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Abkiirzungen

AFM Rasterkraftmikroskop(ie) (Atomic Force Microscopy)

cps Anzahl pro Sekunde (counts per second)

EDX Energiedispersive Rontgenstrahlung (Energy Dispersive X-Ray)
ERDA RiickstoBatom-Spektrometrie (Elastic Recoil Detection Analysis)
fcc kubisch fliachenzentriert (face centered cubic)

FFT Schnelle Fouriertransformation (Fast Fourier Transformation)
GZO Gd,Zr,0O,

HM halbes Maximum (Half Maximum)

HRTEM Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie
(High Resolution Transmission Electron Microscopy)

HZO Ho,Zr,0,

JCPDS Ausschuss fiir Pulverbeugungsstandards (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
KZ Koordinationszahl

LSM La;_,Sr,MnOs

LZO LayZry0r

MnZO Mn,Zr;—;05_y

MP Schmelztemperatur (Melting Point)

NCSL Niherungsweise Ubereinstimmung der Gitterplitze (Near-Coincidence-Site-Lattice)
NZO NdyZry07

OF Oberflache

RBS Rutherford-Riickstreuung (Rutherford backscattering spectrometry)

RE Seltenerdmetall (Rare Earth)

PrZO PryZr,07

RSM Abbildung des Reziproken Raumes (Reciprocal Space Mapping)

RT Raumtemperatur (Room Temperature)

SmZO SmsyZr,0r

SOFC Festkorperbrennstofizelle (Solid Oxide Fuel Cell)

SQUID Supraleitende Quanteninterferenzeinheit (Superconducting QUantum Interference Device)
TEM Transmissionselektronenmikroskop(ie) (Transmission Electron Microscopy)

XRD Rontgendiffraktometrie (X-Ray Diffractometry)

YSZ Yttrium-stabilisiertes Zirkondioxid (Yttria Stabilized Zirconia)



1 Einleitung

Hochtemperatur-Festkorperbrennstoffzellen

In den letzten Jahren wurden Hochtemperatur-Festkorperbrennstoffzellen (SOFC) in-
tensiv untersucht, vor allem wegen der zu erwartenden Wirkungsgrade von bis zu 70 %,
bei vollstandiger Ausnutzung des erzeugten Stromes und der Wéarme durch gleichzei-
tigen Betrieb mit einem Gasturbinenstromerzeugungssystem.®? In Abbildung 1.1 ist
eine Hochtemperaturbrennstoffzelle schematisch dargestellt; der Aufbau und das Funk-
tionsprinzip einer solchen Brennstoffzelle sind in der Literatur detailliert beschrieben.?4
Wegen der hohen Arbeitstemperatur von etwa 1000 °C kann die oft verwendete pordse
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung einer Hochtemperaturbrennstoffzelle

Lay_,Sr,MnO;- (LSM-) Kathode mit dem aus Yttrium-stabilisierten Zirkondioxid (YSZ)
bestehenden Elektrolyten reagieren. Es kann sich dann eine LayZryO7- (LZO-) Schicht
mit Pyrochlorstruktur an der Grenzflache zwischen Kathode und Elektrolyt bilden. Diese
Pyrochlorbildung wird als der Hauptgrund fiir die Alterung von Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen angesehen.® Da diese LZO-Schicht eine deutlich geringere Sauerstoffionen-
leitfahigkeit besitzt als YSZ und deshalb die Sauerstoffionen nicht mehr ungehindert von
der Kathode zum Elektrolytmaterial gelangen konnen, wird der Stromfluss behindert.

Seltenerdzirkonate mit Pyrochlorstruktur

In der Literatur wurden bereits Reaktionen zwischen dem Kathodenmaterial (LSM) und
dem Elektrolytmaterial (YSZ) untersucht.®® Die Moglichkeit, La durch andere Seltener-
doxide zu ersetzen wurde ebenfalls erforscht, indem Reaktionen zwischen Re;_,Sr,MnO;
(Re = Pr, Nd, Sm, Gd) und YSZ durchgefiihrt wurden.? Auf einen interessanten Aspekt
wurde in diesen Untersuchungen aber nicht nédher eingegangen: Es wurde ndmlich in
transmissionselektronenmikroskopischen (TEM) Aufnahmen eine Aufspaltung der LZO-
Reflexe beobachtet.>!? Dies deutet darauf hin, dass die LZO-Schicht nicht exakt die
gleiche Orientierung wie das YSZ aufweist und unterschiedliche LZO-Kristallite in eine
etwas andere Richtung verkippt sind. Dieser Aspekt wurde durch Gas-Fest-Reaktionen
zwischen LayOgz-Dampf und einem YSZ(001)-Einkristall untersucht.!'"!* Die Reaktion
zwischen einer pordsen und einer massiven Keramik entspricht (mit Ausnahme der Kon-



taktstellen) eben dieser Gas-Fest-Reaktion. Bei diesen Reaktionen entstanden LayZrsO7-
Inseln, die aus mehreren verkippten Doménen bestanden. Diese interessannten Ergeb-
nisse waren der Anlass, weitere Untersuchungen durchzufiihren, deren Ergebnisse im
ersten Teil der vorliegenden Arbeit présentiert werden. Dabei wurde der Einfluss der
Reaktionsart untersucht, indem sowohl Reaktionen zwischen Lay;Osz-Dampf und einem
YSZ-Einkristall (Gas-Fest-Reaktion) als auch Reaktionen zwischen einer LayO3-Schicht
und einem YSZ-Einkristall (Fest-Fest-Reaktion) durchgefiihrt wurden. Der Einfluss der
Grenzflaiche wurde durch Benutzung verschiedener Substratorientierungen erkundet.
Desweiteren wurden analoge Experimente durchgefiihrt, bei denen LayO3 durch andere
Seltenerdoxide ersetzt wurde. Ziel dieser Versuche war es, den Einfluss der Gitterfehl-
passung zu untersuchen. Diese ist bei den anderen Seltenerdzirkonaten kleiner als bei
Lanthanzirkonat. Wahrend die Fehlpassung bei LayZroO7 gegeniiber YSZ etwa +4,8 %
betrigt, so ist diese z. B. bei HoyZr,O7 deutlich kleiner und betragt nur 1,1 %.

Thematisch kniipfen diese Versuche zur Pyrochlorbildung an frithere Untersuchun-
gen zur Spinellbildung an.'*'® In beiden Fillen haben sowohl Substrat als auch Re-
aktionsprodukt eine kubische Struktur und einen &hnlich groflen Gitterparameter. Die
Substratmaterialien MgO im Fall der Spinellbildung und YSZ bei der Pyrochlorbildung
haben beide die gleiche Raumgruppe Fm3m. Auch die Reaktionsprodukte Spinell bzw.
Pyrochlor haben beide die gleiche Raumgruppe Fd3m. Die Gitterparameter der Reakti-
onsprodukte haben sowohl bei der Spinellbildung als auch bei der Pyrochlorbildung etwa
den doppelten Wert des Gitterparameters vom jeweiligen Substratmaterial. Wahrend es
sich aber bei den Spinellbildungsreaktionen um ein reines Modellsystem handelt, hat die
Pyrochlorbildung auch eine praktische Bedeutung, vor allem in Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen, wo diese Reaktion allerdings unerwiinscht ist, weil durch diese Pyrochlorbil-
dung der Wirkungsgrad sinkt.

Mangan-stabilisiertes Zirkondioxid

Bei den Untersuchungen der Reaktion zwischen LSM und YSZ wurde eine Mn-Diffusion
in das YSZ beobachtet.® Diese Mn-Diffusion verlduft deutlich schneller, als die Diffusion
von La oder Sr in das YSZ. Sowohl durch Mangan als auch durch Yttrium lésst sich
die kubische Struktur des Zirkondioxids bei Raumtemperatur stabilisieren. Zirkondioxid
ist normalerweise bei Raumtemperatur monoklin; fiir technologische Anwendung wird
dieses aber héufig in der tetragonalen oder kubischen Phase stabilisiert. Meist wird diese
Stabilisierung durch etwas Y503 erreicht. Bereits bei 2,2 mol %'® bzw. 3 mol % Y,03'7
wird die Bildung der tetragonalen Phase beobachtet. Die kubische Struktur lédsst sich ab
etwa 7 mol %'" bzw. 8,6 mol % Y503 bei Raumtemperatur stabilisieren. Die kubische
Struktur des Zirkondioxid kann auch durch das Dotieren mit anderen Oxiden stabili-
siert werden. Es kann auch CaO, MgO oder MnO verwendet werden.'® ! Insbesonde-
re Mangan-stabilisiertes Zirkondioxid ist erneut ins Interesse der Grundlagenforschung
geriickt, da in theoretischen Rechnungen vorhergesagt wurde, dass Mangan-dotiertes
Zirkondioxid je nach den im Kristallgitter eingebauten Sauerstoffleerstellen entweder an-
tiferromagnetisch oder sogar ferromagnetisch sein koénnte.?’ In bisher durchgefiihrten
Untersuchungen'® 222 von Mn-stabilisiertem Zirkondioxid wurden in der Regel keine
magnetischen Eigenschaften erforscht. In einer neueren Untersuchung von nanokristal-



linem Mn-stabilisierten Zirkondioxid mit einem Mn-Anteil von weniger als 5 % wurden
auch die magnetischen Eigenschaften untersucht.?®> Es wurden aber keine ferromagne-
tischen Eigenschaften festgestellt. In diesen bisherigen Untersuchungen wurde polykri-
stallines Material untersucht. Dagegen werden in der vorliegenden Arbeit epitaktische
Mn-stabilisierte Zirkondioxidschichten auf YSZ hergestellt und untersucht. Fiir die Her-
stellung wurden zwei unterschiedliche Methoden benutzt. Zunéchst wurden Schichten
aus Mn,Zr;_,O02_, (MnZO) hergestellt, indem abwechselnd Mn,O3 und ZrO, auf YSZ
aufgedampft und diese Probe dann anschlieSend geheizt wurde. In einer weiteren Ver-
suchsreihe wurden MnZO-Schichten durch Sputtern eines selbst angefertigten MnZO-
Targets hergestellt.

Schwerpunkt

Den Schwerpunkt dieser Arbeit bildete die Herstellung und strukturelle Untersuchung
der Seltenerdzirkonate und der Mangan-stabilisierten Zirkondioxidschichten auf YSZ.
Als Untersuchungsmethoden wurden Rontgenbeugung (XRD) und Transmissionselek-
tronenmikroskopie eingesetzt. Die Morphologie der Seltenerdzirkonat-Inseln wurde mit
Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (AFM) untersucht.



2 Grundlagen

2.1 Keimbildung

Die Anderung der freien Enthalpie AG beschreibt, ob ein Vorgang spontan oder nur
unter Energiezufuhr ablaufen kann; es gilt:

AG = AH — TAS, (2.1)

wobei H die Enthalpie, T die Temperatur und S die Entropie ist. Falls AG < 0 ist, dann
lauft der Vorgang spontan ab, im Falle von AG > 0 muss Energie von auflen zugefiihrt
werden.

Der geordnete Zustand im Kristall hat eine grofiere Entropie S, als der ungeordnete
Zustand in der Gasphase. Die Enthalpie H des Kristalls ist jedoch durch die Bildung von
Molekiilbindungen kleiner, als diejenige der Gasphase. Dadurch kann die freie Enthalpie
des Kristalles kleiner sein, als die des Dampfes. Die exakte Beschreibung der Bildung eines
Kristalles aus der Gasphase ist kompliziert, wegen der anisotropen Oberflichenenergie
o. Es gibt einige Biicher zu diesem Thema.?*25 Als Beispiel ist es anschaulicher, die
Bildung eines Tropfens mit einer isotropen Oberflichenenergie zu beschreiben.

Fiir einen fliissigen Tropfen in einem iiberséttigten Dampf ist die freie Energie F' des
Tropfens geringer als die der Gasphase. Allerdings wird die freie Energie des Tropfens
durch die Oberflachenenergie o vergroflert. Das Gleichgewicht wird durch die Gibbs-
Thompson-Gleichung beschrieben:?°

AF — kT L = 27 (2.2)
Po %
wobei AF die zusitzliche freie Energie, k die Boltzmann Konstante, p/p, das Uber-
siattigungsverhéltnis, v das Molekiilvolumen und r* der kritische Radius ist. Ein Keim
wéchst weiter falls dessen Radius r grofler als der kritische Radius r* ist. Andernfalls
ist dieser Keim nicht stabil und zerfillt wieder. Fiir die freie Bildungsenthalpie eines
kugelférmigen Keimes gilt:26

AG® = 4nr?o — —mr® - ——1In . (2.3)

Eine grafische Darstellung der Gl. 2.3 ist in Abb. 2.1 dargestellt. Die freie Bildungsent-
halpie des Tropfens hat ein Maximum, bei dem sogenannten kritischen Radius r*. Da die
freie Enthalpie ein Minimum annimmt, sind nur Keime oberhalb des kritischen Radius
stabil.

2.2 Heteroepitaxie

Bei der Abscheidung von Atomen auf einem kristallinen Substrat kann es zur Bildung
einer kristallinen Schicht mit einer bestimmten Orientierungsbeziehung zum Substrat
kommen. In diesem Fall liegt eine Epitaxie vor. Es wird unterschieden zwischen Homo-
epitaxie, wenn Schicht und Substratmaterial identisch sind, und der Heteroepitaxie bei
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung von Schicht und Substrat.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der freien Bildungsenthalpie eines kugelférmigen Kei-
mes in Abhéngigkeit vom Radius.

2.2.1 Wachstumsarten

Bei experimentell hergestellten Schichten werden drei unterschiedliche Arten des he-
teroepitaktischen Wachstums beobachtet:*”?® Lagenwachstum (Frank-van der Merwe),
Inselwachstum (Volmer-Weber) und Lagen- und Inselwachstum (Stranski-Krastanow).
Alle drei Arten des Wachstums wurden experimentell beobachtet. Bei der Heteroepita-
xie von Geg g55i,15 auf Si(100) wurde der Ubergang vom Lagenwachstum zum Stranski-
Krastanow-Wachstum bei einer Schichtdicke von 1,2 nm (8 Monolagen) festgestellt.??
Welchen Wachstumsmodus ein System annimmt, hingt von der Grenzflichenenergie,
der Oberflichenenergie und der Gitterfehlpassung ab. Zum Inselwachstum wird es dann
kommen, wenn gilt:

o2 + Y12 > 071, (24)

wobei o7 die Oberflaichenenergie des Substrates, o9 die Oberflichenenergie der bedecken-
den Schicht und 7y die Grenzflichenenergie ist. Lagenwachstum stellt sich ein im Falle
von:

o2 + Y12 < 07. (25)

Das Auftreten des Stranski-Krastanow-Wachstums lasst sich damit erkléaren, dass bei Sy-
stemen mit einer Fehlpassung zwischen Schicht und Substrat noch ein zusétzlicher Term
der Verspannungsenergie wichtig ist. Bei sehr diinnen Schichten kann es in diesem Fall zu
einem pseudomorphen Wachstum kommen. Durch diese Anpassung der Gitterparameter
von Schicht und Substrat wird die Grenzflichenenergie minimiert und es gilt zunéchst
Gl. 2.5. Mit zunehmender Schichtdicke wiirde allerdings auch die Verspannungsenergie
grofler werden, schliellich ist es ab einer kritischen Schichtdicke h. energetisch giinstiger

(a) (b) (c)
—— e ——

Substrat Substrat Substrat

Abbildung 2.2: Arten des heteroepitaktischen Wachstums (a) Lagenwachstum (Frank-van
der Merwe); (b) Inselwachstum (Volmer-Weber); (c) Lagen- und Inselwachstum (Stranski-
Krastanow).



diese Verspannung durch Versetzungen auszugleichen. Dadurch erhoht sich jedoch die
Grenzflachenenergie, was dazu fithren kann, das nun GI. 2.4 giiltig ist.

2.2.2 Kritische Schichtdicke

Fiir die kritische Schichtdicke h. gibt es unterschiedliche Ansétze der Berechnung. Ein
moglicher Ansatz beruht darauf, die elastische Verspannungsenergie mit der benotigten
Energie fiir den Einbau einer Versetzung zu vergleichen. Als kritische Schichtdicke wird
die Dicke der Schicht bezeichnet, bei der die Verspannungsenergie genauso grof3 ist wie die
benotigte Energie fiir den Einbau einer Versetzung. Die Flachenspannungsenergiedichte
eg einer Schicht mit der Dicke h betriagt:3°

1+v 2
eH—QG(l_y>hf, (2.6)
wobei G der Schermodul und v die Poissonzahl ist. Diese Spannungsenergie soll mit
der benétigten Energie fiir den Einbau einer Versetzung verglichen werden. Es ist an-
zunehmen, dass es zum Einbau einer Versetzung kommt, wenn die Verspannungsenergie
grofler wird, als die benotigte Energie zum Einbau einer Versetzung. Die geringste Ener-
gie wird fiir den Einbau einer Schraubenversetzung benétigt. Die Fldchenenergiedichte
€p einer einzelnen Schraubenversetzung in der Entfernung h von der Oberfliche betragt

niherungsweise:
Gb? h
~N|——]In|— 2.7
o~ (oY (). (2.7)

wobei b der Betrag des Burgersvektors und a die Gitterkonstante der Schicht ist. Die
Energie einer Stufenversetzung ist um den Faktor 1/(1 — v) grofler als diejenige der
Schraubenversetzung. Mit Gl. 2.6 und 2.7 und dem Ersetzen von h durch die kritische
Schichtdicke h, ergibt sich folgende Gleichung:3°

A O

Aufler durch den Einbau von Versetzungen kann der Spannungsabbau in einer ver-
spannten Schicht auch durch Abplatzen oder Rissbildung erfolgen. Ein Abplatzen tritt
vor allem bei einer positiven Fehlpassung auf, wihrend eine negative Fehlpassung zur
Rissbildung fithren kann. Bei Si;_,Ge, /Si-Heterostrukturen wurde weiterhin ein Span-
nungsabbau durch Diffusion festgestellt.?!

2.2.3 Versetzungen

Bei einem heteroepitaktischen Schichtwachstum bilden sich oberhalb der kritischen Dicke
im allgemeinen Versetzungen. Eine allgemeine Einfithrung iiber Versetzungen gibt es in
Lehrbiichern der Experimentalphysik,®? einen Ubersichtsartikel speziell iiber Versetzun-
gen in heteroepitaktischen Schichten hat Hull verfasst.?® Eine Versetzung ist durch deren
Burgersvektor b und deren Linienrichtung # charakterisiert.?* Fiir eine Stufenversetzung
gilt:

b-il =0, (2.9)



bei einer Schraubenversetzung gilt:
b- i = +b. (2.10)

Aufer diesen beiden Grenzfillen konnen auch Versetzungen mit einem gemischten Cha-
rakter auftreten.

Versetzungsbewegung

Die Bewegung von Versetzungen verlduft bevorzugt innerhalb einer sogenannten Gleit-
ebene, deren Normalenrichtung definiert ist durch:3*

i=bx. (2.11)

Bei einer reinen Schraubenversetzung ist Gl. 2.11 nicht anwendbar, in diesem Fall ist
jede Ebene eine Gleitebene, die den Burgersvektor b beinhaltet.

In dieser Arbeit war die kubisch-flaichenzentrierte (fcc) Kristallstruktur wichtig. Bei
dieser Kristallstruktur sind Burgersvektoren vom Typ b = a/2<110> besonders sta-
bil, eine geringe Stabilitdt haben Burgersvektoren vom Typ b = a<100>.35 Andere
Burgersvektoren sind nicht stabil und kénnen durch eine Versetzungsreaktion in stabile

Burgersvektoren iiberfiithrt werden.

Folgende Gleitsysteme sind fiir fce-Kristalle moglich: {111}[110], {110}[110] und
{100}[110].35 Bei der Heteroepitaxie von Ge/Si oder InGaAs/GaAs tritt hiufig das
{111}[110] Gleitsystem auf, dies wird durch zahlreiche Untersuchungen bestiitigt.36 4!
Es wurde jedoch auch fiir Ge auf Si(001) noch ein {110}[110] Gleitsystem gefunden, mit
Burgersvektoren b = a/2<101> die im Winkel von 45° zur Grenzfliche liegen und mit
den Linienrichtungen [100] und [010].**#* Die beobachteten Versetzungsstrukturen sind
auch von der Substratorientierung abhiingig,*> dies wurde durch experimentelle Unter-
suchungen der Systeme Ge,Si;_,/Si(110)*® sowie GaAs/Ga;_,In,As belegt.!”

Uber Versetzungsstrukturen heteroepitaktischer Systeme mit YSZ ist bislang wenig
bekannt; Untersuchungen von LasZryO7—Inseln auf YSZ(001) deuten auf ein {110}[110]
Gleitsystem hin.'*'? Durch plastisches Verformen lassen sich bei kubisch stabilisiertem
Zirkondioxid jedoch alle 3 oben genannten Gleitsysteme hervorrufen.*®

Gleichgewichtsabstand von Grenzflichenversetzungen

Der Gleichgewichtsabstand D zwischen Grenzflachenversetzungen lasst sich aus der Bur-
gersvektorkomponente b, die parallel zur Grenzfliche liegt und der ausgeglichenen Fehl-
passung f ermitteln:!!

b
D= (2.12)

2.2.4 Fehlpassung

Die Fehlpassung f zwischen der Schicht und dem Substratmaterial kann bei geringen
Unterschieden der Gitterparameter nach folgender Formel berechnet werden:

f _ A Schicht — aSubst’/‘at. (2.13)

A Substrat



Im Falle von deutlich unterschiedlichen Gitterparametern muss jedoch beriicksichtigt
werden, dass es bei bestimmten Vielfachen der beiden Gitterparameter wieder ndherungs-
weise eine Ubereinstimmung geben kann. Dies wird bei dem Near-coincidence-site-lattice-
(NCSL-) Modell*® beriicksichtigt. Dieses NCSL-Modell ist ein spezieller Fall des coinci-
dence-site-lattice- (CSL-) Modells,”® das auch fiir heteroepitaktische Grenzflichen giiltig
ist. Fiir kubische Systeme gibt es eine exakte Ubereinstimmung wenn gilt:*

(Z;)Q N m (2.14)

wobei a; und ay die Gitterparameter und k, [, m, n ganze Zahlen sind. Im allgemeinen
wird es bei heteroepitaktischen Systemen keine exakte Ubereinstimmung geben. Die
Fehlpassung zwischen zwei Kristallgittern mit den Gitterparametern a; und as ist durch
folgende Gleichung gegeben:*

f 9 a“/(mz—i—nQ)—ag k2+l2 (2 15)
B a\/(m? +n?) + ay (k‘2—|—l2‘ ‘

Bei der Berechnung der Fehlpassung zwischen der Pyrochlorstruktur der hier untersuch-
ten Zirkonate und der Fluoritstruktur des YSZ wurde davon ausgegangen, dass bei-
de Kristallgitter die gleiche kristallographische Orientierungsbeziehung haben und dass
k =1=2m = 2n gilt. Es ergibt sich dann folgende Formel:

1

f —9. A Schicht — 2- A Substrat . (216)
aSchicht + 2+ QSubstrat

Gegeniiber dem heteroepitaktischen Wachstum von Ge auf Si besteht bei der Pyrochlor-
bildung ein wichtiger Unterschied darin, dass sich der Pyrochlor erst durch die Reak-
tion mit dem Substrat bildet. Auf diesen speziellen Fall der Festkorperreaktion soll im
nichsten Abschnitt néher eingegangen werden.

2.3 Festkorperreaktionen

Als Festkorperreaktionen werden chemische Reaktionen bezeichnet, bei denen minde-
stens eine der an der Reaktion beteiligten Phasen einen festen Aggregatzustand hat. Es
kann sich dabei um Reaktionen zwischen einer festen und einer fliissigen, einer festen
und einer gasformigen Phase oder auch um zwei feste Phasen handeln. Die beiden zu-
letzt genannten Fille sind in dieser Arbeit untersucht wurden. Wenn bei der Reaktion
die beiden Ausgangsprodukte zu einer neuen Produktphase reagieren, dann handelt es
sich um eine Heterogenreaktion.’® Die Pyrochlorbildungsreaktionen sowie die intensiv
untersuchten Spinellbildungsreaktionen!* 25 gehéren zu den Heterogenreaktionen.

2.3.1 Reaktionsfront

Zu Beginn der Reaktion befindet sich die Reaktionsfront zwischen den beiden Ausgangs-
produkten. Im Verlauf der Reaktion werden die Ausgangsprodukte jedoch durch das
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Abbildung 2.3: (a) Schematische Darstellung einer Spinellbildungsreaktion mit den 2 Reakti-
onsfronten (I) und (II). (b) Kohérente, semikohérente und inkoh&hrente Reaktionsfront.

Reaktionsprodukt getrennt, daher ist eine Diffusion der Ausgangsstoffe durch das Re-
aktionsprodukt erforderlich. Bei Ionenkristallen flielen entweder Teilchenstrome mit un-
terschiedlicher Ladung in die gleiche Richtung oder Teilchenstréme mit gleicher Ladung
in eine unterschiedliche Richtung.”® Der letztgenannte Fall ist in Abb. 2.3 (a) am Bei-
spiel einer Spinellbildungsreaktion dargestellt. Es gibt zwei Reaktionsfronten, die sich im
Verlauf der Reaktion voneinander weghewegen.

Wihrend der Reaktion muss dass Kristallgitter der Ausgangsstoffe abgebaut und das
Gitter des Reaktionsproduktes aufgebaut werden, dieser Vorgang wird vor allem durch
die kristallographischen Gegebenheiten mitbestimmt. Es lassen sich drei unterschiedli-
che Félle unterscheiden (Abb. 2.3 (b)).> Wenn wenigstens ein Untergitter wihrend der
Reaktion erhalten bleibt, dann liegt eine kohérente Reaktionsfront vor. Bei den hier un-
tersuchten Pyrochlorbildungsreaktionen sind die Kristallgitter der Pyrochlorstruktur und
der Fluoritstruktur sehr dhnlich, allerdings ist wegen der groflen Fehlpassung der Einbau
von Versetzungen erforderlich. In diesem Fall wird die Reaktionsfront als semikohérent
bezeichnet. In anderen Féllen ist die Reaktionsfront inkohérent.

2.3.2 Kinetik

Wéhrend der Reaktion muss Material durch das Reaktionsprodukt und dessen Phasen-
grenzen transportiert werden. Dadurch wird die Reaktionsgeschwindigkeit bei dickeren
Schichten durch die Diffusion bestimmt. Es ergibt sich dann ein parabolisches Wachs-
tumsgesetz:

Ax? = 2kt, (2.17)

wobei Az die Anderung der Schichtdicke des Reaktionsproduktes, &k die praktische Re-
aktionskonstante und t die Zeit ist. Im Falle der Spinellbildung stellt sich bei Reakti-
onstemperaturen von iiber 1200 °C dieses Wachstumsgesetz bei einer Schichtdicke in
der GroSenordnung von 1 pm ein.”® In dieser Arbeit wurden aber wesentlich diinnere
Schichten hergestellt und untersucht. Bei sehr diinnen Schichten wird die Reaktions-
geschwindigkeit durch den Widerstand an den Phasengrenzen bestimmt, wiahrend der
Diffusionswiderstand kleiner ist. Es ergibt sich dann folgender linearer Zusammenhang
zwischen dem Wachstum der Schichtdicke und der Zeit:

Ax ~ t. (2.18)
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Kristallsystem monoklin tetragonal kubisch

JCPDS-No. 88-2390 79-1769 81-1550

Temperaturbereich RT - 1170 °C 1170 °C - 2370 °C 2370 °C - MP
a = 0,5150 nm

Kristallstruktur- b = 0,5208 nm a = 0,3595 nm — 0.5129

daten ¢ =0,5317 nm ¢ = 0,5185 nm a = toled nm
3 = 99,22°

Raumgruppe P2, /c (14) P45 /nme (137) Fm3m (225)

Volumen der 0,14076 nm? 0,06704 nm? 0,13493 nm?

Elementarzelle

Volumen pro 0,03519 nm3 0,03352 nm3 0,03373 nm3

Formeleinheit

Tabelle 2.1: Ubersicht der verschiedenen Phasen von ZrOs

2.3.3 Phasenbildung

Bei Untersuchungen der Festkorperreaktion zwischen Ni und Si wurden Unterschiede
zwischen diinnen Schichten und Volumenmaterial festgestellt.’” Bei dem Volumenmate-
rial entstanden die Gleichgewichtsphasen des Phasendiagrammes gleichzeitig, wéhrend
sich bei sehr diinnen Schichten die Phasen nacheinander bildeten. Das Fehlen bestimmter
Gleichgewichtsphasen in sehr diinnen Schichten wurde von Gésele und Tu®® durch kine-
tische Grenzflachenreaktionsbarrieren erklédrt. Diese fithren dazu, dass bei der gleichzei-
tigen Entstehung mehrerer Phasen in diinnen Schichten (grenzflichenkontrollierter Fall)
einige Phasen kinetisch instabil sind. Im diffusionskontrollierten Fall kénnen jedoch alle
aus dem Phasendiagramm bekannten Phasen entstehen.

2.4 ZI‘OQ

2.4.1 Phasen

Fiir alle Versuche dieser Arbeit wurde Yttrium-stabilisiertes Zirkondioxid als Substrat-
material verwendet. Wegen der grofien Bedeutung fiir diese Arbeit wird auf das ZrO, in
diesem Abschnitt etwas ausfiihrlicher eingegangen. Reines ZrO, ist bei Raumtemperatur
monoklin, oberhalb von 1170 °C &ndert sich die Struktur durch eine Phasenumwandlung
in eine tetragonale, welche bis zu einer Temperatur von 2370 °C stabil ist. Oberhalb
dieser Temperatur hat ZrO, eine kubische Fluoritstruktur, die bis zum Schmelzpunkt
(MP) stabil ist.?® Eine Ubersicht der Kristallstrukturdaten dieser drei Phasen zeigt die
Tab. 2.1.

Aufler den drei Phasen monoklin, tetragonal und kubisch gibt es bei ZrOs noch eine
orthorhombische Hochdruckphase; es existieren zwei Modifikationen dieser Phase.® Ein
Phasendiagramm von ZrO, bei hohem Druck gibt es in der Literatur.5!
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2.4.2 Stabilisierung der Hochtemperaturphasen bei Raumtemperatur

Die kubische Fluoritstruktur des ZrOs kann jedoch auch durch Beimischung von verschie-
denen Oxiden bei Raumtemperatur stabilisiert werden, zum Beispiel durch MgO, CaO,
Y203 und MnO.* 1 Stabilisiertes ZrO, hat vor allem fiir Hochtemperaturanwendungen
Bedeutung. In diesen Féllen wird durch die Stabilisierung einer Hochtemperaturphase ein
Phaseniibergang wihrend des Aufheizens oder Abkiihlens verhindert. Wegen seiner ge-
ringen Wirmeleitfahigkeit kann YSZ fiir Wirmedimmschichten verwendet werden.%? Ein
weiteres wichtiges Anwendungsgebiet sind Hochtemperatur-SOFCs;*# dabei wird die gu-
te Sauerstoffionenleitfihigkeit bei hoheren Temperaturen ausgenutzt. Die Abhéngigkeit
dieser Sauerstoffionenleitfahigkeit vom Sauerstoffpartialdruck wird in Sauerstoffsensoren
benutzt.% Weiterhin hingt diese auch vom Dotiermaterial und dessen Konzentration ab.
YSZ hat eine maximale Sauerstoffionenleitfihigkeit bei einem Y,03-Anteil von 8 mol %.54

Stabilisiertes ZrOs ist fiir diese Arbeit von besonderer Bedeutung. Bei allen Versuchen
wurde Yttrium-stabilisiertes ZrO, (YSZ) als Substratmaterial verwendet. Auf dieses Ma-
terialsystem wird in Abschnitt 2.4.3 etwas ndher eingegangen. Im zweiten Teil der Arbeit
wurden Mn-stabilisierte ZrO,-Schichten hergestellt. Auf Mn-stabilisiertes ZrOs wird im
Abschnitt 2.4.4 eingegangen.

2.4.3 Yttrium-stabilisiertes ZrO,

Ab einem Y203-Anteil von 2,2 mol % (4,4 mol % YO;5)'® bzw. 3 mol % (6 mol %
YOL517) wird die tetragonale Phase stabilisiert. Die kubische Struktur lédsst sich ab
etwa 7 mol % (14 mol % YO;5)'" bzw. 8,6 mol % Y203 (17,2 mol % YO, 5)'¢ bei
Raumtemperatur stabilisieren. Diese Werte werden durch das Phasendiagramm Y;0j3
- ZrOy in Abb. 2.4 bestétigt. Dem Phasendiagramm nach sind zur Stabilisierung der
kubischen Phase bei RT etwa 9 mol % Y503 (18 mol % YOy 5) nétig. Der Gitterparameter
dieser kubischen Phase hiangt vom Yttrium-Anteil ab. Ein hoherer Yttrium-Anteil fiihrt
zu einem etwas grofleren Gitterparameter. Abb. 2.5 zeigt eine grafische Darstellung des
Gitterparameters in Abhingigkeit vom Yttrium-Gehalt. Die experimentellen Daten sind
der Literatur entnommen.%

2.4.4 Mn-stabilisiertes ZrO,

Wertigkeit

Durch Manganoxid kann die kubische Hochtemperaturphase des ZrOs bei Raumtempe-
ratur stabilisiert werden.'® Dieses Mn-stabilisierte ZrO, hat einen etwas kleineren Git-
terparameter als die kubische Phase des reinen ZrO,. Die Verkleinerung des Gitterpa-
rameters wird durch den kleineren Ionenradius der Mn3*- und Mn**-Ionen gegeniiber
den Zr**-Tonen erklirt.?! Mangan kann jedoch auch zweiwertig sein. In diesem Fall sollte
der Gitterparameter grofier sein, da Mn?*-Ionen einen #hnlich grofien Ionenradius wie
Zr**-Tonen haben. Eine Ubersicht der Ionenradien der Manganionen mit unterschied-
lichen Wertigkeiten aus verschiedenen Literaturquellen befindet sich in Tab. 2.2. Zum
Vergleich sind in dieser Tabelle auch die Ionenradien von Yttrium und Zirkon mit an-
gegeben. Die absoluten Werte variieren je nach Literaturquelle und Koordinationszahl
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Abbildung 2.4: Phasendiagramm von Y503 - Zr0,.%6

(KZ) dieser Ionen. Dennoch haben in allen Fillen die Mn**- und Mn**-Ionen einen
kleineren und die Y?"-Ionen einen groferen Ionenradius als die Zr**-Ionen.

