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1 Einleitung

1.1 Motivation

Durch die fortschreitende Entwicklung der Technik besteht neben der klassischen
Gebrauchs-! und Baukeramik ein groRes Interesse an keramischen Konstrukti-
onswerkstoffen. So werden technische Keramiken seit den 1960er Jahren aufgrund
der steigenden Anforderung an ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften
systematisch verbessert. Hierbei reicht der Einsatz der heutigen Hochleistungs-
keramiken von der allgemeineren Verwendung als Feuerfest- (hoher Smp.) oder
Mechanokeramik (verschleifsfest, Mohs Hérte ca. 9) bis hin zur spezielleren An-
wendung als Chemo- (korrosionsfest, Passivierungsschicht /chemisch aktiv, hete-
rogene Katalyse) oder insbesondere auch Elektrokeramik. Als Bestandteil elektri-
scher Bauelemente werden letztere entsprechend ihrer individuellen physikalischen
Eigenschaften als passiv oder aktiv klassifiziert.

Passive Elektrokeramiken fungieren generell als Isolatoren in elektrischen Bautei-
len. Beispiele aus der Palette der industriellen Massenproduktion sind die Isola-
tionskorper der Ziindkerzen eines Otto—Kraftstoffmotors (Sinterkorund). Gegen-
iiber diesen zeichnen sich aktive Elektrokeramiken u. a. durch ihre elektronische
Leitfdhigkeit aus. In der Mikroelektronik gewinnen zusétzlich high k-materials
(z. B. TiOy—Keramiken) mit hoher Dielektrizitatskonstante als Bestandteil von
Kondensatoren an Bedeutung. Dariiber hinaus sind ionenleitende Metalloxide
[Baukal(1978)| das essentielle Funktionselement von Sensoren, Hochtemperatur-
batterien und Hochtemperaturbrennstoffzellen?. Als wichtigste Vertreter gelten
Hochleistungskeramiken aus Zirconiumdioxid, dass erstmalig in Form von Nernst—
Stiften [Nernst(1899)| als Lichtquelle Verwendung fand. Die heutige technische
Anforderung betrifft vor allem den hinreichenden Ladungstransport, der durch
hohe Arbeitstemperaturen realisiert wird. Bei technischer Anwendung kann dies
den vorzeitigen Funktionsverfall der Elektrokeramik bedeuten, was auf eine rasche
Materialdegradation [Badwal(1996)| zurtickgefiihrt wird. Infolge der hohen Tem-
peraturen laufen Prozesse innerhalb der Elektrodenstrukturen mit gesteigerter
Diffusionsrate sowie Grenzflaichen-Reaktionsgeschwindigkeit ab.

'Keramik (gr. keramos — Topfereiwaren) deutet bereits auf die traditionelle Verwendung.

’Die stochiometrische Zusammensetzung der Funktionselemente/-keramiken konventionel-
ler Hochtemperaturbrennstoffzellen (SOFC — solid oxide fuel cell) ist Zrg54Y0.1601.92
[Wendt /Plzak(1990)].



2 1 Einleitung

Somit besteht grofies Interesse an der gezielten Senkung der Betriebstemperatu-
ren, was mit einer Erhohung der mobilen Ladungstriagerkonzentration sowie mit
héheren Tonenbeweglichkeiten erzielt werden kann. Fiir die Optimierung eignet
sich das homogene (homogeneous doping) wie auch heterogene Dotieren (hetero-
geneous doping) der Oxidionenleiter. Gleichfalls lasst sich hiermit die Ionenleit-
fahigkeit hinsichtlich individueller, technischer Anforderungen an Hochleistungs-
keramiken anpassen.

Das homogene Dotieren beeinflusst generell die Leitfahigkeit der Festkorper-
elektrolyte und wirkt auf die Diffusionsrate innerhalb der Volumenphase. Hierbei
steigert der kontrollierte Einbau von Fremdatomen iiber das Defektgleichgewicht
die Konzentration an Storstellen®. So kann der atomare Transport in Oxidionen-
leitern mit Hilfe der Leerstellenkonzentration des Kationenteilgitters quantitativ
gesteuert werden. Eine hohere Konzentration [V] der Gitterleerstellen fiihrt prin-
zipiell zu einem Anstieg der Leitfihigkeit (og2-), ist jedoch von einem materialab-
héngigen Dotierungsgrad limitiert. Hohere Dotierkonzentrationen wirken negativ
auf das Leitfahigkeitsverhalten. Der negative Dotiereffekt resultiert aufgrund ei-
ner Assoziatbildung, die auf eine hohere Defektdichte in Kombination mit den
wirkenden Coulomb-Kréften zuriickzufiihren ist. Hierdurch sinkt die Aktivitét
der mobilen Ladungstréager, da die Assoziate bei niedrigen Temperaturen nicht
zum Ladungstransport beitragen. Das Aufbrechen der assoziierten Ladungstra-
ger erfolgt erst unter Zufuhr thermischer Energie. Damit ist das Potential der
homogenen Dotierung zur Realisierung eines Tieftemperatur-Massetransports in
den Oxidionenleitern beschrénkt.

Das heterogene Dotieren wirkt speziell auf den Massetransport in inneren
Grenzflaichen bzw. den entsprechenden Phasenrdandern. Auf diesem Prinzip ba-
siert das besondere Leitfahigkeitsverhalten kiinstlicher Ionenleiter. In der Regel
sind diese aus einer Vielzahl von Einzelphasen aufgebaut, wobei das Feststoff-
system aus den beiden Materialien eines Elektrolyten und eines Isolators be-
steht. Bei geeigneter Wahl der Materialien wirken die Festelektrolyt/Isolator—
Grenzflachen positiv auf den ionischen Transport. Fiir Komposite mit eher sta-
tistischer Verteilung von Phasengrenzen und Orientierung einzelner Kristallite
ist das Prinzip der heterogenen Dotierung seit langerem bekannt. Erste Untersu-
chungen erfolgten hierzu bereits in den 1970er Jahren an dem kationenleitenden
System Lil/Al,O3 |Liang(1973)].

Trotz weiterfiihrender Untersuchungen an #hnlichen Modellsystemen® wurde noch
nicht vollstandig geklért, in welchem Mafse die Mikrostruktur der Grenzfliche auf
den Massetransport wirkt.

3Fiir geringe Dotierkonzentrationen soll ein thermodynamisch ideales Verhalten der Defekt-
zentren angenommen und in Ndherung Aktivitdten durch Konzentrationen ersetzt werden.

4AgCI/A1203 [Grupta(1994)], AgBr/(Na,Ca)Qg (Al,Mg)QSI4010(OH)2 [R0b16d0(2001)],
Agl/Al;03 [Lee(2000)], NaCl/Al;O3 [Beniere(1999)], YSZ/Al;O3 [Rhizea(2002), Mo-
ri(1994), Fukuya(1994)| und Li»O/Be2 O3 [Indris(2005)]
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Zum detaillierten Verstdndnis konnen gegebenenfalls Diinnschichten mit periodi-
scher Heterostruktur beitragen. Diese Multischichten sind als Modellsystem fiir
die systematische Untersuchung von Randschichteffekten vorteilhaft, da beziig-
lich der alternierenden Einzelphasen und Grenzflichen (Abb. 1.1) eine definierte
Geometrie vorliegt. In der neueren Literatur werden nanoskalierte Schichtsysteme
(Monolage, dgingle < 100 nm) oft in Verbindung mit dem Begriff nanoionics dis-
kutiert [Kosacki(1998), Kosacki(2000), Maier(2002), Maier(2003)], jedoch existiert
hierzu erst eine geringe Anzahl wissenschaftlicher Arbeiten®.

Das stark verdnderte Grenzflichen/Volumen—Verhéaltnis von nanokristallinen
Festkorpern fiihrt zu besonderen chemischen und physikalischen Figenschaften.
Héufig treten in Abhéngigkeit der Kristallitgrofe unterschiedliche kristallogra-
phische Phasen auf. Weiterhin werden besondere mechanische, elektrische Eigen-
schaften wie auch katalytische Aktivitdten beobachtet.

Zusatzlich motiviert durch das Interesse an nanoskalierten Materialien und ihren
speziellen Eigenschaften, soll die strukturelle und elektrische Charakterisierung
von mikro- /nanoskaligen Multischichten zum Verstandnis des Massetransports in
den Randschichten innerer Grenzflachen beitragen. Zielsetzung ist, mit der Un-
tersuchung an Multischichten eine Ausssage iiber den Zusammenhang von Grenz-
flachenstruktur und atomarem Grenzflachentransport machen zu kénnen. Hierzu
soll die Systematik der Untersuchungen herausarbeiten, in welcher Weise mog-
liche Grenzflacheneffekte auf das Transportverhalten in den Randschichten von
Oxidionenleitern wirken. Dabei sind durch Wahl eines geeigneten Modellsystems
neben dem quantitativen Einfluss struktureller Effekte auch zuséatzliche Grofsen-
effekte (s. hierzu Kap. 2.3.2) zu beriicksichtigen.

Monolagen - YSZ/MgO [Kosacki(2004), Kosacki(2005), Karthikeyan(2006)], YSZ/Al,O3
[Kosacki(1998)], CGO/MgO [Chen(2003)], CGO/Al,O3 [Suzuki(2002), Rupp(2006)],
Lil/Al,O3 [Lubben(1996)]

Multischichten - CaFy/BaF; [Sata(2000), Sata(2002), Jin-Philipp(2004)], GSZ/CGO
[Azad(2005)], SrZrg 95Y0,0503/SrTiO3 [Kuwata(2005)], YDZ/SiOy [Karthikeyan(2008)]
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1.2 Aufgabenstellung

Bis dato existiert kein detailliertes Wissen, welchen quantitativen Einfluss die
Mikrostruktur einer Fest-Fest-Phasengrenze auf den atomaren Grenzflachen-
transport ausiibt. Zur systematischen Untersuchung der mdoglicherweise auftre-
tenden Grenzflacheneffekte eigenen sich insbesondere periodische Schichtsyste-
e (Abb. 1.1). Gegenstand dieser Arbeit ist die mikrostrukturelle und elek-
trische Charakterisierung von seriellen Multischichtproben mit alternierenden
Tonenleiter—|Isolator-Schichtphasen ( CSZ|AlyO3 und YSZ|Y203)°.

Die Systematik der Untersuchungen sieht vor, die Grenzflichendichte fiir die je-
weilige Probenserie zu variieren, indem die Zahl der Einzellagen sukzessive erhoht
wird. Dies soll unter Beriicksichtigung der moglichen und beobachteten Rand-
schichteffekte eine Aussage iiber den Mechanismus des Grenzflachentransports
ermoglichen.

o

|Phasengrenzen 1 Phasengrenzen

Abb. 1.1: Massetransport im elektrischen Feld,
und Messrichtung tangential zu den Grenzfla-
chen (senkrechter, weifler Pfeil) einer Multi-
schicht in schematischer Darstellung.

Anhand von Literaturdaten fiir stabilisiertes ZrOy [Park(1989)] wurden die Pro-
benwiderstdnde hinsichtlich der Dicke der ionenleitenden Phase abgeschétzt.
Demnach ist fiir die Ionenleiter|Isolator-Diinnschichten eine Gesamtdicke von et-
wa dyo, ~ 1 pm (Gl 1.1) vorteilhaft, um gut reproduzierbare Leitfahigkeitsdaten
zu erhalten. Entsprechend der Versuchsplanung soll hierbei die Gesamtschicht-
dicke der ionenleitenden Phase ) d;;. = 500nm (und Isolatorphase ) d;ns) bei
Erhéhen der Schichtanzahl und Steigerung der Phasengrenzdichte moglichst kon-
stant bleiben. Hiermit werden hochohmige Widerstandsmessungen aufgrund einer
schwindenden mittleren Dicke di. der ionenleitenden Einzellagen vermieden.

Ni,c Ni,inc

dtot = Zdi,ic + Z di,ins und Nic = MNins (11)

Das gewahlte Modellsystem der Multischicht ist gegeniiber Kompositen (als Zwei-
phasenmischung) besonders vorteilhaft. Wéhrend letztere eine meist statistische
Verteilung von Phasengrenzen und Kristalliten bzw. individuellen Phasen aufwei-
sen, bieten Schichtsysteme aus gleichen Materialien den Vorteil einer definierten

6Ca-/Y-stabilisiertes Zirconium(IV)-oxid



1.2 Aufgabenstellung )

Probengeometrie. Folglich lassen sich beobachtete Leitfahigkeitsanomalien ein-
deutig den mikrostrukturellen Probeneigenschaften zuordnen.

Auf Grundlage des theoretischen Wissens wirken Raumladungseffekte (siehe hier-
zu Kap. 2.2.1.1) sowie strukturelle Effekte (Kap. 2.2.1.2) auf den atomaren Trans-
port in Phasenrandschichten. Die Wahl stabilisierter Oxidkeramiken als ionenlei-
tende Schichtphasen fokussiert aufgrund der hohen Defektdichten a priori struk-
turelle Effekte. Die Untersuchung von Raumladungseffekten sollte fiir &quivalente
Multischichtsysteme vorzugsweise mit undotierten Ionenleitern erfolgen. In An-
betracht der elektrischen Probencharakterisierung sind hierzu hochohmige Mes-
sungen erforderlich, was experimentell grundsétzlich problematisch ist.

Zusammenfassend ldsst sich die Aufgabenstellung bzw. die Zielsetzung dieser Ar-
beit wie folgt umschreiben:

e Diinnschichtpraparation keramischer Multilagen der Schichtsysteme
CSZ|AlyO3 und YSZ|Y203 mit unterschiedlicher Phasengrenzdichte

e strukturelle und elektrische Charakterisierung der mittels PLD préaparierten
Schichtproben

e Aussage iiber die Transporteigenschaften der oxidischen Multischichtsyste-
me auf der Grundlage einer seriellen Probencharakterisierung

e Beitrag zum Verstédndnis iiber den quantitativen Einfluss der Grenzflachen-
struktur auf den atomaren Transport entlang innerer Phasengrenzen






2 Theoretische Uberlegungen

2.1 lonentransport in Festkorpern — ZrQO,

2.1.1 Strukturelle Eigenschaften des Zirconium(iv)—oxid

Das polymorphe Zirconiumdioxid (siehe hierzu Tab. 2.1) bildet unter Normalbe-
dingungen ein monoklines Kristallsystem aus. Weiterhin sind tetragonale, wie
auch kubische Gittersymmetrien fiir zwei Hochtemperaturmodifikationen be-
kannt. Die als Baddeleyit! bezeichnete, monokline Modifikation leitet sich vom
CaF,-Strukturtyp unter starker Verzerrung? des Kristallgitters ab. Dieser tritt
bei MXy—Verbindungen auf und kann formell als eine kubisch dichteste Kugel-
packung aus Kationen (ccp, cubic closed packing) beschrieben werden, deren Te-
traederliicken vollstédndig durch Anionen besetzt sind.

Tab. 2.1: Strukturdaten und Eigenschaften von Zirconiumdioxid

Phase v/ °C Gitterparameter Pih | iz
monoklin ¥ < 1170 % — 5,150A, 28 = 99,23° 5,74
“h = 5,212A (5,81)
ac — 5315 A
tetragonal ~ 1170-2370 ba = 3,571A 6,4
be — 5,181A
kubisch 9 > 2370 a5 — 5,090A

@ [Howard(1988)]
b [Aldebert(1985)]

1Die Bezeichnung entspricht dem mineralischen Vorkommen von Zirconerde.
2Die strukturellen Unterschiede werden bereits anhand der Radienquotienten [Shannon(1976)]

deutlich: ‘
Toatt _ 0,758 gegeniiber i 0,514

Tr— To2-
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kantenverkniipfte
. Oktaederliicken

X 0,0,0 M 0,0,0

Abb. 2.1: Fluorit-Strukturtyp, a. Elementarzelle mit Bezug auf das anionische
Teilgitter X(0,0,0), b. Einheitszelle mit M(0,0,0).

In der ccp der Fluorit—-Grundstruktur bleiben sédmtliche Oktaederliicken (kanten-
verkniipft) unbesetzt und stellen potentielle Zwischengitterpositionen dar. Hier-
zu zeigt Abb. 2.1.b schematisch die Anordnung der Oktaederliicke in der Ele-
mentarzelle des kubisch—flachenzentrierten Kationenteilgitters, wobei zusétzlich
die Oktaederverkniipfung iiber Kanten sowie exemplarisch eine mogliche Zwi-
schengitterposition angedeutet ist. Mit Bezug auf den Raumbedarf anionischer
Frenkel-Defekte ist das Fluoritgitter bei anionenfehlgeordneten Festkorperpha-
sen verbreitet.

Als Hochtemperaturkeramik ist Zirconiumdioxid aufgrund der Polymorphie denk-
bar ungeeignet. Oxidkeramische Werkstoffe werden grofttechnisch durch Festpha-
sensintern hergestellt. Das Korngefiige des Sinterkorpers reagiert sensibel auf me-
chanische Spannung. Ein Erhitzen iiber T = 1443K (¢ =1170°C) fiihrt bei Uber-
gang der monoklinen in die tetragonale Modifikation zur Zerstorung der ZrOo—
Keramik, da die Phasenumwandlung mit einer Volumenkontraktion verbunden

ist (QZr,m /QZr,t - 0793>3

Zusammen mit der extrinsisch bestimmten ionischen Tieftemperaturleitfahigkeit
ist reines ZrO, als Festelektrolyt denkbar ungeeignet, so dass lediglich dotierte
ZrOy—Elektrokeramiken von praktischer Bedeutung sind.

3Berechnung der theoretischen Dichten fiir die monokline und tetragonale Modifikation des
Zirconiumdioxid {iber Gitterkonstanten (Tab. 2.1) und Formeleinheiten einer Elementarzelle:

mEz 4.91,22 4816 ., kg g
r,m = -1,66 10 — = 5,747
oz, Vez (5,150 -5,212-5,315) - 10-10 m3 cm®
MEZ 2-91,224+4-16 _o7 kg g
e = = 1,66 10727 & _ 90 &
Ozt Voz (3,571 2.5,181) - 1010 m3 cm?
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2.1.2 Festelektrolyte und ionische Leitfahigkeit

Im Falle der kondensierten Phasen ist hochstens am absoluten Nullpunkt eine
ideale Struktur zu erwarten, die durch ein regelméfig besetztes, periodisches Kri-
stallgitter charakterisiert ist. Mit den Arbeiten von Schottky [Schottky(1930)] und
Wagner [Wagner(1931)] wurde die Vorstellung iiber die reale Struktur kristalliner
Festkorper geprédgt. Demnach besitzen Kristallgitter im thermischen Gleichge-
wicht eine atomare Fehlordnung. Infolge der Temperaturbewegung werden neben
reguldren Gitterplatzen der Idealstruktur (Primérstruktur) auch energetisch un-
glinstigere Positionen besetzt. Die Triebkraft dieser endotherm gebildeten Fehl-
stellen i (AgqerH; > 0) ist thermodynamisch als Entropiegewinn (AS; > 0) zu
verstehen. Fiir die freie Enthalpie der Defektbildung nach Gibbs resultieren da-
mit nach Gl. 2.1 negative Ag.Gi—Werte.

AdefGi = Adein -T- AdefSi < 0. (21)

Neben diesen Punktdefekten spielen ein- und zweidimensionale Defekte eine wich-
tige Rolle, wobei sich die Transporterscheinungen auf sdmtliche Strukturdefek-
te zuriickfiihren lassen. Das Leitfahigkeitsverhalten eines Festkorpers kann auch
durch hoherdimensionale Baufehler beeinflusst werden, jedoch ist eine physika-
lische Beschreibung dieser irreversiblen, metastabilen Unordnungszustinde pro-
blematisch. Grundsétzlich wird der Massetransport grundlegend auf Platzwech-
selvorginge der reversiblen, thermodynamisch bedingten Punktdefekte [Wag-
ner(1933), Jost(1936)| zuriickgefiihrt. Diese Sprungprozesse entsprechen statisti-
schen Zufallsereignissen. Dabei wechseln die Defekte bei hinreichender Aktivie-
rung? in einer Abfolge von einzelnen Spriingen ihre Position mit benachbarten
Gitterplatzen. Fiir Fehlstellen der Sorte i reprasentiert die mittlere Sprungfre-
quenz v; (Gl 2.3) die Wahrscheinlichkeit W (Gl. 2.2) eines Platzwechsels. In die
physikalische Beschreibung geht 1; (1" — 0 = Debye-Frequenz vp) als maximal
mogliche Eigenfrequenz der Gitterschwingung und AG; ein; letztere korrespon-
diert zur Hohe der Potentialschwelle.

E AG;
[/‘/ = — a i = i - 23
o eXP( ks ) (22 ’ ; 7o exp< RT) (23)
= V= VWi = Vp

Waéhrend im zeitlichen Mittel bei der Selbstdiffusion Platzwechsel in alle Raum-
richtungen gleich wahrscheinlich sind, ist die Migration im elektrischen Feld durch
eine erhohte Platzwechselfrequenz in Feldrichtung E:—dgb/ dx charakterisiert.
Das Anlegen der Spannung bewirkt ein Absenken der Potentialschwelle fiir |z;|eq
geladene Kristalldefekte® um den Betrag von s/2 |z] ey |E|. Gleichzeitig steigt
der Schwellenwert der Aktivierung entgegen der Feldrichtung um den gleichen

4GeméiR Boltzmann-Statistik entspricht der Storstellenanteil et Ay exp (—Ea/kuT).

Ndef.t:ot o
5Tm Hinblick auf die ZrOs—Volumenphase beruht der Oxidionentransport auf einem Leerstel-
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AG+%s|zi\eolE| I ONEL -

U o

s AG

1 : 5 s :
AG — 55 |z|e, | E| '_: ".' ¥ < ‘
A KX & K
I' ‘. * ‘v ..
v @ | R
‘ \

Abb. 2.2: Einfluss des elektrischen Feldes E = d¢/dx auf die Aktivierung
der Platzwechselvorgénge, Darstellung nach [Kortiim(1966), Azaroff(1960)].

Betrag an (s. Abb. 2.2). Unter der Voraussetzung |z;|ey < kT ist eine lineare
Ni#herung® moglich, mit der die Platzwechsel-Wahrscheinlichkeit in Richtung des
elektrischen Feldes geméfs Gl. 2.4 formuliert werden kann.

s |zl ol E|

" (2.4)

/ _ L L g
Wei =Wy 5 Woi-e = [

Die relativ zum ungestérten Kristallgitter geladenen Fehlstellen wandern durch
die elektrische Kraft K = — z ep d¢/dx im elektrischen Feld. Aus dem Ladungs-
transport der geladenen Defekte N; (Ladung: |z|eq) pro Volumeneinheit V und der

lenmechanismus [Etsell(1970)], also der Diffusion von Vj—Leerstellen mit positiver Relativ-
ladung.
6Erginzung zu GI. 2.4:

! = — —_ —
Wb':i - VVS;HE WsiH—E

— e (LAGY o (SlalelB) o (CAGY (s laleolE]
P P TRT ) TP\ T 2k 08 P\ Tgpr ) P 2T
i S |Zi|60|E| —s |zi|eO\E| AG;
= exp W — exXp w o €Xp | — kBT
e [SALlETY (=3 el
2'Z/V’BT QkBT

s |zileo B] 148 2] eo| E|
2kgT 2kgT

1

1

1+

1
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Sprungdistanz s sowie W{; ergibt sich die Platzwechsel-Stromdichte E,s / Ai7szis
(s. Gl. 2.5). In formeller Ubereinstimmung mit dem Ohmschen Gesetz [ = o - U
reprisentiert der Ausdruck z2F?/RT -v;s*-N;/V die spezifische Leitfahigkeit ;.

- - S |Zi|€0|E| Ni . 2’1263 9 —
Jiglg = U kB—T |Zi|6073 = lenT ViS™ Nig |E\
F 2
= (ZR—T),VISQ Nis |E| = 0i |E| (25)

e Der Ausdruck in Gl. 2.5 kann zur Beschreibung der Migrationsstromdichte
auch entsprechend GI. 2.6 formuliert werden.

. = d
v = o |E| = —|zi\Fciuid—z (2.6)

e [st weiterhin ein Konzentrationsgradient zu beriicksichtigen, folgt mit dem

ersten Fickschen Gesetz j = —D;grad N fiir die Diffusionsstromdichte
Gl 2.7.

. dg

Jip :_|Zi’FDi& (27>

Der Diffusionskoeffizient D;(T)) o v; steht geméf der Nernst—Einstein—
Relation (GI. 2.8) in funktionalem Zusammenhang mit der Ladungstriger—
Beweglichkeit.
kT
D= —

N |Zi|€0

Ui (2.8)

Beide Teilstromdichten von Diffusion und Migration ergeben zusammen die ge-
samte Stromdichte fiir den ionischen Transport j tor = jip+Jjinm (Nernst—Planck—
Gleichung). Gl. 2.9 beschreibt fiir die eindimensionale Betrachtung (Ortskoordi-
nate z) den Gesamtstrom in Abhéngigkeit der chemischen und elektrischen Po-
tentiale. Hierbei wird deutlich, dass die Migration nur im Falle hinreichender
Konzentrationsgradienten wesentlich zum Massetransport beitragt.

= —|z| Fou de _ | 21| F D; % =—|zu| F (ci Uj do +D dci) (2.9)
X

Jina/ dx dx ' dx
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2.1.3 Defektchemische Eigenschaften des Zirconiumdioxid

2.1.3.1 Interne Defektgleichgewichte fiir ZrO,

In Bezug auf null-dimensionale Gitterstorungen diskutieren mehrere Arbeiten
das Defektmodell von Zirconium(IV)-oxid. Einerseits wurde eine Fehlordnung
nach Schottky vorgeschlagen [Kofstad(1963)|. Andererseits favorisieren weite-
re Arbeiten |Douglass/Wagner(1966), Kroeger(1966), Kumar(1972), Foster(2001)]
den Frenkel-Fehlordnungtyp’. Alle neueren Arbeiten gehen grundlegend von ei-
nem gestorten Anionengitter und somit einer Anti-Frenkelreaktion (Gl. 2.10)
aus. Entgegen moglichen Kationendefekten (V7! sowie Zr; ") entféllt dabei das
Problem hoher Ladungsdichten, und starker Coulomb-Effekte und so hoher De-
fektbildungsenthalpien ApHp. In Abhéngigkeit der Temperatur (Aa,, = 0) stellt
sich ein internes Defektgleichgewicht mit der Anti-Frenkelkonstante Kz(7) ein
(Kg < T, Gl 2.11).

05+ V" = Vg +0f (2.10)

[0 [Ve) mit a(0X) = a(VX) =
Kp = 0 Vi t (05) (V) 1 (2.11)

Bei thermischer Aktivierung bestimmt der Oxidionentransport die intrinsische
ZrOy—Leitfahigkeit. Da der Massetransport auf der Diffusion von Sauerstoffieer-
stellen basiert, gilt (0g2-o<[V(]). Die thermodynamische Beschreibung der Leer-
stellenkonzentration in Abhéngigkeit von T" entspricht dem Ausdruck in GIl. 2.13.

Ke = [V5]-[0]] = exp(AfO)-exp (—AFHO) (212)

RT
Vel = 0= Ve = ow () oo (-5HE) @)

In Analogie zu den materiellen Storstellen (s. Gl. 2.12) werden die Konzentratio-
nen der elektronischen Fehler durch die Gleichgewichtskonstante Kpg(7") charak-
terisiert (Gl. 2.14). Im speziellen Fall der intrinsischen Zusammensetzung gilt fiir
die Elektronen- wie Defektelektronenkonzentration die Beziehung [e'] = [I].

"Bei praziser Beschreibung der ZrO,—Fehlordnung handelt es sich eigentlich um das Pendant
des Frenkel-Typs. Bei dieser F-Typ Fehlordnungsvariante entstehen Leerstellen im Anio-
nengitter durch eine Anti-Frenkelreaktion entgegen dem Frenkel-Fehlordnungstyp [Fren-
kel(1926)] mit Kationen auf Zwischengitterplatzen und Leerstellen im Kationengitter.
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I G 1 Y . . X\ _ (V) —
KB = m = [e] [h] mit a(evb) = a(Vlb) =1 (214)
ApSY ApH®
Kg = exp( 5R ) - exp (— SRT ) (2.15)

2.1.3.2 Extrinsische Defektgleichgewichte fiir ZrO, s

Die exakte Dalton-Zusammensetzung von ZrO, liegt nur am intrinsischen Punkt
(6 =0) vor. Geringfiigige Stochiometrieabweichungen ¢ (Gl. 2.17) kénnen unter
dem Einfluss des &dufseren Sauerstoffpartialdrucks auftreten und werden inner-
halb der Phasenbreite durch unterschiedliche Oxidationsstufen der Ziconiumio-
nen stabilisiert. Hierbei 1aftt sich die Nichtstochiometrie auf der Grundlage der
Elektroneutralititsbeziehung (Gl. 2.16)® wie folgt formulieren:

2[0/1+[e] = 2[Vg]+[H] (2.16)

1

5= [0~ Vsl = 5 (Iv]-[¢) (217)

Verglichen mit dem internen Defektgleichgewicht (Aa, = 0) gewinnen im ex-
ternen Gleichgewicht (po, ~ Aa, # 0) die Teilleitféhigkeiten der elektronischen
Defekte an Bedeutung. Zur systematischen Beschreibung der jeweiligen Defekt-
konzentrationen und Leitfahigkeitsbeitrage wie auch der damit verbundenen sto-
chiometrischen Varianz von ZrOy, s werden in Abhéngigkeit des externen po, drei
Existenzbereiche unterschieden (s. Tab. 2.2).

e Der I-Bereich (§ ~ 0) (intrinsische Bereich) ist abgesehen vom intrinsi-
schen Punkt durch lediglich geringere Abweichungen von der exakten Dal-
ton Zusammensetzung charakterisiert. Hierbei dominieren materielle Stor-
zentren und die Gesamtleitfihigkeit wird nahezu ausschlieflich bestimmt
durch [Vg].

e Im N-Bereich (—1 < 0 < 0), dem Reduktionsbereich, tritt ein gesteigerter
Sauerstoffausbau auf, wobei reduzierende Bedingungen vorliegen.

e Fiir den P-Bereich (1> 6 > 0), dem Oxidationsbereich, sind unter den ex-
tremeren po,-Bedingungen des externen Defektgleichgewichts oxidierende
Bedingungen und eine im Vergleich zum I-Bereich erhohte [O!] vorherr-
schend.

8Der Faktor 2 repriisentiert das 2:1 Ladungsverhiltnis von Vi /0! : Li /€.
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Tab. 2.2: Defektkonzentrationen fiir ZrO,,; in Abhéngigkeit des ex-
ternen Sauerstoffpartialdrucks (der Sauerstoffaktivitat, AT=0)

Bereich N ‘ I P
Po, Tiefdruckbereich | intrinsischer Bereich | Hochdruckbereich
Bedingung reduzierend etwa neutral oxidierend
ZrOg.s -1<d<0 d~0 (6=0) 0<ixkl
Grezfall | [Vg] > [0]] V5] ~ [0/] Vgl < [07]
A [e] > [h] A ] & [¢f] A [ef] < [h]
ENB 2[Vgl = [€] Vol = [6f] 2[0f] = [H]

2.1.3.3 Teilleitfdhigkeiten im intrinsischen Bereich

In den Grenzen des I-Bereichs zeigen die Konzentrationen von [Vg] und [Of] kei-
ne Abhéngigkeit vom externen pg,, so dass op2- (Leerstellenmechanismus) als
konstant anzusehen ist. Das Aufstellen der Os—Einbaugleichung (Gl. 2.18, alter-
nativ auch Gl. 2.20) und des entsprechenden Massenwirkungsgesetzes (Gl. 2.19,
alternativ Gl. 2.21) erlaubt eine theoretische Aussage tiber weitere Leitfahigkeits-
beitrage.

1 . 1 . i
5 O2(g)+Vo+2¢' = 0F  (2.18) 5 Oq(g) + Vo = OF + 2[h] (2.20)

ein

Koo =po; Vo' [€]7* (2.19) Eon =po; Vol [H]* (2.21)

Auf der Grundlage des MWG (GI. 2.19) lassen sich die Elektronen- und Defekt-
elektronenkonzentration nahern und die korrespondierenden Teilleitfdhigkeiten
0w bzw. op. gemalt Gl. 2.22-2.23 abschétzen.

1 _1 . 1 . 11 1 1
}+{[e'11 1po;} = o{ vl = & b +{ ) = i ai S d, |
KﬁK@
1 1 1

1 1 1 1
[e] o Po) = 0o X pol (2.22) [h] o< p5, = oy o< pg, (2.23)

hol—

2{[0{/] _ K

2.1.3.4 Teilleitfdhigkeiten im Tief- und Hochpartialdruckbereich

Die gegenseitige Abhéngigkeit der Defektkonzentrationen ist iiber die ENB (s.
Gl. 2.16) gegeben. Sauerstoffausbau fiihrt in den N—Bereich. Folglich ist fiir den
Grenzfall stark reduzierender Bedingungen [V5] > [O/] und [¢/] > [k].
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Beide Relationen gelten im P-Bereich vice versa. Unter Vernachléssigung der je-
weils wesentlich geringeren Fehlerkonzentrationen (vereinfachte ENB) konnen die
Defektkonzentrationen (mit Gl. 2.19/2.21) fiir den N- und P-Bereich genéhert
werden.

. , 5 _1 _1 . s /1 L _1
N-Bereich {[e] = \/§K03 poj} = 2¢ [V = ZKOS Po,
1 1

Vol Ale] o pof = 002 N Oe- X Pt

. . s /1 1 1 1 1
mit Kg und Kg h] =} 5 K& Knpg, [0}] = V4 K3 K pg,
3 1 71; *%‘ 1 . 3 fl? % &
pP-Bereich 2¢ [Of] = 1 KoKs" pd, ¢ = {[h] = \/§KO Ky p(ﬁ)z}
1
O A [e] x po® = 002 N O X p§,
. 12 _1 1 -1 _1
mit Kg und Kp [07] = 3{/1[(03[(?3 Pos ] = } §K03 Pos

2.1.3.5 Komponentenabhingige ZrO, s—Fehlordnung

Aus der Grenzfallbetrachtung fiir die drei unterscheidbaren Druckbereiche des ex-
ternen Oo—Partialdrucks ergeben sich gendherte Defektkonzentrationen. Hiermit
werden theoretische Aussagen iiber die betreffenden Teilleitfahigkeiten moglich.
Eine zusammenfassende Ubersicht zu den Defektkonzentrationen in Abhéingigkeit
von po, vermittelt das Kroger—Vink Diagramm fiir ZrOqoys (Abb. 2.3).

2.1.4 Extrinsische Leitfahigkeit von CSZ und YSZ

2.1.4.1 CaO- und Y,03;-Stabilisierung — positiver Dotiereffekt

Die Oxidionenleitfdhigkeit des stabilisierten Zirconiumdioxids basiert grundle-
gend auf der Diffusion von Sauerstoffleerstellen [V ). Das Dotieren von Zirconium-
dioxid mit CaO oder Y503 verlagert das Verhéltnis von Kationen zu Anionen und
induziert damit einen Ladungsiiberschuss. Die Ladungskompensation zur Wah-
rung der Elektroneutralitdatsbedingung erfolgt durch Bildung eindimensionaler
Gitterstorungen, die zusétzlich zur intrinsisch bedingten Fehlordnung entstehen.
Die Besetzung von Zwischengitterpositionen durch die im Vergleich zu Zr** noch
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N I P
«— Majoritétsladungdtréger : [ V"] —»
2[V," - o
41 ...""""-.._.._.._[..o_.]._.._.._.._.._.._.- = 41
6 ’ ~6 . .
e 2[0] 7 \ Abb. 2.3: Kroeger-Vink Dia-
- R gramm fiir ZrOg;5. Das Sche-
S [e] , I : . .
2 . ma zeigt die Konzentrationen
S . von Leerstellen (Kationengitter),
* 1<<5<0 s =0 ! 0<8<<1 Elektronen und Defektelektronen
+Z// ’ 7 als Funktion des externen Sauer-
, - . stoffpartialdrucks (AT=0).
+= T e o
-7 aT=0 e
Red. — log poz

groferen Kationen der Dotierung (ry4+=0,79pm < rys+=0,88pm < rg,2+=0,99
pm) und dem damit verbundenen Radienverhéltnis ist zu vernachlissigen. Im De-
fektgleichgewicht werden so unbesetzte Gitterplitze des Anionengitters gebildet
(siche Gl. 2.24 bzw. Gl. 2.25).

CaO +Zry +0f = ZrOy + Caj, + Vg (2.24)

Demnach legt die Dotierkonzentration und der Einbau aliovalenter Kationen maf-
geblich die Konzentration der Leerstellen fest. Es gilt [Cay, ] = [V5] und 2[Y7%,] =
[V5]. Dabei verhalten sich die Leerstellen wie positive Ladungstriager relativ zur
ungestorten ZrO,—Gitterstruktur.

2.1.4.2 Komponentenabhingige Fehlordnung und Oxidionentransport

Der Einfluss des externen Defektgleichgewichts auf die Sauerstoffieerstellenkon-
zentration ist bei mittleren po, im Vergleich zu der hohen Dotier- bzw. extrinsi-
schen Defektkonzentration unbedeutend. Fiir eine Ndherung kann deshalb ohne
groferen Fehler A[V5] = 0 gelten. Mit der Annahme einer invarianten Leerstel-
lenkonzentration fiir mittlere Sauerstoffpartialdriicke resultiert eine ebenfalls kon-
stante Teilleitfahigkeit op2- (Gl. 2.26). Diese wird neben der Leerstellenkonzen-
tration [Vg] = [Vg]( po,, T') ebenfalls durch die Leerstellenladungszahl z, = +2
und die -beweglichkeit Uy = Uy (T') sowie letztlich durch das ZrOs—Molvolumen

\721@2 bestimmt.

u, F (2.26)
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Fiir den extrinsischen Fall kann die Elektroneutralitiatsbedingung um die Kon-
stante C, , erweitert werden. Diese représentiert die invariante Dotierkonzentra-
tion C, , = 2[Cay,] bzw. C.., = [Y4,]. Hierdurch ergeben sich bei der analytischen
Grenzfall-Betrachtung die theoretischen Defektkonzentrationen (s. Tab. 2.3) fiir
CSZ und YSZ.

Cooe +2[0/] + [€] = 2[Vi] + 1] (2.27)
Das entsprechende Kroeger—Vink-Diagramm?® in Abb. 2.1.4.2 zeigt in doppelt
logarithmischer Darstellung die Konzentrationen von [V], [1] und [ €] als Funk-
tion des aufieren po, fir CSZ und YSZ.

Abb. 2.4: Kroeger—Vink Dia-
gramm fiir YSZ. Das Schema
zeigt die Abhéngigkeit betref-
fender Defektkonzentrationen

E vom externen Sauerstoffparti-
o0 aldruck (AT =0).
o
* Keramik Clot
CSZ [Cay.]
YSZ Y]

Demnach ist das Leitfahigkeitsverhalten des dotierten ZrOs in den Partialdruck-
bereichen wie folgt zu charakterisieren:

e Die Teilleitfahigkeiten oo bzw. oy, der intrinsischen Minoritatsladungstrager
e’ sind erst fiir stark reduzierende Bedingungen (po, gering), h erst fiir stark
oxidierende Bedingungen (po, hoch) zu beachten.

o Uber das po,Intervall des I-Bereichs ist die Oxidionenleitfihigkeit als kon-
stant anzusehen. Als Majoritatsladungstréger dominiert V5 und bestimmt
SO Oyoy = 02— zusitzliche Leitfahigkeitsbeitrige sind vernachlassigbar.

