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Untersuchungen zur Texturierung von Zirkonoxid-Schichten auf 
untexturierter Unterlage durch die ionenstrahlunterstützte Deposition 

Herstellung von YBa2Cu30TFilmen hoher kritischer Stromdichte auf 
Metallsubstraten 

Mit der Methode der ionenstrahlunterstützten Deposition (IBAD) wurden Yttrium stabilisierte 
Zirkondioxid (YSZ) Schichten auf untexturierten (amorphes Quarzglas, polykristallines 
Metall) und auf einkristallinen Substraten (Saphir) deponiert. Zur gezielten Untersuchung des 
Wachstums und der Texturierung der mit diesem Depositionsverfahren hergestellten 
Schichten wurde eine !BAD-Anlage aufgebaut, die es gestattet, die entscheidenden 
Depositionsparameter Druck, Temperatur, Beschußionenstrom, Depositionsrate (I/ A
Verhältnis ), Beschleunigungsspannung der Beschußionen und Beschußwinkel unabhängig 
voneinander messen und regeln zu können. Daneben erfolgten YSZ-Beschichtungen durch 
Kathodenzerstäubung mit einem invertierten Zylindermagnetron und mit Hilfe von 
Ionenstrahlzerstäubung eines planaren Targets ohne gleichzeitigen Beschuß des Substrates, 
um die Auswirkungen verschiedener Beschichtungsmethoden auf das Schichtwachstum 
vergleichen zu können. Durch systematische Variation Uiid Optimierung der einzelnen 
Beschußparameter ist es gelungen, biaxial texturierte YSZ-Schichten mit 
Kalziumfluoridstruktur auch auf untexturierten Substraten mit hoher Texturgüte herzustellen. 
Die biaxial texturierten YSZ-Pufferschichten auf Metallsubstraten dienten dann als Grundlage 
für die epitaktische Deposition von YBa2Cu30 7-Filmen. Die dabei beobachtete Verbesserung 
der Texturgüte gegenüber der basierenden YSZ-Schicht konnte mit Hilfe von 
oberflächensensitiven Röntgenbeugungsanalysen unter streifendem Einfall des 
Röntgenstrahles eindeutig auf eine mit steigender Schichtdicke besser werdende Textur der 
YSZ-Pufferschicht zurückgeführt werden. Diese Schichtdickenabhängigkeit der Textur ist nur 
beim IBAD-V erfahren zu beobachten und kann mit einer Selektion der aufwachsenden 
Körner infolge des Ionenbeschusses während des Schichtwachstums erklärt werden. 

Durch die Herstellung von ausreichend dicken YSZ-Schichten (d > 1,5 Jlm) konnte die Textur 
soweit verbessert werden, daß die darauf deponierten YBa2Cu30 7-Filme ßco-Werte um 1,5° 
und ß<p-Werte um 7° zeigten. Transportstrommessungen ( 4-Punkt-Methode) an derartigen 
Filmen auf folykristallinen Metallsubstraten ergaben reproduzierbar kritische Stromdichten 
von über 10 A/cm2 bei 77 K. 



Investigations ofTexturing of Zirconia Layers on Untextured 
Substrates by Ion Beam Assisted Deposition 

Fabrication ofYBa2Cu307-Thin Films with High Critical Current 
Densities on Metallic Substrates 

Cubic yttria stabilized zirconia (YSZ) thin films were grown by ion beam assisted deposition 
(IBAD) on untextured substrates (amorphous quartz, polycrystalline stainless steel) and on 
sapphire single crystals. For the investigation of growth and texture of the YSZ-films grown 
by IBAD a deposition chamber was built which allows independent control of all crucial 
deposition parameters such as pressure, substrate temperature, ion beam current, deposition 
rate (I! A-ratio ), ion beam voltage, and angle of ion incidence. Additionaly the effect of 
different deposition techniques on texture and growth of YSZ-layers was investigated. For 
comparison YSZ was also deposited by spurtering with an inverted cylindrical magnetron and 
by ion beam spurtering from a planar target without simultaneaus bombardment of the 
substrate. After systematic variation and optimization of the deposition parameters during 
IBAD it was possible to deposit biaxially textured YSZ-layers (CaF2-structure) even on 
untextured substrates with high quality of texture. On these biaxial aligned YSZ-layers on 
stainless steel substrates YBa2Cu30 7 thin films were deposited epitaxially. Thereby a 
significantly improvement of the texture distribution widths of the postdeposited YBa2Cu30 7 

thin films was observed by surface sensitive X-ray diffraction analysis under grazing 
incidence. This observation could be attributed to an improvement of YSZ texture with 
increasing layer thickness due to an ion induced selection of the growing YSZ grains by an 
inhomogeneaus ion Channelling along different crystallographic orientations. 

On polycrystalline metallic substrates covered with YSZ-buffer layers of sufficient thickness 
and therefore improved texture quality it was possible to deposit YBa2Cu30 7 thin films with 
texture distribution widths of ßro ~ 1,5° and Ll<p ~ 7°. Due to the high quality of YBa2Cu30 7 

texture critical current densities of more than 106 A/cm2 at 77 K could be determined from I
\ ..;urves measured in persistent current mode (4-point method). 
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1 Einleitung 

Die hohen kritischen Stromdichten Ge) von Hochtemperatursupraleitern (HTSL) bei der 
Siedetemperatur des flüssigen Stickstoffs (77 K) sind von großem technischen Interesse. 
Durch den Einsatz von HTSL als Leistungskabel oder für den Bau von Hochfeldmagneten, 
wie sie für zukünftige Fusionsprojekte, Teilchenbeschleuniger oder auch in der Medizintech
nik und Materialforschung benötigt werden, könnten erhebliche Einsparungen an elektrischer 
Energie beim Betrieb derartiger Anlagen erreicht werden. 

Eine Entwicklung von technisch einsetzbaren, elektrischen Leitern aus den verschiedenen 
HTSL-Verbindungen, wie dies z. B. für die metallischen NbTi oder Nb3Sn Verbindungen 
gelang, konnte bisher jedoch nicht realisiert werden. Die Gründe dafür sind die schlechte 
plastische Verformbarkeit der HTSL und die starke Reduktion der kritischen Stromdichten, 
wenn Großwinkelkomgrenzen in den Materialien vorhanden sind. Je nach Typ der HTSL
Verbindungen (basierend auf Bi-, Tl-, oder Y) ergaben sich verschiedene Ansätze zur Ent
wicklung von Produktionsverfahren für die Herstellung flexibler HTSL-Drähte. Den größten 
Erfolg hatte man bisher mit dem OPIT ( oxide powder in tube )-Verfahren, mit dem supralei
tende Bänder bis zu 1000 m Länge unter Verwendung einer Bi-Verbindung erreicht werden 
konnten [Flü96]. Doch der große Nachteil der Bi- und Tl-Verbindungen ist ihr niedriges Irre
versibilitätsfeld (Birr) bei 77 K, welches ihren Einsatz in Hochfeld- und Hochstromanwen
dungen auf niedrigere Temperaturen beschränkt. Demgegenüber ist es bei der YBa2Cu30T 
(YBaCuO-) Verbindung nicht gelungen, durch die Anwendung des OPIT-Verfahrens die 
Ausbildung von Großwinkelkomgrenzen zu vermeiden. 

Gerade die YBaCuO-Verbindung ist aber für technische Anwendungen besonders interessant, 
da durch die epitaktische Deposition dieses Materials auf einkristallinen Substraten die höch
sten kritischen Stromdichten der HTSL bei 77 K erreicht werden konnten (z. B. [Rie96]). Zu
dem besitzt YBaCuO ein hohes Irreversibilitätsfeld bei 77 K, weshalb es für eine technische 
Anwendung als elektrischer Leiter besonders geeignet erscheint. Für die Herstellung von 
flexiblen, supraleitenden Bändern indes sind die einkristallirren Substrate nicht geeignet. Des
halb hat man zunächst versucht, YBaCuO Filme mit hohen kritischen Stromdichten auf 
flexiblen und kostengünstigen Trägermaterialien (z. B. Metallen) abzuscheiden. Dabei hat 
sich jedoch herausgestellt, daß bei den hohen Depositionstemperaturen, die zur Erzielung ei
nes kristallirren YBaCuO-Wachstums notwendig sind, Reaktionen mit der metallischen Unter
lage durch Diffusion auftreten, die dazu fiihren, daß keine Supraleitung mehr beobachtet wer
den kann [Y am89]. Daraufhin wurden Pufferschichten als Diffusionsbarrieren eingesetzt 
[Rus90], [Nar90]. Als Materialien eigneten sich vor allem jene, die auch schon zur Herstel
lung von epitaktischen YBaCuO-Filmen als Einkristallsubstrate verwendet wurden (z. B. 
Yttrium stabilisiertes Zirkonoxid; YSZ). Obwohl durch diese Maßnahme die Reaktionen mit 
der Metallunterlage vermieden werden konnten, waren lediglich kritische Stromdichten zu 
erzielen, die bis zu drei Größenordnungen unter den Ergebnissen auf den einkristallirren 
Substraten lagen. Strukturuntersuchungen ergaben, daß die niedrige Stromkapazität auf den 
Einfluß von Großwinkelkomgrenzen zurückzufUhren war [Rea91]. Die Komgrenzen in diesen 
YBaCuO-Filmen entstanden durch die epitaktische Deposition auf einer polykristallirren Un
terlage. Dabei wächst auf jedem Substratkorn epitaktisch, d. h unter Beibehaltung der vorge
gebenen Orientierung ein YBaCuO-Kom, wodurch der aufwachsende Film die Komgrenzen 
der Unterlage kopiert. Diese je-limitierenden Komgrenzen sind nur dann zu vermeiden, wenn 
es möglich ist, biaxial orientierte Filme, das sind Filme, deren Körner alle die gleiche Aus-
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richtung sowohl in der Substratebene als auch senkrecht dazu besitzen (biaxiale Textur), auf 
untexturierten Materialien abzuscheiden. 

Eine Möglichkeit dieses Ziel zu erreichen, ist die Anwendung eines speziellen Ionenstrahlver
fahrens zur Deposition, wobei der aufwachsende Film mit einem niederenergetischen Ionen
strahl beschossen wird. Nach den Beobachtungen von Yu et al. [Yu85] bildete sich nämlich in 
Metallfilmen, die während des Wachstums unter schrägem Winkel beschossen wurden, eine 
biaxiale Textur aus, die ohne Ionenbeschuß nicht festzustellen war. Diese Untersuchungen 
gaben Anlaß dazu, das Verfahren der ionenstrahlunterstützten Beschichtung (Ion Beam 
Assisted Deposition= IBAD) auf die Deposition der Pufferschichten anzuwenden. Erste Re
sultate belegten, daß durch die epitaktische Deposition von YBaCuO-Filmen auf YSZ-Puffer
schichten, die durch IBAD biaxial texturiert auf untexturierten Metallsubstraten aufwuchsen, 
in den YBaCuO-Filmen ebenfalls eine biaxiale Textur beobachtet werden konnte, wodurch 
kritische Stromdichten um 2x1 05 AJcm2 zu erreichen waren [Iij92]. 

Da die biaxiale Texturierung während der Deposition unter Ionenbeschuß noch weitgehend 
ungeklärt ist, ergab sich der Anlaß für die vorliegende Arbeit aus der Frage, ob durch eine 
systematische Untersuchung des Texturierungsprozesses eine weitere Steigerung der kriti
schen Stromdichten jc(77K) von YBaCuO-Filmen bis hin zu den auf einkristallinen Substraten 
möglichen Werten um Sxl06AJcm2 zu erreichen ist. Dazu wurde eine Ionenstrahldepositions
anlage konstruiert und aufgebaut, die es erlaubt, durch die unabhängige Regelung möglichst 
vieler Depositionsparameter die Ursache für die Schichttexturierung durch IBAD mit Hilfe 
von systematischen Depositionsexperimenten zu erforschen. Diese Untersuchungen wurden 
vorwiegend mit YSZ als Puffermaterial durchgeführt, um eine gute Vergleichbarkeit mit Re
sultaten anderer Experimentatoren (z. B. [Iij93]) zu gewährleisten. Ein zusätzlicher Aspekt 
dieser Arbeit ist, aus den Ergebnissen der systematischen Analysen mögliche Ansatzpunkte 
für eine Vereinfachung der Herstellung von texturierten Pufferschichten im Hinblick auf die 
technische Anwendbarkeit dieses Verfahrens zur Herstellung von YBaCuO-Bändem abzulei
ten. 

In der vorliegenden Arbeit werden zunächst einige grundlegende Prozesse des Schicht- und 
des Kristallwachstums geschildert, die insbesondere für das Verständnis der Ausbildung von 
Vorzugstexturen durch den Ionenbeschuß einer aufwachsenden Schicht von Bedeutung sind. 
Bei der anschließenden Vorstellung des !BAD-Verfahrens wird speziell auf die Besonderhei
ten der hierzu errichteten !BAD-Anlage eingegangen. Danach erfolgt eine Beschreibung so
wohl der Vergehensweise zur Herstellung der IBAD-Filme als auch der Deposition von 
YBaCuO-Filmen mit Laserablation und Kathodenzerstäubung. Die grundlegenden Ausfüh
rungen dieser Arbeit werden mit einem kurzen Abriß über die zur Charakterisierung der her
gestellten Proben eingesetzten Methoden beendet. Im Ergebniskapitel werden zunächst die 
durch Ionenbeschuß während des Wachstums von YSZ-Schichten induzierten strukturellen 
Veränderungen vorgestellt und diskutiert. Nachfolgend werden die YBaCuO-Filme, die auf 
optimierten YSZ-Pufferschichten deponiert wurden, charakterisiert und deren Eigenschaften 
in Bezug auf die Qualität der Pufferschichten diskutiert. Abschließend erfolgt ein Vergleich 
der Ergebnisse mit Arbeiten anderer Gruppen, zusammen mit einer Bewertung des Verfahrens 
im Hinblick auf einen industriellen Einsatz zur Herstellung von YBaCuO-Filmen auf Metall
bändern. 
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2 Wachstum und Zerstäubung dünner Filme 

Als Basis fiir die Interpretation der Beschichtungsexperimente, die zur Klärung des Texturie
rungsprozesses von dünnen Filmen durch IBAD in Kapitel 6 diskutiert werden, sind in dem 
nachfolgenden Kapitel einige grundlegende Prozesse der Nukleation und des Wachstums von 
dünnen Schichten zusammengefaßt. Dabei wird im besonderen auf die Ausbildung von Vor
zugsorientierungen beim Filmwachstum eingegangen. Nach einer Definition der Texturen 
werden verschiedene Erzeugungsmechanismen von Texturen in dünnen Filmen vorgestellt 
und diskutiert. Abschließend wird auf die Zerstäubung von einkristallinem Material (Filme, 
Einkristalle) eingegangen, da dieser Prozeß fiir die Ausbildung der beobachteten biaxialen 
Texturen durchIBAD bedeutend ist. 

2.1 Nukleation, Keimbildung 

Die Erzeugung dünner Filme mit Hilfe von Zerstäubungs- oder Aufdampfprozessen geschieht 
durch eine Kondensation des Materials aus einer Gasphase in evakuierten Reaktoren. Erfolgt 
die Abscheidung auf bereits kondensiertes Material oder auf ein Substrat, welches aus dem zu 
kondensierenden Material besteht, dann reicht es thermodynamisch gesehen aus, daß bei ge
gebener Temperatur der Partialdruck in der Gasphase gleich dem Dampfdruck der entstehen
den Phase ist. In der Regel erfolgt die Deposition jedoch auf Substraten, die eine andere 
chemische Zusammensetzung aufweisen als der abzuscheidende Film. Die Tatsache, daß in 
diesem Fall die Atome der Sustratoberfläche und die des Filmes unterschiedliche chemische 
Potentiale besitzen, erschwert die Kondensation. Um dennoch eine Abscheidung auf das 
Substrat zu erreichen, muß je nach Bindungsverhältnissen eine hohe Übersättigung in der 
Gasphase eingestellt werden. 

Atomare Beschreibung von Kondensation und Nukleation 

Betrachtet man die energetischen Verhältnisse bei der Beschichtung eines Substrates durch 
Zerstäubung eines Targets, zum Beispiel durch niederenergetischen Ionenbeschuß, so treffen 
die Atome aus der Gasphase mit der Energie einiger e V (größer als kT s) auf die Substrat
oberfläche, wobei T s die Substrattemperatur und k die Boltzmannkonstante angibt. Damit ein 
solches Teilchen auf der Oberfläche adsorbiert, muß es Gelegenheit haben, seine Energie ab
zugeben. Dabei wird davon ausgegangen, daß das Atom solange auf der Oberfläche diffundie
ren wird, bis es entweder eine günstige Stelle findet, an der es durch Kondensation seine Rest
energie abgeben kann (Thermalisierung) oder wieder desorbiert. 

Rate (cm-2 x s-1) 

Desorption 

Reflexion 

direkte 
Anlagerung 

1 
metastabile 
Cluster \ 

~"~~~%~~~"''\"'~Q,J§Q"'"~~,~~~~,,~~;~.· 
/ Nukleationsinsel 

Oberflächendiffusion 

Substrat mit der Temperatur T 8 

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der möglichen Prozesse an der Substratoberfläche während des 
anfänglichen Filmwachstums (nach [Bun94}). 
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In Abbildung 2.1 sind die möglichen Prozesse beim Auftreffen von Gasatomen auf die 
Substratoberfläche dargestellt. Für Teilchen, die eine sehr hohe Energie besitzen, ist die 
Wahrscheinlichkeit groß, daß sie an der Substratoberfläche reflektiert werden. Bei Atomen, 
die mit niedrigerer Energie aus der Gasphase auf die Substratoberfläche auftreffen, sind 
Thermalisierungsprozesse wahrscheinlicher. Das auf der Oberfläche diffundierende Atom, 
kann sich durch Anlagerung weiterer Atome zu sogenannten Clustern verbinden. Durch die 
größere Stabilität der Cluster gegenüber einzelnen Atomen, wird zwar die Verweilzeit der 
Atome durch eine erniedrigte Desorptionsrate erhöht, aber dennoch kann es während der dif
fusen Bewegung dieser metastabilen Cluster auf der Oberfläche wieder zu einer Dissoziation 
oder gar einer kollektiven Desorption kommen. Erst wenn sich weitere Atome oder Cluster an 
bereits bestehende Cluster anlagern, können stabile Nukleationskeime gebildet werden. Eine 
weitere Anlagerung von einzelnen Atomen oder Clustern führt zur Ausbildung von Nuklea
tionsinseln, die bei weiterem Wachsturn durch Verschmelzung zu einer vollständigen Bedek
kung des Substrates fUhren und damit zu einem Wachsturn des Filmes (Abb. 2.2). 

•o • • : • • •. • e •. e • " " . . . . . ... . . . . . . . . . 
: ... :. :: •• •• • ... •• :~·. --+- ., ••• • •• ---...... ~ .. · .. ·~ ~ 
•• 0 • • •• ••• -, . ·. . . . . . . . . . . . . . ... 
• • • • • • • • • • . . . . . . . . '-'--. ----'---' 

_. vollständige 
Bedeckung 

• 
Nukleation Keimwachstum Verschmelzung 

Abb. 2.2: Schematische Darstellung von Nukleation und Inselwachstum im frühen Stadium des 
Filmwachstums (nach [Bun94]). 

Je nach der Wechselwirkung zwischen dem Substrat und den auftreffenden Atomen aus der 
Gasphase überwiegen bei der Deposition Adhäsions- oder Kohäsionskräfte. Bei hohen Adhä
sionskräften wird die Adsorption der Gasatome erleichtert, wodurch auch bei niedriger Über
sättigung der Gasphase, das heißt niedriger Depositionsrate, ein Filmwachsturn erreicht 
werden kann. Überwiegen jedoch die Kohäsionskräfte, so ist eine vollständig bedeckende 
Filmdeposition nur durch eine erhöhte Anzahl von auftreffenden Atomen aus der Gasphase 
(erhöhte Depositionsrate) zu erreichen. Dadurch wird eine verstärkte Clusterbildung bewirkt, 
was wiederum die Clusterdichte auf dem Substrat erhöht und damit auch die 
Wahrscheinlichkeit, daß sich durch Anlagerung mehrerer Cluster stabile Nukleationskeime 
bilden können. 

2.2 Erzeugung von Vorzugsorientierungen (Texturen) in dünnen Filmen 

Die Erzeugung von texturierten Filmen, das heißt von polykristallinen Filmen mit einer Vor
zugsorientierung der Kristallite, ist speziell für die Anwendung von YBaCuO-Filmen auf un
texturierten Substraten von großer Bedeutung. Wie schon einleitend erwähnt, ist es zur Reali
sierung von YBaCuO-Filmen hoher kritischer Stromdichte notwendig, texturierte Filme her
zustellen. Bevor in diesem Kapitel die dazu einsetzbaren Verfahren diskutiert werden, wird 
zunächst der Begriff der Textur für den weiteren Verlauf dieser Arbeit genauer definiert. 

2.2.1 Definition der Texturen 

Zur besseren Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit herzustellenden Filme soll nach 
Bauer [Bau64] folgende Einteilung der kristallinen Erscheinungsform eines Festkörpers oder 
Filmes verwendet werden (Abb. 2.3). Neben den beiden Extremfällen des kristallinen Zustan
des eines Filmes, dem einkristallinen Zustand und dem ideal polykristallinen Zustand, werden 
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noch zwei spezielle polykristalline Erscheinungsformen unterschieden. In Abbildung 2.3 sind 
die einzelnen Fälle schematisch dargestellt. 

Abb. 2.3: 
Charakterisierung der kristallinen Er
scheinungsformen eines Filmes nach 
[Bau64}. a) ideal polykristallin, d. h. 
statistisch verteilte Kornorientie
rungen; b) uniaxial texturiert; c) bi
axial texturiert und d) einkristal/in. 
Dargestellt ist die Anordnung der 
Elementarzellen einzelner Körner für 
die jeweiligen Fälle. 

a) b) 

Die ideal polykristalline Textur eines Filmes, dargestellt in Abbildung 2.3a, sei charakterisiert 
durch eine statistische Verteilung der Komorientierungen. Die Abbildung 2.3b zeigt eine 
Textur, bei der alle Körner entlang einer Richtung ausgerichtet sind. In der Regel ist diese 
Richtung die Wachstumsrichtung eines Filmes senkrecht zur Substratoberfläche. In der 
Substratebene selbst sind die einzelnen Körner willkürlich angeordnet, weshalb diese Textur 
als einachsig oder uniaxial bezeichnet wird. Die Qualität der Komorientierung (der uniaxialen 
Textur) wird durch die Angabe der mittleren Abweichung aller Körner in Grad (Mosaikbreite, 
s. Kap. 4.1.3) z. B. aus Röntgen- oder Neutronenbeugungsuntersuchungen charakterisiert. 
Sind die Körner entlang von zwei Richtungen ausgerichtet (Abb. 2.3c ), so spricht man von 
einer zweiachsigen oder biaxialen Textur. Da hierbei die Kristallite neben der Ausrichtung zur 
Substratnormalen auch in der Substratebene ausgerichtet sind, bezeichnet man diese Anord
nung auch als "ln-plane Textur". Zur Charakterisierung wird dann zusätzlich die Mosaikbreite 
der Komausrichtung in der Substratebene angegeben. Zeigt eine Probe sehr geringe mittlere 
Abweichungen der Komorientierungen (in der Größenordnung einiger Bogenminuten), wird 
sie als einkristalline Probe bezeichnet (Abb. 2.3d). 

2.2.2 Erzeugung uniaxialer Texturen auf untexturierten Substraten 

Im Laufe der Beschichtungsversuche, die in Kapitel 6 vorgestellt werden, hat sich herausge
stellt, daß unter bestimmten Depositionsbedingungen reine uniaxiale Texturen der YSZ-Filme 
auf untexturierten Substraten unabhängig vom Herstellungsverfahren erzeugt werden konnten. 
Vernachlässigt man die Wechselwirkung des Substrates mit den Schichtatomen, so ist das 
Wachstum von Nukleationskeimen dünner Filme vergleichbar mit dem Wachstum von Ein
kristallen unter gleichen Bedingungen. Deshalb wird nachfolgend die Ausbildung von uni
axial orientierten Filmen mit der Ausbildung von bevorzugten Wachstumsorientierungen 
beim Einkristallwachstum verglichen. 

Nach einem phänomenologischen Modell von Hartmann und Perdock [Har55] kann die 
Ausbildung anisotroper Einkristallformen durch ein bevorzugtes Wachstum entlang bestimm
ter Kristallrichtungen und deshalb auch auf die Struktur der Elementarzelle zurückgeführt 
werden. Die Autoren behaupten, daß Atomketten mit unterschiedlicher periodischer Bindung 
in einem Kristallgitter für das anisotrope Wachstum eines Einkristalls verantwortlich sind. 
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Ketten unterschiedlicher periodischer Bindung sind z. B. die Zr-0-Ketten im Vergleich zu 
reinen Zr-Zr Ketten in YSZ. Die Periode einer derartigen Bindung beschreiben sie mit einem 
charakteristischen PBC (periodic bond chain) -Vektor. Dementsprechend ordnen sie verschie
denen Flächen eines Kristalls unterschiedliche PBC-VektOFen zu. In Abbildung 2.4 ist die 
Zuordnung der PBC-Vektoren zu einem hypothetischen Kristall angegeben. 

Abb. 2.4: 
Hypothetischer Kristall mit 3 PBC-Vektoren (A, B, C). 
Gezeigt sind die F-Flächen, die S-Flächen und die K
Flächen nach [Har55}. 

Flache (F) -Flächen sind parallel zu mindestens zwei PBC-Vektoren, während S (stepped) -
Flächen nur zu einem PBC-Vektor parallel sind. K (kinked)-Oberflächen hingegen sind zu 
keinem PBC-Vektor parallel und bieten auf Grund ihrer Erscheinungsform den größten Ge
winn an Kondensationsenergie für eine ankommendes Atom, da eine Bindung in drei Rich
tungen eingegangen werden kann. Das bedeutet, daß K-Flächen am schnellsten wachsen kön
nen, während F-Flächen, für deren Wachsturn die Anlagerung eines Atoms auf eine vollstän
dig ebene Oberfläche erfolgen muß, am langsamsten wachsen. Folglich wird die Erschei
nungsform eines Kristalles bei ausreichender Beweglichkeit der Atome, das heißt hohe Her
stellungstemperatur (T ~ Ts), von den F-Flächen dominiert werden. Dagegen werdenS-Ober
flächen weniger stark ausgebildet und K-Flächen je nach Struktur kaum oder gar nicht entste
hen. In Abbildung 2.5 sind die charakteristischen Erscheinungsformen von Kristallen mit ku
bisch flächenzentrierter Elementarzelle dargestellt. Dabei fallt auf, daß sowohl bei der okta
edrischen als auch bei der hexaedrischen Erscheinungsform die ausgebildeten Flächen aus
schließlich aus Ebenen niedriger Indizierung gebildet ·werden . 
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Abb. 2.5: 
Charakteristische Erscheinungsformen eines 
Kristalls mit kubisch flächenzentrierter Struktur 
und a) oktaedrischer; oder b) hexaedrischer 
Form [Hon58}. Die Flächen sind F-Flächen. (I) 
kennzeichnet {I 11}; (2) kennzeichnet {100} und 
(3) {110}. 



Die Ebenen niedriger Indizierung zeichnen sich durch eine hohe atomare Dichte aus, weshalb 
davon ausgegangen werden kann, daß es auf Grund der Bindungsverhältnisse fiir ein ankom
mendes Atom energetisch günstiger ist, in dieser Ebene zu kondensieren. Dieser Effekt kann 
durch hohe Temperaturen gefordert werden, da eine hohe Temperatur eine hohe Beweglich
keit der Adatome impliziert, wodurch eine Kondensation des Atoms an der energetisch gün
stigsten Stelle wahrscheinlicher wird. Die Ausbildung von bevorzugten Wachstumsrichtungen 
beim Einkristallwachstum (hohe Temperatur) sind diesen Überlegungen zufolge direkt mit 
den anisotropen Bindungsverhältnissen der jeweiligen Kristallstruktur verknüpft. 

Übersetzt auf das Wachstum von dünnen Schichten bedeutet dies, daß eine Deposition bei 
hohen Substrattemperaturen (hohe Beweglichkeit der Atome auf der Substratoberfläche) und 
einer geringen Übersättigung des Dampfdrucks (geringe Clusterbildung) zu einer bevorzugten 
Ausbildung von Ebenen hoher atomarer Dichte (F-Flächen) parallel zur Substratoberfläche 
fUhren sollte. Wird die Übersättigung erhöht, z. B. durch Erhöhung der Depositionsrate oder 
die Substrattemperatur abgesenkt, so können auch andere Wachstumsrichtungen mit niedrige
rer atomarer Dichte entsprechend den S- und K-Flächen beim Einkristallwachstum auftau
chen. 

Einkristalle aus dem in dieser Arbeit untersuchten YSZ-Material zeigen bevorzugt F-Flächen, 
die parallel zu den { 1 00}, { 110} und { 111}-Ebenen der Kristallstruktur ausgerichtet sind 
[Giv91]. Unter Verwendung des oben geschilderten Modells bedeutet dies fiir die Herstellung 
von YSZ-Filmen, daß bei ausreichend hoher Depositionstemperatur und niedriger Über
sättigung des Dampfdruckes YSZ-Filme mit (100), (111) und (110)-Wachstumsorientie
rungen auf untexturierten Substraten erwartet werden können. Es ist allerdings zu beachten, 
daß bisher die Wechselwirkung der Depositionsatome mit den Substratatomen nicht berück
sichtigt wurde. 

2.2.3 Erzeugung biaxialer Texturen 

Prinzipiell sind zwei unterschiedliche Erzeugungsmechanismen biaxialer Orientierungen beim 
Wachstum dünner Filme bekannt, welche nachfolgend erläutert werden. Der erste Mechanis
mus (a) beruht auf der Kopie einer vorgegebenen geometrischen Matrix durch den aufwach
senden Film, wogegen in dem zweiten Fall (b) eine biaxiale Textur durch einen nieder
energetischen Ionenbeschuß während des Filmwachstums aufgeprägt wird. 

a) Epitaxie 

Das geordnete Übereinanderwachsen zweier Kristalle oder einer Schicht über ein Substrat 
unter Beibehaltung der Kristallorientierung wird im allgemeinen mit dem Begriff Epitaxie 
(griech.: epi = über; taxis = Anordnung) bezeichnet. Dabei fungiert die Anordnung der Atome 
im Kristallgitter der Unterlage als Muster fiir das Wachstum des darauf deponierten Filmes. 
Man unterscheidet im wesentlichen zwei Arten der Epitaxie. Bei der Homoepitaxie besteht 
Schicht und Substrat aus dem gleichen Material. Die Abscheidung des Materials aus der Gas
phase bewirkt praktisch ein weiterwachsen des Kristalls, der als Substrat verwendet wurde. 

Mit Heteroepitaxie bezeichnet man das geordnete Übereinanderwachsen zweier verschiedener 
Materialien. Dabei spielen die in den vorigen Kapiteln diskutierten Prozesse der Keimbildung 
und Bedeckung des Substrates eine große Rolle fiir die Ausbildung einer einkristallinen 
Struktur. Demnach ist ein epitaktisches Wachstum vor allem dann zu beobachten, wenn sich 
Nukleationskeime bilden, die auf Grund ihrer Struktur eine hohe Affinität zur Substratober
fläche aufweisen, also wenn die geometrische Anordnung der Atome des Substrates sehr gut 
zu der Anordnung der Atome des Nukleationkeimes paßt, so daß sich starke Bindungen aus-
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bilden können. Diese starke Bindung führt dazu, daß die freie Energie derartiger Nukleations
keime gegenüber fehlorientierten (geringe Affinität) erniedrigt ist. Die Anlagerung von wei
teren Atomen und Nukleationskeimen ist daher thermodynamisch günstiger, was bei hoher 
Beweglichkeit der adsorbierten Atome auf der Substratoberfläche zur Ausbildung eines 
orientierten Lagenwachstums führt. Dabei beobachtet man, daß die Orientierung der Schicht 
um so besser ist, je besser die Abstände der Atompositionen der Substratoberflächenstruktur 
mit jenen der Schichtstruktur übereinstimmen. Bei größeren Abweichungen entstehen Span
nungen, die zur Ausbildung von Gitterbaufehlern (Versetzungen, Leerstellen, Korngrenzen) 
und anderen Wachstumsorientierungen führen können. Um eine quantifizierte Aussage über 
die Ähnlichkeit der geometrischen Strukturen und damit der Eignung zweier verschiedener 
Materialien für ein epitaktisches Wachstum angeben zu können, wird oft das Verhältnis der 
beiden Gitterparameter (a, b) in der Form 

b-a 
m1 =-a-·100% (1) 

berechnet. In Übereinstimmung mit Literaturangaben, z. B. [She94], wird m1 (lattice mis
match) in der weiteren Diskussion dieser Arbeit als Gitterfehlanpassung bezeichnet. 

Bisher wurde nur die biaxiale Texturierung auf bereits texturierter (einkristalliner) Unterlage 
diskutiert. Es gibt aber auch die Möglichkeit, durch eine geeignete Oberflächenbehandlung 
des Substrates ein biaxial texturiertes Filmwachstum auf untexturierter Unterlage zu erzeugen. 
Zum Beispiel werden bei der Graphoepitaxie geometrische Strukturen mechanisch in die 
Substratoberfläche geritzt, die wiederum als Muster :fiir die Kristallorientierung des auf
wachsenden Materials dienen können. Dabei werden die Depositionsbedingungen so gewählt, 
daß eine uniaxiale Textur in Wachstumsrichtung entstehen kann. Durch die Struktur auf der 
Substratoberfläche, die als geometrisch regelmäßiges Netz von Oberflächendefekten fungiert, 
kondensieren die Nukleationskeime vornehmlich an diesen Strukturen und werden dement
sprechend orientiert weiterwachsen. 

b) Texturierung durch niederenergetischen Ionenbeschuß eines aufwachsenden Filmes 

Eine andere Methode, eine biaxiale Textur des Filmmaterials zu erzeugen, ist die ionenstrahl
unterstützte Deposition (IBAD = Ion Beam Assisted Deposition). Dabei wird das aus der 
Gasphase durch Zerstäubung, Aufdampfen oder Laserablation auf dem Substrat abgeschie
dene Material unter einem schrägen Winkel zur Substratnormale bei geeigneten Depositions
bedingungen mit einem niederenergetischen Ionenstrahl (einige 100 e V) beschossen. Unter 
Anwendung dieses Verfahrens beobachteten Yu und Mitarbeiter [Yu85] als erste die Ausbil
dung einer biaxialen Textur bei der Deposition von dünnen Niob-Filmen. Später konnten 
Iijima et al. zeigen, daß die Ausbildung der Textur stark vom Einfallswinkel as der Ionen auf 
das Substrat abhängt [Iij93]. Sie stellten fest, daß durch Ar-Ionenbeschuß unter as = 55° die 
beste biaxiale Textur von YSZ-Schichten auf polykristallinen Metallbändern erreicht werden 
konnte. Der Einfallswinkel as ist dabei der Winkel zwischen der Oberflächennormale und der 
Ioneneinfallsrichtung. Diese Definition wird im weiteren Verlauf der Arbeit beibehalten. Da 
dieses Texturierungsverfahren unabhängig von der Art des Substrates ist, eignet es sich 
speziell zur Texturierung von dünnen Filmen auf untexturierten (amorphen, polykristallinen) 
Substraten. 

Allerdings ist der Mechanismus, der zur Entstehung der Texturinfolge des Ionenbeschusses 
führt, noch nicht vollständig geklärt. Da die beste Ausrichtung der Kristallite unter einem Be
schußwinkel von as = 55° erfolgt, basieren die meisten Erklärungsversuche auf dem Effekt, 
daß die Ionen beim Einfall auf einen Festkörper entlang bestimmter Kristallrichtungen tief in 
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das Material eindringen können, wodurch die Zerstäubungsrate gegenüber einem unorientier
ten Ioneneinfall stark herabgesetzt werden kann. Dieser "Channeling"-Effekt wird in Kapitel 
2.3 näher erläutert. 

Das erste Modell zur Erklärung der Ausbildung von Texturen unter Ionenbeschuß eines auf
wachsenden Filmes stammt von Dobrev [Dob82]. Er beobachtete die Ausbildung einer (110)
orientierten Fasertextur bei schrägen Beschuß (a.s < 20°) von aufgedampften Silberfilmen mit 
10 KeV Ar-Ionen. Da die [110]-Richtung von kubisch flächenzentrierten Materialien eine 
bevorzugte Channeling-Richtung ist [IBH77], geht er zur Erklärung dieser Beobachtung da
von aus, daß Körner des aufwachsenden Filmes, die nicht mit ihrer [11 0]-Richtung zum Ionen
strahl ausgerichtet sind, bevorzugt zerstäubt werden und zudem infolge von "thermal spikes" 
aufschmelzen. Die verbleibenden Körner könnten dann als Saatkörner für die Rekristallisation 
des aufgeschmolzenen Bereiches dienen. Dazu argumentiert er, daß Ionen, die durch Channe
ling in einen Kristall eindringen können, ihre Energie weit weg von der Oberfläche oder sogar 
im Substrat deponieren. Bei Kömern die nicht mit einer "guten" Channeling-Richtung orien
tiert sind, wird jedoch die meiste Energie durch Stöße an der Oberfläche an den Kristall über
tragen, was bei hoher Beschußleistung zum erwähnten Aufschmelzen führen kann. 

Ein anderer Beschreibungsversuch der Texturierung von Filmen durch IBAD wurde von 
Bradley et al. [Bra86] anhand der !BAD-Präparation dünner Nb-Filme [Yu86] unter großem 
Beschußwinkel (a.s = 70°) der auftreffenden Ar-Ionen (200 eV) formuliert. Die Autoren gehen 
von einer unterschiedlichen Zerstäubungsrate infolge von Channeling entlang verschiedener 
kristallographischer Orientierungen aus. Dabei wird angenommen, daß die unterschiedliche 
Zerstäubungsrate entlang verschiedener Kristallrichtungen ein bevorzugtes Abtragen von 
Nukleationskeimen bewirkt, die mit einer Kristallorientierung hoher Zerstäubungsrate 
(schlechtes Channeling) zum Ionenstrahl orientiert sind. In der Folge wachsen ausschließlich 
jene Körner, die mit der effektivsten Channeling-Richtung zum Ionenstrahl orientiert sind. 

Ahh. 2.6: 
Schematische Darstellung 
der biaxialen Texturierung 
durch !BAD infolge des 
Abschattungseffektes von 
schlecht orientierten Kör-

a b 

nern. Anfänglich wächst ein c d 

polykristalliner Film a). 
Körner, die (100)-orientiert sind, wachsen aufGrundder Depositionsbedingungen am schnellsten, während alle 
anderen Orientierungen überwachsenwerden b). Von den (100) orientierten Körnern werdenjene im Wachstum 
bevorzugt, deren (I 1 1)-Richtung parallel zum Ionenstrahl orientiert ist c). Die Abschaffung aller anderen 
Körner führt dann zur Ausbildung einer biaxial texturierten Oberflächenstruktur d) (nach [Son93]). 
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Eine Weiterentwicklung des Modells von Bradley fonnulierte Sonnenberg et al. nach dem 
Studium des Wachstums von YSZ-Filmen unter 300 eV Ar-Ionenbeschuß als Funktion des 
Beschußwinkels [Son93]. Der von diesen Autoren vorgeschlagene Mechanismus ist in Abbil
dung 2.6 schematisch dargestellt. Demnach ist für die Ausbildung einer biaxialen Textur nun 
nicht mehr die vollständige Zerstäubung aller fehlorientierten Körner notwendig, sondern es 
reicht aus, daß durch die selektive Zerstäubung infolge des Ionen-Channeling einzelne Kri
stallite beim Wachstum behindert werden. Es wachsen also jene Körner am schnellsten, die 
mit einer Kristallrichtung zum Ionenstrahl ausgerichtet sind, deren Zerstäubungsrate durch das 
Channeling am kleinsten ist. Dies bewirkt zusätzlich eine Abschattung schlecht orientierter 
Körner, wodurch deren Wachstumsgeschwindigkeit weiter verringert wird. Sonnenberg und 
Mitrbeiter konnten mit Hilfe von Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie zeigen, 
daß die langsam wachsenden Körner mit steigender Schichtdicke von den gut orientierten 
Kömern überwachsen werden, bis die Mikrostruktur der Oberfläche des aufwachsenden 
Filmes vollständig von biaxial texturierten Kömern bestimmt ist. 

