit, Aktivierungsenergie und préexponenti-
eller Faktor In(ap) des schnellen Prozess in Sc,03/Y SZ-Multischichten mit zwei Orientierun-
gen aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie.

Die Leitfahigkeit des schnellen Prozesses bei 560 °C ist in Abbildung 7.23 als Funktion der re-
ziproken Schichtdicke dargestellt. Die Leitféhigkeit der dicksten gemessenen Schicht liegt bei
1,7 - 1073 S/cm. Mit abnehmender Schichtdicke nimmt die Leitfihigkeit kontinuierlich ab. Aus-
nahmen bilden die Proben mit 30 und 25 nm. Sie weichen von einer strikten linearen Abnahme
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an Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger
Substrattemperatur und Laserenergie
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Abbildung 7.23: Leitfahigkeit o des schnellen Prozesses bei 560 °C als Funktion der reziproken
Schichtdicke fiir das Sc203/Y SZ-Multischichtsystem mit zwei Orientierungen aus der Abschei-
dung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie.
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7.2.2 Leitfahigkeit von Er,03/YSZ-Multischichten

Die Er,O3/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und La-
serenergie besitzen eine Fasertextur. Die Proben sind jedoch nicht so gut orientiert, wie die aus
der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie. Mit abnehmender Schichtdicke
nimmt die Verkippung der Kristallite aus der (111)-Ebene zu und es bildet sich eine weitere ver-
kippte Orientierung aus (siehe Kapitel 6.4.1). Tabelle 7.4 stellt die gemessenen Proben zusammen.
Die Proben JK14-061 - JK14-066 wurden innerhalb von zwei Tagen hergestellt und zwei mal ge-
messen. Die Proben JK14-083 - JK14-085 wurden zu einem spiteren Zeitpunkt nachproduziert
und nur einmal gemessen.

Tabelle 7.4: Proben des Typs A1;03 | Er203 | (YSZ | ErpO3) x n mit verkippter Fasertextur.

Probenbezeichnung | dysz in nm | dgr,0, innm | 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

In Abbildung 7.24 sind zwei Nyquist-Diagramme von Proben mit unterschiedlicher Schichtdicke
bei 700 °C gezeigt. Beide Proben zeigen einen dhnlichen Gesamtwiderstand, allerdings ist der
Gesamtleiterquerschnitt der Probe mit 17 Schichten nur etwa halb so grol wie in der Probe mit
drei Schichten. Fiir alle Proben diesen Typs kénnen nur zwei Prozesse identifiziert werden, die den
Gesamtwiderstand beeinflussen.
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(a) drei Schichten; dysz =320 nm, dg,,0, = 140 nm (b) 17 Schichten; dygz = 22 nm, dg,,0, = 40 nm

Abbildung 7.24: Nyquist-Diagramme bei 700 °C fiir zwei ErpO3/YSZ-Multischichten mit ver-
kippter Fasertextur aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie.
Die Punkte stellen die Messung dar. Die durchgezogenen Linien geben die Halbkreise der zwei
Prozesse wieder, wie sie aus der Anpassung mit zwei R-CPE-Gliedern erhalten wurden.
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Substrattemperatur und Laserenergie

Die Kapazitit des schnellen Prozesses liegt temperatur- und schichtdickenunabhingig bei etwa 47
PF (siehe Abbildung 7.25). Nur die Proben mit einer Schichtdicke von 320 nm liegt im Mittel ewas
hoher bei 55 pE
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Abbildung 7.25: Kapazitit des schnellen Prozesses in EryO3/YSZ-Multischichten mit verkippter
Fasertextur aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie. Dargestellt
sind die Mittelwerte iiber die Messtemperatur als Funktion der reziproken Schichtdicke. Die
Fehlerbalken geben die Standardabweichung wieder und liegen bei maximal 10 %.

Die Leitfihigkeiten der einzelnen Proben umfassen etwa eine GroBenordnung (siche Abbildung
7.26(a)). In Abbildung 7.26(b) sind die Aktivierungsenergie und der priexponentielle Faktor als
Funktion der reziproken Schichtdicke aufgetragen. Bis zu einer Schichtdicke von 22 nm steigt
die Aktivierungsenergie von 1,10 bis 1,26 eV. AnschlieBend nimmt die Aktivierungsenergie einen
fast konstanten Wert von 1,25 eV an. Fiir den pridexponentiellen Faktor In(cp) wird ein dhnliches
Verhalten beobachtet. Er steigt bis 22 nm um 2,5 GréBenordnungen. Bis zu einer Schichtdicke von
10 nm nimmt er jedoch wieder um fast eine GréBenordnung ab.

Die Leitfahigkeit des schnellen Prozesses ist in Abbildung 7.27 als Funktion der reziproken Schicht-
dicke dargestellt. Die Leitfihigkeit dndert sich schichtdickenabhingig in einem Bereich zwischen
2-10~*und 8 - 10~* S/cm mit abnehmender Schichtdicke. Bis zu einer Schichtdicke von 16 nm
steigt die Leitfdhigkeit nahezu linear an. Ausnahme bildet die Probe mit einer Schichtdicke von
20 nm, welche eine kleinere Leitfdhigkeit zeigt. Unterhalb von 16 nm wird immer eine kleinere
Leitfidhigkeit als die der dicksten Schicht gemessen.
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Abbildung 7.26: Arrhenius-Diagramm der Leitfihigkeit, Aktivierungsenergie und préexponenti-
eller Faktor In(ayp) des schnellen Prozesses in ErpO3/YSZ-Multischichten mit verkippter Faser-
textur aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie.
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Abbildung 7.27: Leitfahigkeit o des schnellen Prozesses bei 560 °C als Funktion der rezipro-
ken Schichtdicke fiir das Er,O3/YSZ-Multischichtsystem mit verkippter Fasertextur aus der
Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie. Die Punkte stellen die Mit-
telwerte aus zwei Messungen dar. Die Fehlerbalken geben die Abweichung der Messungen

wieder.

7.2.3 Leitfahigkeit von Dy,05/YSZ-Multischichten

Die Dy,03/Y SZ-Multischichten besitzen ebenfalls eine Fasertextur. Die Proben weisen die gleiche
Textur wie die ErpO3/YSZ-Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur
und Laserenergie auf (siehe Kapitel 6.4.1). Tabelle 7.5 gibt einen Uberblick iiber die gemessenen
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Substrattemperatur und Laserenergie

Proben.

Tabelle 7.5: Proben des Typs Al;03 | Dy203 | (YSZ | Dy203)x n mit verkippter Fasertextur.

Probenbezeichnung | dysz innm | dpy,0, innm | 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

In Abbildung 7.28 sind zwei Nyquist-Diagramme fiir zwei Proben mit unterschiedlicher Schicht-
dicke bei 700 °C dargestellt. Der Gesamtwiderstand der Proben unterscheidet sich um circa einen
Faktor 1,7. Fiir alle Proben diesen Typs konnen nur zwei Prozesse identifiziert werden, die den
Gesamtwiderstand der Proben beeinflussen. Die Proben wurden alle zweimal gemessen.

schnell
11,8 kHz

Z”in M

langsam
17,2 Hz

05 1.0 1.5 20 25 3.0
Z'in MQ

1.5 2.0 25 3.0
Z'in M

(a) drei Schichten; dysz = 350 nm, dpy, 0, = 130 nm (b) 17 Schichten; dysz = 31 nm, dpy,0, = 20 nm

Abbildung 7.28: Nyquist-Diagramme bei 700 °C fiir zwei Dy203/Y SZ-Multischichten mit ver-
kippter Fasertextur aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie.
Die Punkte stellen die Messung dar. Die durchgezogenen Linien geben die Halbkreise der zwei
Prozesse wieder, wie sie aus der Anpassung mit zwei R-CPE-Gliedern erhalten wurden.

Die Kapazitit des schnellen Prozess ist in Abbildung 7.29 als Funktion der reziproken Schichtdicke
dargestellt. Die Werte schwanken um 50 pF. Die maximale Standardabweichung der Kapazitit liegt
bei 10 %.

Die Leitfihigkeit des schnellen Prozesseses ist in Abbildung 7.30(a) als Arrhenius-Diagramm dar-
gestellt. Die Leitfahigkeit variiert mit der Schichtdicke innerhalb einer GroBenordnung. Die Akti-
vierungsenergie und der préexponentielle Faktor des schnellen Prozesses sind in Abbildung 7.30(b)

als Funktion der reziproken Schichtdicke gezeigt. Beide Parameter steigen mit der Schichtdicke um
circa 10 %.
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Abbildung 7.29: Kapazitiit des schnellen Prozess in Dy,0s3/YSZ-Multischichten mit verkippter
Fasertextur aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie. Dargestellt
sind die Mittelwerte iiber die Messtemperatur als Funktion der reziproken Schichtdicke. Die
Fehlerbalken geben die Standardabweichung wieder und liegen bei maximal 10 %.

Temperatur in °C Schichtdicke d in nm
56 9

727 636 0 4 441 - 50 25 17 13
. . . 1.30 . . . . 18
= = Akivierungsen engig
Cias5f
£ 17
o 0f =
$120 ; -
Q115F = @
= E
L0 15 ©
£ 5
2105F =
a" {14 £
=
S1.00f
13
0.95 1 1 1 1
-4 : : : . 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
1.0 1.1 12 1.3 14 ) S )
1000/T in 1/K reziproke Schichtdicke 1/d in 1/nm
(a) Arrhenius Diagramm der Leitfahigkeit (b) Aktivierungsenergie und priaexponentieller

Faktor. Die Punkte stellen die Mittelwerte aus
zwei Messungen dar. Die Fehlerbalken geben
die Abweichung der Messungen wieder.

Abbildung 7.30: Arrhenius-Diagramm der Leitfihigkeit, Aktivierungsenergie und préexponenti-
eller Faktor In(op) des schnellen Prozesses in Dy,03/YSZ-Multischichten mit verkippter Fa-
sertextur aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie.

Die Leitfidhigkeit des schnellen Prozesses bei 560 °C ist in Abbildung 7.31 als Funktion der rezi-
proken Schichtdicke dargestellt. Sie streut stark als Funktion der reziproken Schichtdicke. Bei 2
Proben unterschieden sich die Wiederholungsmessungen deutlich von den ersten Messungen. Es
ist kein Trend zu erkennen.

7.3 Fehlerbetrachtung der Leitfahigkeitsmessungen

Der Fehler der Widerstandsbestimmung des schnellen und mittleren Prozesses aus der Anpassung
der Impedanzdaten liegt in der Regel zwischen 1 und 10 %. In einzelnen Messungen, wenn beide
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Abbildung 7.31: Leitfahigkeit o des schnellen Prozesses bei 560 °C als Funktion der rezipro-
ken Schichtdicke fiir das Dy,03/YSZ-Multischichtsystem mit verkippter Fasertextur aus der
Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie. Die Punkte stellen die Mit-
telwerte aus zwei Messungen dar. Die Fehlerbalken geben die Abweichung der Messungen
wieder.