Yauch als Brouwer-Diagramm bezeichnet
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Tab. 2.3: Defektkonzentrationen fiir YSZ in Abhingigkeit der Sauerstoffak-
tivitdt (des externen Sauerstoffpartialdrucks, AT=0)

Bereich N ‘ I ‘ P, ‘ Pp
Bedingung | reduzierend etwa neutral oxidierend
ZrOgys -1<6<0 o0~0 (06=0) 0<ixk1
Grenzfall | [VS] > [0/ Vo] = [07] Vo] < [0/]
A €] > [h] A (]~ '] ARCIRS
ENB: CSZ | 2[Vg] = [€] | 2[Vg] = 2[0{] +2[Caz,] | [l] = 2[Cagz,] | [l] = 2[0]]
ENB: YSZ - 1- 2[Vg] = 2[0{] + [Y7,] (L] = [Y,] - -

2.1.4.3 Teilleitfdhigkeiten bei groBen Sauerstoffpartialdriicken

Abgesehen von dem Konzentrationsverhéltnis 2[Vg] > 2[OY] sowie einem un-
terschiedlichen Verhalten der partialdruckabhéngigen Defektkonzentrationen in
einem P-Teilbereich (P,-Bereich) stimmen die Brouwer-Darstellungen der un-
stabilisierten wie stabilisierten ZrO,,s—Phase tendenziell iiberein. Das Konzen-
trationsverhéltnis, wie auch die Untergliederung des Hochdruckbereichs folgen
unmittelbar aus der Kationendotierung. Hierbei tritt im unteren Hochdruckbe-
reich gemif der ENB zusitzlich die Relation [h] = 2[Ca7 | bzw. [k] = [Y7, ] auf,
womit sich die folgenden funktionalen Zusammenhénge ergeben:

CSZ—p,—Bereich YSZ—p,—Bereich
1) = 2Ca] = Chs W) = V4] = Gl
€) = g0 = Coen €] = 7 = Cor
Vol = el o) Vel = R o}
o) = Hoeks ) o) - BT Y,
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2.1.4.4 Assoziierte Defekte — negativer Dotiereffekt

Wie bereits im Abschnitt Kap. 1.1 angedeutet, fiihrt die extrinsische Defektbil-
dung nicht {iber weite Bereiche der ZrO,/CaO- bzw. ZrOs/Y>03—Phasenbreiten
zu einer Leitfahigkeitssteigerung. Mit Erreichen eines mehr oder weniger bestimm-
ten Dotiergrads, durchlduft der erzielte Dotiereffekt ein breites Maximum. Wah-
rend das Optimum der ionischen Leitfahigkeit bei Ca-stabilisiertem ZrOs bei 9
mol % [Fonseca(2002), Baumard(1983)] liegt, weist ZrOs bei Dotierung mit Y503
ein Maximum im Prozentbereich von 12-13 mol% [Butler(1983)] auf.

Ursache ist die Coulomb—Wechselwirkung, die bei hoher Defektdichte eine Asso-
ziatbildung forciert. Diese leisten erst nach thermischem Aufbrechen einen Bei-
trag zur ogz-—Teilleitfdhigkeit. Die Defektpaare!® werden in der Literatur [But-
ler(1981), Nakamura(1983), Baumard(1988), Manning(1997)] weitgehend iiberein-
stimmend beschrieben. So sollen die entsprechenden Dotierionen mit negativer
und Sauerstoffleerstellen mit positiver Relativladung bei hoher Dotierdichte as-
soziieren und den Ionentransport behindern. Tabelle2.4 stellt hierzu die formu-
lierten Defektpaare mit Zuordnung der stabilisierenden Bindungsenergien zusam-
men.

Tab. 2.4: Negativer Dotiereffekt durch Assoziatbildung
bei hoher Defektkonzentration in ZrQO,

Dotierung Defektpaare eV Defektcluster eV
Y203 (Y, , Vo) @0,7 (2Yy, , V) 1,05
CaO (Cay, , V) 0,3 (2Cay, , V)" 20,65

(Cath ,2V)

@ [Butler(1981)]

Dariiber hinaus werden fiir extrem hohe Defektkonzentrationen auch Defektclu-
ster vorgeschlagen. In diesem Zusammenhang ist es vorteilhaft, die Assoziate in
Abhéngigkeit der Defektdichte zu beschreiben. Dabei soll das Assoziat (Y7, V§)
eine Grenzstruktur fiir hohe Fehlerkonzentrationen und das komplexere Assoziat
(2Y7,,V§)© eine Grenzstruktur fiir besonders hohe Defektkonzentrationen dar-
stellen.

10Hierzu sollen nur materielle Stérstellen betrachtet werden und rein elektronische sowie ge-
mischte Defektpaare vernachléssigt werden.
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2.2 Grenzflachen und ionischer Transport

Grenzflachen kdnnen bevorzugte, schnelle Leitungspfade darstellen, was Leitfa-
higkeitsuntersuchungen an polykristallinen Ionenleiter /Isolator-Mischungen bele-
gen [Liang(1973),Shahi(1980),Maier(1995)|. Hierbei wird mit abnehmender Grofe
der einzelnen Kristallite, d. h. mit zunehmender Grenzflichendichte eine Leitfa-
higkeitserhohung beobachtet.

Generell werden dufere Grenzflachen (Kristalloberfliche) und innere Fest—Fest—
Grenzflachen unterschieden. Letztere lassen sich einerseits als Korngrenzen (ho-
mophase boundaries) innerhalb einer Festkorper—Phase oder andererseits als inne-
re Phasengrenzen (heterophase boundaries) zwischen verschiedenen Festkorper—
Phasen klassifizieren. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass die dreidimensiona-
le Ubergangsregion einer Festkorperphasengrenze durch den zweidimensionalen
Kontakt einer Grenzflache stark vereinfacht beschrieben wird.

Eine Kristalloberfliche ist durch den abrupten Abbruch der Gitterstruktur cha-
rakterisiert. Verglichen mit dem ungestorten Kristallvolumen wirkt auf die grenz-
flichennahen Gitterbausteine eine verdnderte, elektrostatische Umgebung. Damit
ist im Bereich der Oberfliche mit einer Anderung der Bindungsverhiltnisse sowie
der betreffenden Gitterkonstanten zu rechnen [Davison(1970)|. Naturgeméif gilt
dieses in dhnlicher Weise ebenfalls fiir innere Grenzflachen.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Festkorpern dndern sich
an den inneren Phasengrenzen in signifikanter Weise. Mit dem Symmetriebruch
treten Konzentrationsgradienten, elektrische Potentialdifferenzen sowie elastische
Spannungen auf. Hierbei kdnnen die induzierten Potentialfelder im Bereich der
Grenzflichen zur Ausbildung einer Raumladungszone wie auch zur Anderung
der Gitterstruktur fithren. Beides kann fiir Leitfahigkeitsanomalien verantwort-
lich sein, die auf ein unterschiedliches Leitfahigkeitsverhalten von Phasenrand-
schicht und Volumenphase zuriickzufiihren ist. In der Regel ist dabei der Trans-
port iiber eine Phasengrenze hinweg gehindert (Blockadeeffekt) und tangential
zur Fest-Fest-Phasengrenze gesteigert. Dabei stehen die Leitfahigkeitsanomalien
in direktem Zusammenhang mit der betreffenden Grenzflichendichte.

Im Hinblick auf den ionischen Transport kann eine Leitfahigkeitserhohung in den
Randschichten sowohl auf einer erhohten Ladungstriagerkonzentration, als auch
auf einer erh6hten Ladungstrigermobilitdt (hohere Diffusionskoeffizienten) beru-
hen; urséchlich sind elektrische und strukturelle Randschichteffekte.
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2.2.1 Randschichteffekte

Im Bereich der Fest—Fest—Grenzflichen von Ionenleitern treten Konzentrations-
gradienten, sowie elektrische und mechanische Spannungen auf. Die induzierten
Potentialfelder konnen zu einem unterschiedlichen Leitfahigkeitsverhalten von
Randschicht und Volumenphase fithren. Hierbei sind nach theoretischer Uber-
legung zwei Effekte zu diskutieren.

Zum Einen ist unter dem Einfluss der Nachbarphase die Stabilisierung einer
Grenzflichenladung und die Bildung einer ionischen Raumladung denkbar. Diese
kann durch eine erhohte Konzentration mobiler Ladungstriger in Relation zur
Volumenphase charakterisiert sein.

Zum Anderen sind mit einer Gitterspannung strukturelle, lokale Verdnderungen
verbunden. Treffen an einer Grenzflache zwei verschiedene Festkorperphasen mit
unterschiedlichen Gitterkonstanten, Orientierung und Symmetrie aufeinander, so
fithrt ein Angleichen der einzelnen Kristallgitter (bzw. Gitterrelaxation) zu Struk-
turstorungen in Form von Punktdefekten, Versetzungen oder amorphen Phasen-
anteilen. Hierbei ist die Grenzflichenstruktur mehr oder weniger deutlich von
der ungestorten Volumenstruktur abgegrenzt. In diesem Zusammenhang wird
fiir den strukturellen Ubergangsbereich der Phasenréinder oftmals eine Rekon-
struktion der Gitterstrukturen beobachtet. Im Falle einer geringeren Dichte der
Grenzflachenstruktur findet sich gegeniiber dem Phasenvolumen ein anderes Leit-
fahigkeitsverhalten, das sich durch eine héhere Ionenbeweglichkeit auszeichnet.

Theoretisch kann im Phasengrenzbereich beides nebeneinander auftreten, jedoch
wird einer dieser Effekte aufgrund der physikalischen Eigenschaften der konden-
sierten Phase tiberwiegen. Bei extrinsischen Ionenleitern (hoher Dotiergrad) bzw.
generell bei hoher Ladungstrigerkonzentration sind Raumladungseffekte aber
eher unwahrscheinlich, da hiermit kleine Debye—Léngen resultieren (Ap — 0 fiir
C; — o0, siehe hierzu Gl. 2.28).

Weiterhin ist mit abweichenden Gittersymmetrien sowie insbesondere die Kom-
bination aus unterschiedlichen und inkommensurablen!! Gitterparametern der
beiden aufeinander treffenden Phasen mit strukturellen Effekten zu rechnen.

2.2.1.1 Raumladungseffekte

Die innere Phasengrenze eines ionischen Festkorpers stellt einen Symmetriebruch
dar. Aufgrund der chemischen wie elektrischen Potentialdifferenzen kann eine
Grenzflachenladung auftreten, die durch die Nachbarphase stabilisiert wird.

"Die Bezeichnung von Gitterparametern als kommensurabel /inkommensurabel entspricht der
mathematischen Klassifizierung als rational/irrational.
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bulk-phase (Isolator) Abb. 2.5: Schematische Darstel-
lung des Raumladungsmodells mit

— . Bildung einer Raumladungszone an
Grenzfldche . K
el o o o .o-o o T *+ der Grenzfliche. Die entsprechende
/ Randschicht—Dicke § korrespondiert
o — o Randschicht . zur Debye-Léinge Ap.
2 (lonenleiter)
)\‘D P VO ......................
O-vol 2
v Volumenphase (lonenleiter)

Adsorbieren an der Grenzfliache eines Festelektrolyten bevorzugt anionische oder
kationische Ladungstriiger, so treten mit der Ladungssegregation lokale Uber-
schussladungen auf. Hierbei wird die Grenzflichenladung innerhalb einer Pha-
senrandschicht durch die Formation einer Raumladungszone kompensiert, wobei
die Debye-Lénge Ap in Form einer Abklinglange (Gl. 2.28) die Ausdehnung der
Raumladung von der Grenzflache bis in das Phasenvolumen beschreibt; die Raum-
ladung fallt mit A\p in Richtung des Phasenvolumens proportional 1/ VT ab.

kT . 1 9
Ap = 4/ ON\ with [ = 3 ;zz & (2.28)

Die thermodynamisch bedingte Eigenfehlordnung des stabilisierten CSZ und YSZ
wird dem Frenkel-Typ” zugeordnet (s. Kap. 2.1.3.1). In Bezug auf das Anionen-
teilgitter wird diese Fehlordnung durch ein entsprechendes Frenkel-Gleichgewicht
(Gl. 2.10) beschrieben. Geht man davon aus, dass eine Sauerstoffadsorption aus
dem Zwischengitter (O!) an der Phasengrenze eintritt, resultiert hieraus eine po-
sitive Raumladung. Fiir diesen Fall beschreibt Abb. 2.5 die Ladungssegregation
und den entsprechenden elektrischen Potentialverlauf. Verglichen mit der Volu-
menphase resultiert hiermit eine erhthte Konzentration [V in der betreffenden
Randschicht. Hierin ist folglich die Oxidionen—Leitfahigkeit deutlich grofier als im
ungestorten Phasenvolumen (vergleiche hierzu die gesteigerte F~-Ionenleitung im
Multischichtsystem BaFy|CaFy [Sata(2000), Sata(2002), Jin-Philipp(2004)]).

Der Effekt einer Raumladungszone ist jedoch nur bei Stoffsystemen mit gerin-
ger Defektkonzentration zu beobachten, d. h. fiir geringe Grenzflichenladungen
wie Raumladungspotentiale. Fiir den Fall hoher Raumladungspotentiale hat die
analytische Losung der Poisson—Boltzmann—Beziehung aufgrund der Einschran-
kungen'? keine physikalisch sinnvolle Bedeutung, wobei die geniherten Debye—
Langen fiir hohe Ladungstragerkonzentrationen gegen Null tendieren.

12Die detaillierte theoretische Betrachtung des elektrischen Potentialverlaufs mit Hilfe der
Poisson—Gleichung entnehme man Anhang C.
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Hiermit ist der Einfluss einer Raumladungszone auf das Leitfahigkeitsverhalten
der CSZ (ZrO4 + 8,7mol% CaO) bzw. YSZ (ZrOy + 9,5mol % Y,03) Schichtpha-
sen aufgrund der hohen Dotierkonzentration zu vernachléssigen [Knauth(2006)].
Bei hoher Defektkonzentration sind lediglich unbedeutende Raumladungen und
sehr kleine Werte fiir Ap zu erwarten. Ein Raumladungseffekt tritt lediglich fiir
intrinsische Ionenleiter mit geringer Ladungstragerkonzentration ¢; signifikant in
Erscheinung.

2.2.1.2 Strukturelle Effekte

An inneren Grenzflichen treffen in der Regel Gitterstrukturen unterschiedli-
cher Symmetrie (und Orientierung) aufeinander. Bei abweichenden Gitterpara-
metern' (a; # as) bestehen unterschiedliche Gitterebenenabstinde, die im Uber-
gangsbereich beider Festkorperphasen angeglichen werden. Dieses dufiert sich in
Bezug auf Phasenrand und Phasenvolumen in strukturellen Unterschieden mit
abweichenden Packungs- und Versetzungsdichten (Abb. 2.6).

Isolator bzw. lonenleiter (B)

Abb. 2.6: Schematische Darstellung [Kor-

N: CeeCE AL o6 te(2008)| der inneren Grenzfléche zweier Fest-
AR €600 b t —>  korperphasen mit abweichenden Gitterpara-
Y Sy © o" \ int metern. Im Ubergangsbereich der beiden Kri-

‘ stallgitter deutet die aufgelockerte Grenzfla-
0,  chenstruktur eine Fehlpassung an.

lonenleiter (A)

Als Folge der unterschiedlichen Ladungstrager—-Beweglichkeiten kann das Leitfa-
higkeitsverhalten der Grenzflachenregion von der Volumenphase abweichen. Die
Phasengrenze ist durch eine Fehlpassung f (Gl. 2.29) charakterisiert, wobei mit
steigenden Werten von f die Anzahl der Grenzflaichen—Koinzidenzpunkte sinkt.
Mit gleicher Tendenz werden Grenzflachen als kohérent, semikohérent oder inko-
hérent klassifiziert.

_ay—ap . ay + as

= t =
f - mi a :

(2.29)

I3Die theoretische Betrachtung soll vereinfacht an hochsymmetrischen, kubischen Phasen
(ap = bo = ¢p) mit den exemplarischen Gittergréfen ag1 = a3 bzaw. ag2 = az erfolgen.



24

2 Theoretische Uberlegungen

¢ Kohirente Phasengrenzen

Fiir den Grenzfall der kohédrenten Grenzflache (Abb.2.9.a) gehen die Gitter-
ebenen unmittelbar von einer in die andere Phase iiber. Dieses setzt kom-
mensurable Gitterparameter voraus, so dass gilt a; = n-as (mitn = 1, 2, 3,
..., n). Aufgrund der regelméfigen Struktur konnen die unterschiedlichen
Gitterparameter (a; # ag) bzw. Gitterebenenabstinde (ohne Versetzungen)
nur durch eine elastische Verzerrung [Frank, Merve(1959)] der Kristallstruk-
tur in der Ubergangsregion ausgeglichen werden. Hierzu zeigt die schemati-
sche Darstellung in Abb. 2.7 exemplarisch eine elastische Deformation der
Gitterstrukturen im Bereich einer Isolator|Ionenleiter—Grenzflache.

Netzebenen

(a,>a) ceeeeccece ¢ ¢ ¢ ¢« Phase: P,
cegeeCceec ¢ €6 @ ¢ (Isolator)
ccecccecce ¢ ¢ g g €
ceececeee ¢ ¢4 ¢ A
kompressive Verzerrung ( ¢ C ¢ € ¢ € C (. ( ¢ ¢ ¢ Randschicht §
cgeéecdde ¢ € ¢ ¢ | v
ceccc ( ( ¢ ¢ ¢ € Grenzfliche

dilatative Verzerrung ceecgeeee ¢ ¢ C

ceeeeeee ¢ €f ¢ ¢
ceeéeecddec ¢ ¢ ¢ ¢ Phase: P
a ceeeeede ¢ €4 ¢ ¢ e

(a,<a) : : .
ccecccee ¢ (/Q, 4 (lonenleiter)
Netzebenen

Abb. 2.7: Schematische Darstellung der dilatativ wie kompressiv verzerrten
Gitterstrukturen im Ubergangsbereich der Festkérper—Phasen P; und Py nach
[Korte(2008)] — ay (Isolator, oben) u. ag (Ionenleiter, unten) repréasentieren
Gitterkonstanten ag;1 und ag 2.

Mit dem Verhéltnis der Gitterkonstanten a; > ag resultiert fir die Grenz-
flichenstruktur der Festkorperphase Ps eine dilative Verzerrung, fiir die
Randschicht von Festkorperphase Py eine kompressive Verzerrung der Git-
terstruktur.

Fiir die Modellsysteme der CSZ|AlyO3— bzw. YSZ|Y,03-Multilagen ist der
Einfluss einer kohédrenten Grenzfliche auf die Aktivierungsenergie des lo-
nentransport (|| zu den Phasengrenzen) aufgrund der abweichenden Gitter-
parameter wie -symmetrien im Voraus als eher gering einzuschétzen.
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¢ Semikoharente Phasengrenzen

Grofere Fehlpassungen (f > 0,05) kénnen nicht allein durch Gitterdefor-
mation ausgeglichen werden. Im Falle einer semikoharenten Phasengrenze
(sieche im Detail Abb.2.8 und in Ubersicht Abb. 2.9.b) relaxiert das Gitter
in der Ubergangsregion der beiden aneinander grenzenden Phasen durch
Versetzungen. Hierbei kompensieren Stufenversetzungen eine trotz Gitter-
deformation verbleibende effektive Fehlpassung fer [Woltersdorf(1982)]. Die
Versetzungen iiber den gesamten Bereich der Phasengrenze verteilt und bil-
den ein regelméfiges Versetzungsnetzwerk. Mit zunehmender Fehlpassung
f steigt die Versetzungsdichte, was geringere Packungsdichten und intera-
tomare Wechselwirkungen zur Folge hat.

Abb. 2.8: Schematische Dar-
stellung der Gitterrelaxation
im Ubergangsbereich einer se-
mikohérenten Phasengrenze.
Exemplarisch gleicht eine Ver-
setzung die Fehlpassung im
skizzierten Bereich aus. Hier-
durch werden Spannungsfel-
) g der induziert, aus der elasti-
""""’ ‘ ‘Cg":g""’"‘;on:lei: sche Gitterdeformation (a und

b) folgen; nach [Korte(2008)].

Gegeniiber einer kohérenten Phasengrenze beeinflusst eine semikohéren-
te Grenzfliche in hoherem Mafse den Massetransport, da neben elasti-
schen Spannungen zusétzlich Versetzungen auftreten, um den Fehlpassungs-
ausgleich der Gitterstrukturen zu realisieren. Fiir die Isolator|lonenleiter—
Grenzflache des Modellsystems ist der strukturelle Einfluss auf den Masse-
transport grofer und kann damit zu einer stérkeren Leitfahigkeitserh6hung
fithren.

e Inkohirente Phasengrenzen

Bei vollstdndig inkohdrenten Phasengrenzen (Abb.2.9.c) liegt in der Regel
eine strukturell stark gestérte Ubergangsregion mit ggf. auch teilweise amor-
phen Randschichtbereichen vor. Im Hinblick auf Struktur, Gittersymmetrie
und Orientierung der aneinander grenzenden Festkdrperphasen sind die Un-
terschiede so grof, dass ein Versetzungsnetzwerk fiir die Kompensation der
Fehlpassung nicht ausreicht.
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c. inkohdrente Phasengrenze
(inkommensurable Gitterparameter und ungeordneter
Ubergangsregion am Beispiel von ¢p | hcp )

Abb. 2.9: Schematische Ubersicht zur Klassifizierung der Kohérenz einer Grenzfliche.
Unterschieden werden kohérente (oben), semikohérente (mitte) und inkohérente (unten)
Phasengrenzen.



2.3 Grenzflachentransport in Multischichten 27

Isolator

Abb. 2.10: Schematisch gezeigt ist die

—> Stabilisierung einer polymorphen Phase
(o3

poyymoh in der Randschicht des Ionenleiters infol-

lonenleiter

— ge einer hohen Fehlpassung.

vol

Bei starker Fehlpassung kann die Gitterspannung in speziellerem Fall zur
Stabilisation einer polymorphen Phase im Grenzflachenbereich fithren. Hier-
zu zeigt Abb. 2.10 eine Isolator|lonenleiter—Phasengrenze mit polymor-
pher ,Grenzflichenphase* des Ionenleiters. Im Vergleich zu dem Material
des reinen Ionenleiters werden andere Grenzflichenleitfahigkeiten beobach-

tet |Lee(2000)].

Generell wird die Phasenrandschicht in Struktur, Packungs- und Defekt-
dichte aufgrund einer hohen Gitterfehlpassung stark von der Volumenphase
abweichen. Fiir den Grenzfall einer inkohdrenten Grenzflache ist der struk-
turelle Einfluss auf den atomaren Massetransport maximal. Gegeniiber der
kohérenten und semikohérenten Phasengrenze sind fiir den atomaren Trans-
port in der Randschicht einer inkohérenter Grenzflachen deutlich geringere
Aktivierungsenergien zu erwarten.

In Bezug auf die beiden Grenzfille der Klassifizierung einer Phasengren-
ze sinkt die atomare Packungsdichte in der Randschicht einer koharenten
iiber die semikohérente zu der inkohérenten Grenzflache stetig ab. Im Hin-
blick auf die ionenleitenden Metalloxidschichten des Modellsystems sollten
demnach strukturelle Effekte mit gleicher Tendenz hohere Leitfahigkeiten
bewirken.

2.3 Grenzflachentransport in Multischichten

2.3.1 Leitungspfade in Multischichtsystemen

Fiir die einfache theoretische Beschreibung der Ionenleitfahigkeit von Multi-
schichtén soll ein Modellsystem (siche Abb. 2.11) n ionenleitenden Schichten und
n+1 Isolatorphasen dienen. Im Hinblick auf das Modell-Schichtsystem wird ange-
nommen, dass zwei unabhéngige Leitungspfade bestehen. Der eine verlauft durch
den Bereich des Phasenvolumens |Dicke (d — 2§)], der andere durch die grenzfla-
chennahen Randschichten (Dicke 6).
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- " B Schichtdicke
soatel ) Dicke der Randschicht
1
b

Schichtbreite || Ladungstransport

Volumenphase

- I >

o - lonenleiter Schichtbreite L Ladungstransport
ovol Volumen—Teilleitfahigkeit
Isolator omt Grenzflaichen—Teilleitfahigkeit
int T lonenleiter d Abb. 2.11: Schematische Darstellung
— der Leitungspfade durch ein multinéres
& Isolator Schichtsystem aus alternierenden, ionen-
b, leitenden und isolierenden Schichtphasen.

Mit den so definierten Parametern lassen sich den beiden Leitungspfaden durch
bulk (Gl. 2.30) und Randschicht (Gl. 2.31) entsprechende Querschnittflachen for-
mulieren. Hierbei bezeichnet A, den Volumenphasenanteil und A;,; den Rand-
schichtanteil an der Gesamtquerschnittfliche der ionenleitenden Schichtphasen.

At = 1 (d—26)b (2.30)
Ape = n26b (2.31)

Mit paralleler Anordnung beider Leitungspfade tangential zu den Grenzflichen
ergibt das Produkt aus der Gesamtleitfahigkeit des Schichtsystems und der Ge-
samtquerschnittfliche einen Zusammenhang mit den Teilleitfahigkeiten der Volu-

menphase oy, und der Randschichten oy, sowie den entsprechenden Querschnitt-
flachenanteilen A, bzw. Ay (Gl 2.32).

Otot Atot = UvolAvol + Oint Aint (2 32)

Fiir die Gesamtleitfiahigkeit des Schichtsystems muss allgemein Gleichung2.33

gelten.

l Il
= == 2.
T RAw U (2:83)

Die Kombination von Gl. 2.32 und GIl. 2.33 ergibt einen Ausdruck fiir den La-
dungstransport bzw. die hierzu dquivalente Stromstérke (siche Gl. 2.34). U be-
zeichnet hierbei den Spannungsabfall {iber einer Schichtprobe.

U

a1 = (UvolAvol +UintAint) 7 (234)
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Weiterhin lasst sich mit Gl. 2.31 und Gl. 2.32 die Gesamtleitfahigkeit des Multi-
schichtsystems angeben (GI. 2.35).

(2.35)

Otot = Ovyol T 25(Uint - Uvol)

ISR

Fiir die vollsténdige Beschreibung des Multischichtsystems miissen aufser den io-
nenleitenden Schichten zusétzlich die Isolator—Schichtphasen in die Betrachtung
eingehen. Damit wird die Gesamtleitfahigkeit o, unter Einbeziehung sdmtlicher
Schichten und Phasen sowie der erweiterten Gesamtquerschnittfliche A{ , zu oy,
wobei gilt gy > 0}

[ Il UvolAvol + UintAint /
= = d < O 2.36
RA;ot UAgot A;ot . UtOt ot ( )

, —_—
Otot =

2.3.2 Leitfdhigkeitsverhalten — theoretische Erwartungen

Auf der Grundlage von theoretischen Voriiberlegungen (Kap. 2.3.1) erfolgt die
Auswertung der elektrischen Probencharakterisierung durch den Auftrag der Ge-
samtleitfahigkeit o als Funktion der reziproken, mittleren Schichtdicke di.. In
Ubereinstimmung mit Gl. 2.35 wird ein linearer Zusammenhang fiir die Bezie-
hung oy, = f(1/di.) erwartet (Abb. 2.12), wenn die Migration der Oxidionen im
elektrischen Feld iiber zwei unabhéngige Leitungspfade (|| Grenzflachen) verlauft.

A
O tot
----------- (a.2) non linear size effect
Tint ’9‘ ------------------ (@.1) trivial size effect
O-tot
A 1/d)= 26 (O~ Oqy)
Ovol T
1 1
20 d

Abb. 2.12: Darstellung des zu erwartenden Leitfahigkeits-
verhaltens fiir den Oxidionen—Transport (|| Grenzfldchen) in
planaren Multischichten.
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2 Theoretische Uberlegungen

Tab. 2.5: Analytische Betrachtung fiir die
Erwartungswerte von oy, und oy

Otot = M/dije + b )2 Bedingung
m:25(0'1nt—0v01) 0§1/d§1/2(5
m = 25(01111;) Tint > Ovol

b = oyl dijc — 00

“nach GI. 2.35 in Kap. 2.3.1

Wird die Gesamtleitfahigkeit der Proben durch die Grenzflichen- und die Vo-
lumenteilleitfahigkeit der Festelektrolytschichten bestimmt, so lassen sich geméafs
Tab. 2.5 folgende Aussagen machen:

e In dem Intervall 0 < 1/d < 1/20 korrespondiert die Steigung m zu dem

Term 26(0int — 0vor), der Ordinatenabschnitt b entspricht der Leitfdhigkeit
der bulk-Phase o,.

Fiir den Fall, dass der berechnete Wert der Grenzflachenleitfahigkeit we-
sentlich grofser als die Volumenleitfahigkeit ist, d. h. falls oy, > o ist,
kann der Wert fiir das Produkt aus Grenzflachenleitfahigkeit und Rand-
schichtdicke (2001 & 2001, — 0vo1) Ohne groferen Fehler aus der Steigung
errechnet, bzw. gendhert werden (ot & 0yo1 + 2000 /d).

Die lineare Abhangigkeit in Gl. 2.35 gilt nicht fiir d > 26. Bei geringeren
Schichtdicken d < 20 nehmen Grenzflachen- und Volumenleitfahigkeit dhn-
liche Werte an (oo & 0yy). Hiermit verfillt die Dickenabhéngigkeit und es
gilt ooy # F(1/dis) (s. Abb. 2.12 fiir 1/d > 1/24, a.1 bzw. a.2). Somit ist
die Beschreibung von o nur mit Hilfe eines speziellen Transportmechanis-
mus in den Randschichten zu erkldren. Die Phasenrdnder des Ionenleiters
konnen sich hinsichtlich der Struktur und der Ladungstrigerkonzentration
vom ungestorten Phaseninneren der Schichten unterscheiden. Hierauf kann
das nicht-lineare Verhalten von oy.t= f(1/d) bei Unterschreiten der doppel-
ten Randschichtdicke zuriickgefiihrt werden.
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In der folgenden Fallunterscheidung werden die Einfliisse einer abweichenden
Grenzflachenstruktur und einer Raumladung in den Randschichten gegeniiber-
gestellt:

a.l

a.2

Bei Ausbildung einer Raumladungszone im Grenzflachenbereich des Fest-
elektrolyten sollte aufgrund eines nichtlinearen Effekts (non-linear size ef-
fect) eine zusétzliche Leitfahigkeitserhohung beobachtet werden.

Fiir geringe Ladungstragerkonzentrationen beschreibt die Debye-Lange Ap
(s. Gl. 2.28) die Ausdehnung ¢ der Raumladung in das Phasenvolumen des
Festelektrolyten. Liegt Ap in der Gréfsenordnung von ¢, so iiberlappen die
Raumladungszonen, wenn die mittlere Schichtdicke die doppelte Dicke der
Randschicht unterschreitet.

Die ortliche Konzentration der mobilen Ladungstréiger ist proportional der
lokalen spezifischen Leitfahigkeit. Im Vergleich zu den nicht iiberlappenden
Randschichten resultiert mit d;. < 26 eine Erhthung der mittleren Ladungs-
triagerkonzentration innerhalb der verbliebenen Schichtdicke des Festelek-
trolyten. Hierdurch tibersteigt die Ionenleitfahigkeit den betreffenden Wert
fir d = 20 [Maier(2002), Sata(2000)].

Das stabilisierte Material des Festelektrolyten ist durch eine hohe Dotier—
und Ladungstragerkonzentration charakterisiert. In Anbetracht der Bezie-
hung A\p \/1/_1 sind geringe Werte fiir die Debye-Lénge und die Ausdeh-
nung einer moglichen Raumladungszone zu erwarten. Mit 6 < Ap ist der
Einfluss einer Raumladung auf die Oxidionenleitfahigkeit der Multischich-
ten a priori als unwesentlich einzuschétzen. Wird ein Raumladungseffekt
cher vernachlissigt und eine strukturell fehlgeordnete Ubergangsregion in
der Grofenordnung von ¢ angenommen, so sollte die weitere Abnahme der
Schichtdicke des Festelektrolyten unter Werte von 24 nicht zwangsléaufig mit
einer Leitfahigkeitserhohung verbunden sein.

Vielmehr ist zu erwarten, dass fiir di. < 26 keine weitere Leitfahigkeits-
erhohung resultiert. Hierbei ist die gesamte Phase als Ubergangsbereich
anzusehen, womit kein ungestorter Phasenbereich mehr besteht.

In diesem Sinne sollte auch die Stabilisierung einer zweiten polymorphen
Phase des Ionenleiters an den Multischicht—Grenzflachen keine weitere Stei-
gerung von oy fiir d < 26 bewirken. Lediglich geringere Anderungen von
oot waren fiir den Fall denkbar, dass eine strukturelle Fehlordnung mit
einer elastischen Gitterspannung einhergeht.
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3 Experimentelle Durchfiithrung

3.1 Praparation der Schichtkomposite

Die Diinnschichtpréiparation der oxidischen Schichtproben erfolgte mittels ge-
pulster Laserdeposition (PLD). Diese erstmalig 1965 angewendete Methode
[Smith(1965)| hat sich fiir das prézise Abscheiden diinner kristalliner Filme im
Mikro— und Nanometermafstab in den 1980er Jahren etabliert [Dijkkamp(1987)].
Als konzeptionell einfache Technik zeichnet sich die PLD durch gute Depositions-
raten und voneinander unabhéangig variierbare Préparationsparameter aus. Da
hiermit ohne weiteres periodische Heterostrukturen abgeschieden werden konnen,
ist die PLD fiir die Praparation geometrisch definierter Schichtproben besonders
geeignet [Char(1991), Oh(1991)].

Einschrankend liegt der grofste Nachteil der Methode in der geringen Winkelaus-
dehnung der generierten Plasmaséule. Dies erlaubt nur die Beschichtung weniger
Quadratzentimeter, was jedoch bei Substratoberflichen von nur etwa Ag = 1cm?
fiir das Préaparieren der Multischichten irrelevant ist.

Alternative Techniken zur Diinnschichtpréparation, wie das sputtern, liefern nicht
hinreichend homogene Oberflichen (resputtering effect). Weitere Methoden, wie
CVD (chemical vapour deposition, Knudseneffusion) sowie MBE (molecular beam
epitaxy, Zersetzung eines precursors) sind aufgrund zu geringer Depositionsraten
eher ungeeignet. Im Hinblick auf die experimentelle Durchfiihrbarkeit (geplante
Gesamtschichtdicke dyo; &~ 1pum) sollte die Préparationsmethode durch entspre-
chend hohe Depositionsraten charakterisiert sein.

Nachfolgend sind Methodik und apparativer Aufbau der Laserdeposition in
Kap. 3.1.1 néher beschrieben, die Bedampfungsparameter der Multischichtpra-
paration entnehme man im Detail Kap. 3.1.3.

3.1.1 Methodik der Laserdeposition

Bei der Préaparation der Schichtproben mittels PLD werden die jeweiligen Schicht-
materialien als target in einer geschlossenen Reaktionskammer mit einem hoch-
energetischen Laserstrahl diskontinuierlich verdampft bzw. teilweise in den Plas-
mazustand iiberfithrt (Abb. 3.1). Hierzu dienen Laser mit Wellenldngen im UV
Bereich.
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Strahlengang @ ) \
Eximer Laser (KrF, A = 248 nm) ( t target v
@ ;"“ :": @
9 f
/ “\y “l“, "v':
Steuerrechner ﬁ \\:::fj::»l\‘Vakuumkammer \
B—
0 Fokuslinse 5 Plasmaséule
1 Quarzfenster 6 Substrathalter mit Heizelement
2 target-Halter 7 regulierbarer Finlass fiir Arbeitsgas
3 Planetengetriebe 8 Drehschieber- und Turbomolekularpumpe
4 Antrieb der target-Rotation 9 Laser—trigger (Steuerrechner)

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der PLD—-Apparatur, Materialdeposition mit La-
sereinheit (links), Kammer (rechts) und geschlossenem Strahlengang.

Das target-Material absorbiert die Energie der eingestrahlten Photonen, wodurch
sdmtliche chemischen Bindungen aufbrechen und unter Ionisation (dielektrischer
Durchbruch) ein thermisches Plasma im Bereich der target-Oberfliche generiert
wird (Abb. 3.1.1). Aufgrund der thermischen Expansion werden die im Plas-
ma enthaltenen Teilchen in Richtung des gegeniiberliegenden Substrats beschleu-
nigt und dort abgeschieden. Auf der Substratoberfliche entsteht so ein diin-
ner, iblicherweise kristalliner Film aus den zur Praparation eingesetzten target-
Materialien. Prinzipiell bleibt hierbei die urspriingliche target-Stochiometrie er-
halten, da die Deposition fernab vom thermodynamischen Gleichgewicht erfolgt.

Laserstrahl
target
target—Halter
Plasmaséaule
Substrat
Substrathalter

OO W N~

Abb. 3.2: Die Photographie zeigt
das Innere der Reaktionskammer
und die Plasmaséule wahrend Ma-
terialdeposition.
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3.1.2 Prozessparameter

Die Depositionsbedingungen, d. h. Distanz zwischen target und Substrat, Kam-
merdruck, Repetitionsrate, wie auch Substrattemperatur bestimmen grundlegend
die physikalischen Eigenschaften der abgeschiedenen diinnen Filme.

e Der Substrat—target—Abstand beeinflusst die Struktur der Schichten. Mit
zu geringer und zu hoher Distanz resultieren inhomogene Filme mit un-
regelméfiger Oberfliche. Wiahrend der Ablation entstehen aufgrund der
hohen Energie der eingestrahlten Laserpulse neben dem Plasma auch
grofere Fragmente [Dyer(1992)] aus der target-Oberfliche sowie Laser—
Schmelztropfen (droplets). Die letzteren sind bei geringer target-Substrat—
Distanz fiir Schichtinhomogenitédten verantwortlich. Droplets werden hierbei
dhnlich einem Siedeverzug bei Fliissigkeiten aus dem target geschleudert.
Bei der Ablation resultiert im Bereich der Laser—Eindringtiefe durch Sub-
limieren von target-Material ein Temperaturgradient zwischen Oberfliche
und Volumen des target. Durch thermische Ausdehnung wird geschmolzenes
Volumen—Material bei Erreichen der Verdampfungstemperatur explosions-
artig in Richtung Substrat freigesetzt und reiftt Fragmente der Oberfldche
mit. Im Falle einer héheren Distanz zwischen target und Substrat konnen
die Teilchen der Plasmasaule durch Stéfe zu droplets agglomerieren. Ein-
hergehend ist die Diffusion auf der Substratoberfliche aufgrund geringerer
Teilchenenergien starker eingeschrankt. Die abgeschiedenen Filme konnen
Kavitdaten aufweisen und werden bei mikrostruktureller Betrachtung als po-
ros charakterisiert.

e Die Variation des Kammerdrucks nimmt bei hoheren Driicken ebenfalls
nachteilig Einfluss auf die Bildung von droplets. Durch eine hohere Teilchen-
dichte innerhalb der PLD-Kammer werden Teilchenstofe zwischen Arbeits-
gas und ablatierten Teilchen forciert. Aufgrund der resultierenden geringe-
ren Teilchenenergien steigt wahrend der Materialdeposition die Tendenz
zur Rekondensation von target-Material und damit die droplet-Bildung.
Vorteilhaft wirken hohere Kammerdriicke auf die Depositionsrate, da mit
geringerer Teilchenenergie ein resputtering effect reduziert wird. Unvorteil-
haft sind ebenso zu geringe Kammerdriicke in Bezug auf die Stochiometrie.
Fiir die Praparation von Oxidfilmen wird als Arbeitsgas Sauerstoff gewéhlt.
Zu geringe Sauerstoffpartialdriicke (po,) in der Kammer fithren zwangs-
laufig zu einer Stochiometrieabweichung der abgeschiedenen Oxidschichten
(MenOm+52).

e Substrattemperatur und Repetitionsrate bestimmen ebenfalls die Depo-
sitionsrate und damit auch die Kristallinitat der Diinnschichten. Bei hohe-

Verdampfen von abgeschiedenem Schichtmaterial
2zur Stéchiometrieabweichung von ZrO, siehe Kap. 2.1.3.2
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ren Temperaturen bilden sich weniger Nukleationszentren auf der Substra-
toberfliche, womit eine bessere Kristallinitdt der abgeschiedenen Schichten
erzielt wird. Simultan resultieren gleichméfigere Schichtoberflichen, da die
Diffusion auf der Substratoberfliche beschleunigt ist. In diesem Sinne wirkt
ebenfalls die Repetitionsrate auf die Schichtnukleation. Nachteilig wirken
héhere Substrattemperaturen durch den resputtering effect auf Schichtdicke
bzw. Depositionsrate.

Neben den genannten Bedampfungsparametern wird die Dicke der abge-
schiedenen Filme vor allem durch die Anzahl der eingestrahlten Laserpulse
festgelegt. Fiir die Praparation der oxidischen Multischichtproben sind defi-
nierte Finzelschichtendicken grundlegend. Hierzu wurden in Vorexperimen-
ten die Prozessparameter (insbesondere Pulsanzahl) und die Schichtdicke
kalibriert.

3.1.3 Experimentelle Daten

Séamtliche Praparationen der CSZ|Al,O3- sowie YSZ|Y,O3-Multischichtsysteme
wurden mit definierten Prozessparametern durchgefiihrt. Hierzu sind die aufge-
fithrten Werte in Tabelle3.1 auf der Grundlage von Vorexperimenten festgelegt
worden. Mit einem Strichfokus von (3x1)mm? liegt die eingestrahlte Energie auf

target-Oberflache fiir einen Laserpuls mit einer Pulsenergie von 300mJ bei 10
J/cm? (mit 250mJ bei 8,2 J/cm?).