2.3 Zerstäubung von Einkristallen und einkristallinen Filmen 

Wie im vorigen Kapitel bereits erwähnt, wird die in dieser Arbeit untersuchte Texturierung 
von dünnen Filmen auf untexturierten Substraten mit der Methode des Schichtwachstums 
unter Ionenbeschuß in der Literatur auf den Channeling-Effekt von niederenergetischen Ionen 
entlang bestimmter Kristallrichtungen (richtungsabhängige Zerstäubung) zurückgeführt. Aus 
diesem Grund wird nachfolgend auf die Wechselwirkung von Ionen mit einkristallinen Mate
rialien näher eingegangen. 

Treffen energetische Ionen auf eine einkristalline Probe, so kann man unter bestimmtem Ein
fallswinkeln eine stark erniedrigte Zerstäubungsrate beobachten. In Abbildung 2. 7 ist dieser 
Effekt bei Beschuß eines Kupfereinkristalls mit Ar-Ionen als Funktion des Beschußwinkels 
gezeigt. Im Vergleich dazu ist auch die Zerstäubung eines polykristallinen Kupfertargets 
(gestrichelte Linie) dargestellt, bei der keine Reduktion bei bestimmten Beschußwinkel:n zu 
beobachten ist. 

Abb. 2.7: 
Zerstäubungsrate (l) eines Kupfereinkristalls 
bei Beschuß mit Ar-Ionen der Energie 27 
Ke V als Funktion des Beschußwinkels. Unter 
bestimmten Winkeln, die bestimmten Kri
stallrichtungen zugeordnet wurden, ist eine 
drastische Reduktion der Zerstäubungsrate 
zu beobachten, die beim Beschuß eines poly
kristallinen Materials (gestrichelte Linie) 
nicht auftritt (aus [Roo81]). Der Anstieg der 
Zerstäubungsrate mit steigendem Beschuß
winkel ist typisch für alle planaren Targets 
[Beh64}. 
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2.3.1 Shadowing 

Bei näherer Betrachtung der Strukturmerkmale eines Einkristalles wird dieser Effekt 
verständlich. Entlang bestimmter Richtungen sind die Atome nach bestimmter Folge wie in 
einer Kette aufgereiht. Fällt ein Ionenstrahl parallel zu einer solchen Atomkette auf den 
Einkristall, so erfahren nur die Oberflächenatome zentrale Stöße der Ionen, die 
dahinterliegenden Atome werden jedoch von dem ersten Atom abgeschattet. Dieser 
"Shadowing"-Effekt ist schematisch im linken Teil der Abbildung 2.8 dargestellt. Infolge der 
Coulombabstoßung zwischen Ion und Atom, erfolgt überwiegend eine Streuung der Ionen in 
Vorwärtsrichtung, so daß sich ein Schattenkegel ausbildet. Nur wenige Ionen, deren 
Stoßparameter wesentlich kleiner ist als der Thomas-Fermi-Elektronenabschirmradius, 
können zentral ein Oberflächenatom treffen und zur Zerstäubung des Kristalles beitragen. 

Schattenkegel 

~ ----- R 

I· · I 
rvlOO A 

Abb. 2.8: 
Schematische Darstellung der Teilchenbewegung beim Ionenbeschuß eines Einkristalls. Im gespreizten Bereich 
(links im Bild) ist die Ausbildung des Schattenkegels an den Oberflächenatomen dargestellt. Rechts davon sind 
die Trajektorien der unter kleinem Winkel zu den Atomketten in den Kristall eingedrungenen Ionen gezeigt. Da 
lediglich Kleinwinkelstreuungen an dem abgeschirmten Potential der Atomrümpfe erfolgen, können die Ionen 
tief in den Kristall eindringen. 

Die Wirkung des Shadowing-Effekts ist um so höher, je größer der Radius R des Schatten
kegels am Ort des nächsten Atoms ist. Auf Grund der inversen Abhängigkeit des Radius von 
der Ionenenergie gemäß [Fel82] 

1 
R--

jE; 
(2) 

ist gerade für niedrige Ionenenergien ein großer Radius des Schattenkegels zu beobachten. 

2.3.2 Channeling 

Diejenigen Ionen, deren Stoßparameter größer als der Thomas-Fermi-Abschirmradius ist, er
fahren keinen zentralen Stoß mit einem Oberflächenatom und werden infolge des bevorzugt in 
Vorwärtsrichtung erfolgenden Streuprozesses in den Kristall eindringen. Da die meisten der 
einfallenden Ionen unter kleinen Winkeln abgelenkt werden (Abb. 2.8), können sie den unter 
den Oberflächenatomen liegenden Kettenatomen nicht mehr nahe genug kommen, um 
zentrale Stöße zu erleiden. Dies bewirkt eine Verringerung der Zerstäubungsrate im Vergleich 
zu Beschußgeometrien, bei denen die Ionen unter einem Winkel auf den Kristall treffen, bei 
dem sich kein Schattenkegel entlang einer Atomkette ausbilden kann. Die eingedrungenen 
Ionen erfahren an einer Atomkette eine Summe von korrelierten Kleinwinkelstreuungen am 
abgeschirmten Coulombpotential der Atome. Hieraus resultiert eine Flugbahn innerhalb eines 
Kristallkanals (rechter Teil der Abb. 2.8), die näherungsweise mit Streuungen an einem konti
nuierlichen Atomketten-Potential U(r) beschrieben werden kann [Lin65]. Voraussetzung für 
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diesen "Channeling"-Effekt ist jedoch, daß der Winkel zwischen der Ioneneinfallsrichtung 
und der Atomkette kleiner ist als ein energieabhängiger kritischer Winkel \Vc· Es gilt: 

(3) 

Dabei ist E0 die Energie der auftreffenden Ionen und U(rmin) der Wert des Kontinuumpoten
tials an der Stelle größter Annäherung rmin des Ions an die Atomkette. So lange die transver
sale Energiekomponente (senkrecht zur Kette) einen kritischen Wert nicht überschreitet, wer
den die Ionen entlang der Atomketten im Kristall geführt. Je nach Energie haben die Ionen 
eine unterschiedliche Reichweite. Da in einem perfekten Kristallkanal ein channeindes Ion 
infolge der Coulombwechselwirkung kontinuierlich Energie verliert, wird ein Ion höherer 
Energie eine größere Strecke zurücklegen als ein niederenergetisches Ion, bis es seine Energie 
durch einen zentralen Stoß mit einem Kettenatom abgibt. Andererseits zeigt die Gleichung 
(3), daß bei höherer Energie \Vc kleiner ist als für niedrigere Energien. So beträgt zum Beispiel 
der kritische Winkel für Channeling entlang einer [110] Atomkette eines Cu-Kristalls bei Be
schuß mit 50 KeV At-Ionen 8 Grad, wogegen für 2 KeV Ionen ein Channeling auch dann 
noch stattfinden kann, wenn die Einfallsrichtung des Ionenstrahles um bis zu 17 Grad von der 
[11 0]-Richtung abweicht [Rob81]. 

Bei fester Energie ist die Reichweite der Ionen im Kristallkanal um so größer, je besser das 
Potential einer Atomkette als kontinuierliches Potential beschrieben werden kann, das heißt, 
je kleiner der Abstand der Atome in einer Kette ist. Auch der kritische Winkel ist gemäß Glei
chung (3) von der Form des Kontinuumpotentials abhängig. So wurde bei Beschuß mit 20 
Ke V Ar+-Ionen auf Cu-Einkristalle (kubisch flächenzentrierte Struktur) ein kritischer Winkel 
von 7,7° für Channeling entlang der [100]-Richtung gemessen, wogegen \Vc für die [111]
Richtung nur 5° betrug, gleichzeitig war die Zerstäubungsrate entlang der [1 00] Richtung 
niedriger als entlang der [111]-Richtung [Eli72]. 

Generell wird beobachtet, daß die Reihenfolge der Zerstäubungsraten (Y[hkiJ) von Einkristal
len entlang bestimmter Kristallrichtungen mit der Reihenfolge der entsprechenden kritischen 
Winkel für Channeling bei gegebener Ionenenergie übereinstimmt. Für kubisch flächenzen
trierte Materialien gilt z. B.: Yp 111 > Y[IOOJ > Yp 101 und \!fc[lllJ < \!fc[IOOJ < \!fc[llOJ [Rob81]. 

Diese Koinzidenz legt den Schluß nahe, daß die richtungsabhängige Zerstäubung eines ein
kristallinen Materials mit dem Channeling der auftreffenden Ionen entlang der entsprechenden 
Kristallrichtungen korreliert ist. Damit kann die Berechnung der kritischen Channeling-Win
kel eines Materials dazu verwendet werden, eine qualitative Abschätzung zu geben, welches 
die Kristallrichtung ist, entlang der die niedrigste Zerstäubungsrate bei Beschuß mit Ionen be
stimmter Energie erwartet werden kann [Rob81]. 

2.3.3 Berechnung der kritischen Winkel für Cbanneling bei YSZ-Einkristallen 

Da es für die niedrigen Ionenenergien, wie sie bei IBAD verwendet werden, keine experimen
telle Bestimmung der richtungsabhängigen Zerstäubungsrate gibt, ist es gemäß dem oben auf
gestellten Zusammenhang interessant, die charakteristische Größe \Vc fiir verschiedene YSZ
Kristallrichtungen zu berechnen, um daraus Rückschlüsse auf die Texturierung von YSZ
Schichten durch IBAD ableiten zu können. 

Basierend auf einem empirischen Vorschlag aus [IBH77] für schwere Ionen mit niedriger 
Energie (Ke V), wurde folgender Zusammenhang für die Berechnung der richtungsabhängigen 
kritischen Winkel verwendet: 
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mit: a = Thomas-Fermi Abschirmlänge nach Firsov [Fir57}: 

=~ 

a = 0,8853a0( fi: + JZ;)' . 
a0 = 0,528 A (Bohrscher Radius) 
d: Atomabstand in der Kette (in A) 
E: Energie der Ionen (in MeV) 

(4) 

(5) 

Zj, Z2: Ordnungszahlen der beteiligten Atome, hier z. B.: Z1=l8 (Ar), Z2=40 (Zr) 

YSZ hat die Kalziumfluoridstruktur (CaF2), das heißt die Zirkonatome bilden eine kubisch 
flächenzentrierte Struktur. Jedes Zr-Atom ist dabei von 8 Sauerstoffatomen umgeben, die auf 
den Ecken eines Kubus angeordnet sind (Kap. 5.2). Die Kristallrichtungen mit kleinstem 
Atomabstand und demnach größtem kritischen Winkel fiir Channeling sind die [100], [110] 
und die [111] Richtung. Dies sind gleichzeitig die Hauptwachstumsrichtungen fiir Kristalle 
der CaF2-Struktur (s. Kap. 2.2.2). Bei der Berechnung der mittleren Atomabstände d einer 
potentiellen Channeling-Richtung muß berücksichtigt werden, daß es sich um eine diatomare 
Struktur handelt [App77]. Danach ergibt sich fiir die CaFrStruktur folgende Tabelle: 

Struktur AtomefEZ [100] [110] [111] 

CaF2 4 Zr+ 8 0 Zr-Kette: d = a Zr-Kette: d = Ji Zr-0-Kette 1 : d = 3: 
0-Kette: d =I 0-Kette: d = Ji Zr-0-Kette 2: d = '?a 

Entlang der [100] und der [110] Richtung sind jeweils eine reine Zr-Kette und eine reine ö
Kette vorhanden, wobei der Atomabstand in der [11 0]-Richtung fiir beide Atomsorten gleich 
ist. Entlang [111] sind ebenfalls zwei verschiedene Atornketten, allerdings mit gemischter 
Atomfolge (Zr-0-Zr ... ) und unterschiedlichem Atomabstand vorhanden. Unter Verwendung 
der Gleichung (4), eines Gitterparameters von 5,12 A, den Ordnungszahlen der Elemente Zr 
und 0 sowie einer gemittelten Ordnungszahl von 18,7 fiir die gemischten Atornketten, erhält 
man fiir eine Ionenenergie von 300 eV: 

(100] [100] [110] [110] [111] [111] 
Zr-Kette 0-Kette Zr-Kette 0-Kette 1. Zr-0-Zr 2. Zr-0-Zr 

d 5,12 A 2,56A 3,62A 3,62 A 3,84A 4,43 A 

'Vc 15,1° 19,5° 19,6° 15,0° 16,7° 15,0° 

Gemäß den bisherigen Ausführungen dieses Kapitels bedeuten diese Daten, daß die Zerstäu
bungsrate von YSZ bei Beschuß mit 300 eV Ar-Ionen entlang der [100]- und der [110]-Rich
tung auf Grund der größeren kritischen Channeling-Winkel kleiner sein sollte als bei einem 
Ioneneinfall parallel zur [111]-Richtung. Überträgt man die Folgerung dieser Berechnungen 
auf die Verhältnisse bei der Deposition von YSZ unter niederenergetischem Ar-Ionenbeschuß, 
so ist zu erwarten, daß die YSZ-Kristallite der !BAD-Schichten bevorzugt mit ihrer [100] oder 
ihrer [11 0]-Richtung zum einfallenden Ionenstrahl ausgerichtet sein sollten, da entlang dieser 
Richtungen die Zerstäubung arn kleinsten sein sollte. 
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3 Filmherstellung 

In diesem Kapitel wird zunächst die historische Entwicklung des !BAD-Verfahrens geschil
dert und anschließend die Anlage beschrieben, die zum Zwecke der systematischen Unter
suchungen der biaxialen Texturierung durchIBAD im Rahmen dieser Arbeit konstruiert und 
gebaut wurde. Ergänzend wird sowohl auf die Deposition durch Kathodenzerstäubung 
(Sputtern) als auch auf die Laserablation von YBaCuO-Filmen eingegangen, da beide Verfah
ren im Verlauf dieser Arbeit zur Herstellung von YSZ-Schichten und von YBaCuO-Filmen 
eingesetzt wurden. 

3.1 Schichtherstellung unter gleichzeitigem Ionenbeschuß (ffiAD) 

3.1.1 Allgemeine Beschreibung des !BAD-Verfahrens 

Bei diesem Verfahren (Abb. 3.1) wird während der Deposition eines verdampften oder zer
stäubten Targetmaterials, der auf einem Substrat aufwachsende Film mit einem unabhängig 
vom Beschichtungsverfahren regelbaren, niederenergetischen Ionenstrahl beschossen (IBAD). 
In Abbildung 3.1 sind die beiden gebräuchlichsten Anordnungen dieser Beschichtungstechnik 
dargestellt [Hir91]. Die Abbildung 3.1 a zeigt ein System, bei dem zwei Ionenquellen 
verwendet werden. Eine Ionenquelle dient zur Zerstäubung des Targets, während die andere 
Ionenquelle den aufwachsenden Film beschießt. In Abbildung 3.1 b erfolgt die Deposition 
durch Aufdampfen, wobei der niederenergetische Ionenbeschuß der kondensierenden Schicht 
ebenfalls mit Hilfe einer Ionenquelle realisiert wird. Prinzipiell ist es denkbar, !BAD-Systeme 
mit allen möglichen Depositionsverfahren aufzubauen. Die Verwendung einer Ionenquelle zur 
Zerstäubung des Targets hat jedoch verschiedene Vorteile. Gegenüber der Kathodenzerstäu
bung ist es damit möglich unter besonders reinen Bedingungen im Hochvakuum zu zerstäu
ben, und gegenüber dem thermischen Verdampfen ist es einfacher, hochschmelzende Mate
rialien wie Oxide oder Nitride zu zerstäuben. Außerdem können je nach Bedarf Edelgasionen 
oder reaktive Gasarten verwendet werden. Durch den Ionenbeschuß während des Filmwachs
tums konnten bisher vielfc:iltige Veränderungen von makroskopischen und mikroskopischen 
Eigenschaften gegenüber unbeschossenen Filmen beobachtet werden, die nachfolgend in 
einem kurzen Abriß beispielhaft vorgestellt werden. 

n SPUTTER 
ION 
SOUACE 

ASSIST . 1 1 · • . ~~.---._;--"~· 
ION LJ' I I ,- . . ,· ' ·.SUBSTRATE 

SOUACE ! I · · .. " .., 
II . . 

Abb.3.1: 

<::Z{.></ 
-~~--TARGET '-.) 
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-0\ i / 
~/jj~ \ i / 

0,~ ION ELECTRON BEAM 
SOURCE EVAPORATION 

HEARTH 

(b) 

Skizzen verschiedener !BAD-Anordnungen, die sich im Verfahren der Schichtdeposition unterscheiden. 
a) Jonenstrahlzerstäubung, b) Aufdampfen (nach [Hir91]). 
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Die erste Beschreibung eines IBAD Systems erfolgte durch Weißmantel [Wei76] 1976. Er 
verwendete dieses Verfahren zur Herstellung von Si3N4-Schichten. Dabei wurde das mit ei
nem Ionenstrahl von einem planaren Siliziumtarget abgetragene Material mit einem NT 
Ionenstrahl (680 eV) beschossen (Abb. 3.1 a). Am Substrat reagierten dieNTionenmit den 
zerstäubten Si-Teilchen und bildeten eine Si3N4-Schicht (reaktive Beschichtung). 

Marinov [Mar77] stellte als Folge des Ar+ Ionenbeschusses mit 1-10 KeV während des Auf
dampfens von Silber auf amorphen Kohlenstoff eine Zunahme der mittleren Ag-Kristallisa
tionskeimgröße verbunden mit einer gleichzeitigen Abnahme der Keimanzahl fest. Bei Expe
rimenten mit teilweise abgedecktem Substrat beobachtete er selbst auf der abgedeckten Seite 
große Nukleationskeime. Daraus schloß er, daß der Ionenbeschuß eine Erhöhung der Mobili
tät der deponierten Atome zur Folge hat. Die gleiche Begründung, nämlich die durch 
Ionenbeschuß erhöhte Beweglichkeit der deponierten Atome, verwendeten Esch und Mitarbei
ter [Esc95] zur Erklärung der beobachteten erhöhten Anzahl von kleineren Nukleationskeimen 
bei der Deposition von Pt auf Pt-(111)-0berflächen als Konsequenz des Ar+-Ionenbeschusses 
(400 eV- 4 keV). 

Neben einer höheren Adhäsion zwischen deponierter Schicht und Substrat [Cuo82], [Roy89], 
verbunden mit einer verbesserten Abriebfestigkeit [Wol90], ist auch eine größere Dichte und 
ein erhöhter Brechungsindex von Oxiden [Mar84] sowie eine gesteigerte Korrosionsbestän
digkeit von Titannitridschichten [Wol91] infolge des Ionenbombardements während der Be
schichtung dokumentiert. Darüber hinaus beobachtete man, daß !BAD-Schichten infolge der 
Einlagerung der Beschußionen in die Filmmatrix unter erhöhten Spannungen stehen, die zur 
Veränderung der Wachstumsrichtung und der Kristallitformen führen können [Roy91]. Wider
sprüchliche Aussagen gibt es bezüglich der Auswirkung des Ionenbeschusses auf die Oberflä
chenrauhigkeit der Filme. So berichten Nagai und Mitarbeiter [Nag87] über einen Anstieg der 
Rauhigkeit von Ni-Fe-Metallfilmen auf Glassubstraten mit steigender Beschußionenenergie; 
dagegen konnten Chason et al. [Cha89] durch den Ionenbeschuß von Germaniumfilmen bei 
der Deposition auf Silizium eine glattere Oberfläche erzeugen als die des Siliziumsubstrates. 

Ein für diese Arbeit sehr bedeutender Effekt, nämlich die Änderung der Wachstumsorientie
rung durch IBAD, wurde erstmals von Dobrev [Dob82] bei niederenergetischem Ionenbe
schuß von Silberfilmen auf Glassubstraten festgestellt. Im Gegensatz zu aufgedampften Fil
men zeigten die bombardierten Ag-Filme eine [110] Fasertextur. Die Ausbildung einer ionen
induzierten Vorzugsausrichtung wurde dann auch in anderen hcp- und fcc-Metallfilmen ge
funden. Spätere Arbeiten [Yu85], bei denen Niobfilme mit 200 eV Ar+-Ionen beschossen 
wurden haben gezeigt, daß durch Verkippen der Substratnormale zum einfallenden Ionen
strahl auch eine "In-plane"-Textur erreicht werden kann. Diese Folge des Ionenbeschusses 
aufwachsender Filme konnte danach auch bei verschiedenen anderen Materialien, z. B. Ver
bindungen (Oxiden [Iij92], [Zhu94] und Nitriden [And89], [Ens94]), beobachtet werden. 

In den oben genannten Beispielen und weiteren Untersuchungen zur Modifikation der Mate
rialeigenschaften durch IBAD hat sich herausgestellt, daß bei diesem Verfahren neben bisher 
bekannten Parametern der Schichtherstellung (Substrattemperatur, Total- und Partialdruck der 
verwendeten Gase, Oberflächenrauhigkeit und Art des Substratmaterial es, Depositionsrate) 
auch die Ionenenergie, das Verhältnis des ankommenden Ionenflusses zum Depositionsfluß 
der zerstäubten Materie und der Beschußwinkel einen entscheidenden Einfluß auf die 
Schichteigenschaften haben. Wenn nicht ausgeschlossen werden kann, daß die Änderung ei
nes einzelnen Parameters nicht auch Änderungen anderer Parameter zur Folge haben könnte, 
erschwert die Vielzahl von fundamentalen Depositionsparametern die eindeutige Interpreta
tion von Wachstumsmodifikationen infolge des Ionenbeschusses. Aus diesem Grund wurde 
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bei der im Rahmen dieser Arbeit aufzubauenden !BAD-Anlage darauf Wert gelegt, die wich
tigsten Depositionsparameter unabhängig voneinander kontrollieren und regeln zu können. 

3.1.2 Die !BAD-Anlage 

Anordnung der wichtigsten Bestandteile 

Die wesentlichen Komponenten der !BAD-Anlage sind in Abbildung 3.2 schematisch darge
stellt. Das !BAD-System ist in einer Hochvakuumkammer installiert und besteht aus zwei 
identischen HF-Ionenquellen, die nach einem Vorschlag von Weißmantel [Wei76] angeordnet 
sind. Daneben ist auf der Prinzipskizze noch die Anordnung von Target- (3) und Substrathal
ter (6), sowie der Ionentrahlneutralisatoren (5), der Depositionsdetektoren (7), des Faraday
Bechers (1) und des Strahlmonitores (2) zur Messung des Ionenstromes abgebildet. Das Foto 
in Abbildung 3.3, auf dem alle wesentlichen Elemente zu sehen sind, gibt einen Eindruck von 
den geometrischen Verhältnissen im Inneren der Prozeßkammer. Die Kennzeichnung der 
Elemente erfolgte gemäß der Abbildung 3 .2. 

Abb. 3.2: 
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Prinzipskizze der !BAD-Anlage 

Die eine Quelle (4) dient zum Zerstäuben eines planaren Targets (3), die andere Ionenquelle 
(8) zum niederenergetischen Beschuß der aufwachsenden Schichten auf dem Substrat (6). Im 
weiteren Verlauf der Ausführungen werden die Quellen dementsprechend als Zerstäubungs
quelle bzw. Beschußquelle bezeichnet. Im Gegensatz zu der üblichen Realisierung eines sol-
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eben Systems [Har83], [Fis78], wurden die Quellen derart angeordnet, daß sich die Ionen
strahlen nicht kreuzen. Dadurch kann eine gegenseitige Beeinflussung der beiden Plasmen 
durch die Coulombwechselwirkung weitgehend ausgeschlossen werden. Gerade bei sehr klei
nen Beschleunigungsenergien der Ionen ( eUa ::::; 500 e V), ist bei kreuzenden Strahlen eine ge
genseitige Beeinflussung, die zu Richtungsänderungen und undefinierten Verformungen der 
Ionenstrahlen fiihren kann, zu erwarten. Dies ist besonders wichtig für den Fall, daß die ange
strebte biaxiale Texturierung der aufwachsenden Schichten von der Divergenz des bombardie
renden Ionenstrahles abhängen sollte [Bra86]. 

Abb. 3.3: 
Einblick in die Prozeßkammer. Die Zahlen kennzeichnen die einzelnen Komponenten und entsprechen den 
Angaben in Abb. 3.2 und im Text. 

Das planare, polykristallirre YSZ-Target (010 cm) mit stöchiometrischer Zusammensetzung 
(8 mol% Y20 3) ist auf einem kühlbaren und schwenkbaren Halter im optimalen Arbeitsab
stand von 10 cm über der Zerstäubungsquelle angeordnet (3). Dieser Abstand ist vom Herstel
ler der Ionenquellen vorgegeben, da die Uniformität der Ionenstrahlen auf diesen Abstand 
optimiert wurde (s. auch Abb. 3.9). Um eine möglichst hohe Zerstäubungsrate und damit eine 
hohe Depositionsrate zu erzielen, wurde das Target soweit verkippt, daß Targetnormale und 
Ioneneinfallsrichtung einen Winkel von 65° bilden. Dieser Winkel wurde gewählt, da Unter
suchungen der Zerstäubung von polykristallinen, planaren Materialien zufolge bei einem Ein
fallswinkel zwischen 60° und 70° die höchste Zerstäubungsrate zu beobachten ist [Beh64] (s. 
auch Abb. 2. 7). 

Bei der gewählten Anordnung des Substrathalters (6) befindet sich das Substrat im Abstand 
von 6 cm in Verlängerung der Targetnormale gegenüber dem Targetzentrum (Abb. 3.3). Diese 
Position ergab sich aus Überlegungen zum Zerstäubungsmechanismus des Targets irrfolge des 
Ionenbeschusses. Bei der niederenergetischen Zerstäubung planarer, polykristallirrer Materia
lien mit schweren Ionen wird eine Verteilung des zerstäubten Materials erwartet, deren Sym
metrieachse je nach Energie und Einfallswinkel der Ionen wenige Grad (10°-30°) zur Target
normale in Vorwärtsrichtung ( d. h. in Flugrichtung der auftreffenden Ionen) verkippt ist 
[Beh64], [Hof91]. Für binäre Targetverbindungen (ein leichtes und ein schweres Element) 
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konnten Rothund Mitarbeiter zeigen [Rot83], daß bei der Zerstäubung mit 1 keV Ar+-Ionen 
unter einem Einfallswinkel von 70° das Maximum der emittierten Atome beider Elemente 
unter nahezu gleichem Winkel erscheint. Dieses Emissionsmaximum ist in der Nähe der Tar
getnormale 01 erkippung < 10° in Richtung der reflektierten Ionen) mit annähernd symmetri
scher Winkelverteilung. Dahingegen werden die zerstäubenden Ionen nach der Wechselwir
kung mit dem Target im Mittel nach dem Reflexionsgesetz am ebenen Spiegel emittiert, das 
heißt unter wesentlich größeren Winkeln. 

Unter Berücksichtigung dieser Beobachtungen wurde der Substrathalter an einer Stelle posi
tioniert, wo eine ausreichend hohe Depositionsrate zu erwarten ist (gegenüber des Targetzen
trums in Verlängerung der Targetnormale ), aber ein Beschuß durch reflektierte Ionen vom 
Target nahezu ausgeschlossen werden kann. Dabei wurde darauf geachtet, daß der Abstand 
zwischen Target (3) und Substrat (6) möglichst klein gehalten werden konnte, damit der ef
fektive Raumwinkel, welcher von der Substratoberfläche zum Auffangen der Depositions
atome abgedeckt werden kann, groß ist. Die dadurch erreichte Kompak:theit des gesamten 
Systems kommt besonders in Abbildung 3.3 zum Ausdruck. Der drehbare (0°-360°) Substrat
halter aus Zirkon ist heizbar (max. 850°C) und mit flüssigen oder gasformigen Mitteln kühl
bar. Die Verlängerung der Drehachse liegt in der Substratoberfläche, so daß eine Drehung 
oder Verkippung keine Positionsveränderung bewirkt. Die Winkeleinstellung ist durch eine 
Noniusteilung auf 0,1° genau. 

Die zweite Ionenquelle zum Beschuß der aufwachsenden Schichten (8) wurde auf dem Kam
merdeekel angeflanscht. Die Austrittsöffnung dieser Quelle befindet sich im Abstand von 17 
cm von der Substratoberfläche. Dieser in Bezug zum optimalen Arbeitsabstand von 10 cm 
relativ große Abstand wurde gewählt, um den Beschuß des Substrates mit stark divergieren
den Strahlteilchen möglichst klein zu halten. Während der Beschichtung liegen die Zylinder
achsen der beiden Ionenquellen und die Normalen auf Targetzentrum und Substratzentrum in 
einer Ebene, so daß eine hohe Depositionsrate und ein homogener Beschuß des Substrates 
erreicht wird. Möglichst nahe an den Austrittsöffnungen der Ionenquellen befindet sich je
weils ein Plasmabrückenneutralisator (5). Aus einer Gasentladung im Neutralisator werden 
Elektronen in den Ionenstrahl emittiert, wodurch eine Neutralisation erreicht wird und eine 
Verbreiterung des Strahles durch die gegenseitige Coulombabstoßung der einzelnen Ionen 
unterdrückt werden kann. Der Einsatz von Ionenquellen und Neutralisatoren ohne Filament
drähte erlaubt die Verwendung von reaktiven Gasen, womit auch eine Deposition unter ho
hem Sauerstoffpartialdruck gewährleistet ist. 

Pumpsystem und Druckmessung 

Die Verwendung von 2 Ionenquellen und 2 Neutralisatoren hat einen hohen Gasanfall (bis zu 
30 Standardkubikzentimetern [sccm]) zur Folge, so daß zur Gewährleistung eines Betriebs
druckes, bei dem die mittlere freie Weglänge der Teilchen größer ist als der Abstand Beschuß-

Ionenquelle ( l = 18cm bei Ptot = 4x1 o·2 Pa) [WA W82], ein Pumpsystem extrem hoher Saug
leistung verwendet werden mußte. Neben einer Turbomolekular-Pumpe mit einem Nenn
Saugvermögen von 500 1/s (N2-Gas) zur Erreichung des Enddruckes von }x10·6 Pa wird wäh
rend des Betriebes der Ionenquellen eine mit flüssigem Helium betriebene Kryo-Pumpe (2000 
1/s; Ar-Gas) eingesetzt. Während des Betriebes der Kryo-Pumpe ist es jedoch nicht mehr 
möglich, die Anlage zu belüften, ohne einen Feuchtigkeitseinbruch infolge kondensierter Luft 
zu bekommen. Deshalb befinden sich Substrathalter, Spannungsversorgungen für das Heiz
system und Kühlmitteldurchführungen auf einem Probentransfersystem, das einen schnellen 
Wechsel der Substrate über eine Vorkammer ermöglicht, ohne daß die Ionenquellen abge
schaltet oder die Kryo-Pumpe regeneriert werden muß. Die Druckmessung dieser Anlage er-

18 



folgt mit einem Reibungsmanometer (MKS Instruments), das gegen die Hochfrequenzein
strahlungen während des Betriebes der Ionenquellen unempfindlich ist. Die Meßgenauigkeit 
dieses Gerätes beträgt im Druckbereich zwischen 1 und 1x10-4 Pa ungefähr ein Prozent vom 
Meßwert. In Verbindung mit Gasflußreglern und integrierten Feindosierventilen ist es damit 
möglich, reproduzierbare Einstellungen von Totaldruck und Sauerstoffpartialdruck zu errei
chen. Dies ist um so wichtiger, da die Ionenstromdichte in dem fUr die Beschichtungen rele
vanten Druckbereich mit steigendem Gesamtdruck monoton abfallt (Abb. 3.4). Dieses Verhal
ten ist auf die Änderung der mittleren freien Weglänge der Ar-Ionen zurückzufiihren, die, wie 
bereits erwähnt, gerade bei einem Druck von 0,04 Pa die Größe des Abstandes Beschußquel
le-Substrat erreicht. 

Abb. 3.4: 
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Beschichtungskontrolle und Depositionsrate 

Zur Messung der effektiven Depositionsrate (unter Beschuß), vor allem aber zur Kontrolle der 
Beschichtungshomogenität, ist das Substrat während der Deposition von zwei Schwingquarz
detektoren (7) umgeben. Der eine Detektor ist oberhalb, der andere unterhalb des Substrat
halters positioniert. Ein derartiger Detektor besteht aus einem Quarzplättchen, das zu hoch
frequenten Schwingungen angeregt wird. Durch Beschichtung dieses Plättchens ändert sich 
infolge der Massenänderung die Frequenz der Schwingung. Die Frequenzänderung ist pro
portional zur Schichtdicke und kann an einem analogen Ausgang des Detektors aufgezeichnet 
werden. Die Verwendung von zwei Detektoren hat den Vorteil, Depositionsgradienten fest
stellen und durch Änderungen der Position oder des Verkippungswinkels von Substrat- bzw. 
Targethalter korrigieren zu können. Die Geräte wurden jedoch vorwiegend zur Kontrolle der 
Beschichtung über die Aufzeichnung der effektiven Depositionsrate beim Ionenbeschuß des 
aufwachsenden Filmes verwendet. Das Beschichtungsprotokoll ist hilfreich zur Sicher
stellung, daß die eventuell beobachteten Abweichungen der Filmqualität bei der Änderung 
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einzelner Depositionsparameter nicht etwa auf inhomogene Beschichtungen, z. B. ein instabi
les Brennen des Neutralisationsplasmas oder gar den zeitweiligen Ausfall einer Ionenquelle, 
zurückzufUhren sind. Die tatsächliche Schichtdicke wurde auf Grund der höheren Genauigkeit 
mit Hilfe der RBS-Analyse (Rutherford Backscattereing Spectroscopy; Kap. 4.3) an jedem 
einzelnen Film bestimmt. 
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Abb. 3.5: 
Bestimmung der idealen Substratposition durch Messung der Depositionsrate als Funktion der Position des 
Substrathalters. Dazu wurde anstelle des Substrathalters ein Ratenmonitor auf das Transfersystem montiert. 
Nach dieser Messung wurde der Substrathalter zur Beschichtung jeweils so positioniert, daß die Substrate etwa 
in der Mitte des durch die gepunkteten Linien begrenzten Bereiches beschichtet wurden. 

Die Ratenmonitore waren auch hilfreich zur Bestimmung der idealen Position des Substrat
halters auf der Achse des Transfersystems. Dazu wurde anstelle des Substrathalters ein Ra
tenmonitor auf das Transfersystem montiert und während der Zerstäubung des Targets unter 
typischen Depositionsbedingungen langsam in die Kammer hineingefahren. Die Abbildung 
3.5 zeigt die gemessene Verteilung der Depositionsrate als Funktion der Position. In einem 
Bereich von ungefähr 3 cm konnte eine maximale Depositionsrate von 0,3 nm/s nahezu ho
mogen erreicht werden. Aus diesem Grund wurde der Substrathalter während der Beschich
tungen jeweils so positioniert, daß sich das Substrat in der Mitte des homogenen Beschich
tungsbereiches befand. Rechts und links davon nimmt die Depositionsrate annähernd symme
trisch ab. Diese Form der Kurve ist auf die Form des fokussierten Ionenstrahles zurückzufüh
ren (Abb. 3.9), der lediglich auf einem Durchmesser von ungefähr 2 cm eine homogene 
Ionenstromdichte besitzt. 

Ionenstrahldetektoren 

Zur Messung der absoluten Ionenstromdichte am Ort des Substrates, die zur Bestimmung des 
VA-Verhältnisses (Ionenfluß/Atomfluß) benötigt wird, ist ein verschiebbarer Faraday-Becher 
eingebaut (Abb. 3.2 und 3.3). Je nach Position ist es damit möglich, die Ionenstromdichte des 
Ionenstrahles der Zerstäubungsquelle oder der Beschußquelle zu bestimmen. Meßfehler durch 
die Emission von Sekundärelektronen am Stromaufnehmer (Position 6 in Abb. 3.6) werden 
durch eine konische Form des Bodenbleches und eine negativ geladene Aperturblende 
(Position 4 in Abb. 3.6) vermieden. Die mit dem Becher gesammelte Ladung wird über einen 
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Präzisionswiderstand gegen Masse abgeführt und die dabei anfallende Spannung als Meß
signal mit Hilfe eines Digitalmultimeters aufgezeichnet. Da die zur Sekundärelektronenkom
pensation benötigte negative Vorspannung der Aperturblende von der kinetischen Energie der 
ankommenden Teilchen abhängt, wurde zur Bestimmung des optimalen Spannungswertes bei 
gegebener Beschleunigungsspannung der Ionen die Spannung an der Aperturblende so lange 
erhöht, bis keine Signaländerung am Digitalmultimeter mehr zu beobachten war. Typischer
weise betrug diese Aperturspannung ein Zehntel des Wertes der Beschleunigungsspannung. 

Abb. 3.6: 
Schnitt durch den Faraday-Becher: 1 äußerer Be
cher; 2 Abdeckung; 3 Isolator; 4 Meßblende 
(negatives Potential); 5 innerer Becher; 6 Strom
aufnehmer; 7 Isolatorverschraubung 
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Um eine schnelle Kontrolle der Homogenität des Beschußionenstrahls am Ort des Substrates 
bei gegebenen Einstellungen zu erreichen, wurde zusätzlich ein verschiebbarer, sekundärelek
tronenkompensierter Flächendetektor eingebaut (2). Er besteht aus einem Feld von 48 Meß
punkten, die gleichmäßig auf einer Fläche von 30x30 mm2 angeordnet sind (Abb. 3.7a). Die 
Punkte sind mit Hilfe eines Mehrkanalauslesesystems über den Analogeingang eines Digital
multimeters mit einem Computer abrufbar, so daß die Homogenität des Ionenstrahlesam Ort 
des Substrates in kurzer Zeit überprüft und gegebenenfalls korrigiert werden kann. Die Abbil
dung 3.7a zeigt die Aufnahme des Ionenstromprofiles der Beschußionen am Ort des Substra
tes und am Rande des Ionenstrahles(ungefähr 5 cm radial vom Substrat entfernt; Abb. 3.7b). 

a) xy-Projektion der Detektorebene 
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Abb. 3.7: 
Ionenstromprofile des Flächendetektors an zwei verschiedenen Orten. Abb. 3. 7 a) zeigt ein Profil im Zentrum 
des Strahles und die Detektorgeometrie; in b) ist ein Stromprofil am Rande des Strahles dargestellt. 
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Eine weitere Größe, die die Güte des Texturierungsprozesses beeinflußt, ist die Winkeldiver
genz des Ionenstrahles am Ort des Substrates. Um diese überprüfen zu können, wurde ein 
weiterer Faraday-Becher auf einem drehbaren und verschiebbaren Halter mit hoher Winkel
auflösung (1,5°) konstruiert. Dieser Faraday-Becher gleicht dem oben beschriebenen bis auf 
eine zusätzliche Eintrittsblende, die im Abstand von 35 mm exakt fluchtend über der zweiten 
Blende gleicher Öffnungsweite angeordnet ist (Abb. 3.6). Die Drehachse des Bechers liegt in 
der Oberfläche der äußeren Eintritts blende, so daß bei Verkippung des Detektors um 1,5° und 
einem axial einfallenden, vollständig aus parallel fliegenden Ionen bestehenden Strahl kein 
Strom mehr am Detektor gemessen werden kann. Fällt dennoch eine Spannung am Präzisions
widerstand ab, so besteht der Ionenstrahl auch aus Ionen, die unter einem schrägen Winkel aus 
der Quelle emittiert werden. Die Halbwertsbreite der bei Durchfahren eines Winkelbereiches 
entstehenden Meßkurve gibt die mittlere Winkeldivergenz des Ionenstrahles bei gegebenen 
Strahlparametern an. 