Prozesse nicht eindeutig voneinander zu trennen sind, liegt der Fehler des Widerstands bei bis zu
40 %. Dazu wurde ein Fehler der Bestimmung der Geometrie von maximal 10 % abgeschitzt (Be-
stimmung der Schichtdicke und ProbenmaBe). Die Anpassung der Leitféhigkeitsdaten als Funktion
der Temperatur mit der Arrhenius-Gleichung lieferte jedoch einen maximalen Fehler von 10 % fiir
den schnellen Prozess und 15 % fiir den mittleren Prozess. Die gemessene Streuung der Leitfi-
higkeit als Funktion der Temperatur ist klein und die Fehler werden daher iiberschitzt. Fiir die
Leitfidhigkeit als Funktion der Schichtdicke wird ein Fehler von maximal 10 — 15 % angenommen.

7.4 Diskussion der Ergebnisse

7.4.1 Zuordnung der einzelnen Prozesse im Impedanzspektrum

In den Proben aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie konnten drei
Prozesse identifiziert werden, die den Gesamtwiderstand beeinflussen. Die Proben der Abschei-
dung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie wiesen nur zwei Prozesse auf. In Ab-
bildung 7.32 werden die Relaxationszeiten der beiden Probentypen als Funktion der Temperatur
verglichen. Der schnelle und langsame Prozess liegen in beiden Probentypen in der gleichen Gro-
Benordnung. In der logarithmischen Auftragung sind kaum Unterschiede zu erkennen. Die Proben
aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie zeigen also einen zusitzli-
chen Prozess.
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Abbildung 7.32: Vergleich der Relaxationszeiten der Leitungsprozess in Proben aus der Abschei-
dung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie und denen aus der Abscheidung bei nied-
riger Substrattemperatur und Laserenergie. Fiir die Abscheidung bei hoher Substrattemperatur
und Laserenergie ist eine eptaktische ErpO3/YSZ-Multischicht mit drei Schichten und Epitaxie-
vermittler gezeigt (dysz = 470 nm, dgr,0, = 235 nm, dy, o, = 80 nm). Fiir die Proben aus der Ab-
scheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie ist eine Dy;03/Y SZ-Multischicht
mit drei Schichten gezeigt (dysz = 350 nm, dpy,0, = 130 nm).

Die Zuordnung der einzelnen elektrochemischen Prozesse zu bestimmten Leitungspfaden erfolgte
aufgrund der in der Literatur wohl bekannten Einordnung der Leitfihigkeitsprozesse in einer po-
lykristallinen Probe, dem "Brick-Layer-Model" [99, 137]. In diesem Modell wird die Widerstand-
sentwicklung als Prozess von drei in Reihe geschalteter RC-Gliedern beschrieben. Anstelle der
Kondensatoren werden auch héufig Constant-Phase-Elemente verwendet um unterdriickte Halb-
kreise besser zu beschreiben. Der schnellste Prozess in dieser Anordnung wird der Ionenleitung
im Volumen zugeschrieben. Die Impedanz der Volumenleitfihigkeit wird durch eine geometrische
Kapazitit beeinflusst. Diese hingt vom Messaufbau, der ElektrodengrtBe und dem Elektrodenab-
stand ab. In dieser Arbeit wurde im Mittel eine Kapazitiit von 56 + 13 pF fiir den schnellen Prozess
ermittelt. Diese liegt im Bereich der ermittelten Kapazitiit des Messaufbaus von 30 pF. Daher wird
der schnelle Prozess der Volumenleitung zugeschrieben.

Der mittlere Prozess wird im "Brick-Layer-Model" der Leitung entlang und tiber Korngrenzen zu-
geschrieben. Die in der vorliegenden Arbeit bestimmte Kapazitit des mittleren Prozesses schwankt
in einem Bereich zwischen 1 und 100 nE. Die aus Impedanzmessungen bestimmte relative Korn-
grenzkapazitit von voll stabilisiertem YSZ schwankt je nach Probentyp und KorngroBe zwischen
10~'% und 10~® F/em (Ck, = 1/(Rax)(L/A)) [97, 99, 138]. Diese Werte beziehen sich allerdings
auf Proben mit makroskopischen AbmaBen, deren Korner mehrere Mikrometer im Durchmesser
betragen. In diinnen Filmen wird meist nur ein Prozess gemessen, der eine untrennbare Mischung
aus Volumen- und Korngrenzleitung darstellt (vergleiche Literaturstellen aus den Tabellen 2.1, 2.2
und 2.3). Aufgrund der geringen AbmaBe der Proben ist die absolute Kapazitit der Korngren-
zen in der Regel kleiner als die geometrische Kapazitit des Messaufbaus und die Volumen- und
Korngrenzleitung kénnen nicht unterschieden werden. So wurden auch fiir die Proben aus der
Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie nur ein untrennbarer Halbkreis
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fiir die Volumen- und die Korngrenzleitung gemessen. Dieses Thema hat bisher kaum Beach-
tung in der Literatur gefunden hat. Nur eine Arbeit beschiftigte sich weiter mit diesem Thema
[139]. Durch eine spezielle Elektrodengeometrie ist es gelungen, in epitaktischen 8YSZ-Filmen
auf Saphir-Einkristallen die Korngrenz- von der Volumenleitfihigkeit zu trennen. Die dort be-
stimmte relative Kapazitit von ~ 10~1° F/cm ist im Einklang mit den Werten an makroskopischen
Proben. In der vorliegenden Arbeit liegt die relative Kapazitit des mittleren Prozesses, bezogen auf
die AbmaBe des Ionenleiters (Agekrronye = 4 - 10~> cm?, L 22 0,2 cm), bei circa 10> F/cm. Welcher
Effekt fiir die hohe Kapazitit des mittleren Prozesses in den Proben aus der Abscheidung bei hoher
Substrattemperatur und Laserenergie verantwortlich ist, ist unklar. Der Prozess wird dennoch den
Korngrenzen zugeordnet.

Der langsamste Prozess wird im "Brick-Layer-Model" stets durch die Polarisation der Elektrode
hervorgerufen, deren Impedanz von der Elektrodengrenzfliche zum Elektrolyten und der katalyti-
schen Reaktion an der Elektrode bestimmt wird [140—142]. In der Literatur wird die flichenspezifi-
sche Kapazitit von Platinelektroden in einem Bereich von 0,1 - 100 pF/cm? angegeben [143-145].
In der vorliegenden Arbeit wurde eine Kapazitit von 0,01 - 1 pF fiir den langsamen Prozess be-
stimmt. Rechnet man diesen Wert auf die kontaktierte Elektrolytfliche Ag o ory = 4 - 10~ cm?
um, so erhilt man eine flichenspezifische Kapazitit, die um drei GréBenordnungen hoher liegt.
Wird jedoch die gesamte Elektrodenfliche Agieirode = 0,08 cm? inklusive dem Substrat betrach-
tet, erhilt man eine gute Ubereinstimmung zwischen der hier bestimmten Kapazitiit und den Lite-
raturwerten. Der langsame Prozess wird der Elektrode zugeordnet.

Der Einfluss der Schichtdicke auf die Leitfidhigkeit wurde fiir die Sauerstoffionenleitung durch das
Volumen sowie entlang und iiber Korngrenzen untersucht.

7.4.2 Leitfahigkeitsanderung als Funktion der Schichtdicke in
Proben aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur
und Laserenergie

Die relative Leitfihigkeitsinderung bezogen auf die dickste vermessene Schichte der beiden
Ery03/YSZ-Systeme (mit und ohne Epitaxievermittler) aus der Abscheidung bei hoher Substrat-
temperatur und Laserenergie ist in Abbildung 7.33 dargestellt. Betrachtet man zunichst das Sys-
tem mit Epitaxievermittler (Abbildung 7.33(a)), so fillt auf, dass sich die relative Leitfihigkeit in
beiden Messrichtungen unterschiedliche dndert. Die Leitfdhigkeit parallel zur a-Achse des Al>Os-
Substrats nimmt tendentiell mit der Schichtdicke ab. Senkrecht zur a-Achse wird tendentiell eine
Zunahme der Leitfahigkeit festgestellt. Die Multischichten, welche ohne den Epitaxievermittler
abgeschieden wurden zeigen tendentiell in beiden Messrichtungen eine Zunahme der Leitfihig-
keit.

In beiden Systemen nimmt die Leitfahigkeit jedoch nicht monoton zu, wie man es aufgrund der po-
sitiven Grenzfiichendehnung zwischen EryO3 und YSZ erwartet hitte. Bei einer Schichtdicke von
etwa 100 nm wird jeweils das Maximum der Leitfihigkeit erreicht. Die Leitfahigkeit ist ann#hernd
um einen Faktor 4 gestiegen. Im Bereich zwischen 100 nm und etwa 25 nm nimmt die Leitfihig-
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keit wieder ab bis annéhernd der Ursprungswert erreicht wird. Im Bereich zwischen 25 nm und
15 nm nimmt die Leitfdhigkeit wieder zu und es wird wiederum eine Leitfihigkeitssteigerung um
einen Faktor 3 gemessen.
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Abbildung 7.33: Relative Leitfahigkeit bei 560 °C als Funktion der reziproken Schichtdicke fiir
das ErpO3/Y SZ-Multischichtsystemaus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und La-
serenergie. Die relative Leitfahigkeit wurde auf die Leitfahigkeit der dicksten Schicht bezogen.
Die Fehlerbalken geben eine 10 % Abweichung der Leitfihigkeit beziehungsweise der Schicht-
dicke wieder.

Maogliche Griinde fiir die Anisotropie der Leitfihigkeit und die nicht-monotone Anderung der Leit-
fahigkeit werden in den nachfolgenden Abschnitten besprochen. Eine Abschitzung der Ausdeh-
nung des verspannten Bereichs mit Hilfe des mechanischen Spannungsmodells ist fiir diese Syste-
me nicht moglich.

Anisotropie der Leitfahigkeit in Proben mit einer azimutalen Vorzugsorientierung
In den Proben mit einer azimutalen Vorzugsorientierung (Er,O3/Y SZ-Multischichten mit Epitaxie-
vermittler) aus der Abscheidung bei hoher Laserenergie wurde sowohl fiir die Volumen- als auch
fiir die Korngrenzleitfihigkeit ein anisotropes Verhalten festgestellt. Die Anisotropie der Leitfi-
higkeit ist wahrscheinlich durch die strenge Textur der Proben bedingt, wobei hierfiir sowohl un-
terschiedliche Leitungspfade abhéingig von der Messrichtung als auch ein anisotroper Spannungs-
abbau in den Kristalliten verantwortlich sein kénnten. Weiterhin konnten auch Effekte aufgrund
der inhomogenen Schichtdickenverteilung eine Anisotropie vortduschen.