Tab. 3.1: Parameter der Multischichtpriparationen mittels PLD

PLD-Prozessparameter System: CSZ|Al,O3 YSZ|Y;203
target-Substrat-Abstand  [cm)] 5 5
Substrattemperatur  [K]| 873 1173
Oz-Kammerdruck [Pa) 2 6
Repititionsrate [Hz| 10 5
Pulsenergie [mJ] 300 250
Energie/Flacheneinheit® [#] 10 8,2

%bzw. nach SI-Einheit — Energieflussdichte

Fiir die Diinnschichtpriparation der Proben wurde ein Eximer Laser® (Lambda—
Physik ComPEX 201, A= 248nm = 5eV) eingesetzt. Dieser ist iiber eine Schnitt-
stelle mit einem Steuerrechner verbunden. Hieriiber wird die Anzahl der einge-
strahlten Laserpulse fiir eine jeweilige Préparation vorgegeben.

3excited dimer: KrFt
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3.1.4 Materialdeposition bei off-axis Geometrie

Allgemein wird die PLD mit einer on—azis Geometrie [Roas(1988)| durchgefiihrt,
d. h. Depositionsorientierung und Substratoberfliche sind zueinander orthogonal
(Abb. 3.3.a). Hierbei ist es trotz optimaler Wahl der Bedampfungsparameter un-
moglich die Bildung grofserer Fragmente sowie droplets (s. Kap. 3.1.2) vollstéan-
dig zu unterdriicken. Eine bessere Oberfiachenqualitdt wie Schichthomogenitét
erfordern einen vom Standard abweichenden Aufbau. Hierzu wird die Prapara-
tion partikelfreier Oberflachen in der off-azis Geometrie der Materialdeposition
durchgefiihrt.

3.1.4.1 Methodik der off-axis Geometrie

Bei der off-axis Geometrie sind Substratoberfliche und Orientierung der Mate-
rialdeposition parallel zueinander angeordnet. Mit dieser Bedampfungsgeometrie
kann das Abscheiden grofserer Fragmente wie auch droplets auf der Substrato-
berflache vermieden werden [Holzapfel(1992)|. Gegeniiber der on—azis Geometrie
ermoglicht ein Rohrenofen mit rotierendem Substrattrager innerhalb der PLD—

Kammer die Deposition des target—Materials durch einen reinen Diffusionsprozess
(s. Abb. 3.3).

a b

Laserstrahl O O Rohrenofen o o ¢
/ / o
/ /

/
) on-axis _| y off-axis ||

Plasmasaule Plasmasadule

target target

heizbarer Substrat- O O o) O

halter mit Substrat Rotierender

Substrathalter

Abb. 3.3: Schematische Gegeniiberstellung der PLD Materialdeposition bei a. on-
azis Geometrie (links) mit starrem, heizbaren Substrathalter und b. off-axis Geome-
trie (rechts) mit rotierenden geheizten Substrattréger.

Innerhalb des zylinderférmigen Ofenvolumens Vi, steigt durch Zufuhr thermi-
scher Energie die mittlere Teilchengeschwindigkeit w im Arbeitsgas. Gleichzeitig
verringert sich die mittlere freie Weglinge [ (Gl. 3.1) im Gas- bzw. Plasmavo-
lumen mit der zugehorigen Teilchendichte noy - N/ Vi (nior = Y n;) und dem
gewichteten mittleren Teilchendurchmesser d* =" n;d; /> n,. Als direkte Folge
steigt die Stohfrequenz z (Stofzahl, s. Gl. 3.1) an.
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_ ntotN 3\ 2 _ . 7 Vho
O = V2 dHVer w mit [ = 3.1
‘/ilo ( ) \/§ ntOtN (d*)z’ﬂ' ( )

In Bezug auf die geringen Kammerdriicke (p <0,1mbar) wéihrend der Materi-
aldeposition gelten beide Gleichungen in Ndherung, da Wechselwirkungen (au-
fser Stofken) zwischen Arbeitsgas- bzw. Plasmateilchen ohne grofseren Fehler ver-
nachléssigt werden konnen. Leichtere Partikel wie Atome, Ionen und Molekiile,
die vorwiegend im Plasma enthalten sind [Chriseya(1991), Chen(1990)|, dndern
durch Stofe mit dem Arbeitsgas ihre Trajektorien und kénnen so auf der Sub-
stratoberfliche abgeschieden werden. Die Richtungskomponenten gréferer target—
Fragmente sowie droplets werden hingegen aufgrund ihrer groferen Massen durch
Teilchenstolse nicht beeinflusst.

Gegeniiber einem PLD-Prozess mit on-axis Standardaufbau verringert sich mit
der off-axis Geometrie die Bedampfungsrate. Das Verhéltnis der Depositionsraten
betriagt dabei etwa 1:3 (off-axis: on—axis) [Holzapfel(1992)|. Dies kann durch ho-
here Pulsenergien wie auch hohere Kammerdriicke (um ca. eine Grofsenordnung)
zu einem Teil kompensiert werden.

3.1.4.2 Probenhalter zur off-axis Geometrie

In Zusammenarbeit mit der Feinmechanikwerkstatt des Physikalisch—chemischen
Instituts der Justus—Liebig—Universitiat Gielten wurde im Rahmen der durchge-
fiihrten Arbeiten ein heizbarer Substrathalter fiir die Materialdeposition in off-
axis Geometrie geplant und konstruiert. Dieser ist speziell auf die Abmessungen
und die geometrischen Verhiltnisse einer vorhandenen PLD Reaktionskammer
abgestimmt und in Funktion gesetzt worden. Abb. 3.4 gibt hierzu eine detaillier-
te, schematische Ansicht des Rohrenofen—Substrathalters.

Der rotierende Substrattrager ist im Inneren eines Rohrenofens mit etwa doppel-
tem Tragerdurchmesser angeordnet. Eine einseitige Bohrung in der Rohrflache
(Alsint—Keramikrohr, @nen = 34mm/ Friatec-Degussit, Mannheim) und dem
Ofengehiuse (Cr—Ni-Stahl /V2A*) ermdglichen die Rotation des Substrattrigers
iiber einen Wellenantrieb. Die konstruktionsbedingte Distanz zum Ofen und ein
abschirmendes Stahlblech sollen den Antrieb (Miniaturelektromotor) vor einer zu
hohen thermischen Belastung schiitzen. Zusétzlich besteht eine der Antriebswel-
len aus Keramik, um die Belastung weiter zu minimieren. Die Wellen sind mittels
Edelstahlhiilsen (Cr—Ni-Stahl) gelagert, da eine Konstruktion mit konventionel-
len Kugellagern nicht mdglich ist. Letztere unterliegen bei Arbeitstemperaturen
oberhalb 973K (¢ = 700°C) einer zu groften thermischen Ausdehnung und setzen
so die Rotation des Substrattragers aufser Funktion.

4V2A - Legierung aus 0,76 g/g Fe (0,01 g/g C), 0,18 g/g Cr und 0,08 g/g Ni, urspriinglich die
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Abb. 3.4: Schematische Abbildung des konstruierten off-azis Substrathalters und
dem rotierenden Substrattrager in einem Rohrenofen mit Inconel-Mantelheizleiter

Aufgrund der geringen Abmessungen des Rohrenofens ist ein Inconel-Mantelheiz-
leiter mit einem Widerstand von 6,22 bei 2mm Durchmesser (SEI20/400, Ther-
mocoax, Stapelfeld) installiert. Der Mantelheizleiter stellt sicher, dass kein elek-
trischer Kurzschluss mit dem Metallgehduse auftritt. Mit dieser Konstruktion
sind Substrattemperaturen von etwa 1200 K (9 = 925°C, Upeigleiter = 80 V) auf der
Substratoberfliache realisierbar.

Zusatzlich wurde im Zuge der Arbeiten ein starrer Probenhalter mit gleichem
Heizleitertyp konstruiert. Mit diesem wurde in der on axis—Depositionsgeometrie
das Abscheiden gut kristallisierter Schichtphasen erzielt.

3.1.5 Materialien, Substrate und targets

3.1.5.1 Das Schichtsystem CSZ|Al,O;

Die Praparation der Multischichtsysteme wurde auf Saphir-Substraten vorge-
nommen. Fir das CSZ|Al,O3—System dienten Substrate mit einer Fldchen—
Orientierung (2243). Diese wurden aus einem entsprechend orientierten Einkri-
stall (TLP-Kelpin, Neuhausen) geschnitten, der hierzu in Kunststoff (Technovit
4004, Heraeus-Kulzer GmbH, Wehrheim) eingebettet war. Mittels einer Nieder-
tourensége (Isomet, Wirtz—Biihler, Diisseldorf) mit Diamantsédgeblattern konnten
so planparallele, einkristalline Substratscheiben erhalten werden. Anschlieffend

firmeninterne Bezeichnung der Krupp Stahlwerke fiir ,Versuchsschmelze, 2. Ansatz* .
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wurden die Einkristallscheiben mit Hilfe von Schleiftellern mit Diamantkérnun-
gen von 74pm bis 15 pum unter Verwendung einer automatisierten Poliermaschine
(Phoenix 4000, Wirtz—Biihler, Diisseldorf) exakter geplant. In weiteren, aufeinan-
der folgenden Arbeitsschritten dienten Suspensionen aus Diamant—Polierkérpern
mit 15um bis 0,1 pm Durchmesser (Metadi Supreme, Wirtz—Biihler, Diisseldorf)
dem weiteren Schleifen der geplanten Fldchen. Nach erfolgter Aufarbeitung wur-
den die Substrate thermisch vom Einbettmittel befreit und mit einer Diamant-
paste von 0,05um (Masterprep, Wirtz—Biihler,Diisseldorf) abschliefsend poliert.

Fiir die Praparation der multindren CSZ|Al,O3—Schichtproben wurden als target—
Materialien CSZ (ZrOy+ 8,7mol%mol CaO) und Al,O3 (99,9%) in Form der Ke-
ramiken Degussit ZR-23 bzw. Degussit AL-23 (Friatec, Mannheim) eingesetzt.

3.1.5.2 Das YSZ|Y,0;-System

Die Préparationen sdmtlicher YSZ|Y203—Multischichten erfolgte auf vorpolier-
ten Einkristallscheiben der Firma CrysTec (Berlin). Bei einer Grundfléche von 1
cm? und einer Dicke von 1 mm weisen die Saphirscheiben eine quadratische Sym-
metrie sowie eine (0001) Oberflichen—Orientierung auf. Die Fehlertoleranz der
Orientierung belauft sich dabei geméf der zertifizierten Daten auf etwa 0.3°. Als
polykristalline target-Materialien dienten YSZ (ZrOs + 9,5mol% Y,03) sowie
pulverformiges Y203 (99,9%) der Firma Chempur (Karlsruhe). Das hierbei ein-
gesetzte Yttrium(III)-oxid wurde vor der Priparation in zwei Arbeitsschritten
mechanisch und thermisch verdichtet. Bei Raumtemperatur erfolgte zuerst das
Verfestigen des Y503 unter einem Druck von etwa 60 MPa mit einer Hochdruck-
presse (Weber, Remshalden—Grunbach). Die erhaltenen, planparallelen Presslinge
(pellets) wurden in einem zweiten Arbeitsschritt durch trockenes Sintern in einem
Kammerofen (Nabertherm HT04/17, Lilienthal) mit MoSs—Heizelementen bei ei-
ner Temperatur von 7" = 1773 K (= 1500°C) weiter verfestigt.

3.1.6 Proben der praparierten Multischichtsysteme

Die préaparierten Multischichten wurden fiir die strukturelle und elektrische Pro-
bencharakterisierung in rechtwinklige, einzelne Schichtproben von etwa 8mm
Lénge und 2mm Breite unterteilt (Abb. 3.5). Hierzu diente eine prézise Drahtsé-
ge mit eingebetteten Diamantkornern im Sagedraht (precision diamond wire saw
3242, Well, Mannheim). Bei diesem Gerit erméglicht die Vorrichtung zum Ein-
spannen der Probe ein exaktes Justieren der Schnittwinkel, so dass eine definierte
makroskopische Probengeometrie eingehalten werden konnte.
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YSZ/Y,0, - Multischicht CSZ/AL,0, - Multischicht (3
(3 YSZ-Lagen) CSZ-Lagen)
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Multischicht
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.Ag Ag-Elektrode praparierter Querschnitt

Abb. 3.5: Schematische Abbildung der praparierten Multischichten und entspre-
chender Proben beider Systeme, exemplarisch fiir Systeme mit drei ionenleitenden
Phasen (weih). links: YSZ|Y203-Schichtsystem mit Probenkontaktierung, rechts:
CSZ|AlyO3-Schichtsystem und Querschnitt—Praparation.

3.1.6.1 Proben zur elektrischen Charakterisierung

Um einen Sauerstoffunterschuss der abgeschiedenen Oxidfilme auszuschliefien,
wurden die Proben bei 1073K (9= 800°C) fiir ca. 12h ausgelagert. Das Tempern
an Luft soll Fehler der Widerstandsmessungen bei der Bestimmung der O%* -
Probenleitfahigkeit vermeiden, die aufgrund zuséatzlicher, elektronischer Leitfa-
higkeitsbeitrage auftreten kénnten. Fiir die anschlieffende elektrische Charakte-
risierung wurden Silberelektroden in Form von Leitsilberpaste auf gegeniiberlie-
gende Kontaktflachen der Proben aufgebracht (Abb. 3.5).

Das Auslagern der praparierten Elektroden erfolgte in einem Labor-Kammerofen
(Modell K1251, Heraeus, Hanau) fiir mindestens 3h bei einer Temperatur von
1023K (9= 750°C). Hierdurch wird sédmtliches Losungsmittel der Paste ver-
dampft und durch das partielle Sintern der Silberpartikel ein besserer Kontakt
von Elektrode und Probenmaterial erzielt.
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3.1.6.2 Querschnittpraparation zu REM—-Untersuchung

Fiir die Mikrostrukturuntersuchung mittels REM wurden die Proben jeweils mit
einem Substrateinkristall von etwa gleicher Grofte und Geometrie mittels Epoxid—
Harz (MBond 605, Caburn-MDC, Berlin) schichtseitig verklebt (Abb. 3.5). Da-
mit werden Ausbriiche bzw. Abbruchkanten beim Schleifen der Querschnitte mog-
lichst vermieden. Die geklebten Querschnittpraparate wurden nach dem mechani-
schen Planen sukzessive durch weiteres Schleifen mit Diamantfilmen (Ultra Prep,
diamond lapping film discs, Biihler, Diisseldorf) von 15pm-0,1 pm aufgearbeitet.
Im Anschluss erfolgte das abschliefsende Polieren mit kolloidalem SiOj (0,01 pm).
Fiir die nachfolgende Schichtdickenbestimmung wurden die Proben durch die Me-
thode der Kathoden—Zerstdubung mit einem Platinfilm von wenigen Nanometern
iiberzogen. Bei Kontaktierung fliekken so Elektronen des Untersuchungsstrahls ab,
womit das Akkumulieren negativer Ladung auf der Probenoberflache vermieden
wird. Gleichzeitig gewéhrleistet der Metallfilm bei der elektronenmikroskopischen
Charakterisierung eine bessere thermische Ableitung. In Kombination erzielt bei-
des bessere Untersuchungsergebnisse und insbesondere eine préizisere Bestimmung

der Schichtdicken.

Das sputtern {iiberzieht die Schichtproben homogen und nahezu vollstéindig
(Auflageflache!) mit einem diinnen Metallfilm (idealerweise wenige nm). Die Me-
thode entspricht einem Trockenétzprozess mit reaktiv neutralem Argon. Hierzu
ist in einer evakuierbaren Apparatur iiber dem Probenmaterial eine ringférmige
Anode und dariiber eine Pt-Kathode (alternativ auch Au oder Pd/Au) ange-
ordnet. Fiir das Aufbringen der Metallschicht wird das Gasvolumen in der Ap-
paratur abgepumpt (ca. 0,1 Pa) und Argon—Gas eingeleitet (6-7Pa). Durch das
Hochspannungsfeld (1-3kV) erfolgt die Tonisation des Argongases. Treffen Art—
Ionen stark beschleunigt auf die target-Kathode, so werden bei Kollision Atome
aus der Oberfliche herausgeschlagen. Durch Diffusion erreichen die abgeldsten
Metallatome die Probenoberfliche und werden dort abgeschieden, wodurch mit
dem ungerichteten Diffusionsprozess homogene Oberflichenschichten resultieren.
Im Vergleich hierzu sind gerichtete Prozesse bei der Materialdeposition oft mit
Schichtdickengradienten verbunden, was im Extrem zur unvollstdndigen Proben-
beschichtung fiihrt.

3.1.6.3 Proben der Transmissionsuntersuchungen

Die Elektronentransparenz des Probenmaterials wird bei der Transmissionstech-
nik durch eine maximale Probendicke von 1pm limitiert. Alle Untersuchungen er-
folgten an Multischichtproben, die in ersten Arbeitsschritten mechanisch gediinnt
wurden. Das weiterfiihrende Trockendtzen mit einem Art—Ionenstrahl (5 kV /
1 mA) erzielte als abschliefender Arbeitsschritt die erforderliche Transparenz der
Schichtproben.
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3.2 Charakterisierung der Mikrostruktur

Die gegeniiberstellende Strukturuntersuchung praparierter sowie bereits elek-
trisch charakterisierter Proben wurde mit Hilfe verschiedener analytischer Me-
thoden durchgefiihrt. Erste Uberpriifungen der Kristallinitit erfolgten unmittel-
bar nach der Préparation mittels Rontgendiffraktometrie (XRD). Diese diente
weiterhin der Struktur—Voruntersuchung nach dem thermischen Auslagern der
Proben. Parallel wurden die Schichtstrukturen mittels Rasterelektronenmikro-
skopie (REM/ SEM) untersucht und zusétzlich ausgewdhlte Oberflachenberei-
che mit Hilfe der EDX-Technik (energy dispersive x—ray spectroscopy) qualitativ
und quantitativ analysiert. Hierbei dienten Linien—scans, insbesondere im Pha-
sengrenzbereich aufeinander folgender Einzelschichten einer Kontrolle der chemi-
schen Zusammensetzung.

In Koorperation mit dem Max—Planck—Institut fiir Mikrostrukturphysik in Halle
wurden zusétzlich detaillierte Untersuchungen der préaparierten Schichtkomposi-
te mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) vorgenommen. Dies
erlaubte eine moglichst genaue Charakterisierung der Grenzflachenbereiche, die
fiir vorliegende Untersuchungen von zentraler Bedeutung sind. Hierbei wurden
ausgesuchte Proben vor sowie nach Abschluss der Leitfdhigkeitsmessungen ge-
geniibergestellt. Dariiber hinaus erfolgte durch die Methode der Elektronenbeu-
gung eine Analyse moglicher Orientierungsbeziehungen zwischen den einzelnen
Schichtphasen, wie auch dem Substrat.

3.2.1 XRD-Untersuchungen

Als schnelle Methode zu ersten strukturellen Untersuchungen der Multischicht-
proben eignet sich die Rontgendiffraktometrie, XRD (z-ray diffraction). Hier-
bei durchdringt Rontgenstrahlung im Wellenldngenbereich von A= 0,15nm das
Probenmaterial und wird am Kristallgitter der Proben gebeugt®. Die beobach-
teten Beugungsphidnomene entstehen durch Reflexion der Rontgenstrahlung an
den Netzebenen des Kristallgitters.

Die Wellenlénge A der Rontgenstrahlung, der Abstand der Gitterebenen im be-
treffenden Kristallgitter dj;; sowie der Winkel zwischen dem einfallenden und re-
flektierten Rontgenstrahl (Ablenkungswinkel 26) sind durch die Bragg—Beziehung
(GL 3.2) als Reflexionsbedingung korreliert.

5Das Wechselwirken von Réntgenstrahlung u. Probe wird auf Rayleigh-Streuung zuriickge-
flihrt.
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3.2.1.1 Auswertung der Diffraktogramme

Die theoretische Berechnung der Gitterkonstanten hochsymmetrischer Kristallsy-
steme (a=[F=~=190°) basiert auf der quadratischen Form der Bragg—Gleichung
und erfordert hierzu experimentell ermittelte 20—Daten. Der allgemeine, theoreti-
sche Ansatz zur Bestimmung der Gitterkonstanten folgt fiir das orthorhombische
Kristallsystem aus der Netzebenenprojektion auf die a,b-Ebene (Abb. 3.6). Bei
dieser 2—dimensionalen Projektion schneidet eine beliebig indizierte Netzebene
(hkl) als Gerade die a— sowie b-Achse in den Abschnitten ? und % (siehe hierzu
exemplarisch fiir die Netzebene (111) Abb. 3.6.b).

ba

Netzebenenschar (hkl):
(%)

(_1_1_1) I (LLL)
abc 2a 2b 2c coe

(1

T 2b

> [010]

Abb. 3.6: Theoretische Betrachtung fiir das orthorhombische Kristallsystem — gra-
phische Konstruktion fiir den Ansatz zur Berechnung des Netzebenenabstands dp; mit
Hilfe der quadratischen Bragg-Gleichung.

Hierbei entspricht die projizierte Netzebene der Hypotenuse (mit der Lénge u)
eines rechtwinkligen Dreiecks mit 3 bzw. % als Katheten und dem Netzebenen-
abstand dpx; als Hohe. Mit dem Pythagoras—Satz ergibt sich fiir die Berechnung
der betreffenden Dreiecksfliche F' (s. Gl. 3.3) folgender Ausdruck:

2 b2
uzza__i_ﬁ und 2F =

2 = ud (3.3)

Enl S

a
h

Durch das Gleichsetzen von u folgt eine Korrelation von Gitterkonstanten (a, b)
und Netzebenenabstand (dpy = d). In Erweiterung gilt diese Beziehung ebenfalls
fir das dreidimensionale orthorhombische Kristallsystem (s.Gl. 3.4).
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I CE . L R
E = 3 + ) in Erweiterung 2o + e + ) (3.4)

Hiermit kann der Netzebenenabstand dj; in der quadratischen Form der Bragg—
Gleichung sin?§ = \2/4 - n?/d? substituiert werden. Es resultiert eine Gleichung
zur Berechnung der Gitterkonstanten fiir ein orthorhombisches Kristallsystem.
Unter Beriicksichtigung der betreffenden geometrischen Verhéltnisse leiten sich
hiervon dquivalente Gleichungen fiir das kubische (Gl. 3.6) sowie hexagonale Kri-
stallsystem (Gl. 3.7) der Probenmaterialien ab .

N ThR? K22
orthorhombisch sin? = T {az+b2+c2] (3.5)
)\2
kubisch sin?f = 1 [h? + k? +17] (3.6)
A4 a\ 2
S 29 2, 1.2 2
hexagonal sin®f = 12 [3(11 + k*+ hk) + (E) l] (3.7)

In die Berechnung der Gitterkonstanten fliefit letztlich die Wellenlénge der ge-
beugten Cu-K,~Rontgenstrahlung ein. Diese wird bei entsprechender Dublett—
Aufspaltung der Cu-K, Spektrallinie nach Gl. 3.8 berechnet, wobei das Intensi-
tatsverhdltnis der Cu-Kqa s (Ak,, = 0,1544nm) zur Cu-K,; (Ak,, = 0,1541nm)
Rontgenstrahlung von 2:1 zu beachten ist.

)\Cu—Ka = ()\CU—KQ,Q + 2)\(311_}(&71) = 0,1542nm (38)

W

3.2.1.2 Experimentelle Daten

Die Rontgenstrukturuntersuchungen wurden bei Raumtemperatur mit intensi-
tatsstarker Cu—-K, Rontgenstrahlung durchgefiihrt. Hierzu diente ein Diffrakto-
meter mit Bragg—Brentano—Geometrie (Kristalloflex D500, Siemens, Karlsruhe).
Bei dieser #-26 Fokussierungsmethode liegen Strichfokus (der Rontgenrohre), Pro-
be sowie Zahlrohr auf einem Kreis (Fokussierungskreis). Der Probenkristall ist
hinsichtlich einer Netzebenschar (hkl) in Reflexionsstellung (26) angeordnet und
rotiert im Zentrum des Goniometers um eine Achse senkrecht zur Reflexions-
ebene. Unter Verwendung monochromatischer Réntgenstrahlung (Cu-K,) erfolgt
eine Reflexion nach der Bragg—Beziehung nur bei konstruktiver Interferenz der
gebeugten Rontgenstrahlung. Die gemessenen Diffraktogramme wurden mit Hilfe
des Computerprogramms Powdercell visualisiert und ausgewertet.
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3.2.2 Elektronenmikroskopie

Elektronenmikroskope sind in Form von Rasterelektronenmikroskopen seit Kon-
struktion durch Ardenne (1938) bekannt. Das Transmissionselektronenmikroskop
wurde erstmals durch die Firma Siemens (1939) vorgestellt. Mit dem kommerzi-
ellen Vertrieb der Geréte haben sich beide Techniken seit den 1990er Jahren fiir
die Mikrostrukturuntersuchung etabliert [Bozolla(1999)].

Aufgrund der Wellenldngenabhéngigkeit des Auflésungsvermogens (Abbe, Helm-
holtz 1873) stoft die Probenbetrachtung mit einem gewohnlichen Lichtmikroskop
im Bereich der Submikrometerskala an physikalische Grenzen. Gegeniiber diesen
erfolgen elektronenmikroskopische Untersuchungen mit einem fokussierten Elek-
tronenstrahl. Hierzu werden Elektronen in einem elektrischen Feld hoher Feld-
starke stark beschleunigt, wobei das Konvergieren des Elektronenstrahls durch
ein magnetisches Linsensystem realisiert wird. Anhand der de Broglie Materie—
Wellen—Bezichung (Gl. 3.9) lassen sich Elektronen fiir bestimmte kinetische Ener-
gien (Gl. 3.10) Wellenléingen A, zuordnen.

h
Ae = (3.9)
Me Ve h
. Ae = —2 = (3.11)
/2m. U, e
Ue e, = 5 MeVe? = Fyn  (3.10) 0

Bei den HRTEM-Untersuchungen dienten Beschleunigungsspannungen von bis
zu U, = 400kV der Strukturuntersuchung. Hiermit ergibt sich nach GI. 3.11 eine
Wellenlénge von A\, &~ 0,0019nm. Der berechnete Wert fiir A\, ist damit um einen
Faktor von fiinf Gréfsenordnungen kleiner als die Wellenldngen aus dem visuellen
Bereich des elektromagnetischen Spektrums, was das optische Auflésen atomarer
Strukturen gestattet.

Die Elektronenmikroskopie erweist sich weiterhin als vorteilhaft, da durch das
Wechselwirken von Elektronen und Probenmaterial verschiedene Messsignale de-
tektiert werden. Dieses erzielt bei der strukturellen Charakterisierung bessere
Bildkontraste und ermoglicht dariiber hinaus analytische Untersuchungen. In
diesem Zusammenhang erfolgten REM-Untersuchungen aufgrund des héheren
Phasenkontrasts vorzugsweise durch Detektion von Riickstreuelektronen. Weiter-
hin wurde die Probencharakterisierung durch die Analyse der charakteristischen
Rontgenstrahlung und die Interpretation der Elektronenbeugung ergénzt.

3.2.2.1 Elektronenquellen

Das Elektronenmikroskop verfiigt iiber einen sdulenartigen Aufbau. Bei senkrech-
ter Anordnung der einzelnen Komponenten befindet sich am oberen Sdulenende
eine Elektronenkanone. Allen Konstruktionsvarianten gemeinsam ist eine katho-
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disch polarisierte Quelle zur Emission von Elektronen. Mit Hilfe der hierunter
angeordneten Anode (Extraktorelektrode) und des anliegendes Hochspannungs-
feldes werden die emittierten Elektronen vertikal beschleunigt. Nach Art der Elek-
tronenemission werden grundsétzlich die Typen der Heiz— und Feldemissionsquel-
len unterschieden.

Zu ersteren zihlen Wolfram—Kathodenfiden (@~ 100um) mit Filamenttempe-
raturen von ca. 2500K (9 = 2225°C, j,_.. = 10Acm™?) und stabférmiges Katho-
denmaterial aus Lanthanhexaborid (LaBg) mit Arbeitstemperaturen von etwa
1500K (¢ = 1225°C, j,.. = 100Acm?). Ein zweiter Typ von Elektronenstrah-
lerzeugern ist die Wolfram-Einkristallkathode (FEG, field emission gun) mit ei-
ner sehr scharfen Spitze (© ~ 100nm). Aufgrund der Kathoden—-Geometrie der
Elektronenquelle treten im Bereich der Spitze sehr hohe Feldstéarken in der Gro-
fenordnung von E ~ 10"Vem™2 auf. Dariiber hinaus sind die Wolframkristalle
unter Beachtung ihrer vorgegebenen Anisotropie prézise fiir eine maximale Emis-
sion an Elektronen ausgerichtet. Hieraus folgt mit hohen Spannungen AU, eine
Feldemission (7, = 10 Acm™2), bei der Elektronen die Potentialbarriere der Ka-

max

thodenoberfliche ohne Zufuhr thermischer Energie passieren.

Von den Wolframfilamenten, iiber LaBg—Stébe, hin zu den Wolfram-Einkristall-
kathoden tendieren die Elektronenquellen bei kleinerem Fokus und mit héherer
Elektronenstrahldichte zu einer ,idealen Punktquelle“. Hiermit wird ein besse-
rer Kontrast und eine bessere Auflésung erzielt. Mit gleicher Tendenz steigt je-
doch die Empfindlichkeit der Elektronenquellen gegeniiber Kontamination (LaBg—
Kathoden zusétzlich gegeniiber Oxidation).

Aufgrund der hoheren Anforderung an das Gerédtevakuum werden Emissions-
quellen bei 107®Pa (LaBg—Kathoden bei ca. 107°Pa) betrieben, withrend fiir
den Betrieb gewohnlicher Drahtquellen bereits wenige mPa im Vakuumsystem
des Elektronenmikroskops ausreichen. Neben der Kontamination des Elektronen-
strahlerzeugers wird durch das Geriitevakuum auch ein elektrischer Uberschlag im
Hochspannungsfeld der Kathodenquelle und Extraktoranode vermieden. Grund-
sétzlich minimiert das Sdulenvakuum die Wechselwirkung von Elektronen und
anderen Teilchen im Strahlengang. Hierdurch werden hohere Elektronenstrahl-
dichten erzielt.

3.2.2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM bzw. SEM, scanning electron micros-
copy) iberstreicht ein scharf fokussierter Elektronenstrahl in einer evakuierten
Apparatur (s. hierzu Abb. 3.7) das Probenmaterial in Form eines Rasters bzw.
Abtastmusters. Die Methode gewinnt sémtliche Informationen aus der Proben-
oberflaichenkartierung. Aus diesen Daten wird ein virtuelles Abbild erstellt; ein
echtes Bild der Probe existiert nicht.
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0 elektronenoptische Achse

A Elektronenquelle

1 Kathodenkopf

2 Kathode (Elektronenemitter)

3 Subpressorelektrode (Wehnelt, Uyw)
4  Extraktorelektrode (hohe Ug)

5 Elektronenstrahl

B Kondensorlinsensystem

6 Vakuumrohr (anodisch polarisiert)

7 magnetische Kondensorlinse

8 Strahljustierspulen (Scanbewegung)
9 elektromagnetischer Aperturwechsler
C Objektivlinsensystem
10 elektrostatische Trichterelektrode
11  magnetische Objektivlinse
12 Strahljustierspulen (paarweise gekreuzt)
D Probenkammer
13 konzentrischer BSE-Detektor
14  EDX-Detektor
15 SE-Detektor
16 Probe
17 Probenhalter

Abb. 3.7: REM-Aufbau, exempla- 18 Mechanik (drehen u. kippen von Nr. 8)

risch anhand des LEO Gemini 982.

E Vakuumsystem

e Elektronenoptik

Nach Beschleunigung im elektrischen Hochspannungsfeld von Elektronen-
quelle und Anode durchstrahlen die Elektronen in der Regel zwei magneti-
sche Linsensysteme (Abb. 3.7). Diese sind in der Séule des Elektronenmikro-
skops in verschiedener Héhe orthogonal zum Elektronenstrahl angeordnet.
Nachdem die Elektronen die gesamte Optik passiert haben, treffen sie am
Fufs der Séule auf die Oberfliche der Probe. Das zuerst durchstrahlte, stér-
kere Kondensorlinsensystem biindelt den Elektronenstrahl (@ ~ 10nm).
Hiermit kann die Durchflussstirke der Elektronen reguliert werden, was
mafgeblich die Vergrofserung festlegt.

Unterhalb der Kondensorlinse dient das Objektivlinsensystem der Feinein-
stellung. Die Objektivlinse ermdglicht das Manipulieren des Elektronen-
strahls nahe dem Objektréager und somit das Fokussieren der Abbilder. In
Hohe des Objektivlinsensystems verfiigt der sdulenartige Aufbau des Ras-
terelektronenmikroskops (oberhalb der Probe) weiterhin {iber zwei elektro-
magnetische Spulenpaare, die den Abtastvorgang steuern. Die elektrischen
Steuersignale werden simultan fiir die Signaltransduktion genutzt und so
eine 1:1 Kartierung der Probenoberfliche realisiert.
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e Riickstreuelektronenkontrast — BSE—Detektor

Die eingestrahlten Primérelektronen (PE) des einfallenden Elektronen-
strahls werden durch Wechselwirkung mit dem Probenmaterial stark ge-
streut. Hierbei erfolgt die Anregung der Probenatome innerhalb eines bir-
nenférmigen Probenbereichs, der sog. Streubirne. Bei elastischer Wech-
selwirkung (Streuung an Atomkernen) werden die PE ohne Energiever-
lust riickgestreut und durch einen Weitwinkelszintillationsziahler (BSE-
Detektor, back scattered electron detector) detektiert. Hierzu ist der De-
tektor iiber, wie auch planparallel zum Objekttriger in der Probenkammer
angeordnet (s. Abb. 3.7, Nr. 13).

Die Elektronenausbeute an BSE zeigt eine starke Abhéngigkeit von der
Kernladungszahl der Objektatome. Damit resultiert ein guter Materialkon-
trast, der sich insbesondere fiir die Charakterisierung der Multischichten
als vorteilhaft erweist. Durch den Phasenkontrast sind die Grenzflachen der
Schichtproben in TEM-Bildern deutlich hervorgehoben, so dass Schicht-
dicken praziser bestimmt werden.

o Sekundarelektronenkontrast — SE—Detektor

Im Falle der inelastischen Wechselwirkung erfolgt eine Streuung von PE
an den Atombhiillen der Objektatome. Hierdurch werden die Probenatome
zur Abgabe von Sekundérelektronen (SE) angeregt, die ungerichtet durch
die Probenoberfliche austreten. Es handelt sich hierbei urspriinglich um
schwicher gebundene Elektronen der Objektatome, die im Zuge der ato-
maren Anregungsprozesse durch PE und RE innerhalb der Ionisationsbirne
freigesetzt werden. In der Energiebilanz wird deutlich, dass der Grofsteil der
PE-Energie auf das Probenmaterial iibergeht, so dass die kinetische Energie
der abgestrahlten SE nur wenige keV betragt.

Als Detektoren dienen Szintillationszahler, die aus SE-Fénger, Szintillati-
onsdetektor sowie Photokathode und Photomultiplier aufgebaut sind. Der
Sekundarelektronenfianger ist ein Faradayscher Kéfig, der den Detektor zy-
lindrisch umschliefst. Durch ein anliegendes Potential von etwa +300 V wer-
den die Sekundérelektronen attraktiert und bei Eintreten in den Faraday-
schen Kéfig durch ein noch hoheres Potential gegeniiber dem Sekundér-
elektronenfanger in Richtung des Detektors beschleunigt. Um hierbei Be-
schleunigungsspannungen von etwa 12kV zu erzielen, ist das Sensormaterial
mit einem wenige nm dicken Aluminium-Film iiberzogen. Proportional zur
Energie der Sekundérelektronen, die in das phosphoreszente Material des
Detektors eindringen, werden im Szintillator Photonen freigesetzt. Diese
werden an eine Photokathode iibertragen, wobei die freigesetzten Photo-
elektronen in dem angeschlossenen Photomultiplier eine Elektronenkaskade
initiieren. Auf diese Weise konnen Sekundérelektronen aus der Probenober-
fliche um den Faktor 10°-10° vervielfacht werden, so dass ein verstirktes
Messsignal detektiert wird.
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e Experimentelle Daten

Die Probencharakterisierung erfolgte mit einem Rasterelektronenmikroskop
vom Typ LEO Gemini 982 (LEO, Oberkochen). Sdmtliche Aufnahmen
entstanden im BSE Arbeitsmodus bei einer Beschleunigungsspannung von
U. = 10kV.

3.2.2.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, transmission electron micros-
copy) bzw. hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM, high
resolution transmission electron microscopy) unterscheidet sich trotz &hnlicher
Technik grundlegend von der Rasterelektronenmikroskopie. Letztere erstellt le-
diglich virtuelle Bilder der Probenoberfliche, wihrend mit Hilfe der Transmissi-
onstechnik reale Bilder des Probenmaterials entstehen. Hierzu wird hinreichend
diinnes Probenmaterial dp,, < 1pm innerhalb der Elektronenoptik von gebiindel-
ten Elektronen durchstrahlt. Nachdem die Elektronen sowohl die Probe, als auch
das abbildende, magnetische Linsensystem passiert haben (s. Abb. 3.8), treffen
sie am Fufl der Saule auf einen Detektor. In horizontaler Anordnung dienen hier-
zu herkdmmliche Filme mit einer Silberhalogenid—Schicht oder alternativ Platten
mit einer Beschichtung aus fluoreszentem Material; {iblicherweise einer Schicht
aus Zn—dotiertem CdS.

Der Aufbau des Transmissionselektronenmikroskops verfiigt im Strahlengang
(zwischen Probe und Detektor) neben fest installierten Aperturen zusétzlich tiber
mehrere Blenden, die wahlweise in den Strahlengang eingebracht werden konnen.
Hiervon dienen zwei der Bildkontrastierung, die nachfolgend beschrieben ist.

@ 0 elektronenoptische Achse
1 Kondensorlinse
2 Probe
O . . 3 Kondensorlinse
— @ 4 Beugungsebene I
Z 7 5 Bildebene I
@ //% 6 Projektorlinse
e ® 7 Beugungsebene IT
O 8 Bildebene II
N N
®© § §\\ Abb. 3.8: Schematischer TEM-
@ Aufbau mit Anordnung der Linsen-

y __u systeme und Fokalebenen.
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e Beugungskontrast — Hellfeldabbildung

Im reguldren Arbeitsmodus des TEM werden Hellfeldabbildungen (bright-
field images) erstellt. Hierbei wird der Bildkontrast durch das Verhéltnis
von ungestreuten zu gestreuten Elektronen bestimmt. Bessere Bildkontraste
resultieren durch das Ausblenden gestreuter Elektronen, womit stark beu-
gende Probendetails dunkler erscheinen. Zu diesem Zweck werden kleinere
Kontrastblenden (Objektivaperturen) eingesetzt und so gestreute Elektro-
nen abgefangen.

e Beugungskontrast — Dunkelfeldabbildung

Bei der Methode der Dunkelfeldabbildung (darkfield images) werden die
fokussierten Elektronen im Strahlengang nicht orthogonal zur Probenober-
fliche eingestrahlt. Nur Elektronen, die vom Probenmaterial in bestimmten
Winkeln gebeugt werden, d. h. die Aperturblende in einer ,,on—azis Geome-
trie* durchstrahlen, erreichen den Detektor. Verglichen zu den Methoden
der Diffraktometrie entspriache dieses der Detektion eines bestimmten Beu-
gungsreflexes. Samtliche iibrige, abgebeugte Strahlen werden einschlieflich
des Primérstrahls der Elektronenquelle (0. Beugungsordnung) mit Hilfe der
Kontrastblende unterdriickt. Dunkelfeldabbildungen erscheinen deshalb im
Vergleich zu Hellfeldabbildungen dunkler und kontrastierter, womit Dichte-
unterschiede deutlicher abgebildet werden. Die erstellten Abbildungen sind
besonders geeignet, Phasengrenzen sowie Spannungsfelder aufgrund von ho-
heren Versetzungsdichten und Dichteunterschieden zu detektieren.

e Experimentelle Daten

Die hochauflésenden Abbildungen wurden bei einer Beschleunigungsspan-

nung von U, = 400kV mit Transmissionselektronenmikroskopen der Typen
Philips CM20T sowie JEOL 4010 erstellt.
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3.2.2.4 Analytische Methoden der Elektronenmikroskopie

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Bei Wechselwirken von Elektronenstrahl und Probenmaterial werden Emissions-
spektren beobachtet. In diesen Wellenléngen—Verteilungsspektrum treten neben
der Bremsstrahlung zusatzlich charakteristische Wellenlédngen hoher Intensitéaten
auf. Hierbei werden Elektronen aus inneren Schalen der Probenatome durch die
Kollision mit beschleunigten Elektronen herausgeschleudert. Das lokal resultie-
rende Ladungsdefizit wird durch Elektronen der dufteren Schalen ausgeglichen.
Die betreffenden Elektroneniibergénge entsprechen bestimmten Energiedifferen-
zen und werden als Rontgenquanten abgestrahlt. Infolge der diskreten Energiezu-
stdande von Schalen bzw. Unterschalen einzelner Elemente sind die Wellenldngen
der detektierten elektromagnetischen Strahlung elementspezifisch. Mittels EDX-
Detektor (energy dispersive z—ray detector) wird diese zu analytischen Zwecken
erfasst.