Das Ionen zu Atom (1/A-) Verhältnis 

Eine der wichtigsten Größen bei !BAD-Prozessen ist das VA-Verhältnis; diese Größe gibt das 
Verhältnis zwischen dem Fluß auftreffender Beschußionen und dem Fluß der vom Target 
kommenden Depositionsatome am Ort des Substrates an [Ens94], [Yu86]. Der Fluß auftref
fender Beschußionen ergab sich aus den Stromdichtemessungen am Ort des Substrates mit 
Hilfe des Faraday-Bechers vor Beginn und am Ende jeder Beschichtung. Die pro Zeiteinheit 
während einer Beschichtung auf dem Substrat ankommenden Targetteilchen, also der Teil
chenfluß A, kann jedoch nicht direkt gemessen werden, da bei !BAD-Beschichtungen durch 
den simultanen Ionenbeschuß ein großer Teil der Depositionsatome vom Substrat wieder zer
stäubt wird. Die Größe A wurde deshalb aus Eichmessungen unter Berücksichtigung der ent
stehenden Kristallstruktur bestimmt. Dazu wurde ein Substrat ohne zusätzlichen Beschuß bei 
sonst identischen Depositionsbedingungen beschichtet. Mit Hilfe der RBS-Analyse konnte 
dann die Schichtdicke und daraus die Depositionsrate für die jeweiligen Depositionsbe
dingungen bestimmt werden. Unter Berücksichtigung der Struktur des deponierten Materials 
(Anzahl der Atome pro Elementarzelle und dem aus Röntgenbeugungsanalysen gemessenen 
Gitterparameter) war es möglich, den zur Angabe des VA-Verhältnisses bei einer !BAD-Be
schichtung benötigten Fluß der Depositionsatome (A), der auf dem Substrat ankommt, zu 
berechnen. Dabei ist allerdings zu erwähnen, daß zur Berechnung von A eine perfekte 
Gitterstruktur der Filme vorausgesetzt wurde, was sicherlich nicht zutrifft. Da aber zur 
Bestimmung des 1/A-Verhältnisses einer Beschichtung immer der gleiche Fehler eingeht, 
kann die relative Änderung von Beschichtungsexperiment zu Beschichtungsexperiment durch 
die Angabe der !lA-Verhältnisse exakt wiedergegeben werden. Eine Fehlerabschätzung ergab 
einen maximalen Fehler des somit bestimmten 1/A-Verhältnisses von ungefcihr 20 %. 

Die HF-Ionenquellen 

Zum Zerstäuben des Targets und zum Beschuß des aufwachsenden Filmes wurden zwei iden
tische Ionenquellen (Oxford Instruments) mit Doppelgitteroptik (Öffnungsdurchmesser: 3 cm) 
aus pyrolytischem Graphit verwendet. Bei diesen Quellen erfolgt die Erzeugung des Plasmas 
durch induktive Einkopplung eines hochfrequenten Wechselfeldes (13,56 MHz) in eine iso
lierte Plasmakammer. In Abbildung 3.8 ist der Querschnitt einer derartigen Ionenquelle dar
gestellt. Die isolierte Plasmakammer besteht aus einem Quarzzylinder (7) und einer Quarzbo
denplatte (6) durch die das Prozeßgas über eine Öffnung einströmt. Den Abschluß der Kam
mer bilden die beiden Beschleunigungsgitter (10), (11). 
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Abb. 3.8: Querschnitt durch eine HF-Ionenquel/e (Fa. Oxford Instr.) 

Durch Anlegen einer positiven Gleichspannung (0-1500V) an das erste Gitter (10) wird das 
gesamte Plasma auf hohes Potential gelegt, so daß eine Beschleunigung der Teilchen gegen 
Masse erfolgen kann. In der Regel wird aber das 2. Gitter nicht auf Masse, sondern auf ein 
negatives Potential gelegt ( -50V). Dies ist vor allem bei sehr niedrigen Beschleunigungs
energien notwendig, um ein Eindringen von Elektronen in den Plasmaraum und damit ein 
Erlöschen des Plasmas zu verhindern. Je nach Abstand und Form der beiden Gitter ergeben 
sich unterschiedliche Verteilungen der Ionenstromdichte. Um eine möglichst hohe Zerstäu
bungsrate des Targets zu erzielen, wurde fiir die Zerstäubungs-Ionenquelle eine fokussierende 
Gitteroptik gewählt, während die Ionenquelle zum Beschuß der aufwachsenden Schichten 
eine Gitteroptik mit möglichst homogenem Strahlprofil auch bei niedrigen Beschleunigungs
spannungen erhielt. Die Strahlprofile der beiden Quellen sind in Abbildung 3.9 für verschie
dene Beschleunigungsspannungen gezeigt. Bei niedrigen Ionenenergien des Strahles mit ho
mogener Gitteroptik (Abb. 3.9a) wird durch eine starke Verbreiterung des Strahlprofiles die 
Ionenstromdichte im Zentrum des Strahles schnell kleiner, wobei zu erkennen ist, daß die 
Homogenität in einem Bereich von ungefähr 2cm um das Strahlzentrum erhalten bleibt. Dem
gegenüber heben die Ionenstrahlen, die mit der fokussierenden Gitteroptik extrahiert werden, 
ein schärferes Profil mit wesentlich höheren Ionenstromdichten im Strahlzentrum (Abb. 3.9b). 

Eine homogene Verteilung des Strahlprofiles bedeutet allerdings noch nicht, daß der Strahl 
ausschließlich von parallel fliegenden Ionen gebildet wird. Diese Parallelität ist aber gerade 
dann von Bedeutung, wenn sich in den durchzuführenden Beschichtungsexperimenten heraus
stellen sollte, daß die angestrebte Texturierung der aufwachsenden Schichten infolge einer 
durch Channeling der Beschußionen reduzierten Zerstäubungsrate entlang bestimmter Kri
stallrichtungen erzeugt wird (Kap. 2.2.3). Auf diesen Punkt wird bei der Diskussion der her
gestellten YSZ-Schichten in Kapitel 6.2.2 näher eingegangen. Die Abbildung 3.10 zeigt die 
optimierte Winkeldivergenz eines Ionenstrahles aus der Beschuß-Ionenquelle mit jenen 
Quellenparametern (UB=300 V), die zur besten Texturierung der YSZ-Schichten dieser Arbeit 
geführt haben. Die Halbwertsbreite von 6,8° zeigt, daß einige Ionen auch unter schrägem 
Winkel auf das Substrat treffen. Bei höheren Beschleunigungsspannungen (1200 V) ist eine 
deutlich kleinere Strahldivergenz (3,9°) zu beobachten. Dieses Ergebnis ist in Übereinstim
mung mit den in Abbildung 3.9a gezeigten Strahlprofilen, die für höhere Beschleunigungs
spannungen viel schärfer ausgeprägt sind als fiir niedrige. Zur Optimierung der Strahldiver-
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genz wurde bei gegebener Beschleunigungsspannung die Spannung am äußeren Gitter der 
Ionenquelle auf den Wert eingestellt, bei dem die geringste Divergenz beobachtet werden 
konnte. 

Abb. 3.9: 
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Abb. 3.10: 
Winkeldivergenz des Ionenstrahles am Substrat
ort. Die Beschußparameter entsprechen den 

60 Werten bei welchen die beste biaxiale Texturie
rung der YSZ-Schichten zu beobachten war 
(Kap. 6.2.1). 
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Die Erzeugung des Plasmas durch induktive Einkopplung eines Hochfrequenz-Feldes hat ne
ben der Eignung für reaktive Gase durch filamentfreien Betrieb auch den Vorteil, daß bei ge
gebener Beschleunigungsspannung und gegebenem Gasfluß eine Erhöhung der Ionenstrom
dichte durch die Steigerung der eingekoppelten HF-Leistung erzielt werden kann. Das ist in 
Abbildung 3.11 für die Ionenquelle mit fokussierender Gitteroptik als Funktion der Ionen
energie dargestellt. 
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Abb. 3.11: Abhängigkeit des Ionenstromes von der eingekoppelten HF-Leistung 

Dadurch ist es möglich, die Ionenquellen in einem großen Druckbereich einzusetzen. Bei Ex
perimenten mit einer Quelle war die Emission eines Ar-Ionenstrahls in einem Druckbereich 
zwischen 0,1 Pa bis zu 3xi0-3 Pa realisierbar. Allerdings gibt es beim Betrieb mit Hochfre
quenzleistungen größer als 180 Watt auf Grund von Abstimmungsschwierigkeiten eine er
höhte reflektierte Leistung, die selbst im Automatikbetrieb des Anpassungsnetzwerkes zu 
Regelschwingungen und dem Erlöschen des Plasmas fUhren kann. 

Restgasanalyse 

Komplettiert wird die Meßausstattung des hier vorgestellten !BAD-Systems von einem Qua
drupol-Massenspektrometer zur Restgasanalyse und Lecksuche. Die Restgasanalyse ist not
wendig zur Beurteilung von Wachstumsprozessen in Gegenwart von eventuell vorhandenen 
Verunreinigungen wie Wasserstoff oder Wasserstoffverbindungen [Weh57]. Sowohl während 
des Betriebes einer Ionenquelle, als auch im Hochvakuum CPtot < 10-5 Pa) wurdenjedoch keine 
Anzeichen von Verunreinigungen dieser Art gefunden. 

3.1.3 Durchführung der Beschichtungen in der !BAD-Anlage 

Wie einleitend schon erwälmt, ist das Ziel dieser Arbeit eine Verbesserung der Texturierung 
von YSZ-Schichten durch IBAD mit Hilfe von systematischen Untersuchungen des Beschich
tungsverfahrens zu erreichen. Aus diesem Grund wird nachfolgend die Vergehensweise bei 
der Beschichtung in der !BAD-Anlage näher erläutert. Im wesentlichen wurden zwei ver
schiedene Beschichtungsmethoden zur Deposition von YSZ-Schichten in der !BAD-Kammer 
angewendet. Neben der Beschichtung unter gleichzeitigem Ionenbeschuß zur Erzeugung tex
turierter Schichten auf untexturierten Substraten wurden auch YSZ Schichten ohne Ionen
beschuß der aufwachsenden Filme hergestellt (reine Ionenstrahlzerstäubung; ISZ). 
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Herstellung von YSZ-Schichten mit dem IBAD-Verfahren 

Nach der Inbetriebnalune der Kryo-Pumpe wurden zunächst die Gasflüsse für die beiden 
Neutralisatoren eingestellt. Anschließend erfolgte die Zündung der Ionenquellenplasmen bei 
niedriger HF-Leistung mit Hilfe eines Druckstoßes. Nach· dem Einregeln des gewünschten 
Gasflusses wurde die Extraktionsspannung an die Beschuß-Ionenquelle angelegt und mit 
Hilfe des Faraday-Bechers die Ionenstromdichte am Ort des Substrates gemessen. Die für die 
Beschichtung vorgesehene Ionenstromdichte konnte nun durch Verändern der eingekoppelten 
HF-Leistung oder des Gasflusses eingestellt werden. Gegebenenfalls wurde die Strahldiver
genz durch Regelung der negativen Vorspannung des äußeren Extraktionsgitters optimiert. 
Danach wurde das Substrat positioniert und dessen Oberfläche durch Ionenbeschuß für etwa 
10-15 Minuten gereinigt. Anschließend erfolgte die Einstellung des Beschußwinkels durch 
Verkippen des Substrathalters. Das Anlegen der Extraktionspannung (1500V) an die Gitter 
der Ionenquelle zur Zerstäubung des Targets startete die Beschichtung, deren Verlauf durch 
die Aufnalune der effektiven Depositionsrate protokolliert wurde. Nach der Beschichtung 
wurde die Deposition durch Abschalten des Zerstäubungsprozesses beendet, der Beschuß
ionenstrahl jedoch unverändert aufrechterhalten, damit abschließend die Ionenstromdichte am 
Ort des Substrates mit Hilfe des Faraday-Bechers kontrolliert werden konnte. 

Beschichtung durch Ionenstrahlzerstäubung (ISZ) 

Zu Vergleichszwecken und zur Berechnung der für die Bestimmung des IIA-Verhältnisses 
notwendigen Größe A wurden auch Beschichtungen ohne Beschuß des aufwachsenden Filmes 
durchgeführt. Obwohl hierbei die Ionenquelle zum Beschuß des Substrates nicht in Betrieb 
war, wurde jedoch zur Gewährleistung gleicher Druckverhältnisse der Gasfluß durch die 
Quelle nicht unterbrochen. Die Durchführung der Beschichtungen erfolgte nach dem gleichen 
Muster wie oben bereits angegeben. Um eine bessere Unterscheidung der beiden Beschich
tungsmethoden zur Herstellung von Filmen in der !BAD-Anlage zu gewährleisten, werden die 
reinen Zerstäubungsbeschichtungen im Verlauf dieser Arbeit als ISZ-Schichten gekennzeich
net, wogegen Schichten, die unter simultanem Ionenbeschuß hergestellt wurden, als !BAD
Schichten bezeichnet werden. 

3.2 Filmherstellung durch Kathodenzerstäubung (Sputtern) 

Neben der Herstellung von Schichten durchIBAD oder ISZ in der !BAD-Kammer wurden 
auch Schichten mit einem invertierten Zylindermagnetron (IZM) durch Kathodenzerstäubung 
(Sputtern) erzeugt. Je nach Depositionsmaterial YSZ oder YBaCuO erfolgte die Ionisation der 
Gasatmosphäre durch Einkopplung eines hochfrequenten elektromagnetischen Feldes (HF
Sputtern) bzw. durch eine Gleichspannungsentladung (DC-Sputtem). 

3.2.1 Hochfrequenz-Sputtern von YSZ-Schichten 

Bei diesem Verfahren wird das polykristalline, zylindrische Target durch Anlegen einer Hoch
frequenz (HF) an das invertierte Zylindermagnetron in einer Vakuumkammer zerstäubt. Als 
Sputtergas dient hierbei ein Gemisch aus Argon und Sauerstoff~ das in±olge der kapazitiven 
Hochfrequenzeinkopplung (1 00 W) ionisiert wird. Die Beschichtungen erfolgten auf einem 
heizbaren Substrathalter als Funktion der Substrattemperatur bei einem Gesamtdruck von 2 Pa 
und einem Sauerstoffpartialdruck von 0,1 Pa. Im Gegensatz zu der im vorigen Kapitel be
schriebenen Ionenstrahlzerstäubung ist dabei die Depositionsrate ungefahr um einen Faktor 5-
6 kleiner und lag bei maximal 0,1 nm/s. 
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3.2.2 DC-Sputtern von YBaCuO-Filmen 

Bei der Abscheidung von YBaCuO-Filmen im invertierten Zylindermagnetron durch DC
Sputtern nutzt man die Tatsache, daß die polykristallinen YBaCuO-Targets mit stöchiometri
scher Zusammensetzung (YBa2Cu30 7) elektrisch leitend sind. Dadurch ist es möglich, eine 
selbständige Gasentladung im Sputtergas infolge einer zwischen Target und Anode angeleg
ten Hochspannung zu erzeugen. Die ionisierten Gasatome werden in Richtung des Targets 
beschleunigt und bewirken dort die Zerstäubung des YBaCuO-Materials. Sämtliche Filme, die 
in dieser Arbeit vorgestellt werden, sind mit einem 2-Stufen Prozeß hergestellt worden. Bei 
diesem Verfahren wird der Film bei hoher Temperatur auf dem Substrat abgeschieden und 
anschließend während des Abkühlens mit Sauerstoff beladen [Gee89]. Dabei vollziehen die 
Filme einen strukturellen Phasenübergang von der tetragonalen in die orthorhombische Phase, 
in der Supraleitung beobachtet werden kann. Gesamtdruck (9 Pa), Sauerstoffpartialdruck (5,5 
Pa) und die Depositionstemperaturen wurden so gewählt, daß die Filme ausschließlich c-Ach
sen orientiertes Wachstum zeigten [V as91]. 

3.3 Laserablation von YBaCuO-Filmen 

Da die Kathodenzerstäubung nur sehr geringe Depositionsraten zuläßt, wurde im Hinblick auf 
ein möglichst rationelles Herstellungsverfahren von supraleitenden Bändern auch die Laser
ablation zur Deposition von YbaCuO-Filmen eingesetzt. Bei diesem Verfahren wird ein poly
kristallines YBaCuO-Target in einer Vakuumkammer durch die Bestrahlung mit intensiven 
Laserpulsen verdampft. Zur Thermalisierung der verdampften Targetatome und Agglomerate 
erfolgt die Beschichtung der Substrate bei einem Gesamtdruck von 25 Pa (reine Sauerstoff
atmosphäre). Auch bei diesem Verfahren erfolgte die endgültige Einstellung des optimalen 
Sauerstoffgehaltes erst nach der Deposition, durch Beladung während des Abkühlens. Die 
Filme wurden mit einem Excimer-Laser (Compex, A--Physik) der Wellenlänge 248 nm (KrF) 
bei einer Pulsfreqenz von 5 Hz und einer Pulsenergie von 400 mJ hergestellt. Aus diesen Da
ten ergab sich mit Hilfe von RBS-Analysen eine Depositionsrate von 0,086 nm!Puls, woraus 
sich bei bekannter Pulsanzahl für eine Beschichtung die Schichtdicke bestimmen ließ. 
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4 Eingesetzte Charakterisierungsmethoden 

4.1 Röntgenbeugungsuntersuchungen 

Zum Studium der Wachstumsgüte der YSZ-Pufferschichten und der YBaCuO-Filme in Ab
hängigkeit der Herstellungsbedingungen wurden in dieser Arbeit Röntgenbeugungsuntersu
chungen durchgeführt. Nachfolgend werden die zur Charakterisierung der Schichten durchge
führten Röntgenanalysen (Scans) kurz vorgestellt, wobei speziell auf die in Kapitel 2.2.1 de
finierten Texturen eingegangen wird. 

4.1.1 Grundlagen 

Die bei Bestrahlung von kristallinen Festkörpern mit Röntgenstrahlen auftretenden Reflexe 
wurden von W. L. Bragg als konstruktive Interferenz von gebeugten Röntgenstrahlen gedeu
tet. In einer vereinfachten Darstellung kann diese Beugung als Reflexion der Röntgenstrahlen 
an atomaren Ebenen des kristallinen Festkörpers (Netzebenen) beschrieben werden, die einen 
konstanten Abstand d voneinander haben. Konstruktive Interferenz ist dann gegeben, wenn 
der Gangunterschied zweier reflektierter Strahlen ein Vielfaches der Wellenlänge 'A beträgt. 
Die Bedingung dafür liefert die Bragg-Gleichung: 

n · 'A = 2d hkl • sin e . (6) 

Aus der gemessenen Linienlage (angegeben durch den Winkel 8), läßt sich der Netzebenen
abstand dhkt berechnen. Dieser ist für das orthorhombische Kristallsystem geometrisch über 

1 
dhkl = (7) 

J(~)2 
+ (tt + (i)

2 

mit den Gitterparametern (a, b, c) verknüpft. Für das kubische Kristallsystem (YSZ) kann die 
gleiche Formel verwendet werden, wenn a=b=c berücksichtigt wird. Die Millerschen Indizes 
(h, k, 1) dienen der eindeutigen Charakterisierung der Beugungsebene. 

4.1.2 Diffraktometer 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Röntgenbeugungsuntersuchungen wurden im 
wesentlichen an zwei verschiedenen Diffraktemetern durchgeführt. Untersuchungen der 
Wachstumsorientierung, das sind die Filmorientierungen parallel zur Substratnormale, wurden 
hauptsächlich an einem Zweikreisdiffraktometer (Fa. Seifert) in Bragg-Brentano Geometrie 
durchgeführt. Als Röntgenquelle diente dabei eine Kupfer-Drehanode (max. 8 KW). Bei die
sem Gerät wird der divergente Primärstrahl über einen gebogenen Quarzmonochromator fo
kussiert und trifft nach passieren des Fokalpunktes divergent auf die zu untersuchende Probe. 
Durch die geeignete Einstellung des Monochromator-Glanzwinkels wird nur die CuKorLinie 
(1,5406 A) zur Beugungsuntersuchung verwendet. 
Die Untersuchungen der In-plane Orientierung erfolgten an einem Vierkreisdiffraktometer 
(Stoe-Stadi4) mit Eulerwiege. Das automatisierte Diffraktemeter besitzt einen Graphitmono~ 
chromator und liefert einen kollimierten, kreisförmig begrenzten Primärstrahl der Wellen
länge 0,7107 A (Mo Ka), wobei Ka1 und Ka2 nicht separiert werden. 

4.1.3 Beugungsuntersuchungen 

Ziel der Röntgenbeugungsuntersuchungen war es, die Struktur der YSZ-Pufferschichten und 
der darauf deponierten YBaCuO-Filme als Funktion der Depositionsparameter beim !BAD
Prozess zu charakterisieren. Dazu wurden die anschließend erläuterten Scans durchgeführt. 
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9-29-Scan 

Mit den 9-29-Scans wurde hauptsächlich die Wachstumsorientierung, das ist die Orientierung 
der Schicht parallel zur Substratnormale, von YSZ-Pufferschichten und YBaCuO-Filmen in 
Abhängigkeit der Depositionsparameter ermittelt. Daneben dienten die Messungen auch der 
Bestimmung der Gitterparameter einer Schicht. Dazu wurden die Proben auf dem Probenhal
ter derart angeordnet, daß sich Netzebenen in Reflexionsstellung befinden, die parallel zur 
Probenoberfläche orientiert sind. Wird nun in einer kontinuierlichen Messung der Detektor 
mit doppelter Winkelgeschwindigkeit bewegt wie die Probe, so bleiben in Bragg-Brentano 
Geometrie die eingestellten Netzebenen in jeder Position in Reflexionsstellung. Das resultie
rende Beugungsdiagramm enthält die den Netzebenen parallel zur Substratoberfläche entspre
chenden Beugungsreflexe der Schichtkristallite. Aus der gemessenen Linienlage, das ist der 
Winkel 9 unter dem ein Reflex erscheint, kann über die Braggsche Beugungsbedingung (6) 
der Netzebenenabstand dhkt bestimmt werden. Aus diesem erhält man unter Kenntnis der Git
terstruktur über die Gleichung (7) die entsprechenden Gitterparameter. 

Zum Beispiel erscheinen bei reinem c-Achsen orientierten Wachstum einer YBaCuO-Schicht 
ausschließlich (001)-Reflexe im Beugungsdiagramm. Sollten dennoch im Beugungsdiagramm 
zusätzliche Reflexe auftauchen, die in einem einkristallirren Material gleicher Orientierung 
nicht zu beobachten sind, bedeutet dies, daß die untersuchte Probe aus mindestens zwei ver
schiedenen Orientierungen oder Phasen besteht. Die zusätzlichen Reflexe können durch 
Beugung an kristallirren Ausscheidungen, z. B. an Komgrenzen, an ganzen Domänen unter
schiedlicher Wachstumsorientierung oder sogar an Kömern anderer Zusammensetzung 
erzeugt werden. 

Besteht eine Probe aus mehreren Domänen gleicher Wachstumsorientierung aber lokal unter
schiedlicher Defektverteilung (Leerstellen, Fremdatome Versetzungen), so liefern sie zwar die 
gleichen Beugungsreflexe, aber je nach Defektverteilung mit unterschiedlichem Gitterpara
meter. Dies führt zu einer Verbreiterung der Reflexe im 9-29-Beugungsdiagramm. Die Aus
wertung der Linienbreiten kann, z. B. durch Vergleich mit einer idealen Probe ausgenutzt 
werden, um die mittlere Kristallitgröße oder die Verspannungen des Filmes quantitativ zu 
bestimmen [Nef62]. Darüber hinaus liefert die gemessene integrale Linienintensität, durch 
Vergleich zur theoretisch berechneten Intensität eines Reflexes, Auskunft über die Defekt
struktur einer Probe. Dabei wird ausgenutzt, daß Röntgenbeugungsintensitäten durch die 
thermische Bewegung und durch statische Verlagerungen der Atome abgesenkt werden kön
nen (Debye-Waller-Faktor) [Woo 70]. Eine derartige Analyse spielt vor allem zur Beurteilung 
des hetero-epitaktischen Wachstums eines Filmes auf einem bestimmten Substratmaterial eine 
große Rolle. Bei den in dieser Arbeit durchIBAD hergestellten, polykristallirren YSZ-Filmen 
ist jedoch allein durch das Beschichtungsverfahren mit einer erhöhten Defektstruktur infolge 
des Ionenbeschusses zu rechnen, die zudem nicht eindeutig von der Änderung einzelner 
Depositionsparameter abhängt, weshalb bei diesem Depositionsverfahren eine quantitative 
Analyse des Wachstums über die Linienbreite und deren Intensität zu widersprüchlichen 
Ergebnissen führen würde. Allerdings konnten bei der Diskussion der hergestellten Schichten 
in Kapitel 6 anhand der Beugungsuntersuchungen qualitative Erkenntnisse über die Defekt
struktur abgeleitet werden. 

ro-Scan 

Um Informationen über die Ausrichtung der Kristallite oder Domänen in Bezug auf eine be
stimmte Orientierung zu erhalten, wird ein sogenannter ro-Scan durchgeführt. Dazu wird der 
Detektor auf einen im 9-29-Scan gemessenen Reflex eingestellt und die Probe bei festgehalte-
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nem Detektor über einen Winkelbereich ßro gedreht. Durch die Drehung kommen nacheinan
der Netzebenen in Reflexionsstellung, die der Mosaikverteilung jener Körner entsprechen, die 
gegen die ideale Wachsturnsrichtung (parallel zur Oberflächennormale) verkippt aufgewach
sen sind. Für eine ideal einkristalline Probe erwartet man unter Vernachlässigung der appara
tiven Verbreiterung eine ö-Funktion (Abb. 4.ld), wogegen für eine ideal polykristalline Probe 
(gemäß Kap. 2.2.1) über den gesamten Winkelbereich ßro die gleiche Intensität beobachtet 
werden sollte (Abb. 4.1a). Dies resultiert aus der statistischen Verteilung der Kornorientie
rungen einer ideal polykristallinen Probe, die bewirkt, daß unter jedem Winkel ro+ßro gleich 
viele Netzebenen die eingestellte Reflexionsbedingung erfüllen. Der ro-Scan einer texturier
ten, polykristallinen Probe mit uniaxialer oder biaxialer Textur ist in Abb. 4.1 b bzw. Abb. 
4.1c dargestellt. Da eine derartige Probe aus Kömern besteht, die alle die gleiche Wachsturns
orientierung haben, deren Ausrichtung jedoch um wenige Bogenminuten bis einige Grad 
voneinander differieren, erhält man beim ro-Scan eine Mosaikverteilung mit endlichen Halb
wertsbreiten (ßro ), die man auch als Mosaikbreiten bezeichnet. 

Abb. 4.1: 
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Schematische Darstellung der erwarteten w- und q>-Scans für die in Kap. 2.2.1 definierten charakteristischen 
Erscheinungsformen eines Festkörpers. 
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<p-Scan 

Zur vollständigen Charakterisierung der Mosaikverteilung einer Probe ist neben der Auskunft 
über die Abweichung der einzelnen Kristallite von der Wachstumsrichtung senkrecht zur 
Substratoberfläche (gekennzeichnet durch ~ro) auch ihre Anordnr11g in der Substratebene 
wichtig. Dazu werden Probe und Detektor im Diffraktometer derart angeordnet, daß Netz
ebenen in Reflexionsstellung gelangen können, deren Normalen zu der Oberflächennormale 
der Probe verkippt sind. Anschließend wird die Probe um eine Kristallachse gedreht (0°::; <p::; 
360°), die vorher zur Drehachse des Diffraktometers ausgerichtet wurde. Bei ideal einkri
stallinen Proben erscheinen dann im Beugungsbildgenauso viele Reflexe, wie es der Zählig
keit der Drehachse bei gegebener Kristallstruktur entspricht [Kle63]. Das bedeutet, bei Rota
tion um eine vierzählige Achse enthält das resultierende Spektrum vier Reflexe, die jeweils 
um 90° voneinander getrennt sind. Wie beim ro-Scan wird bei realen Proben die Mosaikvertei
lung der Körner in der Ebene durch die Angabe der Halbwertsbreite der Reflexe (~<p) charak
terisiert. Beim <p-Scan erhält man somit die Information über die Wachstumsgüte in der 
Substratebene und beim ro-Scan für das Wachstum in Richtung der Oberflächennormale des 
Substrates. In Abb. 4.1 sind für verschieden texturierte Proben die erwarteten Beugungsbilder 
schematisch dargestellt. Für die untexturierte (polykristalline) Probe wird man wie beim ro
Scan eine konstante Intensität über den gesamten Winkelbereich messen (Abb. 4.la). Gleiches 
gilt auch für die uniaxial texturierte Probe, da sich infolge der statistischen Verteilung der 
Körner in der Substratebene im Mittel bei jedem Winkel <p Netzebenen in Reflexionsstellung 
befinden, die die eingestellte Reflexionsbedingung erfiillen (Abb. 4.1 b ). Bei einer biaxial 
texturierten Probe (Abb. 4.lc) erhält man die der Zähligkeit der Drehachse entsprechende An
zahl von Reflexen, deren endliche Mosaikbreite die Güte der In-plane Textur charakterisiert, 
während man bei ideal einkristallinen Proben entsprechend schärfere Reflexe beobachtet 
(Abb. 4.ld). 

Prinzipiell können <p-Scans an beliebigen Netzebenen durchgeführt werden, solange die Netz
ebenennormale nicht mit der Rotationsachse zusammenfallt. Auf Grund der Bragg-Brentano 
Geometrie des Zweikreisdiffraktometers kann jedoch nur in Reflexion gemessen werden. Das 
bedeutet, daß der Winkel zwischen der zur Messung ausgewählten Kristallrichtung und der 
Drehachse kleiner sein muß als der Bragg-Winkel 9, um Abschattungseffekte zu vermeiden. 
Gerade bei dem in dieser Arbeit untersuchten Zirkonoxid erfiillen jedoch nur intensitäts
schwache Reflexe diese Bedingung, weshalb die meisten <p-Scans am Vierkreisdiffraktometer 
durchgeführt wurden. Auf Grund der größeren Bewegungsmöglichkeiten war es mit diesem 
Gerät immer möglich, die Probe derart zu justieren, daß Abschattungseffekte vermieden wer
den konnten. 

Röntgenbeugung unter streifendem Einfall 

Die nahezu freie Beweglichkeit der Rotationskreise beim Vierkreisdiffraktometer ermöglichte 
auch die Untersuchung der Kristallstruktur eines dünnen Filmes in der Nähe der Oberfläche 
durch streifenden Einfall des Röntgenstrahles [Mar79]. Diese Methode ist speziell zum Stu
dium der Ausbildung von Wachstumstexturen als Funktion der Schichtdicke bei !BAD-Fil
men interessant, wird aber auch zur Untersuchung von Kristallitgrößen und Verspannungen 
im Bereich von Oberflächen eingesetzt [Seg87]. Durch den streifenden Einfall des Röntgen
strahles auf die Oberfläche soll vermieden werden, daß der Strahl wie im Falle der Röntgen
beugung an einer wenig zur Oberflächennormale verkippten Netzebene die Probe vollständig 
durchleuchtet. Idealerweise wird dazu unter einem Winkel <1> kleiner oder gleich dem kriti
schen Winkel für Totalreflexion <l>c eingestrahlt. In diesem Fall breitet sich der gebrochene 
Röntgenstrahl in der Oberfläche der Probe aus und kann an Netzebenen senkrecht zur Proben-
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oberfläche gebeugt werden [Mar79]. Die Detektion des in der Probenoberfläche gebeugten 
Strahles erfolgt unter dem Bragg-Winkel 29 zu der von einfallendem und reflektierten Strahl 
aufgespannten Ebene (Abb. 4.2). 

gebeugter Strahl 

einfallender Strahl reflektierter Strahl 

Abb. 4.2: Schematische Skizze der Winkelverhältnisse bei der Röntgenbeugung unter streifendem 
Einfall. Die beugende Netzebenenschar liegt senkrecht zur Oberfläche (nach [Seg87}). 

In der Praxis ist es sehr schwierig den Winkel für Totalreflexion von Röntgenstrahlen einzu
stellen, da <t>c z. B. für YSZ und MoKa-Strahlung kleiner als 0,2° ist [Jam54]. Deshalb ist zur 
Beurteilung der Beugungsuntersuchungen unter streifendem Einfall davon auszugehen, daß 
auch Strahlen, die unter einem größeren Winkel als <t>c auf die Probe treffen, zur gemessenen 
Intensität eines Reflexes beitragen können. Um eine A..ngabe über die Abfragetiefe bei der 
Röntgenanalyse unter streifendem Einfall an YSZ-Schichten geben zu können, wird nachfol
gend die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung für den ungünstigsten Fall mit Hilfe von Rönt
genabsorptionsberechnungen für YSZ und die verwendete MoKa-Strahlung ermittelt. Dazu 
wurde der Winkel berechnet unter dem der einfallende Röntgenstrahl maximal auf die Ober
fläche der Probe treffen darf, damit der gebeugte Strahl mit dem in der Ebene der Substrat
oberfläche befindlichen Detektor bei einer Blendenöffnung von 4 mm noch nachzuweisen ist. 
Dieser maximale Winkel beträgt ungefähr 1 Grad. 

Die Röntgenabsorption eines primären Strahles der Intensität I0 als Funktion der Dicke d eines 
homogenen, isotropen Materials ist gegeben durch 

(8) 

I0 : einfallende Intensität 
I(d) : Intensität in der Tiefe d 

Jilp: Massenabsorptionskoeffizient (cm2 /g) 

Dabei wird als Abfragetiefe der Wert bezeichnet, für den die Intensität auf den e-ten Teil der 
einfallenden Gesamtintensität abgenommen hat. Da der gebeugte Strahl noch einmal die glei
che Strecke zurückzulegen hat, um wieder aus dem Material herauszukommen, gibt diese Ab
schätzung eine Obergrenze für die Informationstiefe der Röntgenbeugungsuntersuchungen an. 
Der zur Berechnung notwendige Massenabsorptionskoeffizient läßt sich für eine Verbindung 
näherungsweise als Summe der elementaren Massenabsorptionskoeffizienten bestimmen, die 
tabelliert für die entsprechende Wellenlänge des Primärstrahles vorliegen [ITC68]. 
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Es gilt, 

(9) 

für alle i Konstituenten. Für YSZ ergibt sich daraus ein Massenabsorptionskoeffizient !liPvsz 
von 53 cm2/g. Unter Verwendung der experimentell für YSZ mit einem Stabilisierungsgrad 
von 8 mol% Y20 3 ermittelten Dichte von p = 6 g/cm3 [LBD76], erhält man den Absorptions
koeffizienten llvsz=317 /cm. Für den zu berechnenden Intensitätsverlust auf den e-ten Teil 
ergibt sich aus Gleichung (8) die Bedingung jld = 1, woraus nun für zwei Fälle die entspre
chenden Eindringtiefen berechnet werden. 

i) Senkrechter Einfall: 

d.l = ll!lvsz = 31,5 jlm 

Bei senkrechtem Einfall des Röntgenstrahles auf 
YSZ ist die anfängliche Intensität erst bei einer 
Tiefe von d .l = 31,5 jlm auf den e-ten Teil abge
schwächt. 

ii) Streifender Einfall: 
Bei einem Einfallswinkel von <1>=1 ° ergibt sich 
über eine einfache Winkelbeziehung und unter 
Berücksichtigung der Abfragetiefe bei senkrech
tem Einfall d.L, die obere Grenze der Abfragetiefe 
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Proben bis zu 3jlm ist damit eine selektive Untersuchung des oberflächennahen 
Probenvolumens gewährleistet. 

4.1.4 Festlegung der Meßgrößen zur Charakterisierung der Wachstumsgüte von 
YBaCuO- und YSZ-Schichten in dieser Arbeit 

Eines besseren Vergleiches wegen wurden die Mosaikverteilungen der hergestellten Schichten 
aus YSZ oder YBaCuO jeweils an den gleichen Beugungsreflexen charakterisiert. In den 
folgenden Ausfiihrungen bezieht sich die Angabe der Mosaikbreiten b.ro und b.<p der (100) 
orientierten YSZ-Schichten auf die Messungen am (200)- bzw. (113)-Reflex, wogegen bei 
den c-Achsen orientierten YBaCuO Schichten b.ro am (006)-Reflex und b.<p am (103)-Reflex 
gemessen wurde. 
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4.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 

Zur Unterstützung der Ergebnisse aus Röntgenbeugungsexperimenten wurden auch Elektro
nenbeugungsuntersuchungen durchgeführt. Der große V orteil der Strukturuntersuchungen mit 
Hilfe von Elektronenstrahlen besteht in dem kleinen Kohärenzvolumen, das zur Entstehung 
von Beugungsreflexen notwendig ist. Deshalb ist es möglich, den Abfragebereich durch Aus
blenden eines Teils der mit dem Elektronenstrahl beleuchteten Fläche stark einzuschränken 
(SAD = Selected Area Diffraction) und somit z. B. die Nanokristallinität einer röntgen
amorphen Schicht zu überprüfen. Darüber hinaus besteht die Möglichkeit, auf Grund der klei
nen de-Broglie Wellenlänge der Elektronen die einzelnen Atome einer beugenden Struktur in 
sogenannten Hochauflösungsaufnahmen darzustellen. 

Der Nachteil der Elektronenbeugung ist die stark beschränkte Eindringiefe auf Grund der 
Coulombwechselwirkung mit den Atomhüllen des zu untersuchenden Materials. Deshalb ist 
es notwendig, fiir Transmissionsaufnahmen die Proben zu dünnen (z. B. mit Hilfe einer Ionen
mühle). Da bei den hier hergestellten YSZ-Schichten vor allem die Oberflächenbereiche inte
ressierten, wurde ein anderes Verfahren zur Probenpräparation angewendet. Mit Hilfe eines 
Skalpells wurden feinste Filmbereiche abgekratzt und fiir die Beugungsuntersuchungen ver
wendet. 

4.3 Rutherford-Rückstreuung 

Die Methode der Rutherford-Rückstreuung ist ein etabliertes Verfahren zur Analyse von dün
nen Filmen und oberflächennahen Bereichen eines Festkörpers. Ausführliche Beschreibungen 
dieses Verfahrens findet man z. B. in [Chu78]. Im Verlauf dieser Arbeit wurde die Ruther
ford-Rückstreuspektrometrie (RBS) vor allem zur Bestimmung der Schichtdicken von YSZ
und YBaCuO-Filmen verwendet. Daneben wurde damit auch die elementare Zusammen
setzung der YSZ-Schichten ermittelt, weshalb im Folgenden auf diese beiden Punkte näher 
eingegangen wird. 

4.3.1 Experiment 

Die von einem Van-de-Graaf-Beschleuniger gelieferten 4He+-Teilchen der Energie 2 MeV 
treffen in der Analysekammer senkrecht auf die zu untersuchende Probe. Nach Wechselwir
kung mit der Probenmaterie werden die rückgestreuten Teilchen in einem Oberflächensperr
schichtdetektor (Si) unter einem Winkel von 165° zur Einfallsrichtung registriert. Die propor
tional zur Energie eines angekommenen Teilchens ausgelösten Impulse werden in einem 
Vielkanalanalysator gespeichert. Mit Hilfe eines Integrators, der die Ladung der ankommen
den Teilchen aufsurnmiert, kann die zu untersuchende Probe einer vorher definierten La
dungsmenge ausgesetzt werden, wodurch ein quantitativer Vergleich verschiedener Proben 
möglich wird. 