Im YSZ mit einer Vorzugsorientierung entsprechen die Messrichtungen parallel zur a-Achse des
Al,03-Substrats und senkrecht dazu den Richtungen [110] beziehungsweise [112]. Abbildung
7.34 soll diese Uberlegungen verdeutlichen. Dargestellt ist eine Aufsicht auf die (111)-Ebene des
YSZ. Zusttzlich sind die (110)- und (112)-Ebenen eingezeichnet. Vergleicht man die Spriinge, die
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(0001) ALO: || (111) YSZ
[110] ALO: || [121] YSZ

(110)

Abbildung 7.34: Bewegungstrajektorie der Sauerstoffieerstellen in YSZ mit einer azimutalen Vor-
zugsvariante. Gezeigt ist die Aufsicht auf die (111)-Ebene des YSZ. Griin dargestellt sind die
Kationen und rot dargestellt die Sauerstoffionen. Die dicke schwarze Linie gibt die Bewegung
parallel zur a-Achse des Al;03-Substrats wieder und die dicke gestrichelte Linie senkrecht da-
Zu.

(0001) ALO || (111) YSZ (0001) ALO: || (111) YSZ
[110] ALO: || [1T0] YSZ [110] ALO: || [T01] YSZ

Abbildung 7.35: Bewegungstrajektorie der Sauerstoffleerstellen in YSZ mit zwei gleichwertigen
azimutalen Varianten. Gezeigt ist die Aufsicht auf die (111)-Ebene des YSZ. Griin dargestellt
sind die Kationen und rot dargestellt die Sauerstoffionen. Die dicke schwarze Linie gibt die
Bewegung parallel zur a-Achse des Al;O3-Substrats wieder und die dicke gestrichelte Linie
senkrecht dazu.
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die Sauerstoffleerstellen fiir eine gerichtete Bewegung mit erhthter Wahrscheinlichkeit vollfithren
miissen, so fallen Unterschiede auf. In Richtung [110] konnen sich die Sauerstoffleerstellen relativ
ungestort von den Kationen auf einem "zick-zack"-Weg bewegen. In Richtung [112] miissen die
Kationen jedoch regelmiBig umgangen werden. Die Leitfihigkeit der dicksten Schicht, die dhnlich
wie die des ungestorten Volumens sein sollte, besitzt in Richtung [110] eine fast doppelt so hohe
Leitfahigkeit wie in Richtung [112] (vergleiche Abbildung 7.10(a)). Zur Zeit findet man keine ex-
perimentellen Studien zu anisotropen Leitungseigenschaften in YSZ oder anderen Materialien mit
Fluoritstruktur.

Fiihrt man diese Uberlegung weiter, so miissten auch die Proben, welche mit zwei azimutalen Vari-
anten in der Abscheidung bei niedriger Laserenergie (Sc,03/YSZ-Multischichten) hergestellt wur-
den, eine anisotrope Leitféhigkeit aufweisen. Auch in dieser Orientierung liegen prinzipiell zwei
unterschiedliche Leitungspfade vor, welche unabhingig von der azimutalen Drehung der Kristal-
lite eine unterschiedliche Leitféhigkeit parallel und senkrecht zur a-Achse des AlOs-Substrats
hervorrufen sollten (vergleiche Abbildung 7.35). Ein solches Verhalten wurde jedoch weder in der
vorliegenden Arbeit festgestellt, noch wird in fritheren Studien an dhnlichen Systemen ein solcher
Effekt erwihnt [8, 16, 17, 37-39, 130], woraus geschlossen wird, dass die Leitungspfade keine
Rolle spielen.

Der anisotrope Effekt mittelt sich offensichtlich schon bei Vorliegen von zwei gleichwertigen azi-
mutalen Varianten wieder heraus und ist ebenso bei Vorliegen einer Fasertextur nicht zu beobach-
ten. So zeigten die Erp03/Y SZ-Multischichten mit Fasertextur aus der Abscheidung bei hoher Sub-
strattemperatur und Laserenergie in beiden Messrichtungen einen #hnlichen Verlauf und generell
eine Zunahme der Leitfihigkeit als Funktion der Schichtdicke. Des Weiteren zeigte die Volumen-
probe mit einer YSZ-Schichtdicke von 620 nm in beiden Messrichtungen annéhernd die gleiche
Leitfdhigkeit (siche Abbildung 7.18(a)). Der weitere Verlauf der Leitfdhigkeit als Funktion der
reziproken Schichtdicke dhnelt stark dem gemessenen Verlauf senkrecht zur a-Achse des AlyOs-
Substrats in den ErpO3/YSZ-Multischichten mit einer azimutalen Variante aus der Abscheidung
bei hoher Laserenergie. Es wird in beiden Fillen ein Maximum der Leitfihigkeit bei einer Schicht-
dicke von etwa 100 nm gemessen. Im Bereich zwischen 100 und etwa 25 nm sinkt die Leitfihigkeit
wieder bis auf den Wert der dicksten Probe ab (vergleiche Abbildung 7.33(b)). Als mégliche Ursa-
che fiir diesen diskontinuierlichen Verlauf der Leitfihigkeit als Funktion der Schichtdicke wurde
der mittlere Kristallitdurchmesser identifziert, welcher im folgenden Abschnitt diskutiert wird.
Da das Er,03/YSZ-System mit Fasertextur keine anisotropen Eigenschaften aufweist, konnen Ef-
fekte durch die Schichtdickenverteilung, bedingt durch die Position und Ausrichtung der geségten
Probe beziigliche dem bedampften Substrat (vergleiche Abbildung 7.1) in den EryO3/Y SZ-Proben
mit einer Vorzugsorientierung ausgeschlossen werden. Beide Systeme wurde unter gleichen Be-
dingungen hergestellt und besitzen die gleiche Schichtdickeverteilung.

Damit verbleiben die anisotropen elastischen Eigenschaften des kubischen YSZ [146] als Ursache
fiir die anisotrope Leitfdhigkeit. Eine vollstindige Beschreibung des anisotropen Spannungsab-
baus iibersteigt jedoch die Moglichkeiten des einfachen analytischen Modells zur Beschreibung
der fehlpassungsinduzierten Grenzflichenleitfihigkeit.
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Einfluss des mittleren Kristallitdurchmessers auf die Leitfahigkeit als Funktion der
Schichtdicke

Als mogliche Ursache fiir den nicht-monotonen Anstieg der Leitfdhigkeit in Proben aus der Ab-
scheidung bei hoher Substrattemtperatur und Laserenergie wurde eine Anderung des mittleren
Kristallitdurchmesser mit der Schichtdicke identifiziert. Von drei Er,O3/YSZ-Multischichten mit
Epitaxievermittler wurden TEM-Aufnahmen gemacht. Es wurden Proben mit 4, 42 und 102 Schich-
ten untersucht. Die Gesamtdicke der Proben mit 4 und 42 Schichten liegt bei circa 1,3 um und die
der Probe mit 102 Schichten bei circa 1 um. In Abbildung 7.36 sind Dunkelfeldaufnahmen der drei
Proben gezeigt. Die Probe mit 4 Schichten zeigt vornehmlich sehr breite Kristallite mit Durchmes-
sern zwischen 100 nm und 300 nm. Die Probe mit 42 Schichten weist schon kleinere Kristallite
mit einem Durchmesser zwischen 40 und 200 nm auf. In der Probe mit 102 Schichten sind keine
Kristallite mehr zu erkennen. Man sieht jedoch regelmiBig im Abstand von circa 10 nm planare
Defekte in den Schichten (scheckiges Muster). Die Befunde stiitzen die Annahme, dass der mittlere
Kristallitdurchmesser in den Proben aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Lase-
renergie mit der Schichtdicke skaliert, weshalb keine kontinuierliche Zunahme der Leitfihigkeit
als Funktion der Schichtdicke beobachtet wird.

Der mittlere Kristallitdurchmesser beeinflusst direkt den Anstieg der Leitfdhigkeit als Funktion der
Schichtdicke. In Abbildung 7.37 wird dieser Sachverhalt dargestellt. Es ist die relative Anderung
der Leitfahigkeit als Funktion der reziproken Schichtdicke fiir unterschiedliche mittlere Kristallit-
durchmesser dargestellt. Die Leitfihigkeitsinderung ist von der Grenzfiichenausdehnung & ab-
hingig (siche Gleichungen 3.81 und 3.85), welche wiederum nach Gleichung 3.66 eine Funktion
des mittleren Kristallitdurchmessers [ ist. Das bedeutet, je breiter die Kristallite sind, desto aus-
gedehnter ist auch die verspannte Grenzfliche und desto schneller steigt die Leitfdhigkeit mit der
reziproken Schichtdicke. Sinkt nun der mittlere Kristallitdurchmesser mit abnehmender Schicht-
dicke, so sinkt auch die Leitfihigkeitszunahme und die maximal mogliche Anderung der Leit-
fahigkeit wird erst in sehr diinnen Filmen < 5 nm erreicht. Eine kontinuierliche Abnahme des
mittleren Kristallitdurchmessers unterhalb einer Schichtdicke von 100 nm konnte erkliren, wes-
halb die Leitfdhigkeit zunéchst bis 100 nm stark zunimmt und anschlieBend bis 25 nm wieder fast
linear abnimmt (vergleiche Abbildung 7.33(a) und 7.33(b)).
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(b) 42 Schichten

(c) 102 Schichten

Abbildung 7.36: TEM Dunkelfeldaufnahmen von Er,O3/YSZ-Multischichten mit Epitaxiever-
mittler aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie. Die Schichtpakete
sind zwischen 1 und 1,3 um dick.

7.4.3 Leitfahigkeitsanderung als Funktion der Schichtdicke in
Proben aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur
und Laserenergie

Die Leitfihigkeit des schnellen Prozesses der Systeme ScO3/YSZ und Er,O3/YSZ, welche bei

niedriger Substrattemperatur und Laserenergie hergestellt wurden, #ndert sich dem Modell ent-

sprechend mit der Schichtdicke. Im Sc203/YSZ-System nimmt die Leitfihigkeit aufgrund der ne-

gativen Gitterfehlpassung mit abnehmender Schichtdicke ab. Im ErpO3/YSZ-System nimmt die
Leitfdhigkeit bis zu einer Schichtdicke von 20 bis 15 nm aufgrund der positiven Fehlpassung zu.

128



7.4. Diskussion der Ergebnisse

Schichtdicke d in nm
30-- 100 50 33 25 20 17 14 13 11 10

[ /=100 nm, g = 15.0 nm

- Poissonverhaltnis

o225} =03 (
B L Parameter

Q [ ag,=1.0

R

15[

10T ]

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10
reziproke Schichtdicke 1/d in 1/nm

Abbildung 7.37: Anderung der relativen Leitfihigkeit als Funktion der reziproken Schichtdicke
fiir unterschiedliche mittlere Kristallitdurchmesser /.

Eine erneute Abnahme der Leitfihigkeit in Schichten unterhalb von 15 nm wurde schon berichtet
[32]. Das Dy,03/YSZ-System zeigt keinen einheitlichen Trend. Die Leitfihigkeitsdaten streuen
zu stark und wurden daher nicht mithilfe des mechanischen Spannungsmodells angepasst.