Das Prinzip dieser Methode basiert grundlegend auf dem Gesetz von Moseley
(Gl. 3.12)% iiber charakteristische Rontgenstrahlung. Demnach ist die reziproke
Wellenlénge der charakteristischen Rontgenstrahlung eines Elements proportional
der zugehérigen Kernladungszahl. Urspriinglich fiir den K, Ubergang formuliert,
wird die Beziehung allgemeiner auf charakteristische Rontgenspektren angewen-
det, um Elemente iiber die Bestimmung ihrer Ordnungszahl zu identifizieren.

1

=

Ry (Z —1)? < Ai x (Z-1) (3.12)

W~ w

Ka Ka

Werden wenige Nanometer der Probenoberfliche durch den gebiindelten Elektro-
nenstrahl getroffen und die Energieverteilung der hierbei auftretenden Réntgen-
strahlung detektiert, so resultiert entsprechend der charakteristischen Wellenlan-
gen des Spektrums eine ortsaufgeloste Information iiber die Zusammensetzung
der Probe. Die Messung erfolgt mit Hilfe von energiedispersiven Detektoren (Li
dotierte Si-Einkristalle), wobei die gemessenen Strompulse sich proportional zur
Energie der eingestrahlten Rontgenquanten verhalten.

Fiir die mikrostrukturellen Untersuchung beider Schichtsysteme diente diese Me-
thode sowohl der qualitativen, wie auch quantitativen Analyse. Hierzu erfolgte
die Kalibrierung der Signalintensitdten mit einem Kobalt—Standard als Referenz.

6Die GesetzmiRigkeit resultiert ebenfalls auf der Grundlage des Bohrschen Wasserstoff-
Atommodells. Fiir einen Elektroneniibergang zwischen unterschiedlichen Energieniveaus und
mit verschiedenen Quantenzahlen gilt:.

me et

1 1 .
= Roc (22) (Tl2>n1) mit ROO = W

ny ng
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Elektronenbeugung — SAED (selected area electron diffraction)

Das Prinzip der Strukturanalyse mittels Elektronenbeugung folgt den geometri-
schen Gesetzmiéfigkeiten der Rontgendiffraktometrie. Bedingt durch die héhere
kinetische Energie der beschleunigten Elektronen und den hierzu korrespondieren-
den, geringeren Wellenldngen (s. Gl. 3.11), werden mit der Methode der SAED in
Relation zur Diffraktometrie und in Ubereinstimmung mit der Bragg Beziehung
(s. Gl. 3.2) wesentlich geringere Beugungswinkel gemessen. Hierbei sind die be-
obachteten Beugungsreflexe aufgrund der energetischen Verhéltnisse bei der SA-
ED wesentlich intensiver. Im prinzipiellen Vergleich beider Methoden liefert die
Elektronenbeugung, anstelle integraler Strukturinformationen iiber die gesamte
Probe, ortsaufgeloste Strukturdaten auch kleiner Probenvolumina.

Die Beugungsmethode der SAED wird bei der Transmissionstechnik im Ar-
beitsmodus der Hellfeldabbildung durchgefiihrt. Hierzu wird die Kontrastblen-
de (objective aperture) aus dem Strahlengang entfernt und durch eine in kiirze-
rer Distanz zur Probe angeordnete Zwischen— bzw. Beugungsblende (intermedia-
te/diffraction aperture) ersetzt. Fiir die untersuchten Multischichtsysteme und die
polykristallinen Einzelschichten dhnelt die Methode einer ortsaufgelosten Debye—
Scherrer Technik. Die Diffraktogramme bestehen aus Reflexen, die als Beugungs-
ringe um den Primérstrahlfleck angeordnet sind und Schnittebenen durch einzelne
Beugungskegel reprasentieren.

Auswertung der SAED

Die stereographische Projektion der Ewald-Konstruktion (Abb. 3.9.a) setzt in
zweidimensionaler Darstellung die Kristallstruktur und das reziproke Gitter der
Beugungsreflexe in Relation. Hierzu zeigt Abb. 3.9.b schematisch die SAED—
Beugungsgeometrie. Diese ist Grundlage der Auswertung der Elektronenbeugung
bzw. entsprechender Beugungsbilder.

Fiir die ionenleitende, kubische YSZ~Phase (FM3M, a = 5,145A) der YSZ|Y,03-
Multischichten werden theoretische Beugungswinkel 260* mit der quadratischen
Form der Bragg Beziehung (s. Gl. 3.6) berechnet. Bei einer Beschleunigungsspan-
nung von U, = 100kV entspricht A, = 3,7pm (s. Gl. 3.11). Daraus resultiert fiir
eine Netzebenenschar mit (hkl) = (111) ein Beugungswinkel von 26* = 0, 41°.

Bei der Beugung der Elektronen unter derart kleinem Winkel wird nach theo-
retischer Betrachtung L = [. Fiir diesen Fall kann eine Kamerakonstante \-L
formuliert werden. Mit Hilfe dieser Gerétekonstante kann die Bragg-Beziehung
vereinfacht werden. Der betreffende Ausdruck (Gl. 3.13) erlaubt mittels der expe-
rimentell bestimmten Reflexabstdnde R eine Ndherung fiir die korrespondierenden
d; ;- Werte der Netzebenenabstinde.
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Netzebenenschar

SN
0

Primérstrahl der Elektronenquelle
Ewald—Kreis

reziprokes Gitter
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gebeugte Elektronen

Primérreflex (0. Beugungsordnung)
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/
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- Film

Beugungsreflex
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*
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Reflexabstand
Kameraldnge (L = 1,35 m)

Abb. 3.9: Schematische Darstellung der a. Ewald Konstruktion und b. der hierauf
basierenden Auswertung der SAED-Beugungsaufnahmen.

Durch den Vergleich zu Literaturdaten erfolgt damit eine Zuordnung bestimm-
ter Beugungsreflexe zu den unterschiedlichen Probenmaterialien. Dariiber hinaus
werden Aussagen iiber die kristallographische Orientierung der Schichtphasen (u.
Substrat) sowie entsprechende Orientierungsbeziehungen moglich.

R
tan20 = —

an I VAN

tan20 = — = sin260 mit
R

= A= dp — &
hkl i3

sin20 = E
L ~ 1
AL = Rdpy (3.13)
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3.3 Elektrische Charakterisierung der Proben

Die elektrischen Eigenschaften der oxidischen Multischichtproben wurden anhand
von DC— wie AC-Messmethoden untersucht. Hierbei steht die Bestimmung der io-
nischen Leitfdhigkeit im Mittelpunkt der Untersuchung, wobei die Messungen auf-
grund hoher Material-Widerstinde” in Kombination mit der Probengeometrie®
Temperaturen oberhalb von ca. 650 K (0 = 375°C) erfordern. Erst diese Messtem-
peraturen ermoglichen die betreffenden Leitfahigkeitsdaten bei hinreichender Ge-
nauigkeit mit den im Folgenden beschriebenen Messaufbauten (Abb. 3.10-3.13)
zu reproduzieren.

Aufgrund der Voriiberlegung wurde fiir die Konstruktion des Probenhalters ein
Aufbau aus Keramik gewéhlt, bei dem Probenkontaktierung und Temperaturbe-
stimmung direkt an der Probe iiber Pt-Drahtleiter (bzw. Pt/PtRh107) realisiert
werden. Hierzu ist der keramische Probenhalter temperaturbestandig und zusétz-
lich ein guter elektrischer Isolator.

Lb1

Lb2

""""""""" — Lb2"

Pt/PtRh10 |} Pt

l

Kontaktierung mit Probe
Probenhalter
Alsint—Ofenrohr

dulseres Keramikrohr
Kanthal-Heizwendel
hohenverstellbare Halterung

thermische Isolierung
Kihlwasserkreislauf

Halter fiir Ofenrohr (auch 7)
Einfahrmimik des Rohrenofens
elektronischer Schrittmotor
Messleitungen und Thermoelement

CU W~ O
—_ =
g =lo N RN oY

Abb. 3.10: Messapparatur in schematischer Darstellung. In der keramischen Halte-
rung ist exemplarisch eine kontaktierte Probe mit drei ionenleitenden Schichten (weiff)
gezeigt. Lb stellen Leiterbahnen zur Spannungsversorgung der Elektroden dar.

“im Hinblick auf die ionenleitenden Schichtphasen der multiniiren Ionenleiter|Isolator-Systeme
8sehr geringe Proben—Elektroden-Kontaktfliiche von ca. 107° cm?
9Pt-Legierung mit 0,1 g/g Rh
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Im Falle der DC-Technik erfolgte die elektrische Charakterisierung der Proben
iiber die Messung entsprechender Strom—Spannungs-Kennlinien. Hierbei wird
vorausgesetzt, dass die Schichtproben sich wie ohmsche Widerstédnde verhalten.
Abweichungen von der direkten U—-I-Proportionalitit (z. B. kapazitiver Elektro-
denwiderstand) fithren hinsichtlich der Leitfahigkeitsdaten zu Fehlern.

Dieses gilt insbesondere auch fiir ein temperaturabhéngiges Verhalten der zusétz-
lich gemessenen Leitfahigkeitsbeitrige, was sich in Bezug auf die Bestimmung
der Aktivierungsenergie fiir den ionischen Transport als problematisch gestaltet.
Um derartige Fehler zu vermeiden und das elektrische Verhalten der Proben ein-
deutig zu charakterisieren, erginzen AC-Messungen (Impedanzspektroskopie) die
Widerstandsmessungen. Nur bei konsistenten Leitfdhigkeitsdaten von DC— und
AC-Messungen (Impedanzspektroskopie), werden die Daten der DC-Methode
zur elektrischen Charakterisierung der Multischichten verwendet.

3.3.1 DC—-Messungen

DC-Messungen der Probenwiderstéinde wurden in einem Temperaturbereich von
623K bis 923K (¢ = 350°C- 750°C) und bei Potentialdifferenzen von maximal
Uy = £1,0V vorgenommen, um die O?~Leitfihigkeit der Multischichten parallel
zu den Phasengrenzen zu bestimmen. Die experimentelle Durchfiihrung und ent-
sprechende Messaufbauten werden nachfolgend in den Abschnitten Kap. 3.3.1.1—
3.3.1.3 detaillierter beschrieben.

3.3.1.1 Probenhalter

Aufgrund der genannten Voriiberlegungen (s. Kap. 3.3) wurde fiir die elektroni-
schen Messungen ein spezieller Probenhalter aus Keramik [Alsint (Haldenwan-
ger, Waldkraiburg), s. Abb. 3.11| konstruiert. Die Halterung besteht aus zwei
Sechsloch—Kapillarstdben (@ = 17mm), in denen Leiterbahnen aus Platin zur
Bestimmung der Probentemperatur (Pt/PtRh10-Thermoelement) sowie dem An-
schluss der Elektroden an die Messanordnung dienen. Hierzu kontaktieren die
Platindrahtleiter (Lb2, Lb2 ", Lbl u. Lbl ") Platinnetze, zwischen die das mit Ag—
Elektroden versehene Probenmaterial eingespannt wird. Die Platinnetzkontakte
gestatten den ungehinderten Sauerstoffaustausch von Probe und Umgebung und
sind durch Platindrahte auf den probenseitig reduzierten Alsint-Kapillarstdaben
fixiert.

Hierzu zeigen Photographie und Skizze in Abb. 3.11 die beschriebene Vorrichtung.
Die Skizze deutet im Bereich der Probenkontaktierung an, dass der Durchmesser
des keramischen Kapillarstabs verkleinert wurde. Dieses vermeidet einen Kontakt
zwischen den Elektroden und dem &ufseremn, konstruktionstragenden Halterohr
(Durchmesser: @ = 24mm).
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konstruktions-
tragendes
Alsinth-Rohr
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Abb. 3.11: oben: Photographie der Probenhalterung im Bereich der Pt—Netze mit
kontaktierter Probe. wunten: Skizze zur detaillierten Ansicht von Messanordnung und
Probenkontaktierung als vergroferter Ausschnitt von Abb. 3.10.

Eine derartige Konstruktion ist notwendig, da bei Ein— und Ausbau der Proben
kleinere bis kleinste Ausbriiche an den Ag—Elektroden (partiell gesintertes Leit-
silber) nicht vermeidbar sind. Ausgebrochene Ag—Partikel konnten die Netzkon-
takte kurzschliefsen und Ursache unerwiinschter Teilstréme sein, die in paralleler
Schaltung zum Probenwiderstand zu Messfehlern fiihren.

3.3.1.2 Messungen mit Spannungsteiler

In den ersten Stadien der Arbeiten diente der Messung der Sauerstoffionen—
Leitfdhigkeit der CSZ|Al,O3—Proben der in Abb. 3.12 beschriebene experimentel-
le Aufbau. Wie das schematisch dargestellte Gleichstrom—Netzwerk zeigt, werden
die Proben durch eine Reihenschaltung elektrischer Widerstdnde mit Hilfe eines
Spannungsteilers charakterisiert. Durch Vorgabe der Klemmspannung ergeben
sich die Leitwerte der Schichtproben in Relation zu einem bekannten Festwider-
stand und mit dem Verhéltnis der jeweilig gemessenen Spannungsabfélle.

Das Prinzip der Messung erfordert bei Kenntnis der anliegenden Potentialdiffe-
renz der Gleichstromquelle (Uy) die Messung der zugeordneten Spannungsabfille
von AUy iiber dem Festwiderstand Ry und AU, iiber dem Widerstand der jewei-
ligen Probe R, = R,(T, po,)-
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Schichtprobe: F
weif Ionenleiter
grau Isolator Thermoelement
schwarz Substrat Festwiderstand (Pt/PtRh10)
Pt (Netzkontakte) Pt
Uy DC-Quelle @
Us Festwiderstand U
Upr  Probe °
Uth Thermoelement DC-Spannungsquelle
[}

Abb. 3.12: Anschlussschema fiir elektrische Charakterisierung der Schichtproben
mittels DC-Methode unter Verwendung eines Spannungsteilers. Die gemessenen
Spannungen sind in der linken Bildhé&lfte ndher bezeichnet.

Fiir das Gleichspannungsnetzwerk der Messanordnung gilt folgende Beziehung:

U 1 ¢ U U
=7 ;U = B R (3.14)
Hiermit ergibt sich fiir eine bestimmte Messtemperatur (gemessen mit Uyy,) der
im Gleichstrom—Netzwerk flieRende Strom mit Hilfe des bekannten Ry—Werts
(s. GL 3.15). Die graphische Auswertung mit U,/I-Wertepaaren liefert die
Strom/Spannungskennlinie und AU,/AI den gesuchten Wert fiir den Proben-
widerstand.
R Up

Séamtliche Messungen der Potentialdifferenzen Uy, Ut, U, Uy, erfolgten durch ein
Digitalmultimeter (DMM2001, Keithley Instruments, Ohio, USA), welches fiir
das Auslesen der Messdaten mit einem Messrechner verbunden ist.

3.3.1.3 Messungen mit Potentiostat/Galvanostat

Neben der in Kap. 3.3.1.2 beschriebenen Messanordnung erfolgte die elektrische
Charakterisierung der Proben beider Schichtsysteme CSZ|Al;O3 und YSZ|Y,03
weiterhin mit Hilfe eines Potentiostaten/Galvanostaten (Typ 263A, EG&G In-
struments, Princeton Applied Research). Der hierzu verwendete Messaufbau ist
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Ag (Elektroden) Ag Schichtprobe:
- . Thermoelement . .
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Abb. 3.13: Schematische Darstellung der DC-Messanordnung fiir die Bestim-
mung der Probenwiderstianden mittels Potentiostaten /Galvanostaten (Arbeitsmo-
dus wéhlbar).

in Abb. 3.13 schematisch dargestellt. Analog der Messanordnung mit Spannungs-
teiler (Kap. 3.3.1.2) wurde die Probentemperatur iiber die Thermospannung Uy,
detektiert und mittels Digitalmultimeter gemessen, wobei sdmtliche Daten iiber
zwei Messrechnern ausgelesen wurden. Als eigentliche Messdaten der elektrischen
Charakterisierung der Schichtproben wurden U,/I-Wertepaare unter Verwen-
dung der Software Powersuite erfasst und ausgewertet.

3.3.2 AC—Messungen

3.3.2.1 Methode der Impedanzspektroskopie

Neben der Charakterisierung elektrischer Bauelemente dienen Wechselspannungs-
messungen hauptsachlich der Untersuchung des dynamischen Verhaltens elektro-
chemischer Systeme [Ibach(1995), Gopel/Ziegler(1996)]. Die Messgrofe der AC—
Technik sind Wechselstrom—Widerstande (Impedanzen), welche durch ein fre-
quenzabhéngiges Verhalten gekennzeichnet sind.

Dieses frequenzabhingige Verhalten ist die direkte Folge aus der Frequenzab-
héngigkeit des Phasenwinkels (7) zwischen der Strom— und Spannungsamplitude
(Abb. 3.14). Im Einzelnen kénnen sich die gemessenen Impedanzen einen ohm-
schen, kapazitiven sowie induktiven Charakter mit der hierzu korrespondierenden,
charakteristischen Frequenzabhéngigkeit aufweisen. Durch das Anlegen einer si-
nusformigen Wechselspannung an einen Probenwiderstand resultiert mit der Fre-
quenz vac = w/2m und der Spannungsamplitude U, ein ebenfalls sinusférmiger
Wechselstrom mit der Amplitude [, (Gl. 3.17-3.16).
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Abb. 3.14: Graphische Darstellung der Phasenverschiebung (grau unterlegt)
von Upac und Iac fir a. Ohmsches b. kapazitives und c. induktives Verhalten der
Probenwiderstande.

U = U sin (wt+¢y) (3.16) I, = Iy sin (wt+¢;)  (3.17)

Dabei gilt allgemein Uy ~ I, wobei die Beschreibung der Amphtudenverhaltms—
se und der Phasenverschiebung anhand der komplexen Grofen U und I erfolgt
(Gl. 3.18-3.19).

Ut) = Uye™ (3.18) I(t) = Uy e @9 (3.19)

Der Wechselstromwiderstand kann in Analogie zum Ohmschen Gesetz definiert
werden. Hierzu gilt folgender Ausdruck:

A~ ~

U=2-1=1-Bliw)" mit n,B = konst. (3.20)

Die komplexen Grofen eines Wechselstromkreises (U ,Zund I ) lassen sich in der
Gaufschen Zahlenebene!? als Vektoren darstellen (Abb. 3.15.a). Im Hinblick auf
die Charakterisierung der Schichtproben sind beziiglich der Wechselstromwider-

10 Auftrag von Real- gegen Imaginirteil
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Abb. 3.15: Theoretisches Messbeispiel: a. Nyquist—Diagramm einer Impe-
danz b. Bode-Phase-Auftrag des Phasenwinkels in Abhingigkeit der Messfre-
quenz.

stande!! die Einzelbeitrige von bulk-Phasen, Phasenrandschichten und Elektro-
den denkbar. Mit den Groken d und A fiir Elektrodenabstand und -fliche gilt fiir
die spezifische, komplexe Impedanz der Probe Z, = Z (w):

. 1
Zy=0'—i-Z"'== mit 2, = Z- (3.21)
g

Dem Reziprokwert der spezifischen, komplexen Impedanz 1/ Z, entspricht dem-
nach die komplexe Leitfahigkeit 6 = 6(w) der gemessenen Probe und ist definiert
als 6 = o’ + 14 ¢o”. In Ubereinstimmung mit einem Gleichstromwiderstand stellt
der Realteil ein Maf fiir die in Warme umgewandelte Energie durch die Elektro-
nenbewegung dar. Gegeniiber diesem beschreibt der Imaginérteil den Energieteil

der potentiellen, elektrischen Energie der Probe. Beide Anteile setzen sich geméf
Gl. 3.22 wie folgt zusammen:

]'/ d I” d
a’:ﬁ-z(wzo) A U”:W'Z(W#O) (3.22)

Hynter Vernachlissigung der Messanordnung
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3.3.2.2 Auswertung der Messdaten

Die gemessenen Daten werden anhand von Bode-Diagrammen dargestellt, wo-
zu die Gesamtimpedanz als log|Z| in Abhéngigkeit der Messfrequenz vac als
log w aufgetragen werden (Abb. 3.15.a). Bei graphischer Darstellung der AC-
Messungen treten sog. Ortskurven (Halbkreise) auf. Die Interpretation der
Messdaten erfolgt durch Simulation des frequenzabhéngigen Probenverhaltens
mit Hilfe von Ersatzschaltbidern, in der Regel (einer Kombination) paralleler

RC-Glieder (Abb. 3.15.b).

Messung Simulation / Ersatzschaltbild

—Im 7 1Q

Probe

Abb. 3.16: a. Bode-Diagramm mit Darstellung des Imaginérteil in Abhéngig-
keit der Spannungsfrequenz und b. Bode—Phase—plot als graphische Darstellung
des I-U—-Phasenwinkels als Funktion der Messfrequenz der anliegenden Wechsel-
spannung.

3.3.2.3 Experimentelle Daten zur Messung mit Wechselspannung

Im Prinzip entsprechen sich DC-Messapparatur und AC-Messanordnung, wo-
bei die Pt-Messleitungen bzw. Pt/Rd-Drahtleiter bei der Bestimmung der
Wechselspannungswiderstéande isoliert und geerdet wurden. In Analogie zu ei-
nem Faradayschen Kifig werden hiermit Storungen durch induzierte Stréme
wahrend der Heizintervalle vermieden. Die Ofenwicklung verhalt sich bei ver-
anderlicher Heizspannung im Sinne einer Spule, und die Rohrenofen beider
Messautbauten verfiigen nicht iiber biphilar gewickelte Heizleiter. Gegeniiber
den DC-Messungen ist die Isolierung bei der Impedanzspektroskopie von be-
sonderer Bedeutung. Wiahrend die Messdauer bei der Bestimmung der AC-—
Probenwidersténde etwa eine Stunde betragt, liegen die Messzeiten zur Bestim-
mung von DC-Widerstandswerten zwischen den vorgegebenen Heizintervallen
durch die Ofensteuerung. Zur Charakterisierung des AC-Leitfadhigkeitsverhaltens
der Schichtproben diente im Rahmen der Untersuchungen an samtlichen Proben
eine Impedanzmessbriicke (Frequency Response Detector, Model 1025, EG&G
Instruments, Princeton Applied Research).
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3.3.3 Spezifische Leitfdhigkeit der Multischichten

Die Berechnung der spezifischen Probenleitfiahigkeit folgt aus den entsprechenden
Leitwerten der mittels DC— und AC-Technik gemessenen Werte der Probenwi-
derstdnde. Hierbei resultieren die betreffenden o—Werte durch Normierung, mit
Bezug auf die makroskopische Probengeometrie (b x [ x A/, s. Abb. 3.17).

Multischicht-Probe (2 ionleitende Schichten)

Schicht Phase

: A

weifl Festelektrolyt
grau Isolatorphasen -
schwarz Substrat

| b Nl

Abb. 3.17: Skizzenhafte Darstellung der geometrischen Multischichtparameter fiir
Berechnungen der spezifischen Leitfahigkeiten o fiir eine exemplarische Multischicht.

Unter Beriicksichtigung der Schichtdicke der ionenleitenden Phasen ist der Fla-
chenanteil am kontaktierten Probenquerschnitt h # h' = > d;. Dieses ist bei der
Berechnung der spezifische Leitfdhigkeit der betreffenden Multischichten oy zu
beachten (Gl. 3.23).

1 ) ) l
Otot, = G mit Riot = Kot 1 : (3.23)

Die spezifische Leitfahigkeit oy, entspricht dem reziproken Wert fiir den spezifi-
schen Widerstand G, der aus einem gemessenen Widerstand R und dem Quo-
tienten von Elektrodenabstand [ sowie dem anteiligen Querschnitt A;. = ) d;
leitender Phasen am Probenquerschnitt A;. # Aot = b - h gebildet wird.

In Bezug auf die Auswertung von Messdaten wurde die mittlere Schichtdicke
d; der leitenden Phasen fiir beide Multischichtsysteme entsprechend Gleichung
(Gl. 3.24) berticksichtigt.

_ 1 &
dSchicht = n Zdi (3.24)
=1
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3.3.4 Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit —
Aktivierungsenergie

Fiir Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Leitfahigkeit folgt durch Umfor-
mung von Gl. 2.5 der folgende Ausdruck in Gl. 3.26.

2 2 AGT , AG;
o = % ¢+ 87 vy exp (— G‘) = % exp (— G‘) (3.25)

RT RT T RT

{0} Ea
Ttot = Zai = U(;:t exp (_RT) (3.26)

Das Messen der Probenwiderstdnde eines Multischicht—Systems in Abhéngig-
keit der Temperatur und der hieraus resultierenden spezifischen Leitfahigkei-
ten (Gl. 3.23), ermoglicht eine graphische Auswertung durch eine Arrhenius—
Auftragung (Gl. 3.27). Ist die elektronische Leitfahigkeit der oxidischen Schicht-
komposite ausschlieflich auf den O?~Transport zuriickzufiihren, so erhilt man
durch lineare Regression der Messdaten den Wert der Aktivierungsenergie fiir die
untersuchten Sprungprozesse.

E, 1

In (0,,T) = = = = (3.27)

tot

In Messreihen mit abnehmenden Schichtdicken der ionenleitenden Probenphasen,
d. h. zunehmender Phasengrenzdichte, wurden beide Multischichtsysteme unter-
sucht. Mit den Ergebnissen werden Aussagen iiber die Transporteigenschaften der
oxidischen Schichtkomposite aufgrund experimentell bestimmter Aktivierungs-
energien moglich.
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4 Ergebnisse der Untersuchungen

4.1 Mikrostruktur der Multischichten

Die praparierten Proben beider Schichtsysteme aus CSZ— und Al,O3—Einzellagen,
bzw. alternierenden YSZ— und Y,Os3—Schichten wurden mit unterschiedlichen
Methoden hinsichtlich ihrer Mikrostruktur charakterisiert. Hierzu dienten die
Techniken von XRD und REM im Sinne der Voruntersuchung!. Die detaillierte
Charakterisierung ausgewéhlter Schichtproben wurde anhand von TEM /HRTEM
und mittels SAED durchgefiihrt. Im Folgenden sind die Ergebnisse dieser
mikrostrukturellen Untersuchungen fiir beide Multischichtsysteme im Detail be-
schrieben und in einzelnen Abschnitten systematisch gegeniibergestellt.

4.1.1 XRD-Untersuchungen

Anhand der Rontgendiffraktometrie wurden sowohl die préaparierten Multischicht-
proben, wie auch die zur Préparation eingesetzten target-Materialien und Sub-
strate untersucht. Im Hinblick auf das Probenmaterial dienten direkt nach der
PLD-Priparation Beugungsdiagramme vor weiteren Untersuchungen einer Uber-
priifung der Kristallinitdt. Dariiber hinaus sollen die XRD—Untersuchungen einen
ersten Uberblick zu kristallographischen Orientierungsbeziehungen zwischen den
alternierenden Einzelschichten sowie dem Substrat geben und so bereits auf eine
mogliche Texturierung der Probe hinweisen. Hierzu erfolgte jeweils ein direkter
Vergleich der ermittelten Strukturdaten mit bekannten Literaturwerten.

Die Vorab—Untersuchungen ermoglichen neben der Optimierung der PLD-
Prozessparameter vor allem die Dokumentation der strukturellen Verianderun-
gen wahrend bzw. durch die anschliefende Charakterisierung der Schichtpro-
ben. Die XRD-Untersuchungen erfolgten insbesondere auf dem Hintergrund der
PLD-Préparationstechnik, da mit dieser Methode das Probenmaterial nicht unter
Gleichgewichtsbedingungen abgeschieden wird; in diesem Zusammenhang ist mit
Strukturdnderungen zu rechnen. Zusétzlich gemessene Diffraktogramme, die nach
dem thermischen Auslagern der Proben gemessen wurden, belegen den Einfluss
der Temperaturbehandlung auf die Kristallinitdat der Multischichten.

!Neben der Voruntersuchung der Proben dienten REM-Aufnahmen allgemein der Schicht-
dickenbestimmung.
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4.1.1.1 Substrate

Gegentiber der YSZ|Y503-Probenpréparation, zu der zertifizierte und polierte
Einkristallscheiben eingesetzt wurden, diente der Diinnschichtpraparation der
CSZ|Al,O3-Multischichten ein Saphir-Einkristall als Substratmaterial. Dieser
wurde in planparallele Scheiben geségt, die nach Aufarbeitung (s. Kap. 3.1.5.1)
als Substrate Verwendung fanden. Eine Uberpriifung der Oberflichenorientierung
der Saphir—Substrate erfolgte mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie. Hierzu zeigt
Abb. 4.1 exemplarisch ein gemessenes Beugungsdiagramm, worin lediglich ein
Beugungsreflex auftritt. Die Indizierung der Reflexlage ergibt fiir die Orientie-
rune der Substratoberfliche (hkil) 2243.

20000 F

T
1

16000 |

120005 Abb. 4.1: XRD-Untersuchung des
- Saphirsubstrats zur Praparation der
AlsO3—Multischichten, Orientierung

4000 — ] der Substratoberfliche: 2243.

Counts [ s™]

8000 |

20 30 40 50 60 70 80 90

4.1.1.2 Targetmaterialien

Unter Beriicksichtigung der apparativ vorgegebenen Messgenauigkeit des Ront-
gendiffraktometers entsprechen die strukturanalytischen Bestimmungsgrofsen der
untersuchten target-Materialien den Gitterkonstanten der Literaturwerte. Hier-
bei wurde beriicksichtigt, dass die Zusammensetzung des CSZ-target-Materials
mit ZrOs+8,7mol % CaO in seiner Zusammensetzung nach den Ergebnissen der
EDX-Analyse von den Herstellerangaben? abweicht.

Verglichen zu den berechneten Gitterkonstanten, zeigen die Literaturdaten
nur unbedeutende Abweichungen. Im Einzelnen betragen diese fiir die CSZ—
target-Material mit ap=>5,115A nach den XRD-Messdaten Aay=0,011A (Li-
teraturwert fiir ZrOy+8,8mol% CaO: a07cszz5,126A [Schuster(1986)]), fiir das
a-Al,Os—target-Materials mit ao=bo=4,756 A und c¢y=12,980 A berechnet sich
eine Abweichung von Aag=0,002A und Aco=0,010A (Literaturwert: ag a1,0,=
bo.AL0s=4,754 A und co a1,0,—12,980A [Ishimata(1980)]).

2Nach den Angaben der Firma Friatec (Mannheim) soll das gelieferte ZR23-Material eine
Dotierung von ZrOy+ (10,4-12,3) mol% CaO aufweisen.
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Abb. 4.3: Diffraktogramm des AloOs—
targets zur Diinnschichtpraparation der

CSZ|Al,O3-Proben.
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Mit Hilfe der gemessenen Beugungsdiagramme fiir die target-Materialien der
YSZ|Y>03-Multischichtpriparation errechnet sich fiir YSZ3 mit ap="5,143 A eine
Abweichung von Aag=0,002A (Literaturwert: agysz = 5,145 A [Moringa(1979),
Yashima(1994), Baukal /Scheidegger(1968)] fiir ZrOy + 9,5 mol% Y503), wihrend
der Gitterparameter fiir Y203 mit agy,0, = 10, 604 A nicht von den Literaturda-
ten [Paton/Maslen(1965),0 Connor(1969), Ishibashi(1994)| abweicht.

Nach den Messdaten der XRD-Untersuchungen sind sdmtliche zur Diinnschicht-
praparation eingesetzten keramischen target—Materialien phasenrein und stimmen
abgesehen vom ZR23-Material in ihrer Zusammensetzung mit den Herstelleran-
gaben? iiberein.

4.1.1.3 Multischichtproben

XRD Messungen zum CSZ|Al,O3;—Multischichtsystem

Im direkten Anschluss an die Praparation wurden in allen gemessenen Ront-
gendiffraktogrammen ausschlieflich Reflexe der CSZ—Phase identifiziert. Hierzu
zeigt Abb. 4.6 exemplarisch das Diffraktogramm eine Schichtprobe mit fiinf al-
ternierenden CSZ— und Al,Os—FEinzellagen. Die Zuordnung der Beugungsreflexe
erfolgte anhand ihrer Intensitat und Lage durch den Vergleich der gemessenen mit
theoretischen Beugungsdaten. Letztere wurden mit Hilfe von Gitterparameter—
Literaturwerten simuliert. Abweichend von der Reflexzuordnung der Schichtpha-
sen sind die ebenfalls identifizierten Substratreflexe zur besseren Ubersichtlichkeit
mit einem Stern (*) gekennzeichnet.

Im Hinblick auf die gemessenen Diffraktogramme sind die ionenleitenden CSZ-
Schichten sdmtlicher Proben nach der PLD—Préparation stets kristallin, wobei
die bestimmte Gittergroke fiir ag = 5,151 — 5,178 A nicht signifikant von den
gefunden Literaturwerten abweicht. Wahrend die PLD—Préparation generell kri-
stalline Oxidschichten der CSZ-Lagen liefert, erfolgt die Abscheidung der AlyO3—
Isolatorphasen weitestgehend réntgenamorph, d. h. mit dufserst geringer Korn-
grofse bzw. Grofe der einkristallinen Phasenanteile abgeschieden wurden. Hierbei
deuten die fehlenden Reflexe fiir Aluminium(III)-oxid auf eine merkliche Stéchio-
metrieabweichung der Al,Os—Schichtphasen, was durch einen merklichen Sauer-
stoffdefizit infolge der Praparationsbedingungen erklért werden kann.

Im Verlauf der praktischen Arbeiten erfolgten serielle Depositionsexperimente,
um die PLD-Prozessparameter in Bezug auf die Al,Ogs,s—Unterstdchiometrie
(6 < 0) zu optimieren. Trotz der systematischen Steigerung von Substrattem-

3ZI‘OQ + 9,5 mol% Y203
4CSZ und a-Al,03 (Zr23 und Al23: Friatec/Mannheim), YSZ (HTM-Reetz/Berlin) sowie
Y203 (Chempur/Karlsruhe)
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Abb. 4.6: Diffraktogramm einer Schichtprobe mit (5 x CSZ|5 x Al;O3) Pha-
sengrenzen, Beugungsdiagramm unmittelbar nach der PLD—Préaparation.

peratur und Kammerdruck war es aufgrund der apparativen sowie methoden-
technischen Limitierungen nicht moglich, eine bessere Kristallisation der Al,O3—
Schichten zu erzielen. Einerseits ist die maximale Substrattemperatur Ts <1000
°C durch die Heizleistung des Substrathalters festgelegt, andererseits ist der
Druck des Oo—Arbeitsgases bei der Materialdeposition auf etwa po, < 1Pa li-
mitiert. Letzteres soll das Abscheiden inhomogener Schichten mdoglichst vermei-
den (s. hierzu Kap. 3.1.2). Das Uberschreiten des o. a. Kammerdrucks und die
hieraus resultierenden inhomogenen Diinnschichten erschweren die Interpretation
der Leitfahigkeitsdaten und das eindeutige Zuordnen der Struktur— und Trans-
porteigenschaften fiir das CSZ|Al,O3—Schichtsystem. Im Anschluss an die Mate-
rialdeposition ermdoglichte die Temperaturbehandlung der Proben bei 7' = 1073 K
(¥ = 800°C) an Luft fiir etwa 100h zur vollstdndigen Kristallisation der amorphen
A50O3-Phasenbereiche. Hiernach zeigen die gemessenen Beugungsdiagramme eine
statistische Orientierung der Kristallite beider Schichtmaterialien und damit kei-
ne Orientierungsbeziehung zwischen den wechselseitig abgeschiedenen CSZ- und
Al,O3—Lagen.

XRD—-Messungen zum YSZ|Y,03;—Multischichtsystem

Die Auswertung der gemessenen Diffraktogramme ergab fiir die Diinnschichtpré-
paration samtlicher Multischichten ein kristallines Abscheiden der YSZ—, als auch
Y503-Schichtphasen durch den PLD—Prozess. Das in Abb. 4.7.a dargestellte Beu-
gungsdiagramm einer Multischichtprobe mit 3 x YSZ|3 x Y203 Phasengrenzen
reprasentiert stellvertretend fiir die iibrigen Proben das Auftreten der Beugungs-
reflexe beider Schichtmaterialien nach der Materialdeposition.
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Abb. 4.7: Vergleichende Darstellung — Diffraktogramme einer Multischicht
(3 x CSZ|3 x Aly03) direkt nach der Materialdeposition (graue) und nach zu-
satzlichem Auslagern (schwarz) mit Ausschnitt im Bereich der Hauptreflexe.

In Bezug auf die Schichtmaterialien iberwiegen mit hochster Intensitét die Beu-
gungsreflexe der kristallographischen Orientierungen YSZ (111) und Y203 (222).
Hierbei deutet die beobachtete Intensitatsverteilung eine starke Texturierung der
Schichtstruktur an, womit eine Orientierungsbeziehung zwischen den individuel-
len Lagen der Multischichten naheliegend ist.

Durch das thermische Auslagern der Schichtproben bei einer Tempera-
tur von 1023K (9=750°C) an Luft (¢>12h), zur Vermeidung elektro-
nischer Teilleitfahigkeiten bei der anschliefenden elektrischen Charakteri-
sierung, folgen keine weiteren, zusétzlichen Beugungsreflexe. Die anhand
der XRD-Daten bestimmten Gitterparameter von aysz:5,170—5,199A und
aY203:10,648—1O7724A zeigen keine signifikanten Abweichungen von den
Literaturwerten (s. Tab. 5.6) bzw. target-Materialien (Aag = +1%). Im Ver-
gleich der Rontgendiffraktogramme vor und nach dem Auslagern wird lediglich
ein Anstieg der absoluten Reflexintensitdten mit einhergehender, abnehmender
Reflexbreite beobachtet; die relativen Intensitdten der Beugungsdiagramme bzw.
die Intensitédtsverteilung bleiben unverédndert. Ein derartiger Extinktions- sowie
Orientierungseffekt ist charakteristisch und weist auf ein Anwachsen von grofse-
ren Einkristallbereichen in den kristallinen (geordneten) Mosaikstrukturen der
Schichten hin.
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4.1.2 REM-Untersuchungen der Multischichten

Die Methode der Rasterelektronenmikroskopie diente in erster Linie der Bestim-
mung der Schichtdicken. Hiermit wurden die gemessenen Leitwerte unter Be-
riicksichtigung der makroskopischen Probengeometrie normiert, wobei die ermit-
telten Dicken der ionenleitenden Schichtphasen in die Berechnung einfliefen (s.
hierzu Kap. 3.3.3). Damit sind die resultierenden Leitfahigkeitsdaten direkt ver-
gleichbar. In den beiden folgenden Unterkapiteln sind die Ergebnisse der REM—
Untersuchungen in Form eines schematischen Diagramms zusammengestellt. Zu-
sétzlich geben Tabellen eine Ubersicht zu den nummerischen Daten.