4.3.2 Elementanalyse 

Die Wechselwirkung der Projektilionen mit der Materie ist gekennzeichnet durch den massen
spezifischen Energieübertrag beim elastischen Stoß des Ions (mb Z1) mit dem Targetkern (m2, 

Z2), der analytisch durch den kinematischen Faktor k beschrieben wird. Dieser ist definiert aus 
dem Verhältnis der Projektilenergie nach dem Stoß Er zu der vor dem Stoß Ei (k = Eßi)· Un
ter Berücksichtigung von Energie- und Impulserhaltungssatz erhält man im Laborsystem 
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mit m1= Masse des Projektils 
m2= Masse des streuenden Targetatoms 
8 = Streuwinkel im Laborsystem 

(10) 

Diese Abhängigkeit ermöglicht es durch Messung der Energien der rückgestreuten Teilchen 
die Masse und damit die Atomsorte des Stoßpartners zu bestimmen. Besteht die zu untersu
chende Probe aus mehreren Atomsorten verschiedener Massen m2 und m3, so werden diese 
entsprechend der Differenz der k-Faktoren ~=kmrkm2 im Energiespektrum um die Energie
differenz Lill=~·Ei auseinander liegen. Nach Gleichung (10) erhält man dabei für e nahe 180° 
und für möglichst leichte Projektilionen die höchste Auflösung. Bei Proben mit Atomen ver
gleichbarer Masse, wie dem in dieser Arbeit verwendeten YSZ, ist mit der hier geschilderten 
Meßanordnung keine zur Analyse ausreichende Massentrennung von Yttrium und Zirkon zu 
erreichen. Dies liegt an der begrenzten Energieauflösung des Si-Detektors, die bei ungefähr 20 
KeV liegt. 

4.3.3 Schichtdickenbestimmung 

Neben einer Massentrennung erlaubt die Rutherford-Rückstreuspektrometrie unter Berück
sichtigung des Energieverlustes eines Projektils bei der Bewegung durch Materie, auch eine 
Bestimmung der Tiefe in der ein Streuprozeß stattfand. Dieser Energieverlust hängt von der 
verwendeten Ionensorte, der Zusammensetzung des Targets und der Energie der Projektil
ionen ab. Für die Energiedifferenz Lill zwischen Ionen, die an der Targetoberfläche gestreut 
werden und Ionen, die in der Tiefe t gestreut werden, gilt 

(11) 

Dabei ist Ei die Einfallsenergie des Ions und Ef die Energie des gestreuten Ions nach dem 
Verlassen des Targets. Der Rückstreuenergieverlustparameter (S] gibt den Umrechnungs
faktor für die Energieskala in die Tiefenskala an. Unter der Annahme, daß für eine ausrei
chend dünne Schicht der Energieverlust des Ions auf dem Weg zum Stoß und vom Stoßort zur 
Probenoberfläche von der jeweiligen Ionenenergie unabhängig ist (Oberflächennäherung), 
ergibt sich [S] bei senkrechtem Einfall zu 

8 = Streuwinkel 

[s] = kdEI +-]- dEI . 
dx E; icos BI dx kE; 

(12) 

Dabei ist [S] für eine Probe die aus mehreren Atomsorten besteht, eine materialabhängige 
Größe. Für jede Atomsorte ergibt sich ein anderer Umrechnungsfaktor. Der über 

I dE 
& =-

ges N dx' (13) 

definierte Bremsquerschnitt eges ist jedoch ein reiner Materialparameter der sich aus den ge
wichteten Abbremsquerschnitten der einzelnen Atome berechnet, z. B.: 
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8 zr0
2 

( E) = J · 8 Zr ( E) + 2 • 8 0 ( E) (14) 

Zur Auswertung der gemessenen Spektren werden die energieabhängigen Bremsquerschnitte 
mit Hilfe von tabellierten, halbempirischen Polynomfits berechnet (z. B. [Zie73], [Zie74], 
[Zie77]) und damit die Rückstreuenergieverlustparameter [S] für die untersuchte Verbindung 
bestimmt. Für das in dieser Arbeit untersuchte Zirkonoxid ergab sich daraus: 

[S]zra2 =94 88 eV/A 
Zr ' 

Die gemessenen Rückstreuspektren wurden mit dem Computer Code "Rump" (Computer 
Graphie Service LTD), der auf den angegebenen Formeln basiert, simuliert und daraus die 
Zusammensetzung der Proben bestimmt. Obwohl mit dieser Computeranalyse der Spektren 
auch die Dicke der untersuchten Schichten ermittelt werden kann, wurde der Einfachheit hal
ber zur Schichtdickenbestimmung die Halbwertsbreite des Zr-Peaks gemäß (11) und dem 

Rückstreuenergieverlustparameter [S]~~2 ausgewertet. Die Abbildung 4.3 zeigt exemplarisch 
ein Rückstreuspektrum einer YSZ-Schicht auf einem amorphen Quarzsubstrat Die Simulation 
ergab eine von der stöchiometrischen Zusammensetzung leicht abweichende Konzentration 
des Sauerstoffs, die charakteristisch ist für alle YSZ-Schichten dieser Arbeit. Neben Spuren 
von Hafnium, das durch die Verunreinigung des Targets in die Schichten eingebaut wird, ist 
auch das für die Ionenstrahlen verwendete Argon in den Schichten enthalten. Die Schicht
dicke beträgt 25 nm. 

Ahh. 4.3: 
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RES-Spektrum(+) einer YSZ-Probe aufG/as. Die durch Simulation bestimmte Zusammensetzung ergab eine von 
der Stöchiometrie leicht abweichende Sauerstoffkonzentration. Neben Hf (Target) enthält der Film auch Ar 
infolge des Ionenbeschusses bei niedriger Substrattemperatur 
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Da in dieser Arbeit auch wesentlich dickere YSZ-Schichten hergestellt wurden ( d > lJ.lm), 
konnte die oben angegebene Oberflächennäherung zur Bestimmung der Schichtdicken nicht 
mehr uneingeschränkt angewendet werden. Zur Auswertung dicker Proben wurde für ein Tar
getelement (Zr) der bei Bestrahlung mit 2 MeV 4He+-Ionen auftretende Energieverlust in Ab
hängigkeit der Schichtdicke unter Verwendung der tabellierten Poloynomkoeffizienten 
approximativ mit einem Computerprogramm berechnet [Lin95]. Dieses Programm arbeitet 
folgendermaßen: Zunächst wird die maximal erwartete Dicke in dünne (infinitesimale) Einzel
abschnitte unterteilt. Anschließend wird der Energieverlust beim Durchqueren eines T eilbe
reiches mit Hilfe der Oberflächennäherung berechnet und als Anfangswert zur Berechnung 
des Energieverlustes im nächsten Intervall verwendet. Nach Abarbeitung aller Intervalle wird 
eine Tabelle erstellt, in welcher der berechnete Energieverlust als Funktion der Schichtdicke 
für die vorgegebenen Intervalle angegeben wird. Durch Vergleich mit den aus den Rück
streuspektren am Zr-Peak ermittelten Energieverlusten, ließ sich die Schichtdicke ermitteln. 

4.4 Kraftmikroskopie (AFM) 

Die Oberflächen der hergestellten Filme und auch die der unbeschichteten Substrate wurden 
mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskopes (atomic force microscope; AFM) charakterisiert. Da
bei lag das Hauptaugenmerk auf der Beobachtung von typischen Oberflächenmorphologien, 
die auf veränderte Herstellungsbedingungen der Schichten oder eine unterschiedliche Be
schaffenheit der Substrate (z. B. der Politur der Metallsubstrate) zurückzuführen sein sollten. 
Daneben dienten die AFM-Aufnahmen zur Bestimmung von Oberflächenrauhigkeiten der 
Substrate und Filme. Der von dem Auswertecomputer des Gerätes gelieferte Wert für die 
mittlere Rauhigkeit Ra einer Oberfläche ist folgendermaßen definiert: 

1 N 
Ra=- Llhm-hJ 

N i=t 

mit: Ra : mittlere Oberjlächenrauhigkeit 
hm : Mittlere Höhe der Probe im Meßbereich 
h; : Höhe eines Rasterpunktes 

(15) 

Die Messungen wurden an Luft im sogenannten Kontaktmodus ausgeführt. Dazu wird die 
feine Meßspitze mit Hilfe eines Piezo-Positioniersystems so nahe an die Oberfläche der Probe 
herangebracht, daß auf Grund der Coulombwechselwirkung eine bestimmte repulsive Ab
stoßung zwischen Probe und Meßspitze eingestellt werden kann. Bei der Bewegung der Spitze 
über die Probe wird über einen Rückkoppelkreis und das Piezo-Positioniersystem ein Nach
führen der Spitze mit konstanter Kraft zwischen Probe und Spitze erreicht. Zuvor wird im 
unbewegten Zustand ein Laser derart auf die Meßspitze fokussiert, daß das reflektierte Licht 
in das Zentrum eines positionsempfindlichen Photodetektors (Vierfelddetektor) fallt. Ändert 
sich nun die Position der Meßspitze infolge der Bewegung über die Probe, so wird die Abwei
chung durch eine proportionale Ablenkung des Laserpunktes detektiert. Dabei resultiert die 
Größe der Abweichung aus der Differenz der Lichtintensität der einzelnen Sensoren. Diese 
Information wird dann zur Erzeugung der AFM-Bilder mit Hilfe von Computerprogrammen 
verwendet. 
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4.5 Charakterisierung der Supraleitung 

Die Supraleitungseigenschaften der YBaCuO-Filme wurden durch die Messung der Über
gangstemperatur Tc und die Bestimmung der kritischen Stromdichte bei 77 K und ohne exter
nes Magnetfeld jc(T, H=O) charakterisiert. 

4.5.1 Induktive Tc-Bestimmung 

Diese Methode ermöglicht eine schnelle und kontaktlose Tc-Bestimmung. Dazu wird die 
Probe zwischen einer Erreger- und einer Empfangerspule befestigt und abgekühlt. Die 
Erregerspule erzeugt durch Anlegen eines Wechselstromes ein zeitlich veränderliches 
Magnetfeld, das in der Probe Abschirmströme induziert. Solange die Probe normalleitend ist, 
wird das Erregerfeld lediglich geschwächt und kann in der Detektorspule durch die Erzeugung 
eines Wechselstromes nachgewiesen werden. Wird die Probe supraleitend, können die Ab
schirmströme verlustfrei fließen, wodurch das Magnetfeld im Idealfall (unendliche Ausdeh
nung der Probe) vollständig abgeschirmt werden kann, so daß die Spannung an der Detektor
spule auf 0 V abHi.llt. Diese Signaländerung kennzeichnet Tc und kann durch die temperatur
abhängige Aufnahme der Spannung an der Detektorspule nachgewiesen werden. Die Abbil
dung 4.4 zeigt exemplarisch den Temperaturverlauf derartiger Messungen. 

Abb. 4.4: 
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Induktive Tc-Messungen an zwei YBaCuO-Proben auf Metallsubstraten Die in dieser Arbeit angegebenen Tc
Werte beziehen sich auf den Schnittpunkt der Extrapolationsgeraden mit dem Spannungswert im normalleiten
den Bereich der Meßkurve (gepunktete Linie). T0 kennzeichnet den Schnittpunkt mit dem Spannungswert im 

supraleitenden Zustand (T<<TJ. Die Differenz aus beiden Werten gibt die Übergangsbreite LlTc-
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Bedingt durch die unterschiedliche Übergangsbreite verschiedener Filme, wurde in dieser 
Arbeit neben Tc auch die Übergangsbreite L1Tc zur Charakterisierung eines YBaCuO-Filmes 
herangezogen. Die Angabe der Übergangstemperatur (Tc) bezieht sich im weiteren Verlauf 
der Ausfiihrungen auf den Schnittpunkt der Tangente an die Übergangskurve mit der Extrapo
lation des Spannungssignals im normalleitenden Bereich (gestrichelte Linie in Abb. 4.4). 

4.5.2 Messung der kritischen Stromdichte und Strukturierung 

Zur Messung der kritischen Stromdichte wurden die Proben durch Photolithografie und an
schließendem naßchemischen Ätzen strukturiert. Es wurden zwei 90° zueinander verlaufende 
Mikrobrücken mit den Abmessungen 500 J..lm x 190 J..lm und den entsprechenden Strom- und 
Spannungskontakten hergestellt (Abb. 4.5). Auf die YBaCuO-Kontaktflächen wurden zur 
Verbesserung des Kontaktwiderstandes Goldkontaktbänke aufgebracht. Zur exakten Bestim
mung der Mikrobrückendimension und zur Beurteilung ihrer Qualität (Kratzer, Löcher, Aus
scheidungen) wurde vor jeder Messung die Struktur mikroskopisch überprüft und fotografiert 
(Kap. Materialien). Die Dicke der Filme wurde mit RES-Analysen bestimmt. 

[] 

5mm 

Abb. 4.5: 
Skizze einer strukturierten Probe mit zwei Meßbrücken, die 90° zueinander angeordnet sind. Die mit U und I 
gekennzeichneten Flächen sind die Spannungs- bzw. Stromkontaktbänke. 

Die Aufnahme der U-I-Kennlinien erfolgte dann an den kontaktierten Mikrobrücken mit Hilfe 
einer 4-Punktmethode im Stickstoffbad (T = 77 K). Während der Messungen wurde in Ab
hängigkeit des Stromes neben dem Spannungssignal auch die Temperatur des Probenhalters 
aufgezeichnet. Der Strom wurde solange erhöht bis die Brücke normalleitend wurde, was bei 
guten Proben Oe:::: 1 A) ein Verdampfen des Materials zur Folge hatte. Für die Bestimmung 
der kritischen Ströme aus den gemessenen U-I-Kennlinien wurde ein 10 J..lV/cm Kriterium 
verwendet. Dieses Kriterium war bedingt durch ein relativ starkes Rauschen des Spannungs
signals, das auf ein Ansteigen der Temperatur infolge einer Joulesehen Wärmeentwicklung an 
den normalleitenden Kontakten (Kontaktwiderstand ::o 30 Q) zurückgeführt werden konnte. 
Insofern stellen die aus diesen Messungen bestimmten kritischen Ströme eine untere Abschät
zung dar, da anzunehmen ist, daß die Temperatur an der Meßbrücke infolge einer unzurei
chenden Kühlleistung größer war als 77 K. Eine Abschätzung ist sehr schwierig, da die Tem
peraturmessung an der Rückseite des Probenhalters erfolgte; dort war ein kontinuierlicher 
Anstieg der Temperatur um maximal 0,1 K im Verlauf der Kennlinienaufnahme zu registrie
ren. 
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4.5.3 Resistive Tc-Bestimmung 

Die Messungen des Widerstandes als Funktion der Temperatur dienten hauptsächlich der 
Bestimmung des normalleitenden Widerstandsverlaufes der YBaCuO-Filme, da die Über
gangsternperatmen in der Regel induktiv bestimmt wurden. 'Die Messungen erfolgten an den 
gleichen Mikrobrücken, die auch zur Messung des kritischen Stromes verwendet wurden. 
Dazu wurde die Stromquelle so geregelt, daß bei jedem Meßpunkt ein konstanter Strom von 
einem !lA (« Ic) über die Mikrobrücke floß. 

40 



5 Verwendete Materialien, MaterialkenngrÖßen 

Für die Herstellung von YBaCuO Filmen auf Metallsubstraten werden Pufferschichten benö
tigt, die eine Interdiffusion von Metallatomen in den Supraleiter verhindem und sich durch 
IBAD so texturieren lassen, daß ein c-Achsen orientiertes, epitaktisches Wachstum des 
YBaCuO möglich ist. In Frage kommen deshalb all jene Substratmaterialien, die auch schon 
in einkristalliner Form zur Herstellung dünner YBaCuO-Filme verwendet wurden. Das sind 
zum einen die binären Verbindungen Ce02, MgO und YSZ mit kubischer Struktur als auch 
ternäre Materialien, wie zum Beispiel das SrTi03 auf dem YBaCuO-Filme mit hohen, kriti
schen Stromdichten realisiert werden konnten (z. B. [Hah95]). Allerdings sind bisher - mit 
Ausnahme des YSZ - keine erfolgreichen Versuche der Texturierung der anderen in Frage 
kommenden Puffermaterialien durch IBAD bekannt. 

Da in dieser Arbeit die grundlegenden Mechanismen des Texturierungsprozesses durchIBAD 
näher untersucht werden sollten, wurde ausschließlich YSZ für die Herstellung von IBAD
Pufferschichten verwendet, weil für YSZ bereits Erfahrungswerte anderer Experimentatoren 
vorlagen, die einen Vergleich mit den hier präsentierten Ergebnissen ermöglichten. 

5.1 Substrate 

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Depositionsparameter auf die Textur von YSZ
Schichten wurde, der einfacheren Deutung der Röntgenreflexe wegen, hauptsächlich amor
phes Quarzglas (Marke Suprasil) der Firma Heraeus Quarzglas verwendet. Dieses Material ist 
temperaturbeständig bis 950°C (kurzzeitig 1200°C; Erweichungstemperatur: 1600°C) und 
besitzt einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 4,8xl 0"7/K. zwischen Raumtempera
tur (RT) und 900°C. Wie AFM-Untersuchungen ergaben, liegt die mittlere Oberflächenrau
higkeit bei ungefähr 1 nm. 
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Abb. 5.1: AFM-Aufnahme eines typischen Metallsubstrates nach der mechanischen Politur. Rechts ist das 
Höhenprofil entlang der im Bild gekennzeichneten schwarzen Linie dargestellt. 
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Für die YBaCuO-Deposition wurde eine hochlegierte Nickelverbindung (Hastelloy C276) als 
Substratmaterial verwendet. Diese Legierung mit hohen Cr und Mo-Anteilen (vergleichbar 
mit dem Werkstoff der DIN-Bezeichnung 2.4602 NiMo 16CrW) zeichnet sich durch eine 
hohe Oxidationsbeständigkeit und Phasenreinheit bis zu 1 000°C aus. Der thermische Ausdeh
nungskoeffizient liegt zwischen RT und 900°C bei 16xl0"6/K. Vor der Deposition mit YSZ 
wurden die Metallsubstrate elektrolytisch poliert, um eine gleichmäßige, von chemischen 
Verunreinigungen befreite Oberfläche zu bekommen. Danach wurden einige Substrate me
chanisch geschliffen und anschließend mit Diamantpasten immer feinerer Körnung poliert. 
Alternativ zu dieser aufwendigen Oberflächenbehandlung wurden auch einige Metallsubstrate 
durch Schleifen mit immer feinerem Sandpapier (feinste Körnung 4000) poliert. In beiden 
Fällen konnte die mittlere Rauhigkeit der Oberfläche gegenüber den elektrolytisch polierten 
Substraten (Ra> 1 ~m) aufWerte um 10 nm gesenkt werden. Die Oberflächen zeigtenjedoch 
vor allem bei den mit Sandpapier behandelten Metallsubstraten typische Schleifspuren und 
Kratzer, die bis zu 50 nm tiefund bis zu 300 nm breit waren (Abb. 5.1). 

Daneben wurden zu Vergleichszwecken auch YSZ-Filme auf einkristallinen Al20 3- (Saphir-) 
Substraten deponiert. Da Al20 3 eine hexagonale Struktur und damit eine große Gitterfehlan
passung an die kubische YSZ-Struktur besitzt, wurden Substrate verwendet, die entlang der 

(1 0 T 2)-Ebene der sogenannten "r-plane" geschnitten wurden. Dadurch sind die Al-Atome mit 
einem Winkel von 85,74° nahezu quadratisch angeordnet und die Gitterfehlanpassung zu YSZ 
beträgt nur noch 3,7%. Saphir hat einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (RT-900°C) 
von 8,5xi0-6/K [Wac62]. 

5.2 YSZ 

Zur Herstellung von YSZ-Schichten wurde in dieser Arbeit ausschließlich Ausgangsmaterial 
mit einem Y20 3-Gehalt von 8 mol-Prozent verwendet. Neben Yttrium zur Stabilisierung der 
kubischen Phase enthielt das Ausgangsmaterial auch Spuren von Hafnium (Abb. 4.3), einer 
Verunreinigung des Zirkon, die schwierig zu separieren ist. Durch die Stabilisierung mit 
Yttrium liegt das Material auch bei Raumtemperatur in der kubischen CaFrStruktur vor. In 
dieser Konfiguration besitzt YSZ bei dem angegebenen Stabilisierungsgrad einen Gitterpara
meter von 0,513 nm [LBD76] und eine Dichte von 6 g/cm3 [Hun51]. Sowohl der Gitterpara
meter als auch die Dichte ändern sich stetig mit steigendem Stabilisierungsgrad. Der thermi
sche Ausdehnungskoeffizient zwischen RT und 800°C liegt bei 10xi0-6/K. Den Literaturan
gaben zufolge liegt die Schmelztemperatur Tm dieses Materials bei ungefahr 2800°C [Gra67], 
[Stu78]. YSZ besitzt eine hohe Ionenleitfähigkeit bei hohen Temperaturen (T ;;::: 1 000°C), die 
auf die Ersetzung von 4-wertigen Zr-Atomen durch 3-wertige Y-Atome und die dadurch be
dingte erhöhte Anzahl von 0-Leerstellen zurückgefiihrt wird [Hun51]. 

Zu Vergleichszwecken wurden auch einkristalline YSZ-Substrate für die YBaCuO-Deposition 
verwendet. Diese zeigten einen Gitterparameter von 0,5133 nm, weshalb anhand der tabellier
ten Gitterparameter als Funktion des Stabilisierungsgrades [LBD76] davon ausgegangen wer
den konnte, daß sie den gleichen Y 20rGehalt besaßen wie das PufferschichtmateriaL 
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5.3 YBaCuO 

Die Elementarzelle von YBaCuO hat bei Raumtemperatur eine orthorhombische Struktur, die 
zum Beispiel für eine Probe der Zusamrnensetzu11g YBa2Cu30 6,91 folgende Gitterparameter 
aufweist [Yvo89]: 

a = 3,8177(1) A; b = 3,8836(1) A; c = 11 ,6827(3) A;. 
Als Ausgangsmaterial für die in dieser Arbeit hergestellten Schichten wurden jeweils poly
kristalline Targets mit stöchiometrischer Zusammensetzung YBa2Cu30 7 verwendet. Bei einer 
Herstellungstemperatur von ungefähr 800°C für c-Achsen orientierte Filme wächst das Mate
rial tetragonal auf. Erst bei der Abkühlung erfolgt eine Phasenumwandlung zur orthorhombi
schen Struktur durch eine zusätzliche Sauerstoffaufnahme, die zu der Ausbildung von CuO
Ketten entlang der b-Richtung fiihrt. Bei Raumtemperatur derartig hergestellter Proben kann 
man eine Verzwillingung der Filme beobachten, die auf die Ausbildung der CuO-Ketten zu
rückgeführt werden kann. Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist anisotrop und beträgt 
für die a- oder b- Richtung 1 Ox 1 0-6/K und in c-Richtung 17x 1 0-6/K [Mei91). 

Bei der epitaktischen Deposition von c-Achsen orientiertem YBaCuO auf (1 00)-orientierten 
YSZ-Einkristallen wird beobachtet, daß die YBaCuO-Elementarzelle um 45° verdreht auf der 
YSZ-Elementarzelle aufwächst. In dieser Arwrdnung besitzt die Verbindung die kleinste Git
terfehlanpassung von ungefähr 6,5%. Demgegenüber beträgt die Fehlanpassung ungefähr 30% 
für den Fall, daß [1 OOJYBacuo parallel zu [1 OO]vsz angeordnet ist. 
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6 Ergebnisse 

Betrachtet man die kritischen Stromdichten von YBaCuO-Filmen auf einkristallinert YSZ
Substraten, so zeigenj 0-Werte um 2x106 A/cm2 bei 77 K [Li89], [Gar91], daß zur Steigerung 
der YBaCuO-Qualität auf metallischen Substraten Gc(77K,OT) = 2x105 A/cm2 [Iij92]) vor 
allem die Textur der Pufferschichten verbessert werden muß. Dazu ist es notwendig, über die 
systematische Erforschung der Einflußgrößen der Texturierung auch die grundlegenden 
Wachstumsprozesse zu verstehen, die zu der beobachteten, biaxialen Textur in IBAD-YSZ 
Schichten führen. 

Im nachfolgenden Kapitel werden zunächst die Resultate der Untersuchungen des Wachstums 
von YSZ-Schichten unter senkrechtem Ionenbeschuß präsentiert. Anschließend erfolgt die 
Darstellung der Ergebnisse aus den Beschichtungen unter schrägem Beschuß und im dritten 
Teil des Kapitels werden die auf den texturierten YSZ-Schichten deponierten YBaCuO-Filme 
charakterisiert. Die dabei beobachtete Verbesserung der In-plane Texturen der YBaCuO
Filme gegenüber den YSZ-Unterlagen wird anhand eines IBAD-Texturierungsmodells erör
tert. Für die Wachstumsuntersuchungen von YSZ-Schichten wurde ausschließlich amorphes 
Quarzglas (Suprasil) und r-plane Saphir als Substrat verwendet, wogegen für die YBaCuO
Deposition YSZ-Einkristalle und polierte Metallsubstrate zum Einsatz kamen. 

6.1 Einfluß der Depositionsparameter auf die Textur von YSZ-Schichten 
(senkrechter Beschuß) 

Ziel der Untersuchungen unter senkrechtem Beschuß wa_r es, eine Optimierung des (1 00)-ori
entierten Wachstums der YSZ-Filme zu erzielen, da dieses für die epitaktische Deposition von 
c-Achsen orientierten YBaCuO-Filmen benötigt wird (Kap. 5.3). Untersuchungen des 
Wachstums von Titannitridfilmen unter senkrechtem Ionenbeschuß (as = 0°) haben gezeigt, 
daß durch Veränderung der Ionenenergie [Kiu92], [Nak93] oder des Ionenfluß pro Atomfluß 
(1/A-) Verhältnisses [Sat89] die Wachstumsrichtung der aufwachsenden Filme verändert 
werden kann. Älmliche Beobachtungen beim Wachstum von Kupfer- [Yan93] und Alumini
umschichten [Hen85] unter niederenergetischem Ionenbeschuß führten zu der Vermutung, daß 
durch geeignete Wahl der Beschleunigungsenergie und des VA-Verhältnisses die (100)-0ri
entierung der YSZ-Schichten optimiert werden kann. Darüber hinaus gibt es Hinweise, daß 
auch die Substrattemperatur Ts und der Druck Ptot [Rea91] die Texturierung von YSZ-Filmen 
mitbestimmen. 

6.1.1 Änderung von Beschleunigungsspannung Un und Ionenstrom In der Beschuß-
ionen bei senkrechtem Einfall (as = 0°) 

In einer ersten Serie von YSZ-Beschichtungen unter senkrechtem Ionenbeschuß (a5 = 0°) 
wurde die Beschleunigungsspannung (OV ~ U8 ~ 800V) der Beschußionen variiert. Alle 
anderen Depositionsparameter wurden dabei konstant gehalten. Während der Beschichtungen 
betrug der Gesamtdruck (p10J 0,02 Pa und der Sauerstoffpartialdruck (p02) 4xl0"3 Pa. Die 
Zerstäubung des Targets erfolgte mit unveränderten Einstellungen der Zerstäubungs-Ionen
quelle (UB = 1500 V, IB = 60 mA), so daß bei allen Beschichtungen der gleiche Fluß von De
positionsatomen (A) das Substrat erreichte. Insbesondere wurde darauf geachtet, daß das I/A
Verhältnis bei allen Beschichtungen unabhängig von der veränderten Beschleunigungsspan
nung gleich blieb. Da aber eine Änderung von UB auch eine Änderung der Ionenstromdichte 
impliziert (Abb. 3 .9), mußte die Ionenstromdichte individuell für jeden Spannungswert nach
geregelt werden. Dies erfolgte über die Messung der Ionenstromdichte mit Hilfe des Faraday-
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Bechers und der Nachregelung durch eine Erhöhung oder Erniedrigung der in die Ionenquelle 
eingekoppelten HF-Leistung (Abb. 3.11). 

Um sicherzustellen, daß zur Beurteilung der beobachteten Modifikationen des Schichtwachs
tums nur der Einfluß des Ionenbeschusses und nicht etwa eine Überlagerung mit thermischen 
Effekten berücksichtigt werden mußte, wurde für alle Beschichtungen eine Substrattemperatur 
(T s) von 200°C gewählt. Die Höhe dieser Temperatur ergab sich aus der Überlegung, daß die 
Beschichtungen unterhalb jener Temperatur erfolgen sollten, ab der eine makroskopische 
Kristallisation bei der Deposition von YSZ-Filmen zu beobachten ist (Vorversuche ergaben 
T K >::j 400°C; laut [Nag70] sogar 500°C). Gleichzeitig sollte die gewählte Substrattemperatur 
aber höher liegen als die maximale Temperatur, die sich bei Beschuß mit der höchsten Be
schußleistung dieser Beschichtungsserie ohne externe Heizung einstellt, damit über eine ak
tive Regelung (Eurotherm) mit Hilfe von Thermoelement und Probenheizer gewährleistet 
werden konnte, daß für alle Beschichtungen unabhängig von der Beschußionenenergie die 
gleichen thermischen Voraussetzungen gegeben waren. Zur Ermittlung der maximalen Tem
peratur durch Selbstaufheizung während des Beschusses wurde ein Thermoelement auf dem 
Probenhalter befestigt und eine Stunde lang mit Ua=lOOOV und Ia=SOmA beschossen. Dabei 
stellte sich eine Temperatur von 150°C ein, weshalb eine Substrattemperatur von 200°C für 
die Beschichtungsserie gewählt wurde. 

Ahb. 6.1: 

I/A=1 1· p =0 02 Pa· a =Oo. T =200°C 
' ' tot ' ' s ' s 
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Röntgenbeugungsdiagramme von IBAD-YSZ-Schichten aufSuprasil als Funktion der Beschleunigungsspannung 
(U~ der Beschußionen bei konstantem UA-Verhältnis (UA=l,l). Jeweils links vom angegebenen U8-Wert ist der 
zugehörige B-2B-Scan dargestellt und rechts der (J)-Scan zur Bestimmung der Mosaikbreite der Wachstums
orientierung. 
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In Abbildung 6.1 sind die 9-29 Beugungsdiagramme (links) und die zugehörigen ro-Scans 
(rechts) der IBAD-YSZ-Schichten als Funktion der veränderten Beschleunigungsspannung 
(OV ~ UB ~ 800 V) bei einem festen !lA-Verhältnis von 1,1 dargestellt. Die Beschichtungen 
erfolgten auf amorphem Quarzglas (Suprasil). Ohne Beschuß der aufwachsenden YSZ
Schicht CUa = 0 V) erhält man im 9-29-Scan lediglich einen schwach ausgebildeten (111)
Reflex. Unter Ionenbeschuß CUa = 150 V) ist dieser Reflex jedoch nicht mehr zu erkennen. 
Statt dessen ist ein (200)-Reflex zu beobachten. Bei weiterer Steigerung von Da wächst dieser 
Peak an, wobei zusätzlich auch der (400)-Reflex auftaucht. Zwischen 200 V und 750 V sind 
Mosaikverteilungen mit L\ro-Werten zwischen 6° und 8° zu erzielen. Bei weiterer Steigerung 
der Beschleunigungsspannung wird die Mosaikverteilung wieder breiter und die Intensität des 
(200)-Reflexes nimmt ab. Gleichzeitig verschwindet auch der (400)-Reflex wieder. 

Die Beschichtungen zeigen, daß selbst auf untexturierten Substraten infolge des nieder
energetischen Ionenbeschusses eine ausgeprägte (1 00)-Textur der YSZ-Schichten zu erreichen 
ist. Dies wird vor allem anhand des Auftretens von Reflexen höherer Indizierung ( 400) und 
den für eine Deposition aufuntexturierter Unterlage relativ schmalen Mosaikbreiten (L\ro) von 
6 bis 8 Grad deutlich. Diese Textur ist allerdings lediglich uniaxial (s. Kap. 2.2.1 ), wie anhand 
von <p-Scans festgestellt werden konnte. Die für Beschleunigungsspannungen über 750 V 
breiter werdenden Mosaikverteilungen weisen darauf hin, daß die (100)-Textur wieder ver
schwindet. Die gestrichelten Linien in der Abbildung 6.1 kennzeichnen den Bereich, in dem 
die (100)-Textur der YSZ-Schichten zu beobachten ist. Bemerkenswert ist auch die Verschie
bung der Maxima in den ro-Scans, die in diesem Umfang nicht durch eine einbaubedingte 
Verkippung der Proben in das Diffraktemeter zurückgeführt werden kann; es ist vielmehr 
anzunehmen, daß die [100]-Richtung der YSZ-Kömer um den entsprechenden Winkel zur 
Substratnormale verkippt aufgewachsen sind. 

In einer zweiten Serie von YSZ-Beschichtungen wurde versucht, durch die Variation des IIA
V erhältnisses bei festgehaltener Beschleunigungsspannung eine Verbesserung der erreichten 
Mosaikbreiten der (100)-Textur zu erzielen. Dazu wurde jene Spannung (UB = 300 V) ge
wählt, ftir die sich in der ersten Beschichtungsserie bereits die kleinste Mosaikbreite (ßro ~ 6°) 
ergab. Die Einstellungen aller anderen Depositionsparameter wurden gegenüber der ersten 
Serie nicht verändert. Die Änderung des I/ A-Verhältnisses erfolgte auch hier durch Messung 
der Ionenstromdichte am Substratort und die entsprechende Modifikation der in die Ionen
quelle eingekoppelten HF-Leistung. 

Wie die Abbildung 6.2 zeigt, erhält man bei Steigerung des I/ A-Verhältnisses ähnliche Beu
gungsdiagramme, wie bei der Steigerung der Beschleunigungspannung der Beschußionen 
(Abb. 6.1). Für ein IIA-Verhältnis von 0,2 ist noch keine Veränderung des YSZ-Wachstums 
gegenüber der Deposition ohne zusätzlichen Ionenbeschuß zu bemerken. Es ist lediglich ein 
schwacher (111)-Reflex zu beobachten. Wird das IIA-Verhältnis erhöht, so erscheinen die für 
eine (100)-Textur typischen Beugungsreflexe ((200) und (400)). Die Mosaikbreiten dieser 
Textur entsprechen im Bereich von 0,6 ~ I/A ~ 1,5 den Werten der UB-Serie, haben allerdings 
die Tendenz für höhere VA-Verhältnisse noch etwas breiter zu werden (8° ~ ßro ~ 10°); das 
bedeutet, durch die Variation des VA-Verhältnisses konnte keine Verbesserung der Texturgüte 
gegenüber den Beschichtungen als Funktion von Da (Abb. 6.1) erreicht werden. Für sehr hohe 
VA-Verhältnisse werden die Mosaikverteilungen wieder breiter, was auch hier auf ein Ver
schwinden der (100)-Textur hindeutet. Bemerkenswert ist, daß die subjektiv eingezeichneten 
Linien, die sowohl das Auftreten der (100)-Textur als auch deren Verschwinden markieren, 
bei etwa den gleichen Beschußleistungen (I/ AxUa) liegen wie bei der ersten Beschichtungs-
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serieals Funktion der Beschleunigungsspannung. Ferner ist bei den in Abbildung 6.2 gezeig
ten Mosaikverteilungen ebenfalls eine Verschiebung der Maxima zu erkennen. 

Abb. 6.2: 
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0 10 20 30 

ro (Grad) 

Röntgenbeugungsdiagramme von IBAD-YSZ-Schichten auf Suprasil als Funktion des !lA-Verhältnisses bei 
konstanter Beschleunigungsspannung (U8 =300V) der Beschußionen Jeweils links vom angegebenen /lA-Wert 
ist der zugehörige B-20-Scan dargestellt und rechts der entsprechende a>-Scan. 

Die Übereinstimmung der Beschußleistungen, die in beiden Beschichtungsexperimenten den 
Bereich kennzeichnen, in dem eine (1 00)-Textur der YSZ-Schichten zu beobachten ist, wirft 
die Frage auf, ob die Ausbildung der (1 00)-Textur bei der Deposition unter niederenergeti
schem Ionenbeschuß nur in dem beobachteten Beschußleistungsintervall (150 ~ UBxi!A ~ 
850) erfolgt, oder ob auch für andere Kombinationen von UB und IIA eine (100)-Textur zu 
erreichen ist - eventuell mit kleineren Mosaikbreiten. Aus diesem Grund wurde eine dritte 
Beschichtungsserie in Abhängigkeit des I! A-Verhältnisses bei einer Beschleunigungsspan
nung der Beschußionen von 500 V durchgeführt. 

Die Ergebnisse der Röntgenbeugungsuntersuchungen sind in Abbildung 6.3 zusamrnengefaßt. 
Auch hier beobachtet man zunächst einen (111)-Reflex, der mit ansteigendem !lA-Verhältnis 
zugunsten eines (200)-Reflexes verschwindet. In einem IIA-Bereich von etwa 1,1 bis 1,5 ist 
eine ausgeprägte (1 00)-Textur zu beobachten. Da die minimalen Mosaikbreiten bei etwa 8° 
liegen, ist unter diesen Bedingungen keine weitere Verbesserung der Wachstumsgüte der 
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(100) orientierten YSZ-Schichten zu erreichen. Für 1/A-Werte größer als 1,7 werden die Mo
saikverteilungen breiter, was auch hier wieder auf ein Verschwinden der Textur hindeutet. 
Das Einsetzen dieser Verbreiterung liegt bei nahezu der gleichen Beschußleistung (1/ AxUB = 
875), wie bei den vorherigen Experimenten. Demgegenüber erfolgt das Erscheinen des (1 00)
Reflexes erst bei einer wesentlich höheren Beschußleistung (1/ AxUB = 400) als bei den beiden 
vorangegangenen Beschichtungsserien. 

u· =500V· p =0 02 Pa· a =Oo. T =200°C 
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Abb. 6.3: 

Röntgenbeugungsdiagramme von IBAD-YSZ-Schichten auf Suprasil als Funktion des !lA-Verhältnisses bei 
konstanter Beschleunigungsspannung (U8 =500V) der Beschußionen Jeweils links vom angegebenen IIA-Wert 
ist der zugehörige B-2B-Scan dargestellt und rechts der entsprechende (1)-Scan. 
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6.1.2 Diskussion der Ergebnisse aus der Variation der Beschußparameter 

Die drei Beschichtungsserien in Abhängigkeit der Ionenbeschleunigungsspannung UB (Abb. 
6.1) ru1d des VA-Verhältnisses (Abb. 6.2, 6.3) zeigen deutlich, daß durch den niederenergeti
schen Ionenbeschuß senkrecht zur Substratoberfläche während des Wachstums von YSZ-Puf
ferschichten eine (1 00)-Textur hoher Güte (ilro ~ 6°) selbst auf untexturierten Substraten er
zeugt werden kann. Da die Probentemperatur (T s = 200°C) weit unter der Kristallisationstem
peratur (T K > 400°C) lag, ist die Ausbildung der (1 00)-Textur mit steigender Beschußleistung 
nicht auf thermische Effekte zurückzuführen. 

Die Beschichtungen bei einer Beschleunigungsspannung der Beschußionen von 500V zeigen 
ferner, daß die Bildung der (100)-Textur auch nicht durch das Überschreiten einer Leistungs
schwelle charakterisiert werden kann, da erst bei einer annähernd drei mal höheren Beschuß
leistung (IJAxU8 = 400) wie bei den beiden ersten Beschichtungserien (I/AxU8 = 150) ein 
(1 00)-Reflex beobachtet werden konnte. Auf Grund des in allen Beschichtungsserien annä
hernd gleichen I/ A-Verhältnisses, bei dem mit steigender Beschußleistung zum ersten Mal die 
(100)-Reflexe der YSZ-Struktur auftauchen, ist vielmehr davon auszugehen, daß die (100)
Textur infolge einer durch Stöße mit den Beschußionen erhöhten kollektiven Beweglichkeit 
der Atome auf der Substratoberfläche gebildet wird. Wie in Kapitel 2.2.2 anhand des YSZ
Kristallwachstums bereits erläutert wurde, bewirkt eine hohe Mobilität, daß die Depositions
atome in der Lage sind, die Positionen einzunehmen, bei denen ein größtmöglicher Gewinn an 
Kondensationsenergie erreichbar ist. Dabei bilden sich in YSZ-Filmen bevorzugt (100)-, 
(110)- oder (111)-0rientierungen; weshalb die Schichten jedoch ausschließlich (100)-textu
riert sind, ist mit der erhöhten Beweglichkeit allein nicht vollständig zu erklären. 