In Abbildung 7.38 ist die relative Leitfihigkeit der ScpO3/YSZ- und ErpO3/YSZ-Multischichten
als Funktion der reziproken Schichtdicke gezeigt. Die Leitfidhigkeit der beiden Systeme wur-
de linear auf die Leitfdhigkeit einer unendlich dicke Schicht extrapoliert. Auf diesen Wert wur-
de dann die relative Leitfahigkeit bezogen. Die Anpassung der Daten erfolgte nach Gleichung
3.85. Fiir die Anpassung der Daten wurden folgende Punkte nicht beriicksichtigt. Im Er,O3/YSZ-
Multischichtsystem wurden die Punkte ausgeschlossen, die aufgrund ihrer Struktur (Bildung einer
zweiten verkippten Orientierung, sieche Kapitel 6.4.1) zu stark von der idealisierten Struktur ab-
wichen. Im Scy03/YSZ-Multischichtsystem wurde die Proben mit 30 und 25 nm Schichtdicke
ausgeschlossen, da diese, im Gegensatz zu den anderen Proben mit zwei azimutalen Orientierun-
gen, eine Fasertextur aufweisen.

Fiir das System Er;O3/YSZ wird eine Ausdehnung des verspannten Bereichs von & = 4,95 nm
bestimmt. Fiir das ScyO3/YSZ-System ergibt sich 6p = 8,63 nm. In beiden Fillen liegt die Stan-
dardabweichung der Residuen bei 20 %.
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Abbildung 7.38: Relative Leitfahigkeit bei 560 °C als Funktion der reziproken Schichtdi-
cke fiir das Sc,03/YSZ-Multischichtsystem mit zwei Orientierungen und das Ery,O3/YSZ-
Multischichtsystem mit verkippter Fasertextur aus der Abscheidung bei niedriger Substrat-
temperatur und Laserenergie. Die geklammerten Datenpunkte wurde fiir die Anpassung des
mechanischen Spannungsmodells nicht beriicksichtigt. Die Fehlerbalken geben entweder die
Abweichung der Widerholungsmessung oder einen 10 % Fehler der Leitfihigkeit, sowie ei-
ne 10 % Unsicherheit der Schichtdicke wieder. Fiir die Anpassung wurden folgende Parame-
ter verwendet: & g,,0, = 0,0152; & 5,0, = -0,0214; vygz = 0,370 und E = 168 GPa [131];
AV™ =208 cm? [147]; o = 53,38.
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7.4.4 Diskussion des Korngrenzeinflusses auf die Leitfahigkeit

Korngrenzen besitzen hiufig einen blockierenden Einfluss auf die Ionenleitung und erhthen so-
mit den Widerstand einer Probe [97, 143, 148]. Die Proben aus der Abscheidung bei niedriger
Substrattemperatur und Laserenergie zeigen nur zwei elektrochemische Prozesse, die den Gesamt-
widerstand der Proben beeinflussen. Der schnelle Prozess wird analog zu Messungen aus der Li-
teratur als untrennbare Mischung aus Volumen- und Korngrenzleitfihigkeit interpretiert. Dieser
dndert sich annihernd stetig mit der Schichtdicke fiir die ErpO3/YSZ- und ScyO03/Y SZ-Systeme.
Daher lisst sich annehmen, dass eventuelle Anderung der KristallitgroBe in diesen beiden Sys-
temen nur gering ausfallen, da mit einer Abnahme der KristallitgroBe der Widerstand durch die
Korngrenzen zunehmen miisste. Der Einfluss der Korngrenzen l4sst sich jedoch gut in den beiden
Scp03/YSZ-Proben mit einer Schichtdicke von 30 und 25 nm erkennen, welche im Vergleich zu
den anderen Proben dieser Reihe eine Fasertextur besitzen. Aufgrund der gestiegenen Anzahl der
statistisch verteilten Korngrenzen in diesen Proben steigt auch der Widerstand der Proben bezie-
hungsweise die Leitfdhigkeit sinkt ab (vergleiche Abbildung 7.23). Die beiden Proben weichen
deutlich vom Verlauf der anderen Proben dieser Reihe nach unten ab.

In den Proben aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie kénnen, aufer
in den diinnsten Proben, drei Prozesse identifiziert werden, die den Widerstand der Proben beein-
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flussen. Der schnelle und mittlere Prozess wurden der Ionenleitung durch das Volumen und iiber
die Korngrenzen zugeschrieben. Beide Prozesse lassen sich aufgrund ihrer unterschiedlichen Ka-
pazitit gut trennen. Die Leitfdhigkeit beider Prozesse wird in gleicher Weise von der Schichtdicke
beeinflusst. Dies steht im Gegensatz zu den Uberlegungen aus dem mechanischen Spannungsmo-
dell und dem daraus resultierenden Modellsystem. Es wurde angenommen, dass die Leitfdhigkeit
iiber die Korngrenzen unbeeinflusst ist. Der einzige Parameter, der die Korngrenzleitung beein-
flussen sollte, ist die KristallitgroBe, da diese den Anteil der Korngrenzen in der Probe bestimmt.
In der vorangegangen Diskussion wurde schon dargestellt, dass die KorngroBe in diesen Proben
nicht konstant ist, sondern mit der Schichtdicke abnimmt. Dies miisste im Umkehrschluss fiir die
Korngrenzleitung jedoch bedeuten, dass diese mehr oder weniger kontinuierlich abnimmt, da die
Anzahl der Korngrenzen steigt. In der Praxis wurde jedoch analog zu der Leitféhigkeit des Volu-
mens ein Verlauf mit Maxima und Minima gemessen. Der Ursprung und die genaue Interpretation
dieses Prozesses verbleibt unklar.

7.4.5 Diskussion der Aktivierungsenergie als Funktion der
Schichtdicke

Die gemessenen Aktivierungsenergie des Sauerstoffionentransports durch das Volumen liegt in den
dicksten Schichten zwischen 1,0 und 1,16 eV. Fiir 9.5YSZ-Einkristalle wird die Aktivierungsener-
gie des Volumentransports mit 1,1 eV angegeben [149], was eine gute Ubereinstimmung zu den
hier bestimmten Werten darstellt.

Unabhiingig von der Probenherstellung und der sich ergebenden Textur zeigten die Messungen
der Leitfdhigkeit als Funktion der Temperatur und Schichtdicke einen gemeinsamen Effekt. Mit
abnehmender Schichtdicke und zunehmender Verspannung der Schichten steigt die Aktivierungs-
energie des Sauerstoffionentransports durch das Volumen. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zu
den Uberlegungen aus dem mechanischen Spannungsmodell. Dort wurde ein Ausdruck hergelei-
tet, der die freie Aktivierungsenthalpie als Funktion der Dehnung im Kristallgitter beschreibt (siehe
Gleichung 3.69). Beide GroBen sind iiber das Aktivierungsvolumen des Sprungprozesses mitein-
ander verkniipft. Es wurde angenommen, dass die Entropie keine Abhingigkeit von der Dehnung
des Kristallgitters besitzt und daher die Aktivierungsenthalpie im Falle einer positiven Dehnung
abnimmt, da sich das Aktivierungsvolumen vergroBert. In dieser Arbeit wurde jedoch fast durch-
weg ein Anstieg der Aktivierungsenergie in diinnen Schichten ermittelt.

In der Literatur wird meist ebenfalls von einem Anstieg der Aktivierungsenergie mit abnehmen-
der Schichtdicke und dennoch einer Zunahme der Leitfihigkeit berichtet (vergleiche Tabelle 2.1,
2.2 und 2.3). Dies gilt vor allem fiir Messungen an Einzelschichten und an Multischichten aus
zwei ionenleitenden Phasen. Einzig die Messungen an einem Y;0s3/YSZ-Multischichtsystem auf
Saphir-Einkristallen mit einer positiven Grenzflichendehnung ergaben ein Absinken der Aktivie-
rungsenergie fiir diinne Schichten [17].

Der Anstieg der Aktivierungsenergie bedeutet, dass sich auch die Entropie des Sprungprozesses als
Funktion der Dehnung éndert. Im Falle einer positiven Dehnung muss die Zunahme der Entropie
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Abbildung 7.39: Vergleich der Leitfdhigkeit Volumenproben bei 560 °C. Die gestrichelte Linie
gibt die Leitfahigkeit eines YSZ Einkristalls wieder [149].

groBer sein als die Zunahme des Aktivierungsvolumens. Im Falle einer negativen Dehnung muss
die Abnahme der Entropie jedoch kleiner sein als die Abnahme des Aktivierungsvolumen um in
beiden Fillen eine Zunahme der Aktivierungsenergie erklidren zu kénnen.

Die Zu- oder Abnahme der Leitfihigkeit als Funktion der Schichtdicke und der Dehnung ist in der
vorliegenden Arbeit hauptséchlich auf die Anderung des préexponentiellen Faktors zuriickzufiih-
ren. Welcher Parameter sich jedoch genau #ndert, ist weiter unklar. Da mit dotierten Ionenleitern
gearbeitet wird, sollte eine Anderung der Ladungstriigerkonzentration als Funktion der Dehnung
nicht ins Gewicht fallen. Die Sprungdistanz 4ndert sich in der gleichen GroBenordnung wie die
Dehnung und sollte daher nur einen kleinen Einfluss auf den priexponentiellen Faktor haben. Der
Geometriefaktor nimmt sowohl fiir eine positive wie fiir eine negative Dehnung ab, da nicht mehr
alle Sprungrichtungen gleichwertig sind. Die Abhéngigkeit der Sprungfrequenz von der Dehnung
ist schwer abzuschitzen. Sie scheint jedoch die GroBe zu sein, die am stéirksten von der Dehnung
beeinflusst wird um Leitfdhigkeitsinderungen um eine GréBenordnung zu erkliren.

7.4.6 Vergleich der Ergebnisse

In Abbildung 7.39 ist die Leitfahigkeit der Volumenproben, also der Proben mit der dicksten ver-
messenen YSZ Schicht dargestellt. Es zeigt sich, dass die Textur der Proben auch die Leitfihigkeit
der Volumenproben beeinflusst. So zeigen die Proben mit einer Fasertextur annihernd die gleiche
Leitfidhigkeit. Die Er,03/Y SZ-Probe mit einer azimutalen Vorzugsorientierung weist abhéingig von
der Messrichtung unterschiedliche Leitfihigkeiten auf. In einer Messrichtung ist die Leitfidhigkeit
fast doppelt so hoch wie in den Proben mit Fasertextur. In der anderen Messrichtung weist diese
Probe die gleiche Leitfahigkeit wie die Fasertexturproben auf.
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Weiterhin auffillig ist, dass das Scp03/YSZ-System mit zwei azimutalen Varianten eine sehr hohe
Volumenleitfihigkeit hat, welche nahe an der eines YSZ-Einkristalls ist [149]. Ob dies neben der
Textur zusitzlich auf eine Wechselwirkung zwischen dem YSZ und dem Scy03 zuriickzufiihren
ist, ist unbekannt. Zwar zeigt ScpO3 dotiertes Zirkondioxid eine sehr hohe Leitfidhigkeit (verglei-
che auch Abbildung 3.3), jedoch konnte in frilheren Studien an einem #hnlichen System keine
Interdiffusion der Kationen zwischen den einzelnen Schichten festgestellt werden [38].