Welche Wertigkeit Mn annimmt héngt hauptséchlich vom Sauerstoffpartialdruck und
der Temperatur ab. Es gibt eine Reihe von Untersuchungen zur Stabilitdt bestimm-
ter Manganoxidphasen unter bestimmten Bedingungen.’® ™ Ein Diagramm der stabilen

Phasen in Abhéngigkeit von dem Sauerstoffpartialdruck bei RT ist auch in Lehrbiichern
zu finden.™

0.5154
0.5152 .
g 0515
E 0.5148 Yttriumanteil x  Gitterparameter a/nm
§ 05146 0,16 0,514086
£ 05144 ¢ 0,18 0,514335
5 05142 0,20 0,514728
O o514 Z 0,22 0,515093
0.5138
0.5136

0.14 0.16 0.18 0.2 0.22 0.24
Yttrium Anteil x

Abbildung 2.5: Gitterparameter der Verbindung Y,Zri_;O2_05, in Abhéngigkeit vom
Yttrium-Anteil x. Messwerte sind von Yashima et al. ermittelt worden.%°
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Mn2+ Mn3+ Mn4+ ZI“4+ Y3+

Lajavardi®! 80 66 60 79 -

Schmalzried®!
KZ =6 - 70 52 87 106
Lideb7
KZ =6 83 58 53 72 90
K7Z =8 96 - - 84 102

Tabelle 2.2: Ionenradius (pm) von Mangan mit unterschiedlichen Wertigkeiten aus unterschied-
lichen Literaturquellen. Zum Vergleich ist noch der Ionenradius fiir Zr** und Y?* in diese
Tabelle eingetragen.

Gitterparameter

Fiir den Gitterparameter des Mangan-stabilisierten Zirkondioxides wurde in experimen-
tellen Untersuchungen bei einem Mangangehalt von 20 % der Wert 0,5084 nm gemes-
sen.'® Eine Ubersicht weiterer aus der Literatur bekannter Gitterparameter von Mn-
stabilisiertem ZrOs mit unterschiedlich grofen Mn-Anteilen ist in Tab. A.1 im Anhang
dargestellt.

Magnetische Eigenschaften

Der Hauptgrund dafiir, warum gerade das Mangan-stabilisierte Zirkondioxid erneut ins
Interesse wissenschaftlicher Untersuchungen geriickt ist, sind die fiir dieses Material vor-
ausgesagten magnetischen Eigenschaften. In theoretischen Berechnungen wurde vorher-
gesagt, dass Mng 9571 7502, ferromagnetisch mit einer hohen Curie-Temperatur sein
soll, wenn weniger als eine Sauerstoffleerstelle auf 3 Mn-Atome kommt (y = 0,08). Falls
mehr als 4 Sauerstoffleerstellen auf 3 Mn-Atome kommen, dann ist das System antiferro-
magnetisch.?’ Fiir den Fall dass genau eine Sauerstoffleerstelle auf ein Mn-Atom kommt,
sollte immer noch Ferromagnetismus vorliegen.

In einer ersten experimentellen Untersuchung, die sich insbesondere mit den ma-
gnetischen Eigenschaften befasste, wurde jedoch kein Ferromagnetismus festgestellt.?
Diese Untersuchung wurde an nanokristallinem, mit 5 % Mn-stabilisierten Zirkondioxid
durchgefiihrt. Sehr wahrscheinlich war dieses Material nicht ferromagnetisch, weil die
Oxidationszahl des Mn mit einem Wert zwischen 2 und 3 zu klein war und dadurch zu
viele Sauerstoffleerstellen vorhanden waren.

2.5 Seltenerdzirkonate

Als Metalle der seltenen Erden werden die Elemente Scandium, Yttrium, Lanthan der
3. Hauptgruppe des Periodensystems, sowie alle weiteren Lanthanide vom Cer bis zum
Lutetium bezeichnet.” In dieser Arbeit wurden Versuche mit den Oxiden einiger Sel-
tenerdmetalle durchgefiihrt, hauptséachlich waren dies Reaktionen mit LayO3. Des wei-
teren wurden Versuche mit PryO3, NdyO3, SmyO3, GdyO3 und Ho,O3 durchgefiihrt.
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Abbildung 2.6: Darstellung der Kristallstrukturen von kubischem ZrOs (links)™ und
RE;Zr,07.76 Die Fluoritstruktur von ZrOs ist gegeniiber der Pyrochlorstruktur etwa um den
Faktor 2 vergroflert dargestellt. Die Darstellung der Kristallstrukturen wurde mit Hilfe des
Programmpakets JSV erzeugt.””

2.5.1 Kiristallstruktur

Diese Seltenerdoxide kénnen mit ZrO, zu einem Seltenerdzirkonat mit einer Pyrochlor-
struktur reagieren. Dabei lauft die folgende Heterogenreaktion ab:

RE203 + 2- ZT’OQ — REQZT207, (219)

wobei RE stellvertretend fiir eines der benutzten Seltenerdmetalle steht. Die kubische Py-
rochlorstruktur hat die Raumgruppe Fd3m; diese ist der Fluoritstruktur von kubischem
7105 mit der Raumgruppe Fm3m sehr dhnlich. Der Gitterparameter der Pyrochlorstruk-
tur ist etwa doppelt so grofl wie derjenige der Fluoritstruktur. Die Kristallstrukturen von
7105 und RE,Zr,0O7 sind in Abb. 2.6 dargestellt. Dabei ist anzumerken, dass in dieser
Abbildung die Kristallstruktur von ZrO, gegeniiber derjenigen von REsZr;O; etwa um
den Faktor 2 vergroflert dargestellt ist.

Da reines ZrOs bei RT nicht kubisch ist wurde in dieser Arbeit Yttrium-stabilisiertes
ZrOy verwendet (YSZ). Dies bedeutet, dass ein Teil der Zr*"-Ionen durch Y*'-Ionen
ersetzt sind. Die geringere Oxidationszahl der Yttriumionen gegeniiber den Zirkonionen
fithrt zum Einbau der entsprechenden Sauerstoffleerstellen.

2.5.2 Fehlpassung gegeniiber YSZ

Die Fehlpassung der Seltenerdzirkonate gegeniiber YSZ wurde mit Gl. 2.16 berechnet.
Eine Ubersicht der Gitterkonstanten sowie der errechneten Fehlpassung gegeniiber YSZ
enthélt Tab. 2.3. Die Abnahme des Gitterparameters vom Lanthanzirkonat bis zum
Holmiumzirkonat lésst sich durch eine Abnahme der Kationenradien erkldren. Eine
Ubersicht der entsprechenden Kationenradien befindet sich in Tab. A.2.

2.5.3 Materialsystem YSZ - Lay;O3

In Hochtemperaturbrennstoffzellen wurde zwischen der Kathode (LSM) und dem Elek-
trolyt (YSZ) die Bildung von LasZryO7 mit einer Pyrochlorstruktur beobachtet und als
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Seltenerdzikonat Gitterparameter Fehlpassung zu YSZ JCPDS-No.

LagZroO7 1,079 nm +4.8 % 17-0450
ProZro0O7 1,069 nm +3,8 % 20-1362
NdyZryO5 1,068 nm 3.7 % 78-1618
SmoyZroO7 1,059 nm +2,9 % 24-1012
GdsZrs 07 1,050 nm +2,0 % 16-0799
HosZr507 1,040 nm +1,1 % 78-1294

Tabelle 2.3: Ubersicht verschiedener Seltenerdzirkonate mit Pyrochlorstruktur. Die Fehlpassung
bezieht sich auf den doppelten Gitterparameter von YSZ (Gitterparameter Yo 18Zrpg201 91:
0,5144 nm, Diagramm Abb. 2.5).

Hauptgrund fiir die Alterung dieser SOFCs angesehen.® Die Elemente Strontium und
Mangan sind jedoch nicht direkt an der Pyrochlorbildung beteiligt; bei Anwesenheit
von Strontium kann es aber auch zur Bildung von SrZrOs; kommen.™ Welches Reak-
tionsprodukt entsteht hidngt mafigeblich vom Strontiumanteil des Kathodenmaterials
La;_,Sr,MnO3 ab.™ In dieser Arbeit sollte aber eine moglichst einfache Modellreaktion
verwendet werden, um die Pyrochlorbildung zu untersuchen. Die einfachste Beschreibung
der Reaktionsgleichung zur Bildung von LayZr,O7 entspricht der Gl. 2.19, wenn fiir RE
La eingesetzt wird.

Abb. 2.7 zeigt ein Phasendiagramm des Materialsystems LayO3 - Zr0,.% Bei einem
Anteil von 33 mol % LayO3 ist die Pyrochlorstruktur bis zum Schmelzpunkt stabil. Bei
héheren bzw. niedrigeren LasOs-Konzentrationen treten neben der Pyrochlorphase noch
Mischphasen mit LasOs3 bzw. ZrOy auf, jedoch keine weiteren reinen Produktphasen.
Bei hoheren Temperaturen (/& 2000 °C) gibt es einen Bereich von etwa 33 £+ 6 mol %,
innerhalb dessen die Pyrochlorstruktur stabil ist. Dieser Loslichkeitsbereich kénnte zu In-
homogenitéten in der Zusammensetzung fithren. Der Gitterparameter wiirde dann leicht
variieren. Bei niedrigeren Temperaturen (< 1500 °C) ist ein kleinerer Loslichkeitsbereich

der Pyrochlorphase (LagZroO7) stabil (Abb. 2.7).

In dieser Arbeit wurde allerdings die Reaktion zwischen LayO3 und YSZ untersucht.
Es ist sehr wahrscheinlich, dass das Yttrium bei der Reaktion ebenfalls eine Rolle spielt.
Untersuchungen des Materialsystems LasOs - ZrOs - Y203 zeigen, dass bei einer Tem-
peratur von 1250 °C bis zu 13 mol % Y203 in die Pyrochlorstruktur eingebaut werden
kann.®! Die Gitterkonstante des Pyrochlors verringert sich dadurch von 1,0784 nm fiir
reines LayZr,0O7 auf dann 1,0738 nm. In diesem Fall kénnte die Fehlpassung des Lan-
thanzirkonates an der Grenzfliche zum YSZ auf 4,3 % verringert sein.

2.5.4 Materialsysteme weiterer Seltenerdmetalloxide mit ZrQO,

Phasendiagramme weiterer Seltenerdmetalloxide mit Zirkondioxid befinden sich im An-
hang A.4. Bei den Materialsystemen ProO3-ZrOs, Nd3O3-ZrOs und Smy03-ZrO, ist die
Pyrochlorstruktur bis iiber 2000 °C stabil, wihrend bei dem System Gd,O3-ZrO, die
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Abbildung 2.7: Phasendiagramm LagOs - Zr0,.%% Bei einem LayO3-Anteil von 33 mol % ist
die Pyrochlorstruktur (P) stabil. Bezeichnung weiterer Phasen: C) kubische Fluoritstruktur;
C5 kubische TlyOs-Struktur; T" tetragonal; X kubisch; A, H hexagonal.

Pyrochlorstruktur nur bis etwa 1550 °C stabil ist.®?

Bei dem Materialsystem GdO; 5-ZrOy wurde bei einer Temperatur von 1400 °C die
Bildung einer Festkorperlosung mit Fluoritstruktur bei einem GdO; 5-Anteil von 25-
62 mol % gefunden; die tatsdchliche Anordnung der Atome als Pyrochlorstruktur mit
scharfen Uberstrukturreflexen existiert nur bei einem GdO; 5-Anteil von 44-54 mol %.5%84
Der grofie Loslichkeitsbereich von GdO;5 in ZrO, konnte dazu fithren, dass zwischen
diesen Ausgangsprodukten keine Reaktion stattfindet, sondern eine Diffusion von GdOy 5
in das ZrO,.

Bei Untersuchungen von Reaktionen zwischen GdAMnO3 und YSZ-Pulver wurden nach
dem Sintern bei Temperaturen von 1200 °C oder hoher keine Bildungen von Phasen des

Typs GdsZr,07 beobachtet,” 88 obwohl diese Phase nach dem Sintern bei 1100 °C
vorhanden war.? 8
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Abbildung 3.1: EDX-Spektrum aufgenommen vom Substratmaterial einer TEM-
Querschnittsprobe. (a) Ubersicht; (b) Ausschnitt des Spektrums, der auch schwichere
Peaks zeigt. Die Peaks, die zu Mo zugeordnet werden kénnen, stammen von Verunreinigungen
der Probe wihrend der TEM-Probenpriaparation, da die Probe auf einen Mo-Ring geklebt
war.

3 Experimentelles

3.1 Herstellung der Proben

3.1.1 Substratmaterial

Spezifikation

Es wurde fiir alle Versuche Yttrium-stabilisiertes Zirkondioxid in Form von Einkristallen
(Crystec, Berlin) als Substratmaterial verwendet. Diese Substrate waren einseitig po-
liert, hatten eine laterale Abmessung von 10 mm x 10 mm und waren 1 mm dick. Es
wurden je nach Versuch Substrate mit (001)-, (110)- und (111)-Orientierung benutzt.
Bei den Standardsubstraten kann die tatsédchliche Oberfliche um bis zu 0,5° von den
niedrig indizierten Ebenen abweichen. Typischerweise betragt dieser Schnittfehler 0,3°.
Die Verkippungsachse hat dabei eine zufillige Lage. Fiir einige Versuche wurden auch
Substrate verwendet, deren Verkippungsachse und Verkippungswinkel einen bestimmten
Wert hatten; die Toleranz des Verkippungswinkels betrug in diesem Fall entweder 0,1°
oder 0,5°.

Chemische Zusammensetzung

Uber den genauen Yttrium-Gehalt der Substrate war nichts bekannt, aufer dass es sich
um kubisch stabilisiertes ZrO, handelt. Bei der Untersuchung der Proben im TEM
wurden auch einige EDX-Spektren vom Substrat aufgenommen. Diese standardfreien
EDX-Untersuchungen an TEM-Querschnittsproben deuten darauf hin, dass der Yttrium-
Anteil 18 mol % betriagt und es sich somit um Yy 15710820191 handeln sollte. Abb. 3.1
zeigt ein solches EDX-Spektrum des Substratmaterials. Der Auschnitt dieses Spektrums
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der benutzten Festkorperreaktionen zwischen dem
Seltenerdoxid (RE203) und dem YSZ-Einkristall. (a) Reaktion an einer Fest-Fest-Grenzfliche
(Fest-Fest-Reaktion); (b) Reaktion zwischen der Gasphase und einem Festkorper (Gas-Fest-
Reaktion).

in Abb. 3.1 (b) zeigt auch einige sehr schwache Peaks. Ein Peak lésst sich Mo zuordnen;
dieser stammt jedoch nicht direkt vom YSZ, sondern von Verunreinigungen der Probe
durch die TEM-Probenpraparation. Die Probe war auf einen Mo-Ring geklebt. Bei dem
Ionendiinnen wird auch von diesem Mo-Ring Material abgetragen und lagert sich dann
teilweise auf der Probe ab. Weiterhin sind im EDX-Spektrum schwache Peaks vorhan-
den, die durch Hf verursacht werden. Hf kommt in Verbindung mit Zr h&ufig vor, da
diese beiden Elemente schwer zu trennen sind. Bei der Anwendung von Ionenstrahlana-
lysemethoden auf unsere Substrate war ein Hf /Zr-Verhéltnis von 0,012 ermittelt worden.

Bei XRD-Untersuchungen lag der YSZ(006)-Peak der Cu Kas-Strahlung bei 26 =
127,9°. Unter der Annahme eines Fehlers bei der Peakbestimmung von A2 = 0,1°
ergibt sich bei diesem 20-Wert ein relativer Fehler Aa/a =~ 0,0005. Die gemessene Git-
terkonstante des Substrates betrigt dann aysz = (0,5144 4+ 0,0003) nm. Dieser Wert der
Gitterkonstanten wird auch durch Literaturwerte im Diagramm Abb. 2.5 bestétigt. In
diesem Diagramm ist eine errechnete Ausgleichsgerade durch die Messwerte der Gitter-
konstanten eingezeichnet. Bei einem Yttrium-Anteil von z = 0,18 sollte der Gitterpara-
meter demnach in der Tat etwa 0,5144 nm betragen.

3.1.2 Pyrochlorbildungsreaktionen

Fiir die Herstellung der Seltenerdzirkonate mit Pyrochlorstruktur wurden zwei unter-
schiedliche Reaktionsvarianten benutzt. Es wurden sogenannte Fest-Fest-Reaktionen und
Gas-Fest-Reaktionen durchgefiihrt. In beiden Féllen erfolgte die Herstellung der Proben
in einer Vakuumkammer, die mit einem Elektronenstrahlverdampfer ausgeriistet war
(Abschnitt 3.1.3). In Abb. 3.2 sind diese beiden Reaktionsarten schematisch dargestellt.

Bei den Fest-Fest-Reaktionen wurde zunéchst eine diinne Schicht des Seltenerdoxides
bei niedriger Substrattemperatur (~ 100 °C') aufgedampft. Anschliefend wurde das Sub-
strat auf iiber 1200 °C geheizt und diese Temperatur fiir 90 min gehalten. Dabei kommt
es zur Reaktion zwischen dem YSZ und dem Seltenerdoxid. Die Reaktionsgeschwindig-
keit wird durch die Volumen- und Korngrenzendiffusion bestimmt.

Im Fall einer Gas-Fest-Reaktion reagiert der geheizte YSZ-Einkristall direkt mit den
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Hochvakuumanlage mit eingebautem Elektronen-
strahlverdampfer.

aus der Gasphase auftreffenden Seltenerdoxidteilchen. Es wurden Substrattemperaturen
im Bereich von 1100...1300 °C verwendet. Das Anfangsstadium der Reaktion wird in
diesem Fall vor allem durch die Oberflichendiffusion bestimmt.

3.1.3 Elektronenstrahlverdampfen

Der Hauptteil der in dieser Arbeit untersuchten Proben wurde in einer Hochvakuum-
anlage mit eingebautem Elektronenstrahlverdampfer hergestellt (Abb. 3.3). Die Pro-
be konnte wihrend der Verdampfung auf eine Temperatur von etwa 1300 °C geheizt
werden. Als Heizer wurde eine Widerstandsheizung benutzt, die aus einem 1 mm star-
ken Pt-Draht bestand, der auf ein AlyOs-Keramikrohr gewickelt war. Dieser Heizer war
durch ein weiteres Keramikrohr, sowie durch Keramikvlies isoliert. Die Temperaturmes-
sung erfolgte mit Hilfe eines Pt-Pt/Rh-Thermoelementes, dass sich in der Nihe der
Probenriickseite befand. Um wihrend der Verdampfung oxidischer Materialien die Sau-
erstoffverluste moglichst gering zu halten, wurde ein Sauerstofthintergrunddruck von
1,3-1072 Pa eingestellt. Ein hoherer Sauerstoffhintergrunddruck als etwa 2-1072 Pa war
wegen der sauerstoffempfindlichen Kathode des Elektronenstrahlverdampfers nicht sinn-
voll. Die Schichtdicke wurde wéihrend der Bedampfung mittels eines Schwinquarzes ge-
messen. Direkt unterhalb des Substratheizers befand sich noch ein Abschirmblech, mit
dem gesteuert werden konnte, ob Material vom Elektronenstrahlverdampfer zur Pro-
be gelangen kann. Vor der eigentlichen Verdampfung auf das Substratmaterial wurden
die Oxide zunéchst mindestens 10 min bei geschlossenem Abschirmblech vorverdampft.
Direkt nach dem Bedampfungsvorgang wurden der Heizer und der Elektronenstrahlver-
dampfer abgeschaltet. In der ersten Minute nach dem Abstellen des Heizers betrigt die
Abkiihlrate etwa 50 K/min (Ausgangspunkt 1200 °C). Allerdings sinkt diese Rate bei
niedrigeren Temperaturen sehr deutlich; es dauert etwa 2 Stunden bis die Temperatur auf
etwa 300 °C sinkt. Wéahrend dieser Abkiihlphase blieb der Sauerstoffthintergrunddruck
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Hochvakuumanlage mit eingebautem Sputterkopf.

von 1,3-1072 Pa eingestellt.

3.1.4 Sputtern

Fiir die Herstellung der Mn—stabilisierten ZrO,;—Schichten auf YSZ wurde eine wei-
tere Hochvakuumanlage mit einer Hochfrequenz—Sputteranlage verwendet (Frequenz
13,56 MHz, Leistung 100...140 W). Das Substrat wurde wihrend des Sputtervorganges
auf bis zu 600 °C geheizt. Die Temperatur wurde mittels eines Thermoelementes Typ
K gemessen. Das Sputtertarget wurde selbst hergestellt, indem MnOs- und ZrOs-Pulver
(Alfa Aesar, Reinheit 99,9 % bzw. 99,7 %) gemischt und gepresst wurden. Die Zusam-
mensetzung des Sputtertargets betrug Mng 3271 63O2. Als Sputtergas wurden Ar und O,
im Verhéltnis 6:1 benutzt. Der Partialdruck dieser Gase lag etwa im Bereich von 1 Pa bis
10 Pa. Der Abstand zwischen dem Substrat und dem Sputtertarget betrug etwa 30 mm.
Das Sputtertarget hatte einen Durchmesser von 50 mm und war etwa um 30° gegeniiber
dem Substratmaterial gekippt. Eine schematische Darstellung dieser Sputteranlage ist
in Abb. 3.4 dargestellt. Da die Sputterrate recht gering war, wurden Sputterzeiten von
bis zu 24 Stunden benutzt, um eine Schichtdicke von iiber 200 nm zu erreichen.

3.1.5 Heizen der gesputterten MnZO-Proben

Die gesputterten MnZO-Proben wurden nach der Herstellung teilweise bei hoherem Sau-
erstoffdruck geheizt. Dazu wurde ein Druckbehélter entworfen, der an einer Gasflasche
befiillt und anschlieBend in einem Rohrofen geheizt werden konnte. Aufgebaut wurde
dieser Druckbehélter hauptséchlich aus handelsiiblichen VCR-Komponenten von Swage-
lok.®” Eine schematische Darstellung dieses Druckbehiilters befindet sich in Abb. 3.5. Der
Probenbehilter liefl sich durch eine Schraubverbindung 6ffnen. Der Behélter war so kon-
struiert worden, dass der Probenbehélter mit einem Rohr verbunden war, dass aus dem
heiflen Teil des Rohrofens heraus fithrte. Am kalten Ende war ein Manometer angebracht;
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Druckbehélters zum Heizen der MnZO-Proben.

dies gestattete die Kontrolle des Drucks wihrend des Heizvorganges. Befiillt wurde der
Druckbehélter an einer Sauerstofflasche, deren Maximaldruck 200 bar (2 - 10" Pa) be-
trug. Ein héherer Druck war auch wegen des benutzten Ventils am Druckbehélter nicht
moglich. Fiir die durchgefiihrten Heizversuche wurde in der Regel ein Druck von etwa
130 bar (1,3-107 Pa) benutzt. Die Proben wurden in einem Rohrofen auf 500 °C geheizt;
diese Temperatur wurde fiir 15 Stunden gehalten. Wihrend des Heizens erhohte sich der
Druck um 10...20 bar auf 140...150 bar.

Zum Vergleich wurde auch eine Probe in der Vakuumkammer bei einem Sauerstoff-
hintergrunddruck von 1-1072 Pa geheizt. Dafiir wurde die Probe innerhalb einer Stunde
auf 400 °C erwadrmt und diese Temperatur dann fiir 6 Stunden gehalten.

3.2 Untersuchungsmethoden

3.2.1 Rontgendiffraktometrie

Allgemeines

Die Rontgendiffraktometrie gehort zu den Standardmethoden der Untersuchung von kri-
stallinen Festkorpern. Mit dieser Methode konnen zerstorungsfrei und ohne aufwendige
Probenpréaparation Informationen iiber die Orientierung und Kristallstruktur der unter-
suchten Probe gewonnen werden. Allerdings ist der Nachweis von geringen Mengen einer
bestimmten Phase nicht immer moglich, da diese Methode iiber einen gréfleren Proben-
bereich (GroBenordnung Millimeter) mittelt. Eine Einfithrung in die Réntgenbeugung
gibt es in der Literatur.®®

Grundlagen

Die Rontgenstrahlung hat eine Wellenldnge, die in der gleichen Gréflenordnung liegt
wie die Abstdnde der Atome in einem Kristall. Dadurch kann es nach der Reflexi-
on an unterschiedlichen Netzebenen eines Kristalls zur konstruktiven Interferenz von
Rontgenstrahlung kommen. Dieser Sachverhalt wird durch die Braggsche Gleichung be-
schrieben:

2dsin @ = nA, (3.1)
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Detektor

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Messanordnung in einer XRD-Anlage mit Vier-
kreisgoniometer.

mit dem Netzebenenabstand d, dem Beugungswinkel 6, der Wellenldnge A und der Beu-
gungsordnung n. Der Gitterparameter a ist mit dem Netzebenenabstand d verkniipft,
im Falle eines kubischen Kristallsystems gilt:

[ — (3.2)
wobei h, k, [ die Millerschen Indizes sind. Die Beugungsordnung n wird iiblicherweise
durch n-fache Millersche Indizes beriicksichtigt, so dass in Gleichung 3.2 formal n =1
resultiert. Fiir weitere Kristallsysteme konnen die Zusammenhénge zwischen den Gitter-
parametern und den Netzebenenabstinden der Literatur entnommen werden.®”

Rontgendiffraktometer

Die hergestellten Proben wurden in einem Rontgendiffraktometer X’Pert MRD der Firma
Philips untersucht. Dieses Diffraktometer ist mit einem Vierkreisgoniometer ausgestattet.
Eine schematische Darstellung der Messanordnung in einer solchen XRD-Anlage ist in
Abb. 3.6 dargestellt. Der Probenhalter ldsst sich um die drei Achsen ¢, ¥ und w bewegen.
Der Detektor kann nahezu unabhingig vom Probenhalter mit dem Winkel 26 um die w-
Achse bewegt werden (solange gilt: 20 > w).

Fiir die Rontgenmessungen wurde eine Parallelstrahlgeometrie mit einem Graphit-
monochromator im Sekundérstrahlengang benutzt. Eine schematische Darstellung dieses
Strahlenganges befindet sich in Abb. 3.7. Die 20-Auflésung betragt fiir diese Konfigu-
ration A26 ~ 0,1°. Weiterfithrende Informationen zu den méglichen Strahlanordnungen
befinden sich in den entsprechenden Bedienungsanleitungen.?®!

Experimentell benutzte Methoden

Je nach Fragestellung sind unterschiedliche Messungen notwendig. In diesem Abschnitt
wird ein Uberblick iiber die benutzten Messmethoden gegeben.

20—Scan, um polykristalline Anteile in der Schicht zu messen. Bei diesem Scan wird
nur der Detektor um den Winkel 20 bewegt. Der Rontgenstrahl trifft unter einem flachen
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Parallelstrahlgeometrie.

Winkel von wenigen Grad auf die Probe, dadurch wird verstédrkt das Signal von der
Oberflache der Probe gemessen. Es werden Kristallite mit verschiedenen Orientierungen
detektiert, da der Einfallswinkel der Rontgenstrahlung immer gleich bleibt, aber der
Detektor um den Winkel 26 bewegt wird. Die Braggsche Gleichung wird nur fiir eine
Orientierung erfiillt, die aber mit dem Detektionswinkel kontinuierlich veréndert wird.

20—w—Scan, um hauptsichlich epitaktische Schichtanteile zu detektieren. In diesem
Fall wird zunéchst fiir einen Substratreflex die Intensitdt optimiert. Es wird dann der
Detektor um den Winkel 20 und die Probe um den Winkel w bewegt. Die gemessenen
Netzebenen haben alle die gleiche Orientierung.

w—Scan, um die Verkippung um die w—Achse zu analysieren.
1)—Scan um die Verkippung um die 1»—Achse zu analysieren.

¢—Scan, um die Verdrehung der Schicht relativ zum Substrat zu bestimmen. Bei
einem bestimmten Wert fiir ¢ und 260 wird die Probe um den Winkel ¢ rotiert.

Polfigurmessung zur Texturbestimmung einer Probe. In diesem Fall werden ¢-
Scans bei unterschiedlichen Werten fiir ¢ aufgenommen. In dieser Arbeit wurden haufig
nur Ausschnitte von Polfiguren bestimmt, die die Struktur des Pyrochlorpeaks parallel
zur Oberflache zeigen. Um die Auflésung in ¢»—Richtung zu verbessern, wurde fiir diese
Messungen eine zusétzliche Blende vor den Detektor eingebaut. Diese fiihrt jedoch auch
zu einem Intensitédtsverlust um den Faktor 4. Die grafische Darstellung der Polfiguren er-
folgte mit dem Program PAW, das Bestandteil der CERN Program Library (CERNLIB)
ist.%?

Reciprocal Space Mapping (RSM), um den in-plane-Gitterparameter zu be-
stimmen. Einen Uberblick iiber diese Methode gibt es in der Literatur.”® Wird ein
asymmetrischer Reflex vermessen, dann kann RSM Informationen iiber den Verspan-
nungszustand in der Probe liefern. Des weiteren gestattet diese Methode die relative
Bestimmung der Gitterparameter sowohl senkrecht (out-of-plane) als auch parallel (in-
plane) zur Grenzflache. Die reziproken Koordinaten lassen sich aus den Messwerten fiir
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w und 26 folgendermafien ausrechnen:%49

_ cosw — cos (20 — w)

Q. = . (33)

sinw + sin (20 — w)
Qy - 9 5
wobei Q, die reziproke Koordinate parallel zur Grenzfliche (in-plane) und Q, die re-
ziproke Koordinate senkrecht zur Grenzfliche (out-of-plane) in den Einheiten \/2d ist.
In der Literatur werden teilweise etwas unterschiedliche reziproke Koordinaten benutzt.
Manchmal werden die reziproken Koordinaten noch mit dem Radius der Ewaldkugel
multipliziert;** %97 in diesem Fall sind die Koordinaten nicht mehr dimensionslos. Die
in dieser Arbeit benutzten Gl. 3.3 und 3.4 sind #quivalent zu denjenigen, die von Riesz”®
verwendet wurden. Wird im tetragonal verzerrten kubischen System ein hOl Reflex ge-
messen, dann gilt:

(3.4)

C2-a-Q,
h—f (3.5)
_2-c-Q
l—fy, (3.6)

wobei a die Gitterkonstante innerhalb der Grenzfliche (in-plane) und ¢ die Gitterkon-
stante senkrecht zur Grenzfliche (out-of-plane) ist. Die Genauigkeit einer absoluten Be-
stimmung der Gitterkonstante allein aus einem RSM ist nicht sehr hoch. Dieses Problem
kann umgangen werden, indem direkt die Fehlpassung zum Substratmaterial ermittelt
wird. Bei kleinen Fehlpassungen kann Gl. 2.13 benutzt werden. Nach dem Einsetzen der
reziproken Koordinaten ergibt sich:

f _ QSubstrat - QSchiCht . (37)

QSchicht

20 — w—Abbildung, um bei den 20 — w—Messungen auch verkippte Schichtanteile
zu erfassen. Wenn das Schichtmaterial gegeniiber dem Substratmaterial leicht verkippt
ist, kann es mit einem einfachen 26 —w—Scan, der fiir das Substrat optimiert wurde, nicht
direkt detektiert werden. In diesen Féllen hat es sich als giinstig erwiesen eine dhnliche
Messung wie bei der Aufnahme eines RSM durchzufiihren, jedoch eine andere Darstel-
lung der Messwerte zu verwenden, und zwar so, dass die Messwerte entlang der x-Achse
einem gewohnlichen 260 — w—Scan entsprechen und die Messwerte entlang der y-Achse
einem w—Scan, der die Verkippung um eine bestimmte Achse zeigt. Diese Messungen
werden in der weiteren Arbeit als 260 —w—Abbildungen bezeichnet. Eine Beispielmessung
an einer Probe mit verkippten LZO-Inseln auf YSZ(001) ist in Abb. 3.8 (a) dargestellt.
Die Schnittdarstellungen entlang der x-Achse (20 —w—Scan) durch den Substratpeak und
die verkippten Schichtanteile sind in Abb. 3.8 (b) dargestellt. Die Schnittdarstellung 1
entspricht einem {iiblichen 20 — w—Scan, bei dem die Netzebenen parallel zur Normalen-
richtung der Oberfliche gemessen werden (out-of-plane). In einem solchen Scan ist der
Schichtreflex nicht sichtbar, da einerseits der Hauptteil der Schicht verkippt ist und an-
dererseits bei 20 = 33,4° der YSZ(002)-Peak liegt, der durch die Wolfram-La-Strahlung
verursacht wird.
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Abbildung 3.8: Beispiel einer 20 — w—Abbildung an einer Probe mit verkippten Anteilen der
Schicht bezogen auf das Substratmaterial. (a) 26 — w—Abbildung; (b) Schnitte durch die 26 —
w—Abbildung entlang der x-Achse (entspricht 26 — w—Scans); der Reflex der Schicht ist auf
dem Schnitt 1 nicht zu sehen; der Peak bei 20 = 33,4° gehort zum YSZ und wird durch die
Wolfram-La-Strahlung verursacht; (c) Schnitt durch die 20 —w—Abbildung entlang der y-Achse
(entspricht einem w—Scan). Die verkippten Schichtbereiche werden mit erfasst.

Der Grund fiir diese Wolfram-Strahlung héngt mit der Erzeugung der Rontgen-
strahlung zusammen. Von der W-Kathode gelangen nicht nur Elektronen sondern auch
Wolfram-Atome zur Cu-Anode und lagern sich dort an. Dadurch entsteht in einer geal-
terten Rontgenrohre sowohl charakteristische Rontgenstrahlung von Cu als auch von W.
Die Wellenldnge der Cu Kay-Strahlung (A = 0,1541 nm) unterscheidet sich nur wenig
von derjenigen der W Lay-Strahlung (A = 0,1476 nm).

Abb. 3.8 (c) zeigt eine Schnittdarstellung entlang der y-Achse durch die 20 — w—Ab-
bildung aus Abb. 3.8 (a), dies entspricht einem herkémmlichen w—Scan. In diesem Fall
kénnen die verkippten Schichtbereiche analysiert werden.

(sin w)z—Methode, um den Gitterparameter parallel zur Grenzfliche (in-plane) zu
bestimmen. Diese Methode wird héufig fiir die Bestimmung von Verspannungen in po-
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Abbildung 3.9: Verkippungsmessung der LZO(004)-Ebene (20 = 33,3°) durch w—Scans bei un-
terschiedlichen @—Werten. Die Messungen wurden mit Blende durchgefiihrt, um die Auflésung
in Richtung ¢ zu verbessern. (a) Achsen liegen parallel zu den <100> Richtungen des Sub-
strates. (b) ¢ Rotation der Probe um 45° gegeniiber der Abb. 3.9 (a). Achsen liegen parallel
zu den <110> Richtungen des Substrates. Der Verkippungswinkel in w—Richtung vergrofiert
sich gegeniiber der vorherigen Messung um /2.

lykristallinen Materialien benutzt.”® In diesem Fall wird der Netzebenenabstand d ei-

ner Ebene bei unterschiedlichen Kippwinkeln ¢ gemessen. Werden die Messwerte iiber
(sin w)z dargestellt, dann ergibt sich der Verspannungszustand der Schicht aus dem An-
stieg der Geraden durch diese Messwerte.