Ein anderer Effekt, der die Ausbildung einer (1 00)-orientierten Schicht unter Ionenbeschuß 
des aufwachsenden Filmes fordern könnte, ist die richtungsabhängige Zerstäubung von Ein
kristallen. Wie in Kapitel 2.3.3 bereits diskutiert wurde, ist für YSZ-Kristalle besonders dann 
mit einer niedrigen Zerstäubung durch die auftreffenden Ionen zu rechnen, wenn Körner mit 
einer niedrig indizierten Kristallrichtung parallel zum auftreffenden Ionenstrahl ausgerichtet 
sind. Die Vorstellung ist, daß beim Aufwachsen der YSZ-Schicht unter senkrechtem Beschuß 
all jene Körner bevorzugt zerstäubt werden, die nicht mit ihrer [1 00]-Richtung zum Ionen
strahl ausgerichtet sind; da aber auch entlang der [110] und der [111]-Richtungen eine ähnlich 
stark erniedrigte Zerstäubungsrate zu erwarten ist (s. Kap. 2.3.3), kann damit nicht vollständig 
erklärt werden, weshalb in den Beugungsdiagrammen ausschließlich Reflexe zu beobachten 
sind, die auf eine ausgeprägte (100)-Textur hindeuten. Auf diese Frage wird im weiteren 
Verlauf der Arbeit nach der Diskussion einiger grundlegender Beschichtungsexperimente zum 
Wachstum von YSZ-Schichten noch einmal eingegangen. 

Im Gegensatz zur Bildung der (100)-Wachstumsorientierung wird deren Verschwinden in 
allen Beschichtungsserien durch die gleiche Leistungsschwelle (U8xi/A ~ 875) charakterisiert. 
Darüber hinaus stellt man fest, daß die effektive Depositionsrate (Depositionsrate unter Be
schuß) für Schichten, die unter einer hohen Beschußleistung (U8 x I/ A ~ 850) deponiert wur
den, stark reduziert ist. In der Abbildung 6.4a ist die effektive Depositionsrate als Funktion 
der Beschleunigungspannung bei festem I/ A-Verhältnis und in Abbildung 6.4b als Funktion 
des I/ A-Verhältnisses bei Beschleunigungsspannungen von 300 V ( o) und von SOOV ( •) dar
gestellt. Die einzelnen Punkte entsprechen den Depositionsraten bei der Herstellung jener 
YSZ-Filme, die in den Abbildungen 6.1 bis 6.3 gezeigt wurden. Man erkennt, daß sowohl mit 
steigender Beschleunigungsspannung der Beschußionen (Abb. 6.4a) als auch mit steigendem 
I/ A-Verhältnis (Abb. 6.4b) die effektive Depositionsrate linear abnimmt. Mit zunehmender 
Beschußleistung erfolgt in allen Beschichtungsserien eine Steigungsänderung der Kurven, die 
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auf eine wesentlich höhere Zerstäubung der aufwachsenden YSZ-Schichten infolge des 
Ionenbeschusses hindeutet. 
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Abb. 6.4: 
Effektive Depositionsrate der drei Beschichtungsserien unter senkrechtem Beschuß. Abb. 6.4a zeigt 
die Depositionsrate als Funktion von UB und Abb. 6.4b als Funktion des !lA-Verhältnisses für die 
beiden Beschichtungsserien bei UB=300 V und bei UB=500 V. · 

Die lineare Abnahme der effektiven Depositionsrate mit steigendem IIA-Verhältnis (Abb. 
6.4b) ist mit einer zunehmenden Zerstäubung der aufwachsenden Schichten durch die gestei
gerte Anzahl der Beschußionen zu erklären. Demgegenüber ist die Abnahme der Depositions
rate als Funktion der Beschleunigungsspannung (Abb. 6.4a) auf die in diesem Energiebereich 
(1 OOe V -1 OOOe V) lineare Zunahme der Zerstäubungsrate mit steigender Ionenenergie zurück
zuführen [Beh64]. Eine Interpretation der beobachteten Zunahme der Zerstäubung bei Über
schreiten einer bestimmten Beschußleistung in allen Beschichtungsserien, ist jedoch mit kei
ner der beiden Erklärungen zu motivieren. Erstaunlicherweise tritt die Steigungsänderung der 
effektiven Depositionsrate ungeHihr bei den gleichen Beschußleistungen (U8xi/ A) ein, die 
bereits in den Abbildungen 6.1 bis 6.3 das Verschwinden der (1 00)-Textur charakterisierten. 
Aus diesem Grund ist zu vermuten, daß das beobachtete Verschwinden der (100)-Textur von 
YSZ-Schichten unter hoher Beschußleistung mit beträchtlichen Änderungen der Schicht
zusammensetzung verknüpft ist, deren Ursache allein mit den bisher gezeigten Experimenten 
nicht hinreichend zu klären ist. 

Da das Verschwinden der (100)-Textur auch mit einer einsetzenden Amorphisierung durch 
den Beschuß erklärt werden könnte, wurden TEM-Untersuchungen durchgeführt. Dabei stellte 
sich heraus, daß jene Proben, die bei hohen Beschußleistungen hergestellt wurden, eine nano
kristalline Struktur besitzen. Die mittlere Ausdehnung der kristallinen Bereiche beträgt unge
fähr 15 nm (Abb. 6.5). Die SAD- (selected area diffraction) Aufnahmen (Durchmesser des 
ausgeblendeten Bereichs: 1000 nm) zeigen deutlich die polykristalline Struktur dieser Proben, 
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wie anhand der Beugungsringe in Abbildung 6.5 festzustellen ist. Demgegenüber zeigen 
Proben mit ausgeprägter (1 00)-Textur (mittlere Beschußleistung) scharfe Beugungsreflexe. 
Auf Grund der großen Ausdehnung der kristallinen Bereiche war eine Abschätzung eines 
mittleren Komduchmessers nicht möglich. Dies konnte mit Hilfe von AFM-Untersuchungen 
der Schichtoberfläche erreicht werden. Die AFM-Aufmahme einer YSZ-Schicht (UB = 300 V, 
IIA = 0,8) aufSuprasil in Abbildung 6.6 zeigt einzelne Körner mit Kantenlängen um 300 nm. 

Abb. 6.5: 
TEM-Aufnahme in Hochauflösung (Vergrößerung z 2,5X106

) einer YSZ-Probe, die bei hoher Beschußleistung 
(Us=500V, IIA=2,3) hergestellt wurde. Oben links ist ein Elektronenbeugungsbild dieser Probe eingefügt 
(Durchmesser des ausgeblendeten Bereiches: 1000 nm) 

Ahb. 6.6: 
AFM-Aufnahme einer YSZ-Schicht auf Suprasil. Die 
Schicht wurde bei U8 =300 V und einem IIA-Verhältnis 
von 1,1 hergestellt. Die Aufnahme zeigt einzelne YSZ
Körner mit typischen Kantenlängen von ungefähr 300 
nm. Die mittlere Rauhigkeit der Oberfläche liegt 
zwischen 1 und 5 nm. 
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Aus diesen Untersuchungen kann man schließen, daß die schwach ausgeprägte (1 00)-Textur 
von YSZ-Schichten, die unter hohen Beschußleistungen hergestellt wurden (UB x IIA ~ 850), 
auf eine erhöhte Anzahl kleinerer Körner zurückzuführen ist. Dies spiegelt sich auch in den 
breiten Mosaikverteilungen des (200)-Reflexes wider. Die Ursache für diese Beobachtung, die 
mit einer drastischen Reduktion der effektiven Depositionsrate verknüpft ist, wie anhand der 
Abbildung 6.4 verdeutlicht wurde, ist nur durch eine in-situ Erforschung der IBAD-Wachs
tumsprozesse (z. B. mit RHEED) näher zu untersuchen. Da ein derartiges System jedoch nicht 
zur Verfügung stand, wurden die Untersuchungen des Wachstums von YSZ-Schichten unter 
hoher Beschußleistung nicht fortgesetzt. 

Die beobachtete Verschiebung der Maxima der Mosaikverteilungen für kleine Beschuß
leistungen (Abb. 6.1) deutet darauf hin, daß bei diesen Filmen die Kristallite nicht senkrecht 
zur Substratoberfläche aufgewachsen sind, sondern unter einem schrägen Winkel. Diese Ver
mutung konnte verifiziert werden, in dem der Einbau der Proben in das Röntgendiffrakteme
ter immer so erfolgte, daß die Probenkante, die während der Beschichtung näher zum Target 
lag, auf der Seite des einfallenden Röntgenstrahls auf dem Probenhalter angeordnet wurde. 
Dadurch war eindeutig nachzuweisen, daß die Kristallite systematisch in Richtung des Targets 
ausgerichtet sind. Eine Klärung dieses Effektes konnte bei Betrachtung der geometrischen 
Verhältnisse während der Deposition gefunden werden. Da sämtliche Beschichtungen unter 
einem Beschußwinkel von cx.s = 0° erfolgten, schlossen die Substratnormale und die Target
normale einen Winkel von 25° ein. Dadurch trafen die vom Target ankommenden Deposi
tionsatome unter schrägem Winkel auf das Substrat. Aus früheren Untersuchungen [Mel52] 
zum schrägen Aufdampfen von Magnesium- und Zinkfilmen (Ts = RT und Ts = -70°C) bei 
tiefen Depositionstemperaturen ist bekannt, daß sich Stengelkristallite ausbilden, die in Rich
tung des schräg auf die Substratoberfläche auftreffenden Depositionsmaterials ausgerichtet 
sind (Abb. 6. 7). 

Abb. 6.7: 
Simulation der Ausbildung von Stenge/kristalliten beim 
Aufdampfen eines Ni-Filmes unter 45° zur Substrat
oberfläche. a) ohne zusätzliches Ionenbombardment, b) 
unter senkrechtem Beschuß des Filmes mit I 50 eV Ar
Ionen (IIA=l) während des Wachstums. (nach 
[Mue86}). Deutlich ist bei b) zu erkennen, daßtrotzdes 
Beschusses eine in Richtung des Materialflusses 
geneigte Orientierung der Stenge/kristallite bestehen 
bleibt. 

(a) (b) 

Erklärt wurde diese Beobachtung mit einer niedrigen Beweglichkeit der Depositionsatome 
infolge der niedrigen Substrattemperatur. Der Winkel, um den die Stengelkristallite zur 
Substratnormale geneigt sind, entspricht dabei nicht exakt dem Winkel, unter dem die aufge
dampften Atome ankommen, sondern ist stets etwas kleiner (tan-Regel) [Nie66]. Berücksich
tigt man diese Untersuchungen, so läßt sich auch die Verkippung der Körner in den YSZ-Fil
men bei niedrigen Beschußleistungen auf das schräge Auftreffen der Depositionsatome zu
rückführen. Allerdings ist hier speziell zu beachten, daß durch den simultanen Ionenbeschuß 
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die Ausbildung der Stengel.kristallite infolge der ioneninduzierten Beweglichkeit der Atome 
auf der Substratoberfläche weniger stark ausgeprägt ist (Abb. 6.7b). Dementsprechend ist die
ser Effekt auch fiir höhere Beschußleistungen nicht mehr zu beobachten. 

Als Fazit dieser Beschichtungsserien ist festzuhalten, daß durch IBAD bereits ohne zusätz
liche Substratheizung ein kristallines YSZ-Wachstum erreicht wurde. Bei geeigneter Be
schußleistung ist es sogar gelungen, eine uniaxiale (1 00)-Textur mit schmaler Mosaikvertei
lung (.1.ro:::::6°) auf untexturierten Substraten zu erzeugen. Allerdings ist zu beachten, daß bei 
einer epitaktischen YBaCuO-Deposition auf diesen Schichten die aufwachsenden YBaCuO
Filme die Mosaikverteilung der jeweiligen Vorlage (YSZ-Pufferschicht) kopieren würden. 
Nach Strikowski und Mitarbeitern könnten damit aber keine hohen kritischen Stromdichten 
erzielt werden [Str92], da sie herausgefunden haben, daß schon eine mittlere Verkippung der 
c-Achse um 10° ausreicht, die kritische Stromdichte je (77K, OT) um eine Zehnerpotenz auf 
Werte um 105 A/cm2 zu erniedrigen. Auf Grund der dabei gefundenen exponentiellen Ab
hängigkeit der kritischen Stromdichte von der Mosaikbreite erscheint es notwendig, eine Ver
besserung der Wachstumsgüte von IBAD-YSZ-Schichten durch eine Optimierung anderer 
Depositionsparameter zu verwirklichen. 

6.1.3 Einfluß der Substrattemperatur und des Druckes auf das Wachstum von YSZ-
Schichten 

Bei früheren Arbeiten zur Deposition von YSZ-Pufferschichten auf Einkristallsubstraten 
(Saphir) wurde beobachtet [Wan92], daß die Mosaikbreite der YSZ-Filme von der Substrat
temperatur abhängig ist. Je höher die Temperatur gewählt wurde, desto kleinere Mosaikbrei
ten waren zu erzielen. Darüber hinaus konnten diese Werte noch durch eine Nachtemperung 
bei 1300°C verbessert werden. Mit dem Ziel, auch aufuntexturierten Substraten eine Verklei
nerung der Mosaikbreite zu erreichen, wurde deshalb der Einfluß der Substrattemperatur auf 
das Wachstum von YSZ-Schichten untersucht. Zum besseren Vergleich der Ergebnisse mit 
YSZ-Schichten, die unter simultanem Ionenbeschuß in der !BAD-Kammer hergestellt wur
den, mußten zunächst die Experimente von Wang et al. [Wan92] auf Saphirsubstraten unter 
solchen Depositionsbedingungen reproduziert werden, die den !BAD-Bedingungen (niedriger 
Druck) möglichst nahe kamen. Die dabei gefundenen Parameter konnten dann auch fiir die 
YSZ-Deposition auf untexturierten Substraten verwendet werden. Abschließend wurde das 
Temperverhalten der YSZ-Schichten aufuntexturierten Substraten überprüft. 

Temperatureinfluß auf die YSZ-Textur bei der Kathodenzerstäubung (IZM) 

Da die Beschichtungen mit Hilfe der HF-Kathodenzerstäubung im IZM in einem Druckbe
reich erfolgen, in dem das IBAD-Vefahren systembedingt nicht mehr anzuwenden ist, wurde 
zum besseren Vergleich des YSZ-Wachstums der Druck auf einen fiir die HF-Zerstäubung 
minimalen Wert von 2 Pa gesenkt. Bei diesem Gesamtdruck, einer Substrattemperatur von 
800°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 0,1 Pa konnten (100)-texturierte YSZ-Filme mit 
Mosaikbreiten .1.ro von ungefähr 1,1° bis 1,5° auf r-plane Saphirsubstraten hergestellt werden. 
Diese Mosaikbreiten entsprachen den Ergebnissen von Wang et al., die bei höherem Gesamt
druck (p101 :::::: 10 Pa) erzielt wurden. Verwendet man unter diesen Bedingungen amorphes 
Quarzglas (Suprasil) als Substrat, so erhält man fiir Ts = 800°C zwar auch eine (100)-Wachs
tumsorientierung (Abb. 6.8), allerdings mit sehr großer Mosaikbreite (.1.ro > 15°). Zudem sind 
diese Proben, im Gegensatz zu den auf Saphir epitaktisch gewachsenen YSZ-Filmen, nicht 
biaxial texturiert, sondern besitzen lediglich eine uniaxiale Wachstumstextur parallel zur 
Substratnormale. In der Abbildung 6.8 sind die 9-29-Beugungsdiagramme der YSZ-Schichten 
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auf Suprasil als Funktion der Substrattemperatur dargestellt. Im Vergleich zu der (1 00)-Tex
tur, die bei einer Substrattemperatur von 800°C (oberes Beugungsdiagramm) zu beobachten 
ist, erhält man für T s = 500°C eine (111 )-Textur der YSZ-Schichten. Bei noch tieferer 
Substrattemperatur (Ts = 200°C) ist keine eindeutig zuzuordnende Wachstumstextur mehr zu 
erkennen. 

Abb. 6.8: 
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B-28-Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten auf Suprasil, die bei unterschiedlichen Substrattemperaturen im 
IZM durch HF-Zerstäubung erzeugt wurden. Nur bei hoher Substrattemperatur ist eine (!00)-Textur zu erzielen. 

Temperversuche 

Zur Überprüfung der Auswirkungen einer Temperbehandlung auf die (100)-Textur von YSZ
Schichten, wurden sowohl kathodenzerstäubte Schichten auf r-plane Saphir- und Glassubstra
ten als auch !BAD-Schichten verwendet. Je nach Substratmaterial erfolgte die Temperbehand
lung bei 1300°C (Saphir) oder bei 1200°C, der maximalen Temperatur bei der Suprasil noch 
fest ist, in einem Temperofen unter Atmosphärenbedingungen. Die Haltezeit von einer Stunde 
sowie Au:fu.rärm- und Abkühlphasen waren bei allen Proben identisch. 
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Abb. 6.9: 
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Mosaikverteilungen von YSZ-Filmen, die auf unterschiedlichen Substraten mit unterschiedlichen Herstellungs
methoden deponiert wurden. Die Kurven repräsentieren jeweils die Messungen vor und nach der Temper
behandlung bei 1200°C (Suprasil) und 1300°C für Saphirsubstrate. Die Abbildung a) zeigt einen YSZ-Film auf 
r-plane Saphir, der im IZM bei Ts=800°C hergestellt wurde. Der in b) gezeigte Film wurde unter identischen 
Bedingungen aufSuprasil deponiert und Abb. c) zeigt eine IBAD-YSZ-Schicht ebenfalls aufSuprasil. 

Die Ergebnisse der Temperbehandlung, dargestellt in Abbildung 6.9, belegen, daß unabhängig 
von der Herstellungsmethode und des Substratmaterials eine Verbesserung der (100)-Textur 
erreicht werden konnte. Bei den YSZ-Schichten auf Saphirsubstraten ergab sich eine Reduk
tion der Mosaikbreite auf ~ro-Werte zwischen 0,3 und 0,5° (Abb. 6.9a) in Übereinstimmung 
mit den Literaturangaben [Wan92]. Auch bei den YSZ-Schichten auf amorphem Quarzglas 
führte die Temperung bei 1200°C zu einer Verbesserung der (100)-Textur. Für IZM-Schich
ten konnte eine beträchtliche Reduktion der Mosaikbreite auf ~ro ::::: 2, 7° beobachtet werden 
(Abb. 6.9b), wogegen für !BAD-Schichten eine Mosaikbreite von ungefahr 4° ermittelt wurde 
(Abb. 6.9c), was lediglich einer Verbesserung um einen Faktor 2 entspricht. Obwohl die 
Tempertemperaturen lediglich halb so hoch waren wie die Schmelztemperatur von YSZ (Tm::::: 
2800°C), zeigen diese Ergebnisse, daß bereits bei 1200°C eine hohe Beweglichkeit der Atome 
in den YSZ-Schichten vorhanden ist, die zu einer Rekristallisation des Gefüges führt. Daß die 
Verbesserung der Textur für !BAD-Schichten weniger stark ausgeprägt ist, kann mit der er
höhten Defektstruktur infolge des Beschusses während des Schichtwachstums begründet wer
den, wodurch eine Bewegung von Atomen im Kristallgefüge behindern werden könnte. 
Die Temperung veränderte aber nicht nur die Mosaikbreiten der Filme, sondern auch deren 
Oberflächenmorphologie. Alle getemperten Proben zeigten sowohl im Rasterkraftmikroskop 
als auch im Lichtmikroskop gegenüber dem homogen glatten Aussehen vor der Temperung 
eine plättchenartige Struktur, wobei die einzelnen Plättchen durch Risse voneinander getrennt 
sind (Abb. 6.10). Verantwortlich für die Rißbildung, die auch schon bei den Experimenten 
von Wang auf Saphir beobachtet wurde, ist der unterschiedliche Ausdehnungskoeffizient zwi
schen Schicht und Substrat (s. Kap. 5). 
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Als Konsequenz der Temperuntersuchungen ist festzuhalten: Durch eine Temperbehandlung 
der YSZ-Filme konnte eine Verbesserung der Mosaikbreite von YSZ Filmen erreicht werden. 
Insbesondere war eine Reduktion der L1ro-Werte von IBAD-YSZ-Schichten auf die Hälfte des 
Ausgangswertes (L1ro ~ 4°) zu beobachten. Allerdings ist zu beachten, daß diese Wärmebe
handlung je nach dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten des verwendeten Substrat
materials zu Rissen führen kann, was speziell für eine epitaktische Deposition von YBaCuO
Filmen schädliche Auswirkungen auf deren Supraleitungseigenschaften haben könnte, da die 
Risse durch Epitaxie an den YBaCuO-Film vererbt werden. 

Abb. 6.10: 
AFM-Aufnahme einer YSZ-Schicht aufSuprasil nach 
einer einsfündigen Temperbehandlung bei 1200°C 
an Luft. 

Temperatureinfluß auf das Wachstum von YSZ-Schichten bei der ISZ-Deposition und 
IBAD 

Die Beobachtung einer (100)-Textur von YSZ-Schichten, die bei hoher Substrattemperatur 
auf amorphen Substraten im IZM hergestellt werden konnten, suggeriert, daß die Ausbildung 
eines (100)-orientierten Wachstums typisch ist für YSZ. Zusammen mit der durch Nachtem
perung erreichten Verringerung der Mosaikbreiten, kann deshalb eine Verbesserung der YSZ
Textur von !BAD-Schichten durch eine Erhöhung der Substrattemperatur erwartet werden. 
Zur Überprüfung dieser Vermutung wurden YSZ-Schichten unter senkrechtem Ionenbeschuß 
bei verschiedenen Substrattemperaturen hergestellt. Als Substratmaterial diente Suprasil. Die 
Beschußparameter entsprachen jenen Werten, die bei einer Substrattemperatur von 200°C zu 
einer ausgeprägten (100)-Textur gefiihrt hatten. In Abbildung 6.11 sind die Beugungsbilder 
der YSZ-Schichten dargestellt, die bei verschiedenen Substrattemperaturen (T s) durch IBAD 
hergestellt wurden. Ausgehend von der erwarteten (100)-Textur der YSZ-Schichten bei Ts= 
200°C, ist zu beobachten, daß mit steigender Substrattemperatur die (1 00)-Textur zugunsten 
einer ausgeprägten (111)-Textur (~ro~10°) bei T5=800°C verschwindet. Dieses Beobachtung 
zeigt, daß die vorher geäußerte Vermutung, die Ausbildung· einer ( 1 00)-Textur sei typisch für 
das YSZ-Wachstum bei hohen Temperaturen, nicht zutrifft. 

Ferner legt dieses Experiment nahe, daß die Ausbildung der Vorzugsorientierungen in YSZ
Schichten nicht mit einer richtungsabhängigen Zerstäubungsrate von YSZ-Kristallen beim 
Wachstum unter gleichzeitigem Ionenbeschuß erklärt werden kann, da diese von der Tempe
ratur in dem betrachteten Bereich unabhängig sein sollte. Somit kann die in Kapitel 6.1.2 auf
gestellte Hypothese, daß die (100)-Textur von IBAD-YSZ-Schichten (T5=200°C) durch eine 
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bevorzugte Zerstäubung aller Kristallite entsteht, die nicht (1 00)-orientiert aufwachsen, als 
primäre Ursache ausgeschlossen werden. 

Abb. 6.11: 
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B-2B-Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten aufSuprasi/, die durch !BAD hergestellt wurden, als Funktion der 
Substrattemperatur. Alle anderen Depositionsparameter blieben unverändert. 

Mit der unerwarteten Beobachtung einer (111)-Textur bei hoher Substrattemperatur stellt sich 
die Frage, wie das unterschiedliche Wachstumsverhalten von IZM-Schichten (Abb. 6.8) und 
!BAD-Schichten (Abb. 6.11) bei hoher Substrattemperatur zu erklären ist. Dazu wurden die 
prinzipiellen Unterschiede der beiden Beschichtungsverfahren näher betrachtet. 

Da der bedeutendste Unterschied zwischen der Deposition durch Kathodenzerstäubung und 
IBAD im Ionenbeschuß der aufwachsenden Filme besteht, wurde zunächst überprüft, ob die 
Ausbildung einer (111)-0rientierung auch ohne Ionenbeschuß des aufwachsenden YSZ-Films 
entsteht. Dazu wurde die Beschichtung bei 800°C in der !BAD-Kammer bei gleichen Deposi
tionsparametern wiederholt, jedoch ohne die aufwachsende Schicht zu beschießen (ISZ-De
position; s. auch Kap. 3.1.3). Aber auch bei dieser Art der Deposition ergaben sich bei hoher 
Temperatur (111)-orientierte YSZ-Filme. Selbst die Verwendung von r-plane Saphirsubstra
ten, die eine gute Gitteranpassung zu (100)-orientiertem YSZ besitzen (m1~3,7%), fiihrte zu 
keiner (100)-Textur der YSZ-Schichten. Vielmehr zeigten die Filme wieder eine (111)-Textur 
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mit einer Mosaikbreite von ungefähr 6°, obwohl das Wachstum dieser Orientierung nicht mit 
einem durch Epitaxie bestimmten Wachstum zu erklären ist (Kap. 2.2.3). 

Druckabhängigkeit der Textur von YSZ-Schichten 

Ein weiterer Unterschied zwischen der Ionenzerstäubung mit oder ohne Beschuß der auf
wachsenden Schicht und der Kathodenzerstäubung im IZM besteht in den unterschiedlichen 
Druckverhältnissen. Zur Überprüfung dieses Parameters wurden deshalb ISZ-Beschichtungen 
(ohne Beschuß der aufwachsenden Schicht) auf Saphirsubstraten als Funktion des Druckes bei 
einer Depositionstemperatur von 800°C in der IBAD-Kammer durchgeführt. Dabei wurde 
darauf geachtet, daß alle Beschichtungen bei dem gleichen Argon/Sauerstoff-Gemischver
hältnis durchgeführt wurden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.12 dargestellt. 
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B-2B-Beugungsdiagramme von YSZ-Filmen aufr-plane Saphirsubstraten als Funktion des Gesamtdruckes wäh
rend der Beschichtung. Die Filme wurden durch Ionenstrahlzerstäubung bei einer Substrattemperatur von 
800°C hergestellt. Bei tiefem Druck ist eine (1 1 I)-Textur zu beobachten, die mit steigendem Gesamtdruck 
zugunsten einer (100)-Textur verschwindet. 

Bei einem niedrigen Gesamtdruck von 0,02 Pa erhält man auch durch die ISZ-Deposition eine 
(111 )-texturierte YSZ-Schicht auf r-plane Saphirsubstraten, wie anhand der Mosaikverteilung 
(L1co~12°) und der Ausbildung des (222)-Reflexes zu erkennen ist. Dieses Ergebnis ist in 
Übereinstimmung mit YSZ-Schichten, die durch IBAD auf Suprasil unter gleichen Be-
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dingungen hergestellt wurden (Abb. 6.11). Die 9-29-Scans in Abbildung 6.12 zeigen, daß mit 
steigendem Gesamtdruck der einzelnen Beschichtungen, die (111)-0rientierung der YSZ
Schichten eine immer schwächere Ausprägung aufweist. Parallel zu dieser Entwicklung ist 
das Auftauchen eines (200)-Reflexes zu beobachten. Ab einem Gesamtdruck von annähernd 
0,09 Pa während der YSZ-Deposition ist eine ausgeprägte (100)-Textur mit Mosaikbreiten um 
10° zu beobachten. Dieses Ergebnis ist in Übereinstimmung mit der beobachteten (1 00)-Tex
tur von YSZ-Schichten, die bei hohem Druck und hoher Temperatur durch Kathodenzerstäu
bung im IZM hergestellt wurden. 

Daraufhin wurde überprüft, ob sich dieses Resultat auch auf die Herstellung von !BAD
Schichten übertragen läßt, das heißt, ob die gefundene (1 00)-0rientierung bei gleichen Be
dingungen auch unter Ionenbeschuß der aufwachsenden Filme zu erzeugen ist. Wäre dies der 
Fall, so könnte geschlossen werden, daß eine (100)- oder (111)-Textur von YSZ-Schichten 
allein durch die geeignete Wahl von Gesamtdruck und Substrattemperatur, unabhängig von 
den hier verwendeten Depositionsverfahren, insbesondere unabhängig vom Ionenbeschuß 
während des Schichtwachstums erzeugt werden kann. In Abbildung 6.13 sind die Beu
gungsbilder von je zwei ISZ-Beschichtungen und zwei !BAD-Schichten, die auf r-plane Sa
phir und Suprasil bei Ts = 800°C und Ptot = 0,1 Pa hergestellt wurden, dargestellt. Deutlich ist 
zu erkennen, daß die YSZ-Schichten vorwiegend (1 00)-orientiert aufgewachsen sind, unab
hängig von der Herstellungsmethode und dem verwendeten Substrat (amorph oder kristallin). 
Das bedeutet, daß in dem hier betrachteten Parameterintervall eine (1 00)- oder (111 )-Orientie
rung von YSZ-Schichten nicht nur unabhängig von der Herstellungsmethode erzeugt werden 
kann, sondern auch unabhängig von der Struktur des verwendeten Substrates. 

Abb. 6.13: 
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B-2B-Beugungsdiagramme von YSZ Filmen als Funktion der Herstellungsmethode ISZ (untere Reihe) oder !BAD 
· (obere Reihe) und des Substratmaterials. Die Schichten auf r-plane Saphir sind in der rechten Spalte und jene 
auf Suprasil links dargestellt. Sowohl die !BAD-Schichten als auch die ISZ Schichten wurden bei hohem Druck 
(9, JX 1 o-2 p a) und hoher Substrattemperatur (800°C) hergestellt. 
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Die anfänglich erwartete Verbesserung der Kristallstruktur infolge der erhöhten Depositions
temperatur der !BAD-Schichten ist jedoch nicht eingetreten. Im Falle der Deposition auf 
amorphem Quarzglas konnte zwar durchIBAD (b.ro = 10°) (Abb. 6.13a) eine Verringerung 
der Mosaikbreite gegenüber der ISZ-Deposition (nahezu ideal polykristalline Mosaikvertei
lung; Abb. 6.13c) unter gleichen Bedingungen erreicht werden, aber gegenüber jenen !BAD
Schichten, die bei Ts = 200°C hergestellt wurden (Abb. 6.1 bis 6.3), ergab sich keine Verbes
serung. 

Sauerstoffpartialdruck 

Zur Erzielung einer möglichst stöchiometrischen Zusammensetzung der YSZ-Schichten 
wurde bei allen bisher präsentierten Depositionen zusätzlich Sauerstoff zugeführt. Je nach 
Beschichtungsverfahren (IZM oder IBAD, ISZ) lag das Argon zu Sauerstoffverhältnis bei 
10:1 bzw. 5:1. !BAD-Beschichtungen ohne die Zufuhr von zusätzlichem Sauerstoff ergaben 
anstelle der durchsichtigen YSZ-Schichten mit Kalziumfluoridstruktur schwarze Schichten 
gleicher Struktur aber mit einem kleineren Sauerstoffgehalt (Zr0 1,6), wie sich aus RES-Arla
lysen ergab. Um zu Überprüfen ob das schwarze Erscheinungsbild der Schichten mit einer 
Veränderung der Leitfähigkeit verknüpft ist, wurden temperaturabhängige Messungen des 
Widerstandes (2-Punkt-Methode) durchgeführt. Sowohl bei Raumtemperatur (R ~ 3-4 GQ) 
als auch bei tiefer Temperatur (77 K: R > 200 GQ) zeigten die schwarzen YSZ-Schichten 
keine deutlich niedrigeren Widerstandswerte als die durchsichtigen YSZ-Schichten. Das 
schwarze Erscheinungsbild der Schichten wird aus diesem Grund auf Farbzentren infolge der 
erhöhten Sauerstoff-Leerstellenkonzentration zurückgeführt. Eine systematische Analyse die
ser Schichten mit Hilfe einer aussagekräftigeren Meßmethode und geeigneten Meßgeräten zur 
Leitfahigkeitsbestimmung von Isolatoren konnte jedoch nicht dul'chgeführt werden. 

6.1.4 Diskussion der Temperatur- und Druckabhängigkeit des YSZ-Wachstums 

Die vorgestellten Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten als Funktion der Herstellungsbe
dingungen belegen, daß im verwendeten Parameterbereich der Depositionen bevorzugt (100) 
und (111)-0rientierungen der YSZ-Schichten auftreten. Dieses Ergebnis ist in Übereinstim
mung mit der Ausbildung von (111)- und (100)-Flächen beim Wachstum von Einkristallen 
mit der kubischen Fluoridstruktur (CaF2, BaF2, U02 usw.) nahe dem thermodynamischen 
Gleichgewicht [Giv91]. Die Bildung einer (110)-Textur, die nach dem PBC-Modell (Kap. 
2.2.2) für die kubische Fluoridstruktur ebenfalls möglich gewesen wäre, war in keinem der 
durchgeführten Beschichtungsexperimente zu beobachten. Das liegt möglicherweise an den 
besonderen strukturellen Eigenschaften von YSZ. Zur Bildung von (100)- oder (111)-Ebenen 
sind abwechselnd vollständige Lagen von Zr und 0-Atomen aufzufüllen, während für ein 
(11 0)-orientiertes Wachstum gemischte Lagen aus Zr und 0-Atomen gebildet werden müssen. 
Auf Grund der dabei unterschiedlichen Ladungen zwischen einem adsorbierten Atom und den 
Atomen der Oberfläche ist infolge der Coulombanziehung die Beweglichkeit der Adatome 
stark eingeschränkt. Dies kann die Ausbildung vollständig bedeckender Schichten stark be
hindern [Elw75]. 

Die Beschichtungsexperimente zeigen, daß neben der Depositionstemperatur T s auch der Ge
samtdruck Ptot entscheidend die Ausbildung der YSZ-Schichtorientierung mitbestimmt. Bei 
niedrigem Druck (ptot< 0,04 Pa) und hoher Depositionstemperatur (T s = 800°C) erhält man 
ausschließlich (111 )-orientierte YSZ-Schichten, während bei hoher Depositionstemperatur 
und hohem Druck (p101 ;:::: 0,1 Pa) eine (100)-0rientierung die Textur der Schichten bestimmt. 
Dieses Ergebnis ist sowohl vom verwendeten Beschichtungsverfahren (IBAD, ISZ-Deposition 
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und Beschichtung mit dem IZM) als auch von der Struktur des verwendeten Substrates 
( einkristallin, amorph) unabhängig. 

Da bei einer Deposition mit höherem Druck die Beweglichkeit der Atome auf der Substrat
oberfläche gegenüber einer Deposition bei niedrigerem Dnick und gleicher Substrattempera
tur eingeschränkt ist, könnte geschlossen werden, daß eine hohe Beweglichkeit der Deposi
tionsatome ein (111)-orientiertes Wachstum fordert. Dieser Aussage widerspricht aber das 
Beschichtungsexperiment, das in Abbildung 6.8 dargestellt ist. Dort ist gezeigt, daß bei glei
chen Druckverhältnissen ein (100)-orientiertes Wachstum bei hoher Temperatur (hohe Be
weglichkeit der Atome) auftrat, wogegen bei niedrigerer Temperatur die YSZ-Schichten eine 
(111 )-Orientierung besaßen. Das bedeutet, daß allein mit einer veränderten Beweglichkeit der 
Depositionsatome auf der Substratoberfläche das Auftreten der verschiedenen YSZ-Orientie
rungen nicht erklärt werden kann. 

Aus diesem Grund wird noch einmal näher auf die Abhängigkeit der Wachstumsorientierung 
vom Gesamtdruck eingegangen (Abb. 6.12). In dem Druckbereich zwischen 0,01 Pa und 0,1 
Pa ändert sich die freie Weglänge (1) der atomaren Gasteilchen von ungefahr 70cm auf 6cm 
[WA W82] und erreicht damit die Dimension des Abstandes von Target und Substrat ( d=6cm). 
Dadurch erhöht sich auch die Stoßrate der Teilchen auf ihrem Weg vom Target zum Substrat, 
was zu einer Thermalisierung, das heißt zu einer Erniedrigung der kinetischen Teilchen
energie führen könnte. Es ist aber wenig wahrscheinlich, daß dieser Prozeß Auswirkungen auf 
die Orientierung des Wachstums haben würde, da die mittlere Energie der zerstäubten Target
teilchen von ungefahr 10 - 20 eV (Maximum einer·Maxwellverteilung) [Weh60] unter der 
Zerstäubungsschwelle von YSZ liegt. Darüber hinaus kann man davon ausgehen, daß bei ei
nem Gesamtdruck von 0,1 Pa (1::::; 6 cm) ein Depositionsatom im Mittel nur einen Stoß auf 
seinem Weg vom Target zum Substrat erfahrt, so daß auch Atome höherer Energie der Max
wellverteilung nicht thermalisiert werden können. Damit ist auch über die Änderung der 
mittleren freien Weglänge kein Argument zu finden, das eine plausible Erklärung der gefun
denen Abhängigkeit der YSZ-Textur vom Gesamtdruck zuläßt. Da die Mechanismen im frü
hen Stadium des Filmwachstums sehr komplex sind (Kap. 2.1 ), ist ohne weiterführende Ex
perimente zur Untersuchung der Bedeckung des Substrates im frühen Stadium des YSZ
Filmwachstums, z. B. mit Hilfe von hochaufgelöster Ionenrückstreuung [Hue94] oder 
RHEED, kein tieferes Verständnis der Ausbildung von Vorzugsorientierungen als Funktion 
der Depositionsparameter bei YSZ-Schichten zu erlangen. 

Die beobachtete Unabhängigkeit der YSZ-Texturen von der Struktur des Substratmaterials 
läßt sich anhand von energetischen Betrachtungen erläutern. Da die Depositionen weit weg 
vom Schmelzpunkt des YSZ durchgeführt wurden (Tm ::::; 2800°C), ist die Gasphase stark 
übersättigt (Kap. 2.1). Unter diesen Bedingungen ist das Wachstum von Nukleationskeimen 
sehr begünstigt, wogegen deren Beweglichkeit stark eingeschränkt ist. Das könnte dazu füh
ren, daß die Nukleationskeime nicht mehr in der Lage sind, sich entsprechend der Matrix ei
nes einkristallinen Substrates in einer energetisch günstigen Lage ( epitaktisch) anzuordnen, 
bevor sie unbewegliche Nukleationsinseln bilden (Kap. 2.1 ). Dementsprechend ist das 
Schichtwachstum bei derartigen Depositionsbedingungen unabhängig von der Struktur des 
Substratrnaterials, so daß ein epitaktisches Wachstum nicht mehr beobachtet werden kann. 
Mit diesem Wachstumsmodell ist zu verstehen, weshalb auf der r-Fläche von Saphir YSZ
Schichten mit ausgeprägter (111)-Textur aufgewachsen sind (Abb. 6.12 und Abb. 6.13), ob
wohl ein (1 00)-orientiertes Wachstum aus epitaktischen Gesichtspunkten (kleinere Gitter
fehlanpassung: m1::::; 4%) bevorzugt wäre. 
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Ähnliche Beobachtungen bei der Deposition anderer Materialien bei vergleichbar niedriger 
Depositionstemperatur (ungefähr gleiches Verhältnis von Ts/Tm) führte zu der Einführung von 
kritischen Temperaturen, den sogenannten Epitaxietemperaturen [Slo65]. Unterhalb der Epi
taxietemperatur ist ein epitaktisches Wachstum eines Materials nicht zu beobachten. Aus der 
Vielzahl der Untersuchungen verschiedenster Materialien konnte allerdings keine generell 
gültige Grenze für das Auftreten des epitaktischen Wachstums eines Materials angegeben 
werden, da die gefundenen Epitaxietemperaturen über einen weiten Bereich schwankten 
[MG70]. Dennoch konnten Grovernor und Mitarbeiter [Gro84] eine untere Grenze (T8/Tm = 

0,3) als Richtwert für das Auftreten eines epitaktischem Wachstum angeben. Nach ihrer Dar
stellung kennzeichnet die Temperatur, die die Bedingung erfüllt, den Übergang von einem 
diffusionsgesteuerten Wachstum zu einem kinetisch gesteuerten Wachstum. Unterhalb der 
Epitaxietemperatur erfolgt das Kornwachstum im wesentlichen durch Anlagerungen aus der 
Gasphase, wobei sich viele relativ unbewegliche Nukleationskeime bilden. Oberhalb der Epi
taxietemperatur ist die Beweglichkeit der Atome an der Oberfläche so hoch, daß hauptsäch
lich das Wachstum bereits bestehender Kristallite forciert wird, bevor neue Kristallkeime 
gebildet werden können. Durch Berücksichtigung des Umgebungsdruckes wurde dieses Mo
dell durch Thornton [Tho82] und Messier [Mes84] verfeinert, wobei sich herausgestellt hat, 
daß auch die Epitaxietemperaturen druckabhängig sind (T8/Tm = 0,3 - 0,5 für Ptot = 0,1 mbar 
bis 10 mbar). 