Uber den Einfluss der Textur auf die Ausdehnung des verspannten Bereichs kann anhand der Im-
pedanzdaten nur bedingt eine Aussage getroffen werden. Die sehr gut orientierten Proben aus der
Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie weisen zwar insgesamt die hochste
gemessene Leitfdhigkeitssteigerung um einen Faktor 4 auf, jedoch steigt die Leitfahigkeit nicht
monoton, sondern erreicht schon bei einer Schichtdicke von 100 nm ihr Maximum. AnschlieBend
nimmt die Leitfdhigkeit wieder ab. Anhand von TEM Aufnahmen konnte gezeigt werden, dass
die Kristallitbreite, welche bestimmt wie weit der gedehnte Grenzflichenbereich ist, mit abneh-
mender Schichtdicke ebenfalls abnimmt. Dies fiihrt neben einer Abnahme der Ausdehnung des
verspannten Bereichs mit abnehmender Schichtdicke auch zu einer Anderung der Korngrenzstruk-
tur, was zu einer groBen Streuung der gemessenen Leitfihigkeit fithrt. Beide Effekte liegen in der
gleichen GroBenordnung und kénnen nicht getrennt werden. Daher konnen die Leitfidhigkeitsdaten
dieser beiden Systeme nicht mithilfe des mechanischen Spannungsmodells angepasst werden um
die Ausdehnung des verspannten Bereichs zu bestimmen.

Die Systeme EryO3/YSZ und Scy03/YSZ aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur
und Laserenergie zeigten den erwarteten Verlauf der Leitfdhigkeit als Funktion der Schichtdicke.
Im Falle einer positiven Grenzflichendehnung steigt die Leitfihigkeit nahezu monoton um 40 %
bis zu einer Schichtdicke von etwa 15 nm. Im Falle einer negativen Grenzflichendehnung nimmt
die Leitféhigkeit um 80 % ab. Aus der Anpassung des mechanischen Spannungsmodells an die
Messdaten konnte die Ausdehnung des verspannten Bereichs abgeschitzt werden. Diese ist fast
doppelt so hoch, wenn das System mit zwei azimutalen Varianten aufgewachsen ist im Vergleich
zu dem System mit einer verkippten Fasertextur.

Das System Dy;03/YSZ mit einer stark verkippten Fasertextur zeigte, wie auch in den Rontgen-
spannungsmessungen, keinen nennenswerten Effekt aufgrund der Grenzflichendehnung.

Die Leitfahigkeitsmessungen bestirken die Befunde aus Kapitel 6, dass die Textur und der Kris-
tallitdurchmesser den Spannungsabbau und damit die Leitfihigkeitsinderung beeinflussen. Hier-
durch wird auch verdeutlicht, weshalb die, in Kapitel 2 bestimmte, relative Leitfdhigkeitséinderung
fritherer Studien nur innerhalb einer Messreihe ausgewertet wurde und nicht wie hiufig in der
Literatur auf Referenzproben bezogen wurde, die eine andere Textur aufwiesen oder gar polykris-
tallin waren (siehe Literaturangaben in den Tabellen 2.1, 2.2 und 2.3). Mit Hilfe des entwickelten
Modells zum elastischen Spannungsabbau in kolumnaren Diinnfilmen ist es nun méglich anhand
der Leitfahigkeitsinderung die Ausdehnung des verspannten Bereichs abzuschitzen. Das einfache
geometrische Modell, welches in Kapitel 2 angewendet wurde um die relative Leitfihigkeitsin-
derung verschiedener Studien zu vergleichen, ist dazu nicht in der Lage. Das entwickelte Modell
beschreibt jedoch nur ein ideales Leitungsverhalten und Textureffekte werden noch nicht von dem
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Modell erfasst. Die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Leitfihigkeitsinderungen decken sich
mit den vom Modell vorhergesagten Leitfihigkeitsinderungen um maximal eine GroBenordnung,
was verdeutlicht, dass reine Spannungseinfliisse keine groBeren Leitfdhigkeitsinderungen zulas-
sen. GroBere Leitfahigkeitssteigerungen [22-25] miissen dementsprechend durch weitere Effekte,
wie zum Beispiel Versetzungsstellen in den Grenzfléchen, ausgeltst werden.

7.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der
Leitfahigkeitsmessungen

In Kapitel 3.4.1 wurde ein Modell entwickelt, welches die Spannung und Dehnung in kolumnaren
Diinnfilmen als Funktion der Fehlpassung und der mechanischen Eigenschaften der Schichtma-
terialien beschreibt. Das Modell wurde erweitert um den Einfluss der Grenzflichendehnung auf
die ionische Leitfahigkeit zu beschreiben. Es wurden fiinf Multischichtsysteme mit variierender
Fehlpassung und Textur hergestellt, deren ionische Leitfihigkeit als Funktion der Schichtdicke un-
tersucht wurde.

Es stellte sich heraus,

* dass die Préparationsbedingungen die Impedanz der Proben stark beeinfiussen.

— Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie
zeigen drei elektrochemische Prozesse, die den Gesamtwiderstand der Proben beein-
flussen.

— Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie
zeigen nur zwei elektrochemische Prozesse.

* dass stark texturierte Multischichten mit nur einer azimutalen Vorzugsorientierung aus der
Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie eine anisotrope Sauerstoffio-
nenleitfihigkeit besitzen.

— In Multischichten mit einer Fasertextur oder zwei gleichwertigen azimutalen Orientie-
rungsdominen tritt diese Anisotropie aufgrund der rdumlichen Mittelung nicht auf

* dass die Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie
die hochste gemessene Leitfihigkeitssteigerung (400 %), aber keine monotone Anderung der
Sauerstoffionenleitfahigkeit als Funktion der Schichtdicke aufweisen.

— Priparationsbedingt #ndern sich wahrscheinlich der mittlere Kristallitdurchmesser und
die Korngrenzstruktur mit der Einzelschichtdicke und iiberlagern die spannungsindu-
zierte Leitfihigkeitsinderung in der Grenzfliche. Dies gilt sowohl Multischichten mit
nur einer azimutalen Vorzugsorientierung wie auch solche mit einer Fasertextur.

* dass Multischichten aus der Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur und Laserenergie
die erwartete Anderung der ionischen Leitfihigkeit als Funktion der Schichtdicke zeigen.
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7.5. Zusammenfassung der Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen

- In EryO3/YSZ-Multischichten mit einer verkippten Fasertextur nimmt die Sauerstof-
fionenleitfihigkeit aufgrund der dilativen Grenzflichendehnung des YSZ bis zu einer
Schichtdicke von 15 nm um 40 % zu. Die hieraus ermittelte Ausdehnung des verspann-
ten Bereichs betrigt 4,95 nm.

— Die Scp03/YSZ-Multischichten mit zwei azimutalen Orientierungen zeigen aufgrund
der kompressiven Grenzflichendehnung eine Abnahme der Sauerstoffionenleitfihig-
keit des YSZ um fast 80 % bis zu einer Schichtdicke von 15 nm. Die Ausdehnung des
verspannten Bereichs betrégt 8,63 nm.

- Die Dy203/YSZ-Multischichten zeigen aufgrund der starken Verkippung der Kristal-
lite, durch die ein GroBteil der Grenzflichenspannung abgebaut wird, keine Zunahme
der Leitfahigkeit.

* dass alle gemessenen Anderungen der ionischen Leitfahigkeit im Rahmen der vom Modell
vorhergesagten GroBenordnung von 6 /6,,; ~ 10! — 10 liegen.

— GroBere Anderungen der ionischen Leitfihigkeit konnen nicht durch eine elastische
Verspannung des Kristallgitters hervorgerufen werden, sondern miissen andere Ursa-
chen wie etwa Oberfiicheneffekte oder ausgedehnte Versetzungsnetzwerke haben.
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8 Diskussion und Vergleich der Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus den Spannungsmessungen und den Leitféhigkeits-
untersuchungen verglichen und noch einmal der Einfluss des mittleren Kristallitdurchmessers auf
beide Messmethoden diskutiert. Im Anschluss werden weitere EinflussgroBen aus dem mechani-
schen Spannungsmodell zur Beschreibung der Grenzfldchenleitfihigkeit besprochen.

8.1 Bestimmung der Grenzflachenausdehnung

Das Modell wurde entwickelt um den fehlpassungsinduzierten Spannungsabbau in kolumnaren
Diinnfilmen und dessen Einfluss auf die ionische Leitung in innneren Grenzfliche zu beschreiben.
Es konnte gezeigt werden, dass der Spannungsabbau durch die elastische Dehnung des Kristall-
gitters, wie er in den Rontgenspannungsmessungen in Kapitel 6 untersucht wurde, gut durch das
Modell wiedergegeben wird. Zusitzlich wurde festgestellt, dass der Spannungsabbau stark von
der Textur der Proben beeinflusst wird. Je schlechter die Proben orientiert sind, das heifit je mehr
Orientierungsvarianten vorhanden und je stirker die Kristallite zum Substrat verkippt sind, desto
kleiner ist die Ausdehnung des verspannten Bereichs und desto groBer ist der Fehler in dessen
Bestimmung.

Ausgehend von diesen Ergebnissen sollten fiir die sehr gut orientierten Proben, welche in einer
schnellen Abscheidung bei hoher Substrattemperatur pripariert wurden, die maximal vom Mo-
dell beschriebenen Leitfahigkeitsinderungen als Funktion der Schichtdicke zu beobachten sein. In
Kapitel 7 konnte jedoch gezeigt werden, dass die ionische Leitfidhigkeit nicht nur durch die Grenz-
fidchendehnung beeinflusst wird. Die Textur der Proben spielt eine gewisse Rolle, da sie in Proben
mit nur einer Orientierungsvariante eine starke Anisotropie der Leitfihigkeit hervorruft. Des Wei-
teren wurde in diesen sehr gut orientierten Proben ein zusitzlicher elektrochemischer Prozess ge-
messen, der den Gesamtwiderstand der Proben beeinflusst. Dessen Ursprung und Auswirkung auf
die Grenzflichenleitung konnte jedoch nicht abschlieBend erklirt werden. Dariiber hinaus wird die
Anderung der Leitfahigkeit vom mittleren Kristallitdurchmesser beeinflusst. Dieser skaliert in den
Proben aus der schnellen Abscheidung bei hoher Substrattemperatur mit der Schichtdicke. Daher
zeigten diese Filme zwar die stirksten Anderungen der ionischen Leitfahigkeit, teilweise steigerte
sich die Leitfahigkeit um einen Faktor 4, jedoch konnte die Ausdehnung des verspannten Bereichs
aufgrund der groBen Streuung der Messergebnisse nicht bestimmt werden.

Die Proben aus der langsamen Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur stellen das geeigne-
tere Modellsystem dar um den Einfluss der Grenzflichenspannung auf die ionische Leitfahigkeit zu
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8.1. Bestimmung der Grenzflachenausdehnung
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Abbildung 8.1: Relative Leitfihigkeit und relativer Diffusionskoeffizient von SE;Q3/YSZ-
Multischichten als Funktion der reziproken Schichtdicke.

untersuchen. Sie besitzen allesamt isotrope elektrische Eigenschaften. Der mittlere Kristallitdurch-
messer variiert offenbar nur wenig mit der Schichtdicke, weshalb diese Proben eine kontinuierliche
Anderung der ionischen Leitfihigkeit mit der Schichtdicke aufweisen. So ist es moglich die Aus-
dehnung des elastisch verspannten Bereichs fiir das ScyO3/YSZ- und das ErpO3/YSZ-System zu
bestimmen. Das Dy,03/Y SZ-System zeigte, wahrscheinlich aufgrund der schlechten Orientierung
der Kristallite, weder in den Rontgenspannungs- noch in den Leitfdhigkeitsmessungen einen Ein-
fluss der Grenzfiichendehnung.