An einer einkristallinen Probe ist die Messung etwas komplizierter, da eine Optimie-
rung von ¢ und ¢ fiir die erlaubten Reflexe erforderlich ist. Die Reflexpositionen von
Schicht und Substrat kénnen unterschiedlich sein. Bei einem kubischen Substrat und
einer naherungsweise kubischen Schicht ist es moglich, die Fehlpassung fiir mehrere Re-
flexe bei unterschiedlichen )—Werten durch 260 — w—Messungen zu bestimmen und iiber
(sin ¢)2 darzustellen. Durch Extrapolieren der Messwerte lédsst sich so der Gitterparame-
ter parallel zur Grenzfliche (in-plane) bestimmen.

Bestimmung der Verkippung

Bei den Schichten aus Seltenerdzirkonaten traten Verkippungen gegeniiber dem Substrat
auf. Die Bestimmung der Verkippung kann auf unterschiedliche Arten erfolgen. Eine Mog-
lichkeit wire ein ¥y —Scan oder ein w—Scan. Solch eine eindimensionale Messung benotigt
relativ wenig Zeit. Allerdings muss die Kipprichtung bekannt sein. Ein ¢)—Scan hat dabei
den Nachteil einer deutlich schlechteren Auflésung als ein w—Scan.

Zur Bestimmung des Verkippungswinkels bei unbekannter Kipprichtung ist eine
mehrdimensionale Messung besser geeignet. Durch die Aufnahme einer Polfigur liefle sich
prinzipiell der Verkippungswinkel und die Verkippungsrichtung bestimmen. Wahrend der
Arbeit stellte sich aber heraus, dass die Verkippungswinkel bei den Polfiguren generell
kleiner waren, als bei den w—Scans.

Nach systematischer Uberpriifung durch weitere Messungen wurde der Grund gefun-
den: Der angezeigte Absolutwert von 1 ist wegen eines falschen Nullpunktes mit einem
systematischem Fehler behaftet. Der Einsatz der Blende um das Auflésungsvermégen in
1)—Richtung zu verbessern verstérkt diesen Effekt noch deutlich.

Die gemessenen Kipprichtungen der Polfiguren sind jedoch korrekt. Da dies erst gegen
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Ende der Arbeit auffiel, wurden die Polfigurmessungen nicht durch Alternativmessungen
ersetzt.

Alternativen: Prinzipiell kann diese Fehlerquelle des falschen »—Nullpunktes durch
andere Messmethoden umgangen werden, bei denen es nur auf den Relativwert ankommt
und nicht auf den Absolutwert.

Eine Moglichkeit ist die Aufnahme von vielen w—Scans bei unterschiedlichen 1)—Wer-
ten und die zweidimensionale Darstellung dieser Ergebnisse. Prinzipiell ist das Ergebnis
dhnlich wie bei der Messung eines Ausschnittes der Polfigur. Allerdings unterscheidet
sich das Koordinatensystem voneinander. Ein Beispiel ist in Abb. 3.9 dargestellt. Bei
der Abb. 3.9 (a) muss zur Bestimmung des gesamten Verkippungswinkels sowohl die
Verkippung in ¢)— als auch in w—Richtung beriicksichtigt werden. Wegen der ungiinstigen
Auflésung in )—Richtung ist es besser die Probe so zu drehen, dass ein Schichtreflex keine
Verkippung in ¢—Richtung hat, wie dies in Abb. 3.9 (b) der Fall ist.

3.2.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Allgemeines

Die Transmissionselektronenmikroskopie gestattet die Untersuchung von sehr kleinen
Probenbereichen; je nach Mikroskoptyp lassen sich Untersuchungen im Nanometerbe-
reich gezielt durchfithren. Uber die Transmissionselektronenmikroskopie gibt es einige
umfangreiche Biicher, in denen Einzelheiten dieser Methode nachgelesen werden kénnen.
Besonders erwiithnenswert ist das Buch von Williams und Carter.”

Probenpraparation

Fiir die Untersuchung im TEM wurden die Proben mit Standardpriaparationsmethoden
prapariert. Fiir die Querschnittsproben wurden zwei Probenstiicke mit den Schichtseiten
aufeinander zusammengeklebt. Diese wurden dann zerséigt und mechanisch gediinnt und
im Anschlufl daran ionengediinnt.

Als eine Schwierigkeit stellte sich die elektrische Aufladung der YSZ-Proben im TEM
heraus. Um dieses Problem zu umgehen war es erforderlich, diese Proben mit einer
diinnen Schicht aus Kohlenstoff zu bedampfen.

Arbeitsmittel fiir Aufnahme und Auswertung

Fiir die Untersuchungen wurde hauptséchlich das TEM CM20T von Philips mit einer
Beschleunigungsspannung von 200 kV verwendet. Dieses Mikroskop war mit einem EDX-
Detektor (IDFix-System, SAMx, Germany) ausgeriistet. Die quantitative Auswertung
erfolgte mit Hilfe der IDFix-Software. Zur Uberpriifung, welche Elemente iiberhaupt vor-
handen sind, wurde eine Tabelle der Linienenergien verschiedener Elemente benutzt.!%

Bei einigen Hochauflésungsaufnahmen wurde das Jeol 4010 mit einer Beschleuni-
gungsspannung von 400 kV benutzt. Fiir die Bearbeitung von HRTEM-Aufnahmen durch
Fourierfilterung und die Bearbeitung von Beugungsbildern im 16 bit-Modus wurde das
Programm ImageJ benutzt.'
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Art des Versetzungssystems — Literatur  Zusammenhang D «— dj,

b=a/2[110]; @ = [110] 52 D ~ 2dy,
b= a/2[101]; @ = [110] 36-41 D ~ /2dy,
b=a/2[101]; @ = [010] 11124274452 D~ dy

Tabelle 3.1: Zusammenhang zwischen den Versetzungsabstinden D und dem Abstand der
Moirékontraste ds, die entlang der Linienrichtung « der Versetzungen liegen, bei heteroepi-
taktischem Wachstum auf einem kubischen Substrat mit (001)-Orientierung. Der ermittelte
Zusammenhang gilt, wenn keine Verdrehung zwischen den Kristallgittern vorliegt und die Fehl-
passung klein ist.

Fiir die Simulation von Beugungsbildern wurden die Programme CaRIne!'”? und
JEMS!% verwendet. Zur Simulation von stereographischen Projektionen wurden die Pro-
gramme CaRlIne,'92 JEMS!® und JSV'" eingesetzt.

Moiré-Kontrast

In TEM plan-view-Aufnahmen sind oft Moiré-Kontraste sichtbar. Diese entstehen durch
Interferenzerscheinungen, wenn der Elektronenstrahl zwei Materialien mit einem leicht
unterschiedlichen Gitterparameter (Parallel-Moiré) oder zwei leicht gegeneinander azi-
mutal verdrehte Materialstiicken (Verdrehungs-Moiré) durchdringt. Der Abstand d, die-
ser Kontrasterscheinung ist abhéngig von den Netzebenenabstinden d;, d; und dem
Verdrehungswinkel v zwischen den beiden Kristallgittern und kann bei kleinen Verdre-
hungswinkeln mit folgender Gleichung ermittelt werden:'%4

- dy - dy
\/d% + d3 — 2d,dy cos o

dnm (3.8)

Falls keine Verdehung zwischen den beiden Kristallgittern vorliegt (Parallel-Moiré) ver-
einfacht sich die Gleichung folgendermafen:

dy - dy

dy = .
M= a, — d,

(3.9)

In diesem zweiten Fall gibt es meist einen festen Zusammenhang zwischen den Verset-
zungsabstdnden D und dem Moirékontrast, der abhéngig von der Art der Versetzungen
ist. In Tab. 3.1 sind die Zusammenhénge fiir drei verschiedene experimentell beobachtete
Versetzungssysteme bei der Heteroepitaxie eines kubischen Materials auf einem kubi-
schen (001) orientierten Substrat dargestellt.

Beide Kontrastarten haben jedoch eine unterschiedliche Ursache, auch wenn die
Absténde in einem bestimmten Zusammenhang stehen. Bei dem Moirékontrast handelt
es sich um einen Phasenkontrast, wédhrend der Versetzungskontrast ein Beugungskontrast
ist.
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Versetzungsanalyse

Die Analyse von Versetzungen kann durch folgendes Ausléschungskriterium erfolgen:!%

G-b=0, (3.10)

wobei ¢ der Anregungsvektor des Elektronenstrahls und b der Burgersvektor der Verset-
zung ist. Fiir eine vollstédndige Unsichtbarkeit ist die Erfiillung von Gl. 3.10 nicht immer
ausreichend, diese tritt aber ein, wenn auch die folgende Gl. 3.11 erfiillt wird:'%

q- (Z;x ﬂ’) =0 (3.11)

und zusétzlich noch g - b, = 0 ist, wobei b, die Stufenkomponente des Burgersvektors
ist. Bei reinen Stufenversetzungen gilt: b = b,. GL 3.11 bedeutet: g -1 =0, wobei 7 der
Normalenvektor der Gleitebene ist (Abschnitt 2.2.3).

Nachweis der Pyrochlorstruktur

Nach der Reaktion eines Seltenerdoxides mit YSZ sollte sich eine Pyrochlorphase bilden.
Ein Nachweis dieser Phase ist notig, um auszuschlieen, dass sich nur eine Festkorper-
16sung gebildet hat, die ebenfalls wie YSZ eine Fluoritstruktur aufweist.

Die in dieser Arbeit durchgefithrten Rontgenbeugungsmessungen sind fiir diesen
Nachweis ungeeignet, da die Uberstrukturreflexe von einer geringen Menge an Mate-
rial nicht sichtbar sind.

Moglich ist der Nachweis jedoch durch die Uberstrukturreflexe in Elektronenbeu-
gungsbildern oder durch Hochauflosungsaufnahmen, wenn dort die Schicht eine Uber-
struktur gegeniiber dem YSZ aufweist. Das mit einer Fouriertransformation berechne-
te Bild einer solchen Hochauflssungsaufnahme hat dann ebenfalls Uberstrukturreflexe.
Dabei ist anzumerken, dass nicht fiir jeden Reflex der Fluoritstruktur auch ein Uber-
strukturreflex der Pyrochlorstruktur existiert, da der 002-Pyrochlorreflex verboten ist.
Bei einer Beugungsaufnahme mit einer [110]-Einstrahlrichtung kann dieser Reflex wegen
Doppelbeugung dennoch sichtbar sein, da gilt: 111 4+ 111 = 002.1%

3.2.3 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde zur Untersuchung der Oberflichenmorpho-
logie eingesetzt. Fiir diese Arbeit stand ein AFM von Digital Instruments Modell 5000
zur Verfiigung. Ein wichtiger Vorteil dieser Methode gegeniiber der Rasterelektronenmi-
kroskopie ist die Mo6glichkeit, nichtleitende Proben direkt untersuchen zu koénnen. Ge-
geniiber der Transmissionselektronenmikroskopie hat diese Methode noch den Vorteil,
schnell und ohne aufwendige Probenpriparation ein Ergebnis iiber Form, Grofle und
Anzahl der gebildeten Pyrochlorinseln auf dem YSZ-Substrat zu liefern. Entscheidend
fiir das Ergebnis sind dabei vor allem die verwendeten Spitzen. Es wurden Si-Spitzen
von MikroMasch'?” verwendet, die im unbenutzten Zustand typischerweise einen Durch-
messer der Spitze von weniger als 20 nm haben. Das Rasterkraftmikroskop wurde im
,Tapping mode“ benutzt.!%® Bei dieser Betriebsart besteht kein Kontakt zwischen der
AFM-Spitze und der Probe. Weitere Einzelheiten iiber AFM im ,,Noncontact“-Modus
kénnen in der Literatur nachgelesen werden.!%
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4 Selternerdzirkonate mit Pyrochlorstruktur

4.1 Gas-Fest-Reaktion

4.1.1 Reaktion von La;O3; mit YSZ(001)

Experimentelles

Es wurden Gas-Fest-Reaktionen zwischen LasOs-Dampf und einem YSZ(001)-Einkristall
untersucht. Dafiir wurde zunéchst das Substrat auf die entsprechende Reaktionstempe-
ratur geheizt und dann darauf Lay,O3 aufgedampft. Die nominale Schichtdicke des auf-
gedampften Seltenerdoxides wiirde ohne die Reaktion mit dem Substrat bei 2...8 nm
liegen. Diese geringe Menge wurde gewéahlt, um das Anfangsstadium der Festkorper-
reaktion, in welchem das Reaktionsprodukt noch in Form einzelner Inseln vorliegt, zu
erfassen. Die Aufdampfrate betrug etwa 0,7 nm/min. Dieses hier beschriebene Experi-
ment ist in &hnlicher Form fiir eine bestimmte Reaktionstemperatur bereits durchgefiihrt
worden.!! Die neuen Experimente dienten zunichst dazu die Reaktionsparameter zu fin-
den, bei denen sich die Literaturergebnisse reproduzieren lassen. Zusatzlich wurde noch
der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Reaktion untersucht.

Rasterkraftmikroskopie und Polfigurmessungen

In Abb. 4.1 sind Ergebnisse der Reaktion von nominal 8 nm LayO3 mit einem geheiz-
ten YSZ(001)-Einkristall dargestellt. In der linken Reihe befinden sich XRD-Polfigur-
messungen, die bei 20 = 33,3° (entspricht den LZO(004)-Ebenen) gemessen wurden
(Wertebereich ¢ = 0...4,5°). Rechts daneben befinden sich AFM-Aufnahmen der jewei-
ligen Probe.

1100 °C: Bei dieser Reaktionstemperatur gibt es nur sehr kleine Strukturen im
AFM-Bild, die mit der verwendeten AFM-Spitze (Durchmesser 20 nm) nicht mehr richtig
aufgelost wurden. Die XRD-Polfigur zeigt einen sehr schmalen Peak bei ¢ = 0°. Dieser
wird hauptséchlich durch die Schulter des Substratpeaks bei 20 = 34,9° verursacht. Der
breite Untergrund kommt von den LZO-Inseln, das Maximum liegt bei 1) = 0°.

1150 °C: Die laterale Ausdehnung der Inseln betréigt etwa 50 nm. Die Polfigurmes-
sung zeigt 8 Maxima, die nicht exakt bei 1) = 0° liegen. Davon sind vier Maxima um eine
<100>-Achse verkippt und vier weitere um eine <110>-Achse des Substrates. Der Ver-
kippungswinkel um die <110>-Achse ist etwas grofler als derjenige um die <100>-Achse
des Substrates.

1200 °C: Es gibt kleinere Inseln mit einer lateralen Ausdehnung von etwa 50 nm und
groflere Inseln, die eine Kantenlédnge von {iber 150 nm haben. Die Polfigurmessung zeigt
4 Maxima, die um eine <110>-Achse des Substrates verkippt sind. Diese Maxima sind
miteinander verbunden, durch Bereiche mit ebenfalls viel Intensitiat. Diese entsprechen
einer Verkippung um eine <100>-Achse des Substrates. Exakt bei 1) = 0° ist nur wenig
Intensitét vorhanden.
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Abbildung 4.1: Resultate der Gas-Fest-Reaktion von LagOs-Dampf (nominale Schichtdicke
8 nm) mit einem YSZ(001)-Einkristall bei (a) 1100 °C; (b) 1150 °C; (c¢) 1200 °C; (d) 1300 °C.
In der linken Spalte sind die bei 20 = 33,3° gemessenen XRD-Polfigurmessungen (Bereich
von ¢ = 0...4,5°) dargestellt. Die rechte Spalte zeigt AFM-Aufnahmen der Oberfliche dieser

Proben.
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1300 °C: die Kantenldnge der Inseln betrédgt 300...800 nm. Die XRD-Polfigur der
LZO(004)-Ebene zeigt vier deutlich voneinander getrennte Maxima, die einer Verkippung
um eine <110>-Achse des Substrates entsprechen.

20 — w—Abbildungen

In Abb. 4.2 sind fiir diese Proben 260 — w—Abbildungen dargestellt. Diese Messungen
liefern die Information eines gewohnlichen 20 — w—Scans und zeigen zusétzlich noch
die Verkippung um eine spezielle Achse. Diese Messungen sind eine wichtige Ergénzung
zu den Polfigurmessungen. Die Polfigurmessungen (Abb. 4.1) zeigen die Verkippungen
fiir einen festen 20—Wert, dabei ist es jedoch nicht sofort ersichtlich ob bei dem be-
nutzten 260—Wert nur die Schulter eines anderen Reflexes gemessen wird. Aus einer
260 — w—Abbildung ist es ersichtlich, ob die Intensitit eines bestimmten 20—Wertes nur
die Schulter eines stiarkeren Reflexes ist, oder ob es sich um ein lokales Maximum handelt.
Allerdings kann mit dieser Messung nur die Verkippung um eine bestimmte Achse gemes-
sen werden. Diese 20 — w—Abbildungen wurden bei zwei unterschiedlichen Drehwinkeln
¢ der Probe durchgefiihrt. Im ersten Fall entspricht dies einer Verkippungsmessung um
die [100]-Achse und im zweiten Fall einer Verkippungsmessung um die [110]-Achse des
Substrates.

1100 °C: Es gibt einen Reflex von der Schicht, der allerdings nur eine geringe Ver-
kippung zeigt und sich bei der Rotation der Probe um 45° und nochmaliger Messung

kaum &ndert. Das halbe Maximum (HM) liegt bei einem Verkippungswinkel von etwa
+1,3...14°.

1150 °C: Es scheinen sich bei einer Verkippung von etwa +2° um die [100]-Achse
leichte Maxima zu bilden, allerdings ist auch ein grofler Teil der Schicht noch unverkippt.

1200 °C: Die Schicht ist hauptséchlich verkippt. Der gemessene Verkippungswinkel
um die [100]-Achse des Substrates betrug 4+2,2°. Nach der Rotation der Probe um 45°
war kein eindeutiges Maximum mehr erkennbar. Das halbe Maximum lag bei 43,4°.

1300 °C: Es gibt kaum noch unverkippte Bereiche der Schicht. Der gemessene Ver-
kippungswinkel betrug £2,3° um die [100]- und 43,3° um die [110]-Achse des Substra-
tes. Die bei 1300 °C hergestellte Probe hat eindeutig hauptséchlich um eine <110>-
Achse verkippte Bereiche, wie es die Polfigurmessung in Abb. 4.1 (d) zeigt. Bei den
20 — w—Abbildungen wurde jedoch auch eine Verkippung um die [100]-Achse gemessen,
dies lésst sich durch das schlechte Auflésungsvermégen der XRD-Anlage in Richtung v
erkldren.

In Abb. 3.9 sind zwei Verkippunsmessungen gezeigt. Bei diesen Messungen wurde
eine Blende eingesetzt, um das Auflosungsvermogen in Richtung 1 zu optimieren, den-
noch liegen die Reflexe in Richtung v sehr dicht beieinander. Es ist klar, dass bei einem
w—Scan entlang einer [100]-Achse diese Reflexe mit erfasst werden konnen, insbeson-
dere wenn die Messung ohne die Blende erfolgt. Der gemessene Verkippungswinkel um
die [100]-Achse sollte demnach um den Faktor v/2 kleiner sein, als um die [110]-Achse,
dies ist auch tatsdchlich der Fall. Dadurch wird deutlich, dass zur Interpretation der
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Verkippungsrichtung eine andere Messung (z. B. eine Polfigurmessung) notig ist.

Verkippungswinkel
Eine Ubersicht der gemessenen Verkippungswinkel befindet sich in Tab. 4.1.

TSubstrat Verkippung U Yexp 20—w— Abbildung

1100 °C [100] +1,4° (HM)
[110] +1,3° (HM)
1150 °C [100] +2,0°
[110] +2,5° (HM)
1200 °C [100] +2,2°
[110] +3,4° (HM)
1300 °C [100] (£2,3°)
[110] +3,3°

Tabelle 4.1: Aus 20 — w—Abbildungen bestimmte Verkippungswinkel und -richtungen.

Transmissionselektronenmikroskopie

Weitere Untersuchungen wurden bei einer Reaktionstemperatur von 1200 °C durch-
gefiithrt. Nach der Reaktion von 4 nm LayO3 mit YSZ wurden in XRD-Untersuchungen
ebenfalls verkippte Anteile der Schicht gemessen, die um eine <110>-Achse des Sub-
strates verkippt sind. Auch diese Maxima sind miteinander verbunden, &hnlich wie in
Abb. 4.1 (c¢). Von dieser Probe wurde sowohl eine TEM-Querschnittsprobe als auch eine
TEM-Aufsichtsprobe angefertigt und untersucht. In Abb. 4.3 sind eine Querschnitts-
abbildung, ein Querschnittsbeugungsbild und eine TEM-Aufsichtsaufnahme dargestellt.
TEM-Querschnittsabbildungen zeigen LZO-Inseln, deren Hohe 15...17 nm betrigt. Beu-
gungsbilder dieser Inseln zeigen eine Aufspaltung der Reflexe. Gegeniiber dem Sub-
strat entsprechen diese einer Rotation von etwa +2° um die [100]-Achse. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass in einer TEM-Querschnittsaufnahme mit einer [100]-Zonenachse
eine Verkippung um die [100]-Achse nicht von einer Verkippung um eine <110>-Achse
zu unterscheiden ist. Aus den Reflexabstéinden des YSZ 040- und 040- und des LZO 080-
und 080-Reflexes ergibt sich eine Fehlpassung von (4,3 +1,0) %.

TEM-Aufsichtsaufnahmen zeigen LZO-Inseln mit einer Kantenléinge im Bereich von
100...200 nm. Diese Inseln zeichnen sich durch einen Moirékontrast aus. Dieser Kon-
trast entsteht bei der Durchstrahlung von zwei Kristallen mit etwas unterschiedlichen
Gitterparametern oder Orientierungen. Der Abstand der Moirélinien betrédgt 5...6 nm
entlang der <110>-Richtungen und 7...8 nm entlang der <100>-Richtungen. Da dieser
Kontrast von der Orientierung abhéngig ist, konnen die in unterschiedliche Richtungen
verkippten Schichtbereiche unterschieden werden. Die LZO-Inseln bestehen aus bis zu 8
verkippten Doménen, davon vier um eine <110>-Achse verkippte Doménen (Doménen
1-4) und vier weitere, die um eine <100>-Achse verkippt sind (Doménen 5-8).

Tab. 4.2 zeigt berechnete Abstdnde der Moirékontraste und moglicher Versetzungs-
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Abbildung 4.2: XRD-Messungen nach der Gas-Fest-Reaktion von LagOs-Dampf (nominale
Schichtdicke 8 nm) mit einem YSZ(001)-Einkristall bei (a) 1100 °C; (b) 1150 °C; (c) 1200 °C;
(d) 1300 °C. Dargestellt sind 26 — w—Abbildungen die eine Verkippung um die [100]-Achse
(linke Reihe) und um die [110]-Achse (rechte Reihe) des YSZ Substrates zeigen. Die Inten-
sitidtsskala rechts neben den 260 — w—Abbildungen ist in der Einheit Zahlrate/Sekunde (cps)
angegeben.
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bei f=48% bei f=35% Experimentell
Moiré

dar || <100> 5,56 nm 7,5 nm 7...8 nm

dyr || <110> 3,9 nm 5,3 nm 5...6 nm

Versetzungen
Dy_yj2<101> 1<100> 5,4 nm 7,3 nm Moiré «— Versetzung

gleicher Abstand
Dy_yjoc101> |[<110>36-41 5,4 nm 7,3 nm hier nicht beobachtet

DE:a/2<11o> || <110> 7,6 nm 10,4 nm bei Probe aus Abb. 4.3

nicht beobachtet, jedoch
bei Probe Abb. A.7

Tabelle 4.2: Nach GI. 3.9 berechnete und gemessene Absténde der Moirékontraste und moglicher
Versetzungskontraste von den LZO Inseln auf YSZ(001). Bei Versetzungen mit Burgersvekto-
ren des Typs b = a/2<101>, die im Winkel von 45° zur Grenzfliche liegen gibt es keinen
Unterschied zwischen dem Abstand der Moirékontraste und den Versetzungsabsténden. Ver-
setzungen deren Burgersvektoren parallel zur Grenzflache liegen haben den doppelten Abstand
wie die Moirékontraste.

kontraste, sowohl fiir den Fall von Versetzungen mit Burgersvektoren parallel zur Grenz-
fliche, als auch fiir den weiteren Fall, dass die Versetzungen Burgersvektoren des Typs
b = a/2<101> haben, die nicht parallel zur Grenzflache liegen und deren Linienvektoren

entlang der <010>-Richtungen liegen. Es handelt sich um Stufenversetzungen, deren
Gleitebenen die {101}-Ebenen sind.

Zusétzlich wurde noch ein in der Literatur von SiGe/Si bzw. GalnAs/GaAs beschrie-
bener Fall beriicksichtigt,?¢ 4! dass es Burgersvektoren des Typs b = a/2<101> gibt, die
nicht parallel zur Grenzflache liegen und deren Linienrichtung eine <110>-Richtung ist.
Es handelt sich dabei um sogenannte 60°-Versetzungen mit {111}-Gleitebenen.

Im Fall grenzflichenparalleler Stufenversetzungen des Typs b= a/2<110> mit der
Linienrichtung @ =<110> haben die Versetzungen den doppelten Abstand im Vergleich
zu den Moirékontrasten.

Fiir den Fall von Stufenversetzungen des Typs b=a /2<101>, mit den Linienvektoren
1 =<010> ist keine eindeutige Unterscheidung zwischen Moirékontrast und Versetzungs-
kontrast moglich, da die Abstdnde und die Linienrichtung identisch sind.

Fiir den Fall von 60°-Versetzungen mit Burgersvektoren des Typs b=a /2<101> und
den Linienvektoren # =<110> sollte der Abstand der Versetzungen um den Faktor /2
grofer sein, als der Abstand der Moirékontraste entlang der <110> Richtungen. Dieser
Versetzungstyp wurde hier jedoch nicht festgestellt.

Im Anhang in Abb. A.7 sind TEM-Aufsichtsaufnahmen einer weiteren Probe darge-
stellt, die sowohl Moiré- als auch Versetzungskontraste zeigen. Der mittlere Teil dieser
Inseln ist gegeniiber dem Substrat unverkippt und weist ein Netzwerk von Versetzungen
entlang der <110>-Richtungen auf, deren Abstand doppelt so grof ist, wie der Abstand
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Abbildung 4.3: TEM-Ergebnisse der Gas-Fest-Reaktion von LayOs (nominale Schichtdicke
4 nm) bei 1200 °C mit einem YSZ(001)-Einkristall. (a) Querschnittsabbildung einer LZO-Insel.
(b) Querschnittsbeugungsabbildung; die LZO-Reflexe sind aufgesplittet in zwei Einzelreflexe,
die um etwa 2° in unterschiedliche Richtungen verkippt sind. (¢) TEM-Aufsichtsaufnahme mit
LZO-Inseln, die aus mehreren Doménen bestehen und sich durch den etwas unterschiedlichen
Moiré-Kontrast unterscheiden. vier Doménen sind um eine <110>-Achse verkippt (Doménen
1-4) und vier weitere um eine <100>-Achse (Doménen 5-8).

der Moirékontraste. Es wurde auch eine Burgersvektoranalyse im [001]-Pol durchgefiihrt.
Alle diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass es sich in diesem mittleren Teil um Stufen-
versetzungen parallel zur Grenzfliiche handelt, mit den Burgersvektoren b = a/2[110] und
b = a/2[110], deren Linienvektoren @ = a/2[110] und @ = a/2[110] senkrecht dazu liegen.
In Abb. A.7 (c) sind im unteren Bereich der Inseln Kontraste entlang der [100]-Richtung
sichtbar, die auf Versetzungen hindeuten. Der Abstand unterscheidet sich jedoch nicht
von demjenigen der Moirékontraste. Die Berechnung der Kontrastabstdnde in Tab. 4.2
bestéatigt, dass der Abstand von Versetzungen entlang der <010>-Richtungen mit Bur-
gersvektoren des Typs b= a/2<101> sich nicht von dem Abstand der Moirékontraste
unterscheidet. Dies deutet darauf hin, dass es sich in Abb. A.7 (¢) im unteren Bereich
der Inseln um Versetzungen mit dem Burgersvektor b = a/2[011] und dem Linienvektor
@ = a/2[100] handeln konnte. Die experimentell gemessenen Kontrastabsténde entspre-
chen jedoch lediglich einer Fehlpassung von etwa 3,5 %.

Die durch XRD- und TEM-Untersuchungen festgestellten Verkippungen der LZO-
Doménen lassen sich durch Grenzflichenversetzungen, deren Burgersvektor eine Kompo-
nente senkrecht zur Grenzflache aufweist, erklaren. Dies wird ausfiihrlich in Abschnitt 4.3
erlautert. Da sich wahrend der Reaktion die Reaktionsfront bewegt, miissen sich auch
die Versetzungen bewegen. Die Art der Versetzungsbewegung ist abhéngig vom Typ der
Versetzung, dies wird ebenfalls in Abschnitt 4.3 diskutiert.
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4.1.2 Reaktion weiterer Seltenerdoxide mit YSZ(001)

Experimentelles

Es wurden Gas-Fest-Reaktionen weiterer Seltenerdoxide mit YSZ(001)-Einkristallen un-
tersucht. Ziel war es herauszufinden, ob die bei der Gas-Fest-Reaktion von LasO3 mit
YSZ(001) beobachteten Verkippungen generell bei allen Gas-Fest-Reaktionen auftreten,
bei denen das Reaktionsprodukt eine positive Fehlpassung gegeniiber dem Substrat auf-
weist. Durch die Reaktion anderer Seltenerdoxide mit YSZ entstehen Seltenerdzirkonate
mit unterschiedlichen Fehlpassungen gegeniiber dem YSZ, wobei die Fehlpassung des
im vorherigen Abschnittes untersuchten Lanthanzirkonates mit +4,8 % gegeniiber dem
YSZ den grofiten Wert aufweist. Durch Benutzung anderer Seltenerdoxide lésst sich die
Fehlpassung des Reaktionsproduktes bis auf 1,1 % fiir HopZr,O7 verringern.

Ergebnisse der Rasterkraftmikroskopie und Rontgendiffraktometrie

Eine Ubersicht der AFM- und XRD-Ergebnisse nach der Gas-Fest-Reaktion von PryOs,
NdyO3, Smy03, GdyO3 und HosO3 bei 1200 °C mit einem YSZ(001)-Einkristall ist in
Abb. 4.4 dargestellt. In der linken Spalte befinden sich AFM-Aufnahmen In der mitt-
leren Spalte befinden sich Polfigurmessungen der jeweiligen Pyrochlor-(004)-Netzebene
im Wertebereich ¢ = 0...2,1°. Die rechte Spalte zeigt 20 — w—Abbildungen mit der
Verkippung um die [100]-Achse.

Die Inselgréfe ist bei diesen Seltenerdzirkonaten kleiner als bei der Reaktion von
LayO3 mit YSZ(001). Im Falle des Praseodymzirkonates betrégt die Inselgrofie bis et-
wa 80 nm Kantenldnge. Beim Neodymzirkonat bis zum Holmiumzirkonat betrédgt die
Inselgrole groBerer Inseln bis zu 40 nm. Bei allen diesen Seltenerdzirkonaten sind auch
kleinere Inseln vorhanden, deren laterale Abmessungen unterhalb der Auflésungsgrenze
der benutzten AFM-Spitze liegen.

Nach der Reaktion von PryOs, NdyO3 und SmyOj3 zeigen die XRD-Messungen ein-
deutig verkippte Anteile der Schicht. Der maximale Verkippungswinkel entspricht einer
Verkippung um eine <110>-Achse, wie dies auch schon bei den Versuchen mit LayO3
(Abschnitt 4.1.1) der Fall war. Das Intensitdtsmaximum liegt aber bei einem Verkip-
pungswinkel von 0°. Beim Holmiumzirkonat und insbesondere beim Gadolinumzirkonat
ist bei der Polfigurmessung der GZO(004)- bzw. HZO(004)-Ebene keine eindeutige Ver-
kippung mehr messbar. Die 20 —w—Abbildungen bestétigen ein Intensitatsmaximum bei
einem Verkippungswinkel von 0°. Diese Messungen zeigen aber auch eine Uberlagerung
des Schichtreflexes mit der linken Schulter des Substratpeaks, die zusétzlich noch den
Wolframpeak des Substratreflexes enthélt. Da dieser Substrateinfluss nicht genau be-
kannt ist (W-Peak &#ndert sich durch die Alterung der XRD-Réhre) und fiir jede Probe
anders ist (abhéngig von Schichtdicke und 20—Wert), wurde hier auf eine Angabe der
Verkippungsbreite verzichtet.