6.1.5 Zusammenfassung der Ergebnisse unter senkrechtem Beschuß 

Zusammenfassend läßt sich festhalten, daß die für die epitaktische YBaCuO-Deposition not
wendige (100)-Textur von YSZ-Schichten aufuntexturierten Substraten sowohl durch Katho
denzerstäubung bei geeigneter Wahl von Substrattemperatur (Ts;::: 800°C) und Druck CPtot;::: 

0,1 Pa) als auch durchIBAD bei tiefer Temperatur (Ts ~ 200°C) und niedrigem Druck (p101 = 
0,01 Pa) herzustellen ist. Da ohne Ionenbeschuß der aufwachsenden YSZ-Schichten die (100)
Textur nur bei hoher Substrattemperatur, das heißt einer erhöhten Beweglichkeit der Deposi
tionsatome auf der Substratoberfläche erzielt werden konnte, ist davon auszugehen, daß die 
Erzeugung von (100)-orientierten YSZ-Schichten durchIBAD infolge einer durch Stöße mit 
den Beschußionen erhöhten kollektiven Beweglichkeit der Depositionsatome auf der 
Substratoberfläche zustande kommt. 

Die kleinste Mosaikbreite der (1 00)-Textur von YSZ-Schichten auf untexturierten Substraten 
konnte durch IBAD bei niedriger Substrattemperatur erreicht werden und betrug ungefähr 6°. 
Die angestrebte Verbesserung der Mosaikbreite durch eine Erhöhung der Substrattemperatur 
während des !BAD-Prozesses ist jedoch nicht eingetreten. Nur durch eine Temperung der 
YSZ-Schichten war eine Reduktion der Mosaikbreite auf nahezu die Hälfte des Ausgangswer
tes zu erreichen. Die dabei aufgetretenen Risse infolge der unterschiedlichen Ausdehnungs
koeffizienten zwischen Schicht und Substrat stellen jedoch eine Temperbehandlung zur Ver
besserung der YSZ-Schichttextur in Frage. Die epitaktische Deposition des Supraleiters auf 
eine Pufferschicht mit Oberflächenrissen (s. Abb. 6.10) könnte zu einer Kopie der Risse in 
Form von Korngrenzen in dem aufwachsenden Material führen, wodurch eine starke Beein
trächtigung der Supraleitungseigenschaften zu erwarten wäre. 
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6.2 Einfluß des Beschußwinkels a 8 auf das Wachstum von YSZ-Schichten 

Nachdem aus den bisher diskutierten Beschichtungsexperimenten die Depositionsparameter 
zur Erzeugung einer (100)-orientierten Wachstumstextur von YSZ-Filmen auf untexturietien 
Substraten durch IBAD bestimmt werden konnten, soll nun der Einfluß des Beschußwinkels 
auf das Wachstum der YSZ-Schichten näher untersucht werden. Da die Beschichtungen unter 
senkrechtem Beschuß ausschließlich zu uniaxialen YSZ-Texturen geführt haben, sollen die 
Experimente unter schrägem Beschuß gemäß den Beobachtungen von Yu et al. [Yu85] und 
Iijima et al. [Iij93] dazu dienen, In-plane orientierte Schichten zu erzeugen. Wie einleitend 
bereits erwähnt, ist die In-plane Orientierung der (1 00)-texturierten Pufferschichten von gro
ßer Bedeutung für die Herstellung von YBaCuO-Filmen hoher kritischer Stromdichte auf un
texturierten Substraten; denn Untersuchungen der kritischen Stromdichte an YBaCuO-Filmen 
auf Bikristallsubstraten haben gezeigt, daß die kritische Stromdichte mit steigendem Korn
grenzenwinkel (bis 45°) sukzessive abnimmt [Dim90]. Für die beabsichtigte Herstellung von 
YBaCuO-Bändern aufiBAD-Pufferschichten mit annähernd gleichen kritischen Stromdichten 
wie auf einkristallinen Substraten bedeutet dies, daß eine möglichst kleine Mosaikverteilung 
der In-plane Textur von YSZ Pufferschichten notwendig ist. 

Basierend auf den bisher ermittelten Depositionsparametern, werden nachfolgend die Be
schichtungsexperimente zur Erzeugung von In-plane orientierten YSZ-Pufferschichten auf 
untexturierten Substraten (Suprasil) präsentiert und anschließend anhand der richtungsabhän
gigen Zerstäubung von einkristallinem YSZ diskutiert. 

6.2.1 Variation des Beschußwinkels und der Beschußleistung 

Zur Untersuchung der Auswirkungen eines schrägen Beschußwinkels auf die Textur von 
YSZ-Schichten wurden die Depositionsparameter eingestellt, bei welchen unter senkrechtem 
Beschuß (as = 0°) eine ausgeprägte (100)-Textur zu beobachten war (UB=400V, IIA=1,1). Die 
Abbildung 6.14 zeigt die aus Röntgenbeugungsanalysen resultierenden <p-Scans (gemessen an 
{ 113 }-Ebenen) von YSZ-Schichten, die durch IBAD bei unterschiedlichen Beschußwinkeln 
hergestellt wurden. Die Schrittweite der Winkelvariation bei diesen Beschichtungen betrug 5°. 
Bis zu einem Winkel as = 30° zeigen die Schichten eine uniaxiale (1 00)-Textur hoher 
Wachstumsgüte (b.ro~6°), aber einer statistisch verteilten Orientierung der Kristallite in der 
Substratebene, wie anhand der strukturlosen <p-Scans zu erkennen ist. Bei weiterer Erhöhung 
des Beschußwinkels ist die Ausbildung einer In-plane Textur festzustellen, die für as = 55° 
eine maximale Ausprägung erlangt, in Übereinstimmung mit Literaturangaben [Iij93]. Die 
dabei zu beobachtende Anzahl von 4 Maxima entspricht der Zähligkeit der Drehachse (s. Kap. 
4.1.3). Werden die YSZ-Proben unter noch größerem Winkel beschossen, so zeigt die Abbil
dung 6.14, daß die In-plane Textur für as ~ 65° wieder verschwindet. Bis zu einem Be
schußwinkel von as = 65° sind dabei die YSZ-Filme alle (1 00)-texturiert aufgewachsen. Für 
größere Beschußwinkel werden die Mosaikverteilungen der (200)-Reflexe breiter (b.ro > 12°) 
und im 8-28-Beugungsdiagramm tauchen zunehmend texturfremde Reflexe auf, was darauf 
hindeutet, daß bei diesen Schichten die (100)-Textur nur schwach ausgeprägt ist. 

Die bei einem Beschußwinkel von 55° zu beobachtende minimale Mosaikbreite der In-plane 
Orientierung von b.<p ~ 37° ist etwas größer als jene Mosaikbreiten, die von Iijima und Mitar
beitern für IBAD-YSZ-Schichten unter gleichem Beschußwinkel erzielt werden konnten (b.<p 
~ 28°). Zur Bewertung dieser Beschichtungsserie ist allerdings zu beachten, daß das für as = 
0° eingestellte I/ A-Verhältnis mit steigendem Winkel durch die geometriebedingte Erhöhung 
der Depositionsrate sehr stark verändert wird. In diesem Fall erreichte das VA-Verhältnis bei 
as = 55° einen Wert von 0,4 gegenüber dem bei as = 0° eingestellten Verhältnis von 1,1. 
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Währenddessen nahm die Schichtdicke von 0,25 J.lm auf 0,73 J.lm bei as = 55° zu. Ein weite
rer Effekt, der den Vergleich von Beschichtungen unter senkrechtem Beschuß und unter 
schrägem Beschuß erschwert, ist die Winkelabhängigkeit der Zerstäubungsrate. Wie z. B. von 
Behrisch gezeigt wurde [Beh64], nimmt die Zerstäubungsrate eines planaren, polykristallinen 
Targets mit steigendem Beschußwinkel unter sonst gleichen Bedingungen stark zu (s. Abb. 
2.7). Aus diesem Grund ist ein direkter Vergleich zwischen Beschichtungen, die unter as = 0° 
hergestellt wurden und jenen, die unter schrägem Einfall der Beschußionen hergestellt wur
den, selbst bei gleichem IIA-Verhältnis nicht möglich. 
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Abb. 6.14: 
cp-Scans am (113) Reflex von YSZ-Schichten auf Suprasil als Funktion des Beschußwinkels. Bei a5 = 55° ist die 

beste In-plane Orientierung mit L1cp-Werten um 37° der (100)-texturierten Schichten zu beobachten. 

Diesen Ausführungen zufolge stellt sich die Frage, ob die unter Beschuß bei a 5 = 55° er
reichte Mosaikbreite von 37° durch eine Erhöhung des !lA-Verhältnisses aufWerte um 1, was 
den optimalen Bedingungen bei senkrechtem Beschuß entsprach, verbessert werden kann. 
Zur Klärung dieser Frage wurde bei festem Beschußwinkel von 55° das !lA-Verhältnis durch 
eine Veränderung der in die Ionenquelle eingekoppelten HF-Leistung variiert. Dabei wurden 
alle anderen Depositionsparameter konstant gehalten. Wie die Abbildung 6.15 zeigt, war je-
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doch durch Veränderung des VA-Verhältnisses von 0,2 bis 1,5 keine deutliche Verbesserung 
der In-plane Orientierung auf ß<p -Werte kleiner als 37° zu erreichen. Auf der linken Ordinate 
ist die Mosaikbreite der In-plane Textur ß<p und auf der rechten die Mosaikbreite der Wachs
tumsorientierung ßro aufgetragen. Sowohl für zu kleine als auch für zu große I/A-Werte ist ein 
Anstieg von ß<p und ßro zu beobachten. Die starke Streuung der Werte für gleiche VA-Ver
hältnisse ist auf eine unterschiedliche Homogenität der Deposition während der einzelnen 
Beschichtungen infolge von Betriebsstörungen der Ionenquellen (zeitweilige Ausfalle) zu
rückzuführen. 
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Abb. 6.15: 
Mosaikbreiten L1qJ (linke Ordinate) und L1aJ (rechts) der YSZ-Schichten, die bei U8 =400 V und einem Beschuß
winkel von 55° als Funktion des !lA-Verhältnisses hergestellt wurden. 

Mit dem Ergebnis, daß zwischen VA=l,1 und I/A=0,3 keine deutlichen Veränderungen in den 
Mosaikbreiten zu beobachten ist, scheint zumindest der winkelabhängige Vergleich der ver
schiedenen YSZ-Proben in Abbildung 6.14 gerechtfertigt, da sich dort das VA-Verhältnis le
diglich von 1,1 bei as = 0° bis aufi!A=0,4 bei den Beschichtungen unter einem Beschußwin
kel von as = 55° veränderte. 

Da die Veränderung des VA-Verhältnisses bei sonst konstanten Depositionsbedingungen zu 
keiner Verbesserung der In-plane Textur führte, wurde nun die Beschleunigungsenergie der 
Beschußionen verändert. Aus diesem Grund erfolgten die nächsten Beschichtungen bei einer 
Beschleunigungsspannung von 300 V. Dabei wurde wiederum das VA-Verhältnis variiert. Die 
in Abbildung 6.16 dargestellten Ergebnisse belegen, daß die unter diesen Bedingungen her
gestellten Schichten in der Tat eine verbesserte In-plane Orientierung aufweisen. Die Mosaik
breiten liegen im Bereich von 0,6 ~ I/A ~ 1 alle unter 40° und erreichen für I/A ungefahr 0,75 
einen minimalen Wert von ß<p = 28°. Die Texturgüte dieser Schichten spiegelt sich auch in 
den kleinen Mosaikbreiten der (1 00)-0rientierung (ßro=6°) wider, die sehr gut mit den mini
mal erzielten Werten bei senkrechtem Beschuß übereinstimmen. 
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Mosaikbreiten Llcp (linke Ordinate) und Llw (rechts) der YSZ-Schichten, die bei U8 =300 V und einem Beschuß
winkel von 55° als Funktion des 1/A-Verhältnisses hergestellt wurden. 

Da durch die Reduktion der Beschleunigungsspannung auf 300 V eine erhebliche Verbesse
rung der biaxialen Textur gegenüber der Beschichtungsserie bei 400 V eingetreten ist, liegt 
die Vermutung nahe, daß eine weitere Reduktion der Beschleunigungspannung zu einer 
nochmaligen Verbesserung der Textur führen könnte. 
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Mosaikbreiten Llcp (linke Ordinate) und Llw (rechts) der YSZ-Schichten, die bei U8 =250 V und einem Beschuß
winkel von 55° als Funktion des 1/A-Verhältnisses hergestellt wurden. 
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In Abbildung 6.1 7 sind die Ergebnisse der I/ A-Variation bei einer Beschleunigungsspannung 
von 250 V dargestellt. Auch hier ist die beste Textur bei einem IIA-Verhältnis um 0,8 zu 
beobachten in Übereinstimmung mit den Untersuchungen bei höherer Beschleunigungs
spannung. Die minimal erreichten il<p-Werte um 28° zeigen jedoch, daß die erwartete Verbes
serung der Kristallstruktur durch eine erneute Absen.kung der Beschleunigungsspannung der 
Beschußionen nicht eingetreten ist. Die gegenüber den Beschichtungen bei UB = 300 V leicht 
erhöhten L\ro-Werte deuten an, daß eher eine Verschlechterung des Texturierungsprozesses 
eintritt. Offensichtlich ist durch eine weitere Absenkung der Beschleunigungsspannung keine 
weitere Verbesserung der Mosaikbreiten zu erreichen. 

Mit Hilfe von kraftmikroskopischen Aufnahmen wurde überprüft, ob sich die gute In-plane 
Orientierung der YSZ-Schichten auch auf die Oberflächenmorphologie auswirkt. In Abbil
dung 6.18 ist eine AFM-Aufnahme einer YSZ-Schicht dargestellt, die bei nahezu idealen Be
dingungen (UB=300V, I/A=0,7) auf Suprasil hergestellt wurde. Deutlich sind die Umrisse 
einzelner Körner zu erkennen, deren Kanten annähernd in die gleiche Richtung zeigen. Damit 
ist sehr deutlich die In-plane Ausrichtung der einzelnen Kristallite an der Oberfläche zu er
kennen. Sowohl die Kantenlänge eines Kristallites von ungefahr 300-400 nm als auch die re
su1tierende mittlere Oberflächenrauhigkeit (RJ von 1 - 4 nm entspricht dabei exakt den Beob
achtungen bei uniaxial texturierten YSZ-Schichten, die unter senkrechtem Ionenbeschuß her
gestellt wurden (Abb. 6.1 0). 

Abb. 6.18: 
AFM-Aufnahme einer YSZ-Schicht auf Suprasil, die 
während des Wachstums unter 55° mit U8 = 300 V, 
I! A = 0, 7 beschossen wurde. 

Im folgenden Kapitel werden nun die Ergebnisse der Untersuchungen des YSZ-Filmwachs
tums unter schrägem Beschuß mit niederenergetischen Ionen diskutiert. Dabei wird vor allem 
auf die verschiedenen Modelle für den Entstehungsmechanismus zur Ausbildung der In-plane 
Textur näher eingegangen. 
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6.2.2 Diskussion der Ergebnisse unter schrägem Beschuß 

Die durchgeftihrten Depositionsexperimente ergaben, daß allein durch die Veränderung des 
Beschußwinkels auf Werte zwischen 30° und 70° eine biaxiale Textur in (100) orientierten 
YSZ-Filmen erreicht werden konnte. Die beste In-plane Textur resultierte aus Beschichtungen 
unter einem Beschußwinkel von as = 55° und konnte durch Variation des IIA-Verhältnisses 
und der Beschleunigungsspannung der Beschußionen auf ß<p ::::! 28° optimiert werden. Da 
diese Filme vergleichbare Mosaikbreiten (ßro = 6°) der (100)-Wachstumsorientierung aufwei
sen, wie die lediglich uniaxial texturierten YSZ-Schichten, die unter senkrechtem Beschuß bei 
gleichen Depositionsbedingungen hergestellt wurden, liegt der Schluß nahe, daß die Ausbil
dung der Wachstumsorientierung durch die Depositionsparameter bestimmt wird, wogegen 
die In-plane Orientierung der (1 00)-orientierten Körner von der Richtung des auftreffenden 
niederenergetischen Ionenstrahls bestimmt wird. 

Die Beobachtung der besten In-plane Orientierung unter einem Beschußwinkel von 55° ent
spricht den Ergebnissen von Iijima [Iij93] und anderen [Son93], [Rea92]. Diese Autoren ha
ben vorgeschlagen, daß die In-plane Texturierung infolge einer durch Channeling der Be
schußionen hervorgerufenen anisotropen Zerstäubung der YSZ-Kristallite entsteht (Kap. 
2.2.3). Diese Vorstellung beruht auf der Tatsache, daß die Zerstäubung von Einkristallen von 
der Kristallorientierung abhängt und besonders fiir die niedrig indizierten Richtungen ([11 0], 
[100] und [111]) stark reduziert ist (s. Kap. 2.3). Zur Erklärung der Texturierung von YSZ
Schichten durch IBAD unter schrägem Beschußwinkel gehen die Autoren davon aus, daß an
fänglich eine ( 1 00)-orientierte Schicht mit willkürlicher Orientierung der Körner in der 
Substratebene (uniaxiale Textur) gebildet wird. Durch den Beschuß unter schrägem Winkel 
werden jedoch alljene Kristallite bevorzugt zerstäubt oder zumindest im Wachstum behin
dert, die nicht mit einer niedrig indizierten Kristallrichtung zum Ionenstrahl orientiert sind. 
Die Folge ist, daß bevorzugt solche Körner wachsen, die mit einer Kristallrichtung zum 
Ionenstrahl ausgerichtet sind, bei der infolge des Channeling-Effektes die niedrigste Zerstäu
bung resultiert. 

[1 00) 

Abb. 6.19: 
Schematische Darstellung des Zr
Untergitters von YSZ. Die for den 
Channeling Effekt wichtigen Kristall
richtungen sind entsprechend gekenn
zeichnet. 
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Besonders wirksam wird dieser Effekt, wenn die Beschußgeometrie mit den geometrischen 
Verhältnissen der Kristallstruktur übereinstimmt. Unter Voraussetzung des durch die Deposi
tionsbedingungen festgelegten (100)-orientierten Wachstums, folgt aus der Tatsache, daß bei 
der kubischen Struktur die [111]-Richtung mit der [100]-Richtung einen Winkel von 54,7° 
einschließt (Abb. 6.19), daß bei Beschuß unter as = 55° die resultierende Schicht aus Kri
stalliten gebildet wird, deren [111]-Richtung parallel zum einfallenden Ionenstrahl ausgerich
tet sind. 
In der Tat haben Röntgenbeugungsuntersuchungen unter Berücksichtigung der geometrischen 
Verhältnisse bei der Deposition gezeigt, daß die [111]-Richtung der Schichtenjeweils parallel 
zur Richtung des einfallenden Ionenstrahles ausgerichtet ist. 

Wie in Kapitel 2.3.3 bereits festgestellt wurde, steht diese Beobachtung im Widerspruch zu 
der aus Berechnungen der kritischen Channeling-Winkel abgeleiteten Reihenfolge der Zer
stäubungsraten für die niedrig indizierten Kristallrichtungen von YSZ. Unter Berücksichti
gung der kubischen Fluoridstruktur favorisieren diese Berechnungen sowohl für hohe Ener
gien (MeV) und leichte Beschußionen (H, D, He) als auch für niedrige Energien (KeV) und 
schwere Ionen (Ar), daß die Zerstäubungsrate beim Ioneneinfall entlang der [11 0]- oder der 
[100]-Richtung kleiner sein sollte als in [111]-Richtung (Kap. 2.3.3). Für die In-plane Orien
tierung von YSZ durch den niederenergetischen Ionenbeschuß während des Filmwachstums 
bedeutet dies, daß die Effektivität der Texturierung gesteigert werden könnte, wenn das 
Substrat derart angeordnet wird, daß ·die (1 00)-orientiert aufwachsenden Kristallite mit ihrer 
[110]-Richtung parallel zum einfallenden Ionenstrahl_aufwachsen können. Bei rein geometri
scher Betrachtung wäre für diesen Fall ein Beschußwinkel von as = 45° günstig, da der Win
kel zwischen [110]- und [100]-Richtung 45° beträgt (Abb. 6.19). Das Beschichtungsexperi
ment bei dieser Konstellation zeigt jedoch nur eine schwach ausgeprägte In-plane Orientie
rung. In Abbildung 6.20a ist der entsprechende <p-Scan gemessen am YSZ (113)-Reflex dar
gestellt. Bei gerrauerer Betrachtung ist zu erkennen, daß der <p-Scan acht Maxima aufweist, 
obwohl aus Symmetriegründen bei vollständiger biaxialer Ausrichtung aller Kristallite nur 
vier Maxima zu erwarten gewesen wären. Dieser scheinbare Widerspruch kann durch Be
rücksichtigung der geometrischen Orientierung bei der Deposition geklärt werden. Demnach 
besteht die unter einem Beschußwinkel von as = 45° hergestellte Probe aus Kömern deren 
[110]-Richtung parallel zum Ionenstrahl ausgerichtet ist, gleichzeitig aber auch aus Kömern 
deren [111]-Richtung zum Strahl ausgerichtet ist. Dies folgt aus der Tatsache, daß die 
Maxima um 45° voneinander getrennt sind, was exakt dem Winkel zwischen den Projektionen 
von [111] und [110]-Richtungen auf die (110)-Ebene der YSZ-Elementarzelle entspricht (s. 
Abb. 6.19). 

Unter Berücksichtigung, daß der Beschußwinkel von 45° um 10° kleiner ist als der Winkel 
zwischen der [100] und der [111]-Richtung, ist die Beobachtung von Körnern, die mit ihrer 
[111]-Richtung zum einfallenden Ionenstrahl orientiert sind, bemerkenswert. Für die Anord
nung der Körner, deren [111]-Richtung zum Ionenstrahl ausgerichtet ist, sind zwei verschie
dene Fälle denkbar. Entweder ist die [111]-Richtung der Körner annähernd parallel zur Ein
fallsrichtungder Ionen ausgerichtet, was eine Verkippung der [100]-Wachstumsrichtung um 
bis zu 1 0° implizieren würde, oder die Erniedrigung der Zerstäubungsrate durch Channeling 
der Beschußionen in [111]-Richtung der aufwachsenden Kristallite wirkt auch dann noch, 
wenn die Einfallsrichtung und die [111]-Kristallrichtung einen Winkel von 10° bilden. 

Eine mögliche Verkippung der [100]-Wachstumsorientierung um 10° der in Abbildung 6.20a 
gezeigten Probe kann durch Messung der Mosaikverteilung bestimmt werden (Abb. 6.20b ). 
Idealerweise (perfekt orientierte Domänen) würde man in diesem Fall im ro-Scan zwei scharfe 
Mosaikverteilungen beobachten. Die Verteilung, die durch Beugung an Netzebenen hervorge-

69 



rufen wird, die nahezu parallel zur Substratoberfläche liegen, sollte unter dem Winkel e zu 
beobachten sein; dagegen wird jene Verteilung mit einer Verkippung der (100)-Netzebenen 
von 10° zur Substratoberfläche auch im ro-Scan unter e ± 10° zu beobachten sein. In Abbil
dung 6.20b ist die Mosaikverteilung jener Probe dargestellt, an der auch der cp-Scan aus Ab
bildung 6.20a bestimmt wurde. Zum Vergleich ist auch die Mosaikverteilung einer bei 
a.s=55° beschossenen Probe gezeigt. Deutlich ist in beiden Fällen nur ein Maximum mit gauß
formiger Verteilung zu beobachten, wobei allerdings die Mosaikverteilung :fiir die Probe, die 
bei einem Beschußwinkel von 45° hergestellt wurde, viel breiter ist als die der Vergleichs
probe (a.s=55°). Da aber die Lage des Maximums der unter 45° beschossenen Probe lediglich 
um ungefahr 1 Grad von der erwarteten Lage (8) bei (100)-orientiertem Wachstum abweicht, 
ist davon auszugehen, daß auch bei jenen Körnern, die mit ihrer [111]-Richtung zum einfal
lenden Ionenstrahl orientiert sind, die (1 00)-Ebenen parallel zur Substratoberfläche angeord
net sind. Die größere Mosaikbreite (ßro) dieser Schicht könnte alternativ auch auf eine erhöhte 
Unordnung infolge der konkurrierenden In-plane Orientierungen zurückgeführt werden. 

I a 5 = 45° I 
(110) (110) 

a) 
60 (111) 

(111) t (110) 

(111) t a> 50 ....... 
ro 
I-

.r::. :ro 
N 40 

270 360 

5 10 15 8 20 25 30 35 

ro (Grad) 

Abb. 6.20: 
Abb. a) zeigt den qrScan einer YSZ-Schicht auf Suprasil, die unter as 45° beschossen wurde. Abb. b) zeigt die 
Mosaikbreiten der (100)-0rientierung einer unter 45° beschossenen Probe im Vergleich zu einer unter 55° her
gestellten YSZ-Schicht. Der Winkel () kennzeichnet das erwartete Maximum, wenn die Netzebenen der (1 00)
Textur parallel zur Substratoberfläche aufgewachsen sind. 

Mit der Feststellung, daß keine systematische Verkippung der Wachstumsorientierung der 
einzelnen Körner vorliegt, stellt sich die Frage, ob durch die richtungsabhängige Zerstäubung 
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auch dann noch eine makroskopische Texturierung erfolgen kann, wenn die Einfallsrichtung 
der Ionen von der [111]-Richtung des Kristallgitters um 10° abweicht. Zur Beantwortung die
ser Frage kann die Berechnung der kritischen Channeling-Winkel 'Vc für die verschiedenen 
Kristallrichtungen der YSZ-Struktur herangezogen werden. Die in Kapitel 2.3.3 für 300 eV 
Ar-Ionen berechneten Winkelliegen für alle drei der dichtest gepackten Kristallrichtungen in 
YSZ zwischen 15 und 20°, so daß ein Channeling der auftreffenden Ionen und damit eine Re
duktion der Zerstäubungsrate gegenüber nicht orientierten Kömern auch noch bei einer Rich
tungsabweichung von 1 oo möglich ist. Demgegenüber ist jedoch nicht zu verstehen, warum 
bei Beschuß unter 55° lediglich eine einzige In-plane Orientierung zu beobachten ist. Wie 
bereits erwähnt, sind nämlich den Berechnungen zufolge die kritischen Winkel für ein Chan
neling in [110]-Richtung noch größer als in [111]-Richtung, so daß beim Beschuß unter as = 

55° auch Körner zu beobachten sein sollten, deren [110]-Richtung zum einfallenden Ionen
strahl hin ausgerichtet sind. Die im Rahmen dieser Arbeit durchge:fiihrten Experimente bele
gen jedoch, daß dieser Fall unter keinen Bedingungen beobachtet werden konnte. 

Die bisher vorgestellten Ausführungen legen nahe, daß mit der in der Literatur diskutierten 
reduzierten Zerstäubungsrate infolge von Ionen-Channeling als Ursache für die biaxiale Tex
turierung von YSZ-Schichten nicht alle der beobachteten Orientierungsphänomene zweifels
frei erklärt werden können. Einerseits spricht die Dominanz von Körnern, deren Kristallrich
tungen mit dichtest gepackter Atomfolge in Richtung des einfallenden Ionenstrahles ausge
richtet sind ([110] und [111]), für das auf Channeling basierende Modell einer anisotropen 
Zerstäubung der in Substratebene anfänglich willkürlich orientierten Schichtkristallite. Ande
rerseits bedeutet die Beobachtung der besten In-plane Orientierung von YSZ-Schichten durch 
IBAD bei einem Beschußwinkel von 55°, daß die niedrigste Zerstäubungsrate bei Ioneneinfall 
parallel zur [111]-Richtung auftreten sollte; dies steht aber im Widerspruch zu den aus der 
Berechnung der kritischen Channeling-Winkel abgeleiteten Reihenfolge der richtungsab
hängigen Zerstäubungsrate (s. Kap. 2.3.3). Nach diesen Berechnungen sollte sowohl die Zer
stäubung beim Ioneneinfall parallel zu [11 0] als auch zu [1 00] kleiner sein als parallel zu 
[111], in Übereinstimmung zu gemessenen Zerstäubungsraten an kubisch flächenzentrierten 
Metallen [Rob81]. 

Ein Ansatz zur Erklärung der geschilderten Diskrepanzen ergibt sich bei Betrachtung der be
sonderen Struktur von YSZ. In Neutronenbeugungsexperimenten wurde eine erhöhte Sauer
stoffleerstellenkonzentration (::::: 5 %) in YSZ (Y-Gehalt ~ 19 mol%) beobachtet [Ste74]. Wie 
in früheren Arbeiten bereits festgestellt wurde (z. B. [Hun51]), entstehen die Sauerstoffleer
stellen durch die Stabilisierung mit Yttrium, wobei vierwertige Zr-Atome durch lediglich 
dreiwertige Y-Atome ersetzt werden. Die unterschiedlichen Valenzen bewirken, daß ein Sau
erstoffplatz in der Umgebung eines Y-Atoms nicht besetzt wird. Als Folge der damit verbun
denen Potentialänderung rücken die sechs nächsten Nachbar-0-Atome um bis zu 0,4 A aus 
ihren Gitterplätzen [Fab78]. Aus diesem Grund führen Berti und Mitarbeiter [Ber82], die bei 
Channeling-Untersuchungen entlang der [110]-Richtung von YSZ-Einkristallen gefundenen 
starken Abweichungen der kritischen Winkel von theoretisch berechneten Werten und ver
gleichbaren Ergebnissen am ungestörten Urandioxid gleicher Kristallstruktur, auf ein erhöhtes 
Dechanneling infolge der Sauerstoffverschiebung in der Umgebung von Leerstellen zurück. 
Auch die Channeling-Untersuchungen in [100]-Richtung von YSZ-Einkristallen einer anderen 
Arbeitsgruppe [Gee89] zeigen gegenüber berechneten Werten eine große Diskrepanz der kriti
schen Winkel, die ebenfalls auf Störungen des Kristallgitters zurückge:fiihrt wurde. Den Aus
fiihrungen von Berti et al. [Ber82] zufolge weichen vor allem die Parameter für das Channe
ling in [100] und [110]-Richtung von YSZ stark von den theoretischen berechneten Werten 
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ab. Dahingegen zeigen die Messungen der kritischen Winkel für das Channeling entlang der 
[111]-Richtung eine sehr gute Übereinstimmung mit den berechneten Daten. Daraus kann nun 
gefolgert werden, daß durch die veränderten Sauerstoffpositionen in stabilisiertem Zirkonoxid 
gegenüber der ungestörten Struktur vor allem die [11 0] und [1 00]-Kanäle für ein Channeling 
der Beschußionen blockiert werden, wogegen der [111]-Kanal weitgehend unberührt bleibt. 
Da die verlagerten Sauerstoffatome einen besonders hohen Streuquerschnitt für Ionen bieten, 
die sich in einem Kistallkanal infolge von Channeling fortbewegen, könnte dies auch dazu 
fUhren, daß die Verhältnisse der Zerstäubungsraten für die dichtest gepackten Kristallrich
tungen von YSZ eine andere Reihenfolge zeigen, als für die ungestörte YSZ-Struktur berech
net wurde (Kap. 2.3.3). In der Tat deuten die von [Ber82] gemessenen kritischen Winkel dar
auf hin, daß ein Channeling entlang der [111]-Richtung von YSZ gegenüber den anderen 
dichtest gepackten Kristallorientierungen begünstigt ist. 

Gemäß der in Kapitel 2.3.2 veranschaulichten Korrelation von kritischem Winkel und der 
Zerstäubungsrate einer Kristallrichtung bedeutet dieses Ergebnis, daß die Ausbildung von In
plane orientierten YSZ-Schichten durch IBAD unter einem Beschußwinkel von 55° kompati
bel ist mit der Vorstellung, daß sich dabei jene Körner ausbilden, die mit der Kristallrichtung 
niedrigster Zerstäubungsrate (der [111]-Richtung) zum einfallenden Ionenstrahl orientiert 
sind. 

6.3 YBaCuO-Filme 

Nachdem in den letzten beiden Kapiteln die Ermittlung der optimalen Parameter zur Herstel
lung von biaxial texturierten YSZ-Schichten auf untexturierten Substraten geschildert wurde, 
wird im verbleibenden Teil dieser Arbeit auf die Optimierung der YBaCuO-Filme einge
gangen, die auf biaxial texturierten Pufferschichten deponiert wurden. Im Gegensatz zu den 
bisher vorgestellten YSZ-Schichten, die alle auf amorphen Quarzsubstraten deponiert waren, 
erfolgte die Deposition der YSZ-Pufferschichten für die YBaCuO-Filme auf polierten Metall
substraten. Neben der Charakterisierung der Supraleitungseigenschaften von YBaCuO-Filmen 
aufuntexturierten Substraten als Funktion der Güte der biaxialen YSZ-Textur, wurde auch der 
Einfluß der Oberflächenbehandlung der verwendeten Metallsubstrate untersucht. 

Vor der Deposition von YBaCuO-Filmen auf YSZ-Pufferschichten wurden jedoch zunächst 
die optimalen Beschichtungsparameter für YBaCuO mit Hilfe der epitaktischen Deposition 
auf YSZ-Einkristallsubstraten ermittelt. Darüber hinaus dienten die YBaCuO-Beschichtungen 
auf einkristallinen, (100)-orientierten Substraten auch zur Ermittlung der maximal möglichen 
kritischen Stromdichten, die mit dem verwendeten Verfahren zu erreichen sind. 

6.3.1 YBaCuO-Filme auf (100)-orientierten YSZ-Einkristallsubstraten 

Die YBaCuO-Filme, die bei Depositionstemperaturen (Ts) zwischen 740°C und 800°C durch 
Laserablation hergestellt wurden, zeigen ein c-Achsen orientiertes Wachsturn mit Mosaikbrei
ten L1ro um 0,5° fiir 760°C s; T s ~ 800°C in Übereinstimmung mit Literaturdaten [Li89]. Das 
in Abbildung 6.21a dargestellte 9-29 Röntgenbeugungsdiagramm eines YBaCuO-Filmes, der 
bei 800°C auf einem YSZ-Einkristall hergestellt wurde, zeigt ausschließlich (001)-Reflexe 
hoher Intensität. Für niedrigere Depositionstemperaturen ist eine Verschlechterung der Mo
saikbreite auf b.ro = 1° und eine Vergrößerung des Gitterparameters zu beobachten (Abb. 
6.21 b ). Die Filme für T s < 760°C zeigen außerdem eine verringerte Intensität und eine Ver
breiterung der 9-29-Reflexe, was vor allem für Beugungsreflexe höherer Indizierung ((008), 
(0012), (0013)) zu beobachten ist. Für das Auftreten dieser Effekte kommen zwei Mechanis-
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men in Frage [Lin81], die beide auf die erniedrigte Depositionstemperatur zurückgeführt wer
den können. Zum einen fordert die niedrige Depositionstemperatur die Bildung von Nuklea
tionskeimen (Kap. 2.1), was bei gleichem Schichtvolumen zu einer erhöhten Komanzahl mit 
verringerter Korngröße führt. Ein Hinweis auf eine erhöhte Körnigkeit der Filme, die bei T s < 
760°C hergestellt wurden, liefert die vergrößerte Mosaikbreite ilro. Diese führt gleichzeitig zu 
einer Abnahme der beobachteten Linienintensität im 9-29-Scan. Zum anderen fordert eine 
niedrigere Depositionstemperatur den Einbau von Defekten, was ebenfalls zu einer V erringe
rung der Streuintensität führt und im allgemeinen mit Hilfe eines statischen Debye-Waller
Faktors beschrieben werden kann. Die beobachtete Verbreiterung der einzelnen Linien bei 
niedrigerer Substrattemperatur während der Deposition, läßt sich bei erhöhter Körnigkeit auf 
leicht abweichende Gitterparameter infolge einer leicht unterschiedlichen Defektstruktur der 
einzelnen Kristallite zurückführen, wobei die integrale Intensität des Reflexes bei gleichem 
Streuvolumen erhalten bleibt. 

Abb. 6.21: 
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B-2 B-Beugungsdiagramme und die entsprechenden (1)-Scans zwei er YBaCuO-Filme auf (1 00)-orien
tierten YSZ-Einkristallsubstraten. Der Film in a) wurde bei Ts=800°C hergestellt, wogegen jener in 
b) bei 740 °C deponiert wurde. 

Die Abbildung 6.22 zeigt die Meßkurven der induktiven Tc-Bestimmung an den YBaCuO
Proben auf einkristallinen YSZ-Substraten. Scharfe Übergänge zur Supraleitung (Ll Tc), ein 
Zeichen der Homogenität der Proben in Bezug auf die Supraleitungseigenschaften, sind nur 
für Depositionstemperaturen von 790°C und 800°C zu beobachten. Dabei zeigt die bei 800°C 
hergestellte Probe ein höheres Tc mit einem etwas breiteren Übergang ilTc, als dies bei der 
anderen Probe mit scharfem Ll Tc zu beobachten ist. Bei tieferen Depositionstemperaturen sind 
sowohl die resultierenden Tc-Werte als auch die Übergangsbreiten wesentlich schlechter als 
bei den Proben, die bei höheren Temperaturen hergestellt wurden. Die in dieser Probenserie 
maximal beobachteten Tc-Werte um 88 K entsprechen den Literaturwerten von YBaCuO auf 
YSZ-Substraten (z. B. [For92]). 
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Abb. 6.22: 
Induktiv gemessene Tc-Kurven von /aserab/atier
ten YBaCuO-Fi/men verschiedener Herstellungs
temperatur (800°C, 790°C, 770°C und 740°C) 
auf (I 00)-orientierten YSZ-Einkristallsubstraten 
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Zur Ermittlung der In-plane Orientierung wurden <p-Scans an den YBaCuO { 103 }-Netzebe
nen gemessen. In der Abbildung 6.23 sind die Messungen an zwei charakteristischen 
YBaCuO-Proben zusammen mit den <p-Scans an den jeweiligen Substraten dargestellt. Die 
YBaCuO-Meßkurve in Abbildung 6.23a repräsentiert die Messungen an jenen Proben, die bei 
Substrattemperaturen zwischen 760°C und 800°C hergestellt wurden, während die Abbildung 
6.23b die Messung an der bei 740°C hergestellten YBaCuO-Probe zeigt. Erstaunlich ist die 
Ausbildung von acht scharfen Maxima (Abb. 6.23a), da für einen einkristallirren Film bei Be
rücksichtigung der Zähligkeit der Drehachse vier Maxima zu erwarten wären. Zudem ergaben 
die Überlegungen zum epitaktischen Wachstum mit kleinster Gitterfehlanpassung von 
YBaCuO auf (100)-orientiertem YSZ (Kap. 5.3), daß die YBaCuO-Elementarzelle um 45° zu 
der YSZ-Elementarzelle verdreht angeordnet sein sollte. Der Vergleich mit den <p-Scans der 
jeweiligen YSZ-Substrate zeigt jedoch, daß die YBaCuO-Filme aus zwei in der Substratebene 
unterschiedlich orientierten Domänen bestehen, die zueinander um 45° verdreht angeordnet 
sind. Die eine Domäne mit einer Mosaikbreite ~<p ;:::: 1,3 ° ist mit der für ein epitaktisches 
Wachsturn erwarteten Anordnung zu identifizieren ([ 1 OOJYBacud /[ 11 0 ]ysz); dagegen haben bei 
der anderen Domäne (~<p ~ 3,6°) die YBaCuO-Elementarzellen die gleiche Ausrichtung wie 
die Elementarzellen des YSZ-Substrates ([lOOJYBacuof/[lOO]ysz), obwohl dieser Anordnung 
eine Gitterfehlanpassung von ungefa.hr 30% entspricht. 
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Abb. 6.23: 
rp-Scans zweier laserablatierter YBaCuO-Proben, die bei Ts=800°C (Abb. 6.23a) und Ts=740°C (Abb. 6. 23b) 

auf (I 00)-orientierten YSZ-Einkristallsubstraten hergestellt wurden. Jeweils unter den YBaCuO-rp-Scans sind 

die YSZ-rp-Scans zur Charakterisierung der ln-plane Textur der Substrate abgebildet. 