In Abbildung 8.1 ist die in der vorliegenden Arbeit bestimmte relative Leitfihigkeit der ErpO3/YSZ-
und Scp;03/YSZ-Multischichten mit einer verkippten Fasertextur beziehungsweise zwei azimu-
talen Varianten aus der langsamen Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur als Funktion
der reziproken Schichtdicke gezeigt. Zusitzlich wurde zum Vergleich der relative Diffusionsko-
effizient von Y,03/YSZ- und ScyO3/YSZ-Multischichten mit zwei azimutalen Varianten einge-
tragen [37, 39]. Die beiden Systeme mit einer positiven Grenzflichenspannung ErpO3/YSZ und
Y,03/YSZ zeigen erwartungsgemiB einen Anstieg der Leitfihigkeit mit abnehmender Schichtdi-
cke. Die Anderung des Diffusionskoeffizienten in Y,03/YSZ-Multischichten liegt iiber der An-
derung der Leitfdhigkeit in EryO3/YSZ-Multischichten. Dieses Verhalten ist zu erwarten, da das
Y203 die groBere Fehlpassung zum YSZ hat als das Er,Os. Dariiber hinaus sind die Proben besser
orientiert, weshalb die Steigerung des ionischen Transports zusitzlich groBer sein konnte.

Die beiden vermessenen ScyO3/YSZ-Multischichtsysteme besitzen die gleiche Textur und zeigen
eine dhnliche Abnahme der untersuchten GroBe mit der Schichtdicke. Der starke Abfall der Leit-
fahigkeit in den beiden Proben mit 30 und 25 nm Schichtdicke wurde schon im vorangegangenen
Kapitel diskutiert und mit einer verdnderten Textur erklirt. Die Leitfihigkeitsabnahme in Proben
mit Schichtdicken unterhalb von 20 nm liegt etwas unterhalb der Abnahme des Diffusionskoeffizi-
enten. Insgesamt liefern beide Methoden jedoch eine gute Ubereinstimmung bei der Bestimmung
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8. Diskussion und Vergleich der Ergebnisse

des Grenzflicheneinfiusses auf die ionische Leitfihigkeit beziehungsweise die Diffusion.

Tabelle 8.1: Vergleich der bestimmten Grenzflichenausdehnung des YSZ in SE,03/YSZ-
Multischichten. In Klammern ist der prozentuale Fehler von & fiir Werte aus den Rontgen-
spannungsmessungen beziehungsweise die mittlere Abweichung der Residuen fiir Leitfihig-
keitsdaten angegeben.

System Textur untersuchte Grofe &p in nm
. Leitfdhigkeit . .
Dy,03/YSZ verkippte Fasertextur Netzebenenabstand nicht sinnvoll anzupassen
Fasertextur Leitfdhigkeit 3.7[17]
Y,03/YSZ | zwei azimutale Orientierungen | Diffusionskoeffizient 7.1 [37]
eine azimutale Orientierung Netzebenenabstand 9.1 [7 %]
. Leitfahigkeit 5,0 [20 %]
verkippte Fasertextur Netzebenenabstand 6,0 [40 %]
Netzebenenabstand 7,0 [26 %]
EnO,/YSZ Fasertextur Leitfdhigkeit nicht sinnvoll anzupassen
eine azimutale Orientierun Netzebenenabstand 9.0[12 %]
g Leitfdhigkeit nicht sinnvoll anzupassen
Fasertextur Leitfdhigkeit 4.4 [130]
Scr03/YSZ Diffusionskoeffzient 6,3 [39]
zwei azimutale Orientierungen Leitfihigkeit 8.6 [20 %]
Netzebenenabstand 3,411 %]

In Tabelle 8.1 sind die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Grenzflichenausdehnungen des YSZ
zusammengefasst. Zusitzlich sind Literaturdaten fiir 6y eingetragen. Die Ausdehnung des ver-
spannten Bereichs des YSZ liegt in allen untersuchten Systemen in einem Bereich zwischen 3 und
10 nm. Die Ausdehnung der verspannten Grenzfliche wird mit steigendem Grad der Orientierung
groBer. Fiir das EryO3/Y SZ-Multischichtsystem zum Beispiel steigt p von etwa 6 nm in Proben
mit einer verkippten Fasertextur iiber etwa 7 nm in Proben mit einer wohl orientierten Fasertextur
auf 9 nm in Proben mit einer azimutalen Variante. Genauso zeigen auch die ScyO3/YSZ-Proben
in den Leitfdhigkeits-/Diffusionsmessungen bei vorliegen von zwei azimutalen Varianten eine gro-
Bere Ausdehnung des verspannten Bereichs als Proben mit einer Fasertextur. Mit steigender Mis-
orientierung der Kristallite ist anzunehmen, dass die Spannungen nicht mehr nur durch elastische
Dehnung des Gitters abgebaut werden, sondern auch durch eine zunehmende Fehlordnung in den
Phasen- und Korngrenzen.

138



8.2. Vergleich des Einflusses des Kristallitdurchmessers auf Messgrdf3en

8.2 Vergleich des Einflusses des Kristallitdurchmessers
auf MessgroBen

Ein Faktor, der den Spannungsabbau in der Grenzfliche beeinflusst, ist der mittlere Kristallitdurch-
messer [. Dieser hat direkten Einfluss auf die Ausdehnung des verspannten Bereichs und damit auf
die gemessene relative Leitfdhigkeitsinderung. Ein nicht konstanter Kristallitdurchmesser wurde
als eine mogliche Ursache fiir die Streuung der Leitfdhigkeit als Funktion der Schichtdicke in
hochtexturierten Proben aus der schnellen Abscheidung bei hoher Substrattemperatur identifiziert.
So zeigten TEM-Aufnahmen (vergleiche Abbildung 7.36), dass die Ausdehnung der Kristallite
mit der Schichtdicke abnimmt. Dieser Effekt sollte sowohl in den Leitfihigkeits- wie auch in den
Rontgenspannungsmessungen zu sehen sein.

In Abbildung 8.2 ist der theoretische Verlauf der Netzebenenabsténde parallel zum Substrat dy |
nach Gleichung 3.89 mit der reziproken Schichtdicke fiir verschiedene Kristallitdurchmesser auf-
getragen (schwarze Linien). Es wird ein System mit einer biaxialen dilativen Grenzflichenspan-
nung betrachet. Aufgrund der Querkontraktion nimmt der Netzebenenabstand parallel zum Sub-
strat ab je diinner die Schichten und umso groBer der Einfluss der Grenzfldche auf den mittleren
Netzebenenabstand werden. Zusitzlich sind die bestimmten Netzebenenabstinde der hochtextu-
rierten ErpO3/YSZ-Multischichten mit einer Vorzugsorientierung (schwarze Punkte) und deren
Anpassung (rote Linie) durch das mechanische Spannungsmodell dargestellt.

In dicken Schichten hat der mittlere Kristallitdurchmesser wenig Einfluss auf den gemessenen
mittleren Netzebenenabstand. Erst ab einer Schichtdicke von etwa 100 nm unterscheiden sich die
Verldufe deutlich. Der Kristallitdurchmesser bestimmt vor allem die Steigung mit der der mittle-
re Netzebenenabstand abnimmt. Das heiBt je grofer der Kristallitdurchmesser ist, desto schnel-
ler sinkt der mittlere Netzebenenabstand und desto frither wird der Grenzwert fiir vollverspannte
Schichten erreicht. Mit kleiner werdendem Kristallitdurchmesser sinkt der mittlere Netzebenen-
abstand langsamer und der Grenzwert wird erst in sehr diinnen Schichten unterhalb von 5 nm
erreicht.

Die Lage der gemessenen mittleren Netzebenenabstinde kdnnte auch nach Beriicksichtigung des
Messfehlers ein weiterer Hinweis auf einen sich dndernden Kristallitdurchmesser in den Proben
sein. Die Probe mit 65 nm Einzelschichtdicke liegt deutlich unterhalb der angepassten Kurve und
passt gut auf den theoretischen Verlauf fiir Kristallite mit einem Durchmesser von 100 nm. Die
Probe mit einer Schichtdicke von 16 nm wiederum liegt deutlich oberhalb der Anpassung und
deutet auf Kristallite mit einem Durchmesser von 50 nm hin. Die Anpassung der Daten liefert
demnach einen Mittelwert von &y und damit einen Mittelwert des Kristallitdurchmessers iiber alle
Schichtdicken.

In Abbildung 8.3 ist die relative Leitfdhigkeit als Funktion der reziproken Schichtdicke fiir ver-
schiedene Kristallitdurchmesser gezeigt. Zusitzlich wurde die relative Leitfidhigkeit senkrecht zur
a-Achse des AlpO3-Substrats der Er;O3/Y SZ-Multischichten mit einer azimutalen Variante aus
der schnellen Abscheidung eingetragen.

Der mittlere Kristallitdurchmesser beeinflusst wiederum die Anfangssteigung mit der sich die Leit-
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8. Diskussion und Vergleich der Ergebnisse

Abbildung 8.2: Theoretischer Verlauf der YSZ Netzebenen parallel zum Substrat als Funktion
der reziproken Schichtdicke fiir unterschiedliche Kristallitdurchmesser / nach Gleichung 3.89.
Zusitzlich sind die Messwerte der ErpO3/YSZ-Multischichten mit einer Vorzugsorientierung
(y = 0°) sowie die Anpassung durch das mechanische Spannungsmodell (&) = 8,98 nm, / = 64
nm) eingetragen. Die verwendeten Parameter sind: gp = 0,0126, v = 0,36 und dp; = 2,9704 A
Die Kurven wurden um die Ausgleichskonstante Foo = 0,006 A aus der Anpassung des Modells
korrigiert. Die Fehlerbalken geben eine 10 % Unsicherheit in der Schichtdickenbestimmungen
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und eine 0,1 % Unsicherheit fiir den Netzebenenabstand an.

Abbildung 8.3: Theoretischer Verlauf der relativen Leitfihigkeit als Funktion der reziproken
Schichtdicke fiir unterschiedliche Kristallitdurchmesser /. Zusitzlich sind die Messwerte der
EryO3/YSZ-Multischichten mit einer Vorzugsorientierung (Messungen senkrecht zur a-Achse
des Al,03) fiir die Volumen- und die Korngrenzleitfihigkeit eingetragen. Die verwendeten Pa-
rameter sind: £y = 0,0126; v = 0,37 und E = 168 GPa [131]; AV™ = 2,08 cm? [147]; T = 560 °C;
a = 53,38.
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8.3. Disskussion weiterer EinflussgréBen auf das Mechanisches Spannungsmodell

fahigkeit dndert. Aus der Anpassung des mechanischen Spannungsmodells an die relative Leitfi-
higkeit wird analog zu den Rontgenspannungsmessungen eine mittlere Grenzflichenausdehnung
und damit ein mittlerer Kristallitdurchmesser iiber alle Schichtdicken erhalten.