Ergebnisse der Transmissionselektronenmikroskopie

Es wurden TEM-Aufsichtproben und Querschnittsproben préapariert. Einige Ergebnisse
der TEM-Untersuchung nach der Reaktion von Ho,O3 mit YSZ sind in Abb. 4.5 darge-
stellt. Abb. 4.5 (a) zeigt eine Aufsichtsaufnahme; es gibt einige grofiere Inseln mit Kan-
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Abbildung 4.4: Resultate der Gas-Fest-Reaktionen bei 1200 °C von einem Seltenerdoxid-
Dampf mit einem YSZ(001)-Einkristall. Links befindet sich jeweils eine AFM-Abbildung. In der
Mitte ist die Polfigurmessung der entsprechenden Pyrochlor-(004)-Netzebene im Bereich von
¥ =0...2,1° dargestellt. Rechts befinden sich 20 — w—Abbildungen dieser Proben. Es wurden
folgende Seltenerdoxide verwendet: (a) ProOg (nominale Schichtdicke 8 nm, Rate 0,3 nm/min);
(b) Nd2O3 (nominale Schichtdicke 8 nm, Rate 0,5 nm/min); (¢) SmpOg (nominale Schichtdicke
12 nm, Rate 0,6 nm/min); (d) GdaO3 (nominale Schichtdicke 6 nm, Rate 0,3 nm/min); (e)
Ho203 (nominale Schichtdicke 8 nm, Rate 0,4 nm/min).
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Abbildung 4.5: Untersuchung der Reaktionsprodukte der Gas-Fest-Reaktion bei 1200 °C von
Ho90O3-Dampf (nominale Schichtdicke 8 nm) mit einem YSZ(001)-Einkristall. (a) TEM Auf-
sichtsaufnahme; (b) TEM Aufsichtsaufnahme mit Versetzungskontrasten; (C) Querschnitts-
aufnahme einer Insel an der Oberfliche; (d) Querschnittsbeugungsbild mit Reflexen der Insel,
es sind Uberstrukturreflexe dieser Insel sichtbar, die sich jedoch nicht der Pyrochlorstruktur
zuordnen lassen, da auch ein Uberstrukturreflex fiir den 002- und den 020-Reflex sichtbar ist.

tenldngen bis 100 nm und viele kleinere Inseln mit einer Kantenlénge von etwa 20 nm.
Der Ausschnitt der Aufsichtsaufnahme Abb. 4.5 (b) zeigt Versetzungskontraste im Ab-
stand von etwa 20 nm, die entlang der [110]- bzw. der [110]-Richtung liegen. Dies deutet
darauf hin, dass es sich um Versetzungen des Typs b=a /2 <110> handeln konnte, die
parallel zur Grenzfliche liegen. Ein Versetzungsabstand von 20 nm wiirde dann einer
Fehlpassung von 1,8 % entsprechen. Kleinere Inseln zeigen meist keine Versetzungskon-
traste. Abb. 4.5 (c¢) zeigt eine Querschnittsaufnahme einer gréfieren Insel. Die Hohe dieser
Insel betriagt etwa 18 nm. Abb. 4.5 (d) zeigt ein Querschnittsbeugungsbild mit Reflexen
des Substrates und einer Insel. Es sind Uberstrukturreflexe vorhanden, die durch die
Inseln hervorgerufen werden. Aus den Reflexabstinden dieser Uberstrukturreflexe und
der Substratreflexe ldsst sich die Fehlpassung bestimmen. Die Fehlpassung innerhalb der
Grenzflache betragt 2,0 % (parallel zu den YSZ(020)-Ebenen). Die Fehlpassung aufler-
halb der Grenzflache betriagt 2,8 %. Der Messfehler liegt bei etwa £0,8 %. Diese Fehlpas-
sung ist deutlich grofer als der erwartete Wert von 1,1 % fiir das Holmiumzirkonat. Bei
den Uberstrukturreflexen der Insel ist auffillig, dass auch die fiir die Pyrochlorstruktur
verbotenen 002- und 020-Reflexe sichtbar sind; bei einer [100]-Einstrahlrichtung kénnen
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diese nicht durch Mehrfachbeugung hervorgerufen werden. Dies deutet darauf hin, dass
nicht das Holmiumzirkonat entstanden ist, sondern es sich um kubisches Ho,O3 han-
deln kénnte (ICSD-No. 41268, Raumgruppe Ia3). Dieses hat einen Gitterparameter von
a = 1,058 nm, damit ergibt sich eine Fehlpassung von 2,8 % gegeniiber dem YSZ. Bei
der Elektronenbeugung an dieser Struktur sollten in der Tat auch der 002- und der
020-Reflex sichtbar sein.

Hier nicht gezeigte TEM-Untersuchungen nach der Reaktion von 4 nm PryOg bzw.
Nd2O3 mit YSZ hatten ergeben, dass es in Elektronenbeugungsuntersuchungen Pyro-
chlorreflexe gab, diese waren aber im zweiten Fall nur sehr intensitédtsschwach.

Versuche bei héheren Reaktionstemperaturen

Die bisher gezeigten Ergebnisse der Gas-Fest-Reaktion weiterer Seltenerdoxide mit YSZ
unterscheiden sich etwas von denen der Reaktion von LasOs mit YSZ. Es werden zwar
auch Verkippungen gemessen; das Intensitdtsmaximum liegt aber bei einer Verkippung
von 0°, wiahrend bei der Gas-Fest-Reaktion von LayO3 mit YSZ bei einer Reaktions-
temperatur von 1200 °C der Hauptteil des Lanthanzirkonates verkippt wéchst. Eine
ungiinstige Wahl der Reaktionsparameter kénnte eine mogliche Ursache dafiir sein. Des-
halb wurden auch Versuche mit anderen Reaktionstemperaturen durchgefithrt. Aller-
dings war die Wahl einer hoheren Reaktionstemperatur nur begrenzt moglich, um die
Lebensdauer des Heizers nicht zu stark zu verkiirzen. Mehrere Versuche mit hoheren
Reaktionstemperaturen von etwa 1300 °C und den Seltenerdoxiden PryOs, NdsOg,
Sm,0O3 brachten kein wesentlich anderes Ergebnis als bei einer Reaktionstemperatur
von 1200 °C.

Gas-Fest-Reaktion von Gd;O3; mit YSZ(001) bei 1300 °C

Im Falle der Reaktion von GdyO3 mit YSZ gab es bei der hoheren Reaktionstempera-
tur zwar deutliche Unterschiede, aber dennoch keine verkippten Doménen wie bei der
Reaktion von LasO3 mit YSZ. Abb. 4.6 (a) zeigt eine 26 — w—Abbildung dieser Probe.
Es gibt einen Peak bei etwa 20 = 33,1°, aulerdem ist aber noch die linke Flanke des
Substratpeaks verbreitert. Der Peak bei 26 = 33,1° liegt bei einem kleineren 20—Wert
als eigentlich fiir GdyZryO7 zu erwarten wire. Ein Grund koénnte eine Verspannung sein,
die zu einer Stauchung der Netzebenen senkrecht und zu einer Streckung der Netze-
benen parallel zur Oberfliche fiithrt. Andererseits liegt bei 260 = 33,1° der Reflex der
(004)-Netzebene von kubischem GdyO3 (JCPDS No. 12-0797).

In Abb. 4.6 (b) ist ein AFM-Bild dieser Probe dargestellt. Es sind einige sehr grofie
Inseln sichtbar, aber das Substrat ist auch noch mit einer Schicht bedeckt, die einige
Locher enthélt. Eine Analyse dieses AFM-Bildes ergab eine Tiefe der Locher von etwa

10 nm. Die Inseln haben eine Hohe von bis zu 80 nm. Die entsprechenden Schnittdar-
stellungen sind in Abb. 4.6 (c¢) und (d) dargestellt.

Diese Probe wurde auch im TEM untersucht. Abb. 4.6 (e) zeigt eine TEM-Auf-
sichtsaufnahme. Fiir diese Aufnahme wurde die Probe wenige Grad aus der exakten
Orientierung herausgekippt, dadurch sind die Inseln gut erkennbar und bei der restlichen
Schicht sind Versetzungskontraste entlang der [110]- und der [110}-Richtung sichtbar.
Abb. 4.7 zeigt TEM-Aufsichtsaufnahmen im Hellfeldmodus und Dunkelfeldabbildungen
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Abbildung 4.6: Resultate der Gas-Fest-Reaktion von Gd2O3 (nominale Schichtdicke 12 nm) bei
1300 °C mit einem YSZ(001)-Einkristall. (a) 20 — w—Abbildung. (b) AFM-Abbildung. (c, d)
Schnitte durch die AFM-Abbildung. (¢) TEM-Aufsichtsaufnahme.

mit unterschiedlichen Anregungsbedingungen. Mit Hilfe dieser Dunkelfeldabbildungen
ldsst sich eine Versetzungsanalyse unter Benutzung der Gl. 3.10 durchfiithren. In Abb. 4.7
(b) und (f) sind die Versetzungen entlang der [110]-Richtung ausgeléscht. In Abb. (¢) sind
die Versetzungen entlang [110] nicht sichtbar. Da diese Versetzungen auch in Abb. (g)
unter Benutzung von ¢ = 111 unsichtbar bleiben, kann davon ausgegangen werden,
dass es sich um Versetzungen mit dem Burgersvektor b = a/2[110] handelt. Bei den
dazu senkrecht liegenden Versetzungen sollte es sich aus Symmetriegriinden und den
beobachteten Ausléschungen in Abb. (b) und (f) um den Burgersvektor b = a/2[110]
handeln. Dabei ist anzumerken, dass weder der genaue Betrag noch das Vorzeichen des
Burgersvektors mit dieser Methode bestimmt werden kann. Zur Kontrolle wurden noch
weitere Anregungsbedingungen genutzt, diese sind in Abb. (d) und (h) dargestellt und
zeigen das vollstdndige Versetzungsnetzwerk.

Der Abstand dieser Versetzungskontraste betrégt etwa 30 nm. Dies wiirde einer Fehl-
passung von etwa 1,2 % entsprechen; dies ist deutlich weniger als der theoretisch zu
erwartende Wert fiir GdyZr,O7, der bei etwa 2,0 % liegt. Unter der Annahme eines
unverinderten Volumens ergéibe sich dann eine Fehlpassung von 3,7 % fiir die Netzebe-
nen auflerhalb der Grenzfliche. Bei TEM-Beugungsuntersuchungen wurde fiir die diinne
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Abbildung 4.7: Ergebnisse der Versetzungsanalyse nach der Gas-Fest-Reaktion von GdsOs
(nominale Schichtdicke 12 nm) bei 1300 °C mit einem YSZ(001)-Einkristall. Alle dargestell-
ten Aufnahmen wurden an der gleichen Probenstelle durchgefiihrt, zwei markante Punkte sind
in den Abbildungen mit einem Sternchen gekennzeichnet. (a) TEM-Hellfeldaufnahme, Probe
hat ndherungsweise (001)-Orientierung. (b)-(d) TEM-Dunkelfeldaufnahmen mit unterschied-
lichen Reflexen, gleiche Probenorientierung wie Abb. (a). (e) TEM-Hellfeldaufnahme, Probe
hat ndherungsweise (112)-Orientierung, gleiche Probenstelle wie Abb. (a)-(d). (f)-(h) TEM-
Dunkelfeldaufnahmen mit unterschiedlichen Reflexen, gleiche Probenorientierung wie Abb. (e).

Schicht jedoch keine so grofie Fehlpassung beobachtet.

Ergebnisse der HRTEM-Untersuchung befinden sich im Anhang, Abb. A.11. Die
Schicht an der Oberfliche zeigte keine Uberstruktur, wie dies fiir die Pyrochlorstruktur
zu erwarten wére. Auch die Fouriertransformation der Hochauflosungsaufnahme zeigte
keine Uberstrukturreflexe, sondern nur Reflexe der kubischen Fluoritstruktur (hier nicht
gezeigt). Es wurde dabei auch keine eindeutige Abweichung der Gitterparameter parallel
und senkrecht zur Grenzflache festgestellt.

Diese Ergebnisse deuten auf die Bildung einer Festkorperlosung mit einem kleineren
Gd-Anteil hin, als dies bei der Bildung von GdsZr,O; mit Pyrochlorstruktur der Fall
ware.

4.1.3 Reaktion von La;O3; mit YSZ(110)

Experimentelles

Um den Einfluss der Substratorientierung zu untersuchen wurden auch Versuche mit wei-
teren Substratorientierungen durchgefiihrt, da sich das Verkippungsverhalten bei anderen
Substratorientierungen wegen der unterschiedlichen Symmetrien &ndern sollte. Die in die-
sem Abschnitt gezeigten Ergebnisse der Gas-Fest-Reaktion von LayO3 mit YSZ(110) sind
zum Teil bereits verdffentlicht worden.!'® Analog zu den im vorhergehenden Abschnitt
beschriebenen Versuchen wurde das Substrat zunéichst auf die entsprechende Reaktions-
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temperatur geheizt. Die Aufdampfrate lag bei diesen Versuchen bei etwa 0,5 nm/min.

Ergebnisse der Rasterkraftmikroskopie und Polfigurmessung

Abb. 4.8 zeigt in der linken Spalte Polfiguren die bei 20 = 47,7° (entspricht den
LZ0O(440)-Ebenen) im Bereich ¢y = 0...3,6° aufgenommen wurden. Die rechte Spal-
te zeigt AFM-Abbildungen der entsprechenden Proben.

1150 °C: Die LZO-Inseln haben eine schmale Kante entlang der [001]-Richtung
mit einer Kantenlinge von etwa 30 nm. Die lingere Kante liegt entlang [110] und ist
durchschnittlich 200 nm lang. Die Polfigur hat ein Maximum bei ¢ = 0°, dieses wird
mitverursacht durch die Schulter des Substratreflexes bei 26 = 50,1°. Der Untergrund
(ohne den scharfen Reflex bei v = 0°) weist auf Verkippungen der LZO-Schicht um die
[110]-Achse hin.

1200 °C: Die Lénge der schmalen Kante entlang der [001]-Richtung betrégt etwa
50 nm und die lange Kante entlang [110] ist typischerweise etwa 400 nm lang. Die XRD-

Polfigurmessung zeigt eine Verkippung um die [110]-Achse und eine Verkippung um die
[001]-Achse.

1250 °C: Die Kantenldnge der schmalen Kante entlang der [001]-Richtung betrégt
ebenfalls etwa 50 nm und auch die lange Seite entlang der [110]-Richtung ist etwa 400 nm
lang. Der Abstand zwischen den Inseln ist jedoch groier als bei einer um 50 K niedrigeren
Reaktionstemperatur. Die Polfigurmessung zeigt lediglich eine Verkippung um die [001]-
Achse, jedoch keine um die [110]-Achse.

1300 °C: Die Lénge der schmalen Kante entlang der [001]-Richtung betréigt etwa
80 nm. Die Linge der Kante entlang der [110]-Richtung variiert deutlich. Einige kurze
Inseln sind nur 200 nm lang, die lingsten dagegen etwa 2 pm. Die Polfigurmessung zeigt
ein dhnliches Verkippungsverhalten, wie dies auch schon bei einer um 50 K niedrigeren
Reaktionstemperatur der Fall war.

20 — w—Abbildungen

Die 20 — w—Abbildungen sind in Abb. 4.9 dargestellt und in Tab. 4.3 zusammengefasst.
Die linke Spalte zeigt die Verkippung um die [110]-Achse und die rechte Spalte um die
[001]-Achse. Da diese beiden Achsen in einem Winkel von 90° zueinander liegen soll-
ten beide Verkippungsmessungen voneinander unabhéingig sein. Diese Messungen zeigen
bei allen Reaktionstemperaturen auch eine Verkippung um die [110]-Achse. Allerdings
gibt es nur bei einer Reaktionstemperatur von 1150 °C ausgeprigte Maxima bei einem
Verkippungswinkel von £1,5°. Eine Verkippung um die [001]-Achse ist erst ab einer Re-
aktionstemperatur von 1200 °C eindeutig vorhanden. Der Verkippungswinkel betrigt
bei dieser Reaktionstemperatur £1,8°. Bei einer Reaktionstemperatur von 1250 °C oder
1300 °C betriagt der Verkippungswinkel um die [001]-Achse £2,1°.
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Abbildung 4.8: Resultate der Gas-Fest-Reaktion von LasOs-Dampf (nominale Schichtdicke
4 nm) mit einem YSZ(110)-Einkristall bei (a) 1150 °C (b) 1200 °C (c) 1250 °C (d) 1300 °C. In
der linken Spalte befinden sich Polfiguren die fiir die LZO(440)-Ebene (20 = 47,7°) gemessen
wurden. Dargestellt ist der Wertebereich v = 0...3,6°. In der rechten Spalte befinden sich
AFM-Aufnahmen dieser LZO-Inseln. Abb. (a), (b) und (c) zeigen einen Bereich von 1 x 1 pm?

und in Abb. (d) ist ein 2 x 2 um? grofier Bereich dargestellt.
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Abbildung 4.9: Resultate der Gas-Fest Reaktion bei 1200 °C von LayOs-Dampf (nominale
Schichtdicke 4 nm) mit einem YSZ(110)-Einkristall. Dargestellt sind 20 —w—Abbildungen die ei-
ne Verkippung um die [110]-Achse (linke Spalte) und um die [001]-Achse (rechte Spalte) zeigen.
Die Intensitétsskala rechts neben den 260 —w—Abbildungen ist in der Einheit Zihlrate/Sekunde

(cps) angegeben.



46

TSubstrat Verkippung Ui Yegp 20—w—Abbildung

1150 °C [110] +1,5°
[001] -

1200 °C [110] +1,5° (HM)
[001] +1.8°

1250 °C [110] +1,1° (HM)
[001] +2.1°

1300 °C [110] +1,2° (HM)
[001] +2.1°

Tabelle 4.3: Experimentell bestimmte Verkippungswinkel aus 260 — w—Abbildungen.

Ergebnisse der Transmissionselektronenmikroskopie

Die bei einer Reaktionstemperatur von 1200 °C hergestellte Probe wurde intensiver
untersucht, indem TEM-Aufsichtsproben und Querschnittsproben angefertigt wurden.
Die Abb. 4.10 zeigt einige TEM-Ergebnisse dieser Probe. Die TEM-Aufsichtsaufnahme
Abb. 4.10 (a) zeigt Kontrasterscheinungen, deren Abstand etwa 9 nm betrigt. Diese
werden wahrscheinlich von Versetzungen verursacht. Es ist zu erwarten, dass an der
Grenzfliche zwischen den LZO-Inseln und dem YSZ-Substrat Versetzungen eingebaut
werden, die fiir den Ausgleich der groBien Fehlpassung von 4,8 % notig sind. Um die
Versetzungen an der Grenzflache zwischen den LZO-Inseln und dem YSZ-Substrat zu
studieren eignen sich vor allem Hochauflosungsaufnahmen.

Eine HRTEM-Querschnittsabbildung einer LZO-Insel ist in Abb. 4.10 (b) gezeigt. Die
Oberfliache dieser LZO-Insel wird durch {111}-Flachen begrenzt. Eine schnelle Fourier-
transformation (FFT) dieser HRTEM-Aufnahme ist in Abb. 4.10 (c) dargestellt. Dieses
FFT-Bild zeigt Reflexe vom YSZ-Substrat und von der LZO-Insel. Die Reflexe der LZO-
Insel liegen innerhalb der YSZ-Reflexe; dies deutet auf einen grofleren Gitterparameter
der Insel gegeniiber dem Substrat hin. Aus den Reflexabstéinden lisst sich eine Fehl-
passung von f = (+4,5 £ 1,0) % ermitteln. Es ist kein eindeutiger Unterschied fiir die
Netzebenen parallel zur (110)-Ebene und fiir diejenigen parallel zur (001)-Ebene messbar.
AufBerdem gibt es Uberstrukturreflexe, die von dieser Insel stammen; dies ist ein Hin-
weis auf die Bildung der Pyrochlorstruktur mit etwa dem doppelten Gitterparameter
gegeniiber dem YSZ. Wegen der Fehlpassung zwischen der Insel und dem Substrat sollte
es Versetzungen geben, die diese ausgleichen. Um die Versetzungen in der Grenzfliche
zwischen der LZO-Insel und dem YSZ-Substrat besser sichtbar zu machen, wurde eine
Fourierfilterung durchgefiihrt. Die Fourierfilterung mit dem LZO(004)/YSZ(002)-Reflex
ist in Abb. 4.10 (d) dargestellt; diese zeigt die Fehlpassungsversetzungen an der Grenz-
flache zwischen dem Substrat und der Insel. Um zu untersuchen, ob die Burgersvektoren
dieser Versetzungen parallel zur Grenzflache liegen, wurde auch eine Fourierfilterung mit
dem LZO(440)/YSZ(220)-Reflex durchgefithrt. Bei dieser Untersuchung wurde festge-
stellt, dass eine dieser vier Versetzungen eine Burgersvektorkomponente senkrecht zur
Grenzflache hat; dies ist in Abb. 4.10 (e) gezeigt. Bei den anderen Versetzungen wurde
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Abbildung 4.10: TEM-Ergebnisse der Gas-Fest-Reaktion bei 1200 °C von LayOs-Dampf (no-
minale Schichtdicke 4 nm) mit einem YSZ(110)-Einkristall. (a) TEM-Aufsichtsaufnahme;
(b) HRTEM-Querschnittsabbildung; (c¢) Schnelle Fouriertransformation der HRTEM-
Querschnittsabbildung 4.10 (b); (d) Fouriergefilterte Abbildung der HRTEM-Abb. 4.10 (b)
unter Benutzung des YSZ 002- und LZO 004-Reflexes; (e) Fouriergefilterte Abbildung der
HRTEM-Abb. 4.10 (b) unter Benutzung des YSZ 220- und LZO 440-Reflexes. Dargestellt ist
der um den Faktor 1,5 vergroBerte Ausschnitt um die linke Versetzung aus Abb. 4.10 (d).

jedoch keine Komponente senkrecht zur Grenzflache festgestellt.

Bei der Interpretation dieser HRTEM-Ergebnisse muss beriicksichtigt werden, dass
der Burgersvektor der Versetzungen nicht vollstandig aus einer HRTEM-Aufnahme er-
mittelt werden kann, da in der HRTEM-Aufnahme in Abb. 4.10 (b) nur eine Projektion
der Netzebenen auf die (110)-Ebene sichtbar ist.

4.1.4 Reaktion von La;O; mit YSZ(111)

Experimentelles

Weiterhin wurde die Gas-Fest-Reaktion von LayOs-Dampf mit einem YSZ(111)-Ein-
kristall untersucht. Das Substrat wurde zunéchst auf eine Temperatur von etwa 1200 °C
geheizt. Die Aufdampfrate lag bei diesem Versuch bei etwa 1 nm/min.
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Abbildung 4.11: Resultate der Gas-Fest-Reaktion bei 1200 °C von LagOsz-Dampf (nominale
Schichtdicke 8 nm) mit einem YSZ(111)-Einkristall.

Ergebnisse

Nach der Gas-Fest-Reaktion von nominal 8 nm LayO3 mit einem YSZ(111)-Einkristall ist
eine geschlossene LZO-Schicht mit Rauhigkeiten von wenigen Nanometern entstanden.
Die XRD-Untersuchungen ergaben keine systematischen Verkippungen der LZO-Schicht
gegeniiber dem YSZ-Substrat. In Abb. 4.11 (a) ist eine 26 — w—Abbildung dargestellt,
die die Verkippung um die [110]-Achse des Substrates zeigt. Das schmale Maximum bei
einem Verkippungswinkel von 0° wird hauptséichlich durch die Schulter des Substratre-
flexes verursacht. Die Halbwertsbreite des 222-LZO-Reflexes (20 = 28,7°) ohne dieses
schmale Maximum des Substrates betrdgt etwa 0,7°. Abb. 4.11 (b) zeigt eine TEM-
Querschnittsaufnahme eines kleineren und eines gréfleren Schichtbereiches. Die LZO-
Schicht ist geschlossen. In Abb. 4.11 (c) ist ein Querschnittsbeugungsbild dargestellt.
Es gibt zusétzliche Reflexe mit einem etwas kleineren Abstand, die von dieser Schicht
verursacht wurden. Die Dicke der Schicht liegt im Bereich 11...17 nm. Dies entspricht in
etwa dem zu erwartenden Wert nach der Reaktion mit dem Substrat zu LZO. Die theore-
tisch zu erwartende Schichtdicke betriagt etwa das 1,8-fache der nominal aufgedampften
Schichtdicke des unreagierten LayOs.
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4.1.5 Einfluss des Substratfehlschnittes

Verwendete Substrate

Der Einfluss des Substratfehlschnittes wurde untersucht, indem Substrate mit definierten
Schnittwinkeln benutzt wurden. Versuche wurden mit YSZ(001)-Substraten mit einem
Schnittwinkel von 0,1°, 0,5° und 4,0° und einer Schnitt-Neigung um eine [010]- und um
eine [110]-Achse durchgefiihrt. Weiterhin wurden YSZ(110)-Substrate mit einem Schnitt-
winkel von 0,5° und 4,0° mit Neigung um die [001]-Achse und die [110]-Achse benutzt.
Die Toleranzgrenze lag bei einem Schnittfehler von 0,1° (Schnittwinkel 0,1° und 0,5°)
bzw. 0,5° (Schnittwinkel 4,0°).

Vorbehandlung der Substrate

Fiir diese Versuche wurden die Substrate vorbehandelt, indem diese an Luft auf 1400 °C
mit einer Haltezeit von 120 min erhitzt wurden. Insbesondere bei den gréfleren Schnitt-
fehlern war es das Ziel, durch sogenannetes ,,Step bunching“ gréfiere Stufen zu erreichen.
Nach dem Heizen wurden diese Substrate im AFM untersucht. Tab. 4.4 zeigt die zu
erwartenden Stufenabstédnde. Der Fall n = 1 entspricht einer Stufenhohe, die dem Netze-
benenabstand der (001)-, (110)- bzw. der (111)-Ebene entspricht. Die Hohe der kleinsten
gemessenen Stufen bei YSZ(001) und YSZ(110) entspricht dem halben Netzebenenab-
stand der entsprechenden Ebene. Damit betrégt die kleinste Stufenhohe bei YSZ(001)
0,257 nm und bei YSZ(110) 0,182 nm. Bei YSZ(111) wurden keine Stufen beobachtet,
die kleiner waren als der Netzebenenabstand der (111)-Ebene. Damit betriagt die Stu-
fenhohe in diesem Fall mindestens 0,297 nm. Die Tabelle macht deutlich, dass bei einem
Schnittwinkel von 4,0° die Stufen nur dann mit dem AFM aufgelost werden konnen,
wenn tatsdchlich ,,Step bunching“ vorliegt, da das laterale Auflésungsvermogen einer
neuen AFM-Spitze bestenfalls 20 nm betrigt. Es gibt eine Untersuchung von Thome
et al., bei der YSZ-Substrate erhitzt und anschlieend im AFM untersucht wurden.!!!
Thome et al. hatten auch nach dem Erhitzen auf 1500 °C hauptséchlich Stufenhéhen
gemessen, die nicht hoher als eine Einheitszelle waren. Uber den exakten Schnittwinkel
dieser Substrate wird nichts berichtet. Moglicherweise waren nur Substrate mit einem
zufélligen Schnittfehler < 0,5° verwendet worden. Ein groflerer Schnittwinkel zu einer
niedrig indizierten Oberfldche kann jedoch auch zu hoheren Stufen fiihren.

In Abb. 4.12 sind die AFM-Abbildungen eines YSZ-Substrates mit einem Schnitt-
winkel von 0,1° mit Neigung um die [010]-Achse, mit einem Schnittwinkel von 0,5° und
mit einem Schnittwinkel von 4,0° mit Neigung um die [010]- und die [110]-Achse dar-
gestellt. Diese Substrate waren vorher auf 1400 °C mit einer Haltezeit von 2 Stunden
erhitzt worden. Der schriage Stufenverlauf in Abb. 4.12 (a) deutet darauf hin, dass beim
Schnittwinkel von 0,1° der Schnitt nicht exakt um die [010]-Achse geneigt ist. Dies wére
jedoch auch nicht verwunderlich, da die Toleranz fiir den Schnittwinkel ebenfalls 0,1°
betrug. Abb. 4.12 (b) enthélt eine Schnittdarstellung der AFM-Abb. 4.12 (a). Die Stu-
fenhohe betragt in diesem Fall, so wie auch bei einem Schnittwinkel von 0,5°, eine halbe
Einheitszelle in [001}-Richtung (0,257 nm). Bei einem Schnittwinkel von 4,0° scheinen
sich jedoch groBere Stufen zu bilden, da die Existenz der Stufen in Abb. 4.12 (e) und (f)
deutlich sichtbar ist. Dies war bei einem Schnittwinkel von 4,0° jedoch nicht immer der
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Schnittwinkel:

0,1°

0,5°

4,0°

Abbildung 4.12: AFM-Abbildungen nach dem Erhitzen von YSZ-Substraten auf 1400 °C mit
einer Haltezeit von 2 Stunden. (a) YSZ(001) mit einem Schnittwinkel von 0,1° mit Neigung
um die [010]-Achse. Stufenabstand: ~ 150 nm. (b) Schnittdarstellung senkrecht zu den Stu-
fenkanten des AFM-Bildes aus Abb. 4.12 (a). Die Stufenhdhe betrégt eine halbe Einheitszelle
in [001]-Richtung (0,257 nm). (c¢) YSZ(001) mit einem Schnittwinkel von 0,5° mit Neigung um
die [010]-Achse. Stufenabstand: ~ 50 nm. (d) YSZ(001) mit einem Schnittwinkel von 0,5° mit
Neigung um die [110]-Achse. Stufenabstand: ~ 30 nm. (e) YSZ(001) mit einem Schnittwinkel
von 4,0° mit Neigung um die [010]-Achse. Stufenabstand: ~ 30 nm. (f) YSZ(001) mit einem
Schnittwinkel von 4,0° mit Neigung um die [110]-Achse. Stufenabstand: ~ 30 nm.
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Substrat  X,—1/o/nm  X,—;/nm  X,—o/nm  X,—3/nm Schnittwinkel a

YSZ(001) 147 295 589 884 0,1°
YSZ(001) 294 58,9 118 177 0,5°
YSZ(001) 3,68 7.35 14,7 22,1 4,0°
YSZ(110) 104 208 416 624 0,1°
YSZ(110) 208 41,6 83,2 125 0,5°
YSZ(110) 2,60 5,19 10,4 15,6 4,0°
YSZ(111) 170 340 511 0,1°
YSZ(111) 34,0 68,1 102 0,5°
YSZ(111) 4,25 8,49 12,7 4,0°

Tabelle 4.4: Berechnete Stufenabstéinde fiir YSZ mit verschiedenen Orientierungen und Schnitt-
winkeln. Die Stufenhohe im Fall n = 1 entspricht dem Netzebenenabstand der (001)-, (110)-
bzw. der (111)-Ebene. Die kleinsten beobachtete Stufenhshen bei YSZ(001) und YSZ(110) ent-
sprechen dem halben Netzebenenabstand dieser Ebenen. Bei YSZ(111) wurden keine Stufen
beobachtet, die kleiner waren als der Netzebenenabstand der (111)-Ebene.

Fall. Bei YSZ(110)-Substraten mit einem Schnittwinkel von 0,5° bzw. 4,0° waren nach
der Wirmebehandlung mit dem AFM keine eindeutigen Stufen nachweisbar.

Reaktion zwischen La;O3-Dampf und einem YSZ(110)-Einkristall mit geneig-
ter Oberfliche; Kippwinkel: 4,0° mit Neigung um die [001]-Achse

Ein deutlicher Einfluss des Schnittwinkels wurde im Falle eines YSZ(110)-Einkristalles
mit einem Schnittwinkel von 4,0° um die [001]-Achse festgestellt. Abb. 4.13 zeigt die
XRD-Ergebnisse nach der Gas-Fest-Reaktion von LayO3 (nominale Schichtdicke 4 nm)
mit einem solchen YSZ(110)-Einkristall. Sowohl die 20 — w—Abbildungen als auch die
Polfigurmessung zeigen nur eine etwa 2,0° um die [001]-Achse verkippte Doméne. Die
gemessene Intensitéit bei einem Verkippungswinkel von 4,0° wird hauptsichlich durch
die linke Schulter des Substratpeaks verursacht. Der Substratpeak liegt wegen der schief
geschnittenen Oberflache bei diesem Winkel. Ein zweiter Peak der Schicht wire bei ei-
nem Verkippungswinkel von 6,0° zu erwarten. In der 260 — w—Abbildung ist an dieser
Stelle keine Intensitdt der Schicht messbar. Die XRD-Polfigur zeigt eine ganz schwache
Andeutung eines Reflexes bei diesem Winkel, allerdings ist der Untergrund der Polfigur-
messung bei 20 = 47,7° eines unbeschichteten Substrates auch nicht vollig strukturlos.

Von einer weiteren Probe wurden TEM-Proben angefertigt und untersucht. Die no-
minale LayO3-Schichtdicke dieser Probe betrug 2 nm. Rontgenuntersuchungen lieferten
dhnliche Ergebnisse wie diejenigen, die in Abb. 4.13 fiir eine Schichtdicke von 4 nm
gemessen wurden. Lediglich die Intensitédt des Schichtreflexes war deutlich geringer. In
Abb. 4.14 sind eine TEM-Querschnittsaufnahme und ein TEM-Querschnittsbeugungs-
bild dieser Probe gezeigt. Die Beugungsbilder zeigen Reflexe der Insel, die ca. 2° im
Uhrzeigersinn um die [001]-Achse des Substrates verkippt sind. Die Querschnittsaufnah-
me der LZO-Insel zeigt eine Inseloberfliche, die etwa 2° in die entgegengesetzte Richtung
gegeniiber der Substratoberflache verkippt ist. Die Oberfliche der LZO-Insel sollte somit
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Abbildung 4.13: Resultate der Gas-Fest-Reaktion von LasO3 (nominale Schichtdicke 4 nm) bei
1200 °C mit einem schief geschnittenen YSZ(110)-Einkristall. Die Oberfliche dieses YSZ(110)-
Substratstiickes ist 4,0° um die [001]-Achse verkippt. (a) 20 — w—Abbildung; (b) Polfigurmes-
sung der LZO(440)-Ebene (20 = 47,7°); dargestellter Wertebereich ) =0... 8°.
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Abbildung 4.14: Resultate der Gas-Fest-Reaktion von LayOs (nominale Schichtdicke 2 nm) bei
1200 °C mit einem schief geschnittenen YSZ(110)-Einkristall. Die Oberfliche dieses YSZ(110)-
Substratstiickes ist 4,0° um die [001]-Achse verkippt. (a) TEM-Querschnittsaufnahme; (b)
TEM-Querschnittsbeugungsbild. Die Reflexe der LZO-Insel sind gegeniiber den Substratre-
flexen um ca. 2° verdreht.

nahezu identisch mit der LZO(110)-Ebene sein, wéhrend die Oberfliche des Substrates
um ca. 4° gegeniiber der YSZ(110)-Ebene verkippt ist.
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4.2 Fest-Fest-Reaktion

4.2.1 Reaktion verschiedener Seltenerdoxide mit YSZ(001)

Experimentelles

Um den Einfluss der Reaktionsart zu untersuchen, wurden aufler den Gas-Fest-Ex-
perimenten noch Fest-Fest-Reaktionen durchgefiihrt. Die Substrate wurden vor dem Ver-
such an Luft auf 1200 °C mit einer Haltezeit von 60 min erhitzt. In der Vakuumkammer
wurden die Substrate nur wenig geheizt (etwa 100 °C), damit die aufgedampfte Schicht
des Seltenerdoxides zundchst moglichst amorph bleibt. Auf eine XRD-Untersuchung der
so aufgedampften Seltenerdoxidschicht wurde verzichtet, da diese Seltenerdoxide an Luft
nicht stabil sind. Nach dem Aufdampfen der Seltenerdoxidschicht wurden diese Proben
direkt im Vakuum auf iber 1200 °C geheizt. Diese Temperatur wurde nach ca. 1,5
Stunden erreicht und dann fiir nochmals 1,5 Stunden gehalten, bevor der Heizer wie-
der abgeschaltet wurde. Das Abkiihlen von der Maximaltemperatur bis auf etwa 300 °C
dauerte nochmals {iber 2 Stunden.