Dieses Phänomen wurde von Fork et al. [For89] bereits 1989 bei der Deposition von YBaCuO 
auf Al20 3-Substraten unter Verwendung einer YSZ-Pufferschicht beobachtet und tritt vor 
allem dann auf, wenn die Gitterfehlanpassung (m1) zweierMaterialienbesonders hoch ist.· So 
ist der Effekt seither auch bei der epitaktischen Deposition von YBaCuO auf (1 00)-MgO 
Substraten (m1 ~ 9%) [Che92] und von Bi2Sr2CaCu20 8-Filmen ebenfalls auf (100)-MgO (m1 ~ 

14%) beobachtet worden [Ran95], [Kat92]. Daneben konnte dieses Phänomen auch für andere 
Materialkombinationen (Metalle, Halbleiter, Isolatoren) [Iev78] bemerkt werden und wird im 
allgemeinen mit einem Modell übereinstimmender Gitterstrukturen (,,Near Coincidence .S.ize 
Lattice"; NCSL) erklärt [Hwa80]. Das Modell besagt, daß die unter bestimmten Depositions
bedingungen erscheinenden, zusätzlichen In-plane Orientierungen bevorzugt entlang Kristall
richtungen zu beobachten sind, bei welchen ganzzahlige Vielfache der Atomabstände (des 
Gitterparameters) der Schichtstruktur mit ganzzahligen Vielfachen der Atomabstände (des 
Gitterparameters) der Substratstruktur zusammenfallen. Bei der hier beobachteten parallelen 
Ausrichtung von YBaCuO auf YSZ ([100JYBacuof/[100]y82) passen vier Elementarzellen 
YBaCuO exakt auf drei Elementarzellen YSZ (m1 ~ 1 %). Der Vollständigkeit halber ist zu 
erwähnen, daß noch eine dritte In-plane orientierte Anordnung der YBaCuO Elementarzelle 
auf (1 00) orientiertem YSZ gefunden wurde, bei der die YBaCuO-Zelle um 9° verdreht ge
genüber der YSZ-Elementarzelle aufwächst [For92]. 

Die Existenz dieser konkurrierenden Domänen, die durch 45°-Komgrenzen voneinander se
pariert sind, stellt gerade für die beabsichtigte Erzielung hoher kritischer Stromdichten Ge) in 
YBaCuO-Filmen auf YSZ-Substraten oder Pufferschichten ein großes Hindernis dar. So 
wurde bei Untersuchungen der kritischen Stromdichte von YBaCuO-Filmen auf SrTiOrBi
kristallsubstraten festgestellt, daß für 45°-Komgrenzen mit einer drastischen Reduzierung der 
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kritischen Stromdichte wn bis zu zwei Größenordnungen gegenüber einkristallinen Filmen zu 
rechnen ist [Dim90]. Ferner haben systematische Untersuchungen der Auswirkungen ver
schiedener In-plane orientierter Domänen von YBaCuO-Filmen auf YSZ-Einkristallen sogar 
gezeigt, daß bei einem Intensitätsverhältnis von 1:1 der beiden konkurrierenden In-plane 
Orientierungen (mit 45°-Korngrenzen), die kritische Stromdichte jc(77K) gegenüber nahezu 
einkristallinen Filmen wn annähernd vier Größenordnungen kleiner ist [For92]. Dabei konn
ten die einkristallinen YBaCuO-Filme nur durch den Einsatz von zusätzlichen Pufferschichten 
(Ce02, CuO, Y20 3, BaZr03 und YSZ) zur Reduktion der Gitterfehlanpassung hergestellt wer
den. 

Zur Bestimmung der maximalen je-Werte von YBaCuO-Filmen, die auf (100)-orientierten 
YSZ-Einkristallen mit dem hier eingesetzten Depositionsverfahren zu erreichen sind, wurde 
den obigen Ausführungen zufolge versucht, durch Variation der Depositionsparameter 
YBaCuO-Filme herzustellen, die möglichst nur eine In-plane Orientierung zeigen. Dies 
konnte jedoch nur durch ein erhebliches Absenken der Depositionstemperatur auf Ts = 740°C 
während der Laserablation erreicht werden (Abb. 6.23b). Wie anhand der Abbildung 6.21b 
bereits diskutiert wurde, war bei dieser Depositionstemperatur bereits eine Verschlechterung 
des c-Achsen orientierten Wachstwns zu beobachten, was sich vor allem in der Verbreiterung 
der Mosaikverteilung äußerte. Dementsprechend war bei diesen YBaCuO-Filmen lediglich 
unterhalb 69 K Supraleitung zu beobachten, weshalb eine weitere Optimierung der In-plane 
Orientierung in dieser Richtung nicht fortgesetzt wurde. 

Die jc·Bestimmung bei 77 Kund ohne externes Magnetfeld Gc(77K, OT)) an den YBaCuO
Filmen, die bei höherer Substrattemperatur hergestellt wurden, ergab kritische Stromdichten 
von maximal 9,6 x 105 A/cm2 (T8=790°C). Auf Grund der Existenz von 45° Korngrenzen zwi
schen den beiden beschriebenen In-plane Orientierungen ist dieser Wert etwas niedriger als 
die höchstenje-Werte (2 x 106A/cm2

), die in der Literatur angegeben werden [Li89]. 

Die bisher geschilderten Depositionsexperimente von YBaCuO-Filmen auf (1 00)-orientierten 
YSZ-Einkristallsubstraten legen den Schluß nahe, daß ohne den Einsatz einer zusätzlichen 
Pufferschicht auf den durchIBAD texturierten YSZ-Filmen keine höheren jc(77K, OT)-Werte 
fiir YBaCuO-Filme auf Metallsubstraten zu erwarten sind als die auf den Einkristallen annä
hernd erreichten 1x106A/cm2

• Vielmehr ist mit wesentlich niedrigeren Stromdichten zu rech
nen, da allein die viel größeren Mosaikbreiten (~<p ~ 28°) der biaxial texturierten YSZ
Schichten bei epitaktischem YBaCuO-Wachstwn zu einer erhöhten Anzahl von je-beschrän
kenden Großwinkelkorngrenzen führen werden. 

6.3.2 YBaCuO-Filme auf biaxial texturierten YSZ-Pufferschichten 

Den Ergebnissen der oben beschriebenen Einkristallbeschichtung entsprechend, wurden auf 
den mit YSZ-Pufferschichten bedeckten Metallsubstraten YBaCuO-Filme bei Substrattempe
raturen wn 790°C deponiert. Dabei interessierte vor allem die Auswirkung der Texturgüte von 
YSZ-Pufferschichten auf die Struktur und die Supraleitungseigenschaften (Tc und je), der 
darauf epitaktisch deponierten YBaCuO-Filme. Daneben wurde auch der Einfluß der mittleren 
Oberflächenrauhigkeit (RJ der verwendeten Metallsubstrate auf YSZ- und YBaCuO-Filme 
untersucht. 

Dazu wurden einerseits Metallsubstrate eingesetzt, die lediglich elektrolytisch poliert waren 
(Ra> 1 J..Lm) und andererseits Substrate, die nach der elektrolytischen Politur noch mechanisch 
geschliffen und poliert wurden, so daß mittlere Oberflächenrauhigkeiten wn 10 nm re
sultierten. Dennoch waren auf den Oberflächen dieser Substrate als Folge der Politur ver-
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hältnismäßig tiefe Kratzer und Schleifspuren (um 50 nm tief) zu erkennen (Abb. 5.1), im 
Gegensatz zu den Oberflächen der einkristallinen YSZ-Substrate CRa =::; 0,2 nm) oder der 
amorphen Quarzsubstrate (Ra =::; 1 nm). Bei einer nominellen YBaCuO-Schichtdicke von unge
fähr 300 nm ist zu erwarten, daß gerade dort Komgrenzen gebildet werden, wo sich die 
mikroskopische Oberflächennormale extrem von benachbarten Bereichen unterscheidet, was 
gegenüber atomar glatten Filmen zu einer zusätzlichen jc-Reduktion und einer Verbreiterung 
der Mosaikverteilung führen könnte. 

Strukturelle Eigenschaften der Filme auf den Metallsubstraten 

Die Beschichtung der rauhen Metallsubstrate mit den YSZ-Pufferschichten durchIBAD ergab 
jedoch keine Verschlechterung der biaxialen Textur gegenüber YSZ-Schichten, die unter glei
chen Bedingungen auf glatten Glassubstraten (Ra =::; lnm) deponiert wurden. Bei optimalen 
Depositionsbedingungen (UB = 300V, I/A = 0,8; Kap. 6.1) konnten auch auf den Metall
substraten b.<p-Werte im Bereich von 28°-32° und b.ro-Werte zwischen 5° und 8° erreicht wer
den. 

Die anschließend mit Hilfe der Laserablation bei einer Substrattemperatur von 790°C depo
nierten YBaCuO-Filme zeigen im Röntgenbeugungsdiagramm ein c-Achsen orientiertes 
Wachsturn (Abb. 6.24). Dieses Ergebnis ist in Übereinstimmung mit den YBaCuO-Deposi
tionen unter identischen Bedingungen auf YSZ-Einkristallsubstraten. Allerdings signalisieren 
die relativ großen Mosaikbreiten (3,5°<b.ro<5°), daß die YBaCuO-Filme auf YSZ-Puffer
schichten eine erhöhte Körnigkeit besitzen. Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen für 
die epitaktische Filmdeposition auf biaxial texturierter (polykristalliner) Unterlage. In Abbil
dung 6.24 ist das 8-28-Beugungsbild und die Mosaikverteilung eines YBaCuO-Filmes auf 
YSZ/Metallsubstrat dargestellt. Neben den (001)-Reflexen des YBaCuO-Filmes und der YSZ
Pufferschicht sowie der mit M gekennzeichneten Metallreflexe, sind auch einige schwache 
Linien zu bemerken, die auf Ausscheidungen im YBaCuO-Film zurückgeführt werden müs
sen, da diese Linien bei der Messung der unbeschichteten Metallsubstrate nicht auftraten. Der 
Anstieg des Untergrundes für kleine Winkel ist nicht auf Röntgenbeugung an den Schichten, 
sondern auf eine Streuung am Probenhalter (Plexiglas) zurückzuführen. 

Abb. 6.24: 
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B-2B-Beugungsdiagramm und die Mosaikverteilung der Wachstumsorientierung eines laserablatierten YBaCuO
Filmes auf biaxial orientierter YSZ-Pufferschicht. 
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Im Vergleich zur Deposition auf einkristallinem YSZ bei gleicher Substrattemperatur 
(Abb.6.21a) :fiillt die kleinere Intensität der (001)-Reflexe und das Fehlen höher indizierter 
Beugungsreflexe auf. Die geringere Intensität ist dabei im wesentlichen auf die größere Mo
saikbreite (.!lco = 3,5°) des biaxial texturierten YBaCuO-Filmes zurückzuführen. Bei gleichem 
Volumen der Probe, das heißt bei der gleichen integralen Gesamtintensität der gebeugten 
Strahlung, tragen um so weniger Körner zur Intensität einer Beugungslinie bei, desto größer 
die Mosaikbreite wird. Auch das Fehlen der höheren Beugungsreflexe ist analog zur Diskus
sion in Kapitel 6.3.1 als Folge der körnigen Struktur des biaxial texturierten YBaCuO-Films 
zu erklären. 

In Abbildung 6.25 sind exemplarisch die <p-Scans von zwei YBaCuO-Filmen und den jeweili
gen YSZ-Pufferschichten dargestellt, die auf untexturierten Metallsubstraten deponiert wur
den. Diese Röntgenbeugungsmessungen dokumentieren, daß durch die biaxiale T exturierung 
von YSZ-Pufferschichten mit Hilfe des !BAD-Prozesses und die anschließende epitaktische 
Deposition von YBaCuO, biaxial texturierte YBaCuO-Filme mit Mosaikbreiten bis zu 
ß<p= 15° auf untexturierten Metallsubstraten erzeugt werden können. Erstaunlicherweise ist bei 
näherer Betrachtung der <p-Scans zu erkennen, daß die Mosaikverteilungen der beiden 
YBaCuO-Filme jeweils wesentlich schmäler sind als die Mosaikverteilungen der YSZ-Puffer
schichten. Diese Beobachtung, die charakteristisch ist für alle YBaCuO-Beschichtungen auf 
IBAD-Pufferschichten in dieser Arbeit, bedeutet, daß die biaxiale Textur der YBaCuO-Filme 
von wesentlich höherer Güte ist als die zugrunde liegende Textur der YSZ-Pufferschichten. 
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Abb. 6.25: 
q;-Scans zweier laserablatierter YBaCuO-Proben, die bei Ts=790°C auf (100)-orientierten YSZ-Pufferschichten 

hergestellt wurden. Jeweils unter den YBaCuO-q;-Scans sind die YSZ-q;-Scans zur Charakterisierung der In
plane Textur der Pufferschichten abgebildet. 
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Bei Betrachtung der <p-Scans an den YBaCuO-Filmen fallt weiterhin auf, daß hier im Gegen
satz zu der YBaCuO-Deposition auf eink:ristallinen Substraten (Abb. 6.23) keine Anzeichen 
zu bemerken sind, die Rückschlüsse auf die Existenz einer zweiten In-plane orientierten Do
mäne und den dadurch bedingten 45°-Komgrenzen zulassen. Da die YBaCuO-Filme auf ein
kristallinem YSZ bei identischen Bedingungen und dem gleichen Verfahren hergestellt wur
den, liegt der Schluß nahe, daß das Auftreten dieser Domäne nicht nur von den Depositions
bedingungen abhängt, sondern auch von den unterschiedlichen Eigenschaften der verschiede
nen Substrate. Zur Erklärung dieses Phänomens wurden Ergebnisse von Brorsson und Mitar
beitern [Bro94] herangezogen. Die Autoren haben festgestellt, daß die 45°-Komgrenzen von 
YBaCuO auf YSZ vor allem dann nicht zu beobachten sind, wenn die Substrate eine rauhe 
Oberfläche haben. Dieses Ergebnis ist in Übereinstimmung mit den hier gezeigten Beschich
tungen auf einkristallinen Substraten (Ra:::; 0,2 nm) und auf Metallsubstraten (Ra> 10 nm). In 
einem einfachen Modell kann der Einfluß der Oberflächenrauhigkeit auf die Ausbildung der 
"0°-Domäne" ([lOO]YBacuof/[lOO]ysz) damit begründet werden, daß bei rauher Substratober
fläche eine Bewegung von Nukleationskeimen so stark behindert wird, daß die Anordnung in 
einer günstigen Konstellation über eine Distanz von vier Elementarzellen, die zur Ausbildung 
der "0°-Domäne" notwendig ist, nicht mehr erfolgen kann. Anhand dieses Modells einer ein
geschränkten Beweglichkeit von Nukleationskeimen auf der YSZ-Substratoberfläche ist auch 
zu verstehen, weshalb ein Absenken der Depositionstemperatur von YBaCuO-Filmen auf ein
kristallinem YSZ dazu führte, daß die "0°-Domäne" auch dort nicht mehr zu beobachten war 
(Abb. 6.23b). 

Supraleitungseigenschaften der YBaCuO-Filme aufYSZ/Metallsubstraten 

Induktiv gemessene Tc-Werte bis zu 88 K belegen (Abb. 6.26a), daß zumindest innerhalb der 
einzelnen YBaCuO-Kömer gute Supraleitungseigenschaften der Filme auf Metallsubstraten 
vorhanden sind. Die dabei erzielten Übergangsbreiten um 1 K sind ferner ein Hinweis auf eine 
homogene Zusammensetzung der Proben. Dies wird vor allem beim Vergleich mit jenem 
YBaCuO-Film deutlich, der das höchste Tc der Filme auf eink:ristallinem YSZ-Substrat zeigte. 
In Abbildung 6.26a ist zu erkennen, daß die Übergangskurve der YBaCuO-Probe mit einer 
Mosaikbreite von 15° nahezu parallel zu jener verläuft, die an dem YBaCuO-Film mit höch
stem Tc (88 K) auf einkristallinem YSZ gemessen wurde. Dabei liegt das Tc (87,7 K) nur ge
ringfügig (0,3K) niedriger als bei dem Film auf einkristallinem Substrat. Daneben ist auch 
noch die Übergangskurve des YBaCuO-Filmes eingezeichnet, dessen In-plane Orientierung 
(~<p=25°) in Abbildung 6.25b dargestellt wurde. Dieser zeigt einen geringfügig breiteren 
Übergang mit einem Tc von 86,5 K. 

Die Abbildung 6.26b zeigt die Abhängigkeit des Widerstandes von der Temperatur bei dem 
YBaCuO-Film mit der kleinsten Mosaikbreite der In-plane Orientierung (~<p=15°). Das 
daraus bestimmte Tc(R=O) von 87,3 K stimmt sehr gut mit dem Tc aus der induktiven 
Messung (Abb. 6.26a) überein. Im Gegensatz zu YBaCuO-Filmen auf einkristallinen YSZ
Substraten [For90] ist der spezifische Widerstand bei 300 K um etwa einen Faktor zwei höher 
(p300K = 420 ~Qcm), was auf die hohe Anzahl von Komgrenzen der biaxial texturierten Probe 
zurückzuführen ist. Dennoch zeigt der temperaturabhängige Widerstandsverlauf (Abb. 6.26b) 
das für gute supraleitende Filme typische metallische Verhalten des Widerstandes als 
Funktion der Temperatur und die extrapolierte Gerade den für gute Filme charakteristischen 
Schnittpunkt für T=O in der Nähe des Koordinatenurprungs [Lad91]. 
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Abb. 6.26: 
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Tc-Kurven von laserablatierten YBaCuO-Filmen auf Metallsubstraten. Abb. a) zeigt die induktiv gemessenen 
Übergangskurven, der in Abb. 6.25 strukturell charakterisierten Proben und des YBaCuO-Filmes auf YSZ
Einkristallsubstrat mit dem höchsten Tc- Abb. b) zeigt den temperaturabhängigen Verlauf des Widerstandes einer 
in a) gezeigten Probe auf YSZ-Pufferschicht ( Llcp= 15"). 

Durch Anlegen höherer Ströme wird jedoch sehr schnell der granulare Charakter der 
YBaCuO-Filme auf den Metallsubstraten deutlich. Bereits bei relativ niedrigen Transport
strömen ist bei den durchgeführten je-Bestimmungen ein Spannungsabfall an den strukturier
ten Mikrobrücken zu beobachten. In Abbildung 6.27 sind die bei 77 K im Nullfeld aufge
nommenen V-I-Kennlinien der Proben, die in Abbildung 6.25 stukturell charakterisiert wur
den, dargestellt. Dabei ist zu beobachten, daß jene Probe mit größerer Mosaikbreite (~<p=25°) 
die kleinere kritische Stromdichte aufweist (Abb. 6.27a). Dementsprechend konnte die 
höchste kritische Stromdichte aller YBaCuO-Filme auf Metallsubstraten bedeckt mit biaxial 
texturierten Pufferschichten an jener Probe gemessen werden, die die kleinste Mosaikbreite 
der In-plane Orientierung (~<p=l5°) zeigte. Der mit einem Spannungskriterium von 1011V/cm 
bestimmte je-Wert lag bei 2x 105 A/cm2 (Abb. 6.27). 
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Abb. 6.27: 
Messung der kritischen Stromdichte jJ77K, OT) an zwei laserablatierten YBaCuO-Proben auf YSZ
Pufferschichten. Die in a) gezeigte Messung üc=J,2XJ04A!cm2

) charakterisiert eine Probe mit größerer 
Mosaikverteilung (LJ.cp=25°), während Abb. 6.27b) die Messung an einem Film mit LJcp=l5° darstellt 
üc=I,6Xlrf A!cm2

). Das verwendete Spannungskriterium beträgt lO!JVIcm. 

Bei Vergleich der induktiv gemessenen Tc-Werte und der kritischen Stromdichten von allen 
Proben auf Metallsubstraten fällt auf, daß bei gleichen Depositionsbedingungen der YBaCuO
Filme annähernd die gleichen Tc- und je-Werte beobachtet werden konnten. Dieses Ergebnis 
war unabhängig von der Oberflächenbeschaffenheit der Proben. Selbst auf den extrem rauhen, 
elektrolytisch polierten Metallsubstraten (Ra:=:: ~m) konnten Tc-Werte bis zu 87 K (L1Tc ~ 3K) 
erreicht werden, wobei die resultierenden je-Werte den Werten auf mechanisch polierten 
Substraten mit vergleichbarer In-plane Orientierung entsprachen. 

Damit ergab sich aus der Rauhigkeit der Metallsubstrate offensichtlich keine bemerkbare 
Beeinträchtigung der Supraleitungseigenschaften der Filme. Wie die AFM-Aufnahme der 
Oberfläche eines YBaCuO-Filmes aufmechanisch poliertem Metallsubstrat (Abb. 6.28) zeigt, 
sind Unebenheiten, die auf die Existenz von Schleifpuren zurückzuführen sind (Abb. 5.1), 
nicht mehr zu erkennen. Deutlich sind die Konturen der einzelnen YBaCuO-Kömer zu 
unterscheiden. Die Komgröße variiert von etwa 300nm bis 800nm und ist damit etwa doppelt 
so hoch wie bei der darunter liegenden YSZ-Pufferschicht (Abb. 6.18). Die mittlere 
Rauhigkeit der Oberfläche liegt mit Ra -Werten um 20nm im Bereich der Werte des 
unbeschichteten Metallsubstrates. 
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Abb. 6.28: 
AFM-Aufnahme eines YBaCuO-Filmes auf mecha
nisch behandeltem Metal/substrat. Die Korngröße der 
einzelnen YBaCuO-Körner variiert von etwa 300nm 
bis 800nm, wobei die mittlere Rauhigkeit der Ober
fläche ungefähr 20 nm beträgt. 
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Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse von YBaCuO-Filmen auf 
YSZ/Metallsubstraten 

Durch die Verwendung von YSZ-Pufferschichten, die durch das !BAD-Verfahren biaxial 
texturiert auf untexturierten Substraten abgeschieden werden konnten, ist es gelungen, supra
leitende YBaCuO-Filme mit Tc-Werten um 88 Kund je-Werten um 2x105 A/cm2 auf Metall
substraten zu deponieren. Weiterhin haben die Untersuchungen gezeigt, daß die Oberflächen
beschaffenheit der verwendeten Metallsubstrate bis zu mittleren Oberflächenrauhigkeiten (RJ 
von 1 J.lm keinen Einfluß auf die Supraleitungseigenschaften der YBaCuO-Filme haben. 

Die unterschiedlichen je-Werte der einzelnen YBaCuO-Filme waren eindeutig mit der jewei
ligen In-plane Textur der Filme verknüpft. So konnte die höchste kritische Stromdichte für 
einen YBaCuO-Film mit der kleinsten Mosaikbreite der In-plane Orientierung (ß<p=15°; ßro= 
4,2°) erreicht werden, wogegen sich die niedrigste Stromdichte von 9x103 A/cm2 für den Film 
mit breitester Mosaikverteilung der In-plane Textur (ß<p = 28°, ßro = 3,6°) ergab. Der 
offensichtlich geringere Einfluß der c-Achsen Verkippung (ßro) auf je deutet an, daß für den 
lateralen Stromtransport in einem c-Achsen orientierten Film die Komgrenzen in der ab
Ebene der YBaCuO-Struktur eine bedeutendere Rolle spielen. Die gefundene Abhängigkeit 
der kritischen Stromdichte von der In-plane Orientierung der YBaCuO-Filme stimmt qualita
tiv mit den bereits erwähnten Analysen der kritischen Stromdichte von YBaCuO-Filmen auf 
SrTi03-Bikristallsubstraten überein [Dim90]. Die Autoren hatten festgestellt, daß die jc-Be
schränkung direkt mit dem Winkel einer Komgrenze verknüpft ist. Je größer der Winkel zwi
schen zwei benachbarten Kömern war, um so kleiner war der gemessene kritische Strom. 
Auch die in Abbildung 6.25 präsentierten Ergebnisse spiegeln diese Abhängigkeit wider. Eine 
weitere Verbesserung der kritischen Stromdichte ist demnach nur bei einer weiteren Verringe
rung der ß<p-Werte zu erreichen. Dies kann aber nur dann gelingen, wenn die In-plane Textu
rierung der YSZ-Pufferschichten durchIBAD selbst verbessert werden kann, da die YBaCuO
Filme epitaktisch auf den In-plane orientierten YSZ-Pufferschichten aufwachsen und somit 
lediglich die Textur der Unterlage kopieren. Den Ergebnissen zur Optimierung der IBAD
Texturierung in den Kapiteln 6.1 und 6.2 zufolge scheint dies jedoch mit der hier verwendeten 
Beschichtungsanlage nicht möglich zu sein. 
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Im Zusammenhang mit der epitaktischen Deposition ist es jedoch erstaunlich, daß bei allen 
YBaCuO-Filmen dieser Arbeit die Mosaikbreite der In-plane Orientierung kleiner ist als die 
zugrunde liegende Mosaikbreite der biaxial texturierten YSZ-Pufferschicht Aus diesem 
Grund wird nachfolgend auf diese Beobachtung näher eingegangen. 

6.3.3 Einfluß der YSZ-Schichtdicke auf die biaxiale Textur von YBaCuO-Filmen 

Die cp-Scans, die in Abbildung 6.25 dargestellt sind, zeigen, daß die Mosaikbreiten L\<p der 
YBaCuO-Filme wesentlich kleiner sind als die L\<p-Werte der darunter liegenden YSZ-Puffer
schichten. Setzt man jedoch voraus, daß die YBaCuO-Filme bei den verwendeten Deposi
tionsparametern epitaktisch auf den YSZ-Pufferschichten aufgewachsen sind, so ist diese Be
obachtung nicht mit dem erwarteten Wachstum kompatibel, da bei der epitaktischen Deposi
tion der aufwachsende Film die Texturvorlage der Unterlage kopiert und deshalb keine 
bessere Textur aufweisen kann als die der Unterlage (Kap. 2.2.3). Diese Vorstellung wird 
durch das beobachtete Wachstum von YBaCuO-Filmen auf einkristallinen Substraten bestä
tigt (Abb. 6.23), die bei identischen Depositionsbedingungen hergestellt wurden, wie die in 
Abb. 6.25 gezeigten Filme. Der scheinbare Widerspruch zwischen der Beobachtung und den 
Erwartungen beim epitaktischen Wachstum läßt sich durch Argumentation auflösen. 

Dazu muß angenommen werden, daß die In-plane Texturinfolge der speziellen Texturierung 
durchIBAD an der Oberfläche der YSZ-Pufferschichten wesentlich besser ist als in der Tiefe. 
Das hätte zur Folge, daß die in konventionell durchgeführten cp-Scans ermittelten Mosaikbrei
ten lediglich einen Mittelwert der YSZ-Textur darstellen, da die Eindringtiefe der Röntgen
strahlung bei diesen Messungen wesentlich größer ist als die Schichtdicke (Kap. 4.1.3). Bei 
der Deposition des YBaCuO-Filmes auf eine derartige Pufferschicht kopiert dann der auf
wachsende Film gemäß den Gesetzmäßigkeiten des epitaktischen Wachstums die bessere 
Textur an der Oberfläche der Pufferschichten und behält dieses Muster bis zum Ende der De
position bei. Dementsprechend charakterisiert die resultierende Mosaikbreite des YBaCuO
Filmes gleichzeitig auch die Orientierung der YSZ-Kömer an der Grenzfläche zwischen Puf
ferschicht und Supraleiter. 

Diese Interpretation der kleineren Mosaikbreiten von YBaCuO-Filmen auf YSZ-Pufferschich
ten hat eine weitreichende Bedeutung für die angestrebte Verbesserung der kritischen Strom
dichten von YBaCuO-Filmen auf Metallsubstraten. Trifft die Hypothese einer besseren In~ 
plane Textur an der Oberfläche der YSZ-Pufferschichten zu, so ist zu vermuten, daß die Güte 
der In-plane Orientierung infolge des !BAD-Prozesses kontinuierlich mit steigender YSZ
Schichtdicke zunimmt. Die Konsequenz aus dieser Vermutung ist, daß eine Verkleinerung der 
L\<p-Werte von ·YBaCuO-Filmen auf texturierten Pufferschichten und damit eventuell auch 
eine Steigerung der kritischen Stromdichte, relativ einfach durch eine Verlängerung des 
!BAD-Prozesses zur Herstellung der YSZ-Schichten zu realisieren wäre. 

Da die bisher präsentierten Ergebnisse auf YSZ-Schichten mit Dicken um 0,6 !J.m basieren, 
wurde nun unter Beibehaltung der Depositionsparameter die YSZ-Schichtdicke um das drei
bis fiinffache des bisherigen Wertes gesteigert. Die an diesen Proben gemessenen cp-Scans 
sind in Abbildung 6.29 dargestellt. Die 2,5!J.m dicke YSZ-Pufferschicht zeigt eine deutlich 
kleinere Mosaikbreite der In-plane Orientierung (L\cp=l6°), als bei den dünneren Schichten zu 
beobachten war (L\cp=25°). Wie erwartet konnten damit auch die L\<p-Werte der darauf depo
nierten YBaCuO-Filme verbessert werden, wobei Halbwertsbreiten bis herunter zu L\cp=7° zu 
erzielen waren. Gleichzeitig ist auch eine Reduzierung der L\ro-Werte auf 4 ° bis 5° für YSZ
und auf 1,2° bis 2,5° für die YBaCuO=Filme zu beobachten. 
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Abb. 6.29: 
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rp-Scans einer (100)-orientierten YSZ-Pufferschicht mit einer Dicke von 2,5pm und des darauf bei 785°C 
laserablatierten YBaCuO-Fi/mes. 

Die tatsächlich gelungene Verbesserung der In-plane Texturen, allein durch eine länger an
dauernde YSZ-Deposition unter gleichzeitigem Ionenbeschuß, ist zwar ein direkter Hinweis 
auf die Existenz einer besseren Textur an der Oberfläche der YSZ-Schichten als in deren 
Tiefe, aber kein zwingender Beweis. Um diesen Effekt einwandfrei nachweisen zu können, ist 
es notwendig, die In-plane Textur in einer oberflächennahen Region der YSZ-Schicht separat 
von der Gesamtschicht zu messen. Dazu wurde das Verfahren der Röntgenbeugung unter 
streifendem Einfall des Röntgenstrahles angewendet (Kap 4.1.3). 

Im unteren Teil der Abbildung 6.30 ist der in konventioneller Röntgenbeugung (symmetrische 
Bragg-Beugung) an der (113)-Netzebene von YSZ gemessene <p-Scan dargestellt. Die daraus 
ermittelte Mosaikbreite beträgt ungefähr 17-19°, wogegen bei dem unter streifendem Einfall 
an der (220)-Netzebene der gleichen Schicht aufgenommenen <p-Scan (in der Mitte der 
Graphik), eine wesentlich bessere Mosaikbreite von 9,5° bestimmt werden konnte. Unter Be
rücksichtigung der Abfragetiefe des Röntgenstrahles in dieser Geometrie von maximal 0,5 Jlm 
(s. auch Kap. 4.1.3) bestätigt dieses Ergebnis die bisherige Vermutung einer sukzessiven Ver
besserung der durchIBAD erzeugten YSZ-Textur mit steigender Schichtdicke. Die Abnahme 
der Reflexintensität mit steigendem <p-Winkel ist dabei eine Folge der geometrischen Anord-
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nung der Probe im Diffraktometer, die auf die Messung eines Reflexes optimiert wurde. Der 
in Abbildung 6.30 ganz oben angeordnete <p-Scan wurde in konventioneller Braggreflexion an 
dem YBaCuO-Film aufgenommen, der auf der darunter charakterisierten YSZ-Schicht depo
niert wurde. Die gute Übereinstimmung der Mosaikbreiten des YBaCuO-Filmes (b.<p=l0°) mit 
den b.<p-Werten aus der oberflächensensitiven YSZ-Messung unter streifendem Einfall 
(b.<p=9,5°) bestätigt die Annahme, daß die um 790°C laserablatierten YBaCuO-Filme epitak
tisch auf der Oberfläche der YSZ-Pufferschichten aufwachsen. 

Abb. 6.30: 
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rp-Scans an einer Probe bestehend aus YBaCuO-Film, YSZ-Pufferschicht und dem Metallsubstrat zur Unter
suchung der Dickenabhängigkeit der YSZ-Textur. Der untere Scan wurde im konventionellen Verfahren durch 
Beugung an der (113)-Netzebene der YSZ-Pufferschicht aufgenommen. Der Scan darüber jedoch durch Beuc 
gung an der (220)-Netzebene unter streifendem Einfall des Röntgenstrahles, zur Vermeidung einer vollständigen 
Durchleuchtung der Probe. Im oberen Teil der Graphik ist der konventionelle rp-Scan am bedeckenden 
YBaCuO-Film dargestellt. 

Supraleitungseigenschaften der YBaCuO-Filme auf dicken YSZ-Pufferschichten 

Im Gegensatz zu der signifikanten Verbesserung der Filmtexturen ergab die induktive Be
stimmung der Sprungtemperaturen Tc en.vartungsgemäß keine Veränderung gegenüber den 
YBaCuO-Filmen auf dünneren YSZ-Pufferschichten. Die Übergangskurven sind jedoch we
sentlich schmälerund erreichen mit b.Tc bis zu 0,4 K die typischen Werte für gute YBaCuO
Proben auf einkristallinen Substraten. Diese Beobachtung deutet an, daß die Qualität dieser 
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Proben auf Grund der kleineren Mosaikbreiten der In-plane Textur auch in Bezug auf den 
Stromtransport wesentlich verbessert werden konnte. 

Zur Aufnahme der V-I-Kennlinien wurden die YBaCuO-Filme in der bereits beschriebenen 
Weise strukturiert (Kap. 4.5.2). Nach dem Strukturierungsprozeß erfolgte eine optische Über
prüfung der Meßbrücken mit dem Lichtmikroskop und einer anschließenden Fotografie, die 
der eindeutigen Kennzeichnung der Brücken diente. Die Abbildung 6.31 zeigt eine struktu
rierte YBaCuO-Probe vor der Messung. Die weißen Streifen, die die Probe parallel zur 
unteren Kante des Substrates kreuzen, sind auf die Schleifkratzer bei der mechanischen Poli
tur zurückzuführen, die infolge einer unterschiedlichen Lichtreflexion im Bereich der Kratzer 
hervortreten. Durch Vergleich der V-I-Kennlinien, die an den beiden senkrecht zueinander 
strukturierten Meßbrücken einer Probe aufgenommen wurden, konnte der Einfluß von 
Kratzern oder makroskopischen Ausscheidungen auf die resultierenden kritischen Ströme 
untersucht werden. 

Abb. 6.31: 
Lichtmikroskopische Aufnahme eines struk
turierten YBaCuO-Filmes auf IBAD-YSZ
Pufferschicht/Metallsubstrat. Deutlich sind 
erhebliche Schleifspuren zu erkennen, die die 
obere Brücke senkrecht durchqueren, wäh
rend sie zu der unteren Brücke parallel ver
laufen. 

Wie bereits erwähnt, war bei der Aufnahme der V-I-Kennlinien infolge der hohen Über
gangswiderstände an den Stromkontakten eine Aufheizung der Proben zu beobachten, die 
dazu fiihrte, daß das Meßsignal von einem hohen Rauschpegel überlagert wurde (s. Kap. 
4.5.2). Aus diesem Grund konnte auch hier lediglich ein 10 !J.VIcm Kriterium zur Bestim
mung des kritischen Stromes verwendet werden. 

Die Abbildung 6.32 zeigt die bei 77 K ohne externes Magnetfeld aufgenommenen V-I-Kenn
linien der beiden Meßbrücken jener Probe, deren In-plane Textur in Abbildung 6.29 darge
stellt wurde. In Abbildung 6.32a ist die Messung an dem Meßsteg zu sehen, der parallel zu 
den Schleifspuren liegt (links in Abb. 6.31) und Abbildung 6.32b zeigt die V-I-Kennlinie der 
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anderen Meßbrücke, die nahezu senkrecht zu den Schleifspuren angeordnet ist. Bei Betrach
tung der beiden Meßkurven wird deutlich, daß die verbesserte In-plane Textur der YBaCuO
Filme auf dicken YSZ-Pufferschichten zu einer beträchtlichen Steigerung der kritischen 
Stromdichten führte. Die ermittelten jc(77 K, OT) Werte von 1,2 bzw. 1,3x106A/cm2 sind um 
einen Faktor 10 höher als bei den YBaCuO-Filmen auf dünnen YSZ-Schichten. Der steile 
Spannungsanstieg am Ende der Messung in Abbildung 6.32a ist darauf zurückzuführen, daß 
der Meßsteg in seiner vollen Breite normalleitend geworden ist, was infolge des hohen 
Normalleitungswiderstandes der polykristallinen YBaCuO-Filme zu einem Verdampfen der 
Brücke führte. Der Inset in Abbildung 6.32a zeigt den gleichen Kurvenverlauf jedoch mit 
einer gespreizten Ordinate, um das verwendete Spannungskriterium von 10 ~-tV/cm zur Be
stimmung der kritischen Stromdichte zu verdeutlichen. In Abbildung 6.32b wurde nur der 
gespreizte Bereich zur Bestimmung des kritischen Stromes abgebildet. Die bei dieser Mes
sung ermittelte kritische Stromdichte von 1 ,3x 106 A/cm2 ist der höchste Wert, der bisher für 
YBaCuO-Proben aufuntexturierten Substraten erreicht wurde [Kni97]. 
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Strom- Spannungskennlinien der in Abb. 6.31 gezeigten YBaCuO-Probe aufeiner dicken YSZ-Pufferschicht (d z 

2,5pm), aufgenommen bei 77 K im Nullfeld. Der Inset in a) zeigt die gleiche Messungjedoch mit einem gespreiz
ten Spannungsmaßstab. In b) ist nur der gespreizte Bereich dargestellt. Zur Bestimmung von Ic wurde ein Krite
rium von 10 fJ V/cm verwendet. 