4.1.2.1 Schichtdicken der CSZ|Al,O3;—Schichtproben

Die schematische Darstellung in Abb. 4.8 zeigt die zusammengefassten Ergebnis-
se der Diinnschichtuntersuchung. Mit Hilfe der abgebildeten REM—-Aufnahmen
wurden die jeweiligen Schichtdicken der CSZ—- bzw. Al,Os—Schichtphasen be-
stimmt, wobei sich die mittleren Schichtdicken fiir die einzelnen Multischicht-
proben aus der Gesamtdicke der betreffenden Schichtmaterialien ergeben. Die
hieraus resultierende mittlere Schichtdicke der ionenleitenden CSZ—-Phase dienten
der Berechnung des anteiligen Probenquerschnitts und somit der Normierung der
Schichtproben. In Anlehnung an die geplante Systematik der Untersuchung sind
die REM—Aufnahmen der préparierten Proben nach steigender Anzahl der in-
neren Phasengrenzen sortiert. In dieser schematischen Aufstellung wurden den
CSZ|AlyO3-Multischichten sowohl die mittlere Einzelschichtdicke Aoy = JMC des
Festelektrolyten wie auch die Anzahl der inneren Grenzflichen n;,; zugeordnet.
Ergénzend zu der schematischen Darstellung (Abb4.8) sind die numerischen Da-
ten zuséatzlich in Tab. 4.1 tabelliert.

Mit steigender Anzahl ng, von CSZ|Al,O3 Phasengrenzen sinkt die mittlere
Schichtdicke der einzelnen Lagen d., systematisch von etwa 780 nm (Njny = 2) auf
51nm® (n;,; = 10) ab. Entgegen der Versuchsplanung verringert sich gleichfalls
die Gesamtdicke des CSZ-Probenmaterials, wobei die Ursache des schwindenden
CSZ—Anteils am Querschnitt der Schichtproben apparativ bedingt ist. Hierfiir
kann einerseits eine oberflachliche Verunreinigung des Kammerfensters (Quarz-
glas, s. Abb. 3.1) im Strahlengang der PLD-Apparatur verantwortlich sein. An-
dererseits wurde mit der hohen Energiezufuhr der eingestrahlten Laserpulse iiber
einen ldngeren Zeitraum das Rekristallisieren des Quarzglases beobachtet. Die
hieraus resultierende Eintriibung sowie ein oberflichlicher Belag des Kammerfen-
sters senken nachhaltig die Energie der eingestrahlten Laserpulse. In Bezug auf
die Prozessparameter (s. Tab. 3.1) hat dieses geringere Ablationsraten bei der
Materialdeposition zur Folge.

5Das Diagramm ist um eine weitere Probe mit desy = 39nm (nint =12) zu ergénzen, wobei die
Schichtdickenbestimmung mittels TEM erfolgte.
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Abb. 4.8: REM—Untersuchung von CSZ|Al,O3—Multischichtproben unterschied-

licher Schichtdicken und Anzahl von Grenzflachen.
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Tab. 4.1: Schichtdicken der CSZ|Al;O3—Multischichtproben

Schichtdicken CSZ—Phase CSZ-Lagen CSZ | Al,O3

des,/nm daL,0,/nm > des, /nm Anzahl, ncg, Anzahl, n;y,
779 453 779 1 2
219 245 438 2 4
161 206 483 3 6
54 54 216 4 8
51 62 255 5 10
39¢ 31 234 6 12

“bestimmt anhand von TEM-Untersuchungen

Weiterhin wurde im Laufe der praktischen Arbeiten ein Steuerrechner installiert,
der iiber eine Schnittstelle mit der Lasereinheit des PLD—Aufbaus verbunden ist.
Hierdurch wird das exakte Einhalten der vorgegeben Laserpulse (Anzahl) mog-
lich, womit die Materialdeposition wesentlich besser zu kontrollieren ist. Fiir die
elektronische Probencharakterisierung ist die beobachtete Gesamtschichtdicken-
varianz der ionenleitenden Phase von untergeordneter Bedeutung, da samtliche
Messwerte beziiglich der Probengeometrie normiert werden (s. Kap. 3.3.3).

4.1.2.2 Dicken der YSZ|Y,03—Schichtphasen

In Analogie zur rasterelektronenmikroskopischen Charakterisierung der
CSZ/Al;03-Proben sind nachfolgend die Ergebnisse der REM—Untersuchungen
fir das Schichtsystem YSZ|Y;03; zusammengefasst. Die Beschreibung erfolgt
hierzu als Ubersicht in der schematischen Darstellung von Abb. 4.9, wie auch in
nummerischer Form unter Tab. 4.2.

Bei dieser tabellarischen Zusammenstellung der Daten fiir die Yo0O3—Proben mit
verschiedener Schichtdicke ist die jeweils vorhandene 0. YoO3—Schichtlage (Sym-
metrieerhaltung) nicht berticksichtigt. Die Dicke dieser Schicht betrdgt durch-
schnittlich etwa dl\fg% =50nm.
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YSZ  heller (weifl)
Y203 dunkler (grau)

mittlere Dicke
der YSZ-Lagen

A

1Y5Z |1 Y,0,

dy, = 260nm (n=1)

7 = 9 2 YSZ | 2 Y,0,
¥z = nm (n=2)

- P R e s 3 YSZ3 Y0,

dy, = 138nm : o o v 4 (n=3)

_ 10 YSZ | 10Y,0,
dy, = 34nm (n=10)

- 50 CSZ | 20 ALO,

de; = 21nm

(n=20) v

Anzahl n der
YSZ-Schichten

Abb. 4.9: REM zur Schichtdickenbestimmung von YSZ/Y20O3—Schichtproben
mit unterschiedlicher mittlerer Lagendicke sowie Anzahl von Phasengrenzen.
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Tab. 4.2: REM Untersuchungen der YSZ/Y,03—Schichtproben

Schichtdicken YSZ-Phase YSZ-Lagen YSZ|Y20s3

dysz/nm  dy,0,/nm Y dysz/nm Anzahl, nygz® Anzahl, nip;
260 282 260 1 2
209 227 454 2 4
138 156 449 3 6
170° 174° 475° 3 6
34 68 390 10 20
21 27 400 20 40

%ohne die zusétzlich abgeschiedene 0. Schichtlage
hestimmt durch TEM und beriicksichtigt fiir Leitfihigkeitsdaten

4.1.3 EDX — Analytische Untersuchungen

Mittels EDX wurden die beiden Multischichtsysteme zum Einen beziiglich ihrer
elementaren Zusammensetzung durch das Abrastern reprasentativer Querschnitt-
flichen von etwa 1071 cm? untersucht. Zum Anderen erginzen lineare scans die
Analyse der Elementverteilung (L Phasengrenzen). Hiernach sind sowohl pré-
parativ bedingte Verunreinigungen, als auch im Rahmen des apparativen Auf-
16sungsvermégens des REM diffusionsbedingte Konzentrationsgradienten auszu-

schliefRen.
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4.1.4 TEM und HRTEM

Fiir einen ausgewéhlten Teil der Proben beider Multischicht-Systeme erfolgte mit
Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie eine detaillierte, mikrostrukturelle
Untersuchung. Die hierzu erforderliche Elektronentransparenz der Schichtproben
wurde durch mechanisches Abtragen und anschliefendes Art—Ionenstrahlidtzen
erzielt.

4.1.4.1 Mikrostruktur der CSZ|Al,O3—Multischichten

Anhand der TEM-Ergebnisse weicht die Struktur der Schichtproben vor und
nach der thermischen Behandlung durch den Auslagerungsprozess deutlich von-
einander ab. Vor allem bestehen wesentliche Unterschiede in der Struktur der
Al,Os-Lagen:

e Im direkten Anschluss an die Probenpréaparation zeigen die TEM-Bilder
ausnahmslos polykristalline CSZ-Einzelschichten mit kolumnarer Struk-
tur (s. Abb. 4.10.a.1/a.2). Hierbei erstrecken sich einzelne CSZ-Kristallite
(» = 20nm) sdulenartig von Phasengrenze zu Phasengrenze. Demgegen-
iiber sind die Al;O3—Schichtphasen weitestgehend amorph, wobei lediglich
kleinere, geschlossene Bereiche an gut kristallisiertem Aluminium(IIT)-oxid.

e Aus den TEM—-Aufnahmen ausgelagerter Multischichten ist zu entnehmen,
dass beide Schichtphasen der CSZ|Al,O3—Proben durch die o. a. polykris-
talline, kolumnare Struktur charakterisiert sind (s. Abb. 4.10.b.1/b.2). Die
sdulenformigen Kristallite reprasentieren einkristalline Phasenbereiche, die
sich iiber die gesamte Dicke der Einzelschichten erstrecken. Demnach exi-
stieren parallel der CSZ|AlyO3—Phasengrenzen keine weiteren Grenzflachen.

Strukturelle Eigenschaften der Schichtphasen

Im Hinblick auf die strukturellen Eigenschaften der préparierten Schichtpro-
ben zeigt die Hellfeld-Aufnahme in Abb.4.11.a représentativ ein Schichtsystem
aus sechs Al,Os—Phasen (heller) sowie sechs CSZ-Einzelschichten (dunkler) mit
dem hierunter liegenden Saphir-Substrat. Hierbei sind sowohl die kolumnaren
Strukturen, als auch die amorphen Phasenanteile der Al,O3—Schichten deutlich
zu erkennen. Weiterhin zeigt sich durch Vergleich der einzelnen Al,O3-Lagen
ein variierendes Verhéltnis von kristallisierter zu amorpher Al,Os;—Phase. Bei-
des wird bei starkerer Vergrokerung sowie schirferem Kontrast der Dunkelfeld—
Aufnahme in Abb. 4.11.b noch deutlicher. Diese zeigt vier gut kristallisierte CSZ—
Schichten gegeniiber einer (nahezu) kristallinen und drei iiberwiegend amorphen
Al,Os-Lagen. In letzteren befinden sich im Grenzflichenbereich auch kristalli-
sierte Phasenanteile, wobei die Grenzfldche als Keimbildner der Aluminium(III)-
oxid—Kristallisation dient.
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a.1 (Hellfeld) a.2 (Dunkelfeld) a.3 (Dunkelfeld)
660K u268M 158K 4252

vor Auslagern

nach Auslagern

-

b.1 (Hellfeld ) b.2 (Dunkelfeld) b.3 (Hellfeld)

Abb. 4.10: TEM-Aufnahmen, Dokumentation der Rekristallisation
amorph abgeschiedener AlyOs—Schichtphasen durch thermisches Auslagern.

Der Einfluss der Temperaturbehandlung auf das Rekristallisieren® des

Al;Os—Probenmaterials ist exemplarisch durch die gegeniibergestellten TEM—
Aufnahmen der o. g. Schichtprobe (6 x CSZ |6 x Al;O3) systematisch dokumen-
tiert. Hierin zeigen die Teilabbildungen Abb4.10.a.1-a.3 die bereits beschriebene
amorphe Struktur und Rekristallisation an den Phasenrdndern. In der Gegeniiber-
stellung sind in den ausgelagerten Schichtproben (s. Abb. 4.10.b.1-b.3) sémtliche
CSZ—, wie auch AlyO3-Schichtphasen gut kristallisiert, wobei alle individuellen
Lagen eine polykristalline sowie kolumnare Schichtstruktur aufweisen. Verglichen
zu den sdulenartigen Kristalliten der CSZ—Schichten ist die Kornstruktur der re-
kristallisierten AlyOs—Schichtphasen grober. Hierbei betragt der mittlere Durch-
messer einzelner Kristallite durchschnittlich 40nm (im Vgl. CSZ - ca. 20nm).

6Umbkristallisieren ohne Anderung der Al,O3—Modifikation



80 4 Ergebnisse der Untersuchungen

Abb. 4.11: TEM, a. Hellfeld-Aufnahme (links) als Ansicht der gesamten
Schichtprobe, b. Dunkelfeld-Aufnahme (rechts) als vergrofserter Ausschnitt.

Hinsichtlich der vorangegangenen Strukturuntersuchung des CSZ|Al,O3—Systems
ist die detaillierte Charakterisierung der Schichtproben mittels TEM/HRTEM
mit den Ergebnissen der Rontgendiffraktometrie konsistent. In den gemessenen
Beugungsdiagrammen kann fiir die gemessenen Reflexintensitidten und -lagen
lediglich eine Zuordnung fiir die CSZ-Phase vorgenommen werden (s. hierzu
Abb. 4.6).

Alle Versuche, eine Kristallisation der AlyOs—Schichten bei der Materialdepo-
sition durch eine geeignete Wahl der Prozessparameter zu erzwingen, fithrten
im Rahmen der apparativen und methodenbedingten Grenzen zu keinem Erfolg.
Selbst extreme PLD-Praparationsbedindungen mit hohen Kammerdriicken zwi-
schen 9 < po, < 10Pa und hohen Substrattemperaturen von 75 < 1173K bzw.
¥ = 950 °C, die mit Hilfe einer neu konstruierten Substrathalterung realisiert wur-
den, erzielten kein Abscheiden vollstdndig kristallisierter Aluminium(I1I)oxid—
Schichten.



4.1 Mikrostruktur der Multischichten 81

Struktur der Phasengrenzen

Bei den Untersuchungen mittels HRTEM lag das besondere Gewicht auf der ex-
akten mikrostrukturellen Charakterisierung der Phasengrenzen. Die hieraus re-
sultierenden Ergebnisse zeigen, dass mit dem nachtriaglichen Kristallisieren der
primér amorphen Al,O3—Schichtphasen eine Volumenkontration einhergeht, wel-
che zur Bildung von Kavitédten (voids) fiihrt. Diese wurden in vielen Bereichen
der Phasengrenze identifiziert (s. Abb. 4.12.a/b) und weisen eine durchschnittli-
che Dicke (entsprechend Schichtdicke) von 2nm auf. Die Poren sind in Form von
Ketten (|| Phasengrenze) angeordnet und teilweise miteinander verbunden. Der
Abstand zwischen Grenzfliche und woids betrdgt ca. 3nm, wobei keine direkte
Verbindung zwischen diesen besteht.

Eine detailliertere Ansicht bei starkerer Vergroferung des Phasengrenzbereichs
gibt Abb. 4.13. Hierin hebt sich die Phasengrenze aus dem restlichen Ausschnitt
der Mikrostruktur deutlich hervor. Geméfs dem Verlauf der Gitterebenen im Be-
reich der CSZ|Al,O3—Phasengrenze, ist die Grenzflache als inkohérent zu beschrei-
ben. Die noch erkennbaren Strukturen der benachbarten Phasengrenzbereiche
deuten bei genauer Betrachtung darauf hin, dass die Gitterebenen ohne erkenn-
bare Regelméfigkeit an die Grenzflache reichen. An dieser treffen einkristalline
Phasenbereiche mit unterschiedlichem Gitterebenenabstand sowie abweichender
Orientierung aufeinander, so dass in der zweidimensionalen Projektion des Pro-
benquerschnitts keine Gittergeraden von der einen in die benachbarte Phase tiber-
gehen.

Abb. 4.12: HRTEM-Aufnahme in Dunkelfeld—Abbildung, Detailansicht
der Phasengrenze, a. (links oben) ohne und b. (rechts, unten) mit voids.
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Abb. 4.13: HRTEM-Aufnahme (Dunkelfeld) der CSZ|Al;O3 Phasen-
grenze, Detailansicht des Ubergangsbereichs fiir die Gitterstrukturen der
beiden Schichtphasen.

Fiir eine prézisere Beschreibung der Grenzflachenstruktur erwies sich das Auflé-
sen der Kristallstruktur im Kern der Grenzfliche als zu schwierig. Es ist somit
lediglich moglich, den Ubergangsbereich beider Gitterstrukturen an den Phasen-
randern abzuschétzen. Hiernach konzentriert sich der gestorte Gitterbereich an
den Phasengrenzen hauptsichlich auf einen Kernbereich von weniger als 1 nm.

4.1.4.2 TEM/HRTEM zum YSZ|Y,03-Schichtsystem

Gegentiber den zuvor behandelten CSZ|YoO3-Multischichten unterscheiden
sich die Materialien von Substrat und Isolatorschichten. Fiir die YSZ|Y;03-
Schichtproben soll deshalb das Abscheiden einer 0. Schichtlage? (d = 100 nm)
die Multischicht—Symmetrie im Vergleich zum CSZ|Al,O3—Schichtsystem erhal-
ten. Hierzu zeigt Abb. 4.14 die Gesamtansicht einer exemplarisch ausgewéhlten
Schichtprobe, bestehend aus 3 YSZ— und 3(4) Y2O3—Schichten (3Y,03-Phasen +
1Y503/0. Lage). Bei dieser Kontrastierung erscheinen die YSZ-Schichten dunk-
ler, die Yo03—Schichten heller. In der Abbildung folgt auf das noch hellere Saphir—
Substrat am unteren Bildrand eine erste Y50O3—Schicht, die als 0.Schichtlage bei
der Praparation aller Schichtproben auf dem Substrat abgeschieden wurde.

2Hiermit existieren analog zum System CSZ|AlyOj hinsichtlich der ionenleitenden Phase aus-
schlieklich YSZ|Y203 Grenzflichen.
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Schichtfolge
Substrat

0 Y203

1 YSZ

1 Y203

2

YSZ

Abb. 4.14: TEM-Ubersicht

: (dark field) einer YSZ/Y203—

L8 Multischichtprobe mit drei al-

Y,0, (0. Lage) ternierenden Einzellagen und

der 0. Y20O3-Schichtlage zur
Erhaltung der Symmetrie.

In Bezug auf die Praparation und das Auslagern der Schichtproben fiihrten die
TEM-Untersuchungen der YSZ|Y503-Schichtproben zu folgenden Ergebnissen:

e Direkt nach Préparation der YSZ|Y203-Proben zeigen TEM-Bilder oh-
ne Ausnahmen eine polykristalline und kolumnare Struktur aller Schichten
(Abb. 4.14). Diese dhnelt dem zuvor beschriebenen CSZ|Al,O3-System.

e Mit dem thermischen Auslagern kann mit Hilfe der TEM-Abbildungen kein
wesentlicher Einfluss auf die Probenstruktur nachgewiesen werden.

Abb. 4.15: TEM Dunkelfeld-Abbildungen: sédulenartige Kornstrukturen
durchziehen unabhéngig der Phasengrenzen die Multischicht.
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Mittels HRTEM—-Untersuchungen wird die kolumnare Struktur noch deutlicher
herausgearbeitet. Hierzu zeigt Abb. 4.16.a einen vergroferten Ausschnitt aus
Abb. 4.14 (entspricht Abb. 4.16.b). Hierin sind zwei benachbarte Phasen und
der Grenzflachenbereich abgebildet. Im oberen Teil dieses HRTEM-Bildes ist ei-
ne Yo03—Schicht dargestellt, an die eine darunter liegende YSZ-Lage angrenzt.
Die horizontal verlaufende Grenzfliache ist durch die beiden weifen Markierungen
am rechten wie linken Bildrand angedeutet. Insgesamt sind sechs kristalline Ko-
lumnen zu erkennen, die sich mehr oder weniger deutlich voneinander abgrenzen.
Diese langlichen, ,yvertikalen Korner erstrecken sich saulenartig iiber die gesam-
te Dicke der jeweiligen Schichten. Dabei entsprechen die von Phasengrenze zu
Phasengrenze reichenden Kolumnen mit einem Durchmesser von etwa 30-100 nm
einkristallinen Phasenbereichen innerhalb der einzelnen Schichten.

250 nm
e W MR ST poai

Abb. 4.16: TEM/HRTEM-Untersuchungen (Dunkelfeld) der YSZ|Y203-
Grenzflache bei steigender Vergroferung. a. TEM (rechts) und b. HRTEM-
Ansicht des Phasengrenzbereichs (links).
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Bei Betrachtung von Abb. 4.15 und Abb. 4.16.b wird deutlich, dass die séu-
lenartige Struktur nicht auf einzelne YSZ— bzw. Y,0O3—Schichten beschrankt ist.
Vielmehr ziehen sich einzelne Séulen durch mehrere Lagen. Hierbei pflanzt sich
die kolumnare Struktur unabhéngig von den YSZ|Y,0O3—Phasengrenzen iiber das
System aus Einzelschichten bis hin zur gesamten Multischicht fort. Schon bei
geringer Vergroferung (s. Abb. 4.16.b) sind Kolumnen zu erkennen, die keine
deutlich sichtbaren Phasengrenzen aufzeigen. Fiir diesen Fall scheint kein Uber-
gangsbereich zwischen beiden Kristallgittern zu bestehen, so dass sich die Gitter-
strukturen der benachbarten Phasen unmittelbar an die Grenzfliche anschliefsen.
Der geringe Beugungskontrast bzw. Korngrenzkontrast kann durch eine gleiche
Orientierung der angrenzenden, sédulenartigen Kristallite erklart werden. Da diese
in der alternierenden Schichtfolge unmittelbar iibereinander liegen, scheinen die
YSZ-Korner ihre Orientierung den Y,O3—Kristalliten aufzuprigen und vice versa.
Hiermit deutet die beobachtete, ,,durchgehenden Kornstruktur” auf eine Orien-
tierungsbezichung zwischen den Schichtphasen der Proben, die bereits aufgrund
der zuvor gemessenen Rontgendiffraktogramme vermutet wurde.

Bei genauer Betrachtung des Phasengrenzbereichs (s. hierzu Abb. 4.17) gehen
die Gitterebenen der angrenzenden Schichten von drei YSZ-Koérnern hin zu drei
Y,03-Kornern direkt ineinander iiber. Im Extrem vollzieht sich der Ubergang
der Gitterebenen beider Schichtphasen vollkommen nahtlos beim vertikalen Korn
C (rechts auflen). Hierin ist es visuell unmdoglich, den horizontalen Grenzflachen-
verlauf zu erkennen. Die Phasengrenze ist in diesem Falle eindeutig kohérent.

I

kristalline, sidulen-
artige Bereiche:

A links
B mattig
C  rechts

Abb. 4.17: HRTEM:
vergroferter Ausschnitt
aus Abb4.16 im Bereich
der Phasenrandschich-
ten mit der beobach-
teten ,durchgehenden
Kornstruktur®.
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Eventuell semikohérente Phasengrenzen mit unregelméfiger Anordnung von Ver-
setzungen werden fiir die sdulenartigen, jeweils einkristallinen Phasenanteile der
beiden anderen Kolumnen beobachtet. Abb. 4.17 zeigt fiir die Kolumne A (links
auflen) im Phasengrenzbereich zusétzlich eine Verkippung (wenig) beider Kri-
stallgitter. Im Falle des gekennzeichneten vertikalen Kristallites B (mittig) ist
die Grenzflache gerade noch zu erkennen. Hierbei wird ebenfalls eine Verkippung
deutlich und es liegen gegebenenfalls zusétzlich Versetzungen vor.

Fiir den Bereich der Grenzfliche zeigt Abb. 4.17 in der Gesamtheit eine eher
homogene Mikrostruktur. Die einzelnen Kristallgitter beider Multischichtphasen
YSZ und Y505 schliefen vollkommen dicht aneinander an. Ein Ubergangsbereich
mit inkohérenter Phasengrenze zwischen beiden Einzelgittern der Multischicht—
Phasen, wie er im Falle des zuvor charakterisierten Schichtsystems CSZ|AlyOj
vorliegen muss, kann auf Grundlage der HRTEM-Resultate ausgeschlossen wer-
den.

4.1.5 SAED-Untersuchungen an Schichtkompositen

4.1.5.1 Elektronenbeugung an CSZ|Al,O;—Multischichten

Die Beugungsaufnahmen der SAED—-Untersuchungen zeigen ein dhnliches Erschei-
nungsbild wie typische Ringdiagramme. In Bezug auf die individuellen Multi-
schichtlagen besteht demzufolge keine Beziehung zwischen den kristallographi-
schen Orientierungen der sdulenartigen Kristallite (wie auch dem Substrat). Die-
ses ist exemplarisch durch eine SAED-Aufnahmen der Elektronenbeugung in
Abb. 4.19 dokumentiert.

Fiir die polykristallinen Multischichten ergeben sich mit einer eher regellosen,
statistischen Verteilung der Kristallite und Orientierungen nahezu geschlossene
Beugungsringe. Diese sind auf eine Vielzahl einzelner Reflexe zuriickzufiihren, die
kreisformig um den Primérstrahl angeordnet sind. In diesem Zusammenhang re-
prasentieren die Beugungsringe Schnittflachen durch die auftretenden Beugungs-
kegel (s. Abb. 4.18). Lediglich vereinzelt werden intensitéatsstarkere Reflexe be-
obachtet, welche dem einkristallinen Saphir-Substrat zuzuordnen sind (s. hierzu
Abb. 4.20). Fiir dieses wurde die Orientierung der Substratoberfliche mit Hilfe
der Kamerakonstanten ermittelt, wobei die mittels SAED vorgenommene hkil
Indizierung (2243) mit dem Ergebnis der Réntgendiffraktometrie iibereinstimmt.

Im Hinblick auf die weiteren Strukturuntersuchungen mittels XRD und
TEM/HRTEM sind alle Ergebnisse mit der Elektronenbeugung konsistent. In
diesem Zusammenhang konnte auch durch eine systematische Untersuchung an-
hand Kippserien keine Orientierungsbeziehung bzw. kein Textureffekt nachweisen
werden. Auch hierbei konnen die einzelnen, intensitédtsstarken Reflexe nur dem
2243 orientierten Substrat zugeordnet werden.
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Elektronenquelle g

TEM - Blendensystem I I

B Schichtprobe

Beugungskegel

Film

Abbildung des
Primarstrahls [

1\ | Film, Abbildung
G der Beugungs -

N ; K reflexe
Abb. 4.18: Geometrie der SAED- Abb. 4.19: Beugungsbild fiir einen Mi-
Technik in vereinfachter, schematischer krobereich einer CSZ|AloO3—Multischicht
Darstellung. mit sechs alternierenden Schichtphasen.
a b C
188 JSuS 188 JSve 188 JdS4

Abb. 4.20: SAED-Beugungsbilder, als Teil einer Serie von Aufnahmen unter Variation
des Kippwinkels der Probe bzw. zwischen Probenoberfliche und Elektronenstrahl.
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4.1.5.2 Elektronenbeugung an YSZ|Y,0;—Multischichten

Gegentiber den Beugungsbildern der CSZ|Al,Os—Schichtproben bestitigen die
SAED-Untersuchungen fiir das YSZ|Y,03-System eine strenge Orientierungsbe-
ziehung zwischen den individuellen YSZ und Y,O3—Schichtphasen. Hierzu zeigt
Abb. 4.21 exemplarisch die Beugungsaufnahme einer 3 x YSZ|3 x Y303 Schicht-
probe. Das beobachtete Verteilungsmuster der Beugungsreflexe entspricht einem
typischen Texturdiagramm. Hierin treten deutlich Gruppierungen von Reflexen
in Erscheinung, die auf unterschiedliche Kippwinkel von jeweils einer kristallo-
graphischen Orientierung der kolumnaren Kristallite zuriickzufiihren sind. Fiir
U.=135keV (A\. = 2,3-1072m, s. GlL. 3.11) ergeben sich nach Gl. 4.1 theoreti-
sche Werte fiir die Primérreflex-Beugungsreflex-Abstéande (Rgq, s. Tab. 4.22).

AL  2,26pm-1,35m _ 3,77-107'2m?

R = = —
dhi dhi dhki

(4.1)

Mit bekanntem Léngenmafstab der SAED-Aufnahme erlaubt der Vergleich der
simulierten und gemessenen Rq—Werte die Zuordnung der Reflexe und der entspre-
chenden Netzebenenscharen der polykristallinen YSZ— bzw. Y503 Schichtphasen.

Auf der Grundlage der Indizierung korrespondieren die Beugungsreflexe mit héch-
ster Intensitdt zu den kristallographischen Orientierungen YSZ (111) und Y,0;
(222). Das Auftreten dieser Vorzugsrichtungen lasst auf eine starke Texturie-
rung der Schichtproben schlieffen. Hiermit besteht eine strenge Orientierungsbe-
ziehung zwischen den sdulenartigen Kristalliten der YSZ und Y,O3-Schichtlagen,
die sich bereits durch die Ergebnisse der vorangegangenen Strukturuntersuchun-
gen der YSZ|Y503-Schichtproben andeutete. In diesem Zusammenhang stimmen
die SAED-Untersuchungsergebnisse mit der strukturellen Charakterisierung mit
Hilfe der Rontgendiffraktometrie sowie der Transmissionselektronenmikroskopie
iiberein.

Das SAED-Beugungsbild (s. Abb. 4.21) ist Bestandteil einer groferen Kippserie.
Hiernach gilt fiir das gesamte 3 YSZ|3 Y203 Multischichtsystem die gefundene Ori-
entierungsbeziehung. Hiervon ausgenommen ist lediglich die Y,O3-Nulllage zwi-
schen dem Substrat und der ersten, abgeschiedenen YSZ—Schichtphase. In diesem
Falle konnte keine strenge Orientierungsbeziehung zwischen dem Substrat und
den kolumnaren Y,O3-Kristalliten nachgewiesen werden. Bei theoretischer Be-
trachtung, ist dies aufgrund der starken Y,03|Al,O3—Fehlpassung (bei 1:1 Kom-
mensurabilitit: f =—25%, s. Kap. 5.2.1) plausibel. Im Vergleich des hexagonalen
Al,Os (ag = by = 4,754 A, ¢o = 12,990 A) und kubischen Y505 (ag = 10,604 A)
weichen Kristallsymmetrie und Gitterparameter wesentlich starker voneinander
ab, als im Falle der YSZ|Y20O3-Phasengrenze (fiir eine 1:1 Kommensurabilitét:
f=3%,s. auch Kap. 5.2.1).
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YSZ (222) —
YSZ (220) — B

Ysz (111)

R=129cm

Y,0; (622) — Bl

Abb. 4.21: Elektronenbeugungsdiagramm bei der SAED-Untersuchung an einem
3xYSZ|3(4) x Y203 Schichtsystem. Aufnahme mittels Transmissionstechnik ohne
Wirken des Projektorlinsensystems im Strahlengang des HRTEM.

Abb. 4.22: Theoretische Reflex/Priméarreflex—Absténde fiir die Elektronenbeugung
durch die Schichtmaterialien YSZ und Y903 (U, = 135 keV)

Material hkl  dpe [A] R-1072 [m)] hkl dpw [A] R-1072 [m]
YSZ 111 2,927 1,29 222 1,463 2,57
200 2,535 1,49 400 1,268 2,97
220 1,792 2,10 331 1,163 3,24
311 1,529 2,46 420 1,134 3,32
Y,0; 211 4,329 0,87 422 2,164 1,74
220 3,749 1,00 600 1,767 2,13
222 3,061 1,23 602 1,677 2,25
400 2,651 1,42 620 1,677 2,25
402 2,371 1,59 622 1,599 2,36
420 2,371 1,59 604 1,471 2,56
422 2,165 1,74 640 1,471 2,56
440 1,874 2,01 624 1,417 2,66
420 2,371 1,59 442 1,417 2,66
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4.2 Elektrische Charakterisierung der Systeme

Fiir eine systematischen Charakterisierung der beiden Systeme CSZ|Al,O3 und
YSZ|Y203 durch serielle Untersuchungen wurden entsprechende Multischicht-
proben mit steigender Phasengrenzdichte prapariert. Durch geeignete Wahl der
PLD-Préaparationsbedingungen sollte hierbei die Gesamtschichtdicke der abge-
schiedenen Diinnschichten méglichst konstant bleiben. Neben der Strukturunter-
suchung erfolgte in einer jeweiligen Probenserie die elektrische Charakterisierung
der praparierten Schichtproben mit Hilfe von Leitfdhigkeitsmessungen (|| Pha-
sengrenzen, s. Abb. 4.23). Hierzu dienten in einem groferen Temperaturintervall
(350°C > ¥ <750°C) DC— und AC-Techniken (Impedanzspektroskopie).

Ag — Elektroden - Ag
pse P35

0, => — o,

Gleichgewicht - Sauerstoffeinbau Gleichgewicht - Sauerstoffausbau

AL, 0, - Substrat
Abb. 4.23: Oxidionen-Leitfdhigkeit der Schichtkomposite parallel der Phasengrenzen
in schematischer Ansicht mit entsprechendem Sauerstoffein- bzw. Sauerstoffausbau.

% 0,+2e =0* Or=%0,+2e

Die Reproduktion der Leitfdhigkeitsdaten erfolgte fiir jede wiederholte Messung
mit neuen Ag—Elektroden. Diese wurden als Leitsilber auf gegeniiberliegende Pro-
benflachen aufgebracht und jeweils bei 1023 K (¥ = 750°C) fiir 10h gesintert. Hier-
durch soll ein moglicher Einfluss der Silberelektroden (bzw. deren Préaparation)
auf die Messdaten dokumentiert werden, so dass Fehler beziiglich der gemessenen
Probenwiderstidnde unmittelbar erkannt werden und betreffende Einzelmessung
nicht in die folgende Datenauswertung einfliefen. In diesem Zusammenhang wur-
den die Leitfahigkeitsdaten der elektrischen Charakterisierung erst nach Erreichen
konstanter Leitwerte (AT = 0), d. h. erst nach ,yollstandiger Rekristallisation
der Schichtproben, in die Auswertung {ibernommen.

Mit den DC- und AC-Messaufbauten erfolgten ergénzende Referenzmessungen,
um die Restleitwerte der Messanordnung (vorwiegend des keramischen Proben-
halters) zu bestimmen. Zusétzlich wurden die elektrischen Widerstande der ein-
gesetzten Saphir-Substrate charakterisiert Fiir eine Temperatur von v = 850°C
(maximale Messtemperatur ¥ = 750°C) betragen die Restleitwerte einer Leermes-
sung mit dem verwendeten Alsint-Probenhalter mit dem kontaktierten Substrat-
material” etwa Ryl <9,25- 107°S (Rgest = 100MQ); entsprechende Messwerte

“durchschnittliche Probengeometrie
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@ Abb. 4.24: Strom-Span-
= 0F nungskennlinie fiir einer ex-
T4t emplarischen Leermessung
E N (analog Kondensator) zur
: Bestimmung des Restleit-
3F werts der genutzten Mess-
4 o o 1 anordnung.
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einer Blindmessung liegen in der gleichen Grofenordnung. Demnach sind diese
Werte deutlich kleiner als die elektrischen Widerstiande der Schichtproben, wo-
bei der zusétzliche Leitfahigkeitsbeitrag zum gemessenen, totalen Leitwert deut-
lich unterhalb von einem Prozent liegt. Zusétzliche Leitfdhigkeitsmessungen zur
elektrischen Charakterisierung der target-Materialien zeigen gegeniiber den Li-
terdaten fiir die CSZ- bzw. YSZ—Volumenleitfahigkeit keine signifikante Abwei-
chung [Kleitz(1981)].

4.2.1 Messreihen zum CSZ|Al,O3—Schichtsystem
4.2.1.1 DC-Messungen

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der strukturellen Probencharakterisie-
rung dnderten sich die Probenwiderstande wihrend erster Gleichspannungsmes-
sungen iiber den gesamten Temperaturbereich der Messungen. Hierbei stiegen
die ermittelten Probenwiderstdnde kontinuierlich an, wéhrend die Kristallisation
der Probe bzw. die Nukleation der Al,O3—Schichtphasen fortschreitet. Fiir die
CSZ|AlyO3—Schichtproben war erst nach mehr als 100 h und einer Temperatur von
T = 1073 K (9 = 800 °C) kein weiteres Ansteigen der Probenwiderstdnde wéhrend
der Messungen festzustellen. Hierdurch wird der Abschluss fiir den Rekristallisa-
tionsprozess der Multischichten (bzw. hauptsédchlich der Al,Os—Schichtphasen)
angezeigt. In zwei weiteren, aufeinander folgenden Messungen wurden daraufhin
mit neu préaparierten Ag-Elektroden konstante Widersténde in einem Tempera-
turintervall von 350°C <4 <750°C gemessen. Nur diese Ergebnisse gingen in die
anschliefsende Datenauswertung der Messreihen ein. Die Auswertung der Leitfa-
higkeitsdaten zeigt einen deutlichen Trend. Mit sinkender Schichtdicke der ionen-
leitenden CSZ-Lagen, d. h. mit steigender Anzahl der CSZ | Al,O3 Phasengrenzen,
erhoht sich die gemessene Gesamtleitfahigkeit oy, der Schichtproben (s. hierzu
Abb. 4.26).
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4.2.1.2 AC—Messungen— Impedanzspektroskopie

Bei den Impedanzmessungen werden hinsichtlich der Nyquist—Auftragung im Fre-
quenzbereich von 5 MHz bis 0,1 Hz nahezu ideale Halbkreise beobachtet, wobei
lediglich ein RC-Glied identifiziert werden kann. Hierzu zeigt Abb. 4.25 ex-
emplarisch die Impedanzspektren einer temperaturabhédngigen Messung fiir ein
5x CSZ|5x Al;03-Schichtsystem.

Die ermittelten Leitwerte differieren in Bezug auf die parallel durchgefiihrten
DC—Messungen nur unwesentlich. Im Vergleich der nummerischen Leitfdhigkeits-
daten (s. hierzu Tab. 4.3) fiir die Probenwiderstidnde der genannten Multischicht
aus fiinf CSZ sowie fiinf Al,Os—Einzelschichten betridgt die Abweichung nur et-
wa ein Prozent. Fiir die Berechnung der Probenkapazitdat ergibt sich mit Hilfe
der Halbkreis-Scheitelpunkte (Scheitelfrequenz vy = wp/27) und der korrespon-
dierenden Messfrequenzen wy eine temperaturunabhéngige Kapazitit von etwa
C = (wpR)™! = 40 pF (Multischichtsystem, 5 x CSZ|5 x AlyO3).

4.2.1.3 Gesamt- und Volumenleitfdhigkeit der CSZ|Al,O3;—Multischichten

Abb. 4.26 zeigt die zusammengestellten Probenleitfahigkeiten einer Messreihe
von sechs ausgesuchten CSZ| Al,O3—Schichtproben fiir eine Messtemperatur von
T = 850K (¥ = 580°C). In der graphischen Darstellung sind die ermittel-
ten Gesamtleitfahigkeiten als Funktion der reziproken, mittleren Schichtdicken
Otot = Otot(1/des,) der ionenleitenden YSZ-Phasen dargestellt. Durch lineare Re-
gression der Leitfahigkeitsdaten wird mit der Steigung des Graphen eine deutliche
Tendenz beobachtet, wobei die Probenleitwerte mit zunehmender Phasengrenz-
dichte stetig ansteigen. Wahrend die mittlere Schichtdicke von 780nm (1 x CSZ
|1x Al,O3) auf 40nm (6 x CSZ|6 x Al,O3) sinkt, steigt die totale Probenleitfa-
higkeit oy um etwa zwei Grofenordnungen an (Faktor von 60).

Bedingt durch den kleinen Datensatz sowie die Streuung der Daten ist die Be-
rechnung der CSZ-Volumenleitfihigkeit (00 = 1/des, = 0) aus dem Ordinaten-
schnittpunkt fehlerbehaftet. Aus der Interpolation ergibt sich ein negativer Wert
fiir ocs,vo1. Dieser ist zwar physikalisch nicht sinnvoll, liegt aber mit Riicksicht
auf die Fehlergrenzen in der Grofenordnung der recherchierten Literaturdaten (s.
Tab. 5.3).

Eine bessere Uberpriifung der Messdaten ist mit Hilfe der Schichtprobe mog-
lich, die innerhalb der Messreihe den ausgeprigtesten , bulk—Charakter” auf-
weist (des; = 0,780 pm). Fiir diese wird eine Gesamtleitfihigkeit von
Ot = 8,7- 107 S/cm gemessen. Hierbei weicht der ermittelte oo—Wert fiir
das Schichtsystem 1 x CSZ|1 x Al,O3 mit etwa 107> S/cm nicht signifikant von
den Literaturdaten der CSZ-bulk-Leitfédhigkeit [Johanson/Cleary(1964), Shuk-
1a(1996),Li(2002), Gong(2002)]| ab.
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Komposit mit 5 CSZ-Schichten:
[ A T=696K (0,=98Hz) |
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Abb. 4.25: Nyquist-Graph fiir die AC-Messung eines CSZ|AlaO3 Systems
mit fiinf alternierenden Schichtphasen in Abhéngigkeit der Temperatur.
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Abb. 4.26: Zusammenstellung der Leitfahigkeitsdaten fiir eine Messreihe
von sechs CSZ|Y203—Schichtproben unterschiedlicher Phasengrenzdichte.
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4.2.1.4 Leitfahigkeit in Randschichten

Im Hinblick auf die absolute Anderung der spezifischen Probenleitfihigkeit ist
nach Abb. 4.26 anzunehmen, dass die bulk-Leitfdhigkeit der CSZ|Al;O3— Multi-
schichten o, bzw. CSZ-Schichtphasen um mindestens eine Grofsenordnung klei-
ner ist, als die Leitfdhigkeit 0;,, in den grenzflichennahen Bereichen der CSZ-
Phasenrander.