Orientierungsbeziehung bestimmt durch Roéntgendiffraktometrie

In Abb. 4.15 sind XRD-Ergebnisse der Fest-Fest-Reaktion von nominal 15 nm LayO3
mit einem YSZ(001)-Einkristall dargestellt. Die 26 —w—Abbildung zeigt einen Reflex bei
etwa 20 = 33,3°, der sich den LZO(004)-Ebenen zuordnen liasst und keine systematische
Verkippung um die [100]-Achse aufweist. Auch die Polfigurmessung der LZO(004)-Ebene
zeigte keine systematische Verkippung.

Um die Orientierungsbeziehung der Schicht gegeniiber dem Substrat vollstandig zu
bestimmen, ist es erforderlich, zusétzlich zu den parallel zur Oberflidche liegenden Net-
zebenen noch Netzebenen zu messen, die auflerhalb der Oberfléche liegen. Bei bekannter
Kristallstruktur der Schicht und dem Wissen dass LZO(001) || YSZ(001) ist, wiirde
prinzipiell ein ¢—Scan der LZO{404}-Ebenen und der YSZ{202}-Ebenen bei ¢ = 45°
ausreichen um die Orientierungsbeziehung zu bestimmen.

Eine weitere Moglichkeit ist die Messung einer Polfigur fiir einen bestimmten Reflex
der Schicht. Diese Messung muss ebenfalls mit dem ¢—Scan eines Substratreflexes ver-
glichen werden. Die Polfigurmessung der LZO{404}-Ebenen (26 = 47,7°) ist in Abb. 4.15
(c) dargestellt. Durch den Vergleich dieser Messung mit der Lage der YSZ{202}-Ebenen
in einem ¢—Scan ergab sich folgende Orientierungsbeziehung des Lanthanzirkonates ge-
geniiber dem YSZ:

(001)LZO | (001)Y SZ; [100|LZO || [100]Y SZ. (4.1)

Fest-Fest-Reaktionen wurden auch mit ProO3, SmyO3 und Ho,O3 durchgefiihrt. Die
bei der Reaktion entstehenden Seltenerdzirkonate haben in diesen Féllen eine etwas
kleinere Fehlpassung gegeniiber dem YSZ. XRD-Untersuchungen ergaben auch fiir diese
Fest-Fest-Reaktionen dhnliche Ergebnisse wie bei der Reaktion von LayO3 mit YSZ. In al-
len Féllen galt folgende Orientierungsbeziehung zwischen dem Seltenerzirkonat (REZO)
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Abbildung 4.15: Resultate der Fest-Fest-Reaktion bei 1200 °C von LagOs (nominale Schicht-
dicke 15 nm) mit einem YSZ(001)-Einkristall. (a) 26 —w—Abbildung. (b) Polfigurmessung der
LZO(004)-Ebene (26 = 33,3°); dargestellter Wertebereich ¢ = 0...2,1°. (¢) Polfigurmessung
der LZO{404}-Ebenen (20 = 47,7°); dargestellter Wertebereich ) = 0...90°.

und dem Substrat (YSZ):

(001)REZO || (001)Y SZ; [100]REZO || [100]Y SZ. (4.2)

Einfluss der Fehlpassung

AFM- und TEM-Aufsichtsaufnahmen sowie auch TEM-Querschnittsaufnahmen zeig-
ten eine Zunahme des Bedeckungsgrades mit kleiner werdender Fehlpassung. TEM-

Ergebnisse der Fest-Fest-Reaktionen zwischen LayOs, ProOz und Ho,Os und einem
YSZ(001)-Einkristall sind in Abb. 4.16 dargestellt.

Die-TEM Aufsichtsaufnahmen Abb. 4.16 (a) zeigen Moiré-Kontraste. Der Punktkon-
trast bei LZO und PrZO deutet auf eine exakte Orientierung der Schicht gegeniiber dem
Elektronenstrahl hin. Im Falle des HZO war die Probe etwas verkippt worden, da sonst
der Bedeckungsgrad der Schicht nicht erkennbar war.

TEM-Querschnittsaufnahmen zeigen verhéltnisméflig hohe und schmale LZO-Inseln,
wahrend die PrZO-Inseln bereits deutlich breiter sind. Im Falle der Reaktion von HoyO5
mit YSZ gibt es nahezu eine geschlossene Schicht. Die TEM-Querschnittsbeugungsbilder
in Abb. 4.16 (c) bestétigen die bereits in XRD-Untersuchungen gefundene Orientie-
rungsbeziehung. Die um den Faktor 2 vergréferten Ausschnitte der 004- und der 040-
Reflexe des YSZ zeigen eine deutliche Aufspaltung in einen YSZ- und einen LZO- bzw.
PrZO-Reflex. Nach der Reaktion von LasOs bzw. ProO3s mit YSZ sind auch deutlich
Uberstrukturreflexe der Pyrochlorstruktur sichtbar. Nach der Reaktion von SmyO5 mit
YSZ gab es eine nahezu geschlossene Schicht und Querschnittsbeugungsbilder zeigten
keine Uberstrukturreflexe der Pyrochlorstruktur, was auf die Bildung einer Fluoritstruk-
tur hindeutet (hier nicht gezeigt).

TEM-Querschnittsbeugungsbilder nach der Reaktion von Ho, O3 mit YSZ zeigen auch
keine Reflexe der Pyrochlorstruktur; es ist ein Reflex mit etwa dem halben Abstand des
YSZ-020-Reflexes sichtbar. Ein Reflex mit dem halben Abstand des YSZ-002-Reflexes
ist aber nicht erkennbar, was auf eine verdnderte Kristallstruktur gegeniiber dem Ho,03
hindeutet. Der 040-YSZ- und der 080-HZO-Reflex haben einen geringeren Abstand von-
einander als der 004-YSZ- und der 008-HZO-Reflex; dies konnte auf eine verspannte
Schicht hindeuten.
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Abbildung 4.16: TEM-Ergebnisse der Fest-Fest-Reaktion von LagOs, ProOz und HoyO3 (no-
minale Schichtdicke 15 nm) mit YSZ(001). a) Aufsichtsaufnahmen mit Moiré-Kontrast; b)
Querschnittsabbildungen; c¢) Querschnittsbeugungsbilder.

Reciprocal Space Mappings

Es wurden einige RSM-Messungen durchgefiihrt. Ziel war es zu iiberpriifen, ob es bei
den Seltenerdzirkonaten nach der Fest-Fest-Reaktion zu Verspannungen kommt, die zu
unterschiedlichen Gitterparametern parallel und senkrecht zur Grenzfliche fiithren.

Bei der Durchfithrung von RSM-Messungen miissen einige Bedingungen erfiillt sein.
Um die Gitterkonstanten der Netzebenen senkrecht und parallel zur Oberflache mit einer
Messung zu bestimmen wére die Messung von Netzebenen, die im Winkel von 45° zur
Oberflache liegen, am besten geeignet. Fine RSM-Messung einer solchen Netzebene ist
aber nur moglich, wenn gleichzeitig der 260—Wert von Schicht und Substrat mindestens
den doppelten Wert des Winkels haben, den die zu messende Netzebene mit der Ober-
fldche einschlieft. Also sollte der 20—Wert groler als 90° sein. Bei dickeren Schichten ist
diese Bedingung meist einfach zu erfiillen, durch die Wahl einer héheren Reflexordnung.
Bei sehr diinnen Schichten gibt es aber bei gréferen 20—Werten deutlich weniger Inten-
sitdt. Die Intensitdt der diinnen Schicht wird bei grofleren 260—Werten stéirker verringert
als die Intensitdt des Substrates, dadurch wird auch das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
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Abbildung 4.17: RSM des YSZ-404- und des Pyrochlor-808-Reflexes nach der Fest-Fest-
Reaktion bei 1200 °C zwischen dem YSZ(001)-Einkristall und einer diinnen Schicht (a) LasOs3
(nominale Schichtdicke 15 nm); (b) Sm2O3 (nominale Schichtdicke 15 nm). Das Lanthanzir-
konat ist vollstindig relaxiert, wiahrend das Samariumzirkonat teilweise verspannt ist. Die
Intensitdtsskala rechts neben den RSM Messungen ist in der Einheit Z&hlrate/Sekunde (cps)
angegeben.

LaQngO7 PI'QZI'QO7 SmQZrQO7
finfplane 473 % 376 % 279 %
fout—of—plane 474 % 375 % 376 %

Tabelle 4.5: Ermittelte Fehlpassung aus den RSM-Plots fiir die LZO- und die SmZO-Probe aus
Abb. 4.17 sowie der PrZO-Probe (hier nicht gezeigt). Der Fehler der ermittelten Fehlpassung
betrigt etwa 0,4 %.

schlechter.

Im Falle des HZO ist aus dem eben genannten Grund bei einer RSM-Messung des
404-YSZ und des 808-HZO-Reflexes das Signal des 808-HZO-Reflexes nicht mehr ein-
deutig von dem des 404-YSZ-Reflexes unterscheidbar. Abb. 4.17 zeigt das RSM fiir das
Lanthanzirkonat und das Samariumzirkonat. Ein Vergleich dieser RSM-Messungen zeigt,
dass das Lanthanzirkonat vollstdndig relaxiert ist, wihrend das Samariumzirkonat teil-
weise verspannt ist. Das Ergebnis der RSM-Messung des PrZO zeigt keine Verspannung
der Schicht und ist vergleichbar mit dem des LZO, lediglich die Fehlpassung gegeniiber
dem YSZ ist etwas kleiner.

Versetzungsanalyse

In Abb. 4.18 sind weitere TEM-Ergebnisse der Aufsichtsproben von LZO, PrZO und
HZO dargestellt. Abb. 4.18 (a) zeigt eine Hellfeldaufnahme einer um wenige Grad ge-
kippten Probe. Es sind Versetzungskontraste sichtbar. In Abb. 4.18 (b) befinden sich
Dunkelfeldaufnahmen, die mit § = 220 aufgenommen wurden. In Abb. 4.18 (¢) sind Dun-
kelfeldaufnahmen gezeigt, die mit § = 220 aufgenommen wurden. Unter Benutzung des
Kriteriums §-b = 0 kann eine Versetzungsbestimmung vorgenommen werden. In Abb. (c)
kommt es zur Ausloschung der Versetzungskontraste entlang [110]. Es kénnte sich also
um eine Versetzung mit b=a /2[110] handeln. Zur Uberpriifung miisste niherungsweise
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Abbildung 4.18: TEM-Burgersvektoranalyse an planaren Proben nach der Fest-Fest-Reaktion
von LagOs3, ProOs und HooOg mit YSZ(001). a) Hellfeldaufnahme; b) Dunkelfeldaufnahme mit
G = 220; ¢) Dunkelfeldaufnahme mit § = 220.

bei einer [112] Einstrahlrichtung eine Dunkelfeldaufnahme mit § = 111 durchgefiihrt
werden (siehe Abschnitt 4.1.2, Abb. 4.7). Dies wurde mit mehreren Proben versucht,
allerdings waren die Kontrastverhéltnisse bei dieser Orientierung so ungiinstig, dass die
Dunkelfeldaufnahmen kein eindeutiges Resultat lieferten.

Die Ergebnisse aus Abb. 4.18 und zusétzliche Beobachtungen eines doppelten Ab-
standes der Versetzungskontraste gegeniiber den Moirékontrasten deuten auf Burgers-
vektoren des Typs b = a/2[110] und b = a/2[110] hin, deren Linienvektoren entlang
der [110]- und der [110]-Richtung verlaufen. Diese Versetzungen sind reine Stufenverset-
zungen, deren Gleitebene die (001)-Ebene ist. Die ermittelten Versetzungsabsténde und
die entsprechenden Fehlpassungen sind in Tab. 4.6 zusammengefasst. In dieser Tabelle
befinden sich auch Ergebnisse der Versetzungsanalyse von SmZO, die in Abb. 4.18 aus
Platzgriinden nicht gezeigt wurden.
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LZO PrzO SmZO HZO
D 9...10nm 10...12nm 12...15 nm 18...24 nm
f 36...40% 30..36% 24..30% 1,5...20%

Tabelle 4.6: Ermittelte Versetzungsabsténde D und entsprechende Fehlpassung f unter der

Annahme von Versetzungen des Typs b = a/2[110] die parallel zur Grenzfliche liegen. Entspre-
chende TEM-Bilder dieser Versetzungen sind fiir LZO, PrZO und HZO in Abb. 4.18 dargestellt.

4.2.2 Reaktion von LayO3 mit YSZ(110)

Experimentelles

Es wurde ebenfalls eine Fest-Fest-Reaktion von LasO3 mit einem YSZ(110)-Einkristall
durchgefiihrt. Die Reaktion wurde analog zu der im vorhergehenden Abschnitt beschrie-
benen durchgefiihrt. Die nominelle Schichtdicke des Lay;O3 lag bei 8 nm.

Ergebnisse

Abb. 4.19 zeigt die XRD- und TEM-Ergebnisse dieser Probe. In Abb. 4.19 (a) und (b)
sind 20 —w—Abbildungen gezeigt. In Abb. (a) wurde die Verkippung um die [110]-Achse
und in Abb. (b) die Verkippung um die [001]-Achse gemessen. Es gibt eine systema-
tische Verkippung um die [110]-Achse, aber keine um die [001]-Achse. Abb. (c) zeigt
die Polfigurmessung der LZO(440)-Netzebene bei 20 = 47,7° im Bereich ¢» = 0...1,8°.
Diese Messung bestitigt eine Verkippung um die [110]-Achse. In Abb. (d) ist eine TEM-
Aufsichtsaufnahme dieser LZO-Inseln dargestellt. Es sind Moiré-Kontraste sichtbar. In
Abb. (e) und (f) befinden sich Querschnittsaufnahmen dieser LZO-Inseln. An der Grenz-
flache zwischen dem LZO und dem YSZ gibt es Kontraste, die durch Versetzungen verur-
sacht werden. Abb. (g) und (h) zeigen Querschnittsbeugungsbilder dieser Probe. In dem
Beugungsbild Abb. (g) mit einer [110]-Einstrahlrichtung ist eine Aufspaltung der LZO-
Reflexe sichtbar. Diese LZO-Reflexe sind etwa um +1,5° gegeniiber den YSZ-Reflexen
verdreht. Im Querschnittsbeugungsbild mit einer [001]-Einstrahlrichtung gibt es keine
Aufspaltung der LZO-Reflexe.

Nach der Fest-Fest-Reaktion mit einem YSZ(110)-Einkristall wurde sowohl in XRD-
als auch in TEM-Untersuchungen eine Verkippung um die [110]-Achse festgestellt, aber
es wurde keine systematische Verkippung um die [001]-Achse gemessen.

Versetzungsanalyse

Es wurden TEM-Aufsichtsaufnahmen zur Kontrastanalyse durchgefiihrt (Abb. A.12).
Abb. A.12 (a) zeigt eine Hellfeldaufnahme, die jedoch keine sichere Unterscheidung zwi-
schen Moiré und Versetzungskontrasten zuldt. Die Dunkelfeldaufnahme mit § = 111
scheint einen Linienkontrast entlang der [112]-Richtung zu zeigen, die Aufnahme mit
G = 220 zeigt unterbrochene Linienkontraste entlang [001]; dies deutet darauf hin, dass
ein Versetzungsnetzwerk gemafl Abb. A.12 (e) vorliegen kénnte. Damit lassen sich Lini-
enkontraste entlang [112] durch eine Uberlagerung von Versetzungslinien entlang [001]
und [111] erkliren. Eine Ubersicht einiger moglicher Versetzungstypen, deren Linienvek-
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Abbildung 4.19: Resultate der Fest-Fest-Reaktion bei 1200 °C von LasO3 (nominale Schicht-
dicke 8 nm) mit einem YSZ(110)-Einkristall. (a) 20 — w—Abbildung mit Messung der Ver-
kippung um [110]. (b) 20 — w—Abbildung mit Messung der Verkippung um [001]. (c)
XRD-Polfigurmessung der LZO(440)-Netzebene (20 = 47,7°, ¢ = 0...1,8°). (d) TEM-
Aufsichtsaufnahme. (e) TEM-Querschnittsaufnahme mit [110]-Einstrahlrichtung. (f) TEM-
Querschnittsaufnahme mit [001]-Einstrahlrichtung. (g) TEM-Querschnittbeugungsbild mit
[110]-Einstrahlrichtung. (h) TEM-Querschnittbeugungsbild mit [001]-Einstrahlrichtung.
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toren in der Projektion auf die (110) Ebene nidherungsweise entlang der [111] Richtung
liegen und deren Burgersvektoren vom Typ b= a/2<101> sind, enthélt die Tab. A.3.
Eine eindeutige Bestimmung der Burgersvektoren ist nicht moglich; die gemachten Beob-
achtungen deuten darauf hin, dass die Versetzungskontraste entlang der [111]-Richtung
durch Stufenversetzungen mit dem Burgersvektor b = a /2[101] entstehen konnten, deren
Gleitebene die (121)-Ebene ist. Versetzungskontraste entlang der [001]-Richtung lassen
sich durch Stufenversetzungen mit dem Burgersvektor b=a /2[110] erkliren; diese Ver-
setzungen liegen exakt innerhalb der Grenzflache.
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Abbildung 4.20: Schematische Darstellungen der stereographischen Projektionen eines kubi-
schen Materials mit (001)-, (110)- und (111)-Orientierung.

4.3 Diskussion der Ergebnisse

4.3.1 Gas-Fest-Reaktion von Lay,O3; mit einem YSZ-Einkristall

Experimenteller Befund

Durch Gas—Fest—Reaktionen von La;Os;—Dampf mit YSZ—FEinkristallen entstanden
LayZry0O7-Inseln mit leicht verkippten Bereichen. Diese Ergebnisse entsprechen den er-
warteten unter Benutzung des Verkippungsmodells, das zur Erkldrung der Reaktionser-
gebnisse fiir den Fall einer positiven Fehlpassung zwischen Spinell und Substrat!4 52112
entwickelt wurde und mit dem sich auch die Verkippungswinkel und -richtungen bei der
Pyrochlorbildungsreaktion auf YSZ(001) erkliren liefien.!!

Verkippungsmodell

Dieses Verkippungsmodell wird hier kurz vorgestellt und erldutert. Die Verkippungen
der Schicht gegeniiber dem Substrat konnen entstehen, wenn die Burgersvektoren der
Versetzungen nicht exakt in der Grenzflache liegen. Dieser Erklarungsansatz wurde be-
reits vor ldngerer Zeit benutzt, um Verkippungen von heteroepitaktischen Schichten zu
erkliren, die durch Dampfphasenepitaxie hergestellt worden waren.!'® Die Burgersvek-
toren haben eine Komponente Z;H (in-plane), die parallel zur Grenzfliche liegt und die

Fehlpassung ausgleicht, und eine weitere Komponente b, (out-of-plane) die senkrecht da-
zu liegt und die Verkippung verursacht. Die maximal mogliche Verkippung 7, 1ésst sich
bei bekannter Fehlpassung f und dem Burgersvektor b folgendermaflen ausrechnen:t! 119

Dy (4.3)

’Yma:t

Abb. 4.20 zeigt die stereographischen Projektionen eines kubischen Materials mit (001)-,
(110)- und (111)-Orientierung. Aus diesen stereographischen Projektionen ist die Lage
der moglichen niedrig indizierten Burgersvektoren ersichtlich. (Im kubischen Kristallsy-
stem sind die Millerschen Indizes der Richtungen mit denjenigen der Normalenvektoren
der Ebenen identisch.)

Zur vollstéandigen Charakterisierung einer Versetzung ist auler deren Burgersvektor
auch noch der Linienvektor ¢ wichtig (sieche Abschnitt 2.2.3). Der Burgersvektor und
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Abbildung 4.21: Schematische Darstellung des Versetzungseinbaus an der Grenzfliache fiir den
Fall einer Insel mit kubischer Kristallstruktur, die eine positive Fehlpassung gegeniiber dem
kubischen Substrat mit (001)-Orientierung hat. (a) Lage einer Gleitebene an der Ecke einer
Insel. (b) Entstehung der Verkippung durch Versetzungen, die eine gleichgerichtete Komponente
auferhalb der Grenzfliche haben.

der Linienvektor spannen zusammen die Gleitebene auf. Versetzungsbewegungen finden
hauptséichlich innerhalb der Gleitebene statt.

Der kleinstmégliche Burgersvektor bei einem fee-Kristall ist vom Typ a/2<110>.%
Burgersvektoren diesen Typs wurden auch bei den Spinellbildungsreaktionen festge-
stellt!»1® und auch bei Gas-Fest-Reaktionen zwischen LayOz und YSZ(001).'!2 Ver-
setzungen mit diesem Burgersvektortyp kénnen jedoch sowohl innerhalb (blaue Farbe
in Abb. 4.20), als auch auflerhalb (rote Farbe in Abb. 4.20) der Grenzfliche liegen. Die
beobachteten Verkippungen lassen sich dadurch erklédren, dass die Burgersvektoren eine
Komponente auflerhalb der Grenzfliche haben. Die Lage dieser Burgersvektoren relativ
zur Substratoberfliche ist abhédngig von der Substratorientierung.

YSZ(001): 4 verschiedene Burgersvektoren vom Typ <110> mdglich, die alle in
einem Winkel von 45° zur Grenzflache liegen.

YSZ(110): 4 unterschiedliche Burgersvektoren diesen Typs moglich, die einen Win-
kel von 30° zur Grenzfliache haben (Winkel zwischen [110] und [101] betrdgt 60°).

YSZ(111): 3 verschiedene Burgersvektoren diesen Typs denkbar, die in einem Win-
kel von 54,7° zur Grenzflache liegen (Winkel zwischen [111] und [101] betrégt 35,3°).

Abb. 4.21 zeigt eine schematische Darstellung einer Insel auf einem kubischen (001)-
orientierten Substrat mit der Lage einer Gleitebene, sowie der Lage der Burgersvektoren
und der daraus resultierenden Verkippung am Rand einer Insel. Verkippungen wurden
auch bei GaSb-Inseln auf GaAs beobachtet,''* 17 dabei wurde auch festgestellt, dass
die Burgersvektoren der Versetzungen am Inselrand alle eine einheitliche Orientierung
haben, entsprechend der Abb. 4.21 (b); es handelte sich dort nicht um reine Stufenverset-
zungen, jedoch um Versetzungen mit dem gleichen Burgersvektortyp. Eine Berechnung
fiir eine geschlossene Schicht ergab, dass eine einheitliche Orientierung der Burgersvekto-
ren energetisch giinstiger ist, als Versetzungen mit wechselnden Burgersvektoren, deren
resultierende Verkippung sich wieder aufheben wiirde.!** Entsprechend dieser Berech-
nung sollte jedoch (bei einer geschlossenen Schicht) die kleinste Energie erreicht werden
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durch Versetzungen, deren Burgersvektoren parallel zur Grenzflédche liegen.

Dass dennoch Versetzungen mit Burgersvektoren entsprechend Abb. 4.21 auftreten,
kénnte mit der Geometrie der Inseln zusammenhéngen. Berechnungen unter Benutzung
der Finiten-Elemente-Methode (FEM) wurden fiir SiGe-Inseln auf Si durchgefiihrt;!% 19
demnach treten besonders hohe Verspannungen an den Ecken der Inseln auf, die dann
zum Einbau der Versetzungen geméafl Abb. 4.21 (a) fithren kénnen.

Bei einem (110)-orientiertem Substrat gibt es noch einen anderen Grund fiir die An-
wesenheit von Versetzungen mit Burgersvektoren, die nicht in der Grenzfldche liegen, da
bei dieser Substratorientierung ein Fehlpassungsausgleich in [001]-Richtung nicht durch
Versetzungen moglich ist, die einerseits vom Typ b= a/2<110> sind und deren Bur-
gersvektoren gleichzeitig parallel zur Grenzflache liegen.

Verkippungswinkel
T=1150 °C T=1300 °C
Substrat Burgersvektor b Verkippungs-  Ymaz Yexp Yexp
achse 20 — w-Abbildung 26 — w-Abbildung

YSZ(001) a/2[011] [100] 2,7° 2,0°

YSZ(001) a/2[011] + a/2[101] [110] 3,9° 3,3°
YSZ(110) a/2[101] [111] 1,9° - -
YSZ(110) a/2[011] 4+ a/2[101] [110] 1,9° 1,5°

YSZ(110) a/2[011] + a/2[011] [001] 2,7° 2,1°
YSZ(111) a/2[110] [110] 3,9° - -

Tabelle 4.7: Berechnete und gemessene Verkippungswinkel und -richtungen fiir Lanthanzirko-
nat auf YSZ (Fehlpassung f = 4,8 %) unter der Annahme von Burgersvektoren des Typs
a/2<101>, die nicht parallel zur Grenzfliche zwichen Schicht und Substrat liegen.

Tab. 4.7 gibt einen Uberblick der berechneten und experimentell gemessenen Ver-
kippungswinkel fiir LZO-Inseln auf YSZ. Die Verkippungen wurden mit Gl. 4.3 unter
der Annahme berechnet, dass die Fehlpassung vollstindig ausgeglichen wird durch Ver-
setzungen mit Burgersvektoren des Typs a/2<101>, die aus der Grenzfliche zwichen
Schicht und Substrat herausweisen. Bei der Berechnung der Verkippungswinkel wurde
beriicksichtigt, dass sich die Beitrdge von Versetzungen mit zwei unterschiedlichen Bur-
gersvektoren iiberlagern kénnen. Die experimentell ermittelten Verkippungswinkel wur-
den fiir zwei unterschiedliche Reaktionstemperaturen angegeben, da eine Anderung der
Hauptkipprichtung je nach Reaktionstemperatur beobachtet wurde. In die Tabelle 4.7
wurde nur der experimentell ermittelte Hauptkippwinkel eingetragen.

Die Verkippungen der LZO-Inseln auf YSZ(001) werden bei niedrigeren Reaktions-
temperaturen hauptsichlich durch Beitrage von Versetzungen mit einem einzelnen Bur-
gersvektor hervorgerufen. Bei hoheren Reaktionstemperaturen lasst sich der gemessene
Verkippungswinkel nur durch die Uberlagerung von Versetzungen mit zwei unterschiedli-
chen Burgersvektoren erklédren. Inshesondere bei einer Reaktionstemperatur von 1300 °C
hat ein Hauptteil der Versetzungen Burgersvektoren, die aus der Grenzflache herauswei-
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Abbildung 4.22: Modell der Inseln auf YSZ(001) und YSZ(110). (a) Oberflichen der Inseln; (b)
Versetzungslinien von Stufenversetzungen, deren Burgersvektoren aus der Grenzfléiche heraus-
weisen; (c) Resultierende Verkippung.

Sel.

Die Verkippungen der LZO-Inseln auf YSZ(110) erfolgen bei niedrigeren Reaktions-
temperaturen hauptsichlich um die [110]-Achse. Eine Verkippung nur um diese Ach-
se konnte darauf hindeuten, dass der Fehlpassungsausgleich bei niedrigen Reaktions-
temperaturen bevorzugt durch Versetzungen mit Burgersvektoren parallel zur Grenz-
flache erfolgt. Allerdings ldsst sich bei einer (110)-Orientierung dadurch nur die Fehl-
passung in [110]-Richtung ausgleichen. In [001]-Richtung wiren entweder Versetzungen
mit dem Burgersvektor b = a[001] oder eine Kombination zweier Burgersvektoren mit
by = a/2[101] und by = a/2[011] notwendig. Der letztgenannte Fall fiihrt zu eciner Ver-
kippung um die [110]-Achse. Bei hoheren Reaktionstemperaturen éndert sich jedoch das
Verkippungsverhalten. Ein Hauptteil des Lanthanzirkonates zeigt dann eine Verkippung
um die [001]-Achse, dies lisst sich durch die Uberlagerung von Versetzungen mit den
Burgersvektoren by, = a/2[101] und by = a/2[101] bzw. by = a/2[011] und by = a/2[011]
erkléren.

Auf YSZ(111) wurde keine Verkippung gemessen, was darauf hindeutet, dass die
Burgersvektoren der Versetzungen parallel zur Grenzfliche liegen. Eine eindeutige Be-
stimmung des Burgersvektors gelang bei der untersuchten Probe nicht.

Inselmodell

Ein Modell der LZO-Inseln auf YSZ(001) und YSZ(110) ist in Abb. 4.22 dargestellt.
Die Form der Inseln lasst sich damit erklédren, dass eine Energieminimierung angestrebt
wird. Es gibt sowohl Beitridge von der Grenzflache, als auch von den Oberflichen der
Inseln und des Substrates. Die genauen Oberflichenenergien des Lanthanzirkonates sind
nicht bekannt. Bei YSZ mit der Fluoritstruktur haben jedoch die (111)-Ebenen eine be-
rechnete Oberflichenenergie von 65 meV /A2, dies ist deutlich weniger als 109 meV /A2
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Abbildung 4.23: Schematische Schnittdarstellungen verkippter LZO-Inseln zur Demonstration
der Lage der Burgersvektoren und deren Gleitebenen. (a) Insel auf YSZ(001), verkippte Be-
reiche entsprechen den Dominen 8 und 6 aus Abb. 4.22; (b) Insel auf YSZ(001), verkippte
Bereiche entsprechen den Doménen 3 und 1 aus Abb. 4.22; (c) Insel auf YSZ(110), verkippte
Bereiche entsprechen den Domiénen 1 und 3 aus Abb. 4.22. (d) Insel auf YSZ(110), verkippte
Bereiche entsprechen den Doménen 4 und 2 aus Abb. 4.22.

fiir die {100} oder 90 meV/A? fiir die {110}-Ebenen.'?® Bei LZO wurde ebenfalls eine
bevorzugte Bildung von {111}-Ebenen festgestellt.'?! Dies entspricht auch den Beobach-
tungen, die wihrend dieser Arbeit gemacht wurden. Bei der Hochauflosungsaufnahme
in Abb. 4.10 (b) von einer LZO-Insel auf YSZ(110) ist erkennbar, dass die Oberflache
durch {111}-Ebenen begrenzt wird. Diese Beobachtung wurde auch bei LZO-Inseln auf
YSZ(001) gemacht, wenn die Einstrahlrichtung des Elektronenstrahls bei der TEM Quer-
schnittsprobe entlang der [110]-Richtung erfolgte (Abb. A.8). Es gab jedoch eine Aus-
nahme, bei der sich zusétzlich zur (001)- und den {111}-Ebenen noch eine weitere Ober-
flichenebene gebildet hatte, die in der Projektion auf die (110)-Ebene einer {221}-Ebene
entsprach (Abb. A.9).

Ohne Beriicksichtigung des zuletzt genannten Spezialfalls ergibt sich fiir die LZO-
Inseln auf YSZ(001) und YSZ(110) die in Abb. 4.22 (a) schematisch dargestelle Insel-
form. Die Grofle der einzelnen Oberflichen kann variieren. Auf YSZ(111) gab es eine
geschlossene LZO-Schicht; der Grund dafiir ist ebenfalls die bevorzugte Bildung von
LZO {111}-Oberfldachen.

Die gemessenen verkippten Bereiche lassen sich durch das schematische Versetzungs-
modell Abb. 4.22 (b) erkldaren. Es ergeben sich dann die in Abb. 4.22 (¢) gezeigten ver-
kippten Bereiche, wobei die Grofle der einzelnen Doménen je nach Reaktionsbedingungen
variieren kann. Bei tieferen Reaktionstemperaturen (1150 °C) wurden hauptséchlich die
Verkippungen der blau dargestellten Doménen gefunden, wiahrend bei hoheren Reakti-
onstemperaturen (1300 °C) die Verkippungen der rot dargestellten Doménen dominier-
ten. Abb. A.10 zeigt TEM-Aufsichtsaufnahmen zweier LZO-Inseln auf YSZ(001) und
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YSZ(110) nach der Gas-Fest-Reaktion von LayO3 mit YSZ bei 1300 °C, die die Situation
der Abb. 4.22 wiederspiegeln.

Die Lage der Burgersvektoren und deren Gleitebenen ist in Abb. 4.23 schematisch
dargestellt. Die Verkippung der linken Doméne erfolgt gegen den Uhrzeigersinn und die
der rechten Doméne erfolgt im Uhrzeigersinn; dies wurde in Elektronenbeugungsuntersu-
chungen an Querschnittsproben festgestellt. Diese Kipprichtung wurde auch in fritheren
Untersuchungen von LZO-Inseln auf YSZ(001) ermittelt;'® auch bei GaSb-Inseln auf
GaAs(001) wurde am rechten Inselrand eine Verkippung im Uhrzeigersinn festgestellt.!1

Reaktion zwischen La;O3;-Dampf und einem YSZ(110)-Einkristall mit geneig-
ter Oberfldche; Kippwinkel: 4,0° mit Neigung um die [001]-Achse

Auf einem YSZ-Substrat, dessen Oberfliche gegeniiber der (110)-Ebene etwa 4,0° um
die [001]-Achse geneigt ist, dominiert bei den LZO-Inseln eine einzige Doméne, die ca. 2°
gegeniiber dem YSZ gekippt ist.

Auflerdem zeigten TEM-Querschnittsbilder, dass die Oberfliche der LZO-Inseln
nochmals um 2° gegeniiber der YSZ-Oberflidche verdreht ist.

Der Grund dafiir ist die Minimierung der Oberflichenenergie, da dadurch die Ober-
fliche der LZO-Insel nahezu einer perfekten stufenfreien (110)-Oberfliche entspricht.

4.3.2 Gas-Fest-Reaktion weiterer Seltenerdoxide mit YSZ(001)

XRD-Untersuchungen ergaben nach der Reaktion von PryO3 bis zum HoyO3 mit einem
YSZ-Einkristall, dass der Hauptteil der Schicht gegeniiber dem Substrat unverkippt ist.

Ein Grund koénnten die vielen sehr kleinen Inseln bei diesen Seltenerdzirkonaten sein.
Da bei geringerer Fehlpassung der Versetzungsabstand grofler wird, haben sehr kleine
Inseln nur wenige oder gar keine Versetzungen, so dass sich die bei der Gas-Fest-Reaktion
von LasO3 mit YSZ beobachtete Doménenstruktur nicht vollstédndig ausbilden kann.

Die Uberlagerung von Versetzungen mit b = a/2[101] und b = a/2[101] wiirde eben-
falls zu keiner Verkippung fithren. Allerdings haben Berechnungen ergeben, dass dadurch
eine groBere Energie erforderlich ist, als bei gleichgerichteten Versetzungen.!'* Deshalb
ist es eher unwahrscheinlich, dass dieser Fall auftritt.