In den sehr gut orientierten Proben aus der schnellen Abscheidung sind die gemessenen Anderun-
gen der Leitfidhigkeit jedoch stérker als vom Modell vorausgesagt. Die Leitfdhigkeit des Volumens
senkrecht zur a-Achse des AlyO3-Substrats steigt von der Probe mit etwa 500 nm Schichtdicke
zu der mit 100 nm Schichtdicke um etwa einen Faktor 4. AnschlieBend sinkt die Leitfihigkeit fast
wieder auf den Ursprungswert ab (100 - 30 nm). Im weiteren Verlauf (30 - 15 nm) steigt die Leitfi-
higkeit wiederum um einen Faktor 3. Die diinnste Schicht mit 10 nm Schichtdicke zeigt erneut die
Leitfidhigkeit der dicksten Probe. Dieses Verhalten wurde sowohl fiir Proben mit einer azimutalen
Variante senkrecht zur a-Achse des Al,O3-Substrats als auch fiir Proben mit einer Fasertextur in
beiden Messrichtungen festgestellt (vergleiche Abbildung 7.33(a) und 7.33(b)). Diese starke Streu-
ung ist nicht allein durch eine Variation des mittleren Kristallitdurchmesser zu erkléren. In diesen
sehr gut orientierten Proben muss noch ein weiterer Effekt vorliegen, der die ionische Leitfihigkeit
in der Grenzfliche beeinflusst, in den Rontgenspannungsmessungen jedoch nicht identifizierbar ist.
In wie weit dieser Effekt mit dem zusitzlichen elektrochemischen Prozess in den Impedanzmes-
sungen, welcher der blockierenden Leitung iiber Korngrenzen zugeordnet wurde, verkniipft ist, ist
unbekannt.

Weiterhin steht zur Diskussion, ob dieser zusitzliche Leitungspfad, welcher in den Proben aus der
langsamen Abscheidung nicht beobachtet werden konnte, tatséichlich der Korngrenzleitung zuzu-
ordnen ist. Zum einen zeigt er im Vergleich zu Literaturwerten eine bis zu fiinf GréBenordnungen
hohere Kapazitit und zum anderen variiert er in gleicher Weise wie die Volumenleitung (siehe
Abbildung 8.3). Bei einer kontinuierlichen Abnahme des mittleren Kristallitdurchmessers mit der
Schichtdicke miisste der Widerstand der Korngrenzen kontinuierlich zunehmen, da deren Anzahl
steigt. Das wiirde bedeuten, dass die Leitfihigkeit dieses Prozesses mit abnehmender Schichtdicke
ebenfalls abnimmt und nicht die gleichen Minima und Maxima durchfiduft wie die Volumenlei-
tung.

8.3 Disskussion weiterer EinflussgroBen auf das
Mechanisches Spannungsmodell

Die quantitative Beschreibung des Spannungsabbaus und der Leitfihigkeitsénderung ist mafigeb-
lich von den im Modell eingesetzten Parametern abhéngig. Fiir die Bestimmung von &y iiber die
Verschiebung der Netzebenenabstinde als Funktion der Schichtdicke ist nur das Poissonverhiltnis
v erforderlich. Prinzipiell ist das mittlere Poissonverhiltnis einer polykristallinen Probe eine Funk-
tion der Orientierung und Textur der Kristalite. Das Modell geht vereinfachend von einem isotro-
pen System aus, weshalb fiir die Anpassung der Daten das Poissonverhiltnis einer polykristallinen,
isotropen Probe verwendet wurde. In kubischen Systemen sind die elastischen Eigenschaften auf-
grund der hohen Symmetrie innerhalb der (111)-Ebene allerdings isotrop. Der Fehler hierdurch
wird als klein angesehen.
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8. Diskussion und Vergleich der Ergebnisse

Fiir die Beschreibung der Leitfihigkeit als Funktion der Grenzflichenspannung werden mehre-
re experimentell ermittelte Werte benotigt. Es wurden ebenfalls der Elastizitdtsmodul und das
Poissonverhiltnis einer polykristallinen Probe verwendet. Wie oben schon erwihnt, werden hier-
durch nur geringe Fehler in der Bestimmung der Grenzflichenausdehnung erwartet. Der groBte
Fehler in der Quantifizierung von &y liber die Leitfihigkeitsmessung wird dem Aktivierungsvo-
lumen zugeschrieben. Dem Autor der vorliegenden Arbeit ist nur eine Studie bekannt, die das
Aktivierungsvolumen von 9.5YSZ beziffert. Es wird ein Wert von 2,08 cm/mol bei 750 °C be-
richtet [147]. Es ist jedoch nicht ersichtlich, ob dies ein gemessener oder abgeschitzter Wert ist,
da wichtige Parameter zur Bestimmung des Aktivierungsvolumens aus druckabhingigen Leitfd-
higkeitsmessungen wie die Griineisenkonstante oder die Kompressibilitit des Materials nicht an-
gegeben sind. Dariiber hinaus ist das Aktivierungsvolumen temperaturabhéngig. Fiir die Anionen-
leitung in CaF (kubisch, CaF-Struktur) zum Beispiel steigt das Aktivierungsvolumen von circa
2 cm*/mol bei 400 °C auf 9 cm3/mol bei 1100 °C [52]. Fiir die Homologen SrF, und BaF; liegt
das Aktivierungsvolumen im gleichen Bereich.

Das Aktivierungsvolumen hat einen starken Einfluss auf die relative Leitfihigkeitsinderung. In
Abbildung 8.4 sind die theoretischen Verlidufe der relativen Leitfihigkeit fiir verschiedene Akti-
vierungsvolumen als Funktion der reziproken Schichtdicke dargestellt.

Schichtdicke d in nm

— 50 25 17 13 10 8
10 — T T
HAktivierungsvolumen

[ 2 em’imal
H - -4 em’imol
[F-—-6 cm’/mol
FE---- 8 cm’/mol

0’1.{:(Jr ﬂ-\u:l

0 [ MR PR
0.00 0.02

0.04 0.06 0.08
reziproke Schichtdicke 1/d in 1/nm

0.10 0.12

Abbildung 8.4: Theoretischer Verlauf der relativen Leitfihigkeit als Funktion der reziproken
Schichtdicke fiir verschiedene Aktivierungsvolumen AV™. Die verwendeten Parameter sind:
g =0,0126; v =0,37 und E = 168 GPa [131]; T = 560 °C; [ = 64 nm.

Das Aktivierungsvolumen #ndert nicht nur die Anfangssteigung sondern auch die Grenzleitfihig-
keit fiir diinne Schichten. Je groBer das Aktivierungsvolumen ist, desto groBer sind auch die ma-
ximal moglichen Anderungen der Leitfihigkeit. Fiir die Auswertung der Leitfihigkeitsmessungen
bedeutet dies, dass das Aktivierungsvolumen einen erheblichen Einfluss auf die bestimmte Aus-
dehnung des verspannten Bereichs hat. Je groBer das Aktvierungsvolumen gewéhlt wird, desto
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8.4. Zusammenfassung

kleiner ist die Grenzflichenausdehnung. Fiir das ScpO3/YSZ-System fiihrt eine VergroBerung des
Aktivierungsvolmen von 2,08 auf 4,08 cm>/mol zu einer Abnahme von & von 8,63 auf 5,02 nm.
Des Weiteren verkleinert sich auch die Standardabweichung der Residuen von 20 % auf 12 %. Im
Ery03/YSZ-System fiihrt eine VergroBerung des Aktivierungsvolumen ebenfalls zu einer kleine-
ren Grenzfiichenausdehnung, allerdings #ndert sich die Giite der Anpassung nicht wesentlich.

8.4 Zusammenfassung

Das entwickelte Modell und die Messungen aus der vorliegenden Arbeit haben Parameter aufge-
deckt, die bisher in der Behandlung von Grenzflidchentransportphinomenen keine oder kaum Be-
achtung gefunden haben. Hierzu zihlen vor allem priparationsbedingte Eigenschaften der Proben,
wie

* die Orientierung der Kristallite und die Textur der Probe, welche die grenzflicheninduzierte
Leitfdhigkeitsinderung maBgeblich beeinflussen. So kann die Textur eine Anisotropie der
Leitfdhigkeit hervorrufen und durch zusitzliche Effekte die grenzflicheninduzierte Leitfi-
higkeitsinderung tiberlagern.

* der mittlere Kristallitdurchmesser der Filme, der besonders die Anfangssteigung, mit der
sich die Leitfdhigkeit dndert, beeinflusst. Eine definierte Kontrolle iiber diesen Parameter
durch die Abscheidebedingungen wire wiinschenswert, um schon in vergleichsweise dicken
Schichten von 100 nm, die einfacher zu handhaben sind, signifikante Anderungen der Leit-
fahigkeit einzustellen.

Dariiber hinaus beeinflussen die Materialkonstanten den Abbau der Grenzfiichenspannung und die
maximal erreichbare Anderung der Leitfihigkeit. Hierzu zihlen

 das Poissonverhiltnis v.
* der Elastizititsmodul E.

* das Aktivierungsvolumen AV™. Es existieren bisher keine systematischen Messungen des
Aktivierungsvolumens fiir dotierte Ionenleiter. Um zukiinftig Bauteile nach dem vorgestell-
ten Modell auszulegen, werden noch tabellierte Werte fiir das Aktivierungsvolumen in Ab-
héngigkeit der Zusammensetzung, der Struktur und der Temperatur benotigt. Es bedarf wei-
terer experimenteller und theoretischer Arbeiten zu dieser EinflussgroBe.

Fiir die Bestimmung der Ausdehnung des verspannten Bereichs eignen sich die Rontgenspan-
nungsmessungen deutlich besser als die Leitfihigkeitsmessungen. Sie sind schneller und einfacher
als die temperaturabhingigen Leitfihigkeitsmessungen. Eine direkte Aussage iiber die Anderung
der Leitfahigkeit aufgrund der Gitterdehnung kann jedoch nicht getitigt werden, da die relative
Leitfdhigkeitsinderung zusitzlichen Effekten durch den mittleren Kristallitdurchmesser und durch
die Textur unterworfen ist.
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9 Zusammenfassung

Auf der Suche nach maBgeschneiderten Funktionskeramiken ist in den letzten zwei Dekaden ne-
ben der Zusammensetzung des Materials auch die gezielte elastische Verzerrung des Kristallgit-
ters durch Grenzflichenspannungen in den Fokus der Forschung geriickt. Ziel dieser Arbeit war es
Grenzflicheneffekte auf den Ionentransport in dotierten Ionenleitern besser zu verstehen. Es wurde
speziell der Einfluss von fehlpassungsinduzierten Grenzflichenspannungen auf die Ionenleitung in
yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid YSZ betrachtet.