Die Steigung des Funktionsgraphen o, = 0yo;(1/des,) entspricht nach theoreti-
scher Betrachtung dem Term 26(0in — 0yol) =2,65 - 10728 (s. hierzu Kap. 2.3
sowie Abb. 2.12). Unter der Voraussetzung oy, > oy entspricht die Steigung
des Graphen bei der linearen Regression der Leitfahigkeitsdaten m =~ 200i,.
Hiernach betrégt der approximierte Wert fiir das Produkt aus Grenzflachen-
leitfahigkeit und doppelter Randschichtdicke bzw. der Leitwert bei T=850K
(¥ = 580°C) dop = 1,32- 1072 S. Mit einer geschitzten Randschichtdicke von
§ = 1nm iibersteigt die geniherte Grenzflichenleitfihigkeit oy =1,32:1072S /cm
die CSZ—Volumenleitfihigkeit® bei der vorgegeben Temperatur um etwa drei Gro-
Kenordnungen.

8Die betreffende Volumenleitfihigkeit wurde aufgrund fehlender Literaturwerte fiir ZrOg+
8,7mol % CaO mit Hilfe entsprechender Leitfadhigkeitsdaten fiir CaO—-Dotierkonzentrationen
von 6mol% [Johanson/Cleary(1964)] und 10mol% [Pyun(1982)] und ¢ = 580°C bestimmt.
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4.2.2 Messreihen zum System YSZ|Y,0;

4.2.2.1 DC—-Messungen

Anhand der elektrischen Charakterisierung des YSZ|Y203 Systems im Tempera-
turbereich von 350°C < ¢ < 700°C stellte sich heraus, dass die Sauerstoffionen—
Leitfahigkeit der Schichtproben bei den seriellen Messungen der Probenwider-
stdnde eine dhnliche Tendenz gegeniiber den CSZ|Al,O3—Schichtproben aufzeigt.
So erhohen sich bei konstanter Temperatur die Leitwerte der praparierten Mul-
tischichten innerhalb einer Messreihe mit steigender Phasengrenzdichte und sin-
kender Schichtdicke der individuellen Einzellagen (d; — 0).

Die Ergebnisse der DC-Messungen wurden mit den Messdaten der Impedanz-
spektroskopie zusammengefasst. Hinsichtlich der kombinierten Auswertung sind
die Ergebnisse der elektrischen Probencharakterisierung unter Kap. 4.2.2.3 de-
taillierter beschrieben.

4.2.2.2 AC—Messungen— Impedanzspektroskopie

Uber die Scheitelpunkte der Halbkreise berechnet sich mit der entsprechenden
Scheitelfrequenz wy die temperaturunabhéngige Probenkapazitat C' # f(7') mit
der Beziehung Cioy = (Ro-wo) ™t = (Ro-2mvac) ' Hiernach betriigt die Kapazitét
der YSZ|Y203-Multischichten etwa 30 pF.

Die Nyquist—Auftragungen samtlicher AC-Messungen im Frequenzintervall von
5MHz > vac > 100mHz zeigen hinsichtlich der ermittelten Wechselspannungswi-
derstédnde der YSZ|Y203-Schichtproben nur einen einzigen Halbkreis. Eine Kon-
trolle der zugehorigen Bode—Phase bestétigt dabei, dass die Halbkreise keines-
falls das Ergebnis einer Uberlagerung mehrerer kleinerer Halbkreise darstellen;
also nicht durch Kombination weiterer Impedanzen zustande kommen. Hiermit
sind die Halbkreisdurchmesser den jeweiligen AC-Widerstdnden equivalent und
konnen mit Hilfe eines Ersatzschaltbildes durch ein RC-Glied erklart werden. Im
Rahmen der Messgenauigkeit gleichen diese Impedanzen fiir identische Proben bei
gleicher Messtemperatur den betreffenden Werten der DC-Widersténde. Somit
kann das Leitfahigkeitsverhalten der Proben ohne Fehler auf die Oxidionenteilleit-
fahigkeit der Multischichten zuriickgefiihrt werden, wobei auch ein mafsgeblicher
Einfluss durch die Kontaktierung (Ag—Elektroden) auf die ermittelten Probenwi-
dersténde auszuschliefsen ist.
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Abb. 4.27: Nyquist-Graph der oxidischen 3 xYSZ|3(4) x
Y203 Multischichtprobe in Abhéngigkeit der Temperatur.
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Abb. 4.28: Impedanzen fiir die 10 x YSZ|10(11) x Y203 Probe
im bei Temperaturintervall von 439°C< ¢ < 637°C.
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4.2.2.3 Gesamt- und Volumenleitfahigkeit der YSZ|Y,03;—Multischichten

Analog den Ausfiithrungen iiber die untersuchten CSZ|Al,O3—Multischichten (s.
hierzu Kap. 4.2.1.3) sind die Leitfahigkeitsdaten exemplarisch fiir eine Messtem-
peratur von 7" = 835 K (¢ = 560°C) fiir sechs charakterisierte YSZ|Y,0O3 Schicht-
proben zusammengefasst (s. Abb. 4.29). Die graphische Darstellung zeigt die Pro-
benleitfahigkeit in Abhéngigkeit der reziproken, mittleren Schichtdicken. Diese
liegen im Falle der ausgewéhlten Multischichten im Bereich von Jysz = 260nm
(Nayse = 1) bis dyg, = 21nm (ng,ys, = 20). Withrend die Dicke der einzelnen YSZ~
Schichtphase von etwa 240 nm (1 x YSZ]|1(2) x Y503) ** auf 21nm (20 x YSZ|
20(21) x Y903)? sinkt, steigt die Gesamtleitfihigkeit der charakterisierten Multi-
schichten von ooy = 1,9+ 107* S/cm auf oo = 2,4 - 107 S/cm an (9= 550 °C).
Dieses entspricht etwa 0,1 Grofsenordnungen (bzw. einem Faktor von 1,3). Das
beobachtete Leitfahigkeitsverhalten bestétigt fiir das Schichtsystem YSZ|Y503
die erwartete lineare Abhéngigkeit (s. hierzu Abb. 2.12) der Probenleitfdhigkeit
Tt von der reziproken Schichtdicke 1/ Jysz der individuellen Einzellagen (bzw. der
Phasengrenzdichte). Hierbei entspricht der Schnittpunkt der Regressionsgeraden
mit der Ordinate (o) bzw. die Volumenleitfihigkeit o, = 1,86 - 107* S /cm.

2, —r+r 1+ 1. ¢+t 1+ 1 1.t 1t ¥+ ¥+ ¥ 1t [ t Tt T T
4 t = CVO| + 2($ (C int— O VO|) /cl -
‘_‘-' - %% % 2(5‘ ((T" _OVOI) = I 737 I D S
L -
)8
,6 PR W W W I ST SN TR R NN TN T ST S [ SR TS TN T NN ST TR S

10°cm/d

Abb. 4.29: Leitfdhigkeitsdaten einer Messreihe von sechs aus-
gewahlten Proben mit unterschiedlicher Phasengrenzdichte.

4zusitzliche 0. YSZ-Lage (+1), d.h. nx YSZ=(n+1) x Y203 (Substrat|Y,03|YSZ|Y203]|
usw.) zur Symmetrieerhaltung
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Dieser Wert korrespondiert zur bulk-Leitfahigkeit der YSZ-Schichtphasen fiir
Jim 1 =0 und liegt etwa eine Grofenordnung unter der YSZ—Volumenleitfahigkeit
avol (ZrOQ +9,5 mol% Y203), die fiir eine Temperatur von ¢ = 560°C aufgrund
von Literaturdaten [Filal(1995)] fiir die Leitfahigkeit der YSZ—-bulk-Phase zu er-
warten war und durch blockierende Korngrenzen innerhalb der YSZ-Schichten
erklart werden kann.

Als Funktion der reziproken Schichtdicken (s. hierzu Abb. 2.12) macht die geringe
Anderung der Probenleitwerte (o) eine Aussage iiber das quantitative Verhilt-
nis beider Leitungspfade durch das YSZ; durch den die YSZ-bulk—Phase bzw.
durch die YSZ-Phasenrandschichten. Hieraus lésst sich schliefsen, dass bei 560°C
die Leitfahigkeit oy, nahe der YSZ|Y,03-Grenzflichen die Volumenleitfdhigkeit
Ot der YSZ—Phasen um weniger als eine Grofsenordnung iibersteigt. Damit ist
es nicht moglich mit Hilfe des Terms 20(oj,; — 0vo1) einen gendherten oy,—Wert
fiir die spezifische Leitfahigkeit des YSZ anzugeben. Hierzu ist die Voraussetzung
von oy > 0y notwendig, die mit dem o. a. oy, /0y Verhéltnis nicht erfiillt ist

(Uint ?é Uvol) .

4.2.2.4 Abschitzung fiir oy

Die Steigung des Graphen oy, = atot(l/czysz) (s. Abb. 2.12) entspricht geméf
theoretischer Betrachtung dem Term 2§(oiy, — 0vo1). Im vorliegenden Fall darf
0wl bei der Berechnung nicht vernachléssigt werden (oj, 4 0vol). In diesem
Zusammenhang ist es lediglich moglich einen relativen Grenzflachenleitwert fiir
die YSZ-Schichtphasen anzugeben. Mit Bezug auf die Volumenleitfahigkeit der
YSZ-bulk-Phase und o, betrigt dieser Wert §(oy — 0vel) = 6,8 - 10711 S. Mit
der geringen Anderung von oy bei ansteigender Phasengrenzdichte im Rahmen
der seriellen, elektrischen Probencharakterisierung lasst sich abschétzen, dass oy,
die Volumenleitfahigkeit 0., um weniger als eine Grofenordnung iibersteigt.

1

Otot = Oyol T 25(Uint _Uvol) i
dysz

—10 1

= Oy + 1,37-1077S - =
dysz

= (Ot — Ovol) = 6,8-1071'S
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4.3 Aktivierungsenergie und ionischer Transport

4.3.1 Massetransport in CSZ|Al,O35—Schichtproben
4.3.1.1 Mittlere Aktivierungsenergie fiir simtliche Leitungspfade

Die Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir den Oxidionentransport erfolgte
mittels DC— und AC-Technik durch Leitfdhigkeitsmessungen in einen Tempe-
raturbereich von 350°C < ¢ < 700°C. Anhand einer Arrhenius—Auftragung
In(ot - T)= — Eator/R - T~ wurde die Aktivierungsenergie F, . fir den
Massetransport der Sauerstoffionen aus der Steigung des Funktionsgraphen
Aln(owpT)AT = E, 0t/ R ermittelt, wobei R die universelle Gaskonstante re-
prasentiert.

Abb. 4.30 zeigt hierzu exemplarisch die graphische Auswertung fiir eine Probe
mit jeweils fiinf Ionenleiter /Isolator—Schichtphasen auf der Grundlage von Impe-
danzdaten. Anhand dieses Datensatzes (Messtemperaturen: 370°C < ¢ < 625°C)
ergibt die lineare Regression fiir die Aktivierung des Massetransports einen Wert
von F, or = 0,95 eV.
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Abb. 4.30: E, Bestimmung fiir den O?~~Transport in einem 5x YSZ| 5x Y503
System auf der Grundlage von AC-Daten (s. hierzu auch Abb. 4.25).
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Tab. 4.3: Aktivierungsenergien fiir den O>~—Massetransport

Schichtdicken CSZ-Lagen E, (M1/2)* E, (gemittelt)

Ecsz/nm Anzahl, Necsz, % eV % oV
155 1,60
780 ! 129 1,34 142 1,47
982 1,02
160 3 e 190 107 1,11
51 878 0,91 08 0.96
° o77 Lo1 28 0

“unabhéngige, einzelne Messungen

In gleicher Weise sind in Abb. 4.31 die Leitfdhigkeitsdaten aus den temperatu-
rabhéngigen DC-Messungen fiir drei ausgesuchte Schichtproben in Form einer
Ubersicht dargestellt. Fiir die elektrisch charakterisierten Multischichtenaus mit
einer Anzahl von n., = 1, n,, = 3 und n., = 5 ionenleitenden Schichtphasen
sinken die Aktivierungsenergien F, . fiir den O?~-Transport in den Schicht-
proben mit abnehmender Schichtdicke. Wihrend diese von dg, = 780nm iiber
desy = 160nm auf d.s, = 51nm abnimmt, steigt simultan die Dichte der inneren
Phasengrenzen in den Proben kontinuierlich an.

Zusitzlich zu der graphischen Arrhenius-Zusammenstellung (s. Abb. 4.31) sind
die nummerischen DC-Daten beziiglich E, o in Tab. 4.3 fiir die drei o. a. Schicht-
proben gegeniibergestellt. Hierbei représentieren die E, yo.—Werte individuelle Ak-
tivierungsenergien fiir die betreffende Multischichtprobe, wobei die korrespon-
dierende Potentialschwelle eine iiber sdmtliche Leitungspfade gemittelte Grofe
darstellt. Diese verlaufen in den CSZ-Schichten durch die Volumenphasen und
die Phasengrenzen zum Al,O3, so dass die betreffenden Einzelbeitrage von E, vol
und F, ;,, in Kombination die gemessene spezifische Gesamtleitféhigkeit bzw. die
Gesamtaktivierungsenergie fiir den Ionentransport E, . ergeben. In diesem Zu-
sammenhang ist zu beachten, dass fiir die beiden Leitungspfade qualitative wie
quantitative Unterschiede bestehen (oj = 0y, 8. hierzu Kap. 4.2.1.3-4.2.1.4).

Eine detaillierte Aussage tiber E, ;. ist erst mit Hilfe eines spezielleren Ansat-
zes und der hiermit verbundenen, weiteren Auswertung moglich. Dieses ist im
Folgenden unter Kap. 4.3.1.2 ausfiihrlicher beschrieben.
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Abb. 4.31: Arrhenius-Auftragung, Ubersicht zur Bestimmung der Aktivie-
rungsenergie fiir den O~ Ionentransport in CSZ|AloO3-Schichtproben anhand
temperaturabhéngiger Leitfahigkeitsdaten.
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4.3.1.2 Aktivierungsenergie fiir den O?> —Transport in Randschichten

Die Bestimmung der Aktivierungsenergie F, fiir den Oxidionentransport in den
praparierten CSZ|Al,O3—Multischichten erfolgte durch eine tibliche graphische
Auswertung nach Arrhenius. Hierzu werden die als Messgrofe unmittelbar zu-
gianglichen Probenleitwerte in Bezug auf die betreffende Multischichtgeometrie
normiert und die resultierenden Probenleitfdhigkeiten als Funktion der reziproken
Messtemperatur dargestellt. Auf der Grundlage der gemessenen Leitwerte erlaubt
die Auswertung jedoch nur eine Aussage iiber die mittlere Aktivierungsenergie
E, tot, s0 dass die einzelnen Beitragen von E, yo und FE, jy nicht naher charakteri-
siert werden. Hierzu ist es notwendig die Steigungen der Graphen ooy = f(1/dcs,)
der jeweiligen Messreihen fiir AT = 0 durch eine weitere Auftragung in Abhén-
gigkeit der Temperatur darzustellen — T0 oy = f(T') (s. hierzu Abb. 4.32).

Nach den theoretischen Uberlegungen besteht ein linearer Zusammenhang zwi-
schen der Probenleitfahigkeit und der reziproken, mittleren Lagendicke der oxidi-
schen Multischichten (s. Gl. 2.35 u. Abb. 2.12). Demnach entspricht die Steigung
der einzelnen Graphen oy, = f(1/d.s,) fiir eine bestimmte Messtemperatur dem
Term 26(0int — 0yo1) bzw. 200y, unter Beriicksichtigung der Relation oy, >> oy,

9 /°C
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-1 | ]
X o f AlIN(Téc ) aT=-072eV -
n -lep s 7
& 3f ]
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< C T~ ]
s p :
_16 i 1 1 L | 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 Z
1,0 1,1 1,2 1.3 1.4
10°K/ T

Abb. 4.32: Ermittlung der Aktivierungsenergie fiir den O?~-Massetransport
im Grenzflaichenbereich CSZ|Al,O3 mittels 200, = f(T).
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Fiir die Leitfahigkeitsbeitrdge von Grenzflichen- und Volumenleitfdhigkeit
der CSZ-Schichtphasen wurde hinsichtlich die untersuchten CSZ|Al,O3-
Schichtsysteme ein Verhéltnis von oy, > 0y, beobachtet (s. hierzu Kap. 4.2.1.1).
Somit kann doy,, aus der zuvor ermittelten Werten fiir 20 (o — 0yol) & 20 0y ge-
nahert werden. Hiermit resultiert aus der Steigung des Funktionsgraphen fiir doyy,
in Abhéngigkeit von 7" ein Wert fiir die Aktivierungsenergie des ionischen Trans-
ports im reinen Grenzflichenbereich von E, ;. = (69,5 £ 10) kJ/mol = 0,72eV.

Verglichen zu der Volumenleitfahigkeit der CSZ—bulk-Phase wird fiir die Grenz-
flachenleitfahigkeit ein deutlich geringerer Wert beobachtet. Dieses kann durch
eine aufgelockertes Kristallgitter der stark gestorten Ubergangsregion zwischen
den CSZ- und Al,Os-Schichtphasen erklirt werden. Im Ubergangsbereich der
beiden individuellen Gitter sollten somit strukturbedingt geringere interatomare
Wechselwirkung vorliegen, die den Massetransport der Oxidionen in geringerem
Mafse behindern als in der strukturell ungestérten CSZ—-Volumenphase.

4.3.2 Aktivierung fiir das YSZ|Y,03;—Schichtsystem

Die Gesamtleitfahigkeit oy, der Multischichten wurde fiir fiinf selektierte Proben
als Funktion der Temperatur {iber einen grofseren Temperaturbereich zwischen
350 °C < 9 < 750°C gemessen. Hierzu zeigt Abb. 4.33 eine graphische Ubersicht
in Form einer Arrhenius—Auftragung. Anhand der Steigungen des Funktionsgra-
phen ergeben sich fiir den Tonentransport mit geringeren Schichtdicken dy, bzw.
gleichzeitig ansteigender Zahl der Grenzflachen (wie auch Schichtphasen) kleinere
Werte in Bezug auf die mittlere Aktivierungsenergie E, (o fiir den Ionentranport
entlang sdmtlicher, moglicher Leitungspfade. Fiir einen direkten nummerischen
Vergleich der ermittelten E, ;o— Werte der elektrisch charakterisierten YSZ[Y203-
Schichtproben mit unterschiedlicher mittlerer Einzelschichtdicke dy, sind die er-
mittelten F, 1ot—Daten ebenfalls tabellarisch in Tab. 4.4 zusammengefasst.

Gegeniiber dem CSZ|Al,O3-System ist mit dem Verhéltnis von Grenzflachen—
zu Volumenleitfahigkeit (o % 0vol A Oint = Oyol) €ine entsprechende Aus-
wertung und detaillierte Aussage iiber die Leitfdhigkeit in den Randschichten
fiir die untersuchten YSZ|Y203—Schichtproben nicht mdoglich. Im Hinblick auf
die elektrisch charakterisierten YSZ|Y,O3-Multischichten lésst sich anhand der
ermittelten F, i flir die Schichtprobe mit dem geringsten ,,bulk-Charakter*
[20xYSZ|20(21) X Y203, Eator=0,99¢V]| abschétzen, dass der Wert fiir den
Sauerstoffionen—Transport in den Randschichten lediglich geringfiigig unterhalb
der CSZ-Volumenleitfahigkeit liegt. Hierbei ist eine Differenz von maximal
AFE, ot = 0,15 eV zu erwarten.
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Abb. 4.33: Probenleitfahigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir das
YSZ|Y203 Schichtsystem — Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir den O%~-
Massetransport mit Hilfe einer Arrhenius—Auftragung.
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Tab. 4.4: Aktivierungsenergien fiir den O?~—Massetransport

Schichtdicke YSZ-Lagen Aktivierungsenergie

_ Anmerkungen
dysz/nm nysyz Ea % Ea/e\/' &
526 1 109,0 1,13 ~ bulk®
260 2 1081 1,12
170 3 107,1 1,11 gemittelt aus (1/2)
107,1 1,11 (1) DC-Messung
106,1 1,10 (2) AC-Messung
50 10 101,3 1,05
9 20 95,5 0,99 ~ Randschicht®

%n Bezug auf den ,Charakter der Schichtproben

Verglichen zu dem CSZ|Al,O5-Schichtsystem ist die geringere Anderung in Be-
zug auf die Aktivierungsenergie des Massetransports auf dem Hintergrund der
wesentlich geordneteren Ubergangsregion zwischen den Gittern der YSZ- bzw.
Y,03-Schichtphasen zu verstehen. In Anbetracht der Ergebnisse der strukturel-
len Charakterisierung der Multischichten, wie auch der geringen Fehlpassung? ist
eine dilatative Verzerrung des YSZ-Gitters im Bereich der YSZ(111)|Y203(111)-
Grenzflaichen sowie Versetzungen zum Ausgleich der effektiven Fehlpassung

als Ursache d_er beobachteten sinkenden F, ot Probenwerte mit abnehmender
Schichtdicke dys, denkbar.

9Fiir die theoretische Betrachtung der Netzebenabsténde in Schichtfolge der dichtest-gepackten
Oxidionen ergibt sich fiir die YSZ(111)|Y2035(111)-Grenzfliche eine effektive Fehlpassung
von f=+0,035 (s. Kap. 5.2.1). Im Vergleich berechnet sich fiir die CSZ(111)|Al;O5(001)—
Phasengrenze ein Wert von f=—0,218 (s. hierzu Kap. 5.1.5.2).
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5 Diskussion

5.1 Das CSZ|Al;O3—Multischichtsystem

5.1.1 Mikrostruktur der CSZ|Al,O3—Multischichten

Die strukturelle Charakterisierung der CSZ|Al,Oz—Multischichten (s. hierzu
Kap. 4.1.4.1) mittels XRD und TEM/HRTEM zeigte in direktem Anschluss an
die Praparation eine unterschiedliche Kristallinitdt der beiden Schichtmateriali-
en. Wahrend samtliche ionenleitenden CSZ-Schichten durchweg kristallin abge-
schieden werden und dabei eine kolumnare Struktur besitzen, fiihrt die Materi-
aldeposition des Aluminium(IIT)-oxids in den methodentechnischen Grenzen der
PLD-Prozessparameter zur Abscheidung von weitestgehend amorphen AlyOz—
Isolatorschichten. In Folge wurde das Rekristallisieren der amorphen Phasenan-
teile durch ein ldngeres, thermisches Auslagern der Proben an Luft (ca. 100 h,
v = 800 °C) erzielt. Alle TEM-Aufnahmen der hiernach untersuchten Multi-
schichten zeigen vollstiandig kristalline Al,Os;—Phasen, die eine ebenfalls kolum-
nare Struktur, jedoch im direkten Vergleich zu den CSZ—Schichten grofere Korn-
durchmesser aufweisen (@a1,0, = 40 nm /@cgz = 20 nm).

Im Hinblick auf die Kristallinitdt der Al,Os—Multischichtphasen liefern auch
alternative Techniken zur Diinnschichtpréparation dhnliche Ergebnisse. So las-
sen sich mit dem PVD—Verfahren diinne Filme aus amorphem oder teilkristalli-
nem Aluminium (I1I)-oxid [Thornton/Chin(1977), Goranchev(1980)] aufdampfen.
Nach Rekristallisation weisen diese in Ubereinstimmung mit den CSZ|Al,O5—
Multischichten der PLD-Praparation ein ebenfalls sdulenartiges Al,O3;—Gefiige
[Candeta(1984)] auf, welches keine erkennbare Verdnderung durch Temperatur-
wechsel erfahrt. Weiterhin wird auch fiir die Diinnschichtpriparation mittels
CVD iiber das Abscheiden dhnlicher, nichtstochiometrischer Al,O3—Filme berich-
tet |[Dhanavantria(1985)].

Auf der Grundlage der SAED—Untersuchungen besteht keine Orientierungsbe-
ziehung zwischen den kolumnaren Schichten wie auch dem Substrat, was auf
die stark abweichenden Gittersymmetrien der Schichtmaterialien (s. Tab. 5.1)
zuriickzufithren ist. Mit der vorgegebenen Orientierung der Substratoberfliche
(Indizierung 2243) bestehen mit dem aufwachsenden CSZ der ersten Lage keine
einfachen kommensurablen Netzebenenabsténde.
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Tab. 5.1: Kristallographischer Vergleich der Multischichtphasen

Phase System  Raumgruppe Gitterparameter Bauprinzip

CSZ®  kubisch Fm3m ap=5,115A cep (MXH)
a-Al,03"  hexagonal R3c ap = by = 4,754A  hep (0*)
(trigonal) co = 12,990 A

@ ZrOg + 8,8mol% CaO [Schuster(1986)]
b [Ishimata(1980)]

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der SAED-Untersuchungen, zeigt
auch die detaillierte Probencharakterisierung mittels HRTEM in Schichtfolge we-
der fiir die erste noch fiir die darauf folgenden CSZ|Al,O3-Grenzflichen einen
durchgehenden Ubergang von Gitterebenen. Die wahrscheinlich inkohirenten
CSZ|Al,O3—Phasengrenzen lassen sich anhand der stark abweichenden Gittersym-
metrien erkliaren. Gegeniiber dem CSZ mit kubischer CaFy-Struktur und einer
dichtesten Packung der Kationen (ccp), kristallisiert das a—Al,O3 mit trigona-
ler Korundstruktur und einer dichtesten Packung der O* —Tonen (hcp) (s. hierzu
Kap. 5.1.5.2).

Die einzelnen, sédulenartigen Kérner der kristallinen CSZ— sowie Al,O3-Lagen er-
strecken sich iiber die gesamten, jeweiligen Einzelschichtdicken. Damit treten pa-
rallel zu den CSZ|Al,O3—Phasengrenzen keine zusétzlichen inneren Grenzflachen
in Form von Korngrenzen auf. Fiir die elektrische Charakterisierung der Proben
ist dieses von besonderer Bedeutung. Zuséitzliche Korngrenzen innerhalb der in-
dividuellen CSZ-Lagen (|| CSZ|Al,O3-Grenzflachen) koénnen schnelle Leitungs-
pfade fiir den Ionentransport darstellen und somit Einfluss auf die Ergebnisse
der Leitfdhigkeitsmessungen nehmen. Im Hinblick auf die Systematik der Un-
tersuchungen ist fiir diesen Fall eine eindeutige Aussage iiber den quantitativen
Einfluss der CSZ|Al,O3—Phasengrenzen (bzw. entsprechender Grenzflichenstruk-
turen) auf den atomaren Transport schwierig.

Wéhrend Korngrenzen innerhalb der CSZ-Schichten und || CSZ|Al,O3 Grenzfla-
chen zu einer Leitfahigkeitserh6hung fiihren konnen, erniedrigen Korngrenzen 1
zu den Phasengrenzen im Falle eines blocking effects [Kleitz(1981), Kleitz(1995),
Muccillo(1995)] die Leitwerte der Schichtproben. In Anbetracht der Messergebnis-
se bzw. Auswertung der elektrischen Probencharakterisierung und der Naherung
fiir o1, die keine signifikante Abweichung! zu den entsprechenden Literaturdaten
aufzeigt, nehmen die CSZ-Korngrenzen keinen merklichen Einfluss auf die Leitfa-
higkeitsdaten wie auch die Systematik der elektrischen Probencharakterisierung.

lim Vergleich der Literaturdaten fiir die CSZ—Volumenleitfihigkeit mit der gemessenen
Otot = 8,7-107%S/cm fiir eine Schichtprobe mit 1x CSZ|1x Al;O3 Phasengrenzen
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Weiterhin wurde anhand der strukturellen Charakterisierung der Multischicht-
proben herausgearbeitet, dass nach der Kristallisation bzw. Rekristallisation
des Aluminium(I1I)-oxids Kavitdten im Bereich der Phasengrenzen auftreten.
Diese wvoids reihen sich an den Al,Oz—Phasenrdndern parallel der CSZ|AlyO3—
Grenzflachen kettenartig aneinander und sind dabei teilweise miteinander ver-
bunden. Ob die beobachteten Kavitaten durch den Kristallisationsprozess und die
hiermit verbundenen Volumenkontraktion gebildet werden, oder aber aufgrund
der starken Fehlpassung das Resultat einer Gitterrelaxation an der CSZ|Al,O3—
Grenzflache darstellen, kann letztendlich nicht eindeutig geklédrt werden.

In Anbetracht der detaillierteren, elektronenmikroskopischen Untersuchun-
gen zeigen sdmtliche TEM/HRTEM-Aufnahmen nach der Rekristallisation
der CSZ|Al,O3-Multischichtproben jedoch keine woids im Bereich der CSZ-
Phasenrénder. Demnach ist eine Volumenkontraktion als Ursache der Kavita-
tenbildung naheliegender, da diese voids eher systematisch bzw. nur auf Seiten
der Al,Os3-Phasengrenzbereiche auftreten, wobei die CSZ|Al,O3—Grenzflachen als
Keimbildner fiir die Al,O3-Rekristallisation fungieren. Dariiber hinaus wurde im
Zusammenhang mit der Temperaturbehandlung rontgenamorpher Al,Os-Filme
bereits iiber schrumpfende Schichtdicken und gleichzeitig zunehmende Schichtpo-
rositét berichtet [Boch(1981)].
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5.1.2 Schnelle Leitungspfade im Schichtsystem CSZ|Al,O;

Nach zuvor stetig sinkenden Leitwerten (AT = 0) zeigten konstante Probenwider-
stdnde bei ersten elektrischen Messungen den Abschluss der Rekristallisation fiir
beide Schichtphasen an. Erst hiernach wurden die betreffenden Leitfahigkeitsda-
ten in die Auswertung iibernommen. Mit der Reproduzierbarkeit der oy,—Werte
ist eine weitere Anderung® der Mikrostruktur der Multischichtproben zu ver-
nachléssigen, womit der Leitfahigkeitsbeitrag fiir den Oxidionentransport in den
Korngrenzen als konstant angesehen werden kann. Demnach ist fiir beide Schicht-
phasen eine weitere Anderung der Korngrenzdichte g, auszuschliefen. Letztere
ergibt sich gemédf Gl. 5.1 mit der Zahl der Korngrenzen ng,, der Lénge® [ und
dem Querschnitt (bzw. der Fliche A) einer Multischichtprobe Ayy.
* Ngh

% = 177 (5.1)
Fiir die Systematik der Untersuchungen ist die nach Rekristallisation der Schicht-
materialien resultierende Korngrenzdichte? unbedeutend. Der hierzu korrespon-
dierende Beitrag zu o ist bei der elektrischen Charakterisierung der CSZ|Aly O3
Systeme konstant und damit unabhingig von der mittleren Schichtdicke d. Um
dennoch einen moglichen Einfluss auf die Leitfahigkeitsdaten génzlich ausschlie-
fsen zu konnen, muss das theoretische Modell fiir die Behandlung des Masse-
transports in den CSZ|Al,O3—Multischichten erweitert werden. Unter Vernach-
lassigung der Al,Oz—-Lagen sind hierbei insgesamt drei potentielle Leitungspfade
(|| CSZ|AlyO3-Grenzflachen, s. Abb. 5.1) zu beriicksichtigen.

Korngrenzen L homophase

Phasengrenzen boundaries ‘%T
CSz |
ALO, Ogb " Agb

Grenzfldchen ||
Phasengrenzen

i:">

heterophase
boundaries | II I II I

vol

Kolumnare Mikrostruktur der CSZ—Schichten (hell) —
Struktur der Isolatorphasen (dunkel) nicht berticksichtigt

int

Abb. 5.1: Modell fiir den Massetransport entlang moglicher Leitungspfade eines Mul-
tischichtsystems (homophase boundaries), linke Teilabbildung nach [Korte(2008)].

2im Rahmen der Messtemperaturen
3] entspricht fiir Leitfihigkeitsmessungen dem Elektrodenabstand.
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Durch den Oxidionentransport entlang dieser einzelnen Pfade ergeben sich in-
dividuelle Leitfahigkeitsbeitrage, welche mit unterschiedlicher Wichtung die Ge-
samtleitfahigkeit oy einer Schichtprobe bestimmen. Verlaufen zwei dieser Pfa-
de (|| Phasengrenze) durch die Volumenphasen und Phasenrénder der ionenlei-
tenden CSZ—Schichten, so erfolgt der ionische Transport durch die betreffenden
Flachenanteile am Gesamtquerschnitt Ay, der CSZ|Al;O3—Proben. Demzufol-
ge lasst sich die effektive Flache der ionenleitenden Phase durch den Ausdruck
Aot = Aol + Aing beschreiben. Die betreffenden Flidchen der Volumenphase (In-
dex : vol — volume) und des Phasengrenzbereiche (Index : int — interface) sind
schematisch wie exemplarisch fiir den Volumenausschnitt einer Multischicht in
Abb. 5.2 dargestellt.

O'tot

sy '||| ......... | ......... | ............... l ........ |
Al,O, S ‘

Aot = Apb* Avol + Agp

Abb. 5.2: Volumenausschnitt einer Multischichtprobe in exemplarischer wie schemati-
scher Darstellung mit Zuordnung der individuellen Fléchen (A) fiir den ionischen Trans-
port entlang der drei dominierenden Leitungspfade.

Werden dariiber hinaus die Korngrenzen als dritter, potentieller Leitungspfad be-
riicksichtigt, so geht Ay, (Index : gb — grain boundaries) als zusétzlicher Summand
in den Ausdruck fiir A.g ein. Damit erfolgt der Ionentransport entlang samtlicher
Leitungspfade durch die effektive Flache Alg (s. Gl 5.2).

ot = Avol + Ain + Agp (5.2)

Unter Einbeziehung der Korngrenzdichte ¢y, (s. hierzu Gl. 5.1) lassen sich die
einzelnen Flachen mit Hilfe von Gl. 5.3-5.5 naher charakterisieren.
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Al = n(d—25) (1 —28cg,)b (5.3)
Aint = n2 (1 — 5/Cgb)b (54)
Ag, = n2(d—20) &g (5.5)

Hierbei bezeichnet n die Anzahl der Einzellagen eines Multischichtsystems mit
der mittleren CSZ-Schichtdicke d= d.s, sowie &' die mittlere Dicke der CSZ-
Korngrenzen. Durch Kombination von Gl. 5.3- 5.5 mit dem allgemeinen Ausdruck
fiir ooy (s. hierzu Gl. 2.35, Kap. 2.3)? wird die kolumnare Struktur der indivi-
duellen Lagen beriicksichtigt. Der hieraus folgende, speziellere Ausdruck fiir o},
(s. Gl 5.6) erlaubt fiir das CSZ|Al,O3—System eine weiterfithrende, theoretische
Betrachtung der Leitfahigkeit.

/ 1
Oiot = Ovol + 25<Uint - Uvol) d

+ 25/Cgb<0-gb - Ovol) (56)

— 455/Cgb[%(0int -+ Ugb) - Uvol] é’

Auf Grundlage dieser Beziehung lésst sich ein zusétzlicher Leitfdhigkeitsbeitrag
ogp durch den Massetransport in den korngrenznahen Bereichen der kolumnaren
(CSZ—-Schichten sowie dessen Einfluss auf die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessun-
gen abschéatzen. Zwecks Anschaulichkeit sollen die drei Terme in Gl. 5.6 fiir die
nachfolgend diskutierten Uberlegungen im Einzelnen gemif Tab. 5.2 bezeichnet
werden.

Tab. 5.2: Bezeichnung der einzelnen Terme

Ausdruck in Gleichung5.6 Term
2(S(O'int - Uvol) %i’ A
26" o (0gh, — Ovol) B
455,Cgb[%(0int + 0gb) — Ovol] % C

Gegeniiber dem einfachen Modell fiir den ionischen Transport in den CSZ|Al,O3—
Multischichten (o0t) treten bei der erweiterten, theoretischen Betrachtung (of,,)
mit Riicksicht auf die kolumnare Struktur der einzelnen CSZ-Lagen bzw. der
CSZ-Korngrenzen zwei zusétzliche Terme auf.

4 _ 1
Otot — Ovol + 26(Uint - Uvol) d
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Der erste dieser Terme (B) bezieht sich auf den Massetransport durch die Korn-
grenzen im Inneren der CSZ-Schichten und ist nicht von der mittleren CSZ—
Schichtdicke bzw. von 1/d., abhingig. Bei der Auftragung von o, als Funkti-
on von 1 /CZCSZ wird der Ordinatenschnittpunkt durch die Leitfdhigkeitsdifferenz
Ao = oy — 0ye bestimmt. Mit Berticksichtigung der Relation oy, > 0 folgen
somit lediglich geringere Fehler fiir die Naherung der CSZ—Volumenleitfdhigkeit
durch Interpolation bzw. Grenzwertbildung nach o, ( dh_rf)o Ttot = Ovyol)-

Der weitere Term C behandelt die Korngrenzen in Nahe der Isolatorphasen. Fiir
diesen Ausdruck besteht wie im Falle von Term A ein funktionaler Zusammenhang
zwischen der mittleren reziproken Schichtdicke der CSZ-Lagen und der Gesamt-
leitfahigkeit des CSZ|Al,O3—Schichtsystems. Dieses erlaubt den Leitfdhigkeitsbei-
trag von Term C unter Beriicksichtigung der Korngrenz- und Randschichtdicken
der CSZ-Schichten abzuschétzen.

Das optische Auflésen der CSZ|Al,O3-Grenzfldche erweist sich mittels HRTEM
als schwierig (s. hierzu Kap. 4.1.4.1), so dass keine exakte strukturelle Charakte-
risierung moglich ist. Da sich der Ubergangsbereich zwischen den Gitterstruktu-
ren der alternierenden Multischichtphasen somit nicht deutlich abgrenzen lésst,
miissen die betreffenden Randschicht-Dicken geschéatzt werden. Hiernach liegen
die Dicken § bzw. ¢’ der CSZ-Phasenrénder, die sich durch einen gesteigerten
ionischen Transport gegeniiber der CSZ—Volumenphase auszeichnen, in der Gro-
fsenordnung von 1 nm. Dieses wird nach umsichtiger Schétzung ebenfalls fiir die
Dicke der Korngrenzen angenommen, da die HRTEM-Aufnahmen keinen deut-
lichen Ubergangsbereich zwischen den Kolumnen der CSZ-Schichten erkennen
lassen. Fiir die Korngrenzdichte resultiert hiermit bei einem mittleren Durch-
messer® der ,vertikalen* CSZ-Korner von 20nm ein Wert von etwa 5-10°cm™!.
Zusammen mit den geschitzten Dicken fiir § und ¢’ ist so eine Aussage iiber das
quantitative Verhéltnis moglich, in dem die Terme B und C (s. Gl. 5.6) Einfluss
auf of_, nehmen.

Im Vergleich zu Term A ist der negative Beitrag durch Term C aufgrund der
geringeren Werte fiir 400’ um zwei Grofenordnungen kleiner. Da die hiermit
verbundene Anderung der o ,~Werte im Prozentbereich liegt, kann der Leit-
fahigkeitsbeitrag durch Term C ohne groferen Fehler vernachléssigt werden.
Féllt Term C in GIl. 5.6 aus der Betrachtung und geht man ferner davon aus,
dass die korrespondierenden Leitfahigkeitsbeitrdge der Korn— und Phasengren-
zen die CSZ—-Volumenleitfahigkeit deutlich iibersteigen, so vereinfacht sich der
Ausdruck fiir oy,. Hiermit kann die Gesamtleitfihigkeit unter der Voraussetzung
Tint; Ogb > Oy mit Hilfe des Ausdrucks fiir of,, in GL. 5.7 genédhert werden.

1
Ttor A Ovol + 20'CghOgh + 200nt 7 (5.7)

5Es handelt sich exakt um die Kolumnenbreite, die bei zweidimensionaler Bildprojektion er-
mittelt wurde.
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5.1.3 lonenleitfdhigkeit der CSZ|Al,O3—Multischichten

Die elektrische Charakterisierung der Schichtproben (s. hierzu Kap. 4.2.1) erfolgte
mittels DC— und AC—Technik, wobei die jeweils gemessenen Probenwiderstéinde
nicht signifikant voneinander abweichen. Fiir eine Probe mit 5 x CSZ |5 x Al,O3
Phasengrenzen zeigt hierzu Abb. 5.3 exemplarisch den Vergleich der Leitfdhig-
keitsdaten beider Messtechniken. Mit Messtemperaturen von 380°C bis 690°C
liegt die mittlere Abweichung der durch Gleich- und Wechselspannungsmessun-
gen bestimmten Probenleitfdhigkeit im Prozentbereich. Hiermit ist der Polari-
sationswiderstand der zu jeder Messungen erneut aufgebrachten Ag-Elektroden
in Relation zum Gesamtwiderstand der Proben gering. Da zusétzlich in der
Nyquist-Darstellung der AC-Messdaten nur ein nahezu idealer Halbkreis auf-
tritt (s. Kap. 4.2.1.2) und selbst im Niederfrequenzbereich sdmtlicher Impedanz-
messungen kein zweiter Halbkreis zu beobachten ist, kann der geringe Polarisa-
tionswiderstand der Messelektroden bei der elektrischen Charakterisierung des
CSZ|Al,O3-Systems vernachléssigt werden. Hierbei ist das Auftreten von le-
diglich einem Halbkreis in den Impedanzspektren konsistent mit den Ergebnis-
sen ahnlicher Untersuchungen an YSZ-Diinnschichten auf MgO-Substraten [Ko-
sacki(2005), Karthikeyan(2006)| und kann vorab durch die Diinnschichtgeometrie
der CSZ|Al,O3—Multischichten erklért werden.