Nach der Reaktion von GdyO3 mit YSZ konnte bei Beugungsaufnahmen keine Py-
rochlorstruktur nachgewiesen werden. Nach der Reaktion von HoyO3 mit YSZ wurde
auch keine Pyrochlorstruktur nachgewiesen; die dort vorhandenen Uberstrukturreflexe
deuten auf unreagiertes HosO3z hin. Diese Ergebnisse lassen sich einerseits mit einer
grofferen Bildungsenthalpie der Pyrochlorphase bei kleinerem Ionenradius des Seltener-
delementes erkliren,®0: 1?2 da dadurch die Pyrochlorphase mit Gd oder Ho weniger stabil
ist als diejenige mit La. Andererseits haben Gd;O3 und HoyOg3 eine kubische Struktur
mit einer Fehlpassung von 4,9 % bzw. 2,8 % zum YSZ. Weiterhin kénnen sich auch noch
Festkorperlosungen bilden. In der Literatur wurde bei Untersuchungen der Reaktion von
GdMnOs3- und YSZ-Pulver nach dem Sintern bei Temperaturen ab 1200 °C keine Bildung
von GdyZryO7 festgestellt.? 8586

Es wurde ein Versuch unternommen, die geringere Bildungsrate der Pyrochlorstruk-
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tur auszugleichen, und zwar durch eine hohere Reaktionstemperatur oder eine geringere
Aufdampfrate. Dabei &nderte sich das Ergebnis der XRD-Untersuchungen nach der Gas-
Fest-Reaktion von ProO3, NdyO3 und SmyO3 mit YSZ bei ca. 1300 °C nicht wesentlich.
Im Falle der Gas-Fest-Reaktion von Gd,O3 mit YSZ gab es aber bei dieser hoheren Re-
aktionstemperatur deutliche Unterschiede. Es wurde keine Pyrochlorstruktur gefunden,
sondern eine ca. 10 nm dicke Schicht mit Fluoritstruktur. Zusétzlich gab es noch einige
Inseln auf dieser Schicht, die wahrscheinlich aus unreagiertem Gd;Og3 bestehen. Die Py-
rochlorstruktur GdsZr,O7 ist bei hoheren Temperaturen weniger stabil, aber Gd kann
in das YSZ diffundieren und eine Festkorperlosung bilden.

4.3.3 Fest-Fest-Reaktion verschiedener Seltenerdzirkonate mit YSZ

Bei der Fest-Fest-Reaktion verschiedener Seltenerdzirkonate mit YSZ(001) wird keine sy-
stematische Verkippung zwischen der Schicht und dem Substrat gemessen. Bei der Fest-
Fest-Reaktion von LayO3 mit YSZ(110) tritt jedoch eine Verkippung um die [110]-Achse
des Substrates auf, aber es wird keine Verkippung um die [001]-Achse gemessen. Dies
war ein erwartetes Ergebnis, da die Fehlpassung auf einem (110)-orientiertem Substrat
nicht vollstédndig durch Versetzungen ausgeglichen werden kann, die parallell zur Grenz-
flache liegen und zusétzlich vom Typ b=a /2<110> sind. TEM-Aufsichtsaufnahmen in
Abb. A.12 zeigen Versetzungskontraste, die auf einen Burgersvektortyp = a/2<101>
hindeuten, der nicht parallel zur Grenzflache liegt. Der maximale Verkippungswinkel
durch einen vollstédndigen Ausgleich der Fehlpassung mit diesen Burgersvektoren be-
tragt +1,9°. Dieser Verkippungswinkel steht in Ubereinstimmung mit XRD- und TEM-
Ergebnissen, bei denen Verkippungen von etwa +1,5° um die [110]-Achse festgestellt
wurden.

Bei der Reaktion zwischen LayO3 oder ProO3 mit YSZ bildete sich eine Pyrochlor-
struktur. Die Reaktion von SmyO3 mit YSZ fiihrte zur Bildung einer Schicht mit Fluo-
ritstruktur. Nach dem Heizen der Probe mit Ho,O3 auf YSZ gab es eine diinne Schicht,
die weder eine Pyrochlor- noch eine Fluoritstruktur aufwies.

4.3.4 Vergleich der Gas-Fest- und der Fest-Fest-Reaktion von La;O3; mit
YSZ

Durch Gas-Fest-Reaktion erzeugte LZO-Inseln hatten verkippte Bereiche, wihrend durch
Fest-Fest-Reaktion erzeugtes LZO die gleiche Orientierung wie das Substratmaterial hat.
Dies 148t sich durch Versetzungen mit unterschiedlichen Burgersvektoren erkldren. Im
Falle der Fest-Fest-Reaktion liegen Versetzungen mit grenzflichenparallelen Burgersvek-
toren vor. Die verkippten Doménen der durch Gas-Fest-Reaktion erzeugten LZO-Inseln
haben Versetzungen mit geneigten Burgersvektoren. In beiden Féllen miissen sich die
Versetzungen mit der Reaktionsfront mitbewegen. Abb. 4.24 zeigt schematische Dar-
stellungen der moglichen Versetzungsbewegungen. Im Falle von geneigten Burgersvek-
toren kann eine Versetzungsbewegung mit der Reaktionsfront durch Gleiten erfolgen,
wéahrend bei Versetzungen mit grenzflaichenparallelen Burgersvektoren die Versetzungs-
bewegung mit der Reaktionsfront nur durch Klettern erfolgen kann. Bei diesem Klet-
terprozefl (Abb. 4.24 (b)), muss die eingeschobene Netzebene im Kristallgitter des YSZ
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Abbildung 4.24: Schematische Darstellung der Versetzungsbewegung mit der Reaktionsfront.>?
(a) Burgersvektor ist geneigt; Versetzungsbewegung durch Gleiten. (b) Burgersvektor parallel
zur Grenzflache; Versetzungsbewegung senkrecht zur Grenzfliche erfordert den Abbau von
Atomen im YSZ (Klettern).

abgebaut werden. Dies erfordert sowohl die Diffusion der Kationen als auch der Anionen
(Sauerstoff). In fritheren Untersuchungen der Spinellbildung (MgIny,O4/MgO)!*5% wur-
de die Hypothese aufgestellt, dass die Emission der Sauerstoffionen in das dichtgepackte
MgO-Gitter ein ungiinstiger Prozess ist und sich deshalb aus kinetischen Griinden Ver-
setzungen bilden, deren Burgersvektor geneigt ist und die sich dann durch Gleiten mit
der Reaktionsfront mitbewegen kénnen. Im Falle der Pyrochlorbildung auf YSZ besteht
der Unterschied darin, dass YSZ bei hoheren Temperaturen eine sehr gute Sauerstoff-
ionenleitfahigkeit hat. Der Diffusionskoeffizient der Sauerstoffionen bei 1100 °C liegt
bei &~ 5 -107% cm?/s,'* deutlich niedriger sind die Diffusionskoeffizienten der Katio-
nen, im Falle von Zr liegt der Bulk-Diffusionskoeffizient bei dieser Temperatur bei etwa
~ 10718 cm?/s.12* Jedoch konnte der Kationen-Diffusionskoeffizient entlang von Ver-
setzungen oder Korngrenzen deutlich gréfler sein. Damit ist klar, dass im Falle der
Pyrochlorbildungsreaktionen auf YSZ die Kinetik der Reaktion nicht durch die Sauer-
stoffdiffusion bestimmt werden kann. Einige LZO-Inseln bestanden aus verkippten und
zusitzlich einer unverkippten Zentral-Doméne (Abb. A.7 und Abb. A.10); dies deutet
darauf hin, dass bei den Pyrochlorbildungsreaktionen der Einbau von Versetzungen mit
geneigten Burgersvektoren wahrscheinlich nicht wegen der Kinetik der Versetzungsbe-
wegung erfolgt ist.

Die Reaktionsbedingungen der Gas-Fest-Reaktionen und der Fest-Fest-Reaktionen
sind unterschiedlich. Im Anfangsstadium der Gas-Fest-Reaktion reagieren die auf das
Substrat treffenden LayOs-Teilchen sofort mit diesem zu LasZr,O;. Es findet haupt-
séchlich eine Oberflachendiffusion statt, die zur Bildung der Pyrochlorinseln fiihrt. Sehr
kleine Inseln sind zunéchst verspannt, wahrend des Wachstums wird jedoch die kritische
GroBe fiir den Einbau von Versetzungen iiberschritten. Es ist anzunehmen, dass die er-
sten Versetzungen nahe der Ecken eingebaut werden, da FEM-Rechnungen zufolge!!® 119
dort die gréfiten Spannungen auftreten. Wahrscheinlich ist in diesem Fall der Einbau
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einer Versetzung mit einem geneigten Burgersvektor energetisch giinstiger, wihrend im
inneren der Insel der Einbau von Versetzungen mit grenzflichenparallelen Burgersvek-
toren die Fehlpassung effektiver ausgeglichen kann. Berechnungen hatten ergeben, dass
die Energie der Versetzungen im Falle gleichgerichteter Burgersvektoren niedriger ist als
bei Burgersvektoren mit wechselnder Richtung.!'* Dies koénnte dazu fiihren, dass auch
die weiteren Versetzungen geneigte Burgersvektoren haben.

Bei den Fest-Fest-Reaktionen ist bereits im Anfangsstadium die gesamte Oberfliche
des Substrates bedeckt. Die Reaktion an der Grenzflache erfordert die Diffusion von La
oder Zr bzw. auch beidem durch das Reaktionsprodukt. Die Diffusion von Sauerstoff ist
deutlich schneller und beeinflusst deshalb nicht die Reaktionsgeschwindigkeit. Die kriti-
sche Dicke im Falle einer Poissonzahl v = 0,2!?° und einer Fehlpassung von f = 4,3 %
(Fehlpassung: LZO/YSZ mit Y im LZO; Abschnitt 2.5.3), errechnet mit Hilfe der Gl. 2.8,
betrégt h. = 2,4 nm. In diesem Reaktionsstadium sollte die LZO-Schicht zwischen dem
YSZ-Substrat und der LasOs-Schicht nahezu geschlossen sein. Versetzungen mit grenz-
flachenparallelen Burgersvektoren haben bei einer geschlossenen Schicht die geringste
Energie. Die fiir die Reaktion notige Diffusion ermoglicht gleichzeitig die Versetzungsbe-
wegung durch Kletterprozesse. Sind grenzflachenparallele Versetzungen eingebaut, dann
werden diese sehr wahrscheinlich auch erhalten bleiben, wenn es im Verlauf der Reaktion
zur Inselbildung kommt.

Der entscheidende Unterschied zwischen den Gas-Fest-Reaktionen und den Fest-
Fest-Reaktionen besteht im Anfangsstadium der Reaktion, wenn es zum FEinbau der
ersten Versetzungen kommt. Bei einer Gas-Fest-Reaktion haben sich dann durch Ober-
flachendiffusion bereits kleine LZO-Inseln gebildet. Bei einer Fest-Fest-Reaktion sollte
in diesem Reaktionsstadium jedoch eine nahezu geschlossene ~ 2 nm dicke LZO-Schicht
zwischen dem YSZ-Substrat und der Lay;O3-Schicht vorhanden sein.
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5 Mangan-stabilisiertes Zirkondioxid

5.1 Durch Elektronenstrahlverdampfen hergestellte Proben

5.1.1 Herstellung

Es wurden Mn-stabilisierte Zirkondioxidschichten (MnZO-Schichten) auf YSZ mit Hilfe
eines Elektronenstrahlverdampfers hergestellt. Als Ausgangsmaterialien dienten MnyOs-
Pulver (Alfa Aesar, 99,9 %) und ZrOs-Tabletten (Balzers, 99 %). Bei der Verwendung
eines Elektronenstrahlverdampfers ist es nicht méglich, die beiden unterschiedlichen Oxi-
de MnyO3 und ZrO, zu mischen und gleichzeitig im richtigen Verhéltnis zu verdampfen,
da in diesem Fall zunéchst nur das Material mit dem hoheren Dampfdruck verdampfen
wiirde. Eine Moglichkeit, dieses Problem zu umgehen, wéren zwei separate Tiegel fiir
Mn,03 und ZrO, und eine magnetischen Ablenkung, die den Elektronenstrahl abwech-
selnd eine bestimmte Zeit eines dieser beiden Materialien verdampfen léasst. Dies war
mit der vorhandenen Anlage jedoch nicht moglich. Deshalb wurde eine andere Methode
benutzt, um sofort MnZO-Proben herstellen zu kénnen, ohne Umbauten der vorhande-
nen Anlage vorzunehmen. Dabei wurde zunéchst ein Material verdampft, anschliefend
die Anlage beliiftet und der Tiegel gewechselt. Nach erneutem Evakuieren wurde das
néchste Material verdampft. Die Bedampfung erfolgte bei einer Substrattemperatur von
etwa 100 °C. Um eine Schicht aus Mn-stabilisiertem ZrOs zu erhalten, muss die Probe
im Anschluss geheizt werden, damit das Manganoxid in das Zirkondioxid diffundieren
kann. Um ein Abdampfen des Manganoxides zu verhindern, wurde als Deckschicht ZrO,
aufgedampft. Zum Heizen wurden zwei unterschiedliche Varianten benutzt, zum einen
das Heizen der Probe an Luft bis auf eine Temperatur von 1400 °C und zum anderen
das Heizen direkt in der Vakuumkammer auf eine Temperatur von ca. 1200 °C.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von drei ausgewéhlten Proben gezeigt, die
auf etwas unterschiedliche Weise hergestellt wurden. Eine schematische Darstellung der
Herstellungsmethode und der aufgedampften Mengen ist in Abb. 5.1 gezeigt. Die Pro-
be 1 aus Abb. 5.1 (a) wurde nach dem Aufdampfen der Manganoxid- und der Zirkondi-
oxidschicht an Luft bis auf eine Temperatur von 1400 °C geheizt. Die Heizrate betrug
20 K/min, als Haltezeit wurde beim ersten Heizen 1 min verwendet, die Abkiihlrate lag
bei 10 K/min. Nach dem ersten Heizen erfolgte eine XRD-Untersuchung. Beim zweiten
Heizen wurden die gleichen Heiz- und Abkiihlraten verwendet, die Haltezeit der Maxi-
maltemperatur betrug jedoch 60 min.

Die Proben 2 und 3 aus Abb. 5.1 (b) und (c¢) wurden direkt nach dem Aufdampfen der
ZrOs-Deckschicht im Vakuum (p &~ 11072 Pa) geheizt. Es dauerte etwa 90 min bis die
Temperatur bei mehr als 1200 °C lag. Diese Temperatur wurde fiir weitere 90 min gehal-
ten. Dann wurde der Heizer abgeschaltet. Es dauerte etwa 2 Stunden bis die Temperatur
auf 300 °C abgekiihlt war.
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Probe 1
YSZ Substrat YSZ Substrat YSZ Substra
T=100 °C T=1400 °C an Luft T=1400 °C an Luft
Haltezeit 1 min Haltezeit 60 min
Heizen: 20 K/min 4. Heizen: 20 K/min
Abklhlen: 10 K/min Abkulhlen: 10 K/min
Probe 2 Probe 3

(b) (c)

2.
1. onhu &
b [
YSZ Substrat YSZ Substrat YSZ Substrat YSZ Substrat
T=100 °C 3. T=1200 °C im Vakuur T=100 °C 4 T=1200 °C im Vakuur
Haltezeit 90 min Haltezeit 90 min

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Herstellung von drei ausgewéhlten MnZO-Proben,
die durch Elektronenstrahlverdampfen von MnsOs und ZrOs hergestellt wurden.

5.1.2 Phasenanalyse mittels Rontgendiffraktometrie

Nach der Herstellung erfolgte eine Charakterisierung dieser Proben durch verschiede-
ne Rontgendiffraktometriemessungen. Es wurde bei allen Proben ein 20—Scan gemes-
sen, da moglicherweise auch polykristalline Anteile vorhanden sind. Abb. 5.2 zeigt diese
260—Scans. Der 20—Scan der Probe 1 zeigt nach dem Erhitzen auf 1400 °C mit einer Hal-
tezeit von 1 min viele Reflexe, die polykristallinen Phasen von ZrO, mit monokliner, te-
tragonaler bzw. kubischer Struktur und Mn, O3 zugeordnet werden kénnen (Abb. 5.2 (a)).
Dabei ist anzumerken, dass die kubische und die tetragonale Phase des ZrO, nur schwer
voneinander zu unterscheiden sind. Nach einem erneuten Heizen an Luft auf 1400 °C mit
einer Haltezeit von 60 min gibt es keine Reflexe mehr, die zu polykristallinen Phasen
gehoren (Abb. 5.2 (b)). Die Probe 2 zeigt ebenfalls sehr viele Reflexe die alle dem ZrO,
zugeordnet werden konnen (Abb. 5.2 (¢)), wihrend der 20— Scan der Probe 3 keine
eindeutigen Reflexe von polykristallinen Phasen aufweist (Abb. 5.2 (d)).



72

*ZrOo mon. + ZrOy kub./tetr. o Mnp O3

)

S

@

N

o

‘c

=

o *

S 1

= + !

— *
o .
1 +
R
i Ar o X
* ¥

10 20 30 40 50 60 70
2Theta in Grad

Abbildung 5.2: XRD 26—Scans (a) Probe 1 nach einmaligem Heizen auf 1400 °C mit einer
Haltezeit von 1 min; polykristalline Anteile lassen sich ZrOs und MnsOs zuordnen; (b) Probe 1
nach erneutem Heizen auf 1400 °C mit einer Haltezeit von 60 min; (c) Probe 2, polykristalline
Anteile lassen sich ZrOgy zuordnen; (d) Probe 3.

Das Ziel dieser Experimente war die Herstellung von Mangan-stabilisiertem Zirkon-
dioxid. Es ist zu erwarten, dass dieses wegen der geringen Fehlpassung zum Substratma-
terial auch dessen Orientierung annimmt. Es wurden 26 — w— Messungen durchgefiihrt,
um diese epitaktischen Schichtanteile zu messen. Die 20 — w—Scans (Abb. 5.3, 5.4) die-
ser drei Proben zeigen alle einen Reflex, der in der rechten Flanke des YSZ-Peaks liegt
und dem Mangan-stabilisierten ZrOs (MnZO) zugeordnet werden kann. Abb. 5.3 zeigt
die 20 — w—Ubersichtsscans dieser Proben mit den Netzebenen parallel zur YSZ(001)-
Ebene. Die Scans der Probe 1 und 2 zeigen im Bereich von 26 = 50...60° Reflexe, die
dem ZrO, zugeordnet werden kénnen. Bei der Probe 3 sind an den gleichen Stellen keine
oder nur sehr schwache Reflexe sichtbar. Der Reflex bei 20 = 37,8°, der bei der Probe 1
nach einmaligem Heizen auftritt, ldsst sich sowohl MnyO3 als auch Mn3O,4 zuordnen.
Nach erneutem Heizen ist dieser Reflex verschwunden, es gibt dann einen Reflex bei
20 = 40,6°, der auch bei den anderen beiden Proben vorhanden ist. Dieser ldsst sich
grundsétzlich MnyO3, MnO oder ZrOs zuordnen. Dieser Reflex gehort aber wahrschein-
lich nicht zu MnyQO3, da dieses im Vakuum bei 1200 °C nicht stabil ist und Sauerstoff
verlieren sollte. Auflerdem tritt dieser Reflex bei Probe 1 erst nach dem zweiten Heizen
auf. Es konnte sich also noch um ZrO, oder MnO handeln. MnO wiirde bedeuten, dass
bei Probe 3 das Mangan mit unterschiedlichen Wertigkeiten auftritt, da sich der Reflex
bei 20 = 44,5° Mn3O,4 zuordnen ldsst. Das Auftreten deutlich unterschiedlicher Wertig-
keiten ist eher unwahrscheinlich, allerdings kann dies nicht vollig ausgeschlossen werden,
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Abbildung 5.3: 260 —w Scans (a) Probe 1 nach einmaligem Heizen auf 1400 °C mit einer Haltezeit
von 1 min; (b) Probe 1 nach erneutem Heizen auf 1400 °C mit einer Haltezeit von 60 min; (c)
Probe 2; (d) Probe 3. Die durch Gradangaben markierten Reflexe werden im Text diskutiert.

YSZ(206)
vS2(602 MnZO(602) ermittelter Gitterparameter:

3 MnZO(206)
2 MnZO(206) MnZO(602)
= Probe 1
3 (a) Probe1 0,5104 nm  0,5121 nm
£ Probe 2 Probe 2 - 0,5092 nm
(b) Probe 30,5088 nm 0,5098 nm
Probe 3
‘ ‘ ‘ ‘ (©
140 142 144 146 148 150

2Theta in Grad

Abbildung 5.4: 20 — w—Scans des 206- () = 18°) und des 602- (¢ = 72°) Reflexes. (a) Probe
1 nach zweimaligem Heizen auf 1400 °C; (b) Probe 2; (c) Probe 3. Die Tabelle rechts enthilt
die ermittelten mittleren Gitterparameter.
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da die Proben nicht in einem thermodynamischen Gleichgewicht hergestellt wurden.

Die Abb. 5.4 zeigt 20 — w—Scans des 206- und des 602-Reflexes, die im kubischen
Materialsystem identisch sein sollten. Bei der Probe 1 liegt dieser Reflex sehr nahe am
YSZ-Peak. Sowohl bei der Probe 1 als auch bei der Probe 3 unterscheiden sich die
206- und 602-Reflexe des MnZO voneinander. Die Fehlpassung fiir den 602-Reflex bei
1 = 72° ist geringer als diejenige des 206-Reflexes bei 1 = 18°. Dies deutet auf eine
verspannte Schicht hin, mit einer geringeren Fehlpassung innerhalb der Grenzfliche und
einer grofleren Fehlpassung auflerhalb dieser Ebene. Bei der Probe 2 ist fiir den 206-
Reflex kein eindeutiges Maximum erkennbar, auch das Maximum des 602-Reflexes ist
nur schwach ausgeprigt. Die geringere Intensitéit dieses Reflexes deutet entweder auf eine
Verkippung oder auf deutlich weniger Material hin, das zur Rontgenbeugung beitragt.
Die Tabelle in Abb. 5.4 enthélt die ermittelten mittleren Gitterparameter. Der YSZ-
Reflex diente als Referenzwert, es wurde ein Gitterparameter von 0,5144 nm fiir YSZ
angenommen.

5.1.3 Schichtmorphologie und Zusammensetzung

Abb. 5.5 zeigt die TEM-Ergebnisse dieser Proben. Auf der linken Seite ist eine typi-
sche TEM-Querschnittsabbildung dargestellt. An den gezeigten Schichtbereichen wur-

den standardfreie EDX-Untersuchungen durchgefiihrt; diese sollten Informationen zum
Mn-Gehalt liefern.

Probe 1: Es ist keine eindeutige Grenze zwischen der Schicht und dem Substrat
sichtbar. In Beugungsuntersuchungen wurde an der Oberfliche (OF) keine eindeutige
Anderung der Reflexabsténde beobachtet. Bei der TEM-Probenpriparation kann es pas-
sieren, dass die eigentliche Schicht abplatzt. Ein Nachweis, ob dies an der betreffenden
Probenstelle passiert ist, kann durch die Aufnahme mehrerer EDX-Spektren erfolgen.
Wird im EDX-Spektrum Mangan an der OF nachgewissen, dann handelt es sich sehr
wahrscheinlich um die hergestellte MnZO-Schicht. An den in der TEM-Abbildung mar-
kierten Stellen wurde eine EDX-Untersuchung durchgefiihrt. Diese EDX-Spektren sind
rechts neben dem TEM-Bild dargestellt. Die ermittelten Verhéltnisse von Mn/Zr und
Y /Zr sind in Tab. 5.1 eingetragen. Auch weniger als 100 nm von der OF entfernt ist
Y nachweisbar. Das Mn/Zr-Verhéltnis betrdgt etwa 0,05 bis zu einer Tiefe von etwa
1000 nm. Aber auch in einer Tiefe von 1600 nm ist Mn eindeutig nachweisbar. Dies
deutet auf eine mittlere Mn-Diffusionsldnge von etwa 1 pm hin. Erst in einer Tiefe von
2150 nm ist kein Mn mehr nachweisbar.

Probe 2: Die MnZO-Schicht dieser Probe hat eine Dicke von etwa 300 nm. Die-
se Schicht ist allerdings nicht geschlossen. An vielen Stellen wird diese MnZO-Schicht
durch Kristallite unterbrochen, die im Hellfeldmodus heller sind als die restliche Schicht
(Abb. 5.5 (b)). Dies deutet auf eine andere Orientierung dieser Kristallite gegeniiber der
restlichen Schicht hin. Beugungsuntersuchungen zeigten an diesen Stellen zusétzliche Re-
flexe, die nicht zur kubischen Phase von ZrO, gehoren. Diese Reflexe lielen sich monokli-
nem ZrQOs zuordnen. Die EDX-Untersuchung ergab, dass in diesen helleren Kristalliten
kein Mn und nahezu kein Y nachweisbar war. Es handelt sich bei diesen Kristalliten um
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Abbildung 5.5: TEM-Ergebnisse der MnZO-Querschnittsproben. Links befinden sich Querschnittsab-
bildungen und rechts die an gleicher Probenstelle aufgenommenen EDX-Spektren. (a) Probe 1; (b) Probe
2, das Beugungsbild wurde an dem helleren Kristallit aufgenommen. Dessen Reflexe lassen sich monokli-
nem ZrQOs zuordnen. Das Beugungsbild enthélt auch Reflexe der kubischen ZrOs-Phase, des Substrates.
(c) Probe 3, das Beugungsbild wurde an dem Kristallit oberhalb der MnZO-Schicht aufgenommen. Die
zusétzlichen Reflexe lassen sich Mn3zO,4 zuordnen. Die Hauptreflexe stammen von der MnZO-Schicht,
diese lassen sich nicht von den YSZ-Reflexen unterscheiden.
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Probe 1
Stelle 1 2 3 4 5 6
Entfernung von OF 80 nm 380 nm 740 nm 1090 nm 1600 nm 2150 nm
Mn/Zr 0,06 0,05 0,04 0,05 0,03 0,00
Y /Zr 0,11 0,17 0,19 0,17 0,22 0,24
Probe 2 Probe 3

Stelle MnZO ZrO, YSZ Stelle  MnZO Mn,O, YSZ
Mn/Zr 0,12 0,00 0,00 Mn/Zr 0,12 13 0,00
Y/Zr 0,03 0,03 0,23 Y /Zrx 0,03 0,19 0,23

Tabelle 5.1: Ergebnisse der EDX-Analyse von den drei unterschiedlichen MnZO-Proben
(Abb. 5.1, Abb. 5.5).

unstabilisiertes ZrOy mit einer monoklinen Kristallstruktur. Neben diesen Kristalliten
gab es aber epitaktische Schichtbereiche mit einem Mn/Zr-Verhiltnis von etwa 0,12.

Probe 3: Diese Probe hat eine geschlossene MnZO-Schicht mit einer Dicke von et-
wa 400 nm. An der Oberflache dieser Probe gab es Kristallite, die im Beugungsmodus
zusitzliche Reflexe verursachten, welche nicht zur kubischen Phase des ZrO, gehorten.
Eine EDX-Untersuchung mehrerer solcher Kristallite ergab ein kriftiges Mn-Signal und
nahezu kein Signal eines anderen schweren Elementes wie Y oder Zr. Es handelt sich
bei dem Kristallit also um ein Manganoxid. Das schwache Signal von Y und Zr kénnte
durch eine Anlagerung von Zr und Y auf der Oberflache dieses Kristallites verursacht
werden. Solche Verunreinigungen sind sehr wahrscheinlich, da der Hauptteil der Probe
aus YSZ besteht und wihrend des Ionendiinnens bei der TEM-Probenpraparation Ma-
terial abgesputtert wird und sich dieses an anderen Stellen wieder anlagern kann. Der
Mn-Anteil des gezeigten Manganoxid-Kristallites ist mindestens 13 mal gréfer als ein
eventuell noch vorhandener Zr-Anteil. Die Beugungsreflexe dieses Kristallites lielen sich
Mn30O,4 zuordnen. Die EDX-Analyse der MnZO-Schicht ergab ein Mn/Zr-Verhéltnis von
0,12.
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Substrat  Sputterzeit Schichtdicke

YSZ(001) 20 h 320 nm
YSZ(110) 10 h 160 nm
YSZ(111) 18 h 440 nm

Tabelle 5.2: Sputterzeit und Schichtdicke der in dieser Arbeit untersuchten MnZO-Schichten,
die durch Sputtern auf YSZ(001), YSZ(110) und YSZ(111) hergestellt wurden. Die Schichtdicke
wurde durch TEM-Querschnittsaufnahmen ermittelt; dabei wurden Variationen der Schicht-
dicke von etwa £20 nm festgestellt.

5.2 Durch Sputtern hergestellte Proben

5.2.1 Herstellung

Die Herstellung der MnZO-Schichten durch Elektronenstrahlverdampfen fiihrte zu In-
homogenitéiten in der Zusammensetzung, und EDX-Messungen ergaben einen deutlich
kleineren Mn-Gehalt in der Schicht, als urspriinglich verdampft wurde. Deshalb wurde zu
einer weiteren Herstellungsmethode iibergegangen. Durch die Benutzung einer Sputter-
anlage war eine gleichzeitige Beschichtung von unterschiedlichen Materialien méglich, in-
dem ein Sputtertarget benutzt wurde, das diese Materialien im gewiinschten Mischungs-
verhiltnis enthielt. Die urspriingliche Zusammensetzung des benutzten Sputtertargets
war Mng 3271 6sO2. Es wurden drei Proben ausgewihlt, deren Ergebnisse in diesem Ka-
pitel prisentiert und diskutiert werden. Die Tab. 5.2 enthilt eine Ubersicht mit der
Schichtdicke und der Substratorientierung dieser MnZO-Proben.

5.2.2 Schichtmorphologie und Fehlpassung

Die TEM-Querschnittsaufnahmen zeigen geschlossene MnZO-Schichten mit einer homo-
genen Dicke (Abb. 5.6). In Abb. 5.7 sind Elektronenbeugungsbilder dieser MnZO-Proben
dargestellt.

Das Beugungsbild der MnZO-Schicht auf YSZ(001) zeigt eine Aufspaltung der Re-
flexe. Die inneren Reflexe gehéren zum YSZ, die dufleren zum MnZO. Niherungsweise
scheint die Fehlpassung der MnZO-Schicht fiir die Netzebenen parallel zur YSZ(100)-
Ebene und die Netzebenen parallel zur YSZ(001)-Ebene gleich grof zu sein. Eine Messung
der Reflexabstinde des 004- und des 004-Reflexes ergibt eine Fehlpassung von -2,1 %.
Die Messung der Abstinde des 400- und des 400-Reflexes ergibt -2,6 %.

Bei den MnZO Schichten auf YSZ(110) bzw. auf YSZ(111) wird noch deutlicher,
dass sich die Gitterparameter auflerhalb und innerhalb der Grenzfliche unterscheiden.
Auf YSZ(110) sind die MnZO-220 Reflexe nicht von den YSZ-220 Reflexen zu unter-
scheiden, wihrend die 220-Reflexe von MnZO und YSZ deutlich voneinander getrennt
sind. Ahnlich ist es im Fall der MnZO-Schicht auf YSZ(111), wo die 111-Reflexe von
Schicht und Substrat nicht zu unterscheiden sind, wihrend die 220-Reflexe aber deut-
lich voneinander getrennt sind. Dies deutet darauf hin, dass die Netzebenenabstédnde der
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Abbildung 5.6: MnZO Schichten auf YSZ mit unterschiedlichen Substratorientierungen:
(a) YSZ(001); (b) YSZ(110); (c¢) YSZ(111).

MnZO-Schichten auf YSZ(110) und YSZ(111) senkrecht zur Grenzfliche (out-of-plane)
nur eine sehr geringe Fehlpassung haben, wihrend die Fehlpassung parallel zur Grenz-
fléiche (in-plane) deutlich grofer ist.

Bei der MnZO-Probe auf YSZ(110) ergab sich eine Fehlpassung von -0,6 % fiir
die Netzebenen parallel zu den YSZ(220) Netzebenen (out-of-plane), ermittelt durch
die Messung der Reflexabstéinde des 400- und des 040-Reflexes aus dem Beugungsbild
Abb. 5.7 (b). Unter Benutzung des Beugungsbildes Abb. 5.7 (d) ergibt sich durch die
Messung der Reflexabstinde des 220- und des 220-Reflexes eine Fehlpassung von -1,4 %
fiir die Netzebenen parallel zu den YSZ(220) Ebenen (out-of-plane). Die Abweichung der
Fehlpassung zwischen diesen beiden Beugungsbildern konnte daran liegen, dass die Beu-
gungsreflexe der MnZO-Schicht gegeniiber den Beugungsreflexen des Substrates leicht
verdreht sind (Abb. 5.7 (d)). Die Verdrehungsachse liegt entlang der [110]-Richtung, der
Verdrehungswinkel betragt etwas weniger als 1°. Fiir die Netzebenen parallel zu den
YSZ(220) Netzebenen (in-plane) betrigt die Fehlpassung -3,4 %, ermittelt durch die
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Abbildung 5.7: TEM-Querschnittsbeugungsbilder der MnZO-Schicht auf: (a) YSZ(001); (b)
YSZ(110) Einstrahlrichtung [001]; (¢) YSZ(111); (d) YSZ(110) Einstrahlrichtung [110]. Fiir die
senkrecht und parallel zur Oberfliache liegenden Netzebenen sind die Beugungsreflexe zusétzlich
um den Faktor 4 vergroflert dargestellt.
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YSZ(001) YSZ(110) YSZ(111)
-1,4 % Beugungsbild [110]

Jout—of—plane 2,1 % (-0,6 % Beugungsbild [001]) +0,0 %
-2,3 % || (001)
fm—plane '2>6 % _3,4 % H (110) '3,9 %

Tabelle 5.3: Fehlpassung der MnZO-Schichten gegeniiber YSZ, ermittelt durch Elektronenbeu-
gung. Der Messfehler betriagt etwa +0,5 %. Die in Klammern angegebene Fehlpassung der
MnZO-Schicht auf YSZ(110) soll bedeuten, dass die Bestimmung der Fehlpassung wegen der
Verdrehung der MnZO-Schicht um die [110]-Achse des Substrates nicht korrekt ist.

Messung der Reflexabstinde des 420- und des 420-Reflexes. Fiir die Netzebenen parallel
zu den YSZ(002)-Netzebenen (in-plane) betrégt die Fehlpassung -2,3 %, ermittelt durch
die Messung der Reflexabstéinde des 113- und des 113-Reflexes.

Eine Messung der Reflexabstinde der MnZO-Probe auf YSZ(111) zwischen dem 402-
und dem 042-Reflex der Schicht und des Substrates ergab im Rahmen der Messgenau-
igkeit keinen Unterschied (out-of-plane). Die Messung der Reflexabstdnde zwischen dem
220- und dem 220-Reflex der Schicht und des Substrates ergab eine Fehlpassung von
-3,9 % (in-plane).