Obwohl die beiden Meßbrücken der untersuchten Proben unterschiedlich zu den Schleif
kratzern angeordnet wa_ren (Abb. 6.31), ergab sich aus diesem prinzipiellen Unterschied keine 
deutliche Diskrepanz der kritischen Ströme. Die beobachtete Abweichung zwischen den kriti
schen Stromwerten betrug für alle Proben dieser Arbeit maximal 10%. Dabei ist zu beachten, 
daß keine eindeutige Korrelation zwischen der Lage der Meßbrücke in Bezug auf die Rich
tung der Kratzer und den gemessenen kritischen Strömen festgestellt werden konnte. Da zu
dem die kritischen Stromdichten dieser Proben schon sehr nahe an den besten Werten von 
YBaCuO-Filmen aufeinkristallinen YSZ-Substraten (2x106A/cm2 [Li89]) liegen, kann daraus 
geschlossen werden, daß die verhältnismäßig rauhe Oberfläche der mechanisch polierten Me-
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tallsubstrate auch bei YBaCuO-Filmen höherer Qualität (L\<p < 1 0°) zu keiner merklichen Be
einträchtigung der resultierenden kritischen Stromdichten führt. 

Trägt man die kritischen Stromdichten von allen YBaCuO-Filmen auf YSZ-Pufferschichten 
als Funktion ihrer Mosaikbreiten L\<p auf, so erhält man einen exponentiellen Kurvenverlauf, 
wie die halblogarithmische Darstellung in Abbildung 6.33 zeigt. Obwohl dabei verschiedene 
Proben verwendet wurden, repräsentiert die exponentielle Abhängigkeit den Einfluß der In
plane Orientierung auf je, da sowohl die IBAD-YSZ-Schichten als auch die darauf deponierten 
YBaCuO-Filme bei identischen Depositionsparametern hergestellt wurden. Daher ist auszu
schließen, daß diese Abhängigkeit auch auf den Einfluß eines Depositionsparameters zurück
geführt werden köllllte. 

Abb. 6.33: 
Exponentielle Abhängigkeit der resultierenden 
kritischen Stromdichten (jc(77K,OT)) von der 
In-plane Orientierung der polykristallinen 
YBaCuO-Filme auf untexturierten Metall
substraten. Der extrapolierte Achsenabschnitt 
kennzeichnet das maximal mögliche Je in 
YBaCuO-Filmen perfekter Orientierung. 
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Dieser Darstellung zufolge sind kritische Stromdichten von über 106 A/cm2 nur dallll auch auf 
biaxial texturierten Pufferschichten zu erreichen, wellll die In-plane Orientierung der 
YBaCuO-Filme Mosaikbreiten unter 10° aufweist. Die exponentielle Abhängigkeit kallll hier
bei durch die Funktion 

ic(L\rp) = ic(O)exp[-L\rp] 
4,2 

(16) 

beschrieben werden. Der daraus ermittelte Achsenabschnitt jc(L\<p=0°) = 7X106A/cm2 reprä
sentiert eine intrinsische kritische Stromdichte bei 77 K, die maximal von dünnen YBaCuO
Filmen mit perfektem Wachstum erreicht werden kallll [Hah95]. Dieser Wert ist in Überein
stimmung mit ähnlichen Extrapolationen aus früheren Messungen der kritischen Stromdichte 
an c-Achsen orientierten YBaCuO-Filmen auf YSZ-Bikristallsubstraten als Funktion des 
Verkippungswinkels in der Substratebene [Iva91] und mit der Analyse der jc-Abhängigkeit 
von der Mosaikbreite L\ro bei c-Achsen orientierten YBaCuO-Filmen auf SrTiOrSubstraten 
[Str92]. 
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6.3.4 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse 

Die in diesem Kapitel präsentierten Ergebnisse zeigen, daß durch die Texturierung von YSZ
Pufferschichten mit Hilfe des !BAD-Verfahrens YBaCuO-Filme mit qualitativ hochwertigen 
Supraleitungseigenschaften auf untexturierten Metallsubstraten hergestellt werden können. 
Obwohl die Filme eine hohe Körnigkeit infolge des epitaktischen Wachstums auf biaxial tex
turierter Unterlage besitzen, konnten zum Teil sogar höhere kritische Stromdichten als von 
vergleichbaren YBaCuO-Schichten (gleiche Depositionsbedingungen) auf einkristallinen 
YSZ-Substraten erzielt werden (Kap. 6.3.1). Der Grund hierfiir ist das Auftreten einer In
plane orientierten Konkurrenzphase mit 45°-Korngrenzen auf den einkristallinen Substraten, 
deren Existenz auch von anderen Gruppen beobachtet und mit dem Modell übereinstim
mender Gitterstrukturen (NCSL) erklärt wurde. Das Fehlen dieser Orientierung bei YBaCuO
Filmen auf Metallsubstraten konnte mit einer eingeschränkten Beweglichkeit von Nuklea
tionskeimen durch die hohe Oberflächenrauhigkeit der Substrate begründet werden. 

Die durch Röntgenbeugung unter streifendem Einfall nachgewiesene Abhängigkeit der YSZ
Textur von der Schichtdicke beim IBAD-Prozeß ist in sehr guter Übereinstimmung mit dem 
Wachstumsmodell von !BAD-Filmen, das von Sonnenberg vorgeschlagen wurde (Kap. 2.2.3). 
Demnach ist die Ausbildung einer biaxial orientierten Oberfläche abhängig von dem Selek
tionsprozeß günstig orientierter Körner durch den während des Wachstums der Schichten 
auftreffenden Ionenstrahl. Das sukzessive Überwachsen von ungünstig orientierten Körnern 
fiihrt dann mit steigender Schichtdicke zur Ausbildung einer In-plane Textur durch die domi
nierenden Kristallite, die alle mit ihrer [111 ]-Richtung zum Ionenstrahl orientiert sind. Durch 
Veränderung der Schichtdicke konnte festgestellt werden, daß eine minimale YSZ-Puffer
dicke von 1,5 Jlm benötigt wird, damit eine für kritische Stromdichten um 106A/cm2 notwen
dige Mosaikbreite um 8° erreicht werden kann. Bei noch größerer Schichtdicke war keine 
weitere Verbesserung der In-plane Textur zu beobachten. Ausführlichen Untersuchungen der 
Depositionsparameter zufolge ( s. Kap. 3 .1.2) ist dieser Effekt nicht auf eine prozeßbedingte 
Grenze der In-plane Texturierung durch IBAD zurückzuführen, sondern vielmehr auf die 
Strahldivergenz des Beschußionenstrahles, einem entscheidenden Parameter für die minimal 
zu erzielende Mosaikbreite und die Effektivität des Selektionsprozesses [Iij96]. Unter Voraus
setzung eines auf Channeling basierenden Selektionsprozesses ist zwar der kritische 
Channeling-Winkel bei den verwendeten niedrigen Ionenenergien so groß, daß die Selektion 
auch bei einer Strahldivergenz von z. B. 15° noch zu beobachten wäre (Kap. 2.3.3), aber die 
resultierenden Mosaikbreiten könnten auch bei ausreichend dicken Filmen nicht kleiner wer
den als die Strahldivergenz selbst. Da die minimal erreichte Mosaikbreite von b.<p:::::: 7,3° (Abb. 
6.29) schon sehr nahe an der gemessenen Halbwertsbreite der Divergenz des Ionenstrahles 
(6,8°) liegt (Abb. 3.1 0), wird unter diesem Aspekt verständlich, weshalb bei weiterer Steige
rung der YSZ-Schichtdicken keine weitere Verbesserung der YSZ-Mosaikbreiten zu beobach
ten ist. Der Einfluß der Strahldivergenz bei der Texturierung durchIBAD ist auch daran zu 
erkennen, daß bei Erhöhung der Divergenz unter sonst optimalen Depositionsbedingungen 
lediglich Filme hergestellt werden konnten, die eine sehr schwach ausgeprägte In-plane Tex
tur zeigten, gegenüber Mosaikbreiten kleiner als 10° bei minimaler Divergenz. 

Diese Ausführungen legen nahe, daß eine weitere Verbesserung der kritischen Stromdichte 
von YBaCuO-Filmen auf YSZ-Pufferschichten zu erzielen sein könnte, wenn es gelingt, 
durch eine Modifikation von Ionenquelle und Gitteroptik die Winkeldivergenz des be
schießenden Ionenstrahles im IBAD-Prozeß zu reduzieren. Als obere Grenze für die maximal 
erreichbare kritische Stromdichte von YBaCuO-Filmen auf texturierten YSZ-Pufferschichten 
ist dabei der aus der exponentiellen Auftragung von je als Funktion der Mosaikbreite resultie-
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rende je-Wert anzunehmen, der allerdings nur fiir nahezu ideale Filme (ohne Komgrenzen) 
erreicht werden könnte. Für realistische Abschätzungen kann der auf YSZ-Substraten erzielte 
maximale je-Wert von 2x106 A/cm2 [Li89] herangezogen werden. 

Obwohl die hier untersuchten YBaCuO-Proben auf biaxial texturierten YSZ-Pufferschichten 
aus einem Netzwerk von vielen Komgrenzen bestehen, konnte nahezu die gleiche expo
nentielle Abhängigkeit gefunden werden wie bei den Untersuchungen einzelner Komgrenzen 
von YBaCuO-Filmen auf SrTiOr [Dim88] und auf YSZ Bikristallsubstraten [Iva91]. Die 
Gleichartigkeit des Einflusses einzelner Komgrenzen gegenüber einer Verteilung von vielen 
Komgrenzen auf die kritische Stromdichte von YBaCuO-Filmen läßt sich erklären, wenn man 
annimmt, daß der kritische Strom in einer polykristallirren Probe dann erreicht wird, wenn die 
bezüglich der Supraleitung schwächste Stelle normalleitend wird. Wie Chaudhari und Mitar
beiter zeigen konnten [Cha88], ist die schwächste Stelle in einem polykristallirren Film die 
Komgrenze mit größtem KomgrenzenwinkeL Das bedeutet, der kritische Strom eines poly
kristallirren Filmes wird von den Komgrenzen mit größtem Komgrenzenwinkel bestimmt, die 
in dem Film vorhanden sind. 

Die Ursache fiir die exponentielle Abhängigkeit der kritischen Stromdichte vom Komgren
zenwinkel, die mittlerweile auch in anderen HTSL-Filmen basierend auf Wismuth-, Thallium
oder Neodymverbindungen gefunden wurde [Gro93], ist bislang nicht eindeutig geklärt und 
stellt nach wie vor ein aktuelles Forschungsgebiet dar (z. B. [Hi196]). Im wesentlichen unter
scheiden sich die einzelnen Erklärungsansätze in der Beschreibung der elektrischen Leitfähig
keit der Komgrenzen. Da in dem Bereich der Komgrenzen eine erhöhte Sauerstoffverarmung 
[Bab95] und eine hohe Konzentration von Versetzungen [Jag91] festgestellt wurde, wird da
von ausgegangen, daß die Komgrenzen entweder eine isolierende oder eine normalleitende 
Barriere fiir den Suprastrom darstellen. Bei Annahme einer isolierenden Zwischenschicht er
folgt der Stromtransport über die Komgrenze durch Tunneln der Ladungsträger (z. B. 
[Gro91]). Unter Voraussetzung einer Proportionalität zwischen der Ausdehnung einer Kom
grenze (des isolierenden Bereiches) und ihrem Komgrenzenwinkel ist die beobachtete expo
nentielle Abhängigkeit der kritischen Stromdichte auf die mit steigender Barrierenbreite er
niedrigte Tunnelwahrscheinlichkeit der Ladungsträger zurückzuführen. 

Das andere Modell basiert auf einer normalleitenden Barriere fiir die Supraleitung im Bereich 
der Komgrenzen (z.B. [Kup91]). Unter der Annahme des Proximity-Effektes, das heißt eines 
Ladungsaustausches zwischen Supraleiter und Normalleiter an der Grenzfläche, ergibt sich 
ebenfalls eine Unterdrückung der Ladungsträgerdichte, die im Normalleiter exponentiell mit 
steigendem Abstand zur Grenzfläche abnimmt [Deu69]. Hierbei ist zu berücksichtigen, daß 
im Gegensatz zum isolierenden Fall, bei dem ein Ladungstransport (durch Tunneln) bis zu 
einer Ausdehnung der Barriere in der Größenordnung der ab-Kohärenzlänge (~GL ~ 2nrn; z. B. 
[Kni92]) möglich ist, die normalleitende Barriere viel größer sein kann, bevor eine ähnliche 
Reduktion des Stromes über die Komgrenze beobachtet werden könnte. Da Großwinkelkom
grenzen eine Ausdehnung von maximal 1,5 nrn haben [Dim90] und bei der Deposition von 
YBaCuO auf YSZ je-Reduktionen von bis zu 4 Größenordnungen zu beobachten sind [For92], 
ist dieser Effekt eher auf eine isolierende Zwischenschicht oder aber auf eine normalleitende 
Zwischenschicht mit zusätzlichen Streuzentren, z. B. paarbrechenden, unabgesättigten CuO
Bindungen, zurückzuführen. Es ist jedoch festzuhalten, daß beide Modelle lediglich Ansätze 
zur Beschreibung des elektrischen Transportverhaltens von Komgrenzen darstellen. Eine um
fassende Erklärung, bei der auch andere Größen, wie zum Beispiel der normalleitende Wider
stand oder die Feld- und Temperaturabhängigkeit des kritischen Stromes korrekt wiedergege
ben werden, existiert bisher noch nicht. 

90 



6.4 Ausblick und Bewertung des IBAD-Verfahrens zur Erzeugung von 
YBaCuO-Filmen im Hinblick auf eine technische Anwendung 

Vergleich mit Literaturdaten 

Die im Rahmen dieser Arbeit maximal erreichte kritische Stromdichte von 1,3xl0
6 

A/cm
2 

für 
YBaCuO auf Metallsubstraten ist um 10 bzw. 30 Prozent höher, als die bisher von anderen 
Arbeitsgruppen veröffentlichten Höchstwerte [Iij96], [Fre96]. Ähnlich gute Ergebnisse waren 
bislang lediglich durch die zusätzliche epitaktische Deposition einer CeOrSchicht auf die 
durch IBAD texturierte YSZ-Pufferschicht zur Reduktion der Gitterfehlanpassung zu errei
chen [Wu95]. Die Ergebnisse dieser Arbeit belegen jedoch, daß auf diesen zusätzlichen Be
schichtungsprozeß verzichtet werden kann, was vor allem in Anbetracht eines möglichst ein
fachen Herstellungsprozesses von YBaCuO-Bändem auf der Basis von biax.ial texturierten 
YSZ-Pufferschichten von Bedeutung ist. 

Verbesserungsmöglichkeiten beim IBAD-Verfahren 

Reproduzierbare jc(77K, OT)-Werte über 106A/cm2 von YBaCuO-Filmen auf untexturierten 
Metallsubstraten belegen, daß durchIBAD von YSZ-Pufferschichten und die anschließende 
epitaktische YBaCuO-Deposition annähernd gleich gute Transporteigenschaften wie bei der 
Deposition auf YSZ-Einkristallsubstraten erzielt werden können. Dabei ergaben die Untersu
chungen der Depositionsparameter in dieser Arbeit, daß weitere Steigerungen durch eine 
Optimierung des !BAD-Prozesses erwartet werden können. Vor allem die Verwendung von 
Ionenquellen mit möglichst geringer Winkeldivergenz - 3-4° sind bei einer Optimierung der 
Gitteroptik und der Neutralisation realistisch - könnte zu einer weiteren Verbesserw1g der 
kritischen Stromdichte um einen Faktor zwei bis drei gemäß der gefundenen jc(ß<p )-Ab
hängigkeit führen. Durch die Deposition der Pufferschichten bei tieferer Substrattemperatur 
könnte zudem die Effektivität des Texturierungsprozesses infolge einer reduzierten thermi
schen Bewegung der Atome auf der Substratoberfläche gesteigert werden, wodurch die Erzie
lung der optimalen Oberflächentextur bereits bei geringeren Schichtdicken erreicht werden 
könnte. Analog zu der Deposition auf verschiedenen einkristallinen Materialien ist eine wei
tere Steigerung der je-Werte bei Verwendung von anderen IBAD-texturierbaren Pufferschich
ten mit niedrigerer Gitterfehlanpassung zu erwarten. Als Kandidaten gelten vor allem Ce02, 

und SrTi03, aber auch YBa2Cu30 6+x' das als Pufferschicht mit möglichst kleiner Gitterfehlan
passung für die epitaktische YBa2Cu30 7-Deposition verwendet werden könnte. 

Bewertung des Verfahrens im Hinblick auf eine YBaCuO-Bänderentwicklung 

Die Experimente auf rauhen Metallsubstraten, deren Oberflächen mit relativ einfachen Mitteln 
(Elektropolitur, Schmirgeln) bearbeitet wurden, zeigen, daß dieses Verfahren nur geringe An
sprüche an die Oberfläche der Substrate (Bänder) stellt. Das erleichtert zumindest die Vorbe
handlungen der Metalloberflächen im Hinblick auf einen technischen Einsatz des Verfahrens .. 

Ein Nachteil bei der Herstellung von YBaCuO-Bändem istjedoch die geringe Depositionsrate 
sowohl für die YSZ-Deposition als auch für die YBaCuO-Beschichtung. Geht man davon aus, 
daß unter optimalen Bedingungen beim IBAD-Verfahren eine YSZ-Schichtdicke von unge
fa.hr 1 ,5 11m zum Erreichen einer Oberflächenorientierung mit Mosaikbreiten kleiner als 10° 
benötigt wird, so dauert die Beschichtung zwei Stunden (Depositionsrate: 0,2 nm/s). Würde 
man ausnutzen, daß beim IBAD-Verfahren der Homogenitätsbereich der Beschichtung den 
Dimensionen der Strahlaustrittsöffnung der Ionenquelle entspricht und eine Quelle verwen
den, deren Austrittsöffnung auf die Beschichtung eines Bandes optimiert wurde (z. B. 
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1 OOx20mm2
), so würde die Beschichtung eines 100 m langen Bandes dennoch etwa 2000 

Stunden dauern, was für technische Anwendungen ungenügend erscheint. 

In diesem Zusammenhang ist jedoch zu beachten, daß in Vorversuchen bei maximaler HF
Leistung und hohem Gasfluß Depositionsraten bis zu 1nm/s mit dem !BAD-Verfahren zu rea
lisieren waren. Deshalb kann davon ausgegangen werden, daß durch eine Optimierung des 
Verfahrens die Depositionszeiten auf ein Fünftel des oben angegebenen Wertes verkürzt wer
den könnten. Darüber hinaus ist diese Verfahren seriell einsetzbar, wodurch eine weitere Ver
kürzung der Depositionsdauer durch den Einsatz mehrerer IBAD-Prozeßschritte erreicht 
werden könnte. 

Nachdem es gelungen ist, sehr hohe kritische Stromdichten von YBaCuO-Filmen auf Metall
substraten zu erzeugen, sollten den obigen Ausführungen zufolge die nächsten Arbeiten 
darauf ausgerichtet sein, die Effizienz des Verfahrens zu verbessern und mit Kurzproben in 
der Größenordnung Meter zu demonstrieren, daß durch die sukzessive Beschichtung von 
kurzen Abschnitten die Herstellung größerer Probenlängen mit hohen kritischen Strömen 
möglich ist. Kürzlich vorgestellte Versuche von [Iij96] belegen, daß es bereits gelungen ist, 
Bänder mit einer Länge von 0,8 mundStromdichten von 1,7x105 A/cm2 durch etappenweise 
Beschichtung eines Metallstreifens zu erzeugen. Die für eine technische Anwendung von 
supraleitenden Bändern wichtige Frage des Einflusses der Verformung der Bänder auf die 
Supraleitung wurde ebenfalls schon sporadisch untersucht [Fre96]. Dabei hat man an kurzen 
Proben (cm) festgestellt, daß Verformungen unter Zugspannung des Supraleiters relativ 
schnell (maximaler Biegeradius zur Gewährleistung von jJjc(O) > 0,8: r ~ 12 mm) zu einer 
Degradation von je fUhren, wogegen Druckspannungen in diesem Bereich sogar zu einer Er
höhung von je um bis zu einem Faktor 2 fUhren können. 

Andere Einsatzbereiche von YBaCuO-Filmen auf IBAD-texturierten Pufferschichten 

Neben der Herstellung von supraleitenden Metallbändern gibt es auch andere Anwendungs
möglichkeiten von YBaCuO-Filmen auf IBAD-texturierten Pufferschichten. 

- Durch Beschichtung polykristalliner Keramiken niedriger Wärmeleitung sind besonders 
effektive Hochstromzufiihrungen mit niedrigen Kälteverlusten für den Einsatz als 
Zwischenstufe zur Stromübertragung für He-gekühlte, supraleitende Hochfeldmagnete 
(NbTi, Nb3Sn) realisierbar. . 

- Mit YBaCuO-Filmen auf Pufferschichten, die durchIBAD biaxial texturiert wurden, las
sen sich auch relativ einfach maßgeschneiderte Strombegrenzungen verwirklichen. Dazu 
ist lediglich die In-plane Orientierung der YSZ-Substrate so abzustimmen, daß der Supra
leiter gemäß der jc(Ll<p)-Abhängigkeit bei der vorher bestimmten Stromamplitude normal
leitend wird. 

- Mikrowellenuntersuchungen an YBaCuO-Filmen auf polykristallinem Al20 3 unter Ver
wendung einer durch IBAD texturierten YSZ-Zwischenschicht zufolge, sind Ober
flächenwiderstände von 1,9 mQ bei 10 Ghzund 77 K erreichbar [Fin96]. Das ist nur 5 
mal höher als für beste Filme auf einkristallinem Material. Der Einsatz von poly
kristallinem Al20 3 hätte für die Auslegung von Mikrowellenbauelementen große 
Vorteile, da gegenüber den üblicherweise verwendeten Saphirsubstraten mit einer 
mittleren Dielektrizitätskonstante des optisch extrem anisotropen Materials gerechnet 
werden könnte. 
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Vereinfachungen des Verfahrens 

Ein für die technische Anwendung des IBAD-Verfahrens weitreichendes Ergebnis dieser Ar
beit ist die beobachtete Unabhängigkeit der Wachstumsorientierung (senkrecht zur Substrat
oberfläche) von der In-plane Orientierung durch den Ionenbeschuß. Den Ergebnissen dieser 
Arbeit zufolge ist prinzipiell mit jedem Beschichtungsverfahren bei Einstellung der entspre
chenden Temperatur und des Gesamtdruckes eine (1 00)-orientierte YSZ-Schicht auf untextu
rierten Substraten zu erreichen. Gelingt es ferner, einen Beschuß mit niederenergetischen 
Ionen zu realisieren, bei dem die beschleunigten Teilchen unter 55° auf die Substratoberfläche 
treffen, so sollten auch mit anderen Beschichtungsmethoden biaxial texturierte YSZ-Schich
ten zu erzeugen sein. In Frage kommen dabei vor allem Zerstäubungsverfahren wie das "Bias 
Sputtern", bei dem durch geschickte Anordnung von zusätzlichen Elektroden ein Teil der 
Ionen der Gasatmosphäre derart auf das Substrat hin beschleunigt wird, daß die Ionen unter 
55 ° auf die Substrate herfläche treffen. Der V orteil dieses Verfahrens besteht in einer wesent
lich einfacheren Steuerung, einem einfacheren Aufbau (sowohl elektrisch als auch mecha
nisch) und geringeren Anforderungen an das Vakuum. Eine derartige Formation wird bereits 
getestet, wie die Arbeiten von Fukutomi et al. [Fuk94] belegen. Mit dem von den Autoren 
verwendeten modifizierten Bias-Sputter-Verfahren konnten bislang In-plane orientierte YSZ
Filme mit Mosaikbreiten um 20° erreicht werden. 

Daneben ist auch denkbar, eine biaxial texturierte YSZ-Schicht mit nur einer Ionenquelle her
zustellen. Dazu ist das Substrat so anzuordnen, daß neben den zerstäubten Targetatomen auch 
die vom Target reflektierten Ar-Ionen das Substrat treffen. Zur Erzeugung der biaxialen Tex
turierung ist dann nur dafür zu sorgen, daß die auftreffenden Ionen unter 55° die Oberfläche 
erreichen. Allerdings ist zu beachten, daß die reflektierten Teilchen eine höhere Divergenz 
aufweisen werden wie der direkt treffende Strahl, weshalb mit einer etwas schlechteren In
plane Textur gerechnet werden muß. 

Eine kürzlich präsentierte Arbeit der Firma Sumitomo zeigt, daß allein durch geschickte An
ordnung des Substrates bei der Laserablation biaxial texturierte YSZ-Schichten (~<p ~ 12°) auf 
untexturierten Metallsubstraten zu erzeugen sind [Sum96]. Dabei wird offensichtlich ausge
nutzt, daß bei der Laserablation auch sehr hochenergetische Teilchen erzeugt werden. Diese 
fungieren als Beschußkomponente, während die thermalisierten Teilchen für das Schicht
wachstum verantwortlich sind. Besonders interessant ist dieses Verfahren unter Berücksichti
gung, daß dabei Depositionsraten um 0,5 j..lm pro Minute erreicht werden konnten. 

Fazit 

Die Texturierung von Pufferschichten durchIBAD erlaubt die Deposition von hochwertigen 
YBaCuO-Filmen auf untexturierten Substraten. Durch eine mögliche Verbesserung des Ver
fahrens sind YBaCuO-Filme mit nahezu gleicher Qualität wie bei der Deposition auf einkri
stallinen Materialien zu erreichen. Zur Realisierung bieten sich vielfaltige Möglichkeiten, 
angefangen von der Variation der Puffermaterialien über die Optimierung der Ionenstrahl
charakteristiken bis hin zur Entwicklung neuer Verfahren zur biaxialen Texturierung. 

Wie die präsentierten Ergebnisse belegen, gibt es auch vielversprechende Ansätze zur Lösung 
der technischen Probleme, weshalb davon ausgegangen werden kann, daß die Entwicklung 
von supraleitenden YBaCuO-Bändern auf der Basis von biaxial texturierten Pufferschichten 
eine realistische Alternative für den technischen Einsatz von HTSL-Bandleitern darstellt. 
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7. Zusammenfassung 

Durch systematische Untersuchungen des !BAD-Prozesses und dessen Anwendung zur 
Herstellung von biaxial texturierten Pufferschichten auf untexturierten Materialien ist es 
gelungen, die kritische Stromdichte bei 77 K von YBaCuO-Filmen auf Metallsubstraten auf 
Werte über 106A/cm2 zu verbessern. Dies ist von besonderer Relevanz, weil damit prinzipiell 
die Möglichkeit besteht, supraleitende Bänder auf der Basis eines 
YBaCuO/Pufferschicht!Metallband-Systems zu entwickeln, ohne die Qualität des Supraleiters 
entscheidend zu schmälern. Nachfolgend werden die wichtigsten experimentellen 
Erkenntnisse, die zu diesem Resultat führten, zusammengefaßt. 

Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit bestand in der Konstruktion und dem Aufbau einer !BAD
Anlage, die es erlaubt, die wichtigsten Depositionsparameter des !BAD-Prozesses 
(Ionenstrom und Ionenenergie, 1/A-Verhältnis, Strahldivergenz, Beschußwinkel, Druck und 
Substrattemperatur) unabhängig voneinander zu regeln, um über ein Verständnis der 
Texturierung durch IBAD eine Optimierung der resultierenden Pufferschichttexturen 
erreichen zu können. Damit ein Vergleich mit den Arbeiten anderer Gruppen gewährleistet 
werden konnte, wurde als Puffermaterial hauptsächlich Yttrium stabilisiertes Zirkonoxid 
(YSZ) verwendet. 

Wachstum von YSZ-Schichten 

Zur Untersuchung des Wachstums von YSZ wurden neben !BAD-Filmen unter senkrechtem 
und schrägen Beschuß, auch YSZ-Filme durch Ionenzerstäubung ohne zusätzlichen Beschuß 
der aufwachsenden Filme und durch HF -Sputtern im IZM hergestellt. Die Schichten zeigen, 
daß sich die für die epitaktische YBaCuO-Deposition notwendige (1 00)-Textur der YSZ
Filme allein bei ausreichender Beweglichkeit der Beschichtungsatome auf der 
Substratoberfläche unabhängig vom Substratmaterial und dem Depositionsverfahren einstellt. 
Die zur Kondensation in bevorzugter Wachstumsorientierung erforderliche Beweglichkeit der 
Atome auf der Substratoberfläche ist entweder thermisch durch entsprechend hohe 
Depositionstemperaturen und niedrige Depositionsraten (niedrige Übersättigung der 
Gasphase) zu aktivieren oder, wie bei IBAD, kinetisch durch ausreichenden Impulsübertrag 
der Beschußionen. Die unter diesen Bedingungen beobachtete (1 00)-0rientierung der Filme 
ist in Übereinstimmung mit dem erwarteten Wachstum von YSZ-Einkristallen nahe der 
Schmelztemperatur des Materials. Im Gegensatz zu epitaktisch hergestellten Schichten auf 
einkristallinen Substratmaterialien (z. B. [Wan92]) waren die (100)-orientierten Schichten auf 
untexturierten Substraten unabhängig vom Herstellungsverfahren uniaxial texturiert. 

Strukturelle Eigenschaften von YSZ-Schichten und der darauf deponierten YBaCuO
Filme 

Die kleinsten Mosaikbreiten der uniaxial texturierten YSZ-Filme konnten mit dem !BAD
Verfahren (.6.ro ::::; 6°) erreicht werden. Es gelang jedoch nicht, die Mosaikverteilung durch eine 
Variation der Beschußparameter entscheidend zu verbessern. Lediglich eine ex -situ 
Temperbehandlung reduzierte die Mosaikbreiten auf .6.ro-Werte um 4 °. Allerdings wurde 
dabei das Auftreten von Rissen in den Schichten beobachtet, was die Anwendung eines 
Temperprozesses im Hinblick auf die epitaktische YBaCuO-Deposition auf diesen 
Pufferschichten stark einschränkt. Das Auftreten der Risse ist vermutlich auf die 
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten zwischen YSZ-Schicht und dem Substrat 
zurückzufiihren. 
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Biaxial texturierte YSZ-Filme mit (1 00)-Wachstumsorientierung konnten bei schrägem 
Beschuß in einem Winkelbereich zwischen 30° und 70° beobachtet werden. 
Röntgenbeugungsuntersuchungen an diesen Schichten haben gezeigt, daß die beste biaxiale 
Textur in Übereinstimmung mit anderen Autoren [Iij93], [Rea92] bei einem Beschußwinkel 
von 55° zu erreichen war. Dabei wurde festgestellt, daß die Körner dieser Schichten mit ihrer 
[111]-Richtung parallel zum einfallenden Ionenstrahl orientiert sind, was im allgemeinen mit 
einer durch Channeling der auftreffenden Ionen reduzierten Zerstäubungsrate entlang dieser 
Richtung begründet wird. Da Berechnungen zufolge das Channeling entlang der [11 0]
Richtung der CaF2-Struktur von YSZ wesentlich günstiger sein sollte als entlang [111 ], 
wurden in dieser Arbeit Beschichtungsversuche durchgeführt, um eine In-plane Textur der 
YSZ-Schichten auch unter Ausnutzung des Channeling entlang [11 0] zu erzeugen. Diese 
Experimente bestätigten jedoch, daß die Reduktion der Zerstäubungsrate entlang [111] für die 
Texturierung wesentlich effektiver ist. 

Dieser scheinbare Widerspruch, der sich aus der beobachteten Orientierung der Filme durch 
IBAD und den Berechnungen zum Channeling der Beschußionen entlang bestimmter 
Kristallrichtungen für die CaF rStruktur ergab, ließ sich mit Hilfe von Ergebnissen aus 
Neutronenbeugungsexperimenten klären [Ste74]. Dabei wurde festgestellt, daß die CaFr 
Struktur von YSZ stark gestört ist. Der Einbau von dreiwertigem Yttrium zur Stabilisierung 
der CaF2-Struktur von Zirkonoxid anstelle des vierwertigen Zirkon hat zur Folge, daß eine 
erhöhte Zahl von Sauerstoffleerstellen entsteht, wodurch die Atome im Verspannungsfeld 
einer Leerstelle in Richtung der Leerstelle verschobel} werden. Daraus resultiert ein erhöhtes 
Dechanneling entlang der [110] und der [100]-Richtung, wogegen die [111]-Richtung nicht 
oder nur wenig betroffen ist, wie Channeling-Untersuchungen gezeigt haben [Ber82]. Dies 
führt entgegen den Berechnungen für die CaF2-Struktur dazu, daß das Channeling in [111] 
günstiger ist als in [110] in Übereinstimmung mit der bei IBAD beobachteten Dominanz von 
Körnern, deren [111]-Richtung zum einfallenden Ionenstrahl ausgerichtet ist. 

Durch Optimierung der Depositionsparameter zur IBAD-Texturierung von YSZ
Pufferschichten konnten unter einem Beschußwinkel von 55° biaxial texturierte YSZ
Schichten auf rauhen Metallsubstraten erzeugt werden. Die besten Mosaikbreiten lagen bei 
öq>=28° für die In-plane Orientierung und öro=6° für die Wachstumsorientierung. Die 
unerwartete Beobachtung, daß die YBaCuO-Filme Mosaikbreiten zeigten, die generell bis zu 
einem Faktor 2 kleiner waren als die der zugrunde liegenden YSZ-Schichten, ist unter 
Berücksichtigung eines epitaktischen YBaCuO-Wachstums nur so zu interpretieren, daß die 
Textur der durch IBAD hergestellten YSZ-Schichten mit steigender Schichtdicke immer 
besser wird. Durch oberflächensensitive Röntgenbeugung unter streifendem Einfall des 
Röntgenstrahls konnte nachgewiesen werden, daß die Oberfläche der YSZ-Schichten eine 
wesentlich bessere Textur aufweist, als integral, d. h. wie sie in konventioneller Bragg
Beugung gemessen wird. 

Das Auftreten einer mit steigender Schichtdicke zunehmenden Güte der YSZ-Textur läßt sich 
anhand des !BAD-Prozesses erklären. Dabei wird davon ausgegangen, daß anfänglich auf 
dem untexturierten Substrat alle möglichen Kornorientierungen entstehen. Durch den 
Ionenbeschuß werden all jene Körner im Wachstum behindert, die nicht mit ihrer [111]
Richtung parallel zum Ionenstrahl orientiert sind. Das sukzessive Überwachsen der ungünstig 
orientierten Körner führt mit steigender Schichtdicke zur Ausbildung einer In-plane 
orientierten Oberfläche. Dieses Modell ist konform mit mikroskopischen Untersuchungen 
zum Wachstum von IBAD Filmen nachSonnenberget al. [Son93]. 
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Die Konsequenz aus dieser Beobachtung ist, daß zur Erzielung besserer In-plane Texturen der 
YSZ-Filme und damit auch der darauf deponierten YBaCuO-Filme die Dauer des !BAD
Prozesses entsprechend zu verlängern ist, um die nötige YSZ-Schichtdicke, bei der der 
Texturierungsprozeß abgeschlossen ist, zu erreichen. · 

Untersuchungen zur Schichtdickenabhängigkeit haben ergeben, daß mit der in dieser Arbeit 
verwendeten Anlage minimale Mosaikbreiten der In-plane Orientierung von YBaCuO-Filmen 
um 7° ab einer kritischen Dicke von 1,5 11m der YSZ-Pufferschichten zu erzielen sind. Derar
tige Filme besaßen auch eine entsprechend kleinere Mosaikverteilung der c-Achsen Orientie
rung (1 ,2° ~ ßco ~ 1 ,8°). Dieses Ergebnis ist in Übereinstimmung mit der Winkeldivergenz 
(FWHM = 6,8°) des Beschußionenstrahles bei den verwendeten Depositionsparametem. Eine 
weitere Verbesserung der In-plane Textur ist den Ergebnissen zufolge nur bei einer kleineren 
Strahldivergenz des Beschußionenstrahles möglich. 

Supraleitungseigenschaften der YBaCuO-Filme auf untexturierten Metallsubstraten 

Entsprechend der hohen strukturellen Güte der YBaCuO-Filme auf dicken YSZ
Pufferschichten konnten kritische Stromdichten über 106 A/cm2 bei 77 K und ohne externes 
Magnetfeld erreicht werden. Die Tc-Werte lagen alle um 88 K, die Übergangsbreiten bei 0,4 K. 
Daneben hat sich im Rahmen dieser Untersuchungen herausgestellt, daß die extrem rauhen 
Oberflächen der verwendeten Metallsubstrate zu keiner merklichen Beeinträchtigung der 
kritischen Stromdichten geführt haben, was vor allem für eine technische Anwendung des 
Verfahrens von besonderer Bedeutung ist. Aus der Auftragung der kritischen Stromdichten als 
Funktion der In-plane Mosaikbreiten ß<p ergab sich eine exponentielle Abhängifkeit, woraus 
ein intrinsisches jc(77K,OT) fü.r struJctmell perfekte YBaCuO-Filme von 7x10 A/cm2 durch 
Extrapolation abgeschätzt werden konnte. Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit 
maximal erreichten kritischen Stromdichten von YBaCuO auf SrTi03-Substraten [Hah95]. 
Die beobachtete exponentielle Abhängigkeit stimmt sehr gut mit Untersuchungen der 
kritischen Stromdichte von YBaCuO-Filmen auf Bikristallsubstraten als Funktion des 
Komgrenzenwinkels überein [Iva91]. Die Frage nach dem Ursprung der beobachteten 
exponentiellen Abhängigkeit der kritischen Stromdichte vom Komgrenzenwinkel konnte im 
Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden und ist Gegenstand von aktuellen 
Forschungsarbeiten [Hil96]. Neue Aufschlüsse über den Stromtransport an Komgrenzen 
könnten z. B. durch mikroskopische Untersuchungen der Komgrenzen unter Belastung durch 
einen Transportstrom mit einem Tieftemperatur-STM gewonnen werden. 

Durch die systematische Untersuchung des IBAD-Verfahrens und die konsequente 
Anwendung der daraus gewonnenen Ergebnisse ist es im Rahmen dieser Arbeit gelungen, die 
kritischen Stromdichten von YBaCuO-Filmen auf untexturierten Metallsubstraten 
entscheidend zu verbessern. Wesentlich in diesem Zusammenhang ist die Beobachtung, daß 
die Güte der biaxialen Textur von IBAD-Filmen eine Dickenabhängigkeit aufweist. Die 
Abschätzung einer für kritische Stromdichten über 106 A/cm2 notwendigen Dicke ist nur für 
das hier verwendete IBAD-System gültig, da sich durch Deduktion herausgestellt hat, daß die 
Texturgüte direkt mit der Winkeldivergenz des Beschußionenstrahles im IBAD-Prozeß 
verknüpft ist. Aus diesem Grund ist eine weitere Verbesserung der Textur von IBAD-Filmen 
durch eine apparative Verkleinerung der Winkeldivergenz des Ionenstrahles zu erwarten. 
Daneben könnte durch eine Erniedrigung der Depositionstemperatur infolge geringerer, 
thermisch aktivierter Bewegung eine Verbesserung des Texturierungsprozesses und damit 
eine Verkleinerung der kritischen Schichtdicke erreicht werden. Darüber hinaus wäre auch der 
Einsatz anderer Materialien mit niedrigerer Gitterfehlanpassung, gerade im Hinblick auf die 
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Herstellung längerer Bänder vorteilhaft. Nicht zuletzt ist zu erwähnen, daß durch die 
Untersuchungen dieser Arbeit gezeigt werden konnte, daß die Erzeugung der uniaxialen 
(100)-Wachstumstextur nicht an den IBAD-Prozeß gekoppelt ist, weshalb es möglich sein 
sollte auch mit anderen (einfacheren, ökonomischeren) Depositionsverfahren eine biaxiale 
Texturierung vor allem unter dem Aspekt einer höheren Effizienz des Texturierungsprozesses 
(hohe Texturgüte bei niedriger Depositionszeit) zu erreichen. 
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