0 /°C
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Abb. 5.3: Vergleich der DC— u. AC-Leitfdhigkeitsdaten fiir ein CSZ|AloO3—
System aus zehn Einzellagen (5xCSZ|5x AlyO3) im Bereich von 380-690°C.
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pr

| D l Phasengrenzen (||)
R Abb. 5.4: Ersatzschalt-
bulk bild fiir die Interpretation
(o der Impedanzspektren bei
T der elektrischen Charakte-
Elektroden Korngrenzen (L) risierung des CSZ|AlyO3-

Systems.
Substrat

In der Modellvorstellung eines Ersatzschaltbildes (s. Abb. 5.4) sind einfache Im-
pedanzen durch die parallele Anordnung von Kapazititen und Widerstédnden
(parallel RC' circuit) gekennzeichnet. Die theoretisch zu erwartenden Impedan-
zen bei der AC-Messung der CSZ|Al,O3-Probenwiderstinde sind in Abb. 5.4¢
zusammengefasst. Fiir die einzelnen RC-Glieder bezeichnen die Indices gb (grain
boundaries) die CSZ-Korngrenzen, b (bulk) die CSZ-Volumenphase, pb (phase
boundaries) die CSZ|Al,Os3—Phasengrenzen, s (substrate) das Al,O3—Substrat und
el (electrode) die Ag—Messelektroden.

Behandelt man im Rahmen der theoretischen Uberlegungen das Substrat und
die Gesamtheit der alternierenden Schichten isoliert, so wird die Kapazitit des
Schichtsystems durch die Korngrenzen (Cyy,), die Phasengrenzen (Cpy,) sowie die
bulk—Kapazitit (C),) der ionenleitenden CSZ-Lagen bestimmt. Anhand der AC—
Messdaten folgt mit der Beziehung Cy = (Ro27m 19 ac) ™" fiir die geometrische Ka-
pazitét einer Schichtprobe mit 5 alternierenden Lagen (5 x CSZ |5 x Al,O3) eine
temperaturunabhéngige Kapazitat von C' = 40 pF'. Diese liegt deutlich iiber dem
theoretischen abgeschitzten Wert fiir geometrische Probenkapazitiit”, die auf der
Grundlage der materialspezifischen relativen Dielektrizitatskonstanten berechnet
wird. Die signifikante Abweichung ist nicht allein aufgrund der Diinnschichtgeo-
metrie der CSZ|Al,O3—Multischichten zu erkléren.

Hierzu miissen zusétzlich die elektrischen Zuleitungen (I = 0,5m) der Proben-
kontaktierung und die betreffende Kapazitiat Cygss in die Betrachtung eingehen.
In Anbetracht der Lange der Pt—Drahtleiter gilt Cygss > Cs.

Bei der schematischen Darstellung des Ersatzschaltbildes (Abb. 5.4) sind die RC-Glieder der
Isolatorschichten vernachléssigt worden. Fiir die vollsténdige Beschreibung ist die Darstel-
lung durch eine zweite Reihe von Rg1,Cy,— und Ry, Ch—Gliedern sinngeméf zu ergénzen, um
auch die Al,Oz—Schichtphasen zu beriicksichtigen.

"Die Nitherung der geometrischen Probenkapazitiit ergibt unter Beachtung der Diinnschicht-

und Probengeometrie mit h = Imm, b = 10mm und [ = 3mm fiir das Al,O3z—Substrat
g, (a-Al503) = 9,5AsV~m ™! [Petzhold/Ulbricht(1991)] einen Wert von C' =0,28 pF.
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Fallt Cygss der Messanordnung als ,Apparate-Konstante” aus der Betrachtung,
so ist die Kapazitét des Schichtpakets allein aufgrund der Dickenrelation von Sub-
strat : Schichtsystem mit 1mm : 1gym (107°m : 107%m = Faktor von 1000!) und
der damit viel groferen Kapazitit des Substrats unbedeutend. Der Substratwider-
stand ist seinerseits wegen der Isolator—Eigenschaft des Al,O3 wesentlich grofier
als der Widerstand aller Schichten. Damit bestimmt das System der Schichten die
Probenleitfahigkeit, wihrend der Beitrag durch das Substrat vernachlassigt wer-
den kann. Zusammenfassend gilt aufgrund der Diinnschichtgeometrie hinsichtlich
der einzelnen Kapazitidten und Widerstande:

Ry > Rpp, Ry, Rpp (3> Ruess) A (Cugss =) Cs > Cp, Cgp,, Cop, (5.8)

Mit den Beziehungen in Gl. 5.8 folgt somit fiir das CSZ|AlyO3—System, dass bei
der Wechselspannungsmessung der Probenwiderstiande lediglich ein Halbkreis auf-
tritt. Dieser resultiert im Sinne eines Ersatzschaltbildes aus der parallelen Anord-
nung der geometrischen Kapazitit des Substrats und dem ohmschen Widerstand
der praparierten Diinnschicht.

Die elektrische Charakterisierung der CSZ|Al,O3—Multischichtproben zeigte ei-
ne ausgepragte Abhéngigkeit der ionischen Leitfahigkeit von der Anzahl der
Phasengrenzen. Dabei bestatigen die Leitfdhigkeitsdaten fiir ooy (|| CSZ|AlyO3—
Grenzflichen) eine lineare Abhéngigkeit von der mittleren reziproken CSZ-
Schichtdicke 1/d,. Dieses Verhalten wurde aufgrund vorheriger, theoretischer
Uberlegungen (s. auch Gl. 2.35 u. Gl. 5.7) erwartet und verweist weiterhin auf die
Existenz zweier unabhéngiger, parallel verlaufender Leitungspfade (|| CSZ|Al,O3—
Grenzflichen) durch das Phasenvolumen sowie die Phasenrdnder der CSZ-
Schichten. In diesem Zusammenhang steigt die Gesamtleitfahigkeit oy, der préapa-
rierten CSZ|AlyO3—Schichtproben innerhalb der Messreihen (AT = 0) bei sinken-
der Dicke der CSZ-Lagen signifikant an. Verglichen zu einer Probe mit ausgeprag-
tem bulk-Charakter (1 x CSZ|1x Al,O3) wurde hierbei anhand der Messdaten
(9= 580°C, s. Abb. 4.26) fiir eine Multischicht mit 5 x CSZ| 5 x Al,O3 Grenzfla-
chen eine Leitfahigkeitssteigerung um den Faktor von 60 bestimmt.

Die beobachtete Leitfahigkeitserhohung steht in unmittelbarem Zusammenhang
mit der Anzahl der CSZ|Al,O3-Phasengrenzen und ist auf eine héhere ionische
Leitfahigkeit der CSZ-Phasengrenzbereiche gegeniiber der CSZ—-Volumenphase
zurlickzufiihren. Aufgrund der hohen CaO-Dotierung des ZrO, und der damit
verbundenen hohen Konzentration an mobilen Ladungstragern (geringe Debye—
Lénge), ist nicht von der Ausbildung einer ausgedehnten Raumladung in den
(CSZ-Randschichten auszugehen. Mit der starken strukturellen Fehlpassung der
Gitterstrukturen beider Schichtmaterialien kann der beobachtete Leitfahigkeits-
trend (serielle Untersuchung) eher einem strukturellen Effekt zugeschrieben wer-
den.
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Tab. 5.3: Literaturdaten der CSZ—Volumenleitfdhigkeit o

CaO /mol % ¢ Ovol | = T/K Ref
6 51,0 -1076 1000 [Pyun(1982)]
10 2,7 107 848 Johanson /Cleary(1964
4,0 1072 1000 Johanson/Cleary(1964
12 1,3 -10~* 848 Shukla(1996)]
2,4 -1074 848 Gong(2002), Li(2002
6,0 -1073 1000 Gong(2002), Li(2002
15 2,3 1074 848 Shukla(1996)]
1,6 1072 1000 Kingery(1959), Simson(1966)]
16 1,0 -1072 1000 [Johanson /Cleary(1964)]

27rOy + z mol% CaO
bextrapolierter Wert der Leitfahigkeit

Es ist anzunehmen, dass ein derartiger Effekt fiir die hohe Grenzflichen-
leitfahigkeit in den CSZ-Randschichten verantwortlich ist. Da die HRTEM-
Untersuchungen iiber den diffusen Ubergangsbereich der Gitterstrukturen an den
CSZ|Al;O3—Grenzflachen keine eindeutige Aussage erlauben, wurde die Dicke die-
ser Randschichten (6) auf etwa 0y, = 1nm geschiitzt®. Hiermit betriigt der ge-
ndherte Wert der CSZ-Randschichtleitfdhigkeit bei T' = 853K (dJ = 575°C) ca.
Oine & 1,3-1072 S /cm. Mit dieser Niherung liegt der Wert fiir oy, um drei bis vier
Grofenordnungen iiber dem Literaturwert [Pyun(1982), Johanson/Cleary(1964)]
fiir die CSZ-Volumenleitfahigkeit (¢ =575°C). Weitere Literaturdaten fiir die Vo-
lumenleitfihigkeit des CaO-stabilisierten ZrOs sind mit steigendem Dotierungs-
grad in Tab. 5.3 zusammengestellt.

Aufgrund der Nédherung fiir oy, wird eine Aussage iiber das Verhéltnis der Leitfa-
higkeiten von Phasengrenzbereich zu Volumenphase kaum eingeschrankt. Selbst
fiir den Fall wesentlich dickerer Randschichten und damit hoheren aber noch
sinnvollen §-Werten, iibersteigt oy, deutlich die Volumenleitfahigkeit des CSZ.

Im Hinblick auf mogliche, apparativ bedingte Messfehler bei der elektrischen
Charakterisierung der Multischichten ist ein Leitfahigkeitsbeitrag durch den
keramischen Probenhalter auszuschlieken. Der Restleitwert des Sinterkorund-—
Kapillarstabs der DC-Messanordnung betriagt weniger als ein Prozent der gemes-
senen Probenleitwerte. Ebenso kann ein Einfluss der Elektroden auf die Messda-
ten vernachléssigt werden, da der Vergleich der DC— und AC-Messungen keinen
Polarisationswiderstand erkennen lasst.

8also auf etwa 10 Atomlagen
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5.1.4 Aktivierungsenergie des Oxidionentransports

Die Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir den ionischen Transport erfolgte fiir
jede Probe durch eine Auftragung von o1 als Funktion von 1/7". Durch lineare
Regression der Leitféhigkeitsdaten ergeben sich FE, . Werte, die eine integra-
le Information iiber sdmtliche Leitungspfade einer Multischicht geben. In An-
betracht der lokal abweichenden, physikalischen Eigenschaften der CSZ|Al,O3—
Multischichten représentiert E, . eine gewichtete, mittlere Aktivierungsener-
gie aus den korrespondierenden Einzelbeitrdge der CSZ-Volumenphase, CSZ—
Korngrenzen und CSZ|Al,O3-Grenzfléchen.

Ea,tot = f(Ea,vola Ea,inta Ea,gb) (59)

Bei systematischer Untersuchung des CSZ|Al,O3-Systems zeigt die elektrische
Charakterisierung fiir eine Serie von Multischichtproben (s. hierzu Abb. 4.31 und
Tab. 4.3) mit steigender Phasengrenzdichte bzw. zunehmenden Werten fiir 1/d.,
geringere, mittlere Aktivierungsenergien F, (.. Verglichen zu der Aktivierungs-
energie des lonentransports in der CSZ-Volumenphase (s. Literaturwerte in
Tab. 5.4) veringert sich diese fiir eine Schichtprobe mit 5xCSZ|5xAl,O3 Grenz-

flichen (d.s, = 51nm) um etwa 0,5 eV.

Weiterhin wurde die Aktivierungsenergie fiir den Oxidionentransport in den CSZ-
Randschichten F, i, mit Hilfe der zuvor gendherten Grenzflichenleitwerte oy, 6
bestimmt. Hierzu erfolgt eine lineare Regression der Leitfahigkeitsdaten fiir die
Auftragung von oy,0 als Funktion von 1/7" (s. Abb. 4.32), wonach der Wert
fir E, i etwa 0,72eV [(70 £ 10) kJ/mol| betrigt. Gegeniiber E, o =1,5¢€V fiir
den O*~Massetransport in der CSZ-Volumenphase (s. hierzu Tab.5.4) ist die-
ser um ca. 0,8eV erniedrigt. Der beobachtete Trend fiir F, o, weist darauf hin,
dass die Aktivierungsenergie fiir den ionischen Transport im Multischichtsystem
CSZ|Al,O3 mit weiter abnehmender mittlerer CSZ-Schichtdicke (des, < 50nm)
wahrscheinlich weiter sinken wird. Hierfiir spricht nicht zuletzt auch die Auswer-
tung der Leitfihigkeitsdaten mit Hilfe der Beziehung oy = f(1/des,) (9 = 580
°C, s. Abb. 4.26). Diese zeigt fiir die CSZ|AlyO3—Multischichtproben, dass mit
dem Unterschreiten von des, = 51 nm (5xCSZ|5x Al,O3) fiir eine Probe mit d.,
= 39nm (6xCSZ|6xAl;,03) ein weiterer Anstieg von oy verbunden ist.

Aufgrund der starken strukturellen Unterschiede zwischen der CSZ- und
a—Al;O3-Phase, fiihrt die starke Fehlpassung zu Gitterspannungen an den
CSZ|Al,O3-Grenzflachen. Infolge dessen zeigten HRTEM-Aufnahmen fiir die
Grenzflachen sémtlicher charakterisierter Multischichten einen strukturlosen
Ubergangsbereich fiir das Kristallgitter zwischen den alternierenden Schichtpha-
sen. Dieser zeichnet sich hochstwahrscheinlich gegeniiber der CSZ—Volumenphase
durch eine erhohte Leitfahigkeit aus, womit der beobachtete Leitfahigkeitstrend
bei der seriellen elektrischen Probencharakterisierung erklért werden kann. Es ist
naheliegend, £, ;n¢ bis hin zu sehr geringen CSZ—Schichtdicken als unteren Grenz-
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Tab. 5.4: F, ,,—Literaturwerte der CSZ—Volumenphase

CaO /mol%® E,/eV T/K Ref.
6 1,59 1088 - 1285 [Pyun(1982)]
10 1,38 673-1073 [Shukla(1996)]

1,16 1073 - 2273 [Johanson/Cleary(1964)]

12 1,66 600 - 800 Gong(2002), Li(2002
1,21 900 - 1100 Gong(2002), Li(2002
1,30 673 - 1073 Shukla(1996

15 1,33 673 - 1073 Shukla(1996
1,26 ¥ > 1000 [Kingery(1959)]

16 1,28 1073 - 2273 [Johanson/Cleary(1964)]

aZrQ4y + x mol % CaO

wert der mittlere Aktivierungsenergie des Ionentransports (F, o) anzunchmen.
Bei weiterem Absinken von d, ist mit einer unstetigen Anderung der oy, Werte
zu rechnen.

Einerseits kann das Unterschreiten einer bestimmten CSZ-Schichtdicke zu Per-
kolationsphénomenen [Jiang(1995), Ulrich(2004), Albinet(2001)| fithren. Anderer-
seits ist die Stabilisierung einer polymorphen Grenzflachenphase [Lee(2000)| mit
einer von oy, abweichenden Leitfdhigkeit moglich. In diesem Sinne kann gegen-
iiber dem System der Schichten auch eine Mischkristallbildung bzw. die Formation
einer einzigen, neuen Phase energetisch bevorzugt sein, die durch eine entspre-
chende, individuelle Leitfahigkeit charakterisiert ist.

In diesem Sinne ist generell eine Interdiffusion an den Phasengrenzen als
Ursache der Leitfahigkeitserhohung mit zunehmender Phasengrenzdichte zu
diskutieren. Nach den Ergebnissen entsprechender °Zr und #*Ca Tracer-
diffusionsexperimenten in CSZ [Mackenzie/Banerjee(1979), Kilo(1999)]° erge-
ben sich fiir die Eigendiffusion Aktivierungsenergien von etwa FE,=5,0eV.
Der mit Hilfe der Beziehung D;=Dq;exp—(E,/RT) extrapolierte Wert fiir
T=1173K (¥ = 800 °C) betriigt etwa 10723cm?/s, wobei die vorgegebene Tem-
peratur um 1 = 100 °C iiber der Maximaltemperatur der Widerstandsmessungen
liegt. Die betreffenden Diffusionskoeffizienten sind sehr gering und ein moglicher
Einfluss auf die Leitfahigkeitdaten bei einer berecheneten (9 = 800 °C, s. hierzu
Gl. 2.8) mittleren Diffusionsldnge von 1,2 nm/a auszuschliefen.

9%im Temperaturbereich von ¥ = 1300-1600°C
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5.1.5 Grenzflicheneffekte im CSZ|Al,O;—System

Das topologisch abweichende Widerstandsverhalten der Schichtproben mit einer
quantitativ unterschiedlichen Leitfdhigkeit der CSZ-Randschichten und CSZ-
Volumenphase lasst sich nach den derzeitigen Erkenntnissen iiber Festkorper—
Phasengrenzen insbesondere durch zwei Effekte erklaren. Hierzu kommen im Be-
reich der CSZ | Al,O3-Grenzflaichen Raumladungseffekte wie auch strukturelle Ef-
fekte in Betracht.

5.1.5.1 Raumladungseffekte

Eine potentielle Raumladungszone in den CSZ-Randschichten der laserdepo-
nierten CSZ | Al,O3—Multilagen lésst sich mit Hilfe der Debye-Lénge Ap néher
charakterisieren. Im Hinblick auf das stabilisierte Zirconium(IV)-oxid folgt aus
der hohen Dotierung eine entsprechend hohe Konzentration mobiler Ladungs-
trager, weshalb sich eine mogliche Raumladung a priori nur wenig in Richtung
der CSZ-Volumenphase ausdehnen wird. Fiir ZrOs + 12mol% CaO betragt die
Konzentration an Leerstellen (fiir Oxidionen) und fehlbesetzten, reguléren Zr%, —
Gitterpldtzen (durch Calciumionen) etwa Cys = Caly, = 6,0- 1073 mol /cm3. Die mit
diesen Konzentrationen berechnete Ionenstéiirke von 2,4 - 1072mol/cm? ergibt bei
einer Temperaturvorgabe von 7'= 773 K (¢ = 500°C) und der dielektrischen Kon-
stanten'® nach Gl. 2.28 fiir die Debye-Linge bzw. die theoretische Ausdehnung
der diskutierten Raumladung A\p=0,6-1 A [Hendriks(2002.a), Hendriks(2002.b)].

Bei der theoretischen Behandlung der interionischen Wechselwirkungen eines
Elektrolyten wird der Ausdruck fiir A\p im Rahmen der Debye-Hiickel-Theorie als
~Radius der Ionenwolke* formuliert [Debye/Hiickel(1923)]. Diese gilt aufgrund der
vereinfachenden Voraussetzungen!! fiir CSZ-Phase aufgrund der hohen Ladungs-
tragerkonzentration nur eingeschriankt. Deshalb ist entgegen der theoretischen
Voraussage durch A\p (s. Gl. 2.28) von einer wesentlich kleineren Ausdehnung!?
der diskutierten Raumladung auszugehen, so dass A\p an physikalischer Bedeutung
verliert. In Anbetracht der mittleren Schichtdicken der elektrisch charakterisierten
CSZ|Al,O3—Systeme ist es wenig wahrscheinlicher, dass eine Raumladungszone in
den CSZ-Randschichten Ursache der unterschiedlichen Grenzflachen- und Volu-
menleitfihigkeit bzw. der funktionalen Abhingigkeit von Eyo; = f(1/deg,) ist.

Tn die Berechnung der Abschirmlinge Ap entsprechend Gl. 2.28 &,(CSZ) ging &,(YSZ)
nach [Abelard(1982)], [Lanagan(1989)] und [Chen(1996)] ein, wobei die angegeben Werte
fiir €,(CSZ)=25-35 schwanken.

Hgtarke Elektrolyte, ideale Losung

2entlang der Ortskoordinaten z (ZL CSZ|Al;O3)
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5.1.5.2 Strukturelle Effekte

Im strukturellen Vergleich zeigen die Schichtmaterialien der multindren
CSZ|Al,O3-Systeme deutliche Unterschiede (s. hierzu Tab.5.1). Aufgrund der
stark abweichenden Gittersymmetrie und -parameter, resultiert fiir die inneren
CSZ|AlyO3-Grenzflachen eine hohe effektive Fehlpassung. Die Phasengrenzbe-
reiche und die betreffenden CSZ— und Al;Os3—Volumenphasen der Schichtpro-
ben sollten lokal unterschiedliche, physikalische Eigenschaften aufweisen, so dass
mit strukturellen Effekten zu rechnen ist. Werden beide Kristallstrukturen nach
dem Bauprinzip der dichtesten Kugelpackungen beschrieben (s. Abb. 5.5 und
Abb. 5.6), so lasst sich die Gitterfehlpassung der CSZ|Al,O3—-Grenzfléchen niher
charakterisieren. Hierbei wird die Fehlpassung der inneren Grenzfléche mafsgeb-
lich durch die Gitterabstéande der ,packenden Ionensorten bestimmt. Im Falle des
CSZ liegt eine ccp der Metallkationen vor, wiahrend im a—Al,O3 die Oxidionen
eine hcp ausbilden.

a Geometrische Betrachtung fiir die b.1 Parallelprojektion des CSZ- Gitters auf {001, 010, 100}
CSZ- bzw. ZrO,—Gitterabstdnde A

% a, (200,020,002}

C

{ézo, 2:00, 0{»2}

Pl 9
2%
°
ole o |
a ay
e o 0 e 1
b s
%\’2'(10

b.2 CSz- bzw. ZrO,~Gitterprojektion auf {110,110]

e o 0 o o (111)

[111]

[a+b]

Abb. 5.5: Schematische Darstellung der CSZ-Gitterstruktur mit Fokus auf der ccp der
Metallkationen: a. Strukturiibersicht mit EZ und geometrischer Betrachtung fir dpg;
und b. Parallelprojektionen auf verschiedene Gitterebenen.



122 5 Diskussion

a Strukturilbersicht und geometrische b.1 Projektion auf {110}
Betrachtung fiir dj,, c

o
-

’

® vVha

7 :, » 4
/" (110) N X
. G A . \‘ ),

b3 projetion auf (110,100,010

2(001? - [111]

/F' '.
S DS
[a+b]
ZF::V2a§+c§=16~%g02a§+ca

Abb. 5.6: Schematische Darstellung der Korundstruktur: a Ubersicht mit EZ, b.1-
b.3 Parallelprojektionen der Al,Os-Gitterstruktur fiir die systematische Betrachtung
von hkl bzw. dhkl~
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Durch eine geometrische Betrachtung unter Beachtung zusétzlicher Punktlagen
gegeniiber der cP-Elementarzelle ergeben sich weiterhin die gesuchten Mindestab-
stinde fiir d$52.

cP __ a

v = — =
hkl RN

Bei niedriger Indizierung'® der CSZ|Al,O3-Grenzflichen bestehen nach den Git-
terparameter und den hieraus berechneten Netzebenenabstdnden nur wenige Ver-
hiltnisse ganzer Zahlen fiir dS57 : d22% (s. ausgewiihlte Bsp. in Tab. 5.5). Im
Hinblick auf die strukturgebende hcp und ccp der alternierenden Schichtmateria-
lien ergibt die thereoretische Berechung'? fiir die dichtest—gepackten Metallkatio-
nen || CSZ (111) (L EZ-Raumdiagonalen) einen Netzebenenabstand von d$Z =
2,959 A. Im Falle des a-Al, O3 resultiert anhand der analytische Betrachtung der
geometrischen Verhéltnisse (s. hierzu Abb. 5.6) fiir die dichtest-gepackten Oxid-
ionen || (001) ein Netzebenenabstand von dip:®® = 2,165A. Demnach besteht
bei einer 1:1 Kommensurabilitit (d$5% : d5029%) an der CSZ(111)|Al,05(001)-
Grenzflache eine recht hohe effektive Fehlpassung von f = —31%.

(fiir kubisch-primitive Bravais-Gitter)

n; dSS5%  ny 9% = (1:)2,959 A - (1-) 2,165 A

(1) dg® — (1) d$? 2,165 A — 2,959 A

d (3-dye® +1-d55%)  1(2,165A + 2,959 A)

=—-0,31

1
2

Hohe Belastungsdichten weisen weiterhin die CSZ (100) und Al,O3 (110) Netz-
ebenen auf. Hierbei ergeben sich fiir einfachste Kommensurabilitéit geringere Fehl-

passungen’?:
n dSS2 my diRO® = (1:)2,959 A : (14) 2,377 A f=-21,8%
ny A2y di298 = (1:)2,563 A : (1) 2,377 A f=-75%

13Niedrig indizierte Netzebenen zeichnen sich durch eine besonders dichte Belegung mit Gitter-
punkten aus, womit die entsprechend dicht—gepackten, atomaren Schichten eines Kristalls
Hauptwachstumsflachen darstellen.

1Fir den zur CSZ-Kristallstruktur korrespondierenden kubisch—primitiven Gittertyp lassen
sich die Netzebenenabstéinde der durch Umformen von Gl. 3.4. Entgegen der gebriduchli-
chen Beschreibung der Korundstruktur mit Hilfe des hexagonalen Achsensystems weicht

die Gittersymmetrie zur Berechnung von dﬁ}jog’ bzw. der CSZ|Al;Os-Fehlpassung zu stark

ab. Fiir a-AlsO3 miissen die dfl\,ﬁo?’ unmittelbar durch eine Betrachtung der geometrischen

Verhéltnisse und Gittergrofien abgeleitet werden.
5Eine geringe effektive Fehlpassung von f ~ —1,7% wurde lediglich fiir eine 4:3 Kommensu-
rabilitdt der CSZ (110)|AlzO3 (110)-Grenzfliche gefunden:
(3-) 20 — (4.) d$37 3-2,377TA —4.1,812A

Fe — =-0,0168

1(3-dN2% 4 4.4%3%)  $(3-2,37TTA +4-1,8124)
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Tab. 5.5: Theoretische Gitterabstinde fiir CSZ— und a—Al,O3

a-Al;03 i i dm29  a-ALO;
hkl Al [fao,c0)l  [flaoc)l  [A]  L]E|E
001 12,992 co leg 2,165 oo |oo| ¢
100 4,754¢ ag Lag 1,585 1 |oo|oo
110 13- a 1,392 3 |—3 |0
110 1V3a 1,392 —1|1]oo
110 L ag 2,377 1 |i|o
101 I(ao+3co) 1,607  1|oo|3
CSZ ds¥, dnin dCsz CSzZ
hkl (Al [f(a0)] [flao,co)) (Al 1|+ |%
b 1 1|1

100 5,126 ao 1 ag 2,563 5 |3|o
110 3,625  1v2ag 1V2a 1,812 ;||
111 2,959  1v3ag 1VBa 2,959 1|0 3
112 2,000  1VGag V6 ag 1,045 1] 4

@ [Ishimata(1980)]
b ZrO4 + 8,8mol % CaO [Schuster(1986)]

Es finden sich jedoch keine kommensurablen Netzebenenabstiande fiir das relativ
hoch indizierte Al,O3—Substrat (2243) und die erste CSZ-Lage des Schichtsys-
tems. Dies erklart, weshalb im Rahmen der strukturellen Charakterisierung der
CSZ|AlyO3—Multilagen zwischen den einzelnen Phasen keine kristallographische
Orientierungsbeziehung in Schichtfolge wie auch fiir das Substrat und die erste
CSZ-Lage gefunden wurde.

In Bezug auf die elektrische Charakterisierung der CSZ|Al,O3-Multischichten
lisst sich folgern, dass die signifikante Anderung des Leitfihigkeitsverhaltens
und der Aktivierungsenergie fiir den Oxidionentransport wahrscheinlich einem
strukturellen Effekt zuzuschreiben ist. Als Folge der starken Fehlpassung zwi-
schen den CSZ— und Al,O3—Schichtphasen sollte sich der ionische Transport im
strukturell gestorten Phasengrenzbereich gegentiber dem CSZ—bulk durch eine er-
hohte Beweglichkeit der mobilen Ladungstriger auszeichnen. Ein Raumladungs-
effekt kann das Leitfahigkeitsverhalten der préparierten CSZ|Al,O3—Multilagen
erst bei sehr geringen CSZ-Schichtdicken beeinflussen. Bei der Interpretation
der Leitfahigkeitsdaten ist ein derartiger Effekt erst fiir CSZ-Schichtdicken von
des, < 5nm zu beriicksichtigen. Fiir die charakterisierte CSZ|Al,O3—Probenserie
ist somit ein Raumladungseffekt bzw. eine erh6hte Ladungstragerkonzentration
in den CSZ-Randschichten als Ursache der beobachteten Leitfihigkeitserh6hung
(0tor = f(1/des,) auszuschlieken.
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5.2 Das YSZ|Y,03;—Multischichtsystem

5.2.1 Mikrostruktur der YSZ|Y;03;—Schichtproben

Durch die Materialdeposition mittels PLD werden beide Schichtmaterialien der
YSZ|Y203-Proben kristallin abgeschieden. Im unmittelbaren Anschluss an die
Diinnschichtpraparation zeigen XRD-Messungen gegeniiber dem zuvor charakte-
risierten CSZ|Al,O3—Multilagen sowohl fiir die YSZ-, als auch die YoO3—Phase
relativ scharfe Reflexe und auch hohe Reflexintensitéten (s. hierzu Abb. 4.7). Auf-
grund der zugeordneten Beugungsreflexe ist eine starke Texturierung der Schicht-
proben mit einhergehender Orientierungsbeziehung in Schichtfolge naheliegend.
Mit weitaus hochsten Intensitdten iiberwiegen dabei die Reflexe von YSZ (111)
und Y03 (222). Es ist davon auszugehen, dass auch die erste Schicht (Y503,
0. Lage) in der bevorzugten (111) Orientierung auf dem Substrat (0001) aufwéchst
und diese den darauf folgenden Lagen als Hauptrichtung aufpragt. Hierfiir spricht
weiterhin, dass in den Diffraktogrammen lediglich ein weiterer Beugungsreflexe
(444) der Y,0O3-Phase zugeordnet werden kann.

Im Hinblick auf die Bevorzugung der (111)-Orientierung zeigen die gemesse-
nen Diffraktogramme nach dem thermischen Auslagern [T'=1073K (¥ = 800°C),
t > 12h] hohere Reflexintensitaten und verringerte Reflexbreiten, wobei keine
zusitzlichen Beugungsreflexe auftreten. Hiermit wird ein Diffusionsprozess ange-
zeigt, durch welchen grofiere auf Kosten kleinerer Einkristallbereiche anwachsen,
wobei letztere eventuell auch in ihrer Orientierung von der (111)—Vorzugsrichtung
abweichen. Die weiterhin anhand der XRD-Daten fiir die beide Schichtmaterialien
bestimmten Gitterparameter agysz = 9, 145A und ap,v,0, = 10, 604 A stimmen
mit den Literaturdaten (s. Tab. 5.6) iiberein.

Die Ergebnisse der XRD-Untersuchungen sind mit der strukturellen Charak-
terisierung der laserdeponierten Multischichten mittels TEM/HRTEM konsis-
tent. Sdmtliche Aufnahmen zeigen eine kolumnare Mikrostruktur der einzel-
nen YSZ- wie Y,0Os3-Lagen, wobei sich die jeweiligen einkristallinen Bereiche
iiber die gesamte Dicke der Schichtphasen erstrecken. Die sdulenartige Struktur
aus lidnglichen, vertikalen Kristalliten'é pflanzt sich unabhingig der YSZ|Y,03—
Phasengrenzen iiber mehrere Lagen fort und zieht sich in der Regel durch das
gesamte System der wechselseitig abgeschiedenen, individuellen Lagen (s. auch
Abb. 4.15). Die Orientierung der ersten Y,O3—Monolage wird hierbei den darauf
folgenden Schichten aufgepriagt und so iiber das YSZ|Y203-System der betref-
fenden Probe weitergegeben. In diesem Zusammenhang sind die Reflexbreiten
in den gemessenen Diffraktogrammen auf geringfiigige Verkippungen einzelner,
sich iiber das Schichtsystem fortpflanzender ,Séulen der kristallinen Struktur
der Multilagen gegen die (111) Hauptorientierung zurtickzufiihren.

16Dje vertikale Ausrichtung bezieht sich auf die TEM/HRTEM-Bildperspektive. Die siulenar-
tigen Kristallite sind orthogonal zur Substratoberfliche ausgerichtet.



5 Diskussion

126

S
—
=
(@)
o
.
=
==F
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sten Schichtlagen mit Substrat fiir eine 3xYSZ|3(4)x Y203 Probe.
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bereich von Substrat und der ersten YoO3z—Schicht (0. Lage).

Abb. 5.8
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Tab. 5.6: Kristallographischer Vergleich der Multischichtphasen

Phase Kristallsystem Raumgruppe Gitterparameter Bauprinzip
YSZ® kubisch Fm3m ag = 5,143 A hep (MeX)
Y,05° kubisch Ia3 ap = 10,604A  hep (Y3H)

@ ZrO2+9,5mol % Y203 [Baukal/Scheidegger(1968), Moringa(1979), Yashima(1994)]
b [Paton/Maslen(1965), 0 Connor(1969), Ishibashi(1994)]

Hinsichtlich der Orientierungsbeziehung zeigt die TEM—-Aufnahme in Abb. 5.7
exemplarisch fiir eine der Proben (3xYSZ|3(4)xY203) die ersten beiden Schich-
tenlagen auf dem (0001) Al,Os-Substrat. Der Ubergangsbereich zwischen dem
Al,O3— und Y,03-Gitter (ca. 3nm) erscheint in den hochauflésenden TEM-
Aufnahmen als ungeordnet und strukturlos (s. Abb. 5.8), wihrend die HRTEM-
Detailuntersuchung fiir die YSZ- bzw. Y,0s Gitterstrukturen keinen Uber-
gangsbereich erkennen lassen (s. hierzu Abb. 4.13). Dieses ist der unterschied-
lich starken Strukturabweichung von YSZ- und Y,O3- gegeniiber dem o—
Al,O3-Substrat zuzuschreiben (s. auch Tab. 5.1 u. Tab. 5.6). Hierzu lassen
sich bei einfachsten, ganzzahligen Verhéltnissen der Netzebenenabstinde fiir die
folgende effektive Fehlpassungen berechnen:

ni dygy® - my di?® = (1-)3,061 A : (1) 2,377 A
(1) dy2® — (1) dyg® 2,377 A — 3,061 A

_ - =~ _25%
d L(1-a2% +1-dyz%) 2 (2,377A + 3,061 A) !
ny Y52 mydygy® = (1-) 2,969 A ¢ (1) 3,061 A
(1-) dyz® — (1) dys? 3,061 A —2,969A 57
= = 0

L= T 1 %%~ T(3.061A 1 2,0604)

Im Vergleich von AlyO3/Y203 und Y503/YSZ liegt letzteren ein gemeinsames
Strukturmotiv zugrunde. Hierbei lésst sich das mit kubischer Symmetrie kristal-
lisierende YSZ dem Fluorit-Typ (s. hierzu Kap. 2.1.1) zuordnen, von dem sich
die Kristallstruktur des Y203 (a—MnyO3-Struktur, Bixbyit) ableiten lsst.

"Eine geringere effektive Fehlpassung wurde lediglich fiir eine (3) dyz % : (4) d;42°? Kommen-
surabilitdt gefunden. Diese betriagt etwa 3,5%.
;o (4) dig” — (3) dogy*  _ 4-2,37TA —3-3,0614 0,035

1(4-d2% 13- dyzY)  §(4-2,377TA 4+ 3-3,061A)
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d Verwandtschaft von Fluorit- b Parallelprojektionen der kubischen Y,0; -
und Bixbyit-Struktur Gitterstruktur

a.1 Fluoritstruktur des kubischen CSZ b.1 Projektion auf {001, 010. 100}
bzw. ZrO, mit Elementarzelle
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a.2 Elementarzelle der Y,03-Struktur
(Bixbyit-Typ)

Abb. 5.9: Schematische Darstellung der Strukturverwandtschaft von YSZ (Fluorit—
Typ) und Y203 (a—MngO3—Struktur, Bixbyit—Typ).
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Tab. 5.7: Theoretische Gitterabstinde fiir YSZ— und Y03

Y203 dpi drhnli? d?{k?lo:; a-Y503
hkl  [A]  [f(ao)] [f@)  [Al S5 ]m
100 10,604 ao Lag 2,651 1 |oo|oco
110 5302 12q 1V2a, 1,875 | —%|o
110 oo
101 lool}
112 4,329 2,651 |i| -1
222 3,061 1,531 §[1] -1
224 2,164 2,651 L |i| -1
YSZ sy, dmin d xSz CSZ
hkl Al [f(ao)] [flao)] Al Sl
100 5143"  q Tra0 2,571 |30
110 3,637  v2ao 1V2ap 1,812 1| §]oo
111 2,969  $V3ao 1V3ap 2,959 1|33
112 2,099  $vV6ay  Hv6a 1,049 1|31
120 2300 ivBa L VBa 1,150 §|3| o

@ [Ishibashi(1994)]
71Oy + 9,5mol % Y203, [Yashima(1994)]

Theoretisch ist hierzu der Gitterparameter ag zu verdoppeln und aus dem damit
8-fachem des urspriinglichen Volumens der Elementarzelle 16 O?~—Ionen zu ent-
fernen (s. Abb.5.9). Zusétzlich tritt gegeniiber der CaFy—Struktur eine deutliche
Verzerrung auf, da sich die Koordinationszahl in Bezug auf die Kationen (ccp) von
8:4 im Falle des Y503 auf eine 6:4 Koordination reduziert. Hiermit hat der Koor-
dinationspolyeder fiir das Y3t die Gestalt eines Wiirfels, wobei nur sechs der acht
Ecken durch Sauerstoff-Anionen besetzt sind. Damit entspricht die Formeleinheit
der Y,O3-Elementarzelle:

8- AyXg — 16 0% = AgpXys

Der kristallographische Vergleich von yttriumdotiertem Zirconium(IV)- und
Yttrium(III)-oxid weist auf die Strukturverwandtschaft hin. Zusammen mit den
kommensurablen Gitterparametern fiir die (111) Vorzugsrichtung erklért sich so
die beobachtete Texturierung der Schichtproben wie auch die identifizierte Ori-
entierungsbeziehung fiir YSZ (111) || Y203 (111).
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5.2.2 Sauerstoffionen—Leitfahigkeit

In Analogie zur elektronischen Charakterisierung des CSZ|Al,O3—Systems zeigte
auch die Untersuchung der YSZ|Y,O3-Multischichtproben fiir konstante Tempe-
raturen einen Anstieg der spezifischen Leitfdhigkeit mit abnehmender mittlerer
Schichtdicke dysz (zunehmende Phasengrenzdichte). Hierbei wird wie im Falle
des zuvor charakterisierten CSZ|Al,O3—-Systems eine lineare Abhéngigkeit fiir die
Beziehung oy, = f(1/dysz) beobachtet. Diese verifiziert das aufgestellte, einfache
Modell fiir den ionischen Transport in den untersuchten Multischicht—-Kompositen
(s. Kap. 2.3, Gl. 2.33). Die hierzu beriicksichtigten Leitungspfade durch die YSZ-
Randschichten und YSZ—-Volumenphasen werden bestétigt und verhalten sich in
Bezug auf R der Schichtproben wie eine Parallelschaltung zweier unabhéngiger
Einzelwiderstande ( 1/ Ryt = 1/Ryol + 1/ Ring)-

Obwohl die Leitfahigkeitsdaten gegentiber den préparierten CSZ|Al,O3—Multi-
schichten eine analoge Tendenz aufzeigen, ist bei den YSZ|Y50O3—Schichtproben
die Steigerung der Gesamtleitfahigkeit o, weniger stark ausgepragt. Gegen-
iiber einer Schichtprobe (1xYSZ|1(2)xY203, dys,=260nm) mit deutlich her-
vortretendem bulk-Charakter'®, steigt der gemessene Wert der spezifischen
Proben—Leitfahigkeit oy bis zu einer mittleren Schichtdicke von dysz =21 nm
(20xYSZ|20(21)xY203) lediglich um das 1,4-fache an [im Vergleich zum Sys-

tem CSZ|AlyO3, Oiot(des; =780nm) : 0ot (des, =39nm) =1:60!], was etwa 0,1
Grofenordnungen entspricht. Diese kann anhand der unterschiedlichen Struk-
tur der CSZ|Al,O3 wie YSZ|Y,03 Phasengrenzbereiche erkliart werden. Vergli-
chen mit dem YSZ|Y;O3 System ist die Struktur des Ubergangsbereichs zwi-
schen den CSZ- bzw. Al,O3—Schichtphasen auf Grundlage der Mikrostruktur—
Untersuchungen wesentlich gestorter. Wéahrend die Grenzflichen des charakte-
risierten CSZ|AlyO3-Systems wahrscheinlich inkohérent sind, sollte es sich bei
den YSZ|Y,03 Phasengrenzen der untersuchten Multischichten um semikohéren-
te Phasengrenzen handeln.