Bei allen drei verschiedenen Substratorientierungen wurde eine geringere Fehlpassung
auBerhalb und eine grofiere innerhalb der Grenzfliche gemessen. Bei einer epitaktischen
verspannten Schicht wére aber genau das Gegenteil zu erwarten, also eine moglichst
geringe Fehlpassung innerhalb der Grenzfliche. Dies kann auf das Vorliegen einer ei-
genstandigen, womoglich metastabilen Phase mit nichtkubischer Kristallsymmetrie hin-
deuten.

5.2.3 Schichtzusammensetzung

Um den Mangangehalt in den MnZO-Schichten zu iiberpriifen wurden EDX-Spektren
aufgenommen. Abb. 5.8 zeigt die EDX-Spektren der MnZO-Schichten auf YSZ(001),
YSZ(110) und auf YSZ(111) sowie ein Referenzspektrum des Substrates. Die Mn Ka-
Linie ist nur in den Spektren der MnZO-Schichten sichtbar. Die Y Ka-Linie ist sehr
schwach in den Spektren der MnZO-Schichten zu erkennen und stammt sehr wahrschein-
lich von einer Verunreinigung der Probe durch das Ionenstrahldiinnen. Diese standard-
freien EDX-Analysen liefern ein Mn/Zr-Verhéltnis zwischen 0,27 und 0,34. Das Mn/Zr-
Verhiltnis des Sputtertargets betrug 0,47. Das von den EDX-Messungen ermittelte
Mn/Zr-Verhéltnis von 0,34 deutet auf die folgende Stochiometrie hin: Mng 9571 7502,
wobei y fiir die Anzahl der Sauerstoffieerstellen steht. Da es mit den zur Verfiigung
stehenden Anlagen nicht moglich war den Sauerstoffgehalt direkt zu bestimmen wurde
ein Referenzexperiment durchgefiihrt. In diesem Referenzexperiment wurde ein MnO,-
Sputtertarget anstelle des Mng 3271 6302—,-Targets verwendet. Dieses Referenzexperi-
ment ist in Abschnitt 5.2.6 detailliert beschrieben.

In theoretischen Berechnungen wurde fiir MnZO vorhergesagt, dass dieses je nach
Anzahl der Sauerstoffieerstellen entweder ferromagnetisch oder antiferromagnetisch sein
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Abbildung 5.8: EDX-Spektren einer (a) MnZO-Schicht auf YSZ(001); (b) MnZO-Schicht auf
YSZ(110); (¢) MnZO-Schicht auf YSZ(111). Zum Vergleich ist noch das Spektrum des Substrat-
materials dargestellt. Rechts in der Tabelle sind die Ergebnisse dieser EDX-Analysen gezeigt.

kénnte.?’ Damit dieses aber tatsiichlich die ferromagnetischen Eigenschaften annimmt
miisste die Anzahl der Sauerstoffleerstellen so gering wie méoglich sein. Das Heizen der
MnZO-Probe in einer Sauerstoffatmosphére unter hohem Druck ist eine Moglichkeit
die Anzahl der Sauerstoffleerstellen zu verringern. Es wurde bei XRD-Untersuchungen
festgestellt, dass sich der MnZO-Peak leicht verschoben hatte, nachdem diese Probe in
einer Sauerstoffatmosphiire bei etwa 1,3 - 107 Pa geheizt wurde. Dieser Effekt wurde im
Detail durch Rontgendiffraktometriemessungen untersucht.

Nach dem Heizen im Vakuum ist der MnZO-006-Peak nach links zu einem etwas
grofleren Gitterparameter verschoben (Abb. 5.9 (b)); nach dem Heizen in der Sauer-
stoffatmosphére ist der MnZO-006-Peak zu einem etwas kleineren Gitterparameter nach
rechts verschoben (Abb. 5.9 (c)). Die Peaks von Schicht und Substrat sind aufgespalten
in einen Peak fiir die Cu Ka;- und einen fiir die Cu Kas-Strahlung. Dies deutet auf eine
gute Qualitdat der Kristallstruktur dieser Schicht hin.

Abb. 5.10 zeigt 20 — w—Scans des 206- und des 602-Reflexes der MnZO-Schicht. In
einem kubischen Material sollten beide Reflexe identisch sein. Jedoch hat der 602-Reflex
bei ¢y = 72° einen etwas grofleren 20—Wert als der 206-Reflex bei ¢» = 18°. Nach dem
Heizen in einer Sauerstoffatmosphére oder im Vakuum kommt es ebenfalls zu leichten
Verschiebungen dieser Reflexe. Die Verschiebungsrichtungen des 206-Reflexes bei ¢ = 18°
sind identisch mit denen des 006-Reflexes bei ¢ = 0°. Bei dem 602-Reflex dndert sich
durch das Heizen lediglich die rechte Flanke des MnZO-Peaks, wihrend die linke Flanke
des Peaks unverédndert bleibt. Nach dem Heizen in der Sauerstoffatmosphére hat sich
das Maximum leicht nach rechts zu einem kleineren Gitterparameter verschoben.

Es wurde noch eine weitere XRD-Messung bei ¢y = 45° durchgefiihrt. Von diesen
XRD-Messungen wurde jeweils die Fehlpassung zwischen der MnZO-Schicht und dem
YSZ-Substrat ermittelt. Die ermittelten Fehlpassungen wurden in ein Diagramm iiber
(sint))” eingetragen (Abb. 5.11). Die Messwerte wurden durch eine Gerade angeniihert,
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Abbildung 5.9: Rontgendiffraktometrische 260 —w—Messung einer MnZO-Schicht auf YSZ(001).
Messung bei ¢ = 0°. (a) Direkt nach der Herstellung; (b) Nach dem Heizen im Vakuum bei
400 °C (p = 1-1072 Pa); (c) Nach dem Heizen in einer Sauerstoffatmosphiire (p = 1,3-107 Pa).

aymzo || YSZ(001)  anmzo || YSZ(100)  VEormeleinheit
nach Herstellung 0,5042 nm 0,5019 nm 0,03175 nm?

geheizt im Vakuum
(1-1072 Pa) 0,5051 nm 0,5016 nm 0,03177 nm?

geheizt in Oq
(1,3-107 Pa) 0,5032 nm 0,5014 nm 0,03163 nm?

Tabelle 5.4: Gemessene Gitterparameter der MnZO-Schicht auf YSZ(001). Der Messfehler be-
tragt etwa Aaymzo = £ 0,0004 nm.

dadurch ist es moglich die Fehlpassung parallel zur Grenzfliche (in-plane) durch XRD-
Messungen zu bestimmen.

Die ermittelte Fehlpassung auflerhalb der Grenzflache ist geringer als innerhalb. Die-
ser Effekt wird durch das Heizen im Vakuum noch etwas verstidrkt. Die ermittelten
Gitterparameter sind in Tab. 5.4 eingetragen, als Referenzwert diente die Gitterkon-
stante von YSZ mit aysz = 0,5144 nm. Diese Ergebnisse wurden zum Vergleich mit
Literaturwerten auch in das Diagramm Abb. A.1 eingetragen.

5.2.4 Abweichung von der kubischen Kristallstruktur

Die Fehlpassung der Netzebenen innerhalb und auflerhalb der Grenzfliche wurde auch
fir die MnZO-Schichten auf YSZ(110) und YSZ(111) ermittelt. Es wurden Messungen
der Fehlpassung bei unterschiedlichen Werten fiir 1, jedoch einem bestimmten Wert fiir
¢ durchgefiihrt. Anschliefend wurden weitere Messungen mit einem geénderten ¢-Wert
durchgefiihrt. Die Anderung des ¢-Wertes betrug 90° fiir die MnZO-Schicht auf YSZ(110)
und sowohl 60° als auch 90° fiir die MnZO-Schicht auf YSZ(111). Die ermittelten Fehl-
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Abbildung 5.10: Réntgendiffraktometrische 260 —w—Messung einer MnZO-Schicht auf YSZ(001).
Messung der MnZO(206)-Netzebene bei 1) = 18° und der MnZO(602)-Netzebene bei 1) = 72°.
(a) Direkt nach der Herstellung; (b) Nach dem Heizen im Vakuum bei 400 °C (p = 1-10~2 Pa);
(c) Nach dem Heizen in einer Sauerstoffatmosphire (p = 1,3 - 107 Pa).

passungen wurden in ein Diagramm iiber (sin )’ eingetragen (Abb. 5.12). Auf YSZ(110)
unterscheidet sich die Fehlpassung der Netzebenen parallel zu den YSZ(001) und derje-
nigen parallel zu den YSZ(110) Netzebenen. Auf YSZ(111) dnderte sich die Fehlpassung
nicht, nachdem der ¢-Wert um 60° oder 90° geédndert wurde (nicht gezeigt).

Mit Hilfe der GIl. 2.8 ldsst sich die kritische Dicke fiir den Einbau von Versetzun-
gen bei diesen MnZO-Schichten abschétzen. Mit einer Fehlpassung von f = 0,02, einer
Poissonzahl von v = 0,2,'?% einem Gitterparameter von a = 0,51 nm und einem Be-
trag des Burgersvektors von ‘5‘ = 0,36 nm ergibt sich eine kritische Dicke von 25 nm.
Da diese MnZO-Schichten mit einer Dicke von 160...440 nm deutlich dicker sind, soll-
te deren Fehlpassung durch Versetzungen ausgeglichen werden. Der Gitterparameter
senkrecht und parallel zur Grenzfliche hat jedoch unterschiedliche Werte (Abb. 5.12);
erwartet wurde aber eine kubische Kristallstruktur. Um zu iiberpriifen, ob diese Mess-
ergebnisse mit einer teilverspannten kubischen Struktur erkliart werden konnen, wurde
aus den unterschiedlichen Fehlpassungen parallel und senkrecht zur Grenzfliche eine
Flachenspannungsenergiedichte ey mit Hilfe der Gl. 2.6 ermittelt und mit der durch
den Einbau einer Versetzung entstehenden Flidchenenergiedichte ep (Gl. 2.7) verglichen.
Die Dicke der Schichten wurde der Tab. 5.2 entnommen und als Schermodul wurde
G = 80 GPa benutzt (Wert fiir polykristallines ZrO,);'* der exakte Wert des Schermo-
duls spielt fiir den Vergleich zwischen ey und €p keine Rolle.

Die Ergebnisse der ermittelten Fehlpassungen und die daraus berechneten Werte
fir ey und €p sind in der Tab. 5.5 eingetragen. Fiir die MnZO-Schicht auf YSZ(001)
ist der Unterschied der Fehlpassung innerhalb und auflerhalb der Grenzflache gering; in
diesem Fall ist die ermittelte Flachenspannungsenergiedichte ey kleiner, als die durch den
Einbau einer Versetzung entstehende Flichenenergiedichte ep. Fiir die MnZO-Schicht
auf YSZ(110) ist ep etwas kleiner als ey. Im Falle der MnZO-Schicht auf YSZ(111) ist
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Abbildung 5.11: Gitterfehlpassung in Abhéngigkeit von (Sinzp)2 fiir MnZO-Schichten auf
YSZ(001) nach unterschiedlicher Behandlung: (a) direkt nach der Herstellung; (b) Probe wur-
de nach der Herstellung im Vakuum geheizt (p = 1- 1072 Pa); (c) Probe wurde nach der
Herstellung in einem Sauerstoffdruckbehélter geheizt (po, = 1,3 - 107 Pa).

Fehlpassung in %

jedoch die Fldchenspannungsenergiedichte ey sehr viel grofler als die Flachenenergie-
dichte €p einer Versetzung. Wenn es sich um eine verspannte kubische Phase handeln
wiirde, dann sollte die grole Flachenspannungsenergiedichte ez durch den Einbau von
Fehlpassungsversetzungen minimiert werden, bis die Flachenspannungsenergiedichte ey
von der gleichen Groflenordnung wie die Fliachenenergiedichte ep einer Versetzung ist.
Da dies hier nicht der Fall ist (e ~ 50 - €p), handelt es sich moglicherweise um eine
eigenstindige nichtkubische Phase.

Im Falle der MnZO-Schicht auf YSZ(001) ldsst sich die gemessene Kristallstruktur
durch eine kubische Zelle mit einer tetragonalen Verspannung erkldren. Die ermittelten
Gitterparameter betragen a = 0,5019 nm und ¢ = 0,5042 nm.

Die gemessene Kristallstruktur der MnZO-Schicht auf YSZ(110) ldsst sich durch eine
monokline Struktur mit @ = b # ¢ und @ = [ = 90° und v # 90° erkldren. Dabei
wurde bewusst eine andere als die iibliche Aufstellung einer monoklinen Struktur mit
Bmon 7 90° verwendet, damit die Indizierung der MnZO-Reflexe sich nicht von der
Indizierung der entsprechenden Substratreflexe unterscheidet. Aus der Fehlpassung der
Netzebenen parallel zu den YSZ(001)-Netzebenen lédsst sich der Gitterparameter ¢ =
0,5010 nm ermitteln. Der Gitterparameter a ldsst sich aus der Fehlpassung der (100)-
Ebenen bei (sinv))’ = 0,5 ermitteln. Diese Fehlpassung betrigt -2,25 % und damit
ist der Gitterparameter a = 0,5028 nm. Der Winkel v kann aus den unterschiedlichen
Fehlpassungen der (110)- und der (110)-Ebenen zu v = 89,0° ermittelt werden.

Die MnZO-Schicht auf YSZ(111) kann mit einer rhomboedrischen Phase beschrie-
ben werden. Der Gitterparameter a kann aus der Fehlpassung der (010)-Ebenen bei
(sin w)z = 0,67 ermittelt werden und betridgt a = 0,5018 nm. Als néchstes wurde die
Fehlpassung parallel zu den (111)- und den (121)-Ebenen unter Verwendung unterschied-
licher Winkel o berechnet. Der Winkel o wurde mit einer Schrittweite von 0,1° veréndert.
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Abbildung 5.12: Fehlpassung in Abhéngigkeit von (sin ¢)2 fiir MnZO-Schichten auf YSZ mit
unterschiedlichen Orientierungen: (a) YSZ(001); (b) YSZ(110); (¢) YSZ(111). Bei der MnZO-
Schicht auf YSZ(110) unterscheidet sich die Fehlpassung der Netzebenen parallel zur (001)-
Ebene und derjenigen parallel zur (110)-Ebene des Substrates.

YSZ(001) YSZ(110) YSZ(111)

farnzo || Oberfliche -2,0 % -1,3 % +0,7 %

) -2,6 % (001)
funzo L Oberfliche -25 % 3.2 % (110) -4,0 %
V Formeleinheit 0,03175 nm®  0,03167 nm®  0,03158 nm?
€D 3,9 J/m? 3,5 J/m? 4,1 J/m?
2

en 19 Jm2 02 /M7 (001 gay 12

13,9 J/m? (110)

Tabelle 5.5: Fehlpassung der MnZO-Schichten gegeniiber YSZ. Das Volumen pro Formeleinheit
V Formeleinheit Wurde berechnet unter der Annahme einer Kristallstruktur mit senkrechten Ach-
sen. Die Flachenspannungsenergiedichte ey wurde berechnet aus dem Unterschied zwischen der
Fehlpassung innerhalb und auflerhalb der Grenzflache.

Ein Vergleich dieser berechneten Werte mit den gemessenen Werten der Fehlpassung lie-
fert eine gute Ubereinstimmung bei einem Winkel o = 88,1°. In diesem Fall ist die
Fehlpassung der Netzebenen parallel zu den (111)-Ebenen 40,6 % und parallel zu den
(121)-Ebenen -4,0 %. Die ermittelten Gitterparameter der MnZO-Schichten auf YSZ mit
unterschiedlichen Orientierungen sind in Tab. 5.6 zusammengefasst.

5.2.5 Bestimmung der Probenzusammensetzung durch Ionenstrahl-Ana-
lysemethoden

Die zur Verfiigung stehenden Methoden gestatteten entweder keine direkte Bestimmung
der chemischen Zusammensetzung (Elektronenbeugung, Rontgenbeugung) oder kénnen
mit starken Fehlern bis etwa 50 % behaftet sein (standardfreie EDX-Analyse). Aufierdem
lie} sich der Sauerstoffanteil durch eine EDX-Analyse nicht mit ausreichender Genauig-
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mogliche Struktur  Gitterparameter Vierechnet
a = 0,5019 nm 3
YSZ(001)  Tetragonal ¢ = 0.5042 nm 0,03175 nm
a = 0,5028 nm
. b = 0,5028 nm 5
YSZ(110)  Monoklin ¢ = 05010 nm 0,03166 nm
~ = 89,0°
—0,5018
YSZ(111)  Rhombohedrisch . _ oo 003155 nm?

Tabelle 5.6: Struktur der MnZO-Schichten auf unterschiedlichen Substratorientierungen.
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Abbildung 5.13: Ergebnisse der ERDA-Messung an einer MnZO-Probe.

keit bestimmen.

Mit Ionenstrahlanalysemethoden ist eine genauere Bestimmung der chemischen Zu-
sammensetzung moglich. Eine ERDA-(Elastic Recoil Detection Analysis) Messung er-
moglicht die standardfreie Konzentrationsbestimmung leichterer Elemente wie Sauer-
stoff. Aus den Messergebnissen lisst sich ein Konzentrationsprofil erstellen. Einen Uber-
blick dieser Methode gibt es in der Literatur.!?® Es gibt unterschiedliche Detektions-
moglichkeiten, fiir die Ergebnisse der hier gezeigten ERDA-Messung wurde eine Bragg-
Tonisationskammer verwendet (BIC).127

Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) kann ebenfalls zur Bestimmung der
Zusammensetzung genutzt werden, allerdings lassen sich die Konzentrationen leichter
Elemente mit dieser Methode nicht mit hoher Genauigkeit bestimmen. Zur Auswertung
der Messungen sind Simulationen notig, dafiir muss die grobe Materialzusammensetzung
bereits bekannt sein. Gegebenenfalls konnen dann einzelne Simulationsparameter wie die
Schichtdicke oder die Konzentration bestimmter Elemente angepasst werden.

Abb. 5.13 zeigt das aus einer ERDA-Messung ermittelte Konzentrationsprofil einer
MnZO-Schicht auf YSZ(001). Es handelte sich nicht um die Probe, deren TEM- und
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Abbildung 5.14: RBS-Spektrum der MnZO-Schicht auf YSZ(111) (a) direkt nach der Herstel-
lung; (b) nach dem Heizen in Sauerstoffatmosphire (p = 1,3 - 107 Pa). Die Simulation wurde
mit Hilfe des Programs Quark durchgefiihrt.!?®

XRD-Ergebnisse hier gezeigt und diskutiert wurden. Eine XRD 260 — w—Messung der
MnZO(006)-Ebene ergab einen um 0,1...0,2° grofleren 20—Wert gegeniiber der Mes-
sung in Abb. 5.9 (a). Es ist noch anzumerken, dass bei der ERDA-Messung die Antei-
le von Y und Zr nicht zu unterscheiden sind; fiir die Auswertung und die Erstellung
des Konzentrationsprofils wurde das von den EDX- und XRD-Messungen zu erwarten-
de Y /Zr-Verhéltnis fiir das Substrat angenommen (Abschnitt 3.1.1). Aus dem Konzen-
trationsprofil ergibt sich folgende Schichtzusammensetzung: Mng 367106401 g5, bei einer
Substratzusammensetzung von Y 18Zrgs201.91. Es ergibt sich in diesem Fall eine Mn-
Oxidationszahl von 3,3. Die Ergebnisse dieser ERDA-Messung sind aber auch fehlerbe-
haftet; eine grobe Abschitzung ergab, dass Fehler der Mn-Oxidationszahl von mehr als
10 % moglich sind.'* Das mit dieser Methode ermittelte Mn/Zr-Verhiltnis war grofer,
als das zu erwartende, allerdings gibt es auch hier eine Unsicherheit in der GréBenordnung
von 10 %.'22 Werden die MnZO-Proben geheizt, dann kommt es je nach Sauerstoffpar-
tialdruck zu einer Anderung des MnZO-Gitterparameters. Die ERDA-Messung einer an
Luft geheizten Probe (Sauerstoffpartialdruck p = 2-10% Pa) ergab jedoch keine eindeutige
Veranderung des Sauerstoffanteils, obwohl die XRD-Messung eine eindeutige Verschie-
bung des MnZO-006-Reflexes gezeigt hatte.

Abb. 5.14 zeigt eine RBS-Messung der MnZO-Schicht auf YSZ(111) (gleiche Probe,
deren TEM- und XRD-Ergebnisse hier gezeigt und diskutiert werden) direkt nach der
Herstellung und nach dem Heizen in einer Sauerstoffatmosphire mit p = 1,3 - 107 Pa.
Die Simulation dieser RBS-Spektren erfolgte in beiden Fallen fiir eine Mng 32710 6301 80-
Schicht auf Y 20Zrog00O1,.90. Allerdings gab es einen Unterschied in der Schichtdicke.
Die MnZO-Schicht des geheizten Probenstiickes ist um etwa 10 % dicker, als diejenige
des Probenstiickes das direkt nach der Herstellung untersucht wurde. Dies ist wahr-
scheinlich nicht auf das Heizen zuriickzufiihren. Es handelte sich um zwei Probenstiicke;
moglicherweise war die Schichtdicke nach dem Sputtern auf dem 10x10 mm? grofen
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Abbildung 5.15: XRD 26 — w—Scan einer Manganoxidschicht, hergestellt bei einer Substrat-
temperatur von (a) 600 °C; (b) 450 °C. Zum Vergleich ist noch ein 20 — w—Scan eines unbe-
schichteten YSZ(001)-Substrates dargestellt.

YSZ Stiick nicht exakt homogen. In der Materialzusammensetzung gab es aber kei-
nen eindeutigen Unterschied. Kleine Anderungen des Sauerstoffanteils kénnen mit dieser
RBS-Messung jedoch nicht nachgewiesen werden.

5.2.6 Bestimmung der Wertigkeit von Mangan durch Referenzversuch

Es wurde ein Referenzversuch durchgefiihrt, um einen Anhaltspunkt fiir die Wertigkeit
des Mn in den gesputterten MnZO-Schichten zu bekommen. Die Wertigkeit des Mn ist ein
wichtiger Hinweis fiir den Sauerstoffgehalt dieser Schichten. Fiir diesen Versuch wurde in
der Sputteranlage das Mng 3271 6sOo-Target gegen ein MnO,-Target ausgetauscht und
es wurden Mn,O,-Proben auf YSZ(001) hergestellt. Es wurden Substrattemperaturen
von 450 °C und von 600 °C benutzt.

Die 260 — w—Scans dieser Proben sind in Abb. 5.15 dargestellt. Zum Vergleich wurde
noch die XRD-Messung eines unbeschichteten YSZ(001)-Kristalls in das Diagramm ein-
gezeichnet. Die Benutzung von unterschiedlichen Substrattemperaturen fithrt zu unter-
schiedlichen Reflexen. Dies deutet auf eine unterschiedliche Wertigkeit des Mn in beiden
Schichten hin. Allerdings kann aus dem einzelnen 26 —w—Scan die Wertigkeit noch nicht
eindeutig bestimmt werden, da manche Manganoxide mit unterschiedlichen Strukturen
auftreten und die gemessenen Reflexe sich mehreren unterschiedlichen Manganoxiden zu-
ordnen lassen. Tab. 5.7 zeigt die Indizierungsmoglichkeiten der bei 600 °C hergestellten
Probe. Um eine eindeutige Aussage zu machen um welches Manganoxid es sich handelt
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Abbildung 5.16: XRD-¢-Scans einer Manganoxidschicht, die bei einer Substrattemperatur von
600 °C hergestellt wurde. (a) ¢-Scan der Mn3O4{211}-Netzebenen bei 20 = 36,1° und ¢ =
59,6°. (b) ¢-Scan der YSZ{202}-Netzebenen bei 20 = 50,1° und ¢ = 45°.

ist die Messung einer Netzebene notwendig, die nicht parallel zur Grenzflache liegt. Der
Versuch (400)-Netzebenen zu messen, die zu kubischem MnzOy4 gehoren, brachte keinen
Erfolg. Dagegen klappte es bei den (211)-Netzebenen von tetragonalem Mn3Oy, die bei
etwa 1 = 59,6° liegen. In Abb. 5.16 ist der ¢-Scan der Mn3Oy4-(211)-Netzebenen so-
wie der Referenzscan der YSZ-(202)-Netzebenen dargestellt. Es wurde ein 26 — w—Scan
durchgefiihrt, um zu iiberpriifen ob es sich bei den gemessenen Intensitdten tatséchlich
um einen Reflex bei 260 = 36,1° handelt und nicht um die Flanke eines anderen Reflexes.
Diese Messung ergab ein Maximum bei 20 = 36,1°. Es wurden noch Messungen wei-
terer Netzebenen des tetragonalen Mn3O, durchgefiihrt. Diese Messungen ergaben alle
ein der Abb. 5.16 entsprechendes Ergebnis. Es handelt sich also um Mn3O4 mit einer
tetragonalen Struktur (JCPDS-No. 24-0734). Dabei liegen folgende Ebenen parallel:

Mnz04(101) | YSZ(001).

Die Mn3O4-Kristallite haben innerhalb dieser Ebene unterschiedliche Orientierungen.

Die Ergebnisse der ¢-Scans lassen sich mit den folgenden Richtungsbeziehungen zwischen
Mn3Oy4 und YSZ erklaren:

Mns04]010] || Y'SZ[010]
Mn;04]010] || Y'SZ[120]
Mns04]010] || Y.SZ[320]
Mns04]010] || Y'SZ[100]
Mns04]010] || Y.SZ[210]
Mns04]010] || YSZ[230].

Die gemessenen Reflexe des 20 — w—Scans der bei 450 °C hergestellten Probe las-
sen sich kubischem MnyO3 (JCPDS-No. 76-0150) zuordnen. Abb. 5.17 zeigt die TEM-
Querschnittsaufnahme der bei 450 °C hergestellten Probe sowie ein Querschnittsbeu-
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C—Mn304 t—Mn304 t—MHOQ
JCPDS-No. JCPDS-No. JCPDS-No.

experimentell 13-0162 24-0734 72-1982
18,0° (111) 18,2°  (101) 18,0°  (200) 18,1°
36,4° (222) 37,0°  (202) 36,4°  (400) 36,6°
56,0° (333) 56,8°  (303) 56,0°  (600) 56,2°
77,3° (444) 78,7°  (404) 77,5°  (800) 77,8°

Tabelle 5.7: Indizierungsmoglichkeiten des 20 — w—Scans der bei einer Substrattemperatur von
600 °C hergestellten Manganoxidschicht aus Abb. 5.15 (a).

[001]
[010]
[100]
Y 444 M O
002 YSZ
. #0222 Mn, O3 *
222 Mn, Og _
: : 020 YSZ
.. o J : eoo . @ *
040 Mnp Og 440 Mn, Og
. . . - .
* 004 Mn, O3 °
. - ‘ . .

Abbildung 5.17: TEM-Querschnittsaufnahme und TEM-Querschnittsbeugungsbild einer Man-
ganoxidschicht, die bei einer Substrattemperatur von 450 °C hergestellt wurde.
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gungsbild. Die Schicht hat eine Dicke von etwa 100 nm und besteht aus einzelnen Kri-
stalliten, die eine laterale Ausdehnung von etwa 50 nm haben. Das Beugungsbild zeigte
Reflexe die sich MnyO3 zuordnen lassen. Dabei wurden unterschiedliche Orientierungen
gefunden. Ein Teil der Kristallite hat die gleiche Orientierung wie das Substratmaterial:

Die Beugungsreflexe dieser Orientierung sind in Abb. 5.17 mit roten Indizes gekenn-
zeichnet. Der groflere Teil der Kristallite hat jedoch keine einheitliche Orientierung. Im
Beugungsbild Abb. 5.17 sind diese Reflexe mit blauen Indizes gekennzeichnet und ohne
Vorzeichen angegeben.

Wird eine Manganoxidschicht auf YSZ(001) durch Sputtern eines MnO,-Targets her-
gestellt, dann entsteht bei einer Substrattemperatur von 450 °C Mn,O3. Die Oxidati-
onszahl des Mangan betrigt in diesem Fall 3. Bei einer Substrattemperatur von 600 °C
entsteht Mn3Oy4. In diesem Fall betragt die Oxidationszahl des Mangan 2,67. Es muss
bei diesem Ergebnis jedoch beriicksichtigt werden, dass zusétzlich zur Temperatur und
dem Sauerstoffpartialdruck auch die Epitaxiebeziehung zwischen Schicht und Substrat
Einfluss auf die Phasenbildung haben kann. Dadurch kénnten sich auch Phasen bilden,
die nach dem Phasendiagramm fiir Bulkmaterial nicht stabil sind.'3°

Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass in den bei 600 °C hergestellten MnZO-
Schichten die Wertigkeit des Mn bei 2,67 liegen konnte. Eine grofiere Mn-Oxidationszahl
als 3 ist nicht zu erwarten. Denn bei der Manganoxidschicht, die bei 450 °C hergestellt
wurde, lag die Mangan-Oxidationszahl gerade bei 3 und der Effekt der Phasenstabili-
sierung sollte hier kaum eine Rolle spielen, da ein Hauptteil der Schicht polykristallin
ist.

5.2.7 Bestimmung der Wiarmeausdehnung

Experimentelles

Es wurde eine 20 —w—Messung bei unterschiedlichen Probentemperaturen an Luft durch-
gefithrt. Ziel war es zu iiberpriifen, ob entweder eine unterschiedliche Warmeausdeh-
nung zwischen der MnZO-Schicht und dem YSZ-Substrat vorliegt oder sogar ein Pha-
seniibergang des Schichtmaterials stattfindet. Fiir diese Messung wurde die Probe mit-
tels Leitsilber auf einen Heizhalter geklebt. Die Temperaturmessung erfolgte durch ein
Thermoelement vom Typ K. Es wurden mehrere Heizversuche durchgefiihrt, da sich bei
dem ersten Heizversuch herausstellte, dass sich der MnZO-Peak nach dem Abkiihlen ge-
geniiber der Messung vorher leicht verschoben hatte. Bei zwei weiteren Heizversuchen
(im folgenden Text als 1. und 2. Heizversuch bezeichnet) wurde jedoch keine weitere Ver-
schiebung des MnZO-Peaks beobachtet. Es wurden 20 — w—Messungen bei RT, dann im
Temperaturbereich von 100 °C bis 600 °C (Schrittweite von 100 K) und schlieBlich noch
eine Messung bei 650 °C durchgefiihrt. In Abb. 5.18 ist eine Auswahl dieser Messungen
des 2. Heizversuches dargestellt.
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Abbildung 5.18: XRD 26 — w—Messung (2. Heizversuch) des 006-Reflexes einer MnZO-Schicht
auf YSZ(001) bei unterschiedlichen Temperaturen.

Fehlerabschitzung

Es wurde eine Fehlerabschédtzung durchgefiihrt, um zu erfahren, mit welcher Genauig-
keit der Warmeausdehnungskoeffizient bestimmt werden kann. Die Gitterparameter von
Schicht und Substrat wurden aus den Peakpositionen errechnet. Der Fehler bei der Be-
stimmung der Peakposition betragt etwa A20 = +0,1°, da das Auflésungsvermogen der
XRD-Anlage in der benutzten Konfiguration nur geringfiigig besser ist; zusétzlich ist
noch die Breite des MnZO-Reflexes auflosungsbegrenzend. Wahrend der Messungen ist
es wichtig, dass sich die Probenposition durch das Erwéarmen nicht verdndert, da ein Op-
timierungsfehler leicht zu Peakverschiebungen von mehr als A26 = 40,1° fiihren kann.
Erkennbar wire ein solcher Fehler wiahrend der Messung nur durch Intensitdtsverlust.
Bei den durchgefiihrten Heizversuchen wurde jedoch kein starker Intensitédtsverlust fest-
gestellt. Fiir die Bestimmung der relativen Gitterkonstante ergibt sich eine Unsicherheit
von etwa Aa/a = +0,0005. Der Wirmeasusdehnungskoeffizient o wird mit folgender
Gleichung ermittelt:
a1 — Qg

@ w0 (T —To) (5.1)
wobei ap und a; die Gitterparameter und 7 und 7} die dazugehérigen Temperaturen
sind. Unter der Annahme, dass der Fehler der Temperaturmessung deutlich kleiner als
der Fehler bei der Bestimmung des Gitterparameters ist, ergibt sich:

2Aa

Ao = ————.
@ CL(Tl—T0>

(5.2)
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Abbildung 5.19: Relative Gitterkonstante (2. Heizversuch) in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur.

1. Heizversuch 2. Heizversuch

aysyz (1076 Kﬁl) 8.9 9,5
Fehler der linearen Regression +0,13 40,12

Qamzo (1076 K1) 8,1 8,5
Fehler der linearen Regression +0,3 +0,4

Tabelle 5.8: Experimentell ermittelter Wirmeausdehnungskoeffizient und Fehler der Ge-
radenanpassung. Anzumerken ist, dass die tatsdchliche Unsicherheit bei der Bestimmung
des Wirmeausdehnungskoeffizienten grofler ist, als der Fehler der Geradenanpassung. Eine
Abschitzung des Fehlers ergab: Ao = 4+1,6 - 1076 K1,

Fiir die benutzte Temperaturdifferenz von 620 K betriagt die Unsicherheit bei der Be-
stimmung des mittleren Wirmeausdehnungskoeffizienten: Ao = 1,6 - 107¢ K1,

Relative Anderung der Gitterparameter

Die relative Anderung der Gitterparameter ist in Abb. 5.19 dargestellt. Aus der Lite-
ratur!3! ist bekannt, dass die Warmeausdehnung von YSZ temperaturabhiingig ist und
bei hoheren Temperaturen gréfer wird. Bei einer Temperatur von 300 K betréigt die
Wirmeausdehnung von YSZ etwa o = 7 -107% K ! und erhsht sich bis auf 10 -1076 K !
bei 900 K. Dieser Effekt ist jedoch bei der Messung in Abb. 5.19 nicht eindeutig fest-
stellbar. Aus diesem Grund wurde fiir diese Messungen eine mit der Temperatur lineare
thermische Ausdehnung angenommen und ein durchschnittlicher Warmeausdehnungs-
koeffizient ermittelt. In Tab. 5.8 sind die ermittelten Wérmeausdehnungskoeffizienten der
MnZO-Schicht und des Substrates eingetragen. Bei diesen beiden hintereinander durch-
gefiihrten Heizexperimenten ergab sich eine geringfiigig kleinere Wérmeausdehnung fiir
die MnZO-Schicht gegeniiber dem Substratmaterial. Dieser gemessene Unterschied ist
jedoch kleiner als der Messfehler dieser Messungen. Zwar sind die Fehler der Geradenan-
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passung kleiner; diese enthalten aber nur die Information, wie gut sich die Regressionsge-
rade den Messwerten anpasst. Die tatséchliche Unsicherheit ist grofler. Eine Abschéitzung
des GroBtfehlers hatte eine Unsicherheit von Aa = 41,6 - 107% K1 ergeben. Die ermit-
telte mittlere Warmeausdehnung von YSZ im Temperaturbereich von RT bis 650 °C ist
grofler als der Literaturwert bei 300 K, jedoch kleiner als der Literaturwert bei 900 K,'3!
somit entspricht der ermittelte Warmeausdehnungskoeffizient von YSZ dem erwarteten
Wert.