In dieser Arbeit wurde eine umfassende Literaturstudie angefertigt, in der Grenzfificheneinfliisse
aus schichtdickenabhingigen Messungen an dotierten Ionenleitern verglichen wurden. Die Stu-
dien wurden mittels eines einfachen Ansatzes, welcher die Ionenleitung entlang des Volumens
und der Grenzfliche als zwei unabhéngige parallele Leitungspfade behandelt, verglichen. Als Ver-
gleichsgroBe diente die Steigung 285, aus einer Auftragung der relativen Leitfdhigkeit 60 /Gy
als Funktion der reziproken Schichtdicke. Anhand der GroBenordnung der Steigung wurde die
Leitfidhigkeitsinderung bestimmten Ursachen zugeordnet:

* 100 <128s5| < 1000: schneller Transport entlang von Fehlpassungsversetzungen in Grenz-
fliiche

* 10 < 12854! < 100: Ubergangsbereich Grenzfliichenspannung und Oberflicheneffekte

* 1 <I128s;! < 10: echte Grenzflichenspannungseffekte

Bis dato existierten nur qualitative Uberlegungen, um die Leitfihigkeitsinderung als Funktion der
Grenzflichenspannung zu erklidren. Im Zuge dieser Arbeit wurde ein Modell entwickelt, welches
die fehlpassungsinduzierte Grenzflichenspannung mit der Leitfihigkeit verkniipft. Es wird ein
Multischichtsystem betrachtet, in dem der Ionenleiter nach oben und unten von einer anderen
Phase mit einer bestimmten Fehlpassung eingeschlossen ist. Das Multischichtsystem besteht aus
Diinnschichten mit kolumnaren Kristalliten. Der Durchmesser der Kristallite liegt in einem Bereich
unter 100 nm, wodurch die fehlpassungsinduzierte Spannung durch rein elastische Deformation
abgebaut werden kann. Es wird angenommen, dass beide Phasen dhnliche elastische Eigenschaf-
ten besitzen und sich isotrop verhalten. Der Abbau der Spannung wird exponentiell angenommen.
Anhand des Modells kann die Ausdehnung des elastisch verspannten Grenzfldchenbereichs &, bei
der die Grenzflichenspannung auf den Wert 1/e abgesunken ist, abgeschitzt werden.

1 21—v
S0 =1¢/510v!
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Dies ist ein wichtiges Teilergebnis des Modells. Es besagt, dass dp nur vom Poissonverhiltnis v
und dem Kristallitdurchmesser / abhéngt. Ein typischer Wert des Poissonverhiltnisses fiir kerami-
sche Materialien ist v = 0,3 und damit liegt 8y bei etwa 15 % des Kiristallitdurchmessers.

Fiir die Leitfidhigkeitsinderung wurde eine Niherungslosung hergeleitet, welche die Leitfihig-
keit als Funktion der reziproken Schichtdicke des Ionenleiters beschreibt. Wichtige EinflussgroBen
sind:

o das Poissonverhiiltnis v

o der Elastizititsmodul E Materialkonstanten bestimmen die

e das Aktivierungsvolumen des Sprungprozesses AV™ Grenzleitfahigkeit
o die Grenzflichendehnung &y Strukturfaktoren bestimmen die
o der mittlere Kristallitdurchmesser [ Anfangssteigung

Die Ausdehnung des verspannten Bereichs wurde weiterhin durch Rontgenbeugung untersucht.
Hierfiir wurde das Modell erweitert um den grenzfldchennahen Spannungsabbau iiber den gemes-
senen mittleren Netzebenabstand als Funktion der Schichtdicke zu beschreiben.

Als Modellsystem wurden Multischichten aus 9.5YSZ und einem Seltenerdsesquioxid SE;O3 (SE
= Sc, Er, Y, Dy) auf (0001)-Saphir-Substraten mittels PLD hergestellt. Die Proben hatten den fol-
genden Schichtaufbau:

AlO3 | SE203 | (YSZ | SE203)x n.

Es wurden die Schichtdicke und die Schichtzahl variiert um den Grenzfiicheneinfluss bei konstan-
ter Gesamtschichtdicke zu untersuchen. Durch Variation der Abscheidebedingungen wurde der
Einfluss der Textur auf den Spannungsabbau und die Leitfihigkeitséinderung analysiert.

Es wurden so (111) orientierte Schichten mit unterschiedlicher Textur hergestellt. In einer schnel-
len Abscheidung mit hoher Laserenergie (Abscheiderate 1 nm/s) und hoher Substrattemperatur (T
2 700 °C) wurden zunéchst gut orientierte Schichten mit nur einer azimutalen Vorzugsorientierung
oder einer Fasertextur hergestellt. In einer zweiten Versuchsreihe bei einer langsamen Abscheidung
mit niedriger Laserenergie (0,1 nn/s) und niedriger Substrattemperatur (T = 400 °C) wurden Pro-
ben mit zwei azimutalen Varianten oder einer verkippten Fasertextur abgeschieden.

Der elastische Spannungsabbau lies sich gut durch Réntgenbeugungsmessungen beobachten. Es
wurden Netzebenenabstinde parallel und annéhernd senkrecht zur Substratnormalen als Funktion
der Schichtdicke gemessen. Die Daten wurden mit Hilfe des mechanischen Spannungsmodells an-
gepasst, um die Ausdehnung des verspannten Bereichs abzuschitzen.

Die Bestimmung des Grenzflicheneinflusses auf die ionische Leitfihigkeit stellte eine groBere
Herausforderung dar. Die Leitfidhigkeit wurde mittels Impedanzspektroskopie in einem Tempera-
turintervall von 450 — 700 °C untersucht. Die Proben aus der langsamen Abscheidung bei niedriger
Substrattemperatur zeigten eine kontinuierliche Anderung der Leitfihigkeit als Funktion der rezi-
proken Schichtdicke und lieBen sich gut durch das mechanische Spannungsmodell beschreiben.
Bei den Proben aus der schnellen Abscheidung bei hoher Substrattemperatur und Laserenergie
wurden je nach Textur anisotrope und nicht-monotone Anderungen der Leitfihigkeit als Funktion
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9. Zusammenfassung

der reziproken Schichtdicke beobachtet. In den Impedanzmessungen wurde auBerdem ein zusitz-
licher elektrochemischer Prozess gemessen, der den Gesamtwiderstand der Proben beeinflusst.
Dieser Prozess wurde in den Proben aus der langsamen Abscheidung bei niedriger Substrattempe-
ratur nicht beobachtet und kann nicht erklirt werden kann. Die Leitfihigkeit dieser Proben kann
nicht iiber das analytische Modell beschrieben werden. Das Dy,03/YSZ-System aus der lang-
samen Abscheidung bei niedriger Substrattemperatur zeigte weder in den Rontgen- noch in den
Leitfdhigkeitsmessungen einen nennenswerten Einfluss der Fehlpassungsspannung.

Die aus den Rontgenspannungs- und Leitfihigkeitsmessungen abgeschitze Grenzfldchenbreite
liegt fiir alle Systeme in einem Bereich zwischen 3 und 10 nm und steigt tendenziell mit dem
Grad der Orientierung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst.

Tabelle 9.1: Zusammenfassung der Grenzflichenausdehnung in SE;03/YSZ-Multischichten.

System | Textur | untersuchte GroBe | 8 in nm
Dy,03/YSZ verkippte Fasertextur Netiﬁgefiﬁl;eslttan d nicht sinnvoll anzupassen
Y,03/YSZ | eine azimutale Orientierung | Netzebenenabstand | 9,1
. Leitfahigkeit 5.0
verkippte Fasertextur Netzebenenga bstand 6.0
Netzebenenabstand 7,0
Er0y/YSZ Fasertextur Leitféhigkeit nicht sinnvoll anzupassen
eine azimutale Orientierun Netzebenenabstand 2.0
& Leitféhigkeit nicht sinnvoll anzupassen
Scp03/YSZ | zwei azimutale Orientierungen Netiﬁgefiﬁl;eslttan d g’g

Durch die Entwicklung des Modells zum elastischen Spannungsabbau in kolumnaren Diinnfilmen
und dessen Einfluss auf die ionische Leitfidhigkeit ist ein groBer Schritt in Richtung eines besse-
ren Verstindnisses des Ionentransports in verspannten Grenzfldchen getan worden. Das Modell
ist im Moment auf Systeme anwendbar, die sich elektrisch isotrop verhalten. Zukiinftige Arbeiten
miissen daran ansetzen, den Einfluss der Textur auf die Leitfihigkeit besser zu verstehen und das
Modell um einen Texturfaktor zu erweitern.

Dariiber hinaus haben das Modell und die Messungen, insbesondere an den Proben aus der schnel-
len Abscheidung bei hoher Substrattemperatur, Parameter aufgezeigt, die bisher in der Litera-
tur keine oder kaum Aufmerksamkeit bekommen haben. Als mogliche Ursache fiir den nicht-
monotonen Verlauf der Leitfihigkeit in Proben aus der schnellen Abscheidung bei hoher Sub-
strattemperatur und Laserenergie wurde ein abnehmender mittlerer Kristallitdurchmesser identifi-
ziert. Dieser Effekt iiberlagert die spannungsinduzierte Leitfihigkeitsinderung und verkleinert den
Grenzflicheneinfluss. Es miisste eine Methode gefunden werden, um den Kristallitdurchmesser
gesteuert einzustellen um so die Uberlagerung verschiedener Effekte zu vermeiden. Der Kristal-
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litdurchmesser bestimmt auch direkt die Schichtdicke, ab der die Grenzleitfihigkeit erreicht wird.
Ist der Durchmesser groB, so zeigen sich auch bei dickeren Schichten schon deutliche Anderungen
der Leitfihigkeit.

Ein weiterer Parameter, der bisher kaum Anwendung gefunden hat, fiir dieses Arbeitsfeld jedoch
von enormer Bedeutung ist, ist das Aktivierungsvolumen des Ionentransports. Mdchte man spéter
maBgeschneidert Spannungseffekte in der Ionenleitung ausnutzen, so ist dies ein unverzichtbarer
Wert, um die Leitungseigenschaften eines Werkstiicks vorauszusagen. Des Weiteren muss man das
temperaturabhéingige Verhalten dieses Parameters besser verstehen um ein Werkstiick fiir einen be-
stimmten Temperaturbereich zu optimieren.

Die vorliegende Arbeit hat gezeigt, dass Grenzflichentransportprozesse noch immer ein spannen-
des und aussichtsreiches Forschungsfeld sind, dass noch lange nicht vollstindig geklirt ist. Es
wurde festgestellt, dass die theoretisch mogliche Anderung der Leitfihigkeit durch reine Span-
nungseffekte in einem Bereich von maximal einer GréBenordnung liegt. Durch den gezielten Ein-
satz von Fehlpassungsversetzungen als schnelle Leitungspfade scheinen Leitfdhigkeitséinderungen
von bis zu zwei oder vielleicht drei GroBenordnungen moglich zu sein. Das analytische Modell
kann weiter dabei helfen, den Einfluss von Grenzflichenspannungen auch in anderen Gebieten der
Materialforschung, wie etwa magnetische Eigenschaften oder Bandstrukturen von Diinnschichten,
besser zu verstehen
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