Die Leitfdhigkeitsdaten aus DC— und AC-Messungen weisen keine signifikanten
Unterschiede auf. Hierzu sind in Abb. 5.10 die spezifischen Probenleitfdhigkei-
ten aus Messergebnissen von DC—Technik bzw. Impedanzspektroskopie fiir eine
3xYSZ|3(4) xYo03-Schichtprobe in einem groferen Temperaturintervall zwi-
schen 550 K < 7' < 973K (J9= 375°C -700°C) graphisch gegeniibergestellt.
Die Abweichung der gemessenen Leitwerte ist mit weniger als 3% gering und
die entsprechenden Messdaten zeigen im Vergleich zu den Literaturwerten (s.
Tab. 5.8) keine signifikanten Unterschiede. Analog dem CSZ|Al,O3—System ist
deshalb ebenfalls ein Polarisationswiderstand durch die Ag—FElektroden fiir das
Auswerten der Leitfdhigkeitsdaten unerheblich und in Bezug auf R zu vernach-
lassigen.

18Der bulk-Charakter bezieht sich auf das Leitfihigkeitsverhalten der Schichtprobe sowie die
hiermit verbundene Wichtung der Leitungspfade.



5.2 Das YSZ|Y,0O3-Multischichtsystem 131

0/°C
636 560 496 441 396
2 [ T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T ]
L Q@ YSZ | Y,0, Schichtproben ]
. © o © n_ =3 (©0 ]
= Tr Oo = n,=3 (AOQ 7
i ol ]
@ 0+ o |
g | ’ |
o C & ]
= 1 - O o ]
v~ C © ]
= - Om ]
£ oF 0 .
C - ]
L O ]
3 v .
L o A
B 1 I 1 1 1 1 | 1 1 1 1 I 1 1 1 1 | 1 1 1 1 i
1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
10°K/ T

Abb. 5.10: Gegeniiberstellung der Ergebnisse von DC-Messungen und Impedanz-
spektroskopie fiir eine 3xYSZ|3(4) xY203-Schichtprobe im Temperaturbereich von
550K bis 973K ((9 = 375°C- 700°C)).

In Ubereinstimmung mit dem CSZ|Al;O3 System zeigen die Nyquist—
Auftragungen von AC-Messdaten fiir die préaparierten YSZ|Y,0O3-Multischichten
lediglich einen einzigen, nahezu idealen Halbkreis. Dieses wird durch den geringen
Polarisationswiderstand der Silberelektroden erklért, so dass auch bei niedrigen
Messfrequenzen im mHz-Bereich kein zweiter Halbkreis (electrode semicircle) zu
erkennen ist. Bei der theoretischen Analyse der Messdaten wird der identifizierte
Halbkreis als ein paralleles RC—Glied behandelt. Bei entsprechender Scheitelfre-
quenz betragt die Kapazitit fiir das betreffende RC—Glied einer Schichtprobe
aus 20 YSZ— bzw. 20(21) Y503-Schichten etwa Cprope = (Ro27wp)™ ' = 30pF
mit Cprobe 7 f(T) (Abb. 5.10). Folglich muss der grofe Wert fiir die berechnete
Probenkapazitiat der geometrischen Kapazitiat des Al,Os-Substrates entsprechen,
wobei in Analogie zu den CSZ|Al,O3-Proben ein zusétzlicher Beitrag durch Pro-
benhalter und Pt—Zuleitungen der Probenkontaktierung zu beachten ist.

Wie fiir die préparierten CSZ|Al,O3-Schichtkomposite kann das Auftreten von
nur einem Halbkreis in den betreffenden Nyquist—plots durch die Kapazitat der
Messleitungen und die Diinnschichtgeometrie der YSZ|Y20O3—Multischichten be-
griindet werden (s. Kap. 5.1.3 und Gl. 5.8). Die theoretisch moglichen Impedanzen
bei der elektrischen Probencharakterisierung mit Hilfe der Impedanzspektrosko-
pie entsprechen den Erwartungen zum CSZ|Al,O3-System (s. hierzu Abb. 5.4).
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Tab. 5.8: Literaturdaten fiir die O?>—Leitfiahigkeit o,
des O\Zlgl—Massetransports in der YSZ—bulk—Phase

YSZ@ Tyol | = T/K Ref.
8,7 3,1-1073 873 [Tkeda(1985)]
9,5 3,7-1073 867 [Filal(1995)]
9,9 2,8 - 1073 873 [Tkeda(1985)]
10,3 2,0 - 1073 840 [Weller(2004)]
10,3 2,9-1073 860 [Weller(2004)]

a7rO9 + z mol% Y303 mol%

Hierzu gilt die Relation in Gl. 5.10, wobei Cygzjy,0, und Ryszjy,o0, die Kapazi-
tat sowie den elektrischen Widerstand des Diinnschichtsystems bezeichnen und
Can0, und Raj,0, addquate physikalische Grofsen fiir das Saphir-Substrat dar-
stellen.

Cvsziv,0; K Canos (K Ovpss) A (Ruess <) Rysziy,0, < Rao,  (5.10)

Im Bereich der YSZ|Y;03-Grenzflachen ist anhand der vorliegenden HRTEM-
Aufnahmen kein Ubergangsbereich fiir die Gitterstrukturen beider Schichtphasen
zu erkennen. Da anhand der strukturellen Charakterisierung eine Dickenbestim-
mung der Randschichten ¢ ausgeschlossen und weiterhin gilt o;,; < 0y ist es
nicht moglich, die Grenzflachenleitfihigkeit oy, durch einen graphischen Auf-
trag von 200y, = f(1/T) direkt zu bestimmen. Es kann somit nur ein relativer
Grenzflachenleitwert doy,. abgeschétzt werden. Der betreffende Wert resultiert
aus der Steigung des Funktionsgraphen doj, zu der Steigung des Funktionsgra-
phen fiir iy = f(1/dys,) in Abbildung 4.29, womit ein relativer Leitwert von etwa
6,8 -107! S resultiert.

Analog den gleichfalls charakterisierten CSZ|Al,Os3—Multischichten ist auch fiir
das YSZ|Y203-System der Einfluss einer Interdiffision im Phasengrenzbereich
auf die Leitfdhigkeitsdaten zu vernachlassigen. Auf der Grundlage von Tracer-
diffusionsuntersuchungen [Kilo(2000)| kann ein Diffusionsprozess bzw. eine er-
hohte Ladungstréagerkonzentration im Grenzflachenbereich als Ursache der mit
steigender Phasengrenzdichte beobachteten Leitfahigkeitserh6hung, in den Gren-
zen der Messtemperaturen wie Messdauer, ausgeschlossen werden. Hierbei liegt
der Selbstdiffusionskoeffizient bei T=1173K (¢ = 800 °C) in der Gréfenordnung
von 107 cm? /s (Messtemperaturen ¢ < 700 °C), womit nach Gl. 2.8 eine sehr
kleine Diffusionsléange von 1,2nm/a resultiert.
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5.2.3 Aktivierungsenergie

Ahnlich den Untersuchungen des CSZ|Al,O5-Schichtsystems sinkt auch fiir die
préaparierten YSZ|Y,0O3-Multischichten die mittlere Aktivierungsenergie E, (o fiir
den Massetransport der Oxidionen mit zunehmender Phasengrenzdichte bzw. sin-
kender Schichtdicke der YSZ-Lagen dy, (s. Tab.4.4). Auf Grundlage der tem-
peraturabhéngigen Leitfahigkeitsdaten betragt E, o flir ein Multischichtsystem
mit 20 X YSZ|20(21) x Y203 etwa 0,99¢V. Verglichen mit der Aktivierung des
Oxidionentransports in der YSZ-Volumenphase ist F, i, damit um ca. 0,18eV
verringert. Zum Vergleich mit Literaturdaten sind entsprechende E,—Werte fiir
das YSZ mit steigendem Dotiergrad in Tab.5.9 aufgefiihrt.

Tab. 5.9: Literaturdaten fiir die Aktivierungsenergie des O —
Massetransports F, o, in der YSZ-bulk—Phase mit Zuordnung
entsprechender Dotierkonzentrationen

Y203 /mol%*  E,/eV  T/K Ref.
8,7 1,09 623-973 [Tkeda(1985)]
9,5 0,89 833-1473 [Filal(1995)]
9,9 1,15 623-673 [Tkeda(1985)]
10,3 1,06 873 [Weller(2004)]
aZrOQ + Xmol% Y203

In Bezug auf die individuellen Leitungspfade in den Schichtproben
zum  YSZ|Y203-System beinhaltet E, i, hierzu sdmtliche Einzelbeitrige
(Eaints Eavol, Eagp) fiir die jeweilige Aktivierung des ionischen Transports. Im
Hinblick auf die funktionale Relation E, 1ot = f(Eaint, Eavol, Eagpb) ist zu beachten,
dass die einzelnen Leitungspfade bei entsprechender lokaler Ladungstragerdichte
als gewichtete Beitridge in die Funktionsgleichung eingehen.
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5.2.4 Grenzflicheneffekte im YSZ|Y,03;—-System

Vergleichbar dem charakterisierten CSZ|AlyOs3—Multischichtsystem sind im Hin-
blick auf die serielle elektrische Charakterisierung der YSZ|Y503—Schichtproben
und die hierbei beobachtete lineare Abhingigkeit oo = f(1/dys,) Raumladungs-
und Struktureffekte zu diskutieren. Im Hinblick auf den Oxidionentransport be-
stéatigen die Leitfahigkeitsdaten das Vorliegen zweier paralleler Leitungspfade mit
abweichenden Aktivierungsenergien. Gegeniiber der YSZ—Volumenphase ist hier-
bei ein relativ schneller Leitungspfad durch die YSZ-Randschichten wahrschein-
lich. Im Grenzflachenbereich kann einerseits eine erhohte Ladungstragerkonzen-
tration infolge einer Raumladung und andererseits eine hohere Ladungstragermo-
bilitdt aufgrund struktureller Effekte das lokal abweichende Leitfahigkeitsverhal-
ten der Proben erkldren. Beide Effekte schliefsen sich nicht zwangslaufig gegen-
seitig aus, sind jedoch fiir die Interpretation der YSZ|Y,Os—Leitfahigkeitsdaten
von unterschiedlicher Bedeutung.

5.2.4.1 Raumladungseffekt

Aufgrund der hohen Yttriumoxid-Dotierung des ZrQOs, ist eine ausgedehnte Raum-
ladungszone an den YSZ|Y203-Grenzflichen zu vernachléssigen Mit einer De-

fektkonzentration von Cyis 19 und cyy von 4,25-107 3mol/cm? ist die theoretische

Ausdehnung einer moghchen Raumladung ausgesprochen gering. Die hiermit be-
rechnete Tonenstérke von etwa I 21, 70-10"*mol /cm? ergibt mit der dielektrischen
Konstanten fiir YSZ (e,=25-35, [Abelard(1982), Lanagan(1989),Chen(1996)]) bei
einer Temperaturvorgabe von 7' = 845 K (¢ = 570°C) nach Gl. 2.28 eine Debye—
Liange von etwa Ap= 0,6-1A. In den YSZ-Randschichten hat damit die Ab-
schirmlénge keine physikalische, sondern lediglich eine formale Bedeutung. Mit
der dufserst geringen Dicke der Raumladungszone ist ein Raumladungseffekt eher
unwahrscheinlich und zur Deutung des beobachteten Leitfadhigkeitsverhaltens bei
der seriellen elektrischen Charakterisierung des YSZ|Y,0O3-Systems ungeeignet.
Ein Raumladungseffekt kann mit Bezug auf die Schichtdicken der laserdeponier-
ten multindren YSZ|Y,0O3-Proben das beobachtete Absinken der mittleren Akti-
vierungsenergie des lonentransports nicht sinnvoll erklaren.

Im Hinblick auf die erwartete lineare Abhéngigkeit (s. hierzu Gl. 2.35 und GI. 5.7)
fir oy =1/ Jysz weicht die spezifische Leitfdhigkeit der YSZ|Y,O3~Multischicht
mit der geringsten Schichtdicke innerhalb der Probenserie® (dys, = 20nm) nicht
von dem erwarteten Leitfahigkeitsverhalten ab. Erst bei sehr geringen Schicht-
dicken (d <5nm) vermag ein moglicher Raumladungseffekt das elektrische Wi-
derstandsverhalten der Proben merklich zu beeinflussen. Hierbei kann das Uber-

9den mobilen Ladungstrigern
20Fiir diese Schichtprobe wird oo, zu einem hohen Mafe durch den oy, Leitfahigkeitsbeitrag
bestimmt.
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lagern der beiden Raumladungen einer YSZ-Schichtphase zu einem stark abwei-
chenden Verhalten von der linearen Beziehung zwischen oy, und 1/ cZySZ fiihren.
Fiir diesen Fall sollte die graphische Darstellung von oy = f(1 /Jysz) mit Un-
terschreiten einer bestimmten Schichtdicke aufgrund des unstetigen Anstiegs der
Ladungstriagerkonzentration ein iiberproportionales Ansteigen der Probenleitfa-
higkeiten zeigen (non linear size effect).

5.2.4.2 strukturelle Effekte

Die serielle elektrische Charakterisierung des YSZ|Y;O3-Multischichtsystems
zeigt mit abnehmender Schichtdicke a_lysz der Proben einen dhnlichen Trend fiir
den Anstieg der mittleren O?~-Leitfihigkeit oy, sowie sinkende Aktivierungs-
energien E, . Die Leitfédhigkeitsdaten bestatigen die theoretischen Uberlegun-
gen (s. Kap. 2.3.2) paralleler Leitungspfade durch die YSZ-Randschichten und
die YSZ—Volumenphase. Im Hinblick auf den ionischen Transport zeigen diese
ein abweichendes Verhalten, was sehr wahrscheinlich strukturellen Effekten zuzu-
schreiben ist. Nach den Leitfdhigkeitsdaten zeichnet sich der Oxidionentransport
in den Randschichten gegeniiber dem YSZ-bulk durch eine erhohte Mobilitat der
mobilen Ladungstriager aus. Hierbei ist davon auszugehen, dass der Grenzflachen-
gegeniiber dem Volumentransport als schneller Leitungspfad zu charakterisieren
ist.

Im Vergleich beider Schichtsysteme zeigt die elektrische und strukturelle Charak-
terisierung fiir die CSZ|Al,Os—Probenserie eine ausgeprégtere Leitfahigkeitsstei-
gerung sowie strukturell gestortere Ubergangsbereiche der angrenzenden Gitter-
strukturen. Verglichen zu den YSZ—|Y2O3—Multischichten ergeben sich fiir niedrig
indizierte CSZ|Al;O3—Grenzflichen bei analytischer Betrachtung der Gittergro-
fsen und —symmetrien aufgrund der kristallographisch unterschiedlichen Schicht-
materialien deutlich hohere effektive Fehlpassungen. Dariiber hinaus finden sich
keine kommensurablen Netzebenenabstéinde fiir die Phasengrenze zwischen dem
Substrat und der ersten deponierten CSZ-Lage. Wahrend bei der strukturel-
len Untersuchung der CSZ|Al;O3—Schichtproben keine Orientierungsbeziehung in
Schichtfolge der alternierenden Lagen zu beobachten ist, weisen die YSZ|Y203—
Multischichten eine starke Texturierung auf. Im Hinblick auf die strenge Orien-
tierungsbeziehung zwischen den Schichten lassen sich mittels XRD und SAED
die Vorzugsorientierungen YSZ(111) || Y203(222) identifizieren, wobei die Fehl-
passung der YSZ(111)[Y203(222)-Grenzflachen mit f=3% relativ gering ist. In
Kombination mit den Ergebnissen der TEM /HRTEM-Untersuchungen sind dem-
nach die Fest—Fest-Phasengrenzen der CSZ|Al,O3—Multischichten als strukturlos
und wahrscheinlich inkohérent zu beschreiben, wahrend davon auszugehen ist,
dass in den YSZ|Y,03-Proben semikohérente Grenzflichen vorliegen. Hierdurch

erkldrt sich die geringere Leitfahigkeitssteigerung bei der seriellen elektrischen
Charakterisierung der YSZ|Y20O3—-Schichtproben.
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Obwohl nichtlineare Effekte als Folge von Raumladungen aufgrund der hohen
Ladungstriagerkonzentration nicht erwartet werden, kann die Messung weiterer
Schichtproben mit ciysz < 10nm moglicherweise ein abweichendes Leitfahigkeits-
verhalten von oy = f(1/ Jysz) zeigen.

Zum Einen ist denkbar, dass mit der Fehlpassung der YSZ|Y203—Grenzflichen
bei derart geringen YSZ-Schichtdicken iiberlagerte Spannungsfeldern auftreten.
Eventuell ist hierbei auch die Stabilisierung einer polymorphen YSZ—-Phase gegen-
tiber der Fluoritstruktur thermodynamisch giinstiger [Baranov(1986), Lee(2000),
Uvarov(1997)|. Im Hinblick auf das Leitfahigkeitsverhalten der Randschichten ist
bei Unterschreiten einer bestimmten Schichtdicke (dys, > 10nm) entgegen der
erwarteten linearen Abhéngigkeit fiir oy, = f(1/ Jysz) mit einer unstetigen Ande-

rung der Probenleitfdhigkeiten zu rechnen.

Zum Anderen wire es moglich, dass die Wechselwirkung mit der Isolatorphase
erst flir geringe Schichtdicken eine thermodynamische Relevanz hat. Bei sinken-
den Schichtdicken kann sich im Hinblick auf die abweichende Grenzflichenstruk-
tur der einzelnen Kolumnen (s. Kap. 4.1.4.2 und Abb. 4.17) eine zusammenhén-
gende Randschicht erst ab einem diskreten Grenzwert fiir Jysz ausbilden. Dieser
entspricht im Sinne der Perkolationstheorie einer Perkolationsschwelle, die durch
die Oberflachenenergie der YSZ|Y;03-Grenzflache bestimmt wird und durch das
Auftreten entsprechender Perkolationsphéanomene gekennzeichnet ist.
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5.3 Gegeniiberstellung der beiden Systeme

Die Untersuchungen zeigten fiir beide Schichtsysteme mit zunehmender Phasen-
grenzdichte einen Anstieg von oy und simultan kleinere Werte fiir E, 1o¢. Die
Leitfahigkeitsdaten bestdtigen aufgrund der linearen Abhéangigkeit zwischen oy
und 1/d;. beiderseits das in Kap. 2.3.2 aufgestellte, einfache Modell zum ioni-
schen Transport und die a priori beriicksichtigten Leitungspfade. Der beobachte-
te Trend wird fiir beide Systeme einer erhéhten ionischen Leitfahigkeit (vgl. mit
Volumenphase) in den Randschichten der ionenleitenden Phasen zugeschrieben.
Diese ist Folge einer geringeren Aktivierungsenergie fiir den ionischen Transport
im Phasengrenzbereich und wird als struktureller Effekt gedeutet.

Die im Vergleich zum CSZ|Al,O3-System geringer ausgepriagte Leitfdhigkeits-
steigerung bei den YSZ|Y503-Schichtproben kann durch die abweichende Mikro-
struktur des Ubergangsbereichs fiir die Gitter der angrenzenden Multischicht—
Phasen erkldrt werden. Im Falle des CSZ|Al;O3—Systems sind die inneren
Ionenleiter|Isolator-Grenzflachen mit héchster Wahrscheinlichkeit inkohérant, in
den préparierten YSZ|Y,0O3—Multischichten liegen wahrscheinlich semikohéren-
te, innere Phasengrenzen vor. Wahrend die mechanische Verspannung an den
Grenzflichen des CSZ|Al,O3-Systems innerhalb eines strukturlosen Ubergangs-
bereichs abgebaut wird, relaxiert die Gitterspannung des multindren YSZ| Y203
Systems zum einen durch die kolumnare Mikrostruktur, zum anderen durch Fehl-
passungsversetzungen?'. YSZ sowie Y503 haben #hnliche Gittersymmetrien, wo-
bei die effektive Fehlpassung bei einfachster Kommensurabilitét fir dy,: d>>z, der
YSZ(111)|Y2035(222)-Grenzfliche mit f=3% relativ gering ist (s. Kap. 5.2.1).
Dieses erklart die bereits anhand der strukturellen XRD-Voruntersuchungen
vermutete Probentexturierung, welche mittels SAED bei der detaillierten mi-
krostrukturellen Charakterisierung der Multischichten bestéatigt wird. Mit Hil-
fe von Kippserien wird eine strenge Orientierungsbeziehung fiir YSZ(111)||
Y>03(222) beobachtet, wobei zusétzliche TEM /HRTEM-Aufnahmen die einher-

gehende Texturierung der Schichtproben verdeutlichen.

Die Gittersymmetrien von CSZ und a—Al,O3 unterscheiden sich deutlich, so dass
in Bezug auf niedrig indizierte Gitterebenen keine kommensurablen Netzebe-
nenabsténde fiir die Substrat(2243)|CSZ-Grenzflache bestehen. Weiterhin lassen
SAED-Untersuchungen in Schichtfolge der laserdeponierten Proben keine Ori-
entierungsbeziehung erkennen, was durch relativ hohe effektive Fehlpassungen
im Falle niedrig indizierter CSZ|AlyO3—Grenzflichen (s. hierzu Kap. 5.1.5.2) ver-
deutlicht wird. Verglichen mit dem YSZ|Y,03 System ist der Ubergangsbereich
fiir die Gitterstrukturen der CSZ— bzw. Al;O3—Schichtphasen wesentlich stéarker
fehlgeordnet bzw. strukturlos. Gegeniiber den YSZ-Randschichten ist demnach
im CSZ-Grenzflachenbereich eine erhohte Mobilitat der Oxidionen naheliegend.

2In Bezug auf Stufenversetzungen lassen die detaillierten HRTEM-Aufnahmen jedoch kein
regelméfiges Versetzungsnetzwerk erkennen.
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Im direkten Vergleich beider Modellsysteme erklért dies die unterschiedlich aus-
geprigte Leitfahigkeitserhohung im Rahmen der seriellen elektrischen Proben-
charakterisierung durch strukturelle Effekte. Eine hohere Ladungstragerkonzen-
tration gegeniiber der betreffenden CSZ- bzw. YSZ-Volumenphase infolge von
Raumladungseffekten sind aufgrund der hohen Dotierkonzentrationen zur Erkla-
rung der beobachteten, linearen Abhingigkeit fiir oy = f(1/d;.) ungeeignet und
aufgrund geringer Debye-Léngen Ap vollstdndig auszuschliefen [Knauth(2006)].

5.4 Vergleich zu dhnlichen Untersuchungen

Die Ergebnisse der seriellen Probencharakterisierung beider Schichtsysteme
sind konsistent mit den Ergebnissen &hnlicher Untersuchungen an YSZ-
Diinnschichten auf MgO-Substraten [Kosacki(2005), Karthikeyan(2006)]. Nach
den TEM/HRTEM-Untersuchungen besitzen die praparierten YSZ-Einzellagen
ebenfalls eine polykristalline Struktur. Die Leitfahigkeitsdaten zeigen fiir die seri-
elle Charakterisierung des YSZ| MgO-Systems mit abnehmender Dicke der YSZ—
Monolage ebenfalls ein Ansteigen der Probenleitfahigkeit oy,;. Das schichtdicken-
abhéngige Leitfdhigkeitsverhalten des von Kosacki et al. charakterisierten YSZ ||
MgO(001)-Systems wird hierbei gleichfalls einer geringeren Aktivierungsenergie
des Grenzflichen— gegeniiber dem Volumentransport zugeschrieben.

Verglichen zu den hier charakterisierten CSZ|AlLO3 sowie YSZ|Y,03-
Multischichtsystemen messen Kosacki et al. sogar hohere Probenleitfihigkeiten
bzw. deutlich niedrigere Aktivierungsenergien fiir den Massetransport der Oxid-
ionen, wobei ein direkter Vergleich auf dem Hintergrund unterschiedlicher Mate-
rialien und Grenzflachen nur eingeschrankt moglich ist. Weiterhin erschwert die
Wahl eines Modellsystems mit lediglich einer Monolage aufgrund der Proben-
geometrie bzw. der unterschiedlichen Grenzflichen eine eindeutige Zuordnung
der Leitfahigkeitsbeitrage und Leitungspfade. Gegeniiber den CSZ|Al;O3- sowie
YSZ|Y503-Systemen und den moglichen Leitungspfaden durch die Volumenpha-
sen, Korngrenzen und Phasengrenzen ist zusétzlich ein Leitungspfad iiber die
freie Oberflache der YSZ-Monolage zu beriicksichtigen. Verglichen zum Masse-
transport durch die Volumenphase wie auch entlang innerer Grenzflichen eines
Ionenleiters wird in der Regel fiir den Oberflichentransport eine schnellere Diffu-
sion der mobilen Ladungstriger beobachtet. Hiermit wird die Interpretation der
Leitfahigkeitsdaten und eine eindeutige Aussage iiber die Transporteigenschaf-
ten der inneren YSZ-Randschicht (YSZ|MgO) deutlich erschwert. Es ist damit
nicht eindeutig moglich, den beobachteten Aktivierungseffekt anteilig der inneren
Festkorperphasengrenze zuzuordnen.
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In diesem Sinne préferieren auch Kosacki et al. und Karthikeyan weitere Un-
tersuchungen an einem entsprechenden multindren Modellsystem, um die Trans-
porteigenschaften der YSZ|MgO-Grenzflache besser charakterisieren zu kénnen.
Dieses wurde bereits in neueren Untersuchungen umgesetzt und publiziert [Kar-
thikeyan(2008)]. Hierbei sind die Leitfdhigkeitsdaten fiir die gewéhlten Modell-
systeme aus multindren YSZ |/SiO, und YSZ || Al,O3 Lagen® konsistent zu den
Ergebnissen der seriellen Charakterisierung der CSZ|Al,O3— sowie YSZ|Y203—
Multischichten. Bei konstanter Dicke des deponierten Schichtsystems werden mit
sinkender mittlerer Dicke der Einzellagen (dys,=30-3nm) bzw. zunehmender
Phasengrenzdichte bei der elektrischen Probencharakterisierung sinkende Pro-
benwiderstédnde gemessen.

Hierbei bestéitigen die Leitfahigkeitsdaten die lineare Beziehung oy = f(1/d) und
gleichfalls zwei parallele Leitungspfade entlang der Grenzflachen und durch die
YSZ-Volumenphase. Die beobachtete Leitfahigkeitssteigerung im Rahmen der
seriellen Probencharakterisierung ist verglichen zu den préparierten Schichtsy-
stemen CSZ || Al,O3 sowie YSZ || Y203 wesentlich grofer?®. Aufgrund der durch
Deposition amorph abgeschiedenen Isolatorphasen sind die Grenzflichen der
YSZ|Al,O3- und YSZ|SiOs—Systeme als inkohérent zu charakterisieren. Dem-
nach ist das Leitfahigkeitsverhalten eger dem CSZ|AlyO3—Modellsystem vergleich-
bar. Im direkten Vergleich sind allerdings fiir die durch Kathikeyan vorgestellten
Leitfahigkeitsdaten hohere Messtemperaturen sowie abweichende Mikrostruktu-
ren der Isolatorphasen zu beriicksichtigen?3.

2Die Priiparation der YSZ|SiOo—Multischichten erfolgte durch Reaktivsputtern, wobei
die Ionenleiter— und Isolatorschichten wechselseitig auf einkristallinen MgO(100) sowie
Al,03(0001) Substraten abgeschieden wurden.

ZVergleich der charakterisierten Multischichtsysteme:

Muktischicht Isolator|Tonenleiter- Schichtdicke ¥ /°C  Faktor
system Phasengrenzen Ad;. / nm Aot

YSZ | Al,O3 inkohé&rent 27 (30 - 3) 830 5

CSZ || Al,Og3 inkohé&rent 30 575 1,4

YSZ || Y203 semikohérent 30 550 1,05






141

6 Ergebnisse und Ausblick

Die durchgefiihrten Untersuchungen an den laserdeponierten Multischichten der
Systeme CSZ|Al;O3 und YSZ|Y203 aus Ionenleiter|Isolatorschichten kann im Sin-
ne der Aufgabenstellung einen quantitativen Zusammenhang zwischen Grenz-
flachenstruktur und Ionenleitfadhigkeit der multindren Systeme herstellen. Ent-
sprechend der Struktur der inneren Phasengrenze lassen sich die Schichtsysteme
im Hinblick auf die gemessene ionische Leitfahigkeit bzw. Aktivierungsenergie
des lonentransports klassifizieren. Bei serieller, elektrischer Charakterisierung der
Schichtproben ist die Leitfahigkeitssteigerung innerhalb einer Messreihe abhingig
von der Grenzflachenstruktur der Ionenleiter|Isolator Grenzflachen. Dieses deutet
auf eine Leitfdhigkeitserhohung in den Randschichten, die sich direkt proportio-
nal zur strukturellen Stérung der Fest—Fest—Grenzflachen verhélt. In konsistenter
Weise zeigt so der Vergleich der Leitfdhigkeitsdaten beider Multischichtsysteme
fiir das CSZ|Al,O3-System mit hochstwahrscheinlich inkohérenten Grenzflachen
gegeniiber den charakterisierten YSZ|Y,0O3-Multischichten mit wahrscheinlich se-
mikohdrenten Grenzfliache eine hohere Leitfahigkeitssteigerung mit zunehmender
Phasengrenzdichte bzw. abnehmender mittlerer Einzelschichtdicke d.

Die charakterisierten Multischichtsysteme lassen sich in ein Schema einordnen
(s. hierzu Abb, 6.1), in das sich ebenfalls die konsistenten Ergebnisse &hnlicher
Untersuchungen der Systeme YSZ|MgO (cite Kosacki) und YSZ|LuyOj3 [Schich-
tel(unpubl.b)| eingliedern. Um einen allgemein giiltigen funktionalen Zusammen-
hang zwischen der Grenzflachenstruktur und oo, = 1/ dic fiir vergleichbare, mul-
tindre Ionenleiter|Isolator—Systeme aufstellen zu konnen, ist die strukturelle und
elektrische Charakterisierung weiterer Schichtsysteme notwendig. Bei abweichen-
der Fehlpassung der Grenzflichen von den bereits untersuchten Systemen kann
das aufgestellte Schema zu einer Reihe von Ionenleiter|Isolator-Multilagen er-
ganzt werden, aus dem sich eine quantitative Beziehung zwischen der Struktur
der Phasengrenzen und dem Grenzflichentransport ableiten lésst.

Die elektrische Charakterisierung der Schichtsysteme fiir Proben mit mittleren
Schichtdicken von d < 10 nm kann gegebenenfalls nichtlineare Effekte aufzei-
gen, die zusétzlich Einfluss auf die Transporteigenschaften nehmen. Aufgrund der
hohen Dotierkonzentration sollten dabei Raumladungseffekte zu vernachléssigen
und lediglich strukturelle Effekte von Bedeutung sein. Hierzu ist das Uberlagern
von Spannungsfeldern oder die energetisch begiinstigte Formation einer Grenz-
flichenphase denkbar.
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Gitterparameter:  kommensurabel inkommensurabel
1:1 n . n; n=123,.)

Effektive Fehlpassung und Versetzungsdichte

[ »
Grenzflache: kohdrent semikohdrent inkohédrent
[ »
lonenleitfahigkeit der Isolator | lonenleiter - Grenzflache
< ]
Aktivierungsenergie des ionischen Transports
charakterisierte Systeme: YSZ|Y,0; CSZ| Al,05
\ \
weitere Systeme: YSZ|Lu,0; YSZ|MgO

Abb. 6.1: Schematische Darstellung zum Zusammenhang von Grenzflachenstruk-
tur und Transporteigenschaften der Grenzflichen in multindren Ionenleiter|Isolator
Schichtsystemen unter Beriicksichtigung struktureller Effekte.

Einerseits kann hiermit eine Leitfdhigkeitssteigerung (Perkolationsphénomene)
verbunden sein. Andererseits ist auch eine Leitfahigkeitsdegradation denkbar, da
die Formation einer Grenzflichenphase mit einem individuellen Leitfahigkeitsver-
halten verbunden sein sollte. In beiden Féllen ist gleichfalls mit Unterschreiten
einer bestimmten mittleren Schichtdicke di. bei der seriellen Probencharakterisie-
rung mit einer unstetigen Leitfdhigkeitsdnderung zu rechnen.
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Physikalische und mathematische Konstanten

k
e
F
Ny,

Boltzmannn-Konstante, k—1,3807 - 10723 %
Elementarladung, e=1,6022-1071°C
Faraday—Konstante, F =96490C

Loschmidtsche Konstante, N;=6,022-10% %
Vakuumlichtgeschwindigkeit, ¢=2,9979 108 =
elektrische Feldkonstante, e,—8,8542 - 102 ﬁ;—f:g
Ludolfsche Zahl, m=3,14159

Ruhemasse des Elektrons, m.=9,1095 1073 kg

Plancksches Wirkungsquantum, h=6,6262 - 10~3*mol~*

Rydberg-Konstante, R, =1,0974-10"m™!

molare Gaskonstante, R—8,3144 mil 174
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Abkiirzungen von Fachbegriffen

ENB
Abb.
Tab.
PLD
CVD
MBE
Uuv
CSZ
YSZ
XRD
REM
HREM
SEM
EDX
TEM
HRTEM
HTEM
Lb
DMM
PtRh10
DC

AC
RC-Glied
SE
BSE
FEG

L

g/g
mol %
@

Elektroneutralitatsbedingung

Abbildung

Tabelle

pulsed laser deposition

chemical vapour deposition

molecular beam epitazy

ultravioletter Bereich des elektromagnetischen Spektrums
calcium-stabilisiertes Zirconiumdioxid (ZrOy + x mol% CaO
yttrium—dotiertes Zirconiumdioxid (ZrOs + x mol% Y,03)
Rontgendiffraktometrie

Rasterelektronenmikroskopie

hochauflésende Rasterelektronenmikroskopie

scanning electron microscopy

energiedisperse Rontgenspektroskopie
Transmissionselektronenmikroskopie

hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie
hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie
elektrische Drahtleiter

Digitalmultimeter

Platinlegierung, Pt mit 0,1 g/g Rhodiumzusatz
Gleichstrom

Wechselstrom

elektrische Parallelschaltung von Widerstands und Kapazitéat
Sekundérelektronen

back scatterd electron

Feldemissionsquelle field emission gun

geratespezifische Kamerakonstante

Gewichtsprozent

Molprozent

Durchmesser






Theoretische Betrachtung des elektrischen Grenzflaichenpotentials
mit Hilfe der Poisson—Gleichung und die Debye—Abklinglange

e theoretischer Ansatz
Der elektrische Kraftfluss @i durch eine theoretische Flidche A um eine
Punktladung z; - eg lasst sich anhand GIl. .1 beschreiben. Hierbei geht
die Ladungsdichte o, (Kugelkoordinaten r) als Ladungsverteilung in die
Betrachtung ein.

A %4 %4

Py, :f(EdA) :/divEdV:/gr dv A Py =

Zi* €0

Eréo
(-1)
Durch den Vergleich der Integranden folgt unmittelbar der Ausdruck in

G2 oE, O0E, OF
d- lf _ x Yy z _ Or .2
v ox + dy + 0z £:€0 (2)

e Poisson-Gleichung und elektrischer Potentialverlauf
Zusammen mit der Skalardarstellung des elektrischen Feldes E=— grad ¢
ergibt sich mit Gl. .2 die Poissonsche Differentialgleichung zur Beschrei-
bung des elektrischen Potentialverlaufs Gl. .3.

. ’E, 32Ey 0*FE, Or
divgrad ¢ = 52 + e + 2 = - (.3)
Fiir die Verteilung der Ladungsdichte gilt unter Beriicksichtigung der
betreffenden Ionendichte mit dem Abstand r zum Zentralatom N,; fiir
eine Verteilung nach Boltzmann N, ;/ N; = exp — (z10A¢,/kgT), wobei
N; die mittlere Ionendichte der Ionensorte i in der Volumeneinheit bei
gleichméfiger Verteilung reprisentiert (T'— 0 = N; = N,;).

_ zi e A,
Or = Zi:zieoNr,i = Zi:ZieONi €xp (—%) (4)

Fiir geringe Ladungstragerkonzentrationen starker Elektrolyte kann ent-
sprechend Debye—Hiickel die Annahme gelten, dass die Coulomb—Energie
wesentlich geringer als die thermische Energie ist. In diesem Falle gilt
zegA¢, < kT und exp— (z1e9 N; / kgT) < 1. Unter dieser Vorausset-
zung kann durch Exponentialreihenentwicklung und lineare Naherung
die Ladungsdichte angegeben werden (Gl. .5).
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Hierbei entfallt der Term ) z e NL¢; = 0 aufgrund der Elektroneutrali-
tatsbedingung (Z zheo NLe = >z e NLci).

N i A r . N
or = g ziegNi< — ZZOT(b) mit N, =Ny, - g
, B

~ N, 62A¢r ENB [V, 62A¢r
= ZzieoNLci - ]{ZB% ZZ?Ci = —]{:B%[ (5)

Der elektrische Potentialverlauf wird durch die Poisson-Gleichung be-
schrieben. Fiir die eindimensionale Betrachtung folgt das Potential der
Raumladung einer Phasenrandschicht dem Ausdruck in GI. .6.

0°E,  d*Ad, 2N, F?I

oz dx? geoRT (65 = fxoc) (6)
Ppy — b)) 1 ‘
T - _% ((bx - (bx,oo)

Als analytische Losung ergibt sich durch Integration! Gl. .7. Diese be-
schreibt den elektrischen Potentialverlaufs ¢(x) an inneren Phasengren-
zen, wobei die Debye-Lénge einen Normierungsfaktor (-x/Ap) der Orts-
koordinate x (mit x = 0 / Grenzfliche sowie x — o0o/Volumenphase)
darstellt.

(b = Bu) = (Brmo — o) 5P (—A—) ()

'Die Integrationsvoraussetzung z; eg 0 < 1 gilt streng nur fiir ideale Ladungstrager.

kT
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Zuletzt mochte ich noch anmerken, dass trotz der Mahnung tempus fugit, man-
che Dinge doch ungewollt etwas mehr Zeit als geplant in Anspruch nehmen.
Dies gilt insbesondere bei ungiinstiger genetischer Deposition. Auch wenn der
Vorwurf einer Statistik mit kleinen Zahlen durchaus gerechtfertigt ist, so muss
die bestehende Abweichung von der Norm dennoch als signifikant gelten. Hier-
zu zeigt Abb. 0.1 ein Familienphoto von 1913, auf welchem entgegen meinem
Verstandnis als Zehnjéhriger bis zur Aufklarung durch meine Eltern nicht drei,
sondern lediglich zwei Generationen abgebildet sind.

Abbildung 0.1: Photo der Familie J. E. Peters aus dem Jahre 1913.

Nach reichlich verspéteter Heirat seitens meines Urgroftvaters J. E. Peters mit
48 Jahren, gingen aus der gliicklichen Verbindung mit A. Pohlmann dennoch
fiinf S6hne hervor. Hierunter war mein Grofsvater Hermann Peters der Jiingste,
der wenige Monate vor dem 69. Geburtstag meines Urgrofsvaters geboren wur-
de. Demnach l&ft sich aufgrund dieser erblich bedingten Vorbelastung folgern,
dass die vorliegende Arbeit meinerseits zwar reichlich verspéatet vorgelegt, aber
dennoch gewissenhaft und sorgfiltig ausgearbeitet wurde.
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