Diskussion des Ergebnisses

Eine etwas kleinere Wirmeausdehnung der MnZO-Schicht gegeniiber dem Substrat ist
eher das Gegenteil des erwarteten Verhaltens. In der Literatur ist beschrieben, dass ei-
nerseits die Wiarmeausdehnung von YSZ mit zunehmendem Yttrium-Gehalt abnimmt!3!
und andererseits die Dotierung von YSZ mit Mn zu einer grofleren Wirmeausdehnung
fiihrt.” Eine geringere Wiarmeausdehnung der Schicht gegeniiber dem Substratmaterial
kann dazu fiithren, dass die Fehlpassung fiir Netzebenen auflerhalb der Grenzflache kleiner
wird als fiir diejenigen innerhalb der Grenzflache. Allerdings ist der gemessene Unter-
schied der Warmeausdehnungskoeffizienten viel zu klein, um damit die Messergebnisse
der gesputterten MnZO-Schichten zu erkléren.

5.2.8 Magnetische Eigenschaften

Um zu iiberpriifen, ob diese Mn-stabilisierten Zirkondioxidschichten tatsdchlich beson-
dere magnetische Eigenschaften haben, lieen wir eine Messung mittels eines SQUID-
Magnetometers an einer Probe mit einer MnZO-Schicht auf YSZ(001) durchfiihren. Diese
Messung ist in Abb. 5.20 gezeigt. Es handelte sich um die gleiche Probe, an der auch die
in Abb. 5.13 gezeigte ERDA-Messung durchgefiihrt wurde. Die Hysteresekurve dieser
Messung ist nahezu geschlossen und liefert keinen eindeutigen Hinweis auf ein ferroma-
gnetisches Verhalten der MnZO-Schicht. Die leichte Kriimmung der Kurve kénnte auf
ein antiferromagnetisches Verhalten hindeuten.
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Abbildung 5.20: Ergebnisse der magnetischen Messung einer MnZO-Probe, die durch Sputtern
bei einer Substrattemperatur von 600 °C auf YSZ(001) hergestellt wurde. Es handelt sich
um die gleiche Probe, an der auch die ERDA-Messung (Abb 5.13) durchgefiihrt wurde. Die

Hysteresekurve wurde bei einer Temperatur von 5 K gemessen.
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5.3 Diskussion

5.3.1 Durch Elektronenstrahlverdampfen hergestellte MnZO-Proben

Morphologie und chemische Zusammensetzung

Proben, die durch Elektronenstrahlverdampfen hergestellt wurden, indem bei niedri-
ger Substrattemperatur abwechselnd MnyO3 und ZrO, verdampft wurde, haben keine
homogene Zusammensetzung und einen deutlich niedrigeren Gehalt an Mangan, als ur-
spriinglich verdampft wurde. In Proben mit einem gréfleren ZrOs-Anteil gab es nach
dem Heizen hiufig Kristallite aus monoklinem ZrQOs. Bei einem grofleren Mn-Anteil wa-
ren nach dem Heizen Kristallite aus Mn3;O4 an der Oberflache der Schicht vorhanden. Die
im Vakuum geheizten Proben enthielten in der MnZO-Schicht beide etwa den gleichen
Mn-Anteil von 0,11 (Verhéltnis Mn/Zr = 0,12), obwohl die urspriinglich aufgedampfte
Manganoxidschicht unterschiedlich dick war (Vergleich dieses Ergebnisses mit Literatur-
werten siehe Abb. A.1). Dies deutet darauf hin, dass sich unter den benutzten Versuchs-
bedingungen kein hoherer Mangananteil im ZrOs 16st. Aus der Literatur ist bekannt, dass
sich an Luft bei einer Temperatur von 1500 °C etwa eine Konzentration von 15 % Mn
im YSZ l6sen kann.'32133 Nach dem Sintern von MnsOs- und YSZ-Pulver bei 1400 °C
hatten sich bis zu 12 mol % Mn im YSZ gelost.'3* Die Mn-Loslichkeit im Vakuum bei
einem Sauerstoffpartialdruck von weniger als 1072 Pa und einer Temperatur von 1000 °C
betrigt etwa 10 %.132 Somit entspricht der durch EDX-Messungen bestimmte Mn-Anteil
von 0,11 etwa der erwarteten Mn-Loslichkeit im YSZ unter den hier benutzten Herstel-
lungsbedingungen. Es lasst sich zwar Mn-stabilisiertes Zirkondioxid herstellen, das einen
Mn-Anteil von 30 % hat, dieses ist aber bei htheren Temperaturen nicht stabil.?!22

Im Ergebnis erscheint die Elektronenstrahlverdampfung als wenig geeignet, um ho-
mogene MnZO-Schichten herzustellen.

5.3.2 Durch Sputtern hergestellte MnZO-Proben

Morphologie und chemische Zusammensetzung

Die durch Sputtern hergestellten Proben haben nur geringe Schichtdickeninhomoge-
nitdten und eine homogene Zusammensetzung. EDX-Messungen hatten einen kleineren
Mn-Anteil als im Sputtertarget ergeben. Ergebnisse von Ionenstrahlanalysemethoden
deuten jedoch auf einen Mn-Anteil hin, der etwa dem des Sputtertargets entspricht.
Der Vergleich der Gitterparameter mit Literaturwerten deutet ebenfalls eher auf einen
groferen Mn-Anteil hin, der wenigstens dem des Sputtertargets entspricht (Abb. A.1).
Von besonderem Interesse bei der Zusammensetzung ist der Sauerstoffanteil; dieser ist
mit der Oxidationszahl des Mn verkniipft, da die Oxidationszahl des Zr sich nicht &ndern
sollte. In der Literatur wurde kiirzlich dariiber berichtet, dass Mn stabilisiertes ZrO, fer-
romagnetisch sein sollte, wenn die Oxidationszahl des Mn mindestens den Wert 3 hat.?
Die Curie-Temperatur von Mng 2571075019 (Mn Oxidationszahl: 3,2) sollte bereits bei
Te =~ 400 K liegen. Eine ERDA-Messung ergab eine Mn-Oxidationszahl von 3,3, dieser
Wert ist grofler, als die erwartete Oxidationszahl von 2,67, die durch ein Referenzex-
periment ermittelt wurde. Beide Werte sind jedoch mit einer Unsicherheit behaftet. Bei
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dem Referenzexperiment hatte sich eine MnzO4 Schicht gebildet, die eine bestimmte Ori-
entierung gegeniiber dem YSZ angenommen hatte; im Falle eines epitaktischen Wachs-
tums kann es zur Bildung metastabiler Phasen kommen, wenn deren Kristallstrukturen
besser zueinander passen.'® Bei dem Referenzexperiment bildete sich bei 450 °C ei-
ne MnyO3-Schicht. Bei diesem Experiment lag die Mn-Oxidationszahl genau bei 3. Der
Hauptteil dieser MnyOs-Schicht hat keine einheitliche Orientierung, deshalb sollte der
Effekt der Phasenstabilisierung hier nur eine geringe Rolle spielen und es kann davon
ausgegangen werden, dass auch bei den MnZO-Schichten direkt nach der Herstellung die
Mn-Oxidationszahl nicht grofler als 3 sein wird.

Abweichung von der kubischen Kristallstruktur

Elektronenbeugungsuntersuchungen und Rontgenbeugungsuntersuchungen haben erge-
ben, dass die Fehlpassung senkrecht zur Grenzfliche kleiner ist als parallel. Dies ist genau
das Gegenteil vom erwarteten Verhalten einer epitaktischen Schicht. MnZO-Schichten
auf Substraten mit unterschiedlichen Orientierungen unterscheiden sich hinsichtlich die-
ses Verhaltens deutlich voneinander. MnZO Schichten auf YSZ(001) haben nur eine
geringe Abweichung von der kubischen Kristallstruktur. MnZO-Schichten auf YSZ(110)
und YSZ(111) weichen dagegen deutlich von der kubischen Struktur ab. Die gemesse-
ne Abweichung von der kubischen Struktur kann fiir die MnZO-Schicht auf YSZ(111)
nicht durch eine verspannte kubische Struktur erkldrt werden. Es ist daher davon aus-
zugehen, dass die gemessene rhomboedrische Struktur eine metastabile Phase darstellen
konnte. In der Literatur gibt es Beispiele von Féllen, in denen eine epitaktische Schicht
eine Phase angenommen hatte, die fiir das Volumenmaterial nicht stabil ist. So wur-
de die Stabilisierung einer bisher unbekannten Phase auf YSZ(111) bei der Herstellung
von Seltenerdmanganatschichten festgestellt.!?> Bei der Herstellung dieser Schichten auf
YSZ(001) entstanden Seltenerdmanganate mit orthorhombischer Perowskitstruktur, auf
YSZ(111) entstanden jedoch Seltenerdmanganate mit einer hexagonalen Struktur; die-
se hexagonalen Phasen waren vorher nicht bekannt und koénnen offensichtlich nicht im
Volumenmaterial auftreten.'®® Somit liegt es nahe, auch fiir unsere MnZO-Schicht auf
YSZ(111) das Vorliegen einer metastabilen nichtkubischen Phase anzunehmen.

Erklarungsansitze fiir den grofleren Gitterparameter senkrecht zur Grenz-
flache

Es ist davon auszugehen, dass die MnZO-Schicht auf YSZ(111) eine metastabile nicht-
kubische Phase angenommen hat. Bei der MnZO-Schicht auf YSZ(001) ist dies aber
eher nicht anzunehmen. Dennoch ist die Fehlpassung parallel zur Grenzfliche grofer als
senkrecht dazu.

Wirmeausdehnung: Eine Fehlpassung, die innerhalb der Grenzflache (in-plane)
grofier als auflerhalb (out-of-plane) ist, kann bei unterschiedlichen Wéarmeausdehnungs-
koeffizienten von Schicht und Substrat auftreten. Die Messung des Gitterparameters in
Abhéngigkeit von der Temperatur ergab jedoch keinen grofien Unterschied zwischen den
Wiérmeausdehnungskoeffizienten der MnZO-Schicht und dem Koeffizienten des Substra-
tes. Damit kann eine stark unterschiedliche Warmeausdehnung nicht der Grund fiir die
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kleinere Fehlpassung auflerhalb der Grenzfliche sein.

Wertigkeit des Mangan: Ein weiterer Erkldrungsansatz beruht auf der Tatsache,
dass die Gitterparameter des MnZO abhéngig von der Wertigkeit des Mn sind. Es ist
bekannt dass Mn**-Ionen einen kleineren Ionenradius haben, als Mn3*-Ionen.?! Der Io-
nenradius der Mn?*-Tonen ist deutlich groer, als derjenige der Mn?*-Ionen.

Das Sputtertarget wurde urspriinglich mit vierwertigem Mangan hergestellt; dieses ist
jedoch auf der geheizten Substratoberfliche in der Vakuumanlage nicht stabil. Bei einem
Referenzexperiment war die Wertigkeit des Mn von der Substrattemperatur abhéngig
und lag bei 3 (Tgyu = 450 °C) oder 2,67 (Tg., = 600 °C).

Falls sich die Wertigkeit des Mn nach dem Abschalten der Sputteranlage verringert,
solange die Probe noch warm ist, dann kénnte sich nur der Gitterparameter senkrecht zur
Grenzflache starker verdndern. In diesem Fall wéire es moglich, dass verspannte Schichten
entstehen, die eine grofiere Fehlpassung parallel zur Grenzflache (in-plane) und eine
kleinere Fehlpassung senkrecht zur Grenzfliche (out-of-plane) haben.

Magnetische Eigenschaften

Die magnetischen Eigenschaften der hergestellten Proben konnten wéhrend dieser Ar-
beit nicht systematisch iiberpriift werden, da die erforderlichen Meflapparate nicht zur
Verfiigung standen. Deshalb lielen wir nur an einer ausgewéhlten Probe eine magne-
tische Messung mittels eines SQUID-Magnetometers durchfithren; diese Messung hat
jedoch keine ferromagnetischen Eigenschaften der MnZO-Probe ergeben. Bei dieser Pro-
be ist es jedoch moglich, dass die Mn-Oxidationszahl zu niedrig war oder gerade erst im
Bereich des erwarteten Ubergangs lag, in dem das Mn-stabilisierte ZrO, von dem anti-
ferromagnetischen in den ferromagnetischen Zustand wechselt. Dieser Ubergangsbereich
sollte bei einer Mn-Oxidationszahl von 2.8 ...3,0 liegen.?"

Unter iiblichen Herstellungsbedingungen stellt sich aber meist eine Mn-Oxidations-
zahl von weniger als 3 ein. Dies wurde bei einer Untersuchung an nanokristallinem mit
5 % Mn stabilisierten Zirkondioxid?® und auch bei MnZO-Nanopartikeln mit einem Mn-
Anteil von 15...25 %35 als der Hauptgrund dafiir angesehen, dass keine ferromagneti-
schen Eigenschaften gefunden wurden. Die Sauerstoffleerstellen sind aber méglicherweise
auch fiir die Stabilisierung der kubischen Phase von wichtiger Bedeutung, wie dies bei
theoretischen Berechnungen an ZrQ, festgestellt wurde.'37

Ein Absenken der Substrattemperatur sollte zu einer etwas gréfieren Mn-Oxidations-
zahl fiihren; allerdings wird dadurch auch die Kristallqualitdt deutlich schlechter.

Eine weitere Moglichkeit stellt die nachtriagliche Behandlung der Proben in einer Sau-
erstoffatmosphére unter hohem Druck dar. Es ist dabei notig die Proben zu heizen, damit
der Sauerstoff eingebaut werden kann. Die Behandlung der Proben mit einem Sauerstoft-
partialdruck von etwa 1,3 - 10" Pa und gleichzeitigem Heizen auf 500 °C schien jedoch
nur eine geringe Anderung des Sauerstoffanteils zu bewirken. Méglicherweise sinkt auch
die Sauerstoffionenleitfihigkeit stark ab, je mehr Sauerstoffleerstellen besetzt sind. Die
Uberpriifung der vorhergesagten ferromagnetischen Eigenschaften ist daher nur durch
weitere Versuche und magnetische Messungen moglich.



98

6 Zusammenfassung

Seltenerdzirkonate mit Pyrochlorstruktur

In dieser Arbeit wurden im ersten Teil Festkorperreaktionen zwischen verschiedenen
Seltenerdoxiden und YSZ untersucht. Dabei wurde der Einfluss der Reaktionsart un-
tersucht, indem sowohl Reaktionen zwischen LasOs-Dampf und einem YSZ-Einkristall
(Gas-Fest), als auch Reaktionen zwischen einer diinnen LayO3-Schicht und einem YSZ-
Einkristall (Fest-Fest) durchgefiihrt wurden. Es stellte sich heraus, dass nach einer Fest-
Fest-Reaktion das Lanthanzirkonat exakt die gleiche Orientierung wie das YSZ annimmt.
Nach einer Gas-Fest-Reaktion sind jedoch Lanthanzirkonatinseln entstanden, die aus ei-
ner unverkippten und bis zu 8 verkippten Doménen bestehen, deren Verkippungswinkel
gegeniiber dem YSZ bis zu 3° betrigt.

Der Einfluss der Kristallorientierung wurde durch die Benutzung weiterer Substrat-
orientierungen untersucht. Nach den Gas-Fest-Reaktionen auf YSZ(110) sind Lanthan-
zirkonatinseln mit einer anderen Form als auf YSZ(001) entstanden, jedoch ebenfalls mit
Bereichen, die gegeniiber dem Substrat verkippt sind. Nach der Gas-Fest-Reaktion auf
YSZ(111) hat sich eine geschlossene Lanthanzirkonatschicht gebildet.

Als Ursache der beobachteten Verkippungen der Inseldoménen auf YSZ(001)- und
YSZ(110)-Substraten konnte die Anwesenheit von Grenzflichenversetzungen an der In-
sel/Substrat-Grenzflache ermittelt werden, welche eine zu dieser Grenzfliche senkrechte
Burgersvektor-Komponente besitzen. Verkippungsrichtung und -winkel der unterschied-
lichen Inseldoménen konnten auf die konkrete Burgersgeometrie dieser Versetzungen
zuriickgefithrt werden. Die Gleitgeometrie dieser Grenzflachenversetzungen, welche sich
mit fortschreitender Festkorperreaktion mit der voranschreitenden Reaktionsfront Zir-
konat/YSZ mitbewegen miissen, erlaubt zumeist eine Fortbewegung in Reaktionsrich-
tung durch Gleiten, im Falle der unverkippten Zentraldoméne aber ist Klettern erforder-
lich. Da im Anfangsstadium von Festkorperreaktionen die Kinetik grenzflichenbestimmt
ist, kann die Bildungsgeschwindigkeit der Pyrochlorinseln vom Bewegungsmodus der
Grenzflichenversetzungen abhéngen. Weil das Klettern Diffusionsvorgéange impliziert,
wire zundchst zu vermuten, dass es nur langsamer erfolgen kann als das Gleiten. Je-
doch kann aufgrund der in YSZ und der Pyrochlorstruktur gegebenen relativ hohen
Sauerstoffbeweglichkeiten und der sowieso grundsétzlich zu vermutenden hohen Ka-
tionenbeweglichkeiten angenommen werden, dass das Klettern der betreffenden Grenz-
flichenversetzungen im vorliegenden Falle nicht wesentlich langsamer erfolgen muss als
das Gleiten. Somit kann die Reaktion trotz unterschiedlicher Bewegungsmodi der Grenz-
flichenversetzungen unter unterschiedlich verkippten bzw. nicht verkippten Doménen
mit anndhernd gleicher Geschwindigkeit ablaufen und daher eine ebene, fiir die ganze
Insel einheitlich substratparallele Reaktionsfront beibehalten. Tatséchlich sind hier auch
nur ebene, substratparallele Reaktionsfronten beobachtet worden.

Eine Untersuchung des Einflusses der Fehlpassung auf die Pyrochlorbildungsreaktion
gelang in dieser Arbeit nur sehr unvollkommen, da die Seltenerdmetalloxide mit kleiner
werdendem Ionenradius auch eine geringere Reaktivitdt haben. Dadurch iiberwiegt dann
die Bildung von Festkorperlosungen mit Fluoritstruktur gegeniiber der Pyrochlorbildung.
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Lediglich die Reaktion von Lay;O3 und PryO3 mit YSZ fiithrte hauptséchlich zur Bildung
einer Pyrochlorstruktur. Bei den anderen Versuchen bildete sich eine Fluoritstruktur
und im Falle des Hop,O3 wurde kein Reaktionsprodukt mit YSZ festgestellt; hier wurden
Inseln mit der Kristallstruktur von Ho,O3 auf YSZ gefunden.

Mangan-stabilisiertes Zirkondioxid

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Mangan-stabilisierte Zirkondioxidschichten herge-
stellt und charakterisiert. Die Herstellung erfolgte mit zwei unterschiedlichen Methoden.
Bei der zuerst benutzten Variante wurden abwechselnd Mn,Os und ZrO, durch Elek-
tronenstrahlverdampfen bei einer niedrigen Substrattemperatur auf YSZ aufgedampft;
anschliefend wurde die Probe geheizt. Als zweites wurden Mangan-stabilisierte Zirkon-
dioxidschichten durch Sputtern eines Mng 3071 6sO2-Targets hergestellt.

Mit beiden Methoden war es moglich, epitaktische Mangan-stabilisierte Zirkondi-
oxidschichten auf YSZ herzustellen. Proben, die mit der ersten Methode hergestellt wur-
den haben aber zusatzlich auch Anteile mit unstabilisiertem monoklinen ZrOy oder mit
Mn3Oy4. Dadurch sind die eigentlichen Mangan-stabilisierten Zirkondioxidschichten nicht
iiberall geschlossen. Der Mn-Anteil betrug 0,11; dies entsprach etwa der erwarteten Mn-
Loslichkeit bei der Herstellungstemperatur dieser Proben.

Durch Sputtern lieen sich epitaktische MnZO-Schichten herstellen, die eine homoge-
ne Zusammensetzung mit nur geringen Schichtdickeninhomogenitéiten haben. Der Mn-
Anteil dieser Schichten ist mit etwa 0,32 grofler, als die aus der Literatur erwartete
maximale Mn-Loslichkeit in ZrOs.

Diese durch Sputtern hergestellten MnZO-Schichten hatten alle eine Fehlpassung,
die fiir Netzebenen senkrecht zur Grenzfliche (in-plane Fehlpassung) grofler war als fiir
Netzebenen parallel zur Grenzfliche (out-of-plane Fehlpassung). Dies entspricht genau
dem Gegenteil des erwarteten Verhaltens einer epitaktischen Schicht. Dieser Effekt war
von der benutzten Substratorientierung abhéangig. MnZO-Schichten auf YSZ(001) waren
néherungsweise kubisch, Schichten auf YSZ(110) und insbesondere auf YSZ(111) hat-
ten jedoch eine deutlich groflere Abweichung von der erwarteten kubischen Struktur.
Diese deutliche Abweichung von der erwarteten kubischen Kristallstruktur bei MnZO-
Schichten auf YSZ(111) ldsst sich dadurch erkléren, dass eine neue Phase entstanden
ist, die offensichtlich im Volumenmaterial nicht existieren kann, da diese bisher nicht
bekannt war.

Der Hauptgrund fiir die Herstellung von Mn-stabilisierten ZrOs-Schichten waren die
von Theoretikern vorhergesagten ferromagnetischen Eigenschaften. Bei einer stichpro-
benartig durchgefiihrten magnetischen Messung an einer MnZO-Probe wurden jedoch
keine ferromagnetischen Eigenschaften festgestellt.

Fiir eine eindeutige Uberpriifung der Vorhersagen sind jedoch weitere Experimente
notig, da einerseits die Oxidationszahl des Mn nicht genau bekannt ist und andererseits
zu wenig Ergebnisse von magnetischen Messungen vorliegen.
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A Anhang
A.1 Mn-stabilisiertes ZrO-
Mn-Anteil in % 0 10 15 20 25 30
kubisch?!
a in nm 0,5110  0,5087  0,5076 0,5065 0,5054  0,5044
V Formeleinheit i M3 0,03336  0,03291 0,03270 0,03248 0,03227 0,03208
weitere Phasen tet. tet. tet. tet. - -
tetragonal?!
a in nm 0,5084  0,5071 0,5065 0,5063
¢ in nm 0,5183 0,5177  0,5177  0,5170
V Formeleinheit i M3 0,03349 0,03328 0,03320 0,03313
weitere Phasen kub. kub. kub. kub.
kubisch??
a in nm 0,5090  0,5078 0,5077  0,5069 0,5068 0,5052
V Formeleinheit i N3 0,03297 0,03274 0,03272 0,03256 0,03254 0,03224
weitere Phasen mon. - - - - -
tetragonal3®
(T a1 = 600 °C)
a in nm 0,3603  0,3600  0,3588
¢ in nm 0,5140  0,5130  0,5128
V Formeleinheit i M3 0,03336  0,03324 0,03301
weitere Phasen - - -
tetragonal!3®
(Tkar. = 800 °C)
a in nm 0,3634  0,3593 0,3594
¢ in nm 0,5127  0,5167  0,5130
V Formeleinheit in nm> 0,03385 0,03335 0,03313
weitere Phasen mon. mon. -
kubisch®
a in nm 0,5084
V Formeleinheit 111 nm? 0,03285
weitere Phasen -
Mn-Anteil in % 8,8 13,7 16,0 21,7
tetragonal + kubisch!3?
a in nm 0,5090  0,5094  0,5093 0,5084
¢ in nm 0,5110  0,5104  0,5093 0,5084
V Formeleinheit i M3 0,03310 0,03311 0,03303 0,03285
weitere Phasen mon. mon. - MnO
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Tabelle A.1: Ubersicht der aus der Literatur bekannten Phasen und Gitterparameter von
Mangan-stabilisiertem Zirkondioxid. Bei den weiteren Phasen bedeutet , kub.“ kubisch, ,tet.“
tetragonal und ,,mon.“ die monokline Phase des Mn-stabilisierten ZrOs.
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Abbildung A.1: Graphische Darstellung der Gitterparameter in Abhéngigkeit vom Mn-Anteil fiir Mn-stabilisierte Zirkondioxide (Tab. A.1).

Zur besseren Vergleichbarkeit mit den kubischen Phasen wurde der Gitterparameter a der tetragonalen Phasen von Lépez'® mit /2
multipliziert. Es sind auch experimentelle Ergebnisse einer durch Elektronenstrahlverdampfen (Kap. 5.1) und einer durch Sputtern auf

YSZ(001) (Kap. 5.2) hergestellten Probe eingezeichnet.
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A.2 Pyrochlor

Der Name Pyrochlor kommt aus dem Griechichen von pyr = Feuer und chlorés = griin.
Dieses Mineral wurde so benannt, da es die Eigenschaft hat mit Phosphorsalz vor dem
Lotrohr zu einem griinen Glas zu erstarren.!4% 14! Es handelt sich bei dem Pyrochlor um
ein Mineral mit folgender Zusammensetzung;:

(N(l, OCL)Q(Nb, TZ, T(l)QOﬁ(OH, F, O)

A.3 Seltenerdmetalloxide

L3203 PI‘QOg ngOg Sm203 Gd203 H0203
Dichte (g/cm?®)!42 6,51 7,07 7,24 8,35 7,41 8,41

MP (OC)142 2307 - ~1900 2350 2330 2370
Kristallstruktur hex. hex. hex. hex. kub. kub.
ICSD-No. 100204 96198 28180 77685 40473 41268
Kationenradius
(KZ = 6) (pm)51 112 107 106 102 100 95
(KZ = 6) (pm)%" 105 100 98 96 94 90

Tabelle A.2: Ubersicht der benutzten Seltenerdmetalloxide
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A.4 Phasendiagramme Seltenerdmetalloxid - Zirkondioxid

(b) T T T
2600
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O 2200k
° i |
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n |
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| | 1800/
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Abbildung A.2: (a) Phasendiagramm des Systems PrO,—ZrO.143 Bezeichnung der Phasen: P
Pyrochlor; Fy, F5 Fluorit; M monoklin; T' tetragonal; S, A, H, X Modifikationen von PrO,,
wobei S, A kubische Phasen sind. (b) Phasendiagramm des Systems NdO3—ZrO5.'4* Bezeich-
nung der Phasen: P Pyrochlor; C Fluorit; Cy TloOg kubisch raumzentriert; T' tetragonal; A,
H hexagonal; X wahrscheinlich kubisch raumzentriert.

(b) 3000 55
O
S Gd,Zr,0 I Ce C,*B  \B
= 2000 2Ry,
'_
Zr0p88 -y goarlal 7~
+Q) ! fu
C, 1P ;G GeCe |i™s {
1000 L I i L 1 Lty
0 5 20 40 60 80
ZrOp Mol. % Gdy Og

Abbildung A.3: Phasendiagramme der Systeme (a) SmyO3—ZrO9;!*° (b) GdyO3—Zr0.'45 Be-

zeichnung der Phasen: A, B Seltenerdoxidtyp; C7, Cy kubische Phasen; Hs, Hs hexagonale
Phasen; P Pyrochlor.
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A.5 Referenzmessungen an YSZ

Bei der Interpretation der XRD-Messergebnisse von sehr diinnen Schichten ist es wichtig
diese mit Messungen des unbeschichteten Substratmaterials zu vergleichen.

YSZ(002)
e 7EEy =%

le+06

100000_

10000 ;

1000

Intensitat (cps;

100

Verkippung um [100] in Grad

2Theta in Grad

Abbildung A.4: 20 —w—Abbildung, gemessen an YSZ(001); diese Messung zeigt die Verkippung
um die [100]-Achse. Das fiir diese Messung benutzte Substrat hatte einen Fehlschnitt von etwa
4°; dadurch dndert sich aber nur die Skala der y-Achse, die Form des Substratreflexes bleibt
unveréndert gegeniiber einem Standardsubstrat.

50

2Theta in Grad

46 a7 48

49

2Theta in Grad
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Abbildung A.5: 20 — w—Abbildung, gemessen an YSZ(110). Die Messung zeigt die Verkippung
um die (a) [110]-Achse (b) [001]-Achse.
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Abbildung A.6: 20 — w—Abbildung, gemessen an YSZ(111). Die Messung zeigt die Verkippung
um die [110]-Achse.
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A.6 TEM Ergebnisse

>

Versetzungen ,Nérsgtlzun

Abbildung A.7: TEM plan-view-Aufnahme (Hellfeld) nach der Gas-Fest-Reaktion von LayO3
(nominale Schichtdicke 4 nm) bei 1200 °C mit einem YSZ(001)-Einkristall (andere Probe als
in Abb. 4.3).

(a) Orientierung der Probe entspricht exakt der (001)-Orientierung. In der Mitte der Inseln
gibt es einen Bereich mit einem Moiré-Punktmuster; an dieser Stelle hat die LZO-Insel exakt
die (001)-Orientierung gegeniiber dem Elektronenstrahl. Benachbarte Bereiche zeigen Linien-
kontraste, da diese gegeniiber dem Elektronenstrahl leicht verkippt sind. Diese Linienkontraste
sind ebenfalls Moiré-Erscheinungen; die Absténde dieser Linien entsprechen den Abstdnden der
Punktkontraste im mittleren Bereich der Inseln.

(b) Probe leicht gekippt (wenige Grad). Der Punktkontrast im mittleren Bereich der Inseln
dndert sich zu einem Linienkontrast, mit Linien entlang der <110>-Richtungen. Die Linien
haben zun#chst einen Abstand von 5 nm. Durch weiteres Kippen der Probe sind aber nur noch
die Linien im Abstand von 10 nm deutlich erkennbar, auflerdem werden auch senkrecht dazu
weitere Linien im Abstand von 10 nm sichtbar. Diese Linien werden durch ein Netzwerk von
Versetzungen verursacht.

Dieser mittlere Teil der Inseln ist nicht verkippt, die Versetzungslinien verlaufen entlang der
<110>-Richtungen und haben den doppelten Abstand wie die Moirékontraste, wie dies bei
Versetzungen mit parrallel zur Grenzfliche liegenden Burgersvektoren des Typs b = a/2[110]
zu erwarten wére.

(c¢) Kippwinkel der Probe etwas geéindert. Im mittleren Bereich der Inseln sind nur noch die
Verstzungskontraste im Abstand von 10 nm sichtbar, die Moirélinien mit dem halben Abstand
sind nicht mehr sichtbar. Die Linienkontraste im linken unteren Bereich der Inseln deuten auf
Versetzungskontraste entlang der [100]-Richtung hin. Der Abstand entspricht allerdings demje-
nigen der Moirékontraste in Abb. (a). Eine eindeutige Unterscheidung zwischen Moirékontrast
und Versetzungskontrast ist aus der Hellfeldaufnahme nicht moglich. Dies entspricht dem zu
erwartenden Bild, bei Versetzungen mit Burgersvektoren des Typs b= a/2<101>, die nicht
parallel zur Grenzfliche liegen.
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[001]

Abbildung A.8: TEM-Querschnittsaufnahme nach der Gas-Fest-Reaktion von LagO3 (nominale
Schichtdicke 4 nm) mit YSZ(001) bei 1200 °C. (Substrat hatte einen Schnittwinkel von 4° um
eine [110]-Achse.) Die Oberfléiche der Insel wird durch die (001)- und {111}-Ebenen begrenzt.

[001]

Abbildung A.9: TEM-Querschnittsaufnahme nach der Gas-Fest-Reaktion von LayOs (nomi-
nale Schichtdicke 8 nm) mit YSZ(001) bei 1300 °C. Die Oberfliche der Insel wird begrenzt
von (001)-, {111}- und {221}-Ebenen. Diese Insel hat eine deutliche Uberstruktur ({111}-
Netzebenen von LZO sichtbar), die auf eine Pyrochlorstruktur hindeutet.
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Abbildung A.10: TEM-Ergebnisse nach Gas-Fest-Reaktionen bei 1300 °C. (a) TEM-
Aufsichtsaufnahme nach der Reaktion von LagOs (nominale Schichtdicke 8 nm) mit YSZ(001).
Die Inseln bestehen aus vier Hauptdoménen (1-4) und fiinf kleineren Doménen (5-9); (b) TEM-
Aufsichtsaufnahme (Hellfeld) nach der Reaktion von LagOs (nominale Schichtdicke 4 nm) mit-
YSZ(110). Die Inseln bestehen aus zwei Hauptdoménen, die um die [001]-Achse verkippt sind.
An der Grenze zwischen diesen Doménen deutete der Moirékontrast einiger Inseln auf zwei
weitere Doménen hin, die wahrscheinlich um die [110]-Achse verkippt sind (nicht in diesem
Bild sichtbar).
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Abbildung A.11: HRTEM-Ergebnisse nach der Gas-Fest-Reaktion von Gd2Os (nomina-
le Schichtdicke 12 nm) bei 1300 °C mit einem YSZ(001)-Einkristall. (a) HRTEM-
Querschnittsabbildung; (b) Fouriergefilterte Abbildung unter Benutzung des YSZ 020-Reflexes;

(¢) Fouriergefilterte Abbildung unter Benutzung des YSZ 002-Reflexes. Die Kreise markieren
Versetzungen.



XXI

Abbildung A.12: TEM-Ergebnisse der Versetzungsanalyse nach der Fest-Fest-Reaktion von
LagO3 (nominale Schichtdicke 8 nm) bei 1200 °C mit einem YSZ(110)-Einkristall. (a) Hell-
feldabbildung (Probe leicht gekippt); (b) Dunkelfeldabbildung mit § = 111; (c) Dunkelfeldab-
bildung mit § = 111; (d) Dunkelfeldabbildung mit § = 220; die beiden rot eingezeichneten
Vielecke zeigen die moéglichen Richtungen der Versetzungslinien, wobei nur diejenigen entlang
[001] in gutem Kontrast sind; (e) Mogliches Versetzungsnetzwerk.

Burgersvektor Linienrichtung Charakter Gleitebene

b= a/2[101] @ = [111] 35° (T01)
b =a/2[101] @ =[111] 90° (121)
b =a/2[011] @ = [111] 35° (211)
b= a/2[101] @ = [101] 90° (010)
b= a/2[011] i = [101] 60° (111)

Tabelle A.3: Mogliche Versetzungssysteme, mit Burgersvektoren des Typs b= a/2<101>, bei
denen die Linienrichtung ~ [111] ist (in der Projektion auf die (110)-Ebene